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OZET

Manyetik iyonlar1 esas iletken malzemenin i¢indeki katyonlarin yerine gecen 11-Vlve [11-V
grubuseyreltik manyetik yariiletkenler (DMS’s) spintronik teknolojinin gelismesini
saglamaktadir. Esas malzemesi ZnO’nun bant araliginin genis olmasindan dolayr ZnXO
yapilarinin gelecegi parlaktir. Cinko oksitin 6zellikleri genis bir yelpazeye sahiptir ve bu
ozellikler doplamaya, islem parametrelere, fabrikasyon metoduna ve ince filmlerin
kalinhigina baghdir.Cinko oksitin 06zellikleri yiksek gecirgenlik, piezoelektrik, genis
yariiletkenlik bant araligi, oda sicakligi ferromanyetizim, biylik manyeto-optik ve ylksek
algilama sayilabilir. Bu ¢alismada RF magnetron piskirtme yontemi ile camalttas tizerine
ZnMnO ince filmler Uretildi ayrica ZnMnO, ZnZrO ve ZnZrMnO ince filmler celik alttas
tizerine puls elektrodepolamay6ntemi ile Gretildi. ince filmlerin yapisal, optik ve yiizey
oOzellikleri X-1g1n1 kirinim (XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), UV spektrum, oda
sicaklig1 fotoliiminesans (PL), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X -
1511 spektroskopisi (EDS) ve 3-D tarama enterforemetre yontemleriyle incelendi.
Puskurtmeli ZnMnO ince filmlerde alttas sicakligi 300 °C, 400 °C ve 500°C ayarlandi.
Alttag sicakligi artinca, filmlerin yapisi kiibikten hegzagonaledegisti. Kiibik ZnMnO ince
filmler [210] yonelimli ve hegzagonal ince filmler [002] yonelimli blyudi.Yuzey
morfolojisinde degisiklikler yapisal gecisle ilgili bir kanit sagladi. Ayrica optiksel bant
araliginda azalma ve artma filmlerin kiibik veya hegzagonal yapis: ile iliskilidir. Ustelik,
Puls elektrodepozisyon metot ile yapilan filmlerde, yapisal sonuglari polikristal oldugunu
ve ylksek puruzlalugii gosterdi ve biitiin 6rneklerde altigen yapili, 6rgi sabiti a = 2.65
(A°) ve c = 4,93 (A°) gorilmektedir. Hem de korozyon testi Mn ve Zr ikisinin birlesik hali
onemli Olctide atmosferik korozyona galvanizli kaplama direncini arttirdi.

Bilim Kodu 1 912.1.075

Anahtar Kelimeler : RF magnetron puskurtme, ZnMnO ince film, Puls ektrodepozisyon
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ABSTRACT

[1-VI and I1I-V diluted magnetic semiconductors (DMS’s), in which magnetic ions
substitute for the cations of the host semiconducting material, are developed for spintronic
technology. The ZnXO system is very promising because of the wide bandgap of the ZnO
host material. Zinc Oxide has a wide range of properties that depends on doping, process
parameters, fabrication method and thickness of thin films. The properties of zinc oxide
include high transparency, piezoelectricity, wide bandgap semi-conductivity, room
temperature ferromagnetism and huge magneto-optic and sensing properties. In this study,
ZnMnO thin films were deposited on glass substrates by RF magnetron sputtering and
ZnMnO, ZnZrO, ZnZrMnO thin films on steel substrates by Pulse Electrodeposition
method respectively. The properties of ZnMnO thin films were investigated by x-ray
Diffractometer (APD 2000 PRO), atomic force microscopy (AFM), UV-Vis spectrometer,
room temperature photoluminescence (PL), scanning electron microscope (SEM), energy
dispersive x-ray spectroscopy (EDS), and 3-D scanning interferometry. The substrate
temperature of sputtered thin films was varied from 300°C, 400°C, and 500°C. With
increasing the substrate temperature, the structure of the films changed from cubic to
hexagonal. The cubic ZnMnO thin films grown along [210] direction, while the hexagonal
ones grown along [002] direction. The changes in surface morphology provided a proof on
the structural transition. Also, decrease and increase of optical band gap is associated with
cubic or hexagonal structure of the films. Moreover structural result revealed that Pulse
electrodeposition thin films are polycrystal with high roughness and in the all samples
hexagonal structure is observed with lattice parameters of a=2.65A° and c¢=4.93A°.
Furthermore corrosion test indicate that Mn and Zr both combined can significantly
improve the resistance of the galvanized coating to atmospheric corrosion.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Alsec Angstrom/ saniye

A Sogurganlik

A Masured sogurma

A Kristal Orgii Degiskeni

Ar Argon

Al Alliminyum

B.C Milattan Once

B Tam genislik yarim Maxima
B Manyetik alan

CD Kompakt Disk

Cd Kadmiyum

C Tiirleri sogurma yogunlugu
C Orgii Degiskeni

c/a Orgii degiskenlerinin oran1
°C Celsius derecesi

Cu Bakir

Ka X _Rar Kirinim 6lgerin dalga boyu
o Optik sogurma katsayisi
DVDs Dijital Cok Amagli Diskler
3d 3 seviye

2D 2 boyutlu

Eg Bant aralig1

E Elektrik alan

eV/atom Elektron Volt/ atom

F Kuvvet

hv Foton enerjisi



Simgeler Aciklamalar

ie Ornek olarak

Ge Germanyum

Ga Galyum

He Helyum

gr/cm3 Yogunluk

10 Gelen 1s1n

IT Gegen 151n

1A Sogurulan 151n

IR Yansitilan 151n
IT/10 Gegirgenlik

IA/10 Sogurganlik
IR/IO Yansitilabilirlik

10 Gelen 151n1n siddeti
| Gegen 151n1n siddeti
ITO Indiyum Tin Oksit
In Indiyum

AE Uyarma enerjisi

R Yansitabilirlik

e.g. Ornek olarak

etc Ve benzeri

K Ip sabiti

Kcal/mol Kilokalori/mole
TC Curie sicakliklar
NaCl Sodyum Klorr
N2 Nitrojen gazi

A Dalgaboyu

0 Tepe agis1

X=y X veY ekseni
Mn2+ Manganez iyonu
Mn Manganez

MeV/atom Mega elektron Volt/atom



Simgeler

mTorr
MHz
n-type
0]

pH

L

sp3

Si

wt.%
X
Zn2+

Zinc (1)
Zn0O
ZnMnO
Zr0O2

Mn203
ZnMnZrO
Zr

Z

Kisaltmalar

AZO
AFM
AC

Aciklamalar

Basing birimi

Frekans birimi

N-tipi yariiletken

Oksijen

Asitlik ya da bazlik derecesi
Yol uzunlugu

yoriinge hibridizasyon tipi
Silikon

molar emicilik ya da yok olma katsayisi

gecirgenlik

Film kalinlig1

2 ve 6 grup yari iletkenler
charged particle hizi
vat

agirlikea yiizde

ucu sapma

Cinko iyon

Tip 2 Cinko

Cinko Oksit

Cinko Oksit Manganez

zirkonyum dioksit

Manganez (I11) oksit
Cinko Oksit Manganez Zirkonyum
Zirkonyum

Z ekseni

Aciklamalar

Al-katkil1 ¢inko oksit
Atomik Kuvvet Mikroskobu
alternatif Akim



Kisaltmalar

DC
CvD

Fig
FWHM
mm
mbar
min
MOVPE
MBE
MOS
nm

NIR
pm
OLED
PECVD
PLD
PVD
PL

RT
RT FM
sccm

uv

UV/ VIS
DMS
DMSs
hpAFM
RF
RMS

PS
SAW

Vil

Aciklamalar

Dogru Akim
Kimyasal Buhar Biriktirme
Farkli diizlemleri arasindaki mesafe
sekil
Tam genislik yarim maksimum
Millimetre
Milibar
Dakika
Metal Organik Buhar Faz Epitaksi
Molekiiler Isin Epitaksi
Metal Oksit Yariiletken
Nanometre
Yakin Kizilotesi Araliklar
Mikrometre
Organik Isik Yayan Diyotlar
Kimyasal buhar ¢cokeltmesiyle gelisen plazma
Darbeli Lazer Cokertme
Fiziksel buhar ¢okeltme

fotoliminesans

Oda sicaklig1

Oda Sicaklig1 Ferromanyetik
Dakikadaki standart santimetrekip
Moroétesi

Gorunlr morotesi spektroskopisi
Seyreltilmis Manyetik Yariiletken
Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler
Yiiksek performansli Atomik Kuvvet Mikroskobu
Radyo frekansi

Kare ortalamalarinin kokii
Piiskiirtme basinci

Ylzey akustik dalga



Kisaltmalar

TFT
XRD
SEM
EDS

viii

Aciklamalar

ince Film Transistor
X-1sinlar1 kirmimolgeri
Taramali1 Elektron Mikroskobu

Enerji Dagilim Spektrometresi



1. GIRIS

Ince filmler, temel olarak birka¢ atomdan birka¢c mikrometre diizeyine kadar kalinhiga
sahip materyal tabakasidir. Elektronik yariiletken cihazlar ve optik kaplamalar ince film
yapimindan yararlanan baslica uygulamalardir. ince filmler yeni teknoloji olmamasina

ragmenancak son zamanlarda ticari ve bilimsel uygulamalarda yer aldilar.

Cinko oksit materyali ¢alismasi ve onun mikro 6lgeklerdeki kullanimi ve nano oOlgek
cihazlari, son on yilda biylik bir artis gosterdi. Cinko oksit, birgok mikrosistemde
kullanilabilecek ¢ok yonlii bir malzemedir. Genis bant aralig1, piezoelektrik, elektrik ve
optik dzelliklerinin kombinasyonu ZnO’yu tek ve genis bir aralikta bugiin ve gelecek cihaz
uygulamalart i¢in onemli yapar [1].Yiiksek elektromekanik esleme katsayisi sayesinde
ZnO sensorler ve aktiiatorler hem de elektrik ve mekanik etki alanlari arasinda etkin sinyal
iletimi icin Onde gelen adaylardan biridir[2].Ayn1 zamanda ZnO diger tiim materyallerden
daha iyi radyasyon sertligine sahip olmasi sayesinde, niikleer reaktdrler ve uzay gibi asir1

kosullarda faaliyet gosterebilir ve bu nedenden dolay1 diger materyallerden ayrilir.

Cinko oksit ayrica nanoteknoloji igindiger malzemeler Uzerinde birka¢ temel avantaj sunan
gucli bir potansiyele sahiptir. ZnO’nun biiyiik bir bant aralig1 ve uyarma baglama enerjisi
[3].Ayn1 zamanda bu tiir nano sensorler ve aktiiatorler gibi nano elektromekanik
birlestirme cihazlari yapiminda yararli kilan, kullanmish piezoelektrik Ozelliklere
sahiptir.[4].ZnO ayrica biyo-uyumlu bir madde oldugu icin biyomedikal implantlar ve
kaplamalar gibi birgok biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir [5]. Sensorler ve
aktuatorler disinda, ZnO ayrica bazi ilging parlaklik arttiran ozellikler saglar. ZnO,
mordtesi araliginda calisan yeni nesil lazer kaynagina neden olabilecek kisa dalga boylu
opto elektronik 6zelliklere sahip nanogubuklar ve tellere doniistiiriilebilir [1].Su anda ZnO,
birkag isim vermek gerekirse nano cubuklar, nano kemerler, nano teller, nano taraklar,

nano yaylar ve nano pervanelere doniistiiriilebilir [6,7].

Son yillarda mavi ve mordtesi 1s1k yayicilar ve dedektorlerin genis kullanimi icin genis
bant aralikli yariiletkenlere daha fazla dikkat verilmistir. ZnO, oda sicakliginda 3,37 eV
enerji bant aralifinda ve 60 meV uyarilma enerjisiyle genis diiz bant araliginda yar1

iletkendir [6,7].
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Katkilama ZnO’nun o6zelligini degistirebilir bu yilizden, ZnXO birgok bilim insanin
dikkatini cekiyor. Eger X 3d gecis metal iyonlari ise, ZnXO manyetizma gosterebilir ve
Sulandirilmis Manyetik Yariiletkenler (DMS) elde edilebilir.Tek bir materyalde yik ve
serbest sekilde donme dereceleri igerenseyreltilmis manyetik yari iletkenlerin hafiza ve
mantik islemlerinde sorunsuz olarak tek bir cihaz Gizerinde entegre edilebilecegi potansiyel

cihaz uygulamalari iiretimi i¢in 6nemli bir rol oynamasi beklenmektedir [10].

ZnMnO onlardan biridir [8,9,52] vecok ilgingc manyetik, manyeto optik, manyeto
elektronik ve diger ozellikleri sergileyebilir.Yariiletken spintronik igin en muhtemel

malzeme se¢imi i¢in iki 6nemli kriter vardir:

e Ferromanyetizma oda sicakliginin lizerinde muhafaza edilmesi gerekmektedir.
e Ferromanyetik yariiletkenlerin elektriksel ve optik 6zellikleri spinmanipulasyonu igin
izin vermelidir [23].

ZnO i¢ine Mn birlestirmesi sadece manyetik anlar {izerinde bir girise neden olmaz ayni
zamanda ZnO bazli heteroyapilarin islevselliginin artmasina izin veren band araligi artigini
saglar. ZnO ince filmlerin Ozelliklerinden bazilar1 hakkinda raporlar olmustur,farkli
yontemlerle olusan ZnMnO filmlerifarkli 6zelliklere sahiptir [6,8,9].Metalik Zn
paramanyetik oldugundan, ZnO filmlerinde tespit edilen herhangi bir Ferromanyetizim
muhtemelen biiylime siirecinde olusan Mn kiimeleri nedeniyle olamaz Mn alagimli ZnO
tanecikleri ve ince filmleri i¢in oda sicakliginin iistinde ya da oda sicakligina yakin
degerlerde ferromanyetizmbildirilmistir  oysaki  bizim c¢alismalarimizda sadece
paramanyetik davranigi bildirilmistir.Mn alagimli ZnO filmleri gibi yar1 yalitkanlarda
gozlenen zayif ferromanyetizm, antiferromanyetik eslesme yiiziindendir,paralel manyetik
momentler yiiziinden degildir[23].3d gecis metal serisi boyunca ZnO’daki ¢esitli
aragtirmalar ZnO ‘daki Mn’nin farkli elektriksel ve manyetik davraniglarin1 vurgular.3d
gecis metali iyonlarninZnO elektron iletimine katkisi Mn’nin,ZnO enerji boslugundaki
enerji diizeylerini izole ettigini Ongdren birinci psddopotansiyel hesaplamalariyla
aciklanmistir[24].Mn?*'nin ZnO matrisindeki ¢oziiniirliigiix<0,35’e gore yiiksektir[25].
Mn?*ve Zn?* " nin benzer iyonik yarigaplarindan dolayi, ZnMnO’nun kristal 6zelligi saf
Zn0 ile karsilastirilabilir.Son zamanlarda ZnMnO’nun ferromanyetik 6zelligine ¢ok fazla
dikkat verilmesi seyreltilmis manyetik yar1 iletkenler DMS’lerin oda sicakliginin

uzerindeki Curie (TC) sicakliklar i¢in potansiyel spintronik uygulamalari yuzundendir
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[26-30]. Bununla birlikte, bu tiir filmlerin yapisal ve optik ozellikleri gibi diger
ozelliklerini incelemek cihazlarin uygulamalarinda da gereklidir.Bu nedenle, bu projede
biz ZnMnO’nun ince filmlerinin yapisal, optiksel ve ylzey morfolojisi Uzerinde

calisacagiz.

Ayrica, Zn ve Zr karma oksit ¢cok nadiren incelenmistir ve uygulama acgisindan ilging
olabilir. Zirkonyum dioksit (ZrO;) yuksek kirilma indeksi, genis optik bant araligi, diisiik
emilim, ylksek kimyasal ve termal kararlilik gibi bir strt benzersiz ézelliklere sahiptir ve
bir takviye olarak secilir ve ZnO filmleri igin gecirgenlik ve tasima o&zelliklerini
gelistirilmesi beklenir [77]. Kip seklinde veya dortgen fazlarinda (ortam sicakliginda) ya
da monoklinik fazda kristallestirilebilir (cok yiiksek 1sida) [81].Zr**“{in iyonik yaricapi
(0,8A°) Zn*? (0,74 A°)’iin yarigapindan biiyiiktiir. Tasiyic1 yogunlugunu azaltan Zr igeren
katki ZnO goriiniir araliktaki saydamlig: arttirir [78] ve ayn1 zamanda Zr-katkili ZnO ince
filmlerinin bant bosluklar1 katkili ince filmlerinkinden daha buyiktir. Ortalama kristalit
boyutlari etkisi bunu agiklayabilir [80].Daha sonra sorusturma Zr konsantrasyonunun,ZnQO
ince filmlerinin yapisal, optiksel ve ylizey morfolojisi Uizerine etkisi gereklidir. ZnO katkili
ZrO2 (ZrZn0) yiiksek sicaklilarda (>700 K) sabit fonksiyon olan ITO’lar igin umut
vericidir. Ayrica ZrO ince filmleri, dielektrik sabiti,yiiksek bozunma elektrik alan ve genis
bant aralig1 gibi bircok miikemmel 6zellige sahiptir.Yang ve arkadaslari ortak piiskiirtmede
kullanilan ZrO; katkilt ZTO filmlerinin, ZrO> katkisina eslik eden oksijen bosuklarinin
konsantrasyonundaki azalma yiiziinden olan negatif sapma aydinlanma gerilimi
kararsizligini (NBIS) bastirdigini bulmustur [79]. Ayrica, bu alandaki arastirmalarin gogu
aktif katmanlarin elektriksel performansini artirmak igin malzeme degistirme iizerinde

yogunlagmustir [79].

ZnXO ince filmlerin biyume yontemi, magnetron puskirtme [22,32], plazma gelistirilmis
kimyasal buhar birikim (PECVD) [11], metal organik buhar faz epitaksi (MOVPE) [12],
Sol-jel isleme [13,35], pyrolysis [14,34], Molekiiler Isin Epitaksi (MBE) [33], Atim
elektrocoktirme (PED) [51], ve atim lazer elektro¢oktiirme (PLD) [15,31] gibi buylk
tekniklerle kabul edilmistir.

Bu tezde ZnXO ince filmleri,camda radyo frekansi magnetron puUskirtmesi ve celik
tabanda puls elektrodepozisyon hazirlanmistir.Daha sonra cam taban (zerinde RF-

plskirtme ZnMnO ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri tizerinde yiizey sicakliginin
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etkisi incelenmistir. Ayrica ZnMnO, ZnZrO ve ZnMnZrO ince fimlerinin &zellikleri
aragtirllmistir.Su anki asil ama¢ ZnXO ince filmlerinin ylizeylerini, yapisal ve optiksel

Ozelliklerini arastirmaktir.

Bu tezde, ilk olarak ZnMnO ince filmleri, cam alttas tizerine radyo frekansi magnetron
puskirtme sistemi ile hazirlanmistir.ZnMnOfilmleri, radyo frekansi magnetron piiskiirtme
sistemiyle (Bestec) yiiksek saflikta ZnO tozundan hazirlanmis ve 36 ag.% MnO: tozu ile
Karistirilmis bir seramik hedef kullanilarak depolanmistir. Alt katmanlar dikkatli bir sekilde
etanol ile temizlenmistir ve N2 gazi1 altinda kurutulmustur.Kisim yaklasik olarak 2,9x108
mbar'lik bir taban basincina bosaltildi. Yiiksek saflikta (99,999 %) Ar bdlme igine sokuldu
ve 18 sccm'lik sabit bir toplam akis orani i¢in akan kitle kontrolleriyle él¢uldi. Ar (argon)
gazinda film ¢okertmesinden Once, hedef yiizeyi temizlemek fiizere, bir On-plskirtme
islemi 20 dakika boyunca kullanilmistir. Alttas sicakligi, sirastyla 300 °C, 400 °C ve 500
°C’de sabitlendi. Coktiirme siiresince piiskiirtme basinci (Ps) at 5.4x10° mbar’da tutuldu.
RF gucl 250 W olarak ayarlandi ve hedef ve alt katman arasindaki uzaklik tiim 6rnekler
icin yaklasik olarak 35 mm olarak belirlendi. Daha sonra filmin biiylime orani 1,7—
2,0A/sve toplam kalinlik yaklasik olarak 200-300 nm idi. Biriken filmlerin kalinlig1 bir
kalinlik 6lger ile 6l¢ildi. Cokeltmeden sonra, filmlerin kalinligi kalem tipi profilometreyle
(Dektak 150) 6lgiildii. Filmlerin yapisal ve kristal ozellikleri, CuKal (1,540 A)
kullanilarak X-1g1in1 difraktometresi ve 4-kristalli Ge (220)simetrik monokromatoriyle
belirlendi. Filmlerin yuzey morfolojisi, dinamik tarama modu kullanarak yiksek
performansli atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM Nanomanyetik cihazlar) karakterize
edilmistir.Optik gecirgenlik 6lgimleri 200-1100 nm araliginda, oda sicakliginda, UV-Vis
spektrometreyle (lambda 2S, Perkin Elmer) yapildi.Filmlerin optik bant boslugu, bir uyari
15181 kaynagi olan 50 mW HeCd lazer (A = 325 nm) kullanilarak oda sicakliginda PL
Olglimleriyle (HORIBA Jobin Yvon) yapilmistir. Alt katman sicakliginin artistyla,
kiibikten altigen faza yapisal doniisiim yapisal morfolojik ve optiksel sonuclar icindir.
Tanecik boyutu artarken, alt katman sicakligi kontrol edilerek elde edilebilen RF
magnetron puskirtmesiyle birikenZnMnO filmlerinin yiksek kalitesini gosteren tepelerin
(002) FWHM’leri azalir.

Daha sonra ZnMnO, ZnZrO, ZnZrMnO, hafif ¢elik alt tabaka (50 mm x 25 mm x 1, 4 mm)
lizerine darbe elektro ¢oktiirme teknigiyle biriktirilmistir ve ¢inko levhalar (90 mm x 75

mm X 0,8 mm) anot olarak kullanilmistir. Elektro kaplamadan 6nce, alt katman 320,600 ve
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1200 dereceli kum kagitlarinin ardisik ince derecesiyle parlatildi ve daha sonra ¢ok
yumusak bir bezle parlatildi. Numuneler musluk suyu ile yikandi,asetonla temizlendive son
olarak da hava akimi ile kurutuldu.Elektro ¢oktiirme bir asidik kloriir kullanilarak 30 °C
sicaklikta gerceklestirildi.Nano elektro ¢oktiirme igin,tanecik yarigapi 40-60 nm olan 10 g
Manganez (I11) oksit tozu ve yarigapr yaklasik olarak 30-60 nm olan 10 g Zirkonyum
dioksit tozu banyoya eklendi.Nano manganez pargaciklarin tamamen tekrar gerilimi igin,
banyo elektro cokeltmeden once manyetik karistirict kullanilarak, yaklasik 12 saat
karistirldi.Banyo bilesenlerinin konsantrasyonu: 200 (g L1)ZnS04.7H.0, 80 (g L
1YNazS04, 40 (g L1)NaCl,16 (g L) H3BOs, 10 (g L) ZrOzve 10 (g L)Mny0sidi.ZnXO
ince filmlerin yuzey morfolojisi, taramali elektron mikroskobuyla (SEM) tespit edilmistir,
yapisal dzellikleri CuKal (1,540 A) radyasyon kullanarak X-1smi difraktometresiyle (APD
2000 PRO) karakterize edilmistir ve 4-kristalliGe(220) simetrik monokramotor,nicel
baglica analiz, bir taramali elektron mikroskobu tesisisinin enerji ayirict X-1sin1
spektrometresi(EDS) kullanilarak elde edilmistir ve filmlerin optik bant boslugu 50 mW
HeCd lazer (A = 325 nm) kullanilarak oda sicakliginda PL 6l¢timleri (HORIBA Jobin
Yvon) ile yapilmigtir. Kaplanmis ince filmlerin piirtizlilligt yuksekti ¢linkilyapisal sonuglar
ince filmlerin polikristal yapisin ortaya ¢ikardi ve ayni zamanda ince filmlerin hepsinin
altigen yapis1 gdzlendi.ince filmlerin bant araligi optiksel analizlerden sirasiyla ZnZrMnO,
ZnMnO, ZnZrO ic¢in 3,308eV, 3,17eV, 3,305eV olarak elde edildi.Kaplanmis ince
filmlerin korozyon testleri i¢in sicaklik-iklim testi odasimi1 kullanarak asinma testi
kullanildi.Oda sicakligr 100°C-105°C dereceye kadar 1sitildi.Kaplanmis numuneler 3,5wt
%filtreden gecirilmis sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi (iyonu giderilmis su, 100 ml
karistirllmis NaCIl 3,5 gr)’ye sahip olan bir beher (200 ml kapasiteli) igine
yerlestirildi.Asinma Galismasi, asinma aktivatorleri (kloriir iyonlar1) varhigi sayesinde
asinma Uzerinde ¢alismaya uygun olan 3,5wt.% NaCl ¢Ozeltisi icinde uygulandi.Kaplama
ornekleri olan beher ve NaCl c¢oOzeltisi 150 saat siire ile 1sitilmig boélme icine
yerlestirilmistir.Kaplanmig numuneler surekli olarak izlendi ve gézlemler her 24 saat sire
icinde kaydedildi.Sonuglar, Mn ve Zr bilesiminin galvaniz kaplama direncini atmosferik

asinmaya kadar 6nemli bir sekilde gelistirdigini gostermektedir.






2. INCEFILMLER

Ince filmler materyallerin tabakalaridir (nanometre-mikrometre) ve yeni teknoloji
degillerdir.Aslinda, onlar kalinlig1 yaklasik olarak 0,3um olan altin ile kapli dekoratif altin
yaprak Cizimi olarak goriilebilir. ince filmler yeni teknoloji olmamasina ragmen son

zamanlarda sadece ticari ve bilimsel uygulamalarda kullaniliyor.

Ince filmler suan bircok uygulama icin her materyalden yapilabilir. Bu uygulamalar
Ogelerin mikro 6lgekten makro Slgege gegmesini ve asindirict direncisaglayankaplamalarin
kaynagini bulabilmek i¢in kullanilabilir.Daha yakin zamanlarda, ince filmlerin elektriksel,
mekaniksel,optiksel ve termal zelliklerine dayanarak genis bir alandakullanilabilir. ince
filmler alttas yuzeyine c¢oktlrilen atomlarla ve filmlerin Karakterini etkileyen deneysel
sartlar gelistirilerek biiyitilebilir. Alttag sicakligi enerji ve haznedeki basing gibi
parametreler filmin Dbiiylimesini, ¢Oktiirme oranin1 ve biiyiime oryantasyonunu

etkileyebilir.

2.1. ince Fimlerin Ozellikleri

Biiyiik kisimdan nano yapili ince filmleri gidildikge,boyut 6nemli bir rol oynar ve fimlerin
ozelligi biyiik bir sekilde degisir. Ince filmler iki boyuta benzerler, biiyiik kisimdan farkli
kusurlu yapilardir ve arayiiz ve yiizey etkilerinden biyik derecede etkilenir.Ince

filmlerindzelliklerine bagli baz1 uygulamalar1 Cizelge 2.1'deverilmistir [37].

Cizelge 2.1. Ince filmlerin 6zellikleri

Ince filmlerin 6zellik kategorisi | Tipik uygulamalar

Optiksel 'Yansitici / yansima Onleyici kaplamalar, Girigim
filtreleri, dekorasyon (renk, parlaklik),hafiza diskler
(CD, DVD), Dalga kilavuzlar

Elektriksel Yalitim, Iletim, Yariiletken Cihazlari, Piezoelektrik
Sdrdculer

Manyetiksel HafizaDiskler

Kimyasal Difiizyon ya da alasim Engelleri,

Oksidasyon veya korozyona kars1 koruma, Gaz /
s1v1 sensorler

Mekaniksel Yag (asinmaya dayanikli) kaplamalar,

Sertlik, Yapigsma, Mikro-mekanik

Termal Bariyer Katmanlar, Is1 Lavobolar
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2.2. Metal Oksit ince Filmler

Oksit iyonu seklindeki (O%) metal ve oksijen ile olusturulan metal bilesikleri, bir metal
oksit olarak adlandirilir.Onlar, oksit ardindan ilk kelime parantez i¢inde oksidasyon
numarasi ile metal ad1 yazilan iki kelimeyle adlandirilir.Metal oksit formulu iki kelimeyle
yazilmaldir; ilk olarak ilk elementi oksidasyon numarasiyla daha sonra oksijen O
semboliinii oksidasyon numarasiyla (-2). Sonunda her elementin en az atomlarin

hesaplamak[40].Metal oksitlerin baz1 6rnekleri, Cizelge2.2 'de asagidaki gibidir.

Cizelge 2.2. Metal oksitler

Oksit Kimyasal {smi

Na.O Sodyum (1) oksit
K20 Potasyum (1) oksit
MgO Magnezyum (I1) oksit
Mn2O Manganez (IV) oksit
CaOo Kalsiyum (I1) oksit
Cu0 Bakir (I) oksit

Zn0O Cinko (I1) oksit
ZnMnO Mangancinkooksit

Metal oksit ince filmleri, elektronik ve fotonik cihazlarda potansiyel uygulamalar
nedeniyle bir¢cok aragtirmaciyr motive etmistir.Metal oksit ince filmleri yaygiolarak,yari
iletken cihazlarda iletken olarak, izolatér olarak ve dielektrik olarak kullanilmistir ve
yiiksek sicaklik, stperiletkenlik veoksitlerin hetero-epitaksiyel yapilara dayali yeni bir
mikroelektronik alanini kesfetmek igin beklenmesi gereken magnetorezistans gibi yeni
ozelliklere gostermistir[74].Metal oksit ince filmlerinin 6zellikleri malzeme ve biriktirme

stirecine 6zelliklerine baglidir.

2.2.1. Cinko oksit

Cinko oksit, formiilii ZnO olan inorganik bilesiktir. ZnO, suda ¢dziinmeyen, beyaz bir toz
olan ve yaygm olarak kauguk, plastik, seramik, cam, ¢imento, yaglayicilar, boyalar,
merhemler, yapistiricilar, sizdirmazlik maddeleri, pigmentler, gida, piller, feritler, yangin
geciktiriciler ve ilk yardim bantlar1 dahil olmak iizere pek ¢ok malzemede ve iiriinlerde

katki maddesi olarak kullanilir.



Cizelge 2.3. ZnO dzellikleri

Kristal yapisi

Hegzagonal wurtzite

Orgli parametrleri

a=3,24 A c=5,20661 A c/a= 1,60 A

Molekiil agirlig Zn=65,38, 0=16, Zn0=81,38
Yogunluk 5,66 gr/cm3
Egrime noktas1 1975 °C
Bant aralig1 3,37 ev
Eksiton baglama enerjisi 60 meV
Elektron mobiliti 200 cm2/Vs
Elektron etkin kutle 0,24 mo
Mobilite agirlig 5-50 cm2/Vs
Orgli energisi 965 Kcal/mol
Dielektrik sabiti 8,75

Koku kokusuz

2.2.2. ZnO Kristal yapisi

I1-VT ikili bilesik yar1 iletkenler,kuibik ¢inko siilfiirle ya da dort késesinde her anyonun dort
katyonla c¢evrildigi ya da tam tersi altigen vurtzit yapisiyla kristallesir.Bu dort yizlu
koordinasyon tipik sp® kovalent baglanma olmakla birlikte, bu malzemeler, ayn1 zamanda

onemli bir iyonik karaktere sahiptir[56].

e Kayatuzu
e Cinkoblend
o Waurtzite

Sematik olarak Sekil 2.1. goterilmis olan ZnO, iyonikligi kovalent ve iyonik yariiletken
arasindaki siirda bulunan bir II-VI bilesiktir. YariiletkenZnO tarafindan paylasilan kristal

yapilar sunlardir:



. .
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(a) Kayatuzu ('b) Hegzagonal wurtzite (c) Cinkoblend

Sekil 2.1. ZnO kristal yapilarin sopa ve top gosterimi: (a) Kaya tuzu yapisi, (b)Altigen
wurtziteyapi(c) Cinkoblend

Normal kosullar altinda, termodinamik olarak kararli faz vurtzit yapidadir.Cinko siilfiir
ZnO yapisisadece kiibik ylizeylerdeki bliyimeylestabilize edilebilir vekaya tuzu NaCl
yapisi, nispeten yiiksek basin¢larda elde edilebilir.

Cinko oksit altigen hekzagonal tipi yapisi, secilen C ekseni, z’ye paralel olacak sekilde
polar bir altigen eksene sahiptir.x-y diizleminde olan ilk doniisiim vektorleri a ve b, esit
uzunluktadir ve ¢ z’ye paralelken 120° aciya sahiptir.Bir ¢inko iyonu dort oksijen iyonlari
ile tetrahedral cevrilidir.ilk birim hiicre, ZnO bolgesinin iki formil Unitelerini icerir.ilk
donlisim  vektorlerinin  degerleri, oda sicakliginda a = b =0,3249nm ve c¢ =
0,5206nm’dir.Baslangi¢ dontlisiim vektorlerinin degerleri, c/a = 8/3 = 1,6331 ideal

degerinden 1,602 civarinda sapma gosterir.

2.2.3.0rgl parametreleri

Yariiletkenlerin orgili parametreleri genellikle asagidaki faktorlere baglhidir[56].

e  Elektronlar tarafindan en az isgal edilen iletim bandinin deformasyon potansiyeli
yoluyla hareket eden serbest elektron konsantrasyonu

e Yabanci atomlarin konsantrasyonu ve kusurla ve ikameli matris iyonuna gore iyonik
yar1 ¢ap farklar

e  Harici baski (6rnegin, alttas ile uyarilanlar)

e Sicaklik

Herhangi bir kristalin 6rgii parametresi genellikle ve en dogru sekilde simetrik ve asimetrik

yansimalar i¢in Bond yontemi kullanilarak x-151n1 kirmimryla 6l¢iiliir.



11

Wourtzite ZnO igin, oda sicakligindaki orgii sabitine bircok deneysel olgiimlerle karar
verilir ve bu degerler teorik degerlerle benzerdir. Orgii sabiti cogunlukla a parametresi i¢in
3,2475 “den 3,2501 A kadardir ve ¢ parametresi i¢in 5,2042’den 5,2075A kadardir. Ideal
vurtzit kristalden olan bu sapma, muhtemelen orgiiniin stabilite ve iyonikliginden
kaynaklanmaktadir. Kafes kaynaklanmaktadir. Serbest yik iletim bantinin, minimum
deformasyon potansiyeli ile orantili ve tasiyici yogunlugu ve dokme modulu ile ters
orantili olan ve Orgiiniin genislemesinden sorumlu baskin faktéroldugu bildirilmistir.
Cinko ters yerlesimi, oksijen bosluklari, vida dislokasyonu gibi kusur noktalar1 ayni

zmaanda Orgii sabitini arttirir.

ZnO’nun politip ¢inko siilfiirii i¢in, hesaplanmig 6rgii sabiti modern tekniklere dayanilarak

4,60 ve 4,619 A olarak dngorilir.

Kaya tuzu yapisindan vurtzite olan yiiksek basing faz gecisi 4,271-4,294 A 6rgii sabitini
araligindan asagiya azaltir.X-151n1 kirmimi ile elde edilen deneysel degerler,cesitli
hesaplama teknikleri kullanilarak 4,058-4,316 A arahiginda tahmin edilen &rgii

parametreleiyle yakin isbirligi i¢indedir.

2.2.4. ZnO’nun optiksel parametreleri

olay i1sin yansiyan isin
4 Y
kirilan ve .
iletilen 1sin s
\, .

Sekil 2.2. Ince filmlerin optik fenomenleri
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Sekil 2.2.’de goriilebilecegi gibi, 151k bir ortamdan bagka bir ortama girdiginde cesitli
olaylarmeydanagelir. Isigin bir kismi1 belki ortam boyunca iletilecek, bir kismi absorbe

edilecek ve bir kismu ylizeydeki ara yiizde yansitilacaktir.

Dahasi, ince fimlerin ylizeyine gelen 1518 siddeti Io,iletilen,absorbe edilen ve yansitilan
1s1nin toplamina esit olmalidir (Io=It+la+Ir ).Yukaridaki denkleme alternatif bir denklem
T+A+R=1"dir. T, A, R, sirasiyla gecirgenlik (It/lo), sogurganlik(Ia/lo), ve yansiticiliktir
(Ir/lo). Bu durumda, sogurmaya ve yansitma nispeten, materyaller 15181 daha fazla iletme
yetenegine sahip olan malzeme seffaftir. Boylece ZnO ince filmleri gibi kati maddeler
icinde meydana gelen optik olaylar, elektromanyetik radyasyon ve atomlar, iyonlar ve
elektronlar arasindaki etkilesimleri igerir. Bu etkilesimlerin, elektronik kutuplasma ve

elektron enerji gegisleri ¢ok onemlidir.

Bununla birlikte, elektronik kutuplagsmadan olan sogurma, yalnizca olusturucu atomlarin
gevseme frekansinin yakinlarindaki 1sik frekansi i¢in agiklanabilir. Bdylece, kisa dalga
boyunda ZnO filmleri gibi metalik olmayan malzemelerin (A <400nm) icin, emilim
olaylar1 malzemelerin, temel enerji boslugu ile izah edilebilen elektron enerji bant yapisina

baglidir; ZnO ince filmler gibi yari iletkenler i¢in bant yapilar1 6nemli 6zelliktir.

|
iletim band
bant aralif iletim band
. '\
N iletim band
—— El }
valans band !
S —
w valans band
dolu band dolu band dolu band
valitkan var iletken iletken

Sekil 2.3. Malzemelerdebant araligiener;jisi

Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, 151k fotonunun emilimi, muhtemelen bant aralig1 boyunca,
neredeyse dolu degerlik bandindan olan bir elektronun promosyon veya uyarilmasiyla

olusur ve iletim bant iginde bos bir durum; iletim bandinda bir serbest elektron ve valans
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bandinda bir delik olusturulur.Ayrica, uyarma enerjisi AE,elektron gegisleri denklemine

dayal1 olan absorbe edilmis fotonun frekansina baglidir.
AE=hv (2.1)

Boylece, emilim yalnizca fotonun enerjisi bant boslugu Eg’den biiyiikse olur,bu durum
hv> Eg denklemiyle gosterilir.Yukaridaki emilimin hv> Eg’yle oldugu teoriye dayanarak

tartismamizi metalik materyallere genislettik.

Sekil 2.3 'de gosterildigi gibi, metalik malzemelerin bant boslugu eksikligi oldugu igin, her
foton bir yiksek enerji bos duruma elektron uyarmak igin yeterli enerjiye sahiptir.Aksine,
ZnO ince filmler gibi yar iletkenler igin,dalga boyunun bir aralikta fotonun enerjisinin
Eg'den daha biyilk oldugu zaman absorpsiyon olayi gergeklesirken,seffaflik fenomeni
fotonunun dalga boyunun Eg’den kiiciik degerler altinda oldugunda gergeklesir.Bu
nedenle, ZnO ince filmlerin neden sadece goriiniir aralikta seffaf olmasinin nedeni budur;
Goriintir 151k ile 700 nm ile 400 nm arasinda degisen dalga boylar ile tayfin ¢ok dar bir
bolgesi icinde yer alir. Yansitma ve iletim verileri, farkli dalga boylarindaki filmlerin
emilim katsayisin1 hesaplamak i¢in kullanilabilir. Emilim katsayis1 [57] denklemiyle

verilir:

1 (1-R)?
=-In
t T

(2.2)

t: film kalinligi, T :transmitans ve R:yansima.Ayrica, sogurma Kkatsayisi verileri ayni
zamanda asagidaki gibi ifade edilen[16] (hv foton enerjisidir ) bant bosluguna (Eg) gore

baska bir denkleme doniistiiriilebilir.

ohv ~ (hv—Eg)*? (2.3)
2.2.5. ZnO Uygulamalari ve Metal katkili ZnO ince filmler
ZnO, zaten toplumumuzda yaygin olarak kullanilan ve birkagini sdylemek gerekirse; boya,

kozmetik, ilag, plastik, pil, elektrikli ekipmanlar, kauguk, sabun, tekstil, zemin dahil olmak

Uzere bircok sanayi Uretim sirecinde 6nemli bir unsurdur.
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ZnO nano yapisinin, epitaksiyal katmanlarin, tek kristallerin ve nanopartiktllerin biyime
teknolojisindeki gelismeleri sayesinde, artik ZnO cihazlar1 giderek daha fonksiyonel ve
egzotik olacagi bir doneme hareket ediyor.Epitaksiyal katmanlar1 ve tek Kkristaller,
optoelektronik (mavi ve ultraviyole 1s1k yayicilar ve dedektorler), piezoelektrik ve

spintronik cihazlarin gelistirilmesi i¢in 6nemli olacaktir.

ZnO’nun genis bant araligima sahip olmasi, yalnizca, goriiniir bolge ve UV-gOrinur
bolgesinde seffaf olmasini saglamaz ayrica elektriksel iletkenligi (n-tip) saglar.Oziinde, n-
iletken, genis bant aralikli 1I-VI yariletken ZnO, =zaten yaygin olarak
kullanilmaktadir.Ornegin, Akustik dalga (SAW) cihazlari, gaz sensérleri, mikro uyaricilar
ve iletken seffaf katman ylzeyleri [23].

Ayrica, ZnO’nun maliyeti diisliktiir ve diiz panel ekran [18] ve giines hiicreleri [16]icinolan
pahali ITO’nun yerine kullanilmigtir. Saf ZnO filmlerin ek olarak, (Al, Ga, In) gibi element
katkilar1 elektriksel iletkenligi arttiran etkili bir yoldur [17]. Bu katkili ZnO ince filmler
arasinda, Al damlatilmis ¢inko oksit (AZO) katkili ince filmler, organik 151k yayan diyotlar
(OLED)[19] igin anot olarak kullanilmistir veRT FM yaniti, ZnMnO[55] igin birkag
olguda rapor edilmistir.ZnMnO ince filmler, yariiletken cihazlar,spintronik, spin-tunel
MOS diyotlar [38] ve seffaf ferromanyetik malzemeler [54] igin uygundur.Ama ZnO’nun
optiksel ve elektriksel 0Ozelliklerinin iyilestirilmesi nedeniye, ZnO ve ZnZrO ince
filmlerde, bir TFT [20,57,76] aktif kanal tabakasi olarak kullanilmaktadir.

Ayn1 zamanda mevcut teknolojilerde,giines kremleri, boya ve kaplamalarin geligmesine yol
acan ZnO nano parcaciklariyla degismistir.Ek olarak, ZnO’nun MeV protonuna radyasyon

yayilmasinin zorlugu,onu uzay uygulamalar1 i¢in ideal bir aday yapar.

Boylece, ZnO hala arastirilmakta ve uygulanmakta olan o6zellikleri sayesinde, toplum ve

sanayi icin genis bir uygulama tabanina sahiptir.
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Cesitli yontemler, 6nemli parametrelerin ve ¢esitli tekniklerin kullanimini kontrol edilerek
farkli malzemelerin ince bir filmlerini ¢oktlrmek icin arastirmacilar tarafindan literatirde

rapor edilmistir.Bu yontemler baslica ii¢ ana kategoriye ayrilir [37].

o Fiziksel buhar ¢oktiirme
e Kimyasal buhar ¢okturme
o Kimyasal ¢cozelti coktirme

Yariiletken cihazlarin ¢ogu termal buharlastirma dayali yetistirilir. Sekil 3.1, ince filmlerin

imalat1 i¢in yaygin olarak kullanilan bazi teknikleri gosterir.

Cgﬁkertme D
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e
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Sekil 3.1. Ince film kaplama islemlerinin siniflandirilmasi sematik gosterimi

Bu teknikler arasinda, MBE ve CVD (veya MOCVD) teknikleri epitaksiyal blyime
yontemleri olarak bilinir. Diger yontemler kullanilarak, ince filmler amorf veya polikristal
formuna c¢okeltilir. Bu calismada, ikinci kategori yontemler ZnO ince filmlerin metal

alagimlarinin birikimi i¢in kullanilmustir.
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3.1. Puskiirtme Metodlar:

Magnetron puskirtmesi, endlstriyel agidan 6nemli kaplamalarin ¢okelmesi igin tercih
edilen bir yontem haline gelmistir [59-57]. Magnetron piiskiirtmesi teknigi,mikro yapida
ve bilesimdeki esnekligi yiiziinden uygun bir tekniktir.Alt katman sicakligi,blyime
hizi,basing,ortam gazi gibi ¢okeltme Ozelliklerinin etkileri RF magnetron puskirtmesi
asamasi sirasinda ¢ok onemlidir.Piiskiirtme genellikleenerji yiiklii pargaciklarin(genellikle
iyonize tesirsiz gaz (puskirtme gaz) iyonu hedef yizeyine bombardimaniyla veyiksek
vakumlu bir ortamda, bir alt-tabaka Uzerine puskirtiilen atom gibi maddelerden atomun
¢ikarilmasi ve yogunlastirilmasiyla, atomlarin elde edildigi bir fiziksel buhar ¢oktirme
(PVD) islemidir [21,68].Tipik bir piiskiirtme diizeneginin sematik bir ¢izimi Sekil 3.1'de
sunulmustur [69]. Bélme duvarlari anot olarak hizmet ederken, genellikle bir kati madde
puskidrtme hedefi negatif bir voltaj uygulayarak, katot olarak gorev yapar.Ar gibi etkisiz
bir gaz bolmeye sokulduktan sonar bdlme vakum pompasi kullanilarak bosaltilir ve plazma
gazi, bir elektrik bosaltimi tarafindan olusturulur.Plazmadan olan iyonlar hedef yiizeye
bombadiman eder ve momentum transferiyle titreyip soner.Piskirtme hizi, hedef yiizey
bombardiman eden etkisiz gaz iyonlarmin akim yogunlugu ile orantilidir.Plskirttlen

atomlar plazma boyunca kateder ve yogunlasip filmleri olusturdugu alt katmana ulagsir
[58].

Alttas

. N
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Sekil 3.2. Puskirtme sistemi

Manyetik alan, hedefe yakin tuzak ikincil elektronlar i¢in kullanilabilir. Elektronlar, hedefe

yakin notr gazla daha iyonize ¢arpigmalar gegiren manyetik alan ¢izgileri etrafinda sarmal
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yollar1 takip eder.Gelen iyonun etkisi sirasinda, Sekil 3.3 de gosterildigi gibi diger olaylar
geligir.

olay ivonlan

vanstyan iyonlar (¥) foton -
. pﬁﬁlmftul" dlen atomlar

o @)
teineil ele 1

w

o o/

implante atom

carpisma ¢aglayan

Sekil 3.3. Enerjik olay iyon bombardimani sirasinda meydana gelen farkl: siiregler

Ornegin, bir hedeften ikincil elektronun emisyonu béliimde agiklandigi gibi bosaltimi
strdurmek 6nemlidir. Her gelenden yayilan elektronlarin veya ikincil elektron verimi veya

ikincil elektron emisyon katsayisi olarak bilinen sayisi da desarj gerilimi belirler [70].

Bir manyetik alan tarafindan daha etkili bir piiskiirtme kosullar1 elde etmek i¢in piiskiirtme
islemi  esnasinda gaz iyonlarinin  iyonlasma  hizin1  arttirmak = magnetron
puskirtmesindekullanilan bir kavramdir.Bu durumda, miknatislar manyetik bir alam
kullanarak hedef yiizeye yakin elektron smirlandirmak i¢in katot arkasina
yerlestirilir. Manyetik alanin varliginda bir yiklu pargaciga etkiyen kuvvet Lorentz kuvveti

[39] tarafindan verilen:

F =q(E+VxB) (3.1)

Q parcacigin yiikiidiir, E elektrik alandir,v yiiklii parcacigin hizidir, B manyetik alandir.

DC Puskurtme (iletken hedefler): Plazmanin gaz iyonlar piiskiirtme iglemi siiresince
alttasta cokeltilmek i¢in materyalden olusan hedefe dogru ivmelenir. DC piiskiirtme,
vakum haznesine yerlestirilen anot, katot ve iki tane elektrottan olusur. Bu belirli

puskiirtme tekniginde anot (alttas) genellikle topraklanip, elektriksel olarak dalgalanip ya
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da etkisi altindayken; negatif voltaj, katoda (hedef elektroda) uygulanir. DC piiskiirtme
genellikle iletken materyaller i¢in kullanilir [71,58].

RF Puskirtme(iletken olmayan hedefler):DC metodu, hedef yiizey Uzerindeki yik birikimi
yiizlinden iletken olmayan hedefleri piiskiirtmek icin kullanilamaz [73]. Bu zorlugun radyo
frekans puskirtme kullanarak Gstesinden gelinebilir [72]. Basit bir RF pusklrtme aleti
iletken, yariiletken ve yalitkan kaplamalari ¢okeltmek icin kullanilabilir. RF reaktif
puskiirtme ile katman kalinligini tahmin etmek miimkiindiir; gelen hedef atomlarin yiiksek
kinetik enerjileri sebebiyle iyi tutunma ve yiiksek film yogunluguna ulasilabilir. Ayrica
diizenli katman kalinliklar1 elde edililir. RF piiskiirtme teknigi, donlisiimlii olarak iyonlar
ve sonra yiik artisindan kaginmak icin elektronlar ile bombardiman edilebilsin diye RF
frekanslarinda (13,56MHz) bir alternatif voltaj giic kaynagi kullanir. Bu yiizden yalitkanlar
RF puskurtme ile ¢okeltilebilir [58].

Sekil 3.4. Gazi Universitesi laboratuarinda piiskiirtme sistemi

3.2. Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon, anot materyalinin ¢ozeltiye dogru hareket eden ve katot yiizeyinde
cokelmis metal iyonlar1 formundaki ¢ozeltide ¢oziilmiis oldugu yer olan elektrolit bir
cozeltiye daldirilan katot kismindaki bir ¢okeltme islemidir. Bu, bir ¢ézeltiden istenen bir
materyalin katyonlarin1 indirgemek o materyali iletken bir alttas yiizeyindeki ince bir film
olarak kaplamak i¢in elektrik akim kullanilan bir siiregtir. Banyo bilesimi, Ph, sicaklik gii¢

kaynaginin tiirii ve akim yogunlugu, c¢okeltme siirecini ve bu sebeple de ¢okeltilen
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materyallerin ~ Ozelliklerini  etkileyen anahtar degiskenlerdir [63]. Sekil 3.5

elektrodepozisyon sematik bir sistemini gosterir.

Sekil 3.5. Electrodepozisyon sistemi

Puls Elektrodepozisyon:Puls elektrodepozisyon (PED) elektrik akimi etkisi ile bir yiizey
iizerine yogun, diizenli ve yapiskan kaplama iiretimi i¢in yeni gelistirilmis bir tekniktir
[62]. Electrodepositionun geleneksel metodu dogru akim (DC) elektroliz yontemi ile
kaplamadir. Bu metodun degisimi, kesintili akim kullanimi ya da hatta sadece akim ya da
potansiyelin degismedigi elektrodeposition titresimi olarak akim iptalile yapilir [63]. Fakat
puls frekansi, akim yogunlugu ve titresimin on time ile off time toplamina oran1 olan goérev
dongilisii gibi parametreleri birbirinden bagimsiz degistirmek miimkiindiir. Titresim
plattingin diisiik elektriksel direng, deliklerin daralmasi ve iyi grainneddeposits gibi
avantajlar1 ¢oktur. Titresim platingde kesintili bir akim ya da potansiyel kullanilir. Akim
pulslar arasinda 0 degerine diigebilir ya da diismeyebilir. Pratik puls plattingdeki puls tepe
akimi, on time ve off time birbirinden bagimsiz ii¢ tane degiskendir. Bu degiskenler verilen

elektrolitten elde edilen ¢okeltilerin fiziksel karakteristiklerini belirler [64].

(F) f = 1/(Ton+Toff) (3.2)
(0) 6 = Ton/(Ton+Toff) (3.3
(Jm)Jm=Jp x0 (3.4)
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Sekil 3.6. Puls Elektrodepozisyon dalga formugosterenénemli puls parametreleri

Sekil 3.6 puls parametrelerini gosteren puls elektrodeposition dalga formunun sematik
gosterimidir. Bu sekilde Ton Ve Toff plating akiminin sirayla gectigi ve kesildigi zamani
tanimlar. Jp, puls siiresi Ton boyunca maksimum ya da tepe akim yogunlugudur ve Jm

ortalama akim yogunlugudur [65].

Sekil 3.7. Pulselektrodepozisyon sistemiBournemouth Universitesi laboratuvarinda
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3.3. Karakterize Etme Teknikleri

3.3.1. X-ray dagilim

PR 3
l '\PD 2000 PRO

~ ™
R

Sekil 3.8. X-ray (APD 2000, Gazi fotonik)

X-ray dagilimi, materyal karakterize etme ve ayrica ayrintili yapisal agiklamalar icin giiglii
bir aractir. Katilarin fiziksel o6zellikleri (elektriksel, optik, manyetik vb) materyallerin
atomik dizilimlerine bagli oldugu icin kristal yapiyr belirleme materyalin yapisal ve
kimyasal karakterize edilmesinin gerekli bir kismidir. Bu Sekil 3.9°da gorulebilir. X-ray
desenleri orgli parametresi d (farkli yiizeyler arasi mesafe) x-ray dalga boyu sirasinda
oldugu icin materyallerin atomik dizilimlerini saptamada kullanilir[58]. Ayrica X-ray
dagilim metodu kristal materyalleri nonokristal (sekilsiz) materyallerden ayirmak igin
kullanilabilir. Yap1 taninmasi, x-ray dagilim deseni ve referans drnegini igerip uluslararasi

taninan veri tabani ile karsilastirilmasi ile yapilir.
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Sekil 3.9. Olay x 1sinlar1 bir numunenin yiizeyine atomlarinin elektronlar niifuz ederse X-
1511 dalgalar1 dagilir ve yeni dalgalar gondererek oyapici, belirli yonlerde
birbirine midahale eder, Bragg yasasina gore

X-ray dagilimi deseninden asagidaki bilgileri elde edebiliriz;

. Belli bir materyal sistemin olusumuna karar verme

. Birim hiicre yapisi, 6rgil parametreleri, miller indisleri

. Materyalde bulunan faz tirleri

. Ornekteki kristal/amorf icerik tahmini

. Belli bir faz desenindeki tepe genisliginden ortalama kristal boyutu degerlendirmesi
(genis kristal boyut tepeleri sivrilestirir fakat tepe genisligi kristal boyutun azalmasi
ile artar)

. Gerilme sonucunda d-araligindaki degisim yiiziinden yapisal bozulumun bir analizi,

termal bozulma

X-ray dagilim analizi, nano materyallerde kristal boyut tahmininde en popiiler metottur. Bu
nedenle su anki ¢aligmalarda genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Nanometre araliginda kristalit
boyutu degerlendirilmesi dikkatli analiz becerilerini gerektirir. Bragg tepelerinin
genislemesi kristalit aritma ve i¢ leke gelisimine yorulur. Genislemeyi boyutlandirmak ve
renklendirmek i¢in Brag tepelerinin yarim maksimumdaki (FWHM) tam genisligi dagilim
acisinin bir fonksiyonu olarak analiz edilir. Cokeltilerin kristalit boyutu X-ray dagilim tepe
genislemesi (XRD) ile hesaplanir. Dagilim desenleri 10/dak tarama oraninda CuKa

radyasyonu kullanarak elde edilir. Dagilim tepelerinin tam genislik yarim maksimumu
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(FWHM) Pseudo-Voigt egri uyarlamasi ile tahmin ediliyordu. Silikon ve Kkuvars

standartlar1 kullanimi ile tahmin edilen aragclama genislemesinin ¢ikisi ile zerrecik boyutu.

o= 0% -
" Bcosd (35

Burada A, X-rayin dalga boyu, B FWHM radyan ve 0 tepe acisidir.

Sekil 3.10. XRD sistemi
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3.3.2. Fotoliminesans spektroskopi

Sekil 3.11. Fotoluminesans (PL)sistemi

Sekil 3.11 fotoliiminesans (PL), 1518in optiksel uyarilma altindaki bir materyalden
kendiliginden salimidir [56]. PL, bir maddenin fotonlar1 emme ve daha sonra fotonlari
tekrar sagma islemidir. Bu, kuantum mekaniginde ytiksek bir enerji seviyesine uyarilma ve
daha sonra bir foton salarak daha diisiik bir enerji seviyesine diisme olarak tanimlanir Sekil
3.12. PL analizi yikic1 degildir. Ornek, optik olarak uyarildig1 icin elektriksel temaslar ve

birlesmeler gereksizdir ve yiiksek direncli materyaller pratik zorluk ¢ikarmazlar.

uyvarilms durumlar
'\\; 15INIMSIZ
o iletim band:
_ i handLrallgl
uyvarma foton enerjjsi .
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Sekil 3.12. Fotonun liiminesansibant bosluk enerjisinin i¢inde
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PL spektrumu enerji gecisini saglar ve bu elektronik enerji seviyelerini belirlemede
kullanilabilir. PL genellikle bir materyalin yiizeyinin yaninda basladigi icin PL analizi,
ylizeylerin karakterize edilmesinde onemli bir aracgtir. Normal PL i¢in gerekli araglar

yalindir [56]:

*  Optik kaynag1
«  Optik glic metre ya da spektrofotometre

3.3.3.UV/VIS spektroskopi

Sekil 3.13. Ultraviyole-gorinur spektroskopisi (UV/ VIS) sistemi

Sekil 3.13 Mor otesi-gorunir spektroskopi (UV/VIS), UV-visible bolgesindeki fotonlarin
spektroskopisini icerir. Mor 6tesi (UV) ve gorinar radyasyon, elektromanyetik spektrumun
sadece kiiciik bir kismini igerir. Radyo, kiziltesi (IR), kozmik ve X-rays gibi radyasyonun
diger formlarini icerir [53] ve goriiniir ile mor 6tesi ve kizilotesi yani (NIR) araliklarindaki
15181 kullanir. Bu elektromanyetik spektrum bolgesinde molekiiller elektronik gegislere

maruz kalir.

Metot genellikle Beeri-Lambert yasasini kullanarak ¢ozeltideki sogurgan tiirlerin

konsantrasyonlarini belirlemek i¢in sayisal bir yolda kullanilir.

A =-logl0 (I/I0)=¢.c. L (3.6)
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Burada A ol¢iilen sogurma, Io verilen bir dalga boyunda gecen 15181n siddeti, L 6rnek
boyunca yol uzunlugu, c sogurucu tiirlerin konsantrasyonu ve I iletilen siddettir. Her bir tiir

ve dalga boyu icin €, uyarma katsayisi ya da molar sogurganlik olarak bilinen bir sabittir.

3.3.4.AFM (Atomik Kuvvet Mikroskopi)

Sekil 3.14. AFM sistemi (Gazi Fotonik)

Sekil 3.14 AFM tipik olarak bir 6rnegin ylizey topografyasini géstermede kullanilir ve bu,
ornegin yiizeyinden keskin bir u¢ kabartarak yapilir. U¢ ylizeyin lizerinden gegerken dik
olarak yansitir ve bu yol boyunca yiizey sapmasina neden olur [36]. Bilgisayar yazilimi,
bir¢ok paralel yollar tarayarak yiizeyin li¢ boyutlu bir haritasini yaratabilir. Bu iglem mikro
-nano boyut dlgeginde yapilir ve yaklasik birka¢ nanometredeki ince bir filmin ylizey
piiriizliiliigiinii verebilir [50,57]. Olgek cok kiigiik oldugu icin ug(tepe), yiizey ile direk
temas halinde olmak zorunda degildir. Filmin yiizeyinden kaynakli Van der Walls
kuvvetleri katli(cantilever) ucu saptirmak icin yeterince giicliidiir. U¢ sapmas1 izotopik

olarak cantileverin arka kisminda yogunlastirilmis bir lazer 1g1m1 ile saptanabilir.
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Cantileverin sapmasi bir lazer 1s1m1 kullanarak monitor edilirken AFM, piezoelektrik
tipline bir voltaj uygulayarak ornegin hareketini kontrol eder. Kuvvet (denklem 3.7)

Hooke yasasi kullanilarak hesaplanir:
F =kx (3.7)

Burada F kuvvet, k ip sabiti ve x tip sapmasidir. Ayirim uzakligi, tip sapmasi ve 6rnegin

yer degisiminin toplamudir.

AFM islemi genellikle tip hareketinin dogasina gore iic modardan biri olarak tanimlanir,

Sekil 3.15.

Contact mod (<0,5 nm probe- yiizey ayirimi)
Tapping mod (0,5 nm probe- yiizey ayirimi)

Non-contact mod (0,1-10 nm probe-yiizey ayirimi )

Atomik kuvvet mikroskobn AFM gériintilleme modu

kontakt mod
fotodivot ' .

Tip gayri kontakt mod

‘:':'r"/
.~ -9 numune

XRD tarayici

Sekil 3.15. Goriintiileme modlar1 AFM sisteminde[27]

3.3.5. SEM(Elektron Tarama Mikrokopi)

Elektron tarama mikroskobu (SEM), kimyasal bilesik karakterize etme ve mikro yapisal
morfoloji analizi ve incelemesi icin en ¢ok yonlii araglardan biridir, Sekil 3.16. SEM,

elektronlart yiiksek enerjili bir 1s1n ile bir drnegi tarayarak ornegi goriintiiler [61]. SEM,
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optik mikroskobundan daha iyi bir ¢6ziiniirlikk sagladigi i¢in elektron tarama mikroskobu,

yiizeyi i¢in asir1 derecede yararli bir aragtir [60].

Sekil 3.16. SEM veEDSsistemi (Bournemouth Universitesi)

Elektron tarama mikroskoplarinin islemsel ilkesi siradan 151k mikroskobu gibidir fakat 151k
elektronlar ile degisir. Elektron tarama mikroskobu iki tane temel kisma sahiptir.
Elektronikler elektron 1sininin 6rnege kontrolii, sinyalleri tanimlama ve analiz etme,
goriintii olusturma ve mikroskobu kontrol etmek i¢in diger gorevleri yapmada kullanilir.
Elektron kiimesi, elektron isinlarin1 6rnege direk bir sekilde odaklayan lens gruplarini
iceren elektronlar1 olusturur. Sekil 3.17 elektron tarama mikroskobunun sematik

diyagramini gosterir.
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SEM

elektron kavnam

anod

elektron demeti ondaunsator lens

ikincil elekiro objektif lens

dedektorii

nomune

Sekil3.17. SEM sistemingematik diyagrami

3.3.6. EDS (Enerji Dagitic1 X-Ray Spektroskopi)

EDS ya da Enerji Dagitict X-Ray Spektroskopi bir 6rnegin kimyasal karakterize etme ya
da elementsel analizi i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bir 6rnek ile bazi X-ray uyarma
kaynagi etkilesimine dayanir. EDS analizi, orneklerin elementsel analizi igin elektron
uyarma mikroskobu araglamada yayginca kullanilmaktadir. SEM de kati bir 6rnegin
yuzeyi elektronlarin yiiksekge odaklanmig 1sin1 ile uyarilir. Bu, 6rnek igerisindeki

elementlerden X-1sin1 florurescence ye neden olur [66].

Polikapiler odaklama optigi, salman X-ray isinimi toplaminin etkisini arttirmak icin
algilayici tizerindeki kiigiik elektron uyarma alanindan salinan X-ray 1sinimin1 odaklanmak

icin kullanilabilir. Bu, algilayict hassasiyetini ve elementsel ayirimin biiylik oranda arttirir.
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elektron demeti
ecitation enerji dagihmbh
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dedektor
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Hunie

n

Sekil 3.18. EDS sisteminingematik diyagrami [28]

Sekil 3.18. Bu teknik arkasindaki temel prensip, farkli elementlerin egsiz elektronik

yapilara sahip olmasi ve yiiksek enerjili elektronlar ile bombardiman edildiklerinde

karakteristik enerjilerin X-ray 1sinlarint salmalaridir. Bununla birlikte 6rnegin elementsel

bilesimi tahmin edilebilir[75].

3.3.7. ZYGO (3-D tarama enterforemetre)

ZYGO; hizli, temassiz ve yiizey o6zelliginin yiiksek hassasiyetli 3D metrolojisini sunan

beyaz bir girisimdlger sistemidir.

Sekil 3.19.3-D tarama enterforemetre sistemi Bournemouth Universitesinde
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Tipik olarak bir girisimdlcerde beyaz 1518in bir 151n1 ya da monokromatik 151k kaynag iki
tane 1g1na ayrilir ve sonra tekrar birlesir. Olusan girisim olay1 bir girisim egrisi formunda
kaydedilir. Girisim egirsi, diskrit bir sagak desenidir ve dik uyarma girisimolger ve faz-
kaydirma girisimolger gibi ¢esitli faz haritalama teknikleri kullanarak analiz edilme ve veri
6lcimi icin bilgisayar ile yonlendirilir. Ortalama piiriizliiliik, doruk koray degeri, 2D ve
3D sahte renk yukseklik haritasi, egim, histogram, tasiyici orani, hacim analizi vb gibi
ornegin veri analizinin sonunda uygulanan yazilima bagli olmas1 miimkiindiir [67]. Sekil
3.20, beyaz 151k girisimélcerin uyarma girisimolgerinin tipik bir kurulumunu gosterir
(WLI).

151k kavnag:

kamera

)

Sekil 3.20. WLI sisteminin sematik diyagrami [29]

gIriSim

mikroskop
) }".‘: - ¢ i :
objelctd s yiizey
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4. TARTISMA

4.1. Cokeltilmis ZnXO Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Filmlerin kristalit niteligi ve yapis1, CuKa1(1,540 A) radyasyonu ve bir 4-kristalit Ge (220)

simetrik monokramat6r kullanarak X-ray kirmim 6lger ile gosterildi.

RF Magnetron Piiskiirtme teknigi ile g¢okeltilmis ZnMnO filmlerinin XRD sonuglari:
ZnMnO iki yapida kristallesir; altigen wurtzite ( yerel sicaklik ve basingta) ve kiibik ¢inko
karisimi. Altigen yap1 en kararli olanidir. Fakat ZnMnO ince filmleri, 6zellikle alagimlama
ve katkilamaya gore ¢okeltme metoduna ve kosullara bagli olarak karisik fazda (kiibik+
altigen) yetisebilir. Karisik fazdan kaginmak i¢in biiylime sistemi ve filmler dikkatli bir

sekilde hazirlanmalidir.

¥ T L L v ¥ T 3 v v 3 T T T T T T T ¥ T T ¥ T v

ﬂhgaﬂfhz ZnhinQ/ cam o

farb u.)

siddet [

kiibik faz

20 29 30 35 40 45 24
2Teta(deq.)

Sekil 4.21. RF puskdartilen ZnMnO ince filmlerin farkl alt tabaka sicakliklarinda cam
uzerinde XRD piklerinin gosterisi
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Sekilde acik oldugu iizere filmlerin kristal yapisi alttas sicakligini arttirarak degistirilir.
300 °C’de (210) tepe 41,417° de gozlemlenir. Bu da, filmin kiibik yapida oldugunu

gosterir.

400°C film yapisinin, (002) tepe 34,432° de goOzlemlenildigi icin altigen yapiya
degistirdigi goriilir. Cizelge 4.1. de yarim maksimum geniglik (FWHM) degerleri
listelendigi tizere (002) tepe 500 °C’de daha siddetlenir ve sivrilesir. Siddetin artis1 ve daha

sivii FWHM, ZnMnO ince filmlerinin kristallesmesinin gelisimini gosterir.

Filmlerin tanecik boyutu Scherrer’in formilu kullanilarak FWHM degerlerinden
hesaplandi[41]. Tanecik boyutu 43,89’nm den 28,97’ye kadar arti ve FWHM alttas
sicakliginin artigi ile 0,327°den 0,506’ya artt1. Cizelge 4.1 de goriildiigi tizere kiibigin fim =
bfim = Crilm Orgli parametreleri ve altigen yapinin cfii (¢linkii ¢ yonlii) bulk degerleri (kiibik
yapi igin cpuk = 4,87100 JCPDS kart No. 01-076-1364 ve altigen yapi igin cpuik = 5,20661
JCPDS kart No. 00-036-1451) ile uyumlu oldugu bulundu. Bu sonuglar, Mn iyonlarinin
300 °C alttas sicakliginda ZnO yapisin1 degistirmesi ile Zn bolgelerinin yerine gecmeye
kalkindigin1 gosterir. Fakat alttag sicakliginin artmasi ile Mn, filmdeki Zn bdlgelerinin
yerlerini degistiren Mn ve ZnO iyonlarinin yapisini etkilemedi. Ek olarak c-ekseni, 500 °C
alttas sicakliginda giiclii bir istenen yonelimdir. Bunun anlami 500 °C’de c¢okeltilen

ZnMnO ince filminin en iyi kristallige sahip oldugunun goriilmesidir.

Cizelge 4.1. ZnMnO ince filmlerin XRDsonuglar farklicamalttas sicakliklarda

alttas yap1 (hkl) 126 (deg.) | d(A) | FWHM Tane Cfilm
sicakligi. (deg.) Boyutu (A)

) (hm)

300 kiibik 210 | 41,52 |2,1731 0,506 28,97 | 4,8594

400 | hegzagonal | 002 | 34,33 [2,6100 0,341 42,08 | 5,2201

500 | hegzagonal | 002 | 34,39 |2,056 0,327 43,89 | 5,2113

Oksijen bosluklarinin filmlerdeki ferromanyetizma olan etkisini arasgtirmak igin 450 °C
alttas sicakliginda RF magnetron piiskiirtme teknigi kullanarak Gopalakrishnan ve
digerleri, Si alttaglarinda ZnMnO ince filmleri hazirladi. 400 °C iizerindeki alt tas

sicakliginda sonuglarimiz ayni oldugu {lizere bunlarin X-ray dagilim arastirmalari, altigen
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wurtsizte yapisina sahip olan ve herhangi ikincil fazlarin olusumundan uzak olmasina

karsilik gelen (002) yonelimi boyunca filmlerin giigliice yoneldigini ortaya ¢ikardi.

Puls elektro depozisyon teknigi ile ¢okeltilmis ZnXO (X=Mn, Zr, MnZr) ince filmlerinin
XRD sonuglart: Sekil 4.2 de gosterildigi iizere puls kaplama filmlerinin kristal olduklar
goriilebilir. Bunlar polikristaldir ve sirayla 0,39 pum, 0,44 pm, 0,43 pum plrizla (002),
(100), (101) ve (102) tepe yapilar1 gésterirler. Ince filmlerin yapisindan dolay1 poli kristal
ince filmleri yuksek puruzllluk tutar, hassastir ve elektron mikroskopu ile 3-D tarama
girisimodlger sonuglarini onaylar. Altigen(wurtzite) yapisina karsilik ZnO, a=2,65(A°) ve
c=4,93(A") orgii sabitli 20~36,49’da neredeyse butin drneklerinde bulundu (referans kodu:
: 00-030-1483).

Ince filmlerin tanecik boyutu Scherrer’in formalii ile tahmin edildi [41];

5 ]

St ;

8 _
(442)

siddet| ZnZrO ©002)| (100) 100} 102y |
e

L ZnMnZrO ll , . ]
ZnMnoO (210)

nivin ] R
20 20 40 50 &6C

2 Teta(deg.)
Sekil 4.22. Puls metod ile kaplanmigince filmlerin XRDsonuglar1 ¢elikalttaslizerinde

D =kMBcos 0 (4.1)

Burada D tanecik boyutu, k sabit (=0,9), A X-ray 1si1 dalga boyu (=1.540598 A), B ¢izgi
genisligi (FWHM) ve 0 Bragg acgisidir. Puls kaplama filmleri i¢in ZnMnO, ZnMnZrO ve
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ZnZrO ortalama tanecik boyutu sirayla 8,79, 8,71, 7,51 nm dir ve kosul parametreleri ile

fabrikasyon metoduna ¢ok duyarlidir.

XRD ol¢timiiniin sonucu faz mevcudu (tepe

konumlar1), faz konsantrasyonlari (tepe yiikseklikleri) ve kristal boyutunu (tepe genislikleri)

gosterir. Cizelge 4.2 ¢okelti verisini ve ince filmlerin detaym gosterir.

Cizelge 4.2. Ince filmlerin detay: ve biriktirme verileri

Ince filmler | PUrtzlUlik | Ortalama tane| Bant araligl Mn,O3 ZrO; | kalinlik
boyutu (PL) (a/h (o
ZnMnO 0,39 8,79 3,317 eV 10 _ 5 pm
ZnZrMnO 0,44 8,71 3,308 eV 10 10 5 pm
ZnZrO 0,43 7,51 3,305eV _ 10 5 pm

ZnXO ince filmlerinin EDS sonuglari: Sekil 4.3  cokeltideki oksijen, magnezyum,

zirkonyum ve ¢inko elementlerinin varligin1 dogrulayan EDS analizi ile elde edilen

sonuglar1 gosterir. Goriildiigii tizere Magnezyum ile Oksijen miktar1 elektrodeposited ince

filmlerinde 6nemli derece yliksektir. Ayrica elektrodeposition ince filmlerindeki Fe varligi

celik alttastan dolayidir.
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Sekil 4.23. Ince filmlerin EDSsonuglari: @) ZnMnO b) ZnZrO ¢) ZnZrMnO ince filmleri

Cizelge 4.3. Elementlerin konsantrasyonu
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Ince filmler |  Zn(wt%) Zr(wt%) Mn(wt%) O(Wt%) Fe(wt%)
ZnMnO 86,67 _ 0,971 9,93 2,43
ZnZrO 85,74 1,17 _ 8,90 4,19

ZnZrMnO 82,90 1,64 0,74 11,51 3,21
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4.2. Cokeltilmis ZnXO Ince Filmlerinin Optik Ozellikleri

Filmlerin optik bant araligi, bir uyarma 151k kaynagi olan50 mWHeCd lazer (A =325 nm)
kullanarak oda sicakligi PL 6l¢iimleri (HORIBA JobinYvon) ile yaratalda.

4.2.1. Fotoliiminesans sonuclari

RF Magnetron piiskiirtme teknigi ile ¢okeltilen ZnMnO filmlerinin fotoliminesans

sonuglart:
350
300 -
250 -
E
‘-"3 0O( -
S 200
L
E 150 -
3
100 -
50 -
0 -
2.0 4.0

hv (eV)

Sekil 4.24. (ahv)?kars1 hv,ZnMnO ince filmlere

Filmlerin optik bant araliklar1 sirayla 300 °C, 400 °C ve 500 °C alttas sicakliklarinda 2,88
eV, 3,24 eV ve 3,28 eV bulundu. Baghdad [45] ve arkadaslari, optik bant degerinin
Burstein—Moss etkisi yiiziinden arttigini not ettiler. Yadav ve arkadaslar1 [46] Mn doplu
ZnO filmlerinin bant araliginin Zn bolgesinde Mn nin birlesimi ile hafif¢e arttigini rapor
ettiler. Bu calisma ZnMnO ince filmlerinin optik bant araliklarinin kristal yapidan
etkilendigini gosterdi. Sonuglardan acik oldugu iizere filmlerin kiibik kristal yapilari,
filmlerin altigen kristal yapisina gore daha diisuk bir bant araligi sagladi. Ek olarak
fimlerin alttas sicakliklarinin artig1 altigen yapi igin optik bant araliklarinin artigina neden

oldu.
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Sekil 4.25. Oda sicakligi PL spektrumu ve Gauss uydurma RF-puskirtiilenZnMnO ince
filmler icincam yizeylerde farkli sicakliklarda (a) 300 °C, (b) 400 °C ve (c) 500
°C

Coklu-tepeleri fit etmenin Gaussian analiz metodu, film tepelerinin saliminin arastirilmasi
icin kullanildi. Bant kenar1 salimi (NBE) yaninda (banttan banda gecis) tepe sirayla 2,93
eV (423 nm); 3,24 eV (382 nm); 3,27 eV (379 nm)de go6zlenildi. UV-Vis
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spektrometresinden filmlerin benzer optik bant araligimin bu g¢alismada sonuglandigi
bulundu.Kiibik yapida giiclii UV ve zayif bozukluk salimi olmasina ragmen UV salimu,
altigen yapilardaki bozukluk salima gore ¢ok daha zayiftir. Bilindigi lizere mavi ve yesil
salim, oksijen bosluklarina ve ¢inko c¢atlaklarina dayandirilir. Kirmizi salim oksijen
catlaklarinin bozukluklarina dayandirilir (Oi) [47, 48]. Bu bilginin 1s1ginda 500 nm
civarinda yesil salimin, yapilardaki oksijen bosluklarindan otiirii altigen ZnMnO ince
filmlerinde gozlemlendigi soylenebilir. Fakat yesil salim tepelerinin siddetinin, alttas
sicakligiin artis1 ile azalmasi 6nemlidir. Bunun anlami1 XRD ve PL sonuglarinin ayrica
birbirini destekledigidir. 500 °C de ¢okeltilen ZnMnO ince filmlerinin daha diistik alttas

sicakliklarina gore daha iyi kristalize oldugu gortiliir.

Puls Elektrodeposited ZnXO ince filmlerin Fotoliiminesans sonuglari:Celik alttas tizerinde
cokeltilen ZnXO ince filmlerden PL spektumu oda sicakliginda 6lgiildii. Bir ZnXO ince
filmin tipik bir PL spektrumu Sekil 4.6 da gosterilir ve bir Gaussian metodu ile fit edildi.
Filmlerin yan kenar salimin bandindaki ilk maksimum sirayla 3,317 eV, 3,308eV, 3,305eV
bant araligi ile 373 nm(ZnMnO), 374 nm(ZnMnZrO) ve 375 nm(ZnZrO) ye yerlestirildi.
Ince filmlerin bant aralifi Eg=hv formiilii ile hesaplandi. Temel olarak ti¢ fotoliiminesans
salim araliklar1 bu 6rneklerde bulundu; mor 6tesi salimi1 375 nm de, mor bir salim yaklagik

400 nm de ve yesil bir salim yaklasik 520 nm de merkezlendi [47].
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Sekil 4.26. Oda sicakligi PL spektrumu ve Gauss uydurma ince filmler i¢ina)ZnMnO
b)ZnMnZrO ¢)ZnZrO

4.2.2. UV- Vis spektrometre sonucu

ZnMnO ile puskiirtiilmiis ince filmlerin UV-Vis spektrometre sonuglari: Optik gecirgenlik
olglimleri, RT de 200-1100nm araliginda UV-Vis spektrometre (Lambda 2S, Perkin
Elmer) ile uygulandi. Filmlerin gegirgenligi alttas sicakligina gore degisti. Bant araligi
filmlerin kenar sogurmasindan tahmin edildi. Optik sogurma katsayist o [44] formuli

kullanarak turetebilir.
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Sekil 4.27. Cam alttaslar {izerine RF-puskurtilen ZnMnO ince filmler igin 200-1100 nm
araliginda bir dalga boyunun bir fonksiyonu olarak gecirgenlik spektrumlari

ahv = A (hv - Eg)™ (4.2)

Burada A bir sabit, h Plank sabiti, v gelen radyasyonun frekansi, Eq enerji araligt ve m
degeri direkt ve dolayli gegisler igin sirayla 1/2 ve 2 dir. Eg, (ahv)™ kars1 hv grafigi ¢izerek
elde edilebilir. Bu grafiklerin enerji eksenindeki ekstra polasyonlari enerji bant araliklarini

Verir.

4.3. Cokeltilmis ZnXO Ince Filmlerin yiizey morfolojisi

4.3.1. Atomik kuvvet mikroskobu sonuclari

Filmlerin ylizey morfolojileri, dinamik mod tarayicist kullanilarak yiiksek performanslh

atomik kuvvet mikroskobu (hpAFM, NanoManyetik Araglar) ile karakterize edildi.

RF Manyetronu piiskiirtmesi ile ¢okeltilmis ZnMnO ince filmlerinin AFM sonuglari: Sekil

4.8. farkli sicakliklardaki cam alttaglari iizerine RF piiskiirtiilmiis ZnMnO ince filmlerinin
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3x3u lik tarama alanli ve li¢ boyutlu (3D) AFM sekillerini gosterir. Filmlerin yiizey
purtizliiliklerinin ortalama karekdk degerleri, nano dlctideki filmlerin yiizey homojenligini
anlamak i¢in Olciildii. Cesitli alttas sicakliklarinda ¢okeltilen filmlerin farkli piirtizliiliik
sicakliklarina sahip oldugu bulundu. Sirasiyla 300°C, 400°C ve 500°C alt katman
sicakliklarindaki 6rneklerin yilizey piriizliliikleri igin 1.09 nm, 1.61 nm ve 4.66 nm nin
ortalama karekok degerleri saptandi. Ortalama karekok degerlerinin artisi Sekil 4.8°de

goriildiigii lizere tanecik boyutunun artisi ile iliskilendirilir.

3000,0 nm

3000,0 nm

3000,0 nm

3000,0 nm

3000,0 nm

Sekil 4.28. ZnMnO ince filmlerin 3D AFMgorntuleri

Faz doniisiimiiniin AFM goriintiilerinden gozlemleri, XRD sonuglar1 ile gozlenen egilim
ile uyumlu diger bir 6nemli sonugtur. ZnMnO ince filmlerinin ylizey yapisinin 300 derece
yiizey sicakliklarindaki piramitsi sekilli kristalitler oldugu goriildii. Piramitsi sekle sahip

kristal, kiibik kristalitler ve prizma sekilli kristalitlerin altigen olanlarinin tipik bir
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formudur. Daha yiiksek alttas sicakliklarinda kristalitlerin sekli piramit geometrisinde daha
iyi tanimlidir. Ayrica yiizey morfolojisi nano dlgiide ¢ok fazla diizenlidir. AFM sonuglari,
ZnMnO ince filmlerinin yizey morfolojisinin alttas sicakligindan fazlaca etkilendigini

gosterir.

4.3.2. Taramal elektron mikroskobik sonuclari

ZnXO ince filmlerin SEM sonuglari:

()2:0Zn -

Sekil 4.29. Elektrodepozisyon ince filmlerin SEM gortntuleri (a-c)

Ug elektrodeposition fimlerin yiizey morfolojisi SEM goriintiisii kullanarak ¢alisildi. Sekil
4.9, filmlerin yiksek poroziteye ve Sekil4.30 daki 3-D girisimdlger (ZYGO) ile belirlenen
Ra: 0.39 um (a), Ra: 0.43 um (b), Ra: 0.44 um (c) ortalama piiriizliiliige sahip oldugunu
gosterir.

4.3.3. 3-D tarayici interferometre sonuclari

ZnXO ince filmlerin 3-D tarayici interferometre (ZYGO) sonuglart:
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.ﬁ‘.

Elektrodepozisyon ZnZrO ince filmlerin Elektrodepozisyon ZnMnZrQ ince filmlerin
Ra: 0.43 pm Ra: 0.44 pm

Sekil 4.30. ZnXO ince filmlerin piiriizliiligii3-Dtarama enterforemetre ile

Sekil 4.11, o6n yizu ve celik alttasta ¢okeltilmis ZnMnO, ZnZrO ve ZnZrMnO
kaplamalarinin 3-D yizey gorintilerini gosterir. Sonrasindaki asindirma testi gozlemleri,
elektrodepositlerin yiizey morfolojisinin ¢6zelti bilesimi tiirline bagli olarak yogun bir
kirmizi-kahverengi  pastan (Zn-Mn) ince beyaz/gri kararsiz bir pasa degiskenlik
gosterdigini agiklar. Bu mikrografikler, Zr ve Mn nin kiigiik bir miktarinin Zn
matrislerindeki birlesimininin 6nemli derecede Zn-Mn ve Zn-Zr-Mn alagimlarinin
korozyon morfolojisini degistirdigine isaret eder. 3D tarama girisimolger teknigi,
ortalama yiizel piiriizliliigiini (Ra) ve tepe yiizeyi yiikseligini (PSH) iki 6l¢im parametresi
olarak kullanarakZn—-Mn ve Zn-Zr-Mn alagimlarin korozyon miktarini degerlendirmek i¢in
uygulandi. Sonuclar derince analiz edildi ve en iyi korozyon direngli kaplamay1 tanimak

i¢in karsilastirildi.

Zn-Mn orneginin On ve sonrast Korozyon goézlemlerinin karsilagtirimasi pas gelisiminin
2,94 um den 109,73 pum ye gelisiminden sonra tepe yiizey yiiksekligini (PSH) ortaya
cikardi. Benzer sekilde ortalama yiizey pirizliligi (Ra) 0,57 um’den 2,79 um’ye
degisti.Zn-Zr Ornegine benzer sekilde tepe ylizey yiiksekligi (PSH) pas gelisiminden
sonra3,26 um den 17.54 um’ye ve ortalama yiizey pirizliligi (Ra) 0,4 um’den 1,75
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um’ye degisti. Ayrica Zn—Zr-Mn Ornegi i¢in tepe yiizey yiiksekligi (PSH) 4,31 um’den
9,29 um’ye ve ortalama yiizey plriizliligi 0,64 um’den 1,45 um’ye degisti. Biitiin
ornekler icin 6n ve sonrast korozyon sonuglari her bir érnek i¢in PSH ve Ra nin NaCl

cozeltisi ile islenmesinden sonra pasin gelisiminden dolay1 arttigin1 gosterir. Fakat PSH ve

Ra daki % en fazla artis Zn-Mn i¢in bulunurken en az1 Zn-Mn-Zr i¢in bulundu.

numune

analiz tipi On korozyon testi

Zn-Mn

sonrast korozyon testi

On yiz
goriintiisiy

ZnZr

On yiiz
goriintiisi

Zn-Zr\Nn

Ra= 064 pm

4 AET -

Sekil 4.31

. Elektrodepozisyon ince filmlerin korozyon testi sonuglari
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5.SONUC VE ONERILER

Sonug olarak farkli alttas sicakliklarindaki ZnMnO ince filmleri, RF magnetron
puskiirtmesi ile basarili bir sekilde cam alttaglarinda ¢okeltilmistir. Elde edilen filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri arastirildi. Kiibik evreden altigen evreye yapisal
doniisiim sadece yapisal degil ayn1 zamanda morfolojik ve optiksel sonuclarla incelendi.
Bu sonuclar RF-piiskiirtmeli ZnMnO ince filmin yapisal donilisiim i¢in olan kritik
sicakligin 300°C ile 400 °C arasinda oldugunu gosterdi. 500°C alt katman sicakliginda
hazirlanmis film en iyi kristallik ve alt katmana dik olan ¢ ekseni dogrultusunda (002 ) ¢ok
iyi bir sekilde yonlendirilmeye sahiptir. Filmlerin yiizeyi son derecede diiz ve nano 6l¢ekte
degismezdir. Filmin optiksel enerji bant aralifi kristal yapisi tarafindan etkilendigi
bulunmustur. Filmin niteligi birikme asamasi sirasinda alttag sicakligindan genis olglide
etkilenmistir. Dahast ZnMnO ince filmleri kimyasal olarak aktif olan RF magnetron
plskiirtme birikme asamasinda ¢ok iyi bir sekilde saf olmayanfilmlerinolusumuyla
sonuclanan yiiksek saflikta ZnO tozuyla birlikte {iretilebilir. Buna karsilik vakum asamasi

masrafli bir agamadir ve bazi soyma asamalar1 zordur.

Atim elektrikli biriktirmesi ince film iiretimlerinde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilir ve
sonuglartabakanin  kalinligi, tanecik biyiikligii, piiriz ve yogunluktaki hatalarin
degismezligini kontrol etmenin zor oldugunu gosterir. Farkli nano parcaciklardan iceren
ZnXO ince filmleri ¢elik katmanda atim elektrikli biriktirmesi yontemiyle 30 C ‘da film
banyosu sicakliginda biriktirilmistir. Yapisal sonuglar ZnXO yiiksek derecede piiriizlii
coklu kristaldir. Asinma testleriMn ve Zr’nin ve ikisinin birlestirilmisi (Zn-Zr-Mn) ‘nin
ayr1 ayr1 Zr matrisine eklenmesine kiyasla daha yararl eklerdir. Mn ve Zn kombinasyonu,

galvenizelenmis kaplama direncini atmosferik asinmaya 6nemli derecede degistirir.

Sonug olarak, ZnXO ince filmleri kimyasal ve fiziksel yontemlerle basarili bir sekilde
iiretilebilir. Iki metodun yapisal ve morfolojiksel 6zellikleri arastirilir. ki metottaki filmin

yapist; kalinlik, piriizlillik ve kaplama hiz1 diistiniilerek farkli uygulamalari yapilir.
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