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OZET

Bu ¢alismada saf ZnO, Al katkili ZnO (AZO), Ga katkili ZnO (GZO) ve Al-Ga birlikte
katkil1 ZnO (AGZO) ince filmler sol jel spin kaplama ve hidrotermal yontem ile iki adimda
cam ylizey lizerinde retilmistir. Yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri agiklanmistir. 0,5
M ve 1,0 M olmak iizere iki farkli konsantrasyonlarda ¢inko asetat’in dietanolamin ve bir
miktar etanol igerisinde c¢oziindiiriilmesiyle homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Spin
kaplama ile olusturulan tohum tabakalar1 400 °C/5 sa tavlanmustir. Farkli molarite ve
katkilamalar ile maliyeti diistik, seri iiretime uygun, ticarilesmesi yiiksek olan anot
malzemelerin bulunmas1 amaglanmistir. ince filmlerin morfolojik yapilar1 ve kalinliklari
taramali elektron mikroskobu’nda (SEM), ince filmlerdeki tanelerin yonelimi X-1ginimi1
difraksiyonu (XRD) ile analiz edilmis ve elektriksel iletkenligi 4-noktali akim voltaj
karakteristigi ile Olgiilmiistiir. Ince filmlerin optik gegirgenlikleri UV-Vis-NIR
spektrometresinde 200-800 nm dalga boylar1 arasinda 6l¢tilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : Ince film, AGZO, sol-jel spin kaplama, hidrotermal ydntem,
karakterizasyon.
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ABSTRACT

In this work, undoped ZnO, Al doped ZnO, Ga doped ZnO and Al-Ga co-doped ZnO thin
films were produced in two steps on glass substrate by sol-gel spin coating and
hydrothermal method. Structural, optical and electrical properties were explained. A
homogeneous solution was obtained by dissolving zinc acetate in diethanolamine and some
ethanol in two different concentrations, 0.5 M and 1.0 M, respectively. Seed layers formed
by spin coating, were annealed at 400 °C/5 h. It is aimed to find anode materials with low
cost, suitable for serial production and high commercialization with different molarities
and doping. Morphological structures and thicknesses of the thin films were analyzed by
scanning electron microscopy (SEM), orientation of the particles in thin films were
analyzed by X-ray diffraction (XRD) and electrical conductivity was measured by 4-point
current voltage characteristic. Optical transmittance of thin films were measured by UV-
VIS-NIR Spectrophotometer in the range between 200 and 800 nm.

Key Words :Thin film, AGZO, sol-gel spin coating, hydrothermal method,
characterization.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Fosil yakitlarinin kullanimindaki hizli artig, sera gazi etkisinin kiiresel 1sitnma problemini
beraberinde getirmesi ve buzullarin erimesiyle birlikte diinya iklimindeki degisim habitat
acisindan tehlike arz etmektedir. Bu problemlerin iistesinden gelmek amaciyla son yillarda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi ve gelistirilmesi amaciyla c¢aligmalar,
aragtirmalar ve yatirimlar hiz kazanmistir. Sanayilesmeye ve gelismeye bagl olarak diinya
iizerinde ihtiya¢g duyulan enerjinin siirdiiriilebilir olarak karsilanabilmesi i¢in yapilan
aragtirmalarin basinda cevre dostu enerji kaynagi olan gilines enerjisi gelmektedir.
Glinlimiizde giines enerjisi ve hiicrelerinin {iiretilmesi ve kullanimi alaninda bilimsel ve
teknolojik arastirmalar diinyada ve iilkemizde yogun olarak siirdiiriilmekte olup giines
panellerinin yaklasik % 91°1 fotovoltaik kristal silisyum (Si) tabanli giines hiicrelerinden
olusmaktadir. Fakat mevcut sistem ile istenilen ve ihtiyag¢ duyulan enerji iiretim
kapasitesinin ¢ok gerisinde kalinmaktadir. Kapasitenin artirilmasi i¢in giines hiicrelerini
olusturan n tipi ve p tipi yariletkenlerin degisik malzemeler ve metaller kullanilarak
hazirlanmas1 ve gelistirilmesi ilizerine arastirmalar yogun bir sekilde yapilmaktadir.
Gilinlimiizde ise saydam iletken oksit olarak tanimlanan ZnO ince filmlerinin TiO2’ye
alternatif olarak giines pillerinde anot malzemesi olarak kullanilmas1 yoniindeki ¢aligmalar
devam etmektedir. ZnO, istiin fiziksel 6zelliklerinden ve ¢esitli teknolojik uygulamalarda
kullanilabildiginden malzeme biliminde 6nemli bir yere sahiptir.Bu malzemeler elektriksel
ve optik Ozellikleri bakimindan giines hiicreleri, LCD plazma ekranlar, opto-elektronik
arayiiz ve devreler gibi bir¢ok ticari uygulama alaninda 6nemli bir yer tutmaktadir.Kalay-
oksit (SnOy), indiyum-oksit (In,O3), florin kalay-oksit (FTO), indiyum kalay-oksit (ITO)
ve c¢inko-oksit (ZnO) yari iletkenleri belirtilen bu malzeme smnifindandir. indiyum
elementinin dogada az bulunmasi, fiyatinin yiiksek olusu, termal kararsizlik, korozyon
direncinin olmamast ve kaplamanin cesitli ortamlardaki yetersiz tutunmasindan dolay1
sinirlamalar getirmektedir [1-53].

Saydam iletken oksitlerden (TCOs) ZnO, iistiin elektriksel ve optik ozelliklere sahip,
maliyetinin diisiik, dogada bol miktarda bulunabilmesi, zehirsiz olmasinin yani sira
elektron hareketliligi yliksek ve ayrica genis sogurma bant araligina sahip olmasindan
dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarina en cazip alternatif olarak arastirmacilarin ilgisini

¢cekmektedir (Cizelge 1.1) [1-15].



Cizelge 1.1. ZnO’nun fiziksel 6zellikleri

Malzeme adi Kristal yap1 Kafes Enerji Baglanma
parametresi bant aralig1 enerjisi
a (A% c (A% (eV) meV
ZnO Hegzagonal 3,25 5,21 3,37 60
wiirtzite

Al katkil1 ZnO ¢o6zeltisi uygun termal islem altinda sol-jel metodu ile hazirlanmistir ve spin
kaplama yontemi ile cam ve Si (100) wafer ylizey ilizerine kaplanmigtir. Tavlama sicakligi
ve katkilama oranlarinin ince filmler {izerine etkisi arastirilmistir. Biitiin katkili filmlerde
goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik elde edildigi ve katkilamanin iiretilen ince filmlerin
elektriksel 6zelliklerini gelistirdigi bildirilmistir [ 16].

Katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmler i¢in ITO yiizey lizerine sol-jel yontemiyle
hazirlanmis ¢6zelti spin kaplama ile ZnO tohum katmani olusturulmustur ve ardindan
hidrotermal yontem ile farkli siireler i¢in biiylitme yapilmistir. Al igeriginin artist ile ZnO
nano yapisinin optik ve yapisal 6zelliklerinde degismelerin gozlemlendigi rapor edilmistir
[17].

Farkli Al katkilamalar1 ile ZnO c¢ozeltisi sol-jel teknigi ile hazirlanmis ¢oklu kaplama
dondiirme metodu ile yiizey iizerine kaplanmistir ve 80 °C / 1 saat diisiik sicaklikta
hidrotermal yontemine tabi tutulmustur. % 1 at. Al katkili ZnO ince filmlerin tane boyutu
30-40 nm goriiniir bolgede yaklagik % 90 optik gegirgenlik ve ayrica 1,9 X 102 Qem diisiik
direng gosterdigi rapor edilmistir [18].

Katkisiz ve Al katkili ZnO koloidal siispansiyon ¢ozeltisi farkli Al igerikleri ile sol-jel
dondiirerek (spin) kaplama teknigiyle cam althik yiizey iizerine kaplanmustir. Uretilen
filmlerin karakterizasyonunun sonucunda katkilamanin yilizey morfolojisini, tane boyutunu
ve porozitesini etkiledigini ve % 2 at. Al igeriginin 8,5 X 10 ohm cm diisiik dzdirengli
oldugunun gozlemlendigi rapor edilmistir [19].

Cesitli Al igerik degerlerinde hazirlanan Al katkili ZnO ince filmleri sol-jel spin kaplama
teknigi ile hazirlanmistir. Al iceriinin optik ve yapisal Ozellikleri iizerine etkisi
tartistlmigtir. Optik parametreleri 250-750 nm dalga boylar1 arasinda Sl¢lilmiistiir. Foton
enerjisinin artmasi ile AZO ince filmlerin optik iletkenliginde arttig1 bildirilmistir.
Katkilamanin artmasi ile partikiil boyutunun azaldig1 kaydedilmistir [20].

Farkl1 konsantrasyonlarda (% 0-2,0 mol. ) Al katkili ZnO ve Ga katkili ZnO (GZO) ince
filmler sol-jel spin kaplama yontemi ile cam altlik yiizey ilizerinde hazirlanmistir. Al ve Ga

miktarlarindaki artisa bagli olarak tabaka direncinin % 1 mol. Al i¢in 4,3 x 108 Q/sq ve %
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1,5 mol. Ga i¢in ise 3,3 x 10® Q / sq diisiik tabaka direngleri dl¢iilmiistiir. Ayrica biitiin
filmlerde goriiniir bolgede % 85 gecirgenligin gzlemlendigi bildirilmistir [21].

Borosilikat ylizey tizerine sol jel spin kaplama yontemi ile Al katkili ZnO (AZO), N katkili
ZnO (NZO) ve AI-N birlikte katkili ZnO (ANZO) ince filmler hazirlanmistir.
Karakterizasyon sonucunda katkilama ile filmlerin optik gecirgenliginin arttig1
bildirilmistir [22].

Cok odakli polikristalin ZnO ince filmleri amorf ylizey lizerinde tohum tabakasinin yapisi
arastirtlmis ve SCOG (uzaysal olarak sinirli yonlendirilmis biiylime) mekanizmasi
kullanilarak diisiik sicaklik altinda ZnO ince filmlerin gegirgenlik ve iletkenlikleri i¢in en
uygun kosullarin bulunmasi amag¢lanmigtir. Zn-asetat (ZnAc) ¢o6zeltisinin, tavlama
sicakligr ile tavlama siiresinin tohum tabakasina etkisi ile biiyilitmenin iletkenlik ve
gecirgenlige etkisini yorumladiklart bildirilmistir. Optik gegirgenlik ve iletkenlik 0,05 M
Zn-asetat icin tavlama sicakligmm 350 °C ve bu filmlerde homojen tohum tabakasinda
tane boyutu 20 nm ve optik gegirgenlik % 82 oldugu rapor edilmistir [23].

Al ve Ga birlikte katkili ZnO (AGZO), AZO ve GZO ince filmleri % 0,5 - 4 at. araliginda
farkl1 katkili igerige sahip ince filmler sol jel daldirma yontemi ile hazirlanmistir. Ince
filmlerin goriiniir bolgede yaklasik % 85 gecirgenlige sahip oldugu ve enerji bant araliklar
3,3 eV olarak rapor edilmistir. Yapiya dahil edilmis olan Al ve Ga’un filmlerdeki partikiil
blyiikligiinii azalttigi belirtilmistir. Filmlerin elektriksel o6zellikleri {izerine yapilan
caligmada katkisiz ZnO’ya nazaran katkili filmlerin 6zdirencinin daha diisiik oldugu
saptanmustir [24].

ZnO ince filmler sol-jel spin kaplama yontemi ile silikon yiizeyler iizerinde 700 °C’de
oksijenli ortamda 1 ile 4 saat farkli tavlama siirelerinde iiretilmistir. Biitiin filmler
hegzagonal wiirtzite yapiya sahiptir. ZnO partikiillerinin tane biyiikliigli, tavlama
stiresindeki artisla 65 ila 160 nm arasinda arttig1 gézlenmistir. Hem oksijen hem de Zn ile
ilgili kusurlar emisyon siirecinde rol oynadigi ve buna bagli olarak Si, Zn bosluk
emisyonunu diisiirtirken, oksijen atmosferinde tavlama nedeniyle oksijen kusuru ile
emisyonu arttirdig rapor edilmistir [25].

Saf ZnO ince filmler spin kaplama yontemi ile cam altlik ylizey iizerinde tohum tabakasi
olusturularak farkli molaritelerdeki siilfiir (S) katkilama islemi hidrotermal metot ile
yapilmistir. Burada S katkisinin fotokatalitik etkisi, optik 6zellikleri, yapisal morfolojisi ve
ayrica antibakteriyal ozellikleri arastirllmistir. Bant araliinin katkilama sonucunda

daraldig1 bildirilmistir [26].



Ga (% 0,5 at.) katkil1 ZnO ince filmleri Al (% 1 at.) ve B (% 1 at.) ile ayr1 ayr1 katkilanarak
alkali icermeyen cam ylizeyler iizerinde sol jel yontemi ile iretilmistir. Ardindan
dondiirerek kaplama yontemi ile ince filmler hazirlanmistir. Uretilen GZO, GZO:Al,
GZO:B ince filmlerin karakterizasyonu sonucunda katkilamalar ile tane biiyiikliiklerinin
azaldig1 ve buna bagl olarak yiizeydeki piiriizliiliigiin azalmasi ile her bir ince filmin
goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica Al katkilt
ince filmin iiretilmis diger ince filmlere nazaran daha iyi elektriksel 6zellige sahip oldugu
kay1t edilmistir [27].

Nanokristal ZnO ve Ga katkili ZnO ince filmleri sol-jel spin kaplama teknigi ile polimer
giines hiicreleri i¢in hazirlanmistir. Karakterizasyon sonucunda tane boyutlari
karsilastirildiginda saf olan ince filmlere nazaran Ga katkili ince filmlerin tane boyutunun
neredeyse yar1 yartya diismiis oldugu gozlenmistir. Uretilen Ga katkili ve katkisiz ZnO
polimer gilines hiicrelerinin  (ITO/GZO/P3HT:PC7:BM/M003/Al) giig  doniisiim
verimliliklerinin sirasiyla % 3,25 (GZO) ve % 1,96 (saf ZnO) o6l¢iildiigii rapor edilmistir
[28].

Iki farkli Al kaynagi (AI(NOgz); ve AICI3) kullanilarak ZnO ince filmleri sol jel spin
kaplama metodu ile farkli katkilama miktarlarinda cam yiizey iizerine kaplanarak farklh
tavlama sicakliklarinda sentezledikleri rapor edilmistir. Karakterizasyon sonucunda katk1
konsantrasyonunun artisina bagli olarak yiizey piiriizliliigliniin azaldigini, enerji bant
araliginin diistiigiinii ve filmlerin gegirgenliginin arttigimi bildirilmistir. Sonuglara baglh
olarak Al katkili ZnO ince filmlerin fotovoltaik uygulamalar i¢in kullanigh bir yap1 oldugu
belirtilmistir [29].

Al katkili ZnO ve Ga katkili ZnO ince filmleri % 0-4 at. araliginda sol jel spin kaplama
yontemi ile cam yiizeyler {izerinde hazirlanmistir. Goriiniir bolgede filmlerin
gecirgenlikleri % 80 - % 95 araliklarinda 6l¢iilmiistiir. Yiizey morfolojileri kiyaslandiginda
katk1 oraninin artigina bagl olarak tane biiyiikliiklerinin azaldigi rapor edilmistir. Ayrica %
1 at. Al ile % 2 at. Ga’a sahip ZnO ince filmlerin en diisiik elektriksel 6zellige sahip
olduklar1 gézlenmistir [30].

Saf ZnO, Ga katkili ZnO, In katkili ZnO ve Ga-In birlikte katkili ZnO ince filmleri cam
ylizey lzerinde spin kaplama yoOntemiyle sentezlenmistir. Filmlerin yapisal o6zellikleri,
morfolojisinin yan sira optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Optik gegirgenliginin
ve iletkenligin katkilama degerlerindeki degisenlik ile kafes gerilmesine bagli olarak

iletkenligin saf ZnO ince filmlere nazaran artis gosterdigi rapor edilmistir [31].



Al ve Cu ZnO nanorodlan birlikte ¢esitli oranlarda katkilanarak ITO kapli cam yiizey
iizerine sol-jel dondiirerek kaplama metodu ile kaplanmis ve hidrotermal yontemle de
sentezlenmistir. Sentezlenen katkili filmlerin elektrokimyasal ve optik Ozellikleri,
elektriksel Ozellikleri ve ylizey morfolojisi karakterize edilmistir. XRD ve FESEM
sonuclarina gore ZnO wiirtzite yapisinda bozunma olmadan biliylimenin gdézlemlenmis
oldugu rapor edilmistir. Cu katkili ZnO’ya nazaran Al ve Cu ile birlikte olan
katkilamalardaki Al miktarmin artist sonucunda kristal tane boyutunun da arttigi
belirtilmistir [32].

Farkli (300 °C-500 °C) tavlama sicakliklarinin ZnO ince filmler iizerindeki mikroyap: ve
optik Ozelliklerine etkisini incelemek i¢in numuneler sol-jel spin kaplama yontemi ile
hazirlanmistir. Karakterizasyon sonucunda tane boyutu 14 nm ile 28 nm arasinda degistigi
ve tavlama sicakligr arttikca bant araliginin da 3,29°dan 3,23 eV’a diistligli gézlenmistir.
Ayrica gorliniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige sahip olduklari rapor edilmistir [33].

Ga katkili (% 0 at. - % 10 at. ) ZnO ince filmler silikon yiizey iizerinde sol-jel spin
kaplama yontemi ile hazirlanmistir. Karakterizasyon sonucunda Ga miktarindaki artis ile
filmlerin tane boyutu ve yiizey piiriizliiliigliniin azaldig1 ve hazirlanan filmlerin goriiniir
bolgede % 80 civarinda bir gegirgenlik gézlendigi rapor edilmistir. % 5 at. oraninda Ga
katkil1 ince filmin 6z direncinin en az 3,4 x 10° Q cm oldugu belirtilmistir [34].

Zn0 ince filmleri cam yiizeyler iizerinde sol-jel spin kaplama yontemi ile iiretilmistir.
Uretilen ince filmler 300 °C ile 600 °C araliklarinda tavlama sicakligina tabi tutularak
olusan yapilar incelenmistir. Karakterizasyon sonucunda XRD analizinde filmlerin (002)
diizlemi boyunca tercih edilen bir bliylime yonelimli altigen bir yapiya sahip wiirtize yap1
gbozlenmistir. Tane boyutlarinin 23 ve 47 nm arasinda oldugu hesaplanmistir. Filmlerin
gecirgenliklerinin goriiniir bolgede % 80 ile % 90 araliginda oldugu rapor edilmistir [35].
% 1-3 at. Al katkili ZnO ince filmler ITO kapl cam yiizey lizerine sol-jel spin kaplama
metodu ile kaplanmistir. Spin islemi 10 defa yapilmis olup optiksel, elektriksel ve yapisal
ozellikleri incelenmistir. Karakterizasyon sonucunda % 2 ve % 3 Al katkisinin goriiniir
bolgede iyi kristallik gozlemlendigi ve seffaf iletken elektronik uygulamalar igin
potansiyel bir aday oldugunu bildirmislerdir [36].

Bu calismada cam alt tabakalar iizerinde saf ZnO, Al katkili ZnO (AZO), Ga katkili ZnO
(GZO) ve Al-Ga birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmler biyiitilmiistiir. Bunun igin
cinko asetat dihidrat (C4HgO4Zn.2H,0 ) ana malzeme olarak tercih edilmistir. Spin
kaplama ve hidrotermal metot ile hazirlanmis olan ince filmlerin XRD ile yap1 bilgisi,

SEM ile ince filmlerin kalinliklari ve yiizey morfolojileri, UV-Vis-NIR spektrofotometresi



kullanilarak optiksel 6zellikleri ve 4-noktali akim voltaj karakteristigi ile 6l¢lim alinarak

elektriksel 6zellikleri agiklanmuistir.



2. GENEL BILGILER

Ince film, kalmlig1 bir nanometreden bir ka¢ mikrometre kalinliga kadar degisen
malzemelere denilmektedir. Ozellikleri dikkate alindiginda; mikroelektronikte, ¢ogu
elektronik araglarda ve haberlesme sistemlerinde, sensorlerde, fotovoltaik sistemlerde ve

benzeri ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanim alanina sahiptirler [2, 8, 11, 37-39].

2.1. ince Film Depolama Yéntemleri

Giliniimiizde bilinen bir¢ok ince film iiretim yontemleri vardir. Fiziksel buhar biriktirme,
kimyasal buhar depolama, elektrokimyasal depolama, kimyasal banyo metodu, sol-jel
yontemi ve hidrotermal metot bunlardan bazilaridir [38]. Deneysel kisimda kullanilan
yontemlerden, tohum tabakasi i¢in sol-jel spin kaplama teknigi ve ardindan biiyiitme

isleminde tercih edilmis olan hidrotermal yontemden kisaca alt boliimde bahsedilmistir.

2.1.1. Sol jel metodu

Sol-jel yontemi yari iletkenlerin sentezi i¢in kullanilan bir ince film teknigidir (Sekil 2.1).
Bu yontemde belirli bir sicaklik altinda 6n baslangi¢ malzemesi olarak inorganik metal
tuzlar1 veya metal inorganik bilesenleri, su ve asit yada baz ile belirli oranlarda bir araya
getirilerek dogrudan olusturulur. Bu islem sonucunda sol-jel olusur. Kolloidal pargaciklar
katilasma asamasinda birbiri icine gegen kat1 faz ve ¢oziicli fazdan olusan iki ag olusur.
Kimyasal bilesim kontroliiniin kolay olmasi, ekipman maliyetinin diisiik olmas1 ayrica
diisiik sicakliklarda homojen iiretim imkani sunmasi en 6nemli avantajlarindandir. Bu
cozelti dondiirerek kaplama (spin coating), daldirma ile kaplama (dip coating) ve
puiskiirtme ile kaplama (spray pyrolysis) yontemlerinden biri ile tercih edilen yiizey {izerine
kaplanir. Bu yontemlerle elde edilen filmler amorf bir yapiya sahip olduklarindan dolay:

1s1l isleme tabi tutularak ince film haline getirilir [2, 6, 7, 38, 40, 41].
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Sekil 2.1. Sol jel yontemiyle ince film kaplamasinin sematik gosterimi

Daldirma ile kaplama metodu

Homojen kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan ve en c¢ok bilinen kaplama
yontemlerindendir. Bu yontemde kaplanacak malzeme hazirlanmis olan sol ¢ozeltisi ile
dolu bir kap igerisine belirli bir hizda daldirilmasi sonrasinda bekletilmeden yeniden ayni
hizla ¢ikartilarak otomatik olarak gergeklestirilmektedir. Kaplanilan malzeme daha sonra
1s1l igleme tabi tutulmaktadir. Yontem basamaklar1 daldirma, yiizeyin kaplanmasi, yukari
cekip ¢ikartma, siiziilme ve buharlasmadan olusmaktadir (Sekil 2.2). Bu yontem de ¢ok
katlh diizgiin bir kaplama yapilabilmekte olup kaplama kalinlig1 kolayca kontrol
edilebilmektedir [1, 38].

Daldirma Islak tabaka olusumu C6zicii buharlasmasi

Sekil 2.2. Daldirma ile kaplama yonteminin sematik gosterimi



Dondiirerek (spin) kaplama yontemi

Kaplanacak olan althik malzeme yatay olarak cihaza yerlestirilir ve ylizey {izerine
hazirlanan sol ¢ozeltisi damlatilir. Cesitli hiz ve siirelerde bir eksen etrafinda dondiiriilen
parca lizerindeki ¢ozeltinin merkezkag kuvvetinin etkisiyle altlik yilizey {izerine homojen
bir sekilde dagilimi saglanir. Amorf yiizeye sahip olan ¢ozelti 1s1l igleme tabi tutularak ince
film olusturulur (Sekil 2.3). Bu yontemde film kalinligi, doniis hiz1 ve siiresi, tabaka sayisi
(spin katman sayis1), ¢Ozelti molaritesi ve tavlama sicakliklarinin degisikligi farkli

sonuclarin elde edilmesini saglar. Diigiik maliyet ve seri iiretim kolaylig1 avantajlar

arasindadir [1, 38].

e

Kaplama Déndiirme Kurutma

Sekil 2.3. Dondiirerek kaplama yonteminin sematik gosterimi

2.1.2. Hidrotermal yontem

Bir diger ince film tekniklerinden biri olan hidrotermal yontem, 1845 yilinda Schathaul
tarafindan hidrotermal sentez olarak yayimmlanan bu yontem ilk baslarda jeologlar
tarafindan yer kabugundaki dogal siirecteki mineralizasyon islemlerini anlayabilmek
amactyla kullanilmaktaydi. Simdilerde ise bu yontem yeni malzemeler i¢in ayr1 bir iiretim
teknigi olarak kabul gérmekte ve kullanilmaktadir. Hidrotermal metot diigiik sicaklikta
atmosfer basincindan yiiksek bir basingla kapali sistem icerisinde heterojen veya homojen
kimyasal reaksiyonlarla uygulama kolaylig1 sunmasi ve mekanik 6giitme ile kalsinasyon
gibi fazladan islemlere gerek duyulmamasindan dolayr da arastirmacilarin ilgisini
cekmistir. Kapali sistem sayesinde herhangi bir organik ¢6ziicliniin azalmasinin Oniine
gecilmekte olup ve ayni zamanda kirlilik minimize edilmektedir. Coziicli su, alkol veya
baska bir organik c¢oziicii olabilmektedir. Baslangic maddelerinin ¢oziicli i¢inde tam

¢cOziinebilmesi acgisindan sicaklik ve pH degerlerinin kontrol edilerek istenilen deney
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kosullar1 gerceklestirilebilmektedir. Bu teknik genellikle malzemelerin kristalizasyonunda
ve kristalin biiyiimesinde kullanilmaktadir [1, 3, 6, 42-48]

Bu ¢alismada cam altlik {izerine saf (katkisiz) ZnO, Al katkil1 ZnO (AZO), Ga katkili ZnO
(GZO) ve AI-Ga birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmler hidrotermal yontem ile
biiyiitiilmiistiir. Oncesinde ise 0,5 M ve 1,0 M ZnO ¢ozeltisi sol jel yontemi ile hazirlanmis

ve ardindan spin kaplama yontemi ile cam ylizey iizerine depolama yapilmaistir.

2.2. Materyal

2.2.1. Cinkooksit’in genel 6zellikleri

Kristal yapisi

Saf ZnO, ortam kosullar1 altinda hegzagonal(altigen) siki paket yapida (wiirtzite) yari
iletken bir metal oksittir. Hegzagonal sik1 paket 6rgii parametreleri a = b # ¢ ve a=p=90,
y=120 oldugu bilinmektedir. ideal ¢ap oran1 (c/a) 1,633’tiir. ZnO kristal kafes
parametreleri a=b=0,325 nm, ¢=0,52066 nm oldugu belirtilmistir. ZnO yapisinin
c/a=1,602"dir [2,49-53].

Sekil 2.4. ZnO kristal yapilar1 a) Kiibik rocksalt, b) Kiibik zincblend ve c¢) Hegzagonal
wiirtzite

Sekil 2.4’de ZnO tek birim kafes hiicresi goriilmektedir. Biiylik capli atomlar Zn** ve
kiigiik gapli olan O® atomlaridir. Wiirtzite tipi kristal yapisi tetrahedral koselerinde her bir

¢inko atomu etrafinda dort oksijen atomu ile ¢evrilidir ve bunun tersi de gegerlidir [1, 2].
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Fiziksel ozellikleri

Zn0O, n-tipi bir yar iletken olup genis bir bant araligina sahiptir. Goriiniir bolgede optik
bant aralig1 ~3,37 eV’dir. Ayrica ZnO’nun eksiton bant enerjisi 60 meV’dir. Bu 6zellikler
ve genis bant aralig1 ¢esitli yerlerde uygulama alanlari ile hem teknolojik hem de bilimsel
anlamda 6nem kazandirmustir. Oda sicakliginda bosluk (delik) konsantrasyonu 10%° cm™
ve ~200 cm®Vs? elektron hareketliligine sahip oldugu yapilan arastirmalar sonucu

bildirilmistir (Cizelge 2.1). Bu yan iletkenin kimyasal 6zelliklerinin elverisli durumda

olmasi ve ¢esitli ylizey altliklar tizerine kaplanabilmektedir [2, 49-53].

Cizelge 2.1. ZnO’nun genel 6zellikleri

Kafes parametreleri a=b=0,325 nm, ¢=0,52066 nm
c/a oranm1 =1,602
Kararli kristal yapisi Hegzagonal siki paket (wiirtzite)
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Elektron Hall mobilitesi n tipi iletkenlik i¢in 200 cm?/Vs
p tipi iletkenlik i¢in 5-50 cm?/Vs
Yasak enerji bant araligi 3,4 eV, direkt
Tastyic1 konsantrasyonu katkisiz <10° cm™
n tipi katkilama maksimum >10% cm™elektron
p tipi katkilama maksimum <10% cm™® bosluk
Erime noktasi 1975 °C

ZnO yariiletkenleri ¢esitli katkilamalar yapilmasina imkan saglayarak goriiniir ve kizilotesi
bolgelerde bant araligimi diigiirmektedir. Boylece iletkenliginin artmasi sonucu optik
uygulamalarda glines hiicreleri ve benzeri uygulamalarda alternatif olarak
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte yiiksek sicaklik ve 1s1ma gerektiren kisa dalga boylu
LED ve lazer diyotlarin ZnO bazl cihazlarin oda sicakliginda kullanimi i¢in de iy1 bir

adaydir [2, 49-53].

2.2.2. Katalizorler

Ince filmlerin kalmligma ve kalitesine etki eden faktorlerden olan katalizoriin yapisi ve
konsantrasyonlardir. Katalizorler ¢ozeltinin pH dengesini degistirerek olusacak reaksiyona
girmeyerek ve hizin1 arttirarak katkida bulunurlar [38]. Ayni1 zamanda baslangi¢
cozeltisinin pH’1 toz biiylkligiini, biiylime aliskanligimi ve morfolojisini etkiledigi

bilinmektedir [45].
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Bu tez galismasinda gilines hiicrelerinin dnemli bir pargasi olan yiiksek sogurma verimine
sahip anot malzemelerinin gelistirilmesi i¢in saf (katkisiz) ZnO, Al katkili ZnO (AZO), Ga
katkil1 ZnO (GZO) ve Al-Ga birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmler {izerine ¢aligilmistir.

2.3. Yontem

2.3.1. Althk hazirlama basamaklari

Her bir cam altlik yiizeyi (2 cm x 2 cm) sirastyla sabun-su karigimi (10 dk), saf su (5 dk),
aseton (5 dk), saf su (5 dk) ve etanol (10 dk) icinde ultrasonik cihaz yardimiyla
durulanmistir. Daha sonra alt tabakalar bir etiiv i¢inde 100 °C’de 1 saat siireyle kurutulup

spin kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir.
2.3.2. Sol jel yontemi ile ¢ozelti hazirlama islemi

Tohum tabakasi i¢in sol jel yontemi ile 0,5 M ve 1,0 M ¢inko asetat (ZnAc) c¢ozeltileri
cinko asetat dihidrat’in dietanolamin (DEA) ve bir miktar etanol ilavesiyle ¢éziinmesi
suretiyle DEA ve Zn** molar oram 1:1 olacak sekilde ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Ince
filmlerin hepsinde tohum tabakasi spin kaplama yontemiyle ve katkilamayla biiyiitme

islemi ise hidrotermal metot ile iki adimda tiretilmistir.

2.3.3. Spin kaplama yontemi

[k adimda sol-jel yontemi ile hazirlanan ZnAc ¢ozeltisi cam altlik yiizey iizerine 3000 rpm
/ 35 sn spin kaplama yontemi ile ince filmlerin tohum tabakasi olusturulmustur. Ardindan

bir kag dakika kadar 150 °C ve takibinde 30 dk. 300 °C’de kurutma islemi yapilmstir. ince
film tabakas1 daha sonra 400 °C’de 5 saat tavlama islemine tabi tutulmustur (Sekil 2.5).

Spin kaplama EKalsinasyon

Cam althk Zn asetat tabakas: Zn0 tohum tabakas:

Sekil 2.5. ZnO tohum tabakasinin spin kaplama yontemi ile sematik gosterimi
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2.3.4. Hidrotermal yontem

Ikinci adimda elde edilen ZnO tohum tabakalar1 hidrotermal metot ile katkisiz ZnO ve Al
katkili ZnO, Ga katkili ZnO, Al-Ga katkili ZnO ince filmlerin biiyiitme islemi yapilmistir.
Hidrotermal islemi 24 ml saf su i¢ine 0,2 g Zn nitrate hegzahidrat, 0,05 g sodyum sitrat
dihidrat ve katkili filmler i¢in Al ve Ga igerikleri % 2 at. konsantrasyonunda olacak
sekilde 1,5 ml NHj3 ¢ozeltisi ilave edilerek pH dengesi 4,2 ile 11,5 araliginda ayarlanip 90
°C’de 1, 2, 4, 6, 8, 10, 18 ve 24 sa olmak iizere farkli zaman araliklarinda biiyiitme islemi
icin otoklavda kapali bir kapta isleme tabi tutulmustur. Islem bittikten sonra biitiin filmler

saf su ile durulanip ag¢ik havada kurutulmustur (Sekil 2.6).

Hidrotermal véntem

| ) U S -
— P \

ZnO tohum tabakas Katluh ve katklsg
ZnO mce filmleri

Sekil 2.6. ZnO tohum tabakasinin hidrotermal islemi sonrasi cam yiizey Uzerindeki
filmlerin sematik gosterimi
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2.3.5. Filmlerin analizinde kullanilan yontemler

Bu ¢alismada cam altlik tizerine saf (katkisiz) ZnO, Al katkili ZnO (AZO), Ga katkili ZnO
(GZO) ve Al-Ga birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmlerin yiizey ve kesitleri taramali
elektron mikroskobunda (FEG-SEM JEOL JSM 7600F, Jeol, Japan), optik geg¢irgenligi
200 ve 800 nm arasinda UV/Vis/NIR Spectrometresinde (Parkin Elmer Lambda 950),
filmlerdeki tanelerin yonelimi XRD (PANalytical B.V., Netherlands) ile analiz edilmistir.
Elektriksel iletkenligi 4-noktali akim voltaj karakteristigi (Probe station, Lake Shore CPX-
VF) ile dlglilmiistiir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Ince filmlerin yapisal dzellikleri, gdzenek dagilimi, mikrografilerin tane boyutu, kristal
morfolojisi ile kalinlik 6l¢iimleri Slovenya Josef Stefan Enstitiisii'nde bulunan taramali

elektron mikroskobu (FEG-SEM JEOL JSM 7600F, Jeol, Japan) ile yapilmistir.

Optik olciimler (UV-VIS-NIR spektroskopi)

Filmlerin optik gecirgenlik ol¢iimleri Slovenya Josef Stefan Enstitiisii’'nde bulunan UV-

VIS-NIR spektrometresi (Parkin Elmer Lambda 950) ile dl¢tilmiistiir.

X-Isin1 kirinimi (XRD)

Ince filmlerin kristal yapis1 ve tane biiyiikliigii hesab1 Slovenya Josef Stefan Enstitiisii’nde

bulunan X-Isini difraktometresi (PANalytical B.V., Netherlands) ile analiz edilmistir.

Dort noktali akim voltaj karakteristigi

Filmlerin elektriksel 6zelliklerinin dl¢timleri Slovenya Josef Stefan Enstitiisii’'nde bulunan

4-noktal1 akim voltaj karakteristigi (Probe Station, Lake Shore CPX-VF) ile dl¢tilmiistiir.
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2.4. Arastirma Bulgular:

2.4.1. Hazirlanan ZnO tohum tabakalari verileri

Yontemi yukarida verilerek hazirlanan 0,5 M ZnAc ¢ozeltisi bir ve iki defa spin kaplama
islemine tabi tutularak 400 °C /5 sa tavlama islemi yapilmistir (Resim 2.1). Resim 2.1a ve
Resim 2.1b kiyaslandiginda bir defa yapilan spin islemine karsilik iki defa yapilan spin
tabaka sayis1 homojen olmayan bir goriiniime sahiptir [54]. iki defa spin kaplama islemi
yapilan numunenin yilizeyi digerine nazaran daha homojen goriinlime sahip olsa da
yiizeyde goriilen ve burada da homojen olmayan adaciklar ile yiizeydeki piirtizliiliigiin
oldugu gozlenmistir ve bu durum istenilen basarili biiylitmenin yapilamayacagini da

gostermektedir.

‘?\ glass without seeds

< 200 p'm

cluster of seeds

glass without seeds

et

"'- & 10 im G

Resim 2.1. 0,5 M ZnAc ¢ozeltisinin 1-defa (a) ve 2-defa (b) spin kaplama islemi
sonrasinda 400 °C /5 sa tavlama islemine tabi tutulmus ZnO tohum
tabakalarinin SEM goriintiileri

1,0 M olarak hazirlanan Zn-acetat ¢ozeltisi 1 defa spin kaplama islemine tabi tutularak cam
yiizey lizerinde tohum tabakas1 hazirlanmigstir. Resim 2.2°de goriildiigii gibi tohum tabakasi
Resim 2.1’e nazaran daha homojendir ayrica bos alan ve adaciklarlar gézlenmemistir [54].
Bu homojen ve piiriizsiiz durum koseler icin de gegerli olmaktadir. Sekil 2.8’de olan iki

ylizey arasindaki homojen farkliligin1t XRD sonuglari da desteklemektedir [54].
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Resim 2.2. 1,0 M ZnAc ¢dzeltisinin 1-defa spin kaplama islemi sonrasinda 400 °C / 5 sa
tavlama islemine tabi tutulmus ZnO tohum tabakalarinin SEM goriintiileri

Ince filmlerin XRD 6lciim verileri

N

g
z
5
= N

g

(a)
v T T T T T T T T T v
30 35 40 50 55 60

45
2 theta (°)

Sekil 2.8. Homojen (a) ve homojen olmayan (b) tohum katmanlarindan ZnO filminin XRD
modelleri

XRD analizi sonucunda gbzlenen nano tanelerin boyutlar1 30 ila 60 nm arasinda bir ¢apa
sahip oldugu kayit edilmis olup tohum taneciklerinin wiirtzite yapilt ZnO oldugunu
gostermistir (JCPDS : ZnO: 89-1397) [54].
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2.4.2. Ince filmlerin SEM gériintiileri
Ince filmlerin yiizey ve kalinliklari 15 kV’luk bir voltaj kullanilarak SEM cihaz1 ile
arastirllmistir. Ayrica orta kisimdaki bolgeleri incelemek icin biiyiitiilen filmlere sahip alt

tabakalar da kesilmistir.

Saf ZnO ince film

Saf ZnO ince filmin yan kesit SEM goriintiisii Resim 2.3’te gosterilmistir. Bu numune i¢in
1,0 M ¢ozelti ile spin kaplama cam altlik tizerine 2 defa hazirlanmigtir. Tohum tabakasinin
kalmhig1 yaklasik olarak 1 pum’dir. Numune 90 °C’de 18 saat hidrotermal yonteme tabi
tutulmustur. Kalinlik 6,4 pm olarak ol¢iilmiistiir. Yan kesit goriintiisiinde dondiirerek
kaplama isleminde meydana gelen tabakalar arasinda olan kirtlmalar gézlemlenmistir ve
bu durum homojen biiylimeyi zorlastirarak iletkenligi diistirmiistiir. Bundan dolay1 tohum
tabakasinin 1 defa spin kaplama isleminin yeterliligi arastirilmistir ve olumlu bir sonug

kaydedilmistir.

L) lpm IJS
15.0kV SEI SEM WD 15. lmm

Resim 2.3. 90 °C’de 18 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis saf ZnO ince filmin yan
kesit SEM goriintiisii
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Al katkili ZnO ince filmleri

Hazirlanmis AZO (% 2 at. Al katkili ZnO) ince filmin iist ve yan kesit SEM goriintiileri
Resim 2.4a-b’de gosterilmektedir. Bu numune igin spin kaplama cam altlik tizerine 1 defa
yapilmistir. Hidrotermal islemi sonucunda tohum tabakasinin kalinlig1 yaklasik olarak 0,3
um’dir. Numune 90 °C’de 24 saat hidrotermal ydnteme tabi tutulmustur. Kalinlik 5,1 pm

olarak ol¢tilmiistiir.
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X 12,000 15.0kv SEI & WD 15.0mm

P v &'y ] L
or 08 i o i L) L)
i Ry - . - i

I 1pm
15.0kV SEI SEM WD 15.0mm (b)

Resim 2.4. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin {ist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

Resim 2.5’te gosterilen SEM goriintiileri i¢in hazirlanmis AZO ince filmlerin tohum
tabakasinin kalinligr 0,3 pm’dir. Tohum tabakast 400 °C’de 5 saat tavlama ile 1,0 M Zn-
asetat ¢ozeltisi sadece bir defa spin kaplama birikimi ile hazirlanmistir. Ardindan 90 °C’de
8 saat hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Resim 2.5b yan kesit SEM goriintiistine gére %

2 at. Al katkili ZnO ince filminin kalinlig1 3,0 um olarak o6l¢iilmistiir. Resim 2.4a ve
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Resim 2.5a iistten goriintisleri karsilastirildiginda filmin yiizeyindeki ZnO tanelerinin, HT

stiresi daha uzun oldugunda ¢ok daha biiyiik oldugunu gostermektedir.

I lpm 1JS
X 12,000 15.0kV SEI SEM WD 15.0mm (b)

Resim 2.5. 90 °C’de 8 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin iist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

Cam altlik tizerinde 90 °C’de 6 saat daha kisa HT siiresi ile hazirlanan AZO ince filminin
iist ve yan kesit SEM goriintiileri Resim 2.6a-b’de goriilmektedir. % 2 at. Al ile katkili

ZnO filminin kalinlig1 2,3 pum’dir ve filmin iist kismindaki tanelerin dnemli 6l¢iide daha
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kiigiik oldugunu gostermektedir. 6 saatlik hidrotermal yontem sonrasi ortalama tane boyutu

1 pm’den diisiiktiir.

—
15.0kV SEI o WD 15.0mm (b)

Resim 2.6. 90 °C’de 6 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin iist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

Resim 2.7a-b’de AZO (% 2 at. Al katkili ZnO) ince filmin {ist ve yan kesit SEM

goriintiileri gosterilmektedir. Bu numune ic¢in spin kaplama cam altlik {izerine 1 defa
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yapilmustir. Hidrotermal islemi sonucunda tohum tabakasinin kalinlig1 digerlerinde oldugu
gibi yaklasik olarak 0,3 pm’dir. Numune 90 °C’de 4 saat hidrotermal yonteme tabi
tutulmustur. Kalinlik 1,1 pm olarak dl¢iilmiistiir. Yiizey kesitinde tanelerin kismen birbiri
ile yogunlastig1 ve wiirtzite yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Resim 2.7a). Numunenin

yan kesitinde tanelerin olasi tek yonde biiyiimeye basladigi gézlenmistir (Resim 2.7b).

15.0kV SEI . (b)

Resim 2.7. 90 °C’de 4 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin iist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii
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Resim 2.8b yan kesit SEM goriintiisii tohumlardan biiylimeye baslayan AZO tanelerini
gostermektedir. Tohumlar miimkiin olan her yonde biliylimektedir. HT siiresi 2 saat
oldugunda cam tiizerindeki AZO film kalinlig1 0,6 pm'dir. Biiyiitiilen film ¢ok gozeneklidir
ve filmin goézenekliligi daha uzun HT zamami ile azalmaktadir (Resim 2.8a). ZnO
tanelerinin HT kosullarinda biiylimeye baglamasinin biraz zamana ihtiyaci vardir ve ayrica
1 saatlik hidrotermal biiyiitmenin yeterli gelmedigi gozlemlenmistir (Resim 2.9a-b).
Tanelerin siitunsal biiylimesi SEM goriintiisiinden goriillememistir sadece hazirlanmis
tohum tabakasinin bir parcasi seklinde yuvarlak olarak gézlemlenmistir. Film kalinlig1 300
nm civarindadir ve bu film tabakasinda yalnizca biiylimenin beklenemeyecek kadar kisa

oldugunun bir baska gostergesidir.



25

—
100nm IJS
X 50,000 15.0kV SEI SEM

_— 100nm IJS
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 15, Omm| (b)

Resim 2.8. 90 °C’de 2 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin iist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii



26

100nm IJS
15.0kV SEM WD 15. 0Omm

- 100nm IJS
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 15.0mm (b)

Resim 2.9. 90 °C’de 1 saat hidrotermal yontemle biyiitiilmiis % 2 at. Al katkili ZnO ince
filmin st (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

Tohum tabakasi 400 °C’de 5 sa tavlama ile 1,0 M Zn-asetat ¢ozeltisi sadece bir defa spin
kaplama birikimi ile hazirlanmistir. 90 °C’de 24 saatlik HT siiresi ile cam zemin iizerinde

hazirlanan % 4 at. Al katkili ZnO ince filminin iist SEM goriintiisii Resim 2.10°da
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goriilmektedir. Artan Al miktar1 ile diizglin olmayan bir film meydana gelmistir ve

tanelerin biiyiikligii ile birlikte sekillerinin de birbirine benzemedigi gozlenmistir.

1lpm IJs
15.0kV SEI SEM WD 15.0mm

Resim 2.10. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biyiitiilmiis % 4 at. Al katkili ZnO
ince filmin tist SEM goriintiisii

Resim 2.10 ile Resim 2.4a kiyaslandiginda Al miktarindaki artig film olusumu sirasinda
homojen kristal biiylimeyi olumsuz etkileyecegi ve buna bagli olarak ylizeyde
purtzliligin olugmas: ile iletkenlik Ol¢iim sonucunu da koti yonde etkileyecegi
diistiniilmektedir. Az miktarda Al eklenmesi film olusumu i¢in faydalidir ve yogunlastirma

islemi lizerinde de olumlu bir etkiye sahip oldugu anlasilmistir.

Ga katkili ZnO ince filmleri

Tohum tabakast 400 °C’de 5 sa tavlama ile 1,0 M Zn-asetat ¢6zeltisi sadece bir defa spin
kaplama birikimi ile hazirlanmistir. 90 °C’de 24 saatlik HT siiresi ile cam zemin iizerinde
hazirlanan GZO ince filminin st ve yan Kkesit SEM goriintilleri Resim 2.11a-b’de
goriilmektedir. % 2 at. Ga katkili ZnO filminin kalinhigi 4,4 pum’dir ve filmin {ist
kismindaki tanelerin kii¢iik boyutlu oldugu goriilmektedir.
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| lpm
15.0kV SEI 15.1mm (b)

Resim 2.11. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Ga katkili ZnO
ince filmin st (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

Al ve Ga birlikte katkili ZnO ince filmleri

1,0 M Zn-asetat ¢6zeltisi sadece bir defa spin-kaplama birikimi ile 400 °C’de tavlama ile

tohum tabakasi olusturulmustur. 90 °C’de 24 saatlik HT siiresi ile cam zemin iizerinde
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hazirlanan AGZO ince filminin st ve yan kesit SEM goriintiileri Resim 2.12a-b’de
goriilmektedir. % 2 at. Al ve % 2 at. Ga katkili ZnO filminin kalinlig1 4,01 pm olarak
Ol¢iilmiistiir. Tohumlarin tiim olast yonlerde biiylidiigii ve zamanla yogun dokulu bir film

yapisina doniistiigli gozlenmistir.

15.0kV SEI (b)

Resim 2.12. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al ve % 2 at. Ga
katkili1 ZnO ince filmin {ist (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii
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1,0 M Zn-asetat ¢ozeltisi sadece bir defa spin-kaplama yontemi ile 400 °C/5 sa tavlama ile
tohum tabakasi olusturulmustur. 90 °C’de 4 saatlik HT siiresi ile cam zemin iizerinde
hazirlanan % 2 at. Al ve % 2 at. Ga katkili ZnO ince filminin {ist ve yan kesit SEM
goriintiisti Resim 2.13a-b’de goriilmektedir. AGZO ince filmin kalinlig1 1,4 pum olarak
Ol¢lilmiistiir. Resim 2.12a ve Resim 2.13a kiyaslandiginda 4 saatlik HT sonucunda yiizey
goriintlisiiniin daha piiriizsiiz ve homojen bir goriinlime sahip oldugu gozlenmistir. Bu

asamalarda iletkenligi olumlu yonde etkileyecegini de gostermektedir.
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I 1pm IJS
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD

I 1pm IJS
15.0kV SEI SEM WD 6.0mm (b)

Resim 2.13. 90 °C’de 4 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al ve % 2 at. Ga
katkil1 ZnO ince filmin st (a) ve yan kesit (b) SEM goriintiisii

2.4.3. Sentezlenen ince filmlerin optik ozellikleri

ZnO ince filmlerin optik 6zellikleri UV-Visible-NIR absorpsiyon spektroskopisi (Perkin
Elmer Lambda 950 UV / Vis / NIR Spektrometresi) ile Ol¢lilmiistiir. Dalga boyu araligi

200 ila 800 nm arasinda idi. Referans olarak temiz cam yiizey kullanilmistir.
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Saf ZnO ince filmin optik gecirgenlik verileri

Bos cam ve saf ZnO ince filmi igin optik gegirgenlik grafigi Sekil 2.9 ve Sekil 2.10’da
gosterilmektedir. Sirasiyla 0,5 M ve 1,0 M ZnO ince filmleri 2-defa spin kaplama ile
iretilmistir ve 90 °C’de 18 saatte biiytitiilmiistiir. ZnO ince filmleri i¢in optik gegirgenlik
450 nm’de sirastyla % 26 ve % 49 olarak ol¢tilmiistiir.

100 —

- Glass
80 -
. /

% 404 0.5M
o } Saf ZnO
7] [
@)

20 ~

0+

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.9. 90 °C’de 18 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis 0,5 M saf ZnO ince film ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi
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Sekil 2.10. 90 °C’de 18 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis 1,0 M saf ZnO ince film ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 2.11°de iki farkli molaritede (0,5 M ve 1,0 M) ayn1 prosediir takip edilerek hazirlanan
tohum tabakalarinin 90 °C’de 18 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilen saf ZnO (% 0 at. Al)
ince filmler ile birlikte referans olarak alinan bos camin optik gegirgenlikleri
goriilmektedir. 1,0 M’a sahip olan numunenin gegirgenliginin diger ince filme nazaran
daha iyi oldugu anlasilmistir. Bunun sebebi olarak Resim 2.1°deki SEM goriintiilerinden
de anlasilacagi gibi diisiik molariteye sahip ince filmin ylizeyinde homojen olmayan
adaciklarinin  piiriizliliige neden olmast ile gecirgenligin olumsuz etkilendigi

diistinilmiistiir.
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Sekil 2.11. 90 °C’de 18 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis 0,5 M ve 1,0 M saf ZnO
ince filmlerin ve bos camin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’te bos cam ve saf ZnO ince filmler i¢in gecirgenlik grafigi
gosterilmektedir. Sirasiyla 0,5 M ve 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile
tiretilmistir. Uretilen ince film numuneler 90 °C’de 24 saatte biiyiitiilmiistiir. ZnO ince

filmleri i¢in Olciilen gegirgenlik 450 nm’de sirasiyla % 30 ve % 49 olarak dl¢lilmiistiir.
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Sekil 2.12. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biyiitilmis 0,5 M saf ZnO ince
filmlerin ve bos camin optik gegirgenlik grafigi
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Sekil 2.13. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis 1,0 M saf ZnO ince
filmlerin ve bos camin optik gecirgenlik grafigi
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Sekil 2.14’te farkli molaritelerde (0,5 M ve 1,0 M) hazirlanan ¢ozeltiler ayni yontem
prosediirii takip edilerek tek katmanda spin kaplama ile iiretilen tohum tabakalarinin 90
°C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiylitiilen saf ZnO ince filmler ile bos camin optik
gecirgenlik degerleri goriilmektedir. Sekil 2.9 ile Sekil 2.12 karsilastirildiginda HT siiresi
degistirilse dahi tabaka sayilarindaki farkliliga bagli olarak iki defa spin kaplama yapilmis
olunan numunenin yiizeyi digerine nazaran daha homojen bir goriinlime sahip olsa da
tabakalar arasindaki piiriizliiliigiin cok olmasindan dolay1 optik gecirgenligi daha diisiiktiir.
Sekil 2.10 ve Sekil 2.13 karsilastirildiginda tabaka sayisinin ve HT siirelerindeki farkliligin
ince filmlerde gecirgenligi ¢ok fazla etkilemedigi ve buna bagh olarak optik
gecirgenliklerinin birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi olarak yiizeye
tutunmanin homojen bir sekilde oldugu Resim 2.1°deki SEM goriintiilerinden de
anlasilacagi gibi diisiik molariteye sahip ince filmin yiizeyde homojen olmayan adaciklarin

yiizeyde piiriizliiliige neden olmasi ile optik gegirgenligi olumsuz etkiledigi anlagilmistir.
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Sekil 2.14. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biyiitiilmiis 0,5 M ve 1,0 M saf ZnO
ince filmlerin ve bos camin optik gegirgenlik grafigi



37

Al katkili ZnO ince filmlerin optik gecirgenlik verileri

Bos cam ve % 2 at. Al katkil1 ZnO ince film i¢in optik gecirgenlik grafikleri Sekil 2.15°de
gosterilmektedir. 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile tiretilmistir. Ardindan 90
°C’de 24 saatte biiyiitiilmiistiir. ZnO ince filmleri i¢in Ol¢iilen gecirgenlik 450 nm’de % 68
ve olarak Olclilmustiir. Grafikteki Ol¢lim verisi baz alindiginda katkilamanin optik

gecirgenlige olumlu yonde etkisinin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2.15. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi

Bos cam ve % 2 at. Al katkili ZnO ince film i¢in optik gegirgenlik grafigi Sekil 2.16’da
gosterilmektedir. 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile tiretilmistir ve 90 °C’de
10 saatte biiyiitiilmiistiir. ZnO ince filmleri i¢in optik geg¢irgenlik 450 nm’de % 73 olarak
Olgtilmiistiir. Sekil 2.15 ile Sekil 2.16 Karsilastirildiginda HT siiresinin azalmasina bagh

olarak optik gecirgenligin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 2.16. 90 °C’de 10 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 2.17°de % 2 at. Al katkili ZnO ince film ve bos camin optik gecirgenlik grafigi
goriilmektedir. Diger numunelerde oldugu gibi en uygun kosullarin olduguna karar
verilerek 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile iiretilmistir ve 90 °C’de 8 saatte
biiyiitiilmiistiir. ZnO ince filmleri i¢in dl¢iilen gecirgenlik 450 nm’de % 78’dir. Sekil 2.17
ile Sekil 2.15 ve Sekil 2.16 karsilastirildiginda HT siiresinin azalmasina bagli olarak
gecirgenligin digerlerine nazaran daha da arttif1 gozlenmistir. Resim 2.5a’daki {ist ylizey
SEM goriintiisinde tanelerin birbiri arasindaki diizgiin yogunlasmasi sonucunda yiizey
pliriizliiliigiin azaldig1 ve buna bagli olarak saydamligin artarak optik gecirgenligin de

arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 2.17. 90 °C’de 8 saat hidrotermal yontemle biyiitiilmis % 2 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 2.18 ve Sekil 2.19°da % 2 at. Al katkili ZnO ince filmleri ile bos camin optik
gecirgenlik grafikleri goriilmektedir. HT siiresindeki farklilik disinda numuneler i¢in ayni
prosediir takip edilmistir. Numunelerin hidrotermal yontemi kullanilarak katkilamali
biiyiitme islemi 90 °C’de sirasiyla 6 saat ve 4 saatte bilyiitiilmiistiir. Ince filmler i¢in optik
gecirgenlik 450 nm’de sirastyla % 73 ve % 71 olarak Slgiilmiistiir. Sekil 2.18 ve Sekil 2.19
karsilastirildiginda optik gegirgenligi Al katkisinin olumlu yonde etkiledigi ve degerlerin

birbirine yakin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2.18. 90 °C’de 6 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi
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Sekil 2.19. 90 °C’de 4 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi
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Sekil 2.20°de % 4 at. Al katkili ZnO ince film ve bos camin optik gecirgenlik grafigi
goriilmektedir.1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile iretilmistir. 90 °C’de 24
saatte hidrotermal ydntem ile bilyiitiilmiistiir. Ince filmler i¢in dlgiilen optik gegirgenlik
450 nm’de % 28 degerindedir. Resim 2.10°daki SEM goriintiisii ile birlikte
yorumlandiginda Al miktarindaki artis, tanelerin homojen olmayan bir film olusumuna
sebep olarak optik gecirgenligi de olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Buna baglh
olarak az miktardaki Al katkisinin film olusumuna ve optik gecirgenlige daha faydali

oldugu anlasilmistir.
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Sekil 2.20. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 4 at. AZO ince filmin ve
bos camin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 2.21°de 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile iiretilmistir ve ardindan
cesitli konsantrasyonlarda Al katkilama (% 0 at. - % 2 at. - % 4 at.) ile 90 °C’de 24 saatte
hidrotermal ydntem ile biiyiitiilmiistiir. Ince filmler igin optik gegirgenlik sirasiyla 450
nm’de % 49, % 68 ve % 28 olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 kosullar altinda iiretilen bu iig¢
numune kiyaslandiginda % 2 at. Al katkilamasinin optik gecirgenlige etkisinin daha iyi

oldugu anlagilmistir.
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Sekil 2.21. 90 °C’de 24 saat cesitli konsantrasyonlarda hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis
AZO ince filmleri ve bos camin optik gegirgenlik grafigi

AZO ince filmleri farkli HT zamanlarinda cam yiizeylerde biiyiitilmis ve seffaflik
Olciilmistiir. Sekil 2.22°de temiz bir cam substratin oda sicakliginda gecirgenlik spektrumu
ve 90 °C’de 6-24 saat farkli zamanlarda hidrotermal olarak % 2 at. AZO ince filmler iceren
cam ylizeylerin optik gecirgenliklerini gosterilmektedir. Cizelge 2.2, Cizelge 2.3 ve Sekil
2.22 baz alindiginda 6 saatlik HT biiylimesinden sonra 450 nm dalga boyunda AZO ince
filminin kalinlig1 2,3 pm ve gegirgenlik % 73’tiir. 8 saatlik HT biiytimesinden sonra filmin
kalinlig1 3,0 um ve dlgiilen gecirgenlik 450 nm dalga boyunda % 78 olarak 6lclilmiistiir ve
digerine nazaran daha yiiksektir. Daha yogun filmden dolay1 iletim artmistir. 4 saatlik HT
biiyiimesinden sonra 450 nm dalga boyunda AZO ince filminin kalinligi 1,1 pm ve
gecirgenlik % 71°dir. 5,1 um kalimhigindaki AZO ince film, 90 °C’de 24 saatlik HT
bliylimesinde film kalinligimin daha da artmasiyla Olgiilen gecirgenlik, 450 nm dalga
boyunda % 68’dir. 1 ve 2 saatlik HT biiylimesinden sonra 450 nm dalga boyunda 6l¢iim

alimamamis olup AZO ince filmlerin kalinliklar1 300 nm ve 0,6 um olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 2.22. 90 °C’de farkli HT siirelerinde (6-24 saat) hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis
AZO ince filmleri ve bos camin optik gegirgenlik grafigi
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Sekil 2.23. 90 °C’de farkli HT siiresinde (4-24) gesitli konsantrasyonlarda hidrotermal
yontemle biiyiitiilmiis AZO ince filmleri ve bos camin optik gecirgenlik grafigi



44

Cizelge 2.2. Farkli konsantrasyonlardaki katkilamalarin HT siiresine bagli optik

gecirgenlik degerleri
% 0 at. Al % 2 at. Al % 4 at. Al
24 h % 49 % 68 % 28
10 h X % 73 X
8h X % 78 X
6h X % 73 X
4 h X % 71 X
2h X X X
1lh X X X

Cizelge 2.3. Farkli konsantrasyonlarda iiretilen ince filmlerin HT siiresine baglh kalinlik

degerleri
24 h 10 h 8h 6h 4h 2h 1h
% 0at. Al | x X X X X X X
%2at. Al |51 um |X 30um |[23um |1,1lpum |0,6 um | 300 nm
% 4 at. Al | x X X X X X X

Ga katkili ZnO ince filmlerin gecirgenlik verileri

Bos cam ve % 2 at. Ga katkili ZnO (GZO) ince film icin optik gecirgenlik grafigi Sekil

2.24’de gosterilmektedir. 1,0 M ZnO ince filmleri 1-defa spin kaplama ile tiretilmistir.

Daha sonra 90 °C’de 24 saatte hidrotermal yontem kullanilarak biiyiitiilmiistiir. GZO ince

filmleri i¢in Sl¢tilen optik gecirgenlik 450 nm’de % 32’dir.



45

100 -
Glass
80 -
o % 2 at. Ga (GZO)
S
2
S 404
on
Yt
,
Q
O
20
O il
I Lt 1 J I L I L) ) v ) % 1
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.24. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle bilyiitiilmiis % 2 at. GZO ince filmlerin
ve bos camin optik gecirgenlik grafigi

Al ve Ga birlikte katkili ZnO ince filmlerin gecirgenlik verileri

Bos cam ve Al (% 2 at.) ve Ga (% 2 at.) birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmlerin optik
gegirgenlik grafikleri Sekil 2.25 ve Sekil 2.26’da gosterilmektedir. 1,0 M ZnO ince filmleri
1-defa spin kaplama ile iiretilmistir. Hidrotermal yontem ile 90 °C’de 24 ve 4 saatte olmak
tizere iki farkli sicaklikta biiylitme islemi yapilmistir. AGZO ince filmleri i¢in Slgiilen
optik gecirgenlik 450 nm’de sirasiyla % 68 ve % 82 olarak Ol¢giilmiistiir. Yapilan cesitli
konsantrasyonlarda ve farkli katkilamalarla tiretilen numunelerin sonucunda 4 saatlik
hidrotermal biiyiitme yapilan numunede en yiiksek degerin oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi HT siirenin az olmasi ile muhtemel tanelerin arasindaki etkilesiminde meydana

gelen ani kusurlarin olusmasindan kaynaklanabilecegi diisiintilmektedir.



46

% 2 at. Al AGZO

100 - % 2 at. Ga
Glass
80 24h
e 60 —
S
=
5 404
o
‘o
(5]
@)
20
0 -
I L T U 1 ¥ I Y 1 L T s 1
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.25. 90 °C’de 24 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al ve % 2 at. Ga
ZnO ince filmlerin ve bos camin optik gegirgenlik grafigi
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Sekil 2.26. 90 °C’de 4 saat hidrotermal yontemle biiyiitiilmiis % 2 at. Al ve % 2 at. Ga
birlikte katkil1 ZnO ince filmlerin ve bos camin optik gegirgenlik grafigi



Gegirgenlik (%)
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Sekil 2.27. 90 °C’de 4 ve 24 saat hidrotermal yontemle biiyitiilmiis % 2 at. Al ve % 2 at.
Ga birlikte katkil1 ZnO ince filmlerin ve bos camin optik gecirgenlik grafigi

2.4.4. Sentezlenen ince filmlerin iletkenligi

Biriktirilen filmlerin direnci dort noktali akim voltaj karakteristigi ile oda sicakliginda

dlciilmiistiir. Ol¢lim uclart arasindaki mesafe 3 mm’dir. Ozdirencin iletkenlik ile ters

orantili oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla direng azalirken iletkenlik artacaktir. Buna baglh

olarak katkisiz ZnO’nun Al katkil1 ZnO ince filmlerle karsilagtirildiginda iletkenligin Al

ilavesi ile arttirildig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.4. Farkli HT zamanlarda biiyiitiilen saf ZnO ve AZO filmleri i¢in tabaka direnci

Olctimleri
Katkisiz AZO
Zn0O
HT siiresi (h) 24 4 6 8 10 24
Tabaka direnci 4-10 5 4 20 55 2-3
(Q/sq) kQ/sq | MQ/sq | MQ/sq | kQ/sq kQ/sq kQ/sq
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Ince film numuneler arasinda tabaka direnglerinin farkli oldugu gériilmektedir (Cizelge 2.4
ve Cizelge 2.5). Saf ZnO ince film ve katkili numunelerin tabaka direngleri
kiyaslandiginda Al ve/veya Ga miktarlarindaki artisla birlikte HT siirelerindeki farkliliktan
kaynaklandig1 ve buna bagli olarak tasiyici konsantrasyonlarindaki artisin etkili oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 2.5. Farkli oranlarda katkilamalara sahip ZnO ince filmlerin katki miktar1 ile HT
stiresine bagli tabaka direncinin 6l¢giim sonuglari

Katki miktari HT siiresi (h) | Tabaka direnci | Optik gegirgenlik
(% at.) (Q/sq) (450 nm) (%)

Saf ZnO % 0 at. 24 4-10 k Q/sq % 49
AZO % 2 at. 1 X X
2 X X

4 5 M Q/sq % 71

6 4 M Q/sq % 73

8 20 k Q/sq % 78

10 55 k Q/sq % 73

24 2-3 k Q/sq % 68

% 4 at. 24 400 k Q/sq % 28

GZ0 % 2 at. 24 200 k Q/sq % 32

AGZO % 2 at. 24 450 k Q/sq % 68

% 2 at. 4 35k Q/sq % 82

Cizelge 2.6°da 90°C de 24 saat hidrotermal yontem ile iiretilmis saf ZnO ve % 2 at. Al
katkili ZnO ince filmlerine ait verilere gore katkilamanin ince film iizerinde etkisinin

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.6. Ay kosullar altinda farkli iki katkilama yapilmis ince filmlerin 6lgiim

degerleri
Saf ZnO (1,0 M) % 2 at. Al ZnO (1,0 M)
Gegirgenlik(450 nm)(%) % 49 % 68
Tabaka direnci (Q/sq) 4-10 kQ/sq 2-3 kQ/sq
Ince film kalmlig (um) 6,4 um 5,1 um
HT siiresi (h) 24 24
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3. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada yiiksek sogurma verimine sahip anot malzemesinin iiretimi i¢in maliyeti
diistik, seri iiretime uygun ve kolay uygulanabilir yontemlerden olan sol-jel spin kaplama
ve hidrotermal ydntemi 2x2 cm® boyutlarinda kesilmis cam altlik yiizeyler iizerinde
iretilen katkili (Al, Ga) ve katkisiz ZnO ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri arastirilmistir.

Uygun olan tohum tabakasinin molaritesine karar vermek adina iki ayr1 ¢ozelti
molaritelerine (0,5 M ve 1,0 M) sahip ZnAc ¢ozeltisi sol-jel yontemi ile hazirlanmustir.
SEM goriintiileri incelendiginde 0,5 M’a sahip ¢ozeltiye ait tohum tabakasinin homojen
olmayan bir yapida ve ylizeyde adaciklarin oldugu gézlenmistir. Tohum tabakas1 iki defa
olusturuldugunda 0,5 M c¢ozeltiye sahip numunede adaciklarin kismen kapanip daha
homojen bir goriintiiye sahip oldugu gozlense de ylizeyin ¢ok piiriizlii olmasina neden
olmustur. Bu durumda hidrotermal esnasinda ince filmlerde kusurlarin olusumuna sebep
olarak biiyiimenin engellendigi belirlenmistir. 1,0 M ’a sahip ¢dzeltinin yilizeye daha iyi
tutundugu ve homojen bir goriiniime sahip oldugu SEM goériintiilerinde gozlenmistir. 2-
defa spin kaplama islemi yapildiginda tabakalar arasinda islem sirasinda meydana gelen
baz1 problemlerden dolay: tanelerin biiylime esnasinda kirilarak piiriizlii bir yapt olusumu
ile biiylitmeyi kot yonde etkiledigi gozlenmistir. Bu sebeple tohum tabakasinin tek
katmanda olusturulmasinin daha i1yi olacagina karar verilerek isleme devam edilmistir.
Farkli molaritelerde sentezlenmis 0,5 M ve 1,0 M ZnAc ¢ozeltilerinden olusturulan tohum
tabakalarmin kristalografik incelemeleri X-1s1mm1 kirmimi (XRD) ile CuKa radyasyonu
(1.5406 A) kullanilarak tamamen agilmis X'Celerator detektorii ile her 100 s igin 0.034°
adimda 10 ila 70° 20 araliginda Alphal konfigiirasyonu ile yapilmistir. XRD analizi
sonucunda tohum tabakalarinin wiirtzite yapiya sahip oldugu ve tane biiyiikliiklerinin 30
nm ile 60 nm arasinda oldugu kayit edilmistir. Elde edilen XRD modelleri, mevcut fazlar
analiz etmek i¢in Uluslararasi Kirllma Verileri Merkezi'ndeki (ICDD) difraktogramlar ile
karsilastirilmistir (JCPDS ZnO: 01-089-1397). Olg¢iim sonucunda 1,0 M icin XRD
desenlerinin literatiirle daha uyumlu oldugu gézlenmistir.

Hidrotermal yontem ile katkilama yapilarak biiyiitiilen filmler farkli (% 0-2-4 at.) Al ve
Ga konsantrasyonlarina sahip ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerine etkisi

arastirilmistir.
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Cizelge 3.1°de tretilmis katkisiz ve katkili ZnO ince filmlerine ait Ol¢lim verileri
goriilmektedir. SEM goriintiilerine gore katkilama ile tane boyutlarinda kii¢lilmelerin
oldugu ve HT siiresinin artis1 ince filmin kalinligi arttirdigi ve bu duruma karsilik optik

gecirgenligi diisiirdiigli gézlenmistir.

Cizelge 3.1. Elde edilen katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin 6l¢im sonuglari

Katk1 HT Tabaka Optik Kalinlik
miktar1 | siiresi direnci gegirgenlik
(% at.) (h) (Q/sq) (450 nm)
(%)
Saf ZnO % 0 at. 24 4-10 k Q/sq % 49 X
Al katkil1 ZnO | % 2 at. 1 X X 300 nm
2 X X 0,6 um
4 5 M Q/sq % 71 1,1 pm
6 4 M Q/sq 0 73 2,3 um
8 20 k Q/sq % 78 3,0 um
10 55 k Q/sq % 73 X
24 2-3 k Q/sq % 68 5,1 um
% 4 at. 24 400 k Q/sq % 28 X
Ga katkili ZnO | % 2 at. 24 200 k Q/sq 00 32 4,4 um
Al ve Ga| %2at. 24 450 k Q/sq % 68 4,1 um
l;l;lcl)kte katkili | % 2 at. 4 35k Q/sq 0% 87 14 um

Ayrica az miktarda Al eklenmesi film olusumu i¢in faydali olup film yiizeyinde
gerceklesen yogunlastirma islemi iizerinde olumlu bir etkiye sahipken daha yiiksek
aliminyum konsantrasyonun yapida homojen kristal biiyiimeyi bozdugu goézlenmistir.
Bunun sebebi kristal yapida meydana gelen notr kusurlara neden olarak serbest
elektronlara katki saglayamamis olmasindan kaynaklandig:i diistiniilmektedir. Cizelge
3.1’de bulunan 6l¢iim sonuglarina bagl olarak Al katkili ZnO ince filmlerinde 8 saat HT
stiresine sahip numunenin % 78 6l¢iim verisi ile yliksek optik gegirgenlige sahip oldugu ve
tabaka direncinin saf ZnO’ya nazaran daha ¢ok arttig1 gézlenmistir. Bununla birlikte 4 ve 6
saatlik HT siiresine sahip AZO ince filmlerinin de optik gecirgenlik dl¢tim verileri % 71 ve
% 73 ile kisa siirede iyi bir sonuca ulasildigini gostermektedir. Ayn1 zamanda Al ve Ga
birlikte katkilamasi sonucunda olusan ince filmlerden 4 saatlik HT siiresine sahip
numunenin % 82 ile kayda deger bir oranda optik gecirgenlige ve tabaka direncine sahip
oldugu goézlenmistir. Bu iki numunelerin SEM gorintiileri digerleri ile kiyaslandiginda
yiizey plriizliliiginin daha az oldugu ve daha homojen bir goriinim elde edildigini

gostermektedir. Yiiksek sogurma verimine sahip bir anot malzemesi katkilamalar
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sonucunda kisa HT siiresine sahip, seri iiretime uygun ydntemlerle birlikte ekipman
maliyeti diigiik olacak sekilde iiretimi saglanmustir.

En yiiksek iletkenlik degerlerine sahip iki farkli numune elde edilmistir. Bunlarin ilki % 2
at.’ye sahip olan Al konsantrasyonlu 8 saatlik HT siiresine sahip olan AZO ince film
numunesidir. Digeri ise 4 saatlik HT stiresi ile iiretilmis olan % 2 at. Al ve % 2 at. Ga
birlikte katkili ZnO (AGZO) ince filmidir (Cizelge 3.1).

Katkilamanin mikroyapiya etkisi filmin iletkenligi ve gecirgenlik tizerindeki etkisini daha
iyi iligkilendirmek icin 6zellikle yiik tasima ve gecirgenlik icin parcacik biiyiikligi
icerecek olan filmlerin pirizliligini ve gozenek boyutunu daha iyi analiz edebilmek
adina ayrintili bir ¢alisma yapilmasinin daha iyi olacagi diistiniilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore homojen, diiz ve iletken bir film {iretilmesine ragmen
gecirgenligin daha da iyilestirilmesi, biiyliyen mekanizmalarin daha iyi anlagilmasi igin
TCO filmlerinde mikroyapiin, optik gecirgenligin ve bir dereceye kadar elektrik
iletkenliginin de film yiizeyindeki veya i¢indeki diizensizliklerden ne kadar etkilendigi
gosterilmistir. Bunlara karsilik literatiirde eksikligi bulunan kisimlardan olan yiiksek
sogurma verimine sahip anot malzemeler icin AGZO ince filmlerin maliyeti diigiik ve seri
iiretime sahip basit yontemlerden olan sol-jel spin kaplama (¢ozelti hazirlama ve tohum
tabakas1) ve hidrotermal yontemle (biiyiitme ve katkilama) iiretilerek giines hiicrelerinde

kullanilmasi {izerine yapilan arastirmalara katki saglayabilir.
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