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OZET

TERMIYONIK VAKUM ARK YONTEMI ILE NANOYAPILI CINKO SULFUR
FILMLERIN ELDE EDILMESI VE BAZI FiZiKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Ersin KAYA
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Nanoteknoloji Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos, 2019
Danisman: Prof. Dr. Metin KUL

Bu ¢alismada, cinko siilfiir (ZnS) yart iletken filmler, termiyonik vakum ark (TVA)
yontemi ile mikroskop ve flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam alttaslar iizerinde elde
edilmistir. Elde edilen ince filmlerin yapisal, optiksel ve morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. ki farkli alttas iizerinde iiretilen filmlerin x 1511 kirmim desenleri
numunelerin altigen (wurtzite) kristal yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur. Tanecik
boyutu, tercihli yonelim, oOrgii parametreleri, stres ve gerilme degerleri XRD
sonuglarindan belirlenmistir. ZnS filmlerine ait kirilma indisi ve soniim katsayis1 dalga
boyunun fonksiyonu olarak spektroskopik yontemlerden belirlenmistir. Mikroskop ve
FTO kapli cam alttaslar iizerine iiretilen filmlerin kalinliklar1 siras1 ile yaklasik 124 ve
126 nm olarak ol¢tilmiistiir. Mikroskop ve FTO kapli cam alttaglar iizerine iiretilen ZnS
filmlerinin direk bant gegisine sahip yasak enerji aralig1 degerleri sirasi ile 3,44 ve 3,5 eV
olarak hesaplanmistir. ZnS filmlerinin oda sicakligi fotoluminesans spektrumlar1 FTO
kapli cam alttasi i¢in iki pik ve mikroskop cam alttasi i¢in ii¢ pik gostermistir. Alan
emisyonu taramali elektron mikroskobu (FESEM) goriintiileri, ZnS filmlerin kullanilan
alttaslara bagl olarak kiiciik kristalciklerden olusan arka plan iizerinde rastgele dagilmis
nanogubuklardan veya nanotiiplerden olustugunu ortaya koymustur. ZnS filmlerinin
yiizey topolojisi atomik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: FTO, FESEM, X-1sinlari, Nanotiip, Nanogubuk, ZnS



ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOSTRUCTURED ZINC SULFIDE FILMS BY THE
TERMONIC VACUUM ARC METHOD AND DETERMINATION OF SOME
PHYSICAL PROPERTIES
Ersin KAYA
Department of Advanced Technologies
Programme in Nanotechnology
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2019
Supervisor: Prof. Dr. Metin KUL

Zinc sulfide semiconducting films were produced by thermionic vacuum arc
method on microscopic and fluorine doped tin oxide coated glass substrates. Structural,
optical and morphological properties of the ZnS thin films were investigated. X — ray
diffraction patterns of the prepared films on both substrates revealed that the samples had
hexagonal wurtzite crystal structure. The crystallite size, texture coefficient, lattice
parameters, strain and dislocation density were estimated from XRD results. The
refractive index and extinction coefficient as a function of wavelength for the ZnS films
were determined from the spectroscopic methods. The thicknesses of the samples were at
about 124 and 126 nm for on microscope and FTO coated glass substrates, respectively.
The direct band gap values of the samples were calculated to be 3,44 for microscope glass
substrate and 3,5 eV for FTO coated glass substrate. The photoluminescence spectra of
the films showed two peaks for the sample deposited on FTO substrate and three peaks for
microscope glass substrate. Field emission scanning electron microscopy results revealed
that the ZnS films are composed of nanorods or nanotubes randomly distributed in a
background phase including grains depending on the substrates. The surface topology of
ZnS films was studied by atomic force microscopy.

Keyword: FTO, FESEM, X — ray diffraction, ,Nanotube, Nanowire, ZnS
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1. GIRIS VE AMAC

Nanoteknoloji, nano 6lgekte malzemelerin temel olarak anlagilmasini saglamak i¢in
yaklastk 1-100 nanometre araliginda atomik, molekiiler veya makromolekiiler
seviyelerde arastirma ve teknoloji gelistirmeyi igerir. Nanometre Ol¢egi, metrenin
milyarda biri kadardir. Temel olarak nanoteknoloji, kii¢iik boyutlarindan dolay1 yeni
Ozelliklere ve fonksiyonlara sahip yapilar, cihazlar ve sistemler olusturmak i¢in kullanilir.
Genel olarak malzemelerin Ozellikleri ve cihazlarin calisma prensipleri geleneksel
modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Ancak boyut olarak 100 nm’nin altina dogru
gidildikce geleneksel teori ve modeller, ortaya ¢ikan yeni 6zellikleri aciklamakta yetersiz
kalmaktadir. Nano malzemeler ayni malzemelerin biiylikk parcaciklar1 ile
karsilagtirildiginda boyuta bagli olarak farkli ozellikler sergilemektedir [1-3]. Bu
farkliligin en 6nemli iki nedeni bu boyutta meydana gelen kuantum ve yiizey etkileridir.
Kuantum etkilerini, a¢ik olarak ortaya ¢iktig1 birka¢c nanometre boyutunda iiretilebilen
malzeme sinifinin 6rnekleri nanoteller ve kuantum noktalar1 olarak gosterilebilir. Nano
Olcege yaklastikgca iiretilen bu malzemelerin kuantum etkileri nedeni ile kimyasal,
mekanik, optik, elektrik ve manyetik 6zellikleri de degisebilmektedir. Nano parcaciklarin
yiizey etkileri ise atomlarinin yliksek yiizey/hacim orani sebebi ile ylizey iizerinde
kusurlara yol a¢ip malzemenin farkli 6zelliklerinde degisiklige neden olmalaridir.

Gilinlimiizde sanayi ve endiistrinin gereksinimleri giderek arttifindan, bu alanlar
i¢cin degisim ve yenilik kavramlar1 vazgecilmez bir unsurdur. Yeni teknolojik gelismeler
ozellikle nanoteknolojiye paralel bir sekilde ilerlemekte ve sanayi, endiistri ve tip gibi
onemli alanlarda yerini almaktadir. Nanoteknoloji sayesinde, daha kaliteli, daha uzun
Omiirlii, daha ucuz, daha hafif ve daha verimli cihazlar iiretilmesi hedeflenmektedir. Bu
gelismeler 1s18inda  yariiletken nanokristaller, bilim diinyasinin odak noktasini
olusturmaktadir. Nanokristaller, nanoboyutta iiretilen optik ve elektronik 6zellikleri olan
yariiletken malzemelerdir. Nanokristallerin  boyutlar1  ¢ok kiiciik oldugundan
malzemelerin hacimsel yapilarina kiyasla dikkate deger ve bazi kosullarin saglanmasiyla
listiin dzellikler gdstermektedirler. Ornegin nano yapinin iletkenligi, o yapiya tek bir atom
eklense bile degisebilmektedir. Benzer sekilde, nano 6lgeklerde atomlar arasi bag yapisi
da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme gli¢lenirken ya da zayiflarken,
elektronik olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Yine yariiletken olarak
bilinen ve ¢cagimizin en énemli malzemelerinden olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1

nanometreye yaklasirken tel iletken bir karakter sergilemeye baslamaktadir [2, 4, 5].
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Nanokristallerin 6zelliklerinin bu denli iistiin olmasinda onlarin boyutlariin yani sira
kontrol edilebilen sekillerinin ve morfolojilerinin de etkisi vardir. Kimyasal ajanlar olarak
bilinen yiizey aktif maddelerin kullanilmasiyla ylizey ve ara yilizey Ozellikleri
gelistirilebilir. Bu katki ilaveleri ile pargaciklarin yiizeyi sarj edilir ve pargaciklar arasinda
topaklagsma ve bir araya toplanmaya kars1 bir denge saglanir. Bir nano pargacigin olusum
evresi ve Omri dikkate alinarak ¢ok karmasik kompozisyonlar bile kolaylikla elde
edilebilir [2, 6]. Nanotellerin ¢aplar1 1-100 nm araliginda degismekte ve boylar1 birkag
mikron boyutunda da olabilmektedir. Bir¢cok degisik malzemeden nanotel iiretilebilir.
Bunlara 6rnek olarak metallerde Ni, Pt, Au, yariiletkenlerde Si, InP, GaN ve yalitkanlarda
SiO2, TiO2 verilebilir. Nanoteller elektronikte, opto-elektronikte (1s1kla etkilesen
elektronik aletler), nanoelektromekanik cihazlarda, ileri kompozitlerde ilave olarak, nano
Olcekli nicelik cihazlarinda metalik ara baglantilar i¢in, alan yayicilar olarak ve biyo-
molekiiler nanosensorler i¢in ug olarak olduk¢a 6nemli uygulamalarina sahiptir [7-9].

Nanoteknolojinin gelismesine nano Olgekte Olgme ve inceleme yapabilen
mikroskoplar ve bu boyutlarda islemler yapabilmek i¢in olusturulan yontemler 6nemli
etki yapmistir. Bunlar; Sacilma Yontemleri, Taramali Elektron Mikroskobu, Gegirimli
Elektron Mikroskobu, Taramali Sonda Mikroskobu, Taramali Tinel Mikroskobu,
Atomik Kuvvet Mikroskobu, Yakin Alan Taramali Optik Mikroskop gibi yontemlerdir
[5].

Cinko siilfiir (ZnS), yliksek kirilma indisi ve goriiniir aralikta yiiksek gecirgenlige
sahip direkt bant gecisli bilesik bir yariiletkendir. Bu malzeme fotonik arastirmalarinda
en onemli malzemelerden birisi olarak taninmaktadir [10, 11]. Son yillarda, tek boyutlu
nano yapili ZnS’ler nanotel, nanokayis ve nanocomb olarak sentezlenmistir.

Bu tez kapsaminda Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile nanoyapilt ZnS ince
filmler mikroskop cami ve flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam {izerinde iiretilmistir.
Daha sonra ZnS ince filmlerin yapisal, optiksel ve morfolojik 6zellikleri sirasi ile X —
1511 kirmimi (XRD), Ultraviyole ve goriiniir 151k absorbsiyon spektroskopisi (UV — vis),
Filmetriks, Fotoliiminesans, Elipsometre, Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Alan

emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1 Yaniletkenler

Maddenin en diizenli hali olan kat1 materyaller, elektriksel ve optik 6zellikleri
bakimindan iletken, yariiletken ve yalitkan olarak adlandirilmaktadir. Tablo 2.1' de oda
sicakliginda metal, yariiletken ve yalitkan katilarin iletkenlik (o), yasak enerji aralig (Eg)

ve tastyict yogunluklari (n) verilmektedir [12].

Tablo 2.1 Katilarin degisik parametrelere gore siniflandiriimasif12]

Kat1 Tipi o(1/Qcm) Eg (eV) n (cm) Ornek
Metal 103-10 10 - 102 Au, Cu, Pb, Ag
Yariiletken 10 9-102 0 < E, <4 <10 Si,Ge,GaAs,ZnS
Yalitkan <10° E.>4 <1 Kuvars (SiO,)

Yariiletkenler, iletkenlikleri metaller ve yalitkanlar arasinda olan, sicakligin artmasi
ile iletkenlikleri artan kat1 maddelerdir. Yariiletkenlerin diger bir 6zelligi ise, katkilama
yoluyla iletkenliklerinin artmasidir. Bu 6zellikleriyle yariiletkenler, glinlimiizde ¢esitli
elektronik ve opto-elektronik cihazlarin temel yapitaslarini olusturarak, hareketli yiiklerin
kaynagini saglamak icin kullanilir ve yiklerin aktigi, denetlendigi ortami olusturur.
Temel tasini yariiletkenlerin olusturdugu cihazlar arasinda transistor, anahtar diyot,
fotovoltaik giines pili, detektor, silisyum dogrultucular ve termistdrler sayilabilir. Bu
cihazlar tek baglarina devre elemani olarak kullanilabilecegi gibi entegre devrelerin bir
parcasi olabilirler [13].

Yariiletkenler T = 0 K sicakliginda elektronlarla dolu olan bir valans bandi ile bu
banttan yasak enerji aralig1 kadar yukarida, bos olan bir iletkenlik bandina sahiptir. Bu
sicaklikta biitiin elektronlar valans bandinda bulundugu i¢in herhangi bir elektriksel iletim
gozlenmez. Sicakligin T = 0 K’den itibaren artmasiyla birlikte valans bandinda bulunan
elektronlar, iletkenlik bandina ¢ikarlar ve geride holler birakirlar. Valans bandinda olusan
bu holler diger elektronlar tarafindan doldurulur. Dolayisiyla hole ile elektron yer
degistirmis olur. Boylelikle valans bandinda holler, iletim bandinda ise elektronlar
hareket ederek iletime katkida bulunurlar. Sicakliktaki artisin devami halinde

elektronlarin ve deliklerin sayis1 artar ve bu yariiletkenlerde iletkenligin sicaklikla birlikte



artmasini aciklar [14]. Yariiletkenlerde iletim elektronlar1 ve holler “serbest yiik tasiyici”
olarak adlandirilir. Birim hacimdeki serbest tasiyicilarin yogunlugu yariiletkenin
elektriksel iletkenligini belirleyen 6nemli bir 6zelliktir [15].

Saf bir yariiletkende hollerin ve elektronlarin sayisi birbirine esittir. Clinkii degerlik
bandindaki bir hole sadece bir elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasiyla olusur. Bununla
birlikte ¢ogu uygulamada tek tiir tasiyici tipinin iletimde baskin oldugu yariiletkenlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yiizden yariiletken icerisine uygun yabanci atomlar eklenerek
tek tiir tasiyici tipinin iletimde baskin oldugu yariiletkenler elde edilmektedir. Saf bir
yariiletkenin igerisine yabanci atomlarin eklenmesine “katkilama”, eklenen atomlara ise
“katk1 atomu” ya da “safsizlik atomu” denir. Safsizlik atomlari tasiyict yogunlugunu
arttirdigindan, orantili olarak malzemenin elektriksel iletkenligini de arttirir [16].

Yariiletkenler genel olarak ii¢ ana smif altinda gruplandirilabilir. Bunlardan ilki
“dogal yariiletkenler” olarak adlandirilan, periyodik tablonun IV. grubunda yer alan
silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementleridir. ikincisi III. ve V. ya da II. ve VL. grup
elementlerinin belirli oranlarda birlesmesiyle olusan bilesik yariiletkenlerdir. Ugiinciisii
ise yariiletken bir bilesige baska element(ler)’in katilmasiyla olusturulan {i¢lii veya dortlii
alasgim yariiletkenlerdir. Bilesik ve alasim yariiletkenleri dogada bulmak miimkiin
degildir bunlar yiiksek teknoloji ihtiva eden sistemlerle yapay olarak
uretilebilmektedirler.

IV. grup elementleri genellikle kovalent bag yapisina sahiptirler. Glinlimiizde
ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan IV. grup yariiletkenler silisyum (Si) ve
germanyum (Ge) materyalleridir. Bir diger 6nemli yariletkenleri III-V grup ikili
alagimlar1 olusturur. Bu gruptaki yariiletken bilesiklere GaAs, GaP, InSb ve InAs gibi
ornekler verilebilir. Bu grup bilesikler kiibik kristal yapisina sahiptirler ve atomlar arasi
bag genellikle kovalent bagdir. Periyodik tabloda IVA grubu elementlerinden III-V ve II-
VI grup yariiletkenlere dogru ilerledigimizde, iyonik bag karakteri artar. Artan 1iyonik bag
karakteri, yasak enerji araligimmin artmasina neden olur. Yiiksek iyonik baglanma
elektronlarin pozitif iyon c¢ekirdeklerine daha siki bir bicimde baglanmasina yol
acmasindan dolayr II-VI bilesikleri, III-V bilesikleri ile karsilastirildiginda daha genis
yasak enerji araligina sahiptirler. Alagim yariiletkenler ise bilesige belirli miktarda farkl
bir elementin katilmasiyla olusturulan {i¢lii ya da dortlii yariiletkenlerdir. Bant yapisi,

Orgii sabiti gibi fiziksel 6zellikler kendisini meydana getiren ikili yariiletkenden farklidir.



Buna o6rnek olarak InxGaixAsyPiy, AlxGaixAs gibi malzemeler verilebilir. Burada
indisler alasimi1 meydana getiren element oranlarini gosterir [17].

2.2 II-VI Bilesikleri
Periyodik tablonun Zn, Cd, Hg gibi II. Grup elementleri ile O, S, Se ve Te gibi VI.

grup elementleri bir araya gelerek on iki tane II-VI grup bilesiklerini olustururlar. Ayrica
bu bilesikler ile iiclii, dortlii, hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. Yasak enerji
aralig1 degerleri 1,7- 4 eV gibi genis bir bolgeyi kapsamasindan dolayr iki ve alt1
degerlikli bilesikler teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Baz1 II-VI bilesiklerine ait yasak enerji araliklar1 Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2 Baz: I1I-VI bilesiklerine ait yasak enerji aralik degerleri (T=300K) [18]

Materyal E: (eV)
CdTe 1,47
CdSe 1,74
ZnTe 2,25
CdS 2,42
ZnSe 2,67

ZnCdS 2,80
7ZnSSe 3,12
ZnS 3,66

ITI-VI grup bilesikleri, genellikle kiibik, hegzagonal (wurtzite) ya da kaya tuzu (rock
salt) yapida kristallenmektedir. Kiibik yapilar, II-VI bilesikli yariiletkenlerin en genel
yapisidir. Kiibik yapida bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak sekilde
yerlesmistir. Bu atomlarin koordinatlar1 (0 0 0) ve (1/4 1/4 1/4)’tiir. Her kiibik 6rgii ayni
cins atomlar tarafindan olusturulmustur. Bu yapinin birim hiicresinde, merkezde bir,
koselerde ise 8 adet 1/8 hacimli atom olmak iizere toplam 2 tane atom vardir. Kiibik yapi,
iki tane yilizey merkezli kiibik (fcc) orgliniin i¢ ige girmis sekli olarak da diisiiniilebilir.
Sekil 2.1.a’da yiizey merkezli kiibik yap1 ve Sekil 2.1.b’de ise kiibik kristal yap1

gorilmektedir.
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Sekil 2.1 a) Yiizey-merkezli kiibik (fcc) yap1 ve b) kiibik kristal yap1 [19]

Tiim II-VI bilesikli yariiletkenlerin en genel karakteristik 6zelligi uygun sartlar
saglandiginda hegzagonal yapida kristallesmek yoniinde egilimli olmalaridir.
Hegzagonal yapidaki atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya benzemektedir (Sekil
2.2.a).

Y
Y

(b)

Sekil 2.2 a) Hegzagonal kristal yap1 ve (b) hegzagonal siki-paketlenmis (wurtzite) kristal yapi[19]

Hegzagonal yapida bir atom kendine esit uzaklikta tetrahedral koselerde bulunan
dort komsu atoma sahiptir. Fakat tetrahedronlar, Sekil 2.2.b’de gosterildigi gibi dyle
yonelmistir ki atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige ge¢mis iki siki-paketlenmis hegzagonal
orgiiden olusmustur. Kiibik ve hegzagonal kristal yapilar1 birbirine oldukga
benzemektedirler. Hem kiibik hem de hegzagonal yapida atomlar, tetrahedral orgii

simetrisine gore dizilmislerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu olarak



diger cinsten dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni cins atomdan on iki tane
vardir. Bu yapilarin enerji bant yapilar1 da benzer Ozellik gdstermesine ragmen
piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan birbirinden farklidirlar [19].

Kaya tuzu (NaCl) yap1 Sekil 2.3'te gosterildigi gibi, iki tane i¢ ice gegmis paralel
yiizey merkezli kiibik 6rgii olarak tanimlanabilir. Bu orgiilerden birinin kosesi, bir
kosegen uzunlugunun yarisi kadar bir mesafede, digerinin cisim kdsegeni iizerinde yer
almistir. Bu yapida baz ise, aralarindaki uzaklik kiibiin cisim kdsegeninin yarisi kadar
olan iki karsit yiiklii iyondan, 6rnegin NaCl bilesigi i¢in, bir Na* ve bir CI” iyonundan
olusur. Baz vektorii (a/2, a/2, a/2)'dir. Uzay orglisii ylizey merkezli kiibik 6rgii olup, orgii
sabiti a’dir. Kiibiin kenar1 ve referans eksenleri, kiip yiizeylerine paralel alinir ve bir kdse
orijin seg¢ilir. Kaya tuzu yapi i¢in ilkel 6teleme vektorleri, ters orgii, bir birim hiicredeki
atomlarin sayis1 ve terminoloji kiibik yapilar ile 6zdestir. Bununla birlikte, iki sistemdeki
baz vektorlerinin uzunluklarinin farkindan dolayi, 6zelliklerinde bazi1 6nemli farkliliklar
vardir. ilk olarak, &rgii, iki farkli tiiriin siklikla iyonik atomlari tarafindan sekillense de,
kaya tuzu yapisinda enverziyon simetrisi vardir. Kiibik yapida inversiyon simetrisi
yoktur. Ikinci olarak, kaya tuzu yapisinda bir atom, alt1 atom tarafindan ¢evrelenmistir ve
sonraki en yakin komsular1 on iki tanedir. Kiibik yapilar i¢in bu sayilar dort ve on ikidir
[19]. Kaya tuzu yapisina sahip olan onemli bilesik yariiletkenler kursunun siilfatlari,

selenurleri ve tellurleridir.

® Na
O Cl

. a

]
-—

Sekil 2.3 Kaya Tuzu (NaCl) yap1
2.3 ZnS Bilesiginin Ozellikleri

II-VI grubu yariiletken bilesiklerinden olan ZnS, yaklasik olarak 3,5 - 3,8eV’luk

yasak enerji araligina sahiptir. Genis yasak enerji arali§ina sahip olmasi bu yariiletkeni
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goriinlir bolgede seffaf ve oda sicakliginda ¢ok iyi liiminesans ozelligi gosterir bir
materyal haline getirir. ZnS ince filmler fotoiletken 6zellik gosterirler ve giines pilleri,
ince film transistorleri, dielektrik filtre, reflektdr, optoelektronik cihazlar gibi bir¢ok
yariiletken cihazin yapiminda kullanilirlar. ZnS yariiletken ince filmleri iizerindeki
calismalara olan ilgi son yillarda artis gostermistir. Cinko siilfiire bu ilginin sebebi bir¢ok
optoelektronik uygulamada biiyiik potansiyele sahip olan optik ve iletim 6zellikleridir.
ZnS fotonik arastirmalarda en 6nemli malzemelerden birisi olarak taninmaktadir [10, 11].
Son yillarda tek boyutlu nanoyapili ZnS’ler nanoteller, nanotiipler, kuantum nokta

kompozit gibi farkli yapilarda sentezlenmistir. [20, 21].

Sekil 2.4 ZnS Kristal yapisi a) Kiibik yap1 b) hegzagonal wurtzite yap1 [13]

ZnS yapisal agidan yaygin olarak kiibik ve hegzagonal olmak iizere iki farkli yapi
halinde bulunur [22]. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi Kiibik yapida her yiiziin koselerinde
ve merkezlerinde bulunan birim hiicre basina dort S anyonu ve karsilikli kdseleri
birlestiren dogrultu lizerinde bir kdseden itibaren (Y4, ¥4, ¥4) konumunda bulunan dért Zn
katyon bulunur. Hegzagonal ZnS nin kristal yapis1 basit bir sekilde, ¢ ekseni yoniinde sik1
bir sekilde paketlenmis ve her S ve Zn atomu kedisine esit uzaklikta tetrahedral koselerde
bulunan dort komsu atoma sahip oldugu ardisik diizlemlerle ifade edilebilir. Zn atomunun
koordinatlar1 (0 0 0), (2/3 1/3 1/2) ve S atomunun koordinatlar1 (0 0 3/8) (2/3 1/3 7/8)
olur. Kiibik yapida bulunan ZnS diisiik sicakliklarda kararli fazidir. Yiiksek sicakliklarda,
ZnS, kiibik yapisindan hegzagonal yap1 olarak bilinen hegzagonal bir kristal yapiya bir
faz doniisiimii ile gegebilir [23]. Bu iki yap1 birbirlerine ¢ok benzerler. Kiibik yapisinda
orgii parametreleria=b =c =5,41 A, Z = 4 (uzay grubu F4-3 m) ve hegzagonal yapida
bu degerlera=b=3,82 A, ¢ =6,26 A, Z =2 olarak belirlenmistir (uzay grubu = P63mc).
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Atomik diizlemelerdeki bu kiigiik fark, bu malzemelerdeki elektronik ve yasak enerji
araligindaki 6zelliklerde bliylik farklara neden olur [22]. Optiksel 6zellikleri ise kiibik

faz1 i¢in 3,54 eV ve hegzagonal fazi i¢in 3,91 eV'luk bir yasak enerji araligina sahiptir
[24].



3. ILGILi CALISMALAR

2003 yilinda Le-Xi Shaoa ve arkadaslar1 yaklasik olarak 50 nm nano boyutta
tanecikler iceren ¢inko siilfiir (ZnS) ince filmleri, ¢inko hedef levha ve hidrojen siilfiir
gaz ortaminda RF reaktif piiskiirtme yontemi ile cam alttas {izerine 200 °C taban
sicakliginda biriktirilmistir. Fotovoltaik cihaz uygulamalari i¢in biriken filmlerin yapisi,
bilesimleri, elektrik ve optik 6zellikleri arastirilmistir. X-1s11 kirmnimi (XRD) desenlerine
gore, (0001) wurtzite diizlemi veya (111) ¢inko blende (ZB) diizlemi boyunca tercihli
oryantasyonu olan tek kristalin fazi belirlenmistir. Diizlemlerin araliklari, kalkopirit
CulnS (CIS)'in (112) diizlemi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. UV — vis dl¢iimlerinden,
filmlerin, 350 nm'den biiyiik dalga boyunda %65'ten fazla gecgirgenlige sahip oldugunu
gostermistir. 3,59 ila 3,72 eV arasinda degisen yasak enerji bandi araligindaki artiga
karsilik, filmlerde kiikiirdiin artmasi ile daha kisa dalga boyuna kaydig1 gézlemlenmistir.
ZnS filmlerinin, CIS giines hiicrelerinin tampon tabakasi olarak kullanim i¢in uygun
oldugu ve fotovoltaik hiicre yapisinda CdS'nin degistirilmesi i¢in uygun bir alternatif
oldugunu saptanmigtir. Bu arastirmadaki sonuglara dayanarak, piiskiirtme konseptine
dayanan yiiksek doniisiim verimliligi ile CIGS giines pilleri i¢in yiliksek verim, diisiik
maliyet ve cevre kirliligi icermeyen tekniklerin gelistirilebilecegi beklentisine yol
agmustir [25].

A. Antony ve arkadaslar1 ¢inko siilfid ince filmlerini, farkli konakg1 (host) ¢ozeltiler
kullanarak kimyasal depolama yontemi ile elde ettiler. Bu filmlerin optik ve elektriksel
ozellikleri, reaksiyon karisiminin pH degeri ile olan degisimine bagli olarak ayrintili
olarak incelenmistir. Filmlerin yiiksek gecirgenlik degerine (> % 80) ve 3,93 eV'luk yasak
enerji araligma sahip olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin 6zdirencinin, reaksiyon
karisiminin pH'indaki artisla azaldigi ve pH 10.6 i¢in = 10* Q cm oldugu bulunmustur.
ZnS filmlerinin kirilma indisi, soniim katsayis1 ve dielektrik sabitleri 6l¢lilmiistiir. Cinko
nitrat ¢Ozeltisinden hazirlanan filmlerin ¢inko kloriir ¢ozeltisinden {iretilen filmlere
kiyasla daha yiiksek bir yasak enerji araligina, daha iyi seffafliga ve yiizey morfolojisine
sahip oldugu belirtilmistir. Filmin kirilma indisi, goriiniir bolgede (400-700 nm
araliginda) 2.5 civarindadir. Kaplanan ince filmlerin optiksel yasak enerji araligi 3,66'dan
3,93 eV'a degismistir. Elde edilen filmlerin genis yasak enerji aralifina sahip olmasi,
giines pili i¢in pencere tabakas1 olarak kullanilmasini miimkiin kilmistir [26].

P.K Ghosh ve arkadaslarina ait ¢alismada nanoyapili ZnS ince filmler, radyo

frekans1 (RF) magnetron piiskiirtme teknigi ile taban sicakligi 300 °K olan cam ve Si
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alttaglar iizerinde iretilmistir. X — 1511 kirinimi ve se¢ilmis alan elektron kirinim analiz
cihazlart ile hedef malzeme hegzagonal ZnS olmasina ragmen, filmlerde ZnS'nin
nanoyapili kiibik fazinin olusumu saptanmustir. Ince filmlerin XRD desenlerinden
hesaplanan tanecik biiyiikliigii 2,06-4,86 nm araliginda hesaplanmistir. ince filmlerin
TEM mikrograflari, ZnS nanoparcaciklarinin 3,00-5,83 nm araliginda boyutlarina sahip
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. UV — vis — NIR spektrofotometrik Slgiimleri, filmlerin
absorbsiyon siniriin blue shift ile 400-2600 nm dalga boyunda oldukca seffaf (% 90)
oldugunu gostermistir. izinli direkt gecis icin yasak enerji arali1 degerleri hesaplanmis
ve 3,89—4,44 ¢V araliginda degistigi bulunmustur. Kuantum confinemet etkisine bagh
olarak yasak enerji araligi degerinin bulk duruma gore kayma farkindan hesaplanan
tanecik biiyiikliikleri, 3,23-5,60 nm araliginda bulunan kuantum tutulma etkisine baglh
olarak TEM sonuclarin1 desteklemektedir. Filmlerin oda sicakliginda alinan
fotoliiminesans spektrumlarinda, yaklasik 315 ve 450 nm'de iki pik tespit edilmistir.
Yasak enerji gegislerinden dolayi ilk pik noktasi belirlenmistir, ikincisi ise filmlerdeki
kiikiirt boglugu ile iliskilidir. Enerji dagilimli x — 1511 (EDX) kullanilarak yapilan
analizde, filmlerde kiikiirt eksikligi tespit edilmistir. Dielektrik 6zelliklerinin analizinden
elde edilen sonuglara gore, materyal daha yiiksek frekansta (> 5 kHz) yiiksek dielektrik
sabiti (85 - 100) gostermistir [27].

A. Ates ve arkadaslari tarafinda 2007 yilinda yapilan ¢alismada, ¢inko siilfiir (ZnS)
ince filmler, oda sicakliginda ve ortam basicinda Ardisik Iyonik Tabaka Absorbsiyon ve
Reaksiyonu (SILAR) teknigi ile cam alttas iizerinde biiyiitiilmistiir. Filmlerin ylizey
morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir.
Ince filmlerin kristal yapis1 ve tanecik boyutlari, XRD ydntemi ile karakterize edilerek,
filmlerin polikristal yapida oldugu bulunmustur. Optik absorbsiyon dl¢timleri, 10-320 K
sicaklik araliginda yapilmistir. Absorbsiyon 6l¢iimleri kullanilarak yasak enerji araliklar
3,83 ve 3,72 eV olarak hesaplanmistir. Optiksel yasak enerji aralig1, sicakligin artmasi ile
3,83 eV'tan 3,72 eV'a ve artan film kalinligi ile 3,77 eV'tan 3,61 eV'a azalmistir. Optik
bant aralig1 lizerindeki tavlama sicakligi etkisi ve ZnS ince filmlerin elektriksel 6zellikleri
lizerine 15181n etkisi arastirilmis ve artan 151k yogunlugu ile elektriksel 6zelliklerinin
artmis oldugu bulunmustur. Tavlanmig filmlerin, tavlanmamis filmlerin tavlanmamis
filmlere gore daha direngli oldugu bulunmustur [28].

V. Kumar ve arkadaglarimin 2008 yilinda yaptig1 ¢alismada ZnS ince filmleri

hazirlamak i¢in ¢esitli yontemler kullanilmistir. ZnS filmlerini ultra-temiz cam alttas
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lizerine screen- print metodu ile sinterleme siireci yardimi ile biriktirilmistir. Sinterleme
diger yontemlere gore cok basit ve uygulanabilir yontemdir. Genis yasak enerji araligina
(3,50 - 3,70 eV) sahip olan ZnS, fotovoltaik cihazlarda ve giines pillerinde kullanilan iimit
vaat eden bir malzemedir. Bu filmlerin optik yasak enerji araligi, Tauc bagintisi
kullanilarak 325-600 nm dalga boyu aralifinda yansima spektrumlarindan
hesaplanmuistir. Sinterlenmis ZnS filmin yasak enerji araligi 3,50 eV olarak belirlenmistir.
Yasak enerji aralii, sinterleme sicakhi@i ile fark edilebilir bir degisiklik
gostermemektedir. ZnS filmlerin wurtzite yapist x — 1sim1 kirmnimi analizi ile
dogrulanmistir. ZnS'in elektriksel direng ve aktivasyon enerjisinin sirastyla 0,37 x 103
ohm.cm ve 0,8 eV oldugu belirlenmistir. Bu aragtirmanin sonuglari, fotovoltaik elektro-
optik cihazlardaki uygulamalari i¢in ZnS malzemesinin karakterize edilmesinde faydali
olacagini gostermistir [29].

J. P Borah ve arkadaslari ZnS nanoyapili ince filmleri polivinil alkol matrisinde
biiylitmiis ve kimyasal banyo depolama yontemi ile cam alttag iizerine hazirlanmistir.
Optimum biiylime kosullarini tespit etmek i¢in deney parametreleri degistirilerek filmler
elde edilmistir. Elde edilen nanoyapili ince film, optik absorbsiyon verilerinden
hesaplanan 3,88 eV'luk yasak enerji araligina sahiptir ve bu deger ZnS'in bulk
degerinden biiyiiktiir. Nanoyapili ZnS'nin yasak enerji araligindaki bu kayma blue shift
olarak adlandirilir. Kuantum smirlama etkisine bagl olarak direkt gecisli yasak enerji
araliginin kaymasindan hesaplanan tanecik biiyiikliigii 5,8 nm dir. ZnS nanoyapili ince
filmlerin dogada 1518a duyarli oldugu bulunmustur. Ancak, yaslanma ve oksijene maruz
kalma nedeniyle 1518a duyarlilik azalir. Taramali electron mikroskobundan elde edilen
sonuglara gore film yiizeyinde nanoparcacik olusumu goriilmiistir Bu sonuglar,
nanoyapili filmlerin cihaz uygulamasi i¢in uygun oldugunu gostermektedir [30].

C.Huang ve arkadaglari tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢aligmada, katkisiz ve nikel
(Ni) katkil1 ZnS ince film foto elektrotlar1 kimyasal banyo ¢okeltme islemi kullanilarak
hazirlanmistir. X — 1511 kirinim desenlerine bakarak (008) diizlemi boyunca tercihli
yonelime sahip olan hegzagonal wurtzite yapisi, katkisiz ZnS filmlerinde ortaya ¢ikmustir.
Baslangic ¢ozeltisinde nikelin molar oranin artmasi (008) diizleminin yogunlugunda
azalmaya neden olmustur. Taramali elektron mikroskobundan alinan goriintiiler, iyon —
iyon biriktirme nedeniyle Ni — katkili1 ZnS filminin ylizey morfolojisinde biiyiik degisiklik
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Ni — katkili ZnS ince filmlerin yasak enerji araliklar 3,34

ila 3,01 eV arasinda daha diisiik enerji seviyelerine kaymistir. Ni — katkil1 ZnS filmleri,
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Ni'in molar orani, 0,003'ten 0,005'e degistiginde, filmlerin iletkenliginde, n-tipinden p-
tipine bir donilisim yasanmistir. Ni — katkili ZnS filminin (x = 0,003) foto — akim
yogunluklari, Pt elektroduna kars1 1,5 V'luk potansiyelde 3,74 mA cm™'e ulasmis ve saf
ZnS'ye kiyasla ii¢ kat artis sergilemistir. X = 0,005 nikel konsantrasyonu ig¢in, -1,5 V'luk
potansiyelde 0,82 mA cm 'lik katodik foto akimi elde edilmistir. Yapisal 6zellikleri, NiS
fazinin olmadigin1 ve hegzagonal wurtzite ZnS faz yogunlugunun, reaksiyon
coOzeltisindeki nikelin molar oranindaki artigla beraber azaldigimi gostermektedir. Nikel
katki miktarinin, filmlerin biiylime mekanizmasini, kristalografik yapiyi, absorbsiyon
spektrumlarim1 ve Ni — katkili ZnS fotoelektrotunun iletkenlik tipini etkiledigi
belirlenmistir [31].

M. R. A. Bhuiyan ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptig1 ¢alismada ¢inko siilfiir
ince filmler vakumda termal buharlastirma yontemi kullanilarak cam alttas iizerinde
olusturulmustur. Filmlerin kalinlig1, kuvartz kristal kalinlig1 dlger ile ol¢lilmiistiir. XRD
desenleri, filmlerin hegzagonal yapiya sahip ve polikristal oldugunu gostermektedir.
Sogurma katsayisi, yasak enerji aralig1 ve filmlerin kirilma indisini hesaplamak i¢in optik
gecirgenlik ve yansima verileri kullanilmistir. Filmlerin optik yasak enerji aralig
degerleri, alttas sicakliklarina bagl olarak, 3,37— 3,46 eV arasinda bulunmustur. Kirilma
indisinin, gelen foton enerjisi ile ters orantili olarak degistigi bulunmustur. Kirilma
indisinin dagilimi, tek osilator modelini izlemistir. Hazirlanan ZnS ince filmlerin, hetero
— eklem gilines pilleri i¢in pencere malzemesi olarak kullaniminda optimum &zelliklere
sahip oldugu goriilmiistiir [32].

M. Ashrafa ve arkadaslari tarafindan ZnS ince filmleri, modifiye edilmis kapali alan
siiblimasyon teknigi ile cam alttaglar {izerinde biriktirilmistir. Cesitli alttas sicakliklarinda
(150 — 450 °C) kaplanan filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerinde olabilecek degisiklikler
arastirilmistir. X — 1511 kirmim spektrumlart filmlerin sadece (111) diizlemi boyunca
yonelmis ve kiibik yapida polikristal olduklarin1 gostermistir. Filmlerin kristallesmesinde
lyilesme alttas sicakligi 250 °C'ye kadar artmistir. Bununla birlikte, kristallesme, alttas
sicakliginda daha fazla artis ile birlikte azaldig: ve filmlerin 450 °C'de amorf hale geldigi
gbzlenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu sonuglari, filmlerin alttag sicakliginin
artmasiyla daha homojen ve yogun hale geldigini ortaya ¢ikarmistir. Filmlerin optik
ozellikleri Swanepoel modeli kullanilarak gecirgenlik verisinden belirlenmistir. Filmlerin

yasak enerji aralig1 degerleri 3,52'den 3,65 eV'a artis gosterdigi ve kirilma indisinin alttas
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sicakliginin artmasiyla azaldig1 gézlenmistir. Ayrica, artan alttas sicakligi ile elde edilen
filmlerin yasak enerji aralig1 degerlerinde dikkate deger blue shift goriilmiistiir [33].

A. Goktas ve arkadaslar tarafindan farkli kalinlikta ¢inko siilfiir (ZnS) ince filmleri
sol-jel daldirmali kaplama teknigi ile cam alttaslar iizerine kaplanmistir. Filmlerin
kalinliga bagl yapisal ve optik 6zellikleri detayli olarak incelenmistir. XRD analizi,
filmlerin kiibik ve hegzagonal fazlarinin karisimina sahip oldugunu gostermistir. Elde
edilen filmin baskin fazi kiibik fazdir. ZnS ince filmlerin kristallesmesi, tavlama sicakligi
ve film kalinlig ile artmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) film yiizeylerinin
plirtizsiiz ve ¢atlak olmadigini gostermistir. Enerji dagilimli x — 151n1 (EDX) 6l¢iimii, ZnS
bilesiginde, Zn/S oraninin 50,5/49,5 oldugunu gostermistir. Optik dlgtimler, film kalinlig1
arttik¢a filmlerin optik gecirgenliginin azaldigini ve ince filmlerin yasak enerji aralig
degerlerinin 100 nm, 220 nm ve 300 nm kalinligindaki filmler i¢in yaklasik 3,61, 3,56 ve
3,39 eV olarak hesaplanmustir. Ince filmlerin reaktif indisleri ve séniim katsayilari
spektroskopik elipsometre ile Slgiilmiistiir. Film kalinlig1 azaldik¢a filmlerin kirilma
indisi (n) ve soniim katsayis1 (k) artmistir. Alttag sicakligl ve film kalinligi arttikca
filmlerin elektriksel direncinin azaldigi goriilmiistiir. AFM ile elde edilen sonuglara gore
filmlerin yiizeyleri piiriizsiizdiir [34].

K. Bennahia ve arkadaslari tarafindan 2015 yilinda yapilan ¢alismadan, ZnS ince
filmler, cam alttaslar {izerinde, ZnS'nin milimetrik boyutlardaki kristallerinden termal
buharlagsma yontemi ile tiretilmistir. Filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri x —
1511 kirinimi, SEM mikroskopisi ve UV—vis spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
sonuclar, filmlerin bosluk igermedigini ve (111) tercihli yonelimli kiibik yapiya sahip
oldugunu gostermistir. Filmlerin goriiniir dalga boyundaki kirilma indisi 2,5 ila 1,8
arasinda degismektedir. Optik karakterizasyon, hazirlanan filmlerin goriiniir aralikta
nispeten yiiksek gegirgenlige ve 3,5 eV'luk esit optik yasak enerji araligina sahip
oldugunu gostermistir Ince tabakalar halinde elde edilen kiibik yapili ZnS filmlerinin
CIGS ince film giines hiicrelerindeki zararli CdS'in yerine tampon tabaka olarak veya
silisyum bazli gilines hiicrelerinde yansima onleyici kaplama olarak uygulanabilecegi
sonucuna varilmstir [35].

Bacha ve arkadaslar tarafindan ZnS ince filmler ¢esitli alttaslar tizerine piiskiirtme
teknigi ile 400 °C biriktirilmistir. Segilen alttaslarin ZnS ince filmin 6zellikleri tizerindeki
etkisini incelemek icin x — 1511 kirmimi, atomik kuvvet mikroskobu ve optik gegirgenlik

spektroskopisi kullanilmistir. Cam, pyreks, kuartz ve silisyum alttaslar iizerine biriktirilen
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ZnS ince filmler lizerinde c¢alismalar yapilmistir. Sunulan sonuglar, ince film {iretim
kosullariin ZnS ince filmlerinin absorbsiyonu iizerinde énemli etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Silisyum tizerinde biriktirilen filmlerin (yaklasik 1 um kalinliginda) alttasa
1yi yapistigini, (103) yoniinde tercihli yonelimli, hegzagonal ve kiibik fazlarin karisimini
sergiledigi bulunmustur. UV—vis optik 6l¢lim analizi sonucu, kuartz tizerinde biriken ZnS
filmlerinin goriilebilir dalga boyu araliginda nispeten yiiksek sogurma katsayisina (= 10°
cm™') sahip oldugunu gostermistir. Kaplanmis olan ince filmlerin absorbsiyon spektrum
analizi sonuclarina gore, alttas tiirli degistikce ZnS filmlerin yasak enerji degerlerinin
3,47-3,70 eV araliginda degistigi belirlenmistir. Bu nedenle, kusurlarin azaltilmas1 optik
yasak enerji araligindaki genislemesine yol acar. AFM verileri filmlerin homojen
oldugunu gostermistir. Ayrica kirilma indisi ve optiksel yasak enerji araligi gibi ZnS
filmlerinin diger yapisal ve optik parametreleri degerlendirilmistir. Uretilen ince filmin
yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerinin kaplama sicakligina ¢ok duyarli oldugunu
belirlenmistir. Piiskiirtme teknigi ile hazirlanan ZnS filmlerin optik uygulamalar i¢in
umut vaat eden bir materyal oldugunu gosterilmis ve biiyiik kirilma indisine (2,55-2,71)
sahip olmasi sebebi ile fotovoltaik cihazlarda reflektor olarak kullanimina uygunlugu
ifade edilmistir [36].

Pathak ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ¢inko siilfiir ince filmler 373 K
sicaklikta radyo frekans magnetron piiskiirtme teknigi yardimi ile cam, indiyum kalay
oksit (ITO) ve corning cam alttaglar {izerinde biiyiitiilmiis ve yapisal, optiksel ve
elektriksel Ozellikleri karsilagtirmali olarak incelenmistir. XRD desenleri, iiretilen ince
filmlerin, kiibik yapinin tercihli yonelimini belirten, 20 = 28,3° civarinda (111) kirinim
piki ile kristallesmenin 1yi oldugunu gostermistir. Corning cam alttaslar i¢in maksimum
gerilme ve siki paketlenmis taneler elde edildigi agiklanmistir. Filmlerin 200 — 800 nm
dalga boyu araliginda gecirgenlikleri yaklasik % 77 olarak belirlenmistir. Farkl alttaslar
tizerinde biriktirilen filmlerin yasak enerji aralig1 3,50 eV — 3,54 eV arasinda degisiklik
gostermistir. Corning cam alttag iizerine biiyiitiillen ZnS ince filmleri, cam ve ITO
alttaslar1 tizerinde birikenlerden daha iyi kristallesme, morfoloji ve Akim-Voltaj (I-V)
ozelliklerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclar ZnS ince filmleri, CIGS giines

hiicrelerinde tampon tabaka olarak kullanilabilmesini ispat etmektedir [37].
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1 ZnS ince Filmleri

Son yillarda yapilan arastirma ve gelistirme calismalar1 arasinda biiylik bir ivme
kazanan ince filmler, elektronik aygit teknolojisinin temelini olusturmaktadir. Cok genis
bir yelpazede kullanim alanina sahip olan ince filmlerden elde edilen performans oldukca
onemli bir parametredir. Uretim teknikleri ve iiretim kosullarindaki farkliliklar ince
filmlerde hacimli malzemelerde bulunmayan pek ¢ok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
Ozellikler, ince film malzemelere hacimli malzemelere gore iistiin o6zellikler
kazandirmakta ve yeni ¢alismalarin 6niinii agmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte
ince filmlerin iiretilmesinde birbirine alternatif olabilecek yeni tiretim teknolojileri ortaya
cikmis ve gelistirilmistir [38].

ZnS ince filmler, metal oksit kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), molekiiler 151n
epitaksi (MBE), kimyasal banyo biriktirme (CBD), atomik tabaka biriktirme (ALD),
spray pyroliz, Sol — jel, darbeli lazer biriktirme, elektro — biriktirme, termal buharlastirma,
radyo frekans (RF) reaktif piiskiirtme, hidrotermal metodu, solvo termal, darbeli
elektrokimyasal biriktirme, termiyonik vakum ark (TVA), daldirmali kaplama, elektron
1s1in buharlastirmasi, rezistif 1sitma, ardisik iyonik katman biriktirme ve reaksiyonu
(SILAR), ve ultrasonik yardimli SILAR teknikleri ile iiretilebilmektedir.

4.2 Termiyonik Vakum Ark Yontemi

Termiyonik vakum ark (TVA) yontemi, metal ya da metal olmayan malzemelerin
vakum ortaminda ince film olarak iiretimi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ilk
olarak 1983 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Temel olarak, ince filmi olusturulmak
istenen malzemenin plazmasinin {liretilmesi ve iiretilen bu plazmanin istenilen bir alttag
lizerine kaplanmasi prensibine gore calisir. Bu sistem sayesinde birgok tiir ince film
tiretilebilmektedir. Uretilen filmler metal, seramik, metal oksit, yariiletken, siiperiletken
ve cam lizerine yapilabildigi gibi cesitli kristal yapilar, esnek yapilar ve kumas gibi
malzemeler kolaylikla kaplanabilmektedir [39].

TVA yontemi ile elde edilen kaplamalar, son derece diiz, piirtizliliigi diisiik, yogun
ve yiiksek tutunmali kaplamalardir. TVA ile yapilan karbon ve bor kaplamalarda,
yapilarin nano boyutta oldugu goriilmiis ve bu TVA tekniginin nano teknoloji

uygulamalarinda da kullanimina sebep olmustur [39-45].
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4.2.1 Termiyonik vakum ark sistemi

TVA sistemi 8 farkli, vakum odasi, alternatif akim ile i1sitmali katot (elektron
tabancasi), direkt yliksek voltaj ile 1sitmali anot malzemesi (pota), giic kaynagi ve
baglantilari, mekanik ve turbo molekiiler diizeneginden olusan pompalama sistemi ve
baglantilari, basingdlger sistemi, ampermetre ve voltmetre sistemleri, yerinde kalinlik
Olcer cihazi bilesenlerinden olusur. Kullanilan TV A sisteminin sematik olarak gosterimi

Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1 TVA sisteminin sematik gosterimi

TVA sisteminin vakum odasi, yiiksekligi 60 cm, ¢cap1 60 cm boyutlarinda kaplama
sistemi 560 mm uzunlugunda ve 380 mm capinda 10 torr basinca dayanikli silindirik
paslanmaz celikten olugmaktadir.

Dogrudan Isitmali Katot, lizerinden akim gegirilerek elektron emisyonu saglayan
bir elektron tabancasidir. Tungsten telden 6zel olarak imal edilmistir ve lizerinden akim
gecirilerek elektron yayini olusturulur. Olusturulan elektron emisyonu Wehnelt silindiri
icerisinden gecirilerek plazmasi olusturulacak malzemeye odaklandirilir. Odaklama
islemi yapilabilmesi icin Wehnelt silindiri negatif potansiyelle beslenir. Filamentin iki
bacagi seramik malzemeler ile yalitilir ve boylelikle burada olusabilecek istenmeyen
arklar onlenmis olur. Sekil 4.2’de dogrudan isitmali katodun sematik bir gosterimi

verilmistir.
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Sekil 4.2 Dogrudan 1sitmali katodun sematik gésterimi

alttag tutucu

Sekil 4.3 Elektron tabancasi, pota ve kalinlik 6lger cihazi

Anot Materyali Tutucusu, yiiksek erime sicakligina sahip malzemelerden yapilmis
bir potadir. Kaplanmak istenilen malzeme bu potanin igine yerlestirilir. Calisma
esnasinda alagim yapma olasiligini 6nlemek iizere farkli elementler igin farkli potalar

kullanilir. Sekil 4.3’te elektron tabancasi ve pota sematik olarak verilmistir.
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Gili¢ Kaynaklar sistemi, sirasiyla DC ve AC gii¢ kaynaklarindan olusur. AC gii¢
kaynagi ozellikleri 12 V-200 A ayarlanabilir ¢ikis voltajli diisiik voltajli ve DC gii¢
kaynag1 olarak 0-5 kV ve 10 kW kapasiteli ayarlanabilir ¢ikis voltajli yiiksek voltaj
kullanilir. AC gii¢ kaynag katotta baglanirken DC gii¢ kaynagi da anotta yani kaplamak
istenilen malzemeye baglanir. Katot ve anot akimi gii¢ kaynaklar1 potansiyeli TVA
sisteminde ayn1 pano iizerine yerlestirilir.

Pompa sistemleri, Edwards EZM40EH250 marka bir adet mekanik pompa ve
Edwards Diffstack M100 marka bir adet difiizyon pompasindan olusmaktadir. Bu iki
pompanin ¢alismasi sonucunda vakum odasinin basmeci 107 torr’a diiser. Mekanik pompa
ile vakum odasinin basinci 107 torr’a kadar diisiiriiliir ve daha sonra difiizyon pompasinin
devreye girmesiyle de vakum odasinin basmeci 107 torr’a ulasr.

Vakum 6l¢iim sistemleri, Edwards marka 10 torr’a kadar hassas olarak dlcebilen
diisiik basingdlger cihazi ve 107 torr’a kadar hassas olarak dlgen daha diisiik basingdlger
cihaz1 olmak tizere iki gesittir.

Ampermetre ve voltmetre sistemleri, ampermetre ve voltmetreler ile kaplanacak
malzemelerin termiyonik vakum arklarinin olusturdugu anot ve katot arasindaki iyon
akimi ve atesleme potansiyelleri 6lger.

Ince film kalinlik 8lger sistemi, istenilen ince filmin kalligimi 6l¢gmek igin kuartz
kristalli Cressington MTM 10 cihaz1 kullanilir. Bu cihaz yardimiyla hem kaplanan
malzemenin kalinligi ve hem depolama hizin1 takip etmek miimkiindiir. Bu cihazin
hassasiyeti 0,1 nm’dir.

Sogutma sistemleri, diflizyon pompasinin iizerinde bulunan su sogutma tiinitesi ve
vakum odasinin dis yiizeyinde bulunan su sogutma {initesi, sistemlerinden olugsmaktadir.
4.2.2 Termiyonik vakum ark desar;

TVA desarj, termiyonik vakum ark plazmanin olusmasi esnasinda meydana gelen
yiik bosalmasi olarak tanimlanmaktadir ve diger vakum arklardan farkli olarak anodik
vakum ark meydana gelmesidir. Sekil 4.4’te TVA sisteminin elektrotlarinin farkl iki

pozisyonda (6 = 0° ve 6 = 90°) diizenlenisi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.4 TVA’nin iki farkl sekildeki elektrotlarinin gosterimi [46]

TVA desarj son derece diisiik basinca sahip (10 mbar) bir vakum odas1 igerisine
yerlestirilmis anot ve katot dan olusan elektrotlar arasinda gergeklestirilir. Elektrotlar
aras1 mesafe 5-10 mm’dir. Katot flamenti Wehnelt silindiri igerisine yerlestirilmistir.
Wehnelt silindiri  katottan yaymlanan termiyonik elektronlarin anot {izerine
odaklanmasii saglamaktadir. Paslanmaz celikten yapilmis Wehnelt silindiri yiiksek
sicakliklara dayaniklidir. Katottan yayinlanan elektronlarin anot tizerine odaklanmasi igin
elektromanyetik bobin yerine Wehnelt silindirinin kullanilmas1 TVA sisteminin diger
kaplama sistemlerinden ayiran 6nemli bir 6zelligidir. Anot ise i¢ine buharlastirilmasi
istenilen malzemenin yerlestirildigi potadir. Katottan elektron yaymimini saglamak icin
katoda bir AC gii¢c kaynagi, katottan yayilan elektronlarin anoda hizlanmasini saglayan
bir DC yiiksek gerilim gii¢ kaynag1 ve bir akim ayarlayici diren¢ konulmustur. Vakum
odasinin vakumlanmasi i¢in mekanik ve difiizyon pompasi olmak {iizere iki adet vakum
pompast kullanilmaktadir. Vakum odasin1 vakumlama islemi, ilk olarak mekanik pompa
ile baslatilir ve basing degeri ~107 torr seviyesine gelinceye kadar devam eder. Daha
sonra difiizyon pompasi yardimi ile basing degeri istenilen degerlere (~10° torr)
disiiriiliir. Boylelikle desarjin olusacagi vakum odasi temizlenmis olur. Daha sonra katot
tizerine uygulanan diisiik AC gerilimi sayesinde katot flamenti 1sin1r ve katottan elektron
yayimlanmasi ger¢eklesir. Katottan yayimlanan bu elektronlar anot iizerine Wehnelt

silindiri ile odaklanirlar. Katottan kopan elektronlar, uygulanan yiiksek gerilim DC gii¢
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kaynag1 sayesinde anoda dogru hizlandirilirlar. Anoda ¢arpan elektronlar dncelikle pota
icinde bulunan malzemeye enerjisini aktararak 1sinmasini saglarlar. Daha sonra
uygulanan gerilimin uygun bir degerinde elektrotlar arasinda parlak bir desarj olusur.
Desarjin olusmasi ile elektrotlar arasindaki gerilim aniden yiikselir ve akim ise aniden
diiser. Desarj olustugunda katot toprak potansiyelinde anot ise daha yiiksek bir
potansiyelde oldugundan anottan vakum g¢eperlerine dogru bir elektrik alan olugur ve bu
sayede plazma iyonlar1 vakum ¢eperlerine dogru yayilirlar. Bu durumda elektrotlarin iist
kismina kaplanmasini istedigimiz bir malzeme konulursa, TVA teknigi ile ince film
kaplamas1 gerceklesmis olur (Sekil 4.5). Bu desarji siirdiirebilmek i¢in bazi 6nemli sartlar
gerekmektedir, ancak yine de en 6nemli kosul, elektron ve atomlar arasindaki esnek
olmayan ¢arpismalardan ve difiizyon ve rekombinasyonlardan dolayi, yiike bagli stirekli
yiik kaybini telafi etmek icin yeterince yiiksek yiik tasiyici liretiminin saglanmasidir. Bu
degerlendirme, filament iizerine uygulanan akimin yogunlugunun ve biriktirme sirasinda

DC yiiksek voltajinin degerlerinin uyarlanmasiyla saglanabilir.

Kaplanan Tabaka

~¥
Tungsten pota
l (Anat)
.. =

Sekil 4.5 TVA’ da gaz haline gegen materyalin elektron bombardimanin devam etmesiyle plazma
haline ge¢mesi [47]

TVA desarj, gazlarda meydana gelen ark desarjlardan farklidir. Gazlarda meydana
gelen desarjlarda gaza aktarilan elektriksel enerji, yalnizca gazin iyonlagsmasini ve iyon
kayiplarint korumak i¢in harcanirken, TVA’da desarjda aktarilan elektriksel enerji, hem

arkin olusacagi gazi hem de bu gazin iyonlarin1 ayni anda tiretmek i¢in harcanir. Bununla
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birlikte TVA desarjin olusmasi i¢in gereken kosullar, desarj olustuktan sonra da
korunmak zorundadir. Bagka bir deyisle bu sistem, desarj boyunca hem desarjin olusacagi
gaz1 hem de bu gazin iyonlarini olusturmaktadir [46]. TV A desarjin elektrotlar1 arasindaki

potansiyel dagilimi1 Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 TVA desarjin elektrotlar arasinda uzaydaki potansiyel dagilimmn sematik gosterimi [48]
4.3 Cinko Siilfiir ince Filmlerin Uretilmesi

Bu tez kapsaminda elde edilen ZnS ince filmler Eskisehir Osmangazi Universitesi
(ESOGU) Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Plazma Fizigi ve Teknolojileri
Laboratuvarlarinda Sekil 4.7°deki diizenekte tiretilmistir.

TVA yonteminde alttagin se¢imi ve hazirlanmasi, ince filmlerin biiyiitiilmesinde ve
ozellikleri lizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle ince filmlerin biiyiitiilme
islemine baslanilmadan Once kullanilacak alttasinin dikkatli ve hassas bir sekilde
temizlenmesi gerekir. Temizleme islemi sirasinda alttas {izerinde olusacak herhangi bir
cizik, iz veya ¢ikinti, film biiyiirken atomlarin alttas tizerine homojen olarak biriktirilmesi
diistintildiiglinde, elde edilen ince film iizerinde de goriilmesi miimkiindiir. Bu da istenilen

bir durum degildir.
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Sekil 4.7 Kullanilan TVA sistemi

Bu tez kapsaminda alttag olarak biiyiitillen numuneler i¢in mikroskop cami1 ve flor
katkili kalay oksit kapli cam (FTO) secilmistir. Bu alttaglar 6nce aseton ile yikanip
ardindan saf su ile durulanmis ardindan izopropil alkol ile yikanip yeniden saf su ile
durulanip hava tabancasi ile iyice kurutulmustur. izopropil alkol, cam yiizeyler iizerindeki
herhangi bir ortam tozu ve kiri i¢in yiizey temizligi i¢in uygun bir iiriindiir. Ayrica, ugucu
bir maddedir ve alttas yiizeyinden ¢ok hizli bir sekilde buharlasir. Benzer sekilde ince
filmlerin biiyiitiilme isleminin yapilacagi vakum odasi da vakum diizenekleri yani
sirasiyla mekanik ve diflizyon pompasi ile temizlenmistir. Vakum odasi temizlenerek,
daha once yapilan deneylerde kalmas1 muhtemel kirliliklerin yok edilmesi ve bu sayede
ince filmlerin saf halde tiretilmesi amaglanmistir. TVA sistemindeki elektrotlarin (anot
ve katot), birbirlerine goére konumlar1 45° olarak ayarlanmigtir. Daha sonra kaplamasi
yapilacak ZnS anot igerisine yerlestirilmis ve vakum odasiin {iist kisminda bulunan

kapak kapatilmistir. Olusan ZnS plazmast Sekil 4.8 de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Deney sirasinda olusan TVA desarj

Numuneler ile desarjin atesleme noktasi arasindaki mesafe (d) 4 mm olarak

belirlenmistir. Vakum odasmm kalmnt1 basinci, filamentin 1sitilmasindan énce 4 x 107

Pa'dan daha diisiiktiir. Katotun filamenti, 40 A akim siddetinde 8,5 dakika boyunca gii¢

kaynag1 kullanarak 1sitilmis ve daha sonra katot ve anot arasinda degisken DC giicii

uygulanmistir. Parlak ZnS plazmasi 1,8 kV'lik parlama geriliminde ateslenmistir.

Kaplama stiresi 30 dakika ve kaplama hizi ise 7 nm/dakika olarak tespit edilmistir. Deney

sirasinda kullanilan parametreler Tablo 4.1°de toplu olarak verilmistir.

Tablo 4.1 TVA kaplama siirecinde uygulanan deney parametreleri

< -
2 _ k
._'é; g E ﬁ = —_ .g
’ g . s Z 32 iz ®TT 3
g z S 5 g = Z EE =g 3E )
h= e <« ] S = = = N
) = < E- £ @ = 803 Rz £
e S
=
1 Cam 7ZnS 4 45 1 x10* 18.5 200 04 510
2 FTO 7ZnS 4 45 1 x10* 18.5 200 0.4 510
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4.4 lince Filmlerin Analiz Yontemleri

Cok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip olan ince filmlerden elde edilen
performans olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bu yiizden liretilen ince filmlerin yapisal,
optik ve morfolojik &zelliklerinin incelenmesi biiyiilk bir 6neme sahiptir. Bu tez
kapsaminda Ince filmlerin yapisal o6zellikleri x-151m1 spektroskopisi ile optiksel
Ozelliklerin incelenmesi UV-vis, spektroskopik elipsometre, spektroskopik yansima
Olciimii metotlar1 ve morfolojik Ozellikleri ise atomik kuvvet mikroskobu ve alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

4.4.1 X - Istm1 Kirintmm
Dogada bulunan maddelerin ¢ogu bilesik halinde ve %95’e yakini kristal yapidadir.

Dolayisiyla, maddelerin bilesik haldeki durumunu, bazen de onu olusturan elementleri
bilmek gerekir. Atomlarin kristal yapilara ve mikro yapilara nasil yerlestigi bilgisi,
malzemelerin sentezi, yapisi ve 6zellikleri o madde hakkindaki temel bilgileri igerir. X —
1sinlar1 ile madde analizi, bir maddenin karakteristigi olan kirinim desenine dayanir. Bir
kirmim deneyinde, bir dalga malzemeye yonlendirilir, malzemeden kirilarak c¢ikan
dalgalarin yonlerini ve yogunluklarini kaydetmek i¢in detektor tipik olarak hareket
ettirilir [47].

Ayni sekilde XRD yontemi, her bir kristalin fazin kendine 0zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip x-i1s11 dalgalarini
karakteristik bir diizen icerisinde kirmas1 esasina dayanir. Her bir kristal faz, x — 1sinlar1
ile etkilestiginde kendi yapisina 6zgii bir x-151n1 kirinim deseni olusturur ve bu kirinim
desenleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.

Bir kirmim deneyinde, gelen 1518in dalgalarimin atomlar arasindaki bosluklarla
karsilagtirilabilir dalga boylarma sahip olmasi gerekir. Kirinim deneylerinde ti¢ farkl tip
dalga kullanilmaktadir. Von Laue ve Bragg tarafindan tasarlanan x-15m1 kirinimu
bunlardan ilki ve en fazla kullanilanidir. Bir x — 1s1minin salinimli elektrik alani atomik
elektronlar1 hareket ettirir ve bunlarin ivmeleri ¢ikis dalgasi olusturur. Davisson ve
Germer kaynakli elektron kiriniminda, elektronunun yiikii, atomun pozitif yikli
cekirdegi ile etkilesime girerek bir ¢ikis elektron dalga fonksiyonu olusturur. Shull'un
onciliiglinii yaptig1 nétron kiriniminda, nétron dalgasi, cekirdek veya eslesmemis
elektron doniisleri ile etkilesime girer. Bu ii¢ kirmim islemi ¢ok farkli fiziksel
mekanizmalar igerir ve bu yiizden ¢ogu zaman malzemelerdeki atomik diizenlemeler

hakkinda tamamlayic1 bilgiler saglarlar [48]. X-15m1 kirmmim analiz metodu, analiz
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sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin
yapilmasini saglar. X-1smn1 kirmmim cihaziyla, organik ve inorganik malzemelerin,
minerallerin, kristal ve amorf malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel
incelemeleri yapilabilir. Ayrica ince film ve kaplamalarda, tabaka kalinligi, stres
Olctimleri yapilabilmektedir.

Malzemenin yapist ve kirinim deseni arasindaki iligki hakkinda bir¢ok teori ve
matematiksel ifade vardir. Bragg yasasi bir kristalin x—1s1m1 kirmimini1 tanimlamadaki

basit yollardan biridir.

dedektor

d:in(—)/
Sekil 4.9 Bir kiibik kristalden x — 15111 sagilmasi
X-1s1n1n kristal yapidaki kirmmimi Bragg yasasi ile aciklanir. Sekil 4.9°da, 4 dalga
boylu x-1s1nlarin1 igeren bir hiizme, diizlemler aras1 mesafe d olan kristalin lizerine 8 agis1
ile lizerine diismektedir. Ust diizlemden sagilan 15in ve alt diizlemden sacilan 1510
arasindaki yol farki 2d sin0 'ya esittir. Yapici dalga girisimi (ve dolayistyla gii¢lii kirinim),
ist ve alt 1s1inlar i¢in yol farki dalga boyuna esit oldugunda meydana gelir [49].

2d sinf = ni “.1)

Burada d orgii parametresi, A kullanilan x—1sminin dalga boyu (nm), 6 Bragg yansima
acis1 (radyan) ve n, kirmnimin mertebesini temsil eden tam sayidir. Bu yasa, elde edilen

x—1g1n1 kirinim desenlerini yorumlamak i¢in kullanilan en yararh esitliktir.

Filme ait tercihli yonelim katsayisi (TC), yansima siddetinin, ayn1 yapiya ait diger
diizlemlerden yansima siddetlerine ait bagil degeri olarak tanimlanir. Elde edilen desenler
sonucuna gore katiyr olusturan kristallerin tercihli yonelimini hesaplamak i¢in tercihli
yonelim katsayis1 kullanilir [50]. TC, tiim polikristal malzemelerde temel yapisal
parametrelerden biridir. Uretilen ince filmlerde TC degerleri, TC > 1 ise diizelmin tercihli

yonelime sahip oldugu, TC < 1 ise, bu yone tercihli yonelim olmadig1 soyler [S51].

26



[(h;k;l;) [(h;k;l; )

TC(hikil; z 42

Clhikili) = Io(hkl)[ Iy (hik;l) (4.2)

Denklem 4.2°de I,(h;k;l;); diizleminin standart siddetini, I(h;k;l;) ise aym

diizlemin gbzlenen siddetini ve n ise bu desenin iizerindeki piklerin toplam sayisini ifade
etmektedir.

Ortalama tanecik biiyiikliigli (D) Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanir.

kA
- BcosO

4.3)

Denklem 4.3’de verilen, k Scherrer sabiti (0,89) birim hiicre geometrisine bagli sabit, 4
kullanilan x-1g1n1nin dalga boyu, £ ise maksimum pik siddetinin yarisinda tam genisligin
(FWHM) radyan degeridir. Klasik agisindan Scherrer formiilii, ¢ok kii¢lik parcacik
boyutunu, kirinim spektrumunun genislemesinden tahmin etmek i¢in kullanilir ve tutarl
bir sekilde dagilma alanlariin boyutu hakkinda bilgi vermektedir [52].

Dislokasyon yogunlugu, bir malzemenin belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin sayisinin bir dl¢iistidiir. Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu i¢in, y
dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim alani
kesen dislokasyon ¢izgilerinin sayisidir [53]. Kristalin birim hacmindeki dislokasyon
cizgilerinin uzunlugunu temsil eden dislokasyon yogunlugu y degerine bakilarak da
kristallesme seviyesi hakkinda fikir edinilebilir. Kiigiik degeri filmlerin

kristallesmelerinin 1yi oldugu anlamina gelir.
5 =1/D? 4.4)

Dislokasyon yogunlugu literatiirde Denklem 4.4’de verilen Williamson ve
Smallman’in formiilii olarak bilinen esitlikle hesaplanir. Bu deger, bir kristal yapida
kristalografik bir kusur veya diizensizlik olarak bilinir ve kristalesme yap1 i¢indeki
varlig1, malzemelerin 6zelliklerinin ¢cogunu 6nemli derecede etkilemektedir [54].

Ince filmlerdeki microstrain(e), ok kristalli malzeme deforme oldugunda, orgii
diizlemleri genellikle herhangi belirli diizlem araliginin birisinden digerine bozulmasidir
[55]. Microstrain, ince film {iretme islemi sirasinda olusturulan ve hesaplanan 6rgiiniin
diizensizligi olarak da tanimlanir ve etken iiretim parametrelerine bagldir [56]. ince

filmlerdeki microstrain (¢):

= (B cosB) / 4 4.5)
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denklemi ile hesaplanir. ince film iizerinde homojen olmayan yerel zorlanma olarak

tanimlanan stress (&) degeri,

E=p/(4tan 6) (4.6)

denklemi ile hesaplanir.
Birim alandaki kristalciklerin sayis1 (N), biiyiitiilen ince filmin kalinlig1 ¢ olmak
tizere agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [57].

N=- (4.7)

D3
Kristal yapilarda diizlem aralig1 olan a ve ¢ orgii sabiti degerleri Miller indislerinin

orgii bagintilari ile ilgilidir ve Denklem 4.8 ile bulunur [57].

1 4<hz+hk+k2>+l2
d(zhkl) 3

a? c?

birinci mertebeden yaklagimlan = 1:

A% /4 2
sin26 = —— [(— h? 4+ k2 + hk) + (ﬁ) 12]
3 c

4q?
__4 * h? + hk + “
4= 2sing 3( (c/a)z)
c=—2 Y (h? + hk +12) 4.8)
2sin 6+ 3(a/c)? ’

Bu calismada, TVA yontemiyle elde edilen ince filmlerin XRD analizleri, Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Sekil 4.10'da gsterilen
Panalytical marka Empyrean model XRD cihaz ile gergeklestirilmistir. Tiim numuneler
i¢in xrd analizleri oda sicakliginda, dalga boyu 1,548A olan CuKo. 1s1n1 kullamilarak 20°
< 20 < 70" smir degerinde, adim aralig1 0,01° ve her adimda 0,5 saniye beklenerek

yapilmistir.
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Sekil 4.10 Kullanilan XRD cihazinin goriintiisii

4.4.2 Optik karakterizasyon
4.4.2.1 Yariiletkenlerde absorbsiyon

Yariiletkenlerin bant yapisini arastirip anlayabilmek i¢in kullanilan en yaygin ve en
basit yontem absorbsiyon spektrumlarini almaktir. Enerjisi, numunenin yasak enerji
araligindan biiyiik olan fotonlar sogurulurken kiigiik olanlar gegirilir. Bir foton numune
tarafindan soguruldugunda diisiik enerji seviyesindeki bir elektronu daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarir. Ayrica alt bantlar arasinda, kusur seviyeleri ve bantlar arasinda,
bir bant i¢indeki serbest tasiyicilarla etkilesime girme, orgiiniin titresimsel durumundan
dolay1 rezonans ve benzerleri gibi c¢esitli gegis tiirlerine neden olabilir. Bu sayede
gonderilen foton ile gecen fotonlarin enerjileri arasindaki farklar bize yariiletkenlerin
yasak enerji aralig1 hakkinda bilgi verir.

Her molekiiler tiir elektromanyetik radyasyonun kendi karakteristik frekanslarini
sogurma yetenegine sahiptir. Elektromanyetik reaksiyon sirasinda enerji molekiile
aktarilir ve numune tizerinde meydana gelen elektromanyetik radyasyonun yogunlugunda
bir azalmaya neden olur. Boylece radyasyon emilim nedeniyle zayiflar. Beer-Lambert
yasasi ya da sadece Beer yasasi (sogurma yasasi), zayiflama miktarmin sogurma
molekiiliiniin konsantrasyonuna ve sogurmanin gerceklestigi yol uzunluguna nasil bagl
oldugunu nicel olarak vermektedir. Belirli bir konsantrasyona sahip bir 6rnek i¢in, 15181n
yol uzunlugu (15181n i¢inden gegtigi ortamin uzunlugu) ne kadar uzun olursa, yoldaki

sogurucular o kadar fazla olacaktir ve dolayisiyla zayiflama daha biiyiik olacaktir. Ayrica
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belirli bir yol uzunlugu i¢in, sogurucularin konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, gegen

1s1ninin zayiflamasi o kadar giiclii olacaktir [58].

Sekil 4.11°de b santimetre kalinliginda emici bir maddeden, paralel olarak gecen bir
monokromatik radyasyon 1sininin zayifladigini gésteren sematik bir diyagram verilmistir.
Fotonlar ve emici pargaciklar arasindaki etkilesimler, 1sinin giliciiniin Po'dan P'ye
diismesine neden olur. Maddeyi gegen radyasyonun gelen radyasyona orant o maddenin
T gegirgenligi olarak adlandirilir. Bu deger genellikle gegirgenlik yiizdesi olarak ifade

edilir.
T =P/P, 4.9

Maddenin absorbans1 Denklem 4.10' da gdsterildigi gibi gecirgenlige logaritmik bir
sekilde cevrilir. Bir maddenin emiciligi arttiginda, gecirgenlik azalir [59]. Absorbans

emici ortamin kalinlig1 (b) ile dogrudan orantilidir.
A=—logT (4.10)

A =logP,/P (4.11)

7

Py P

Sekil 4.11 b santimetre kalinliginda emici bir maddeden gecen 151n
Yariiletkenlerin temel bir 6zelligi, doldurulmus valans bandi ile bos iletim bant
arasindaki enerji ayrimidir. Elektronlarin yasak enerji araligi boyunca optik uyarimina
izin verilir, bdylece yasak enerji aralifina karsilik gelen dalga boyunda, emilimde ani bir
artis olur. Optik spektrumdaki bu 6zellik, optik sogurma olarak bilinir. Sekil 4.12°de ¢ift
1sinlt UV Spektrofotometrede yer alan absorbsiyon isleminin sematik bir diyagramim

gostermektedir.
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Sekil 4.12 Sogurma isleminin sematik diyagrami
Sekil 4.12'de, kalinlig1 ¢ olan numuneye Iy siddetli foton gonderilirse bu foton, 7
siddeti ile numuneyi gegecektir. I ve Iy arasindaki iliski Lambert — Beer yasasiyla ifade

edilir (Denklem 4.12),
I = Ie(@® (4.12)

Burada ‘o’ sembolii absorbsiyon katsayisi, ‘x’ konsantrasyon ve ‘#’ yol uzunlugudur.

Denklem 4.12 asagidaki formda yeniden yazilabilir,

L= glaxt) (4.13)

Io

I/lp oran1 gegirgenlik olarak adlandirilir. Denklemin her iki tarafinin da logaritmasi

alinirsa,
log () = axt (4.14)
0
‘a’ absorbsiyon katsayisi agagidaki denklem 4.15 ile bulunabilir,

a= ilog(lo /D (4.15)

Cihaz ile 6lgiilen absorbans degeri %log(]o /I)'ye esittir. Bu deger ayn1 zamanda,

absorpsiyon katsayisina esittir. Bu ylizden absorbsiyon katsayisi, dlgiilen absorbansa
esittir. Absorbsiyon katsayisi (), absorbans (A) veya gecirgenlikten (7)) ve 6rnek kalinligi
(1) ile asagidaki iligkiyi kullanarak hesaplanabilir [60].
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a = 2.3026 (A/t) (4.16)

4.4.2.2 Optik sabitler

Malzemelerin optik sabitleri, elektronik, optoelektronik ve nanoyapilarda
kullanilacak malzemelerin tasarlanmasi ve analizinde biiylik 6nem tagimaktadir. Optik
sabitler, malzemelerin karakterizasyonu ve malzeme kalitesinin belirlenmesinde dnemli
rol oynar. Kirilma indisi, sogurma katsayis1 ve soniim kaysayisi gibi optik sabitlerin
belirlenmesi gecirgenlik spektrumunun analiziyle miimkiin olmaktadir. Isigin bir
malzemeyle nasil etkilesime girdigini belirleyen optik 6zellikleri tanimlamak icin iki
deger kullanilir. Bunlar karmagik say1 olarak temsil edilen kirilma indisi (n) ve soniim
katsayisidir (k) [61].

Bir maddenin kirilma indisi, o maddede yol alan 15181n ya da diger elektromanyetik
dalgalarin boslukta yol alan 1s518a gore ne kadar yavas ilerledigini gosteren bir katsayidir.

Genellikle n sembolii ile gosterilir.
n=c/v 4.17)

Burada c 15181n bosluktaki ve v madde i¢indeki hizini temsil eder. Isik bir maddeden
digerine gecerken, frekansi degismez. Bu yiizden hiz1 azalan ve frekansi sabit kalan
151810 dalga boyu azalir. Soniim katsayisi, malzemeye gelen dalga enerjisinin kaybini

aciklar. Soniim katsayis1 k, sogurma katsayisi o’ya bagl olarak,
k=ald /4r (4.18)

bagintis1 ile belirlenir [62]. Burada o = (1/d) In (1/T) olarak tanimlanmaktadir.
Sogurma katsayisi taniminda yer alan film kalinlik d ve optik gecirgenlik 7 ile ifade

edilmektedir [63].
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Hava Film 1 Film 2

Sekil 4.13 Isigin farkli ortamlar arasindaki kirilma desenleri

Sekil 4.13’de dalga, havadan emici film 1'e ve ardindan seffaf film 2'ye geger.
Kirilma indisine bagl olarak her malzemede faz hiz1 ve dalga boyu degisir (Film 1: n =
4, Film 2: n =2).

Beyaz bir 151k 6rnegin giines 15181 veya akkor lambadan gelen 151k bir prizmadan
gecirildiginde renk ayrimi gozlemlenir. Isigin elektromanyetik salinimlart olmasi
nedeniyle, farkli renkler farkli dalga boylarina sahiptir ve hepsi aynm1 hizda hareket
etmeleri i¢in her bir salinim vakumlu ortamda farkli frekanslara sahiptir. Bu ylizden
gbzlimiiz goriiniir dalga boyu araliginda 15181n farkli dalga boylarini farkli renkler olarak
algilar. Prizmadan gegen 1siktaki renk ayrimi, farkli dalga boylarinin farkli kirilma
indislerine sahip olmasi nedeniyle gergeklesir. Isik bir dielektrik ortama ne zaman girerse
ayrilma gergeklesir. Baska bir deyisle, bir ortamdaki dalga boyu ile frekans degisimi
dispersiyon (daginim) olarak tanimlanir. Dispersiyon, optik malzeme arastirmalarinda
onemli bir rol oynar. Dispersiyon, normal dispersiyon ve normal olmayan dispersiyon
olarak ikiye ayrilir. Bu dispersiyon bolgeleri Sekil 4.14°te gosterilmistir.

AN

normal olmayan
dispersiyon

normal
dispersiyon

(£3)

»
P

Sekil 4.14 Kirilma indisinin frekansa karsi normal ve normal olmayan dispersiyon bdlgeleri
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Normal dispersiyonda kirilma indisi, frekans ile birlikte artar. Kirilma indisinin,
frekans ile dogru orantili olarak artmasindan dolay: 151k daha biiyiik acgilarda kirilir.
Cauchy tarafindan dispersiyonu goriiniir aralikta olduk¢a iyi tanimlayan bir formiil

belirlenmistir. Cauchy’nin dispersiyon formiilii [64]:
n)=A4+B/,+C¢/ (4.19)

seklindedir. Burada A, B ve C ortama bagli olan sabitlerdir. Genel sartlarda, ilk iki terim,
n'nin dogru bir degerini vermek i¢in yeterli olacaktir. Kirilma indisinin tiirevi su sekilde

verilir [65, 66].

dn B

Bu denklemlerde A ve B sabitleri pozitif olduklarindan dolay1 kirilma indisi, dalga boyu
artarken azalir.

Normal olmayan dispersiyonda kirilma indisi, frekans ile azalir. Kirilma indisinin,
frekansa bagl olarak azalmasindan dolay: 151k daha kiigiik agilarda kirilir. Cauchy’nin
formiilii goriiniir bolgede bir saydam malzeme i¢in ¢ok iyi calismaktadir. Ancak, dalga
boyunun daha da artmasi ile yani kizilotesi bolgesinde kirilma indisinin hizli bir sekilde
azaldigim ve Cauchy’nin yasalarina uymadig tespit edilmistir. Dalga boyunun daha da
arttirtlmasi, kirilma indisinin bir kez daha yiikselmesine neden olur. Bu davranis ayn1
bicimde dalga boyundaki artig ig¢in goriiniir bolgedeki davranmisa oldukca benzerdir.
Olgiilen aralik daha da artarsa, asagidaki Sekil 4.14.’te gosterildigi gibi baska bir
absorbsiyon bandi gézlemlenir. Bu dagilim anormal dispersiyon olarak tanimlanir [67].
Bu teori ilk olarak, ortadaki elastik olarak bagli pargaciklarin, vakumdaki bir dalga
boyuna Ao karsilik gelen dogal bir frekans wo ile salindigin1 varsayan Sellmeier'den

tarafindan ortaya konulmustur. Sellmeier’e gore anormal dispersiyon [68]:
n? =1+ (42%)/(A% - 213) 4.21)

ile verilir. Burada A bir sabittir. Burada eger A, Ao'dan ¢ok biiyiikse, Denklem 4.19°da
verilen Cauchy tipi ifadeye ulasilir.

4.4.2.3 Yasak enerji aralig1 ve bant gecisleri

Yariiletken ince filmlerin yasak enerji araligmin belirlenmesinde kullanilan en
kestirme yontem optik sogurma spektrumunun incelenmesidir. Bu metot ile yariiletken

ince filmlerin yasak enerji aralig1 belirlenirken, hv film lizerine diisiiriilen fotonun enerjisi
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olmak lizere, lineer sogurma katsayisi a ve yasak enerji aralig1 E; arasindaki baginti Tauc

bagntis ile verilir.

ahv = (hv — Eg)l/n

(4.22)

Burada , h planck sabiti (6,626x103* Js), ¢ 1s181n bosluktaki hiz1 (3x10® ms™) ve 1 ise

yariiletken film {izerine diisiiriilen fotonun dalga boyudur (nm).
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Sekil 4.15 (chv)”*(1/n)’nin hv’ye gore degisimi

Sekil 4.15’teki gibi (ahv)/™nin hv’ye kars1 grafigi cizilirse, bu degisime ait lineer

kismin dogrultusunun hv eksenini (ahv)Y/™ = 0 noktasinda kestigi enerji degeri,

incelenen filmin yasak enerji araligini verir. Denklem 4.24 ve Sekil 4.16°da n direkt bant

gecisinde 1/2 (direkt izinli gecis) veya 3/2 (direkt izinsiz gegis) ve indirekt bant gecisinde

ise 2 (indirekt izinli gecis) veya 3 (indirekt izinsiz gegis) degerlerine sahiptir [69]. Bu

gecislerin goriintiisii Sekil 4.16 ve 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 Indirekt bant gegisleri
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Bu caligmada iiretilen ince filmlerin optik gegirgenlik ve sogurma olgiimleri
Eskisehir Teknik Universitesi Fizik Boliimii Katthal Laboratuvarinda bulunan Shimadzu
Solid Spec-3700 DUV UV/VIS/NIR spektrofotometre ile gergeklestirilmistir. Bu
spektrofotometre ile 165-3300 nm dalga boyu araligindaki elektromanyetik dalganin
maddeler ile etkilesmesi incelenebilmektedir. Cihazda 151k kaynagi olarak UV (mordtesi)
bolge i¢in bir doteryum lamba ve VIS/NIR (goriiniir/yakin kizilétesi) bolge icin bir
halojen lamba bulunmaktadir. Cihazin 151k kaynagindan ¢ikan 1s1k, bir
monokromatordeki kirmim ag1 ile tek dalga boylu hale getirilir ve bir ayiric1 aynaya
gonderilir. Bu 151k demeti ayirici ayna sayesinde iki kisma ayrilir ve biri dl¢iilecek
numune iizerine, digeri referans numunesine gonderilir. Numune ve referanstan ayrilan
151k, mordtesi ve goriiniir bolgede bir fotocogaltict tiip (PMT) detektorde ve yakin
kizilotesi bolgede InGaAs ve PbS detektorlerde algilanarak numunenin optik uyarima
verdigi tepki Olciiliir. Bu calismada, her iki tutucuya kaplanmamis mikroskop cami
konulup, cihazin kalibrasyonu yapildiktan sonra numune tutucusuna iiretilen ince
film\alttas sistemleri yerlestirilerek ol¢ciimler gerceklestirilmistir. Tiim Ol¢timler 300 —
2100 nm dalga boyu aralifinda, 2 nm’lik adimlarla yapilmistir. Filmlerin elde edilen
sogurma spektrumlarindan faydalanilarak her bir film icin lineer sogurma katsayilari
hesaplanip, n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri i¢in (ahv)*/"~hv degisimi grafikleri ¢izilmistir.
Cizilen grafiklerde, n degerleri i¢in egri uyumu arastirilarak en iyi uyumun n=1/2
degerinde oldugu gdzlenmistir ve cam ve FTO alttaslar icin (ahv)? ~ hv degisim
grafikleri verilmistir. Grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultularinin hv eksenini
(ahv)? = 0'da kestigi noktalarin enerji degerleri filmlerin yasak enerji araliklari olarak
belirlenmistir.

4.4.3 Filmetriks ince film analiz cihazi

Ince filmlerin kalinlig1, kirilma indisi, séniim katsayis1 gibi optiksel sabitleri ve
ylizey piiriizliliigli, ince film {izerinden gecen yasima Ol¢limleri ile belirlenebilir.
Spektroskopik yansima ol¢limii, yaygin olarak kullanilan, numuneye zarar vermeyen,
temassiz bir optik Ol¢lim teknigidir. Bu teknigin temeli, incelenecek numune iizerine
gonderilen 151k demetinin numuneden yansimadan 6nceki ve sonraki siddetinin 6l¢iimiine
dayanmaktadir. Bir numuneden yansiyan 1s1k demetinin siddetinin gelen 151k demetinin
siddetine oranina “mutlak yansima” denir. Ancak, gelen 151k demetinin siddetini bir
numuneden yansimadan once direkt olarak dlgmek oldukc¢a zordur. Bu ylizden bagil

yansima Ol¢iimlerine bagvurulur. Burada incelenen numuneden yansiyan 151k demetinin
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siddeti bir referans numunesinden yansiyan ayni 1sik demetinin siddetine boliiniir.
Incelenen numuneden yansiyan 1sik demetinin siddetinin referans numunesinden
yansiyan 151k demetinin siddetine oranina “bagil yansima” denir. Buna gore, referans
numunesinin mutlak yansimasi bilindigi miiddet¢e incelenmek istenen bir numunenin
mutlak yansimasi, bagil yansimasindan hesaplanabilir [51].

Ince filmin zellikleri filmetrics cihazi ile belirlenirken 200 ile 1000 nm dalga boyu
araliginda her bir dalga boyuna karsilik gelen ince filmden yansiyan 151k miktar1 l¢tliir.
Olgiilen bu yansima tayfi hesaplanan yansima tayfinin bir dizi serisi ile karsilastirilir. Bu
karsilastirma islemi bilgisayar yazilimi vasitastyla gergeklestirilir. Olgiilen ve hesaplanan
yansima egrisinin uyumu GOF (Goodness Of Fit) adi verilen egri uyum ile
belirlenmektedir. Bu deger 0 (sifir) ile 1 (bir) arasinda degisen bir degerdir. Sifir degeri
hicbir sekilde uyumun olmadigini, 1 degeri ise miikemmel bir uyuma isaret eder.
Uygulamada 1 miikemmel uyum GOF degerine ulasmak miimkiin degildir. Kullanict
FILMeasure adi verilen yazilim araciligiyla sadece istedigi GOF degerlerinde eslestirme

yapma secenegine sahiptir [70].

100 - 240 V (AC)
50-60 Hz Fiber optik kablo

\ USB baglantis1

Sekil 4.18 Filmetrics F20 ince film analiz cihazi [71]

Filmetrics cihazi ile ince film numunenin analizine baslamadan Once 151k
kaynaginin 1s1k siddetinin dengeye gelmesi icin cihaz en az 10 dakika stire ile ¢alistirilir.
Biriktirme islemi yapilmamis alttas numune yazilimda yer alan Baseline segenegi ile
cihaza tanitilir. Alttagin referans1 alinirken materyalin kirilma indisi degerine gore
belirlenen dalga boyu araliginda dlgiimler elde edilir [70]. Uretilen ince filmin kirilma
indisi, pirizliligi gibi bilinen o6zellikleri yazilima tamitilarak {retilen ince film

numunenin yansima Ol¢iimleri fiber optik kablolar araciligiyla elde edilir. FILMeasure
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yazilimi Olciilen ve hesaplanan yansima tayflarini karsilastirarak bir GOF degeri sunar.
Bu GOF degeri en iyi uyumu gdsterene kadar fiziksel parametreler degistirilerek en dogru
sonuca ulasilmaya caligilir [71].

Yapilan ¢aliymada Eskisehir Osmangazi Universitesi Plazma Fizigi

Laboratuvarinda bulunan F20 kodlu filmetrics cihaziyla ger¢eklestirilmistir.

Sekil 4.19 Kullanilan Filmetrics F20 cihazi

4.4.4 Elipsometre

1960'lardan bu yana, mikroelektronikte kullanilan nanometre dl¢ekli katmanlar
Olgmek icin gerekli hassasiyeti saglamak iizere gelistirilen elipsometre olarak,
elipsometriye olan ilgi giderek artmistir. Gliniimiizde uygulama alanlari, fiziksel bilimler,
yariiletken ve veri depolama ¢oziimleri, diiz panel ekran, iletisim, biyosensor ve optik
kaplama endiistrilerindeki temel aragtirmalara yayilmistir. Bunlardan birkag¢ tanesi ise
dielektrikler, yariiletkenler, metaller, siiper iletkenler, organik malzemeler, biyolojik
kaplamalar ve malzeme kompozitleridir [72].

Elipsometri, 15181n materyal yapisindan yansidig1 veya ilettigi i¢in polarizasyondaki
degisikligi 6lcer. Kutuplasma degisikligi, genlik orani, y ve faz farki A olarak temsil
edilir. Olgiilen tepki, optik 6zelliklere ve bireysel malzemelerin kalligina baglhidir. Bu
nedenle elipsometre, oncelikle film kalinligini ve optik sabitleri belirlemek i¢in kullanilir.
Bununla birlikte, kompozisyon, kristallesme, piiriizliiliik, katki konsantrasyonu ve optik
yanittaki degisiklikle iliskili diger malzeme Ozelliklerini karakterize etmek icin de
uygulanir.

Isik, uzayda hareket eden bir elektromanyetik dalga olarak tanimlanabilir. Bir
dalganin elektrik alan1 her zaman yayilma yoniine diktir. Bu nedenle, z yoniinde ilerleyen

dalga, x ve y bilesenleri ile tanimlanabilir. Isik tamamen rasgele oryantasyon ve faza sahip
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oldugunda, polarize olmadig1 kabul edilir. Bununla birlikte, elipsometri 6l¢iimleri igin,
belirli bir yolu izleyen ve herhangi bir noktada farkli sekli izleyen elektrik alani tiiriiyle
ilgilenilir. Bu polarize 1s1k olarak bilinir. iki dikey 151k dalgas1 faz es-evreli oldugunda,
ortaya ¢ikan 151k dogrusal olarak polarize olur. Bagil genlikler, ortaya ¢ikan oryantasyonu
belirler (Sekil 4.20 a). Ortogonal dalgalar 90 ° faz dis1 ve genlik bakimindan esit ise,
ortaya ¢ikan 11k dairesel olarak polarize olur (Sekil 4.20 b). En yaygin kutuplagma,
rastgele genlik ve fazin ortogonal dalgalarimi birlestiren “eliptik” tir (Sekil 4.20 c).
Elipsometrinin adini aldig1 yer burasidir [73, 74].

Sekil 4.20 Polarizasyonu gostermek igin birlestirilmis ortogonal dalgalar: (a) dogrusal, (b) dairesel
ve (c) eliptik

Sekil 4.21 Kullanilan spektroskopik elipsometre cihazi

Yapilan calismada Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik boliimii Yariiletken
Analiz Laboratuvari’nda bulunan spektroskopik elipsometre cihazi kullanilmistir (Sekil
4.21).

4.4.5 Fotoliiminesans
Fotoliiminesans, optoelektronik uygulamalar i¢in gelistirilen malzemelerin optik ve

elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in 6dnemli bir tekniktir. Atomlarin veya molekiillerin
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en kararli hallerinde, elektronlar farkli enerji seviyelerindeki orbital bolgelerinden en
diisiik enerjili olanlarin1 doldururlar ve bu hale, kararli hal veya temel hal ad1 verilir.
Temel haldeki atom veya molekiile disaridan bir enerji verildiginde elektronlar bu
enerjiyi absorblayip daha yliksek enerjili orbitallere gegis yapabilirler. Bu durumdaki
tiirler kararsizdir ve bu hale uyarilmis hal ad1 verilir. Katilarda 1s1ldama, kati cisimlerin
elektronik hallerinin harici bir kaynaktan gelen fotonlar tarafindan uyarildig1 ve uyarilmis
hallerin elektromanyetik radyasyon olarak enerji saldig1 dogal bir olaydir. Kisa dalga
boyu radyasyonu bir katiy1 aydinlattiginda ve daha yiiksek dalga boyu emisyonuna yol
actiginda, liiminesans olarak adlandirilir [86]. Liiminesans, uyarilmis haldeki elektronun
spinine bagli olarak iki farkl sekilde ger¢eklesir; floresans ve fosforesans. Eger uyarilmig
halde, ytiksek enerjili orbitallere gecis yapmis elektronun spini temel seviyede bulunan
elektronla ters yonde ise bu hale singlet hal denir. Tersi durumda, yani yiiksek enerjili
orbitale gecis yapmis elektronla temel seviyede bulunan elektronla ayni yonde ise bu hale

triplet hal ad1 verilir. Sekil 4.22°de bu durumlar gosterilmistir.

r + 1 f

Temel Uyarilmis Uyarilmis
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 4.22 Temel hal ve uyarilmis haldeki elektronlarin alabilecegi bazi durumlarin sematik
gosterimi

Molekiiller veya atomlar uyarildiklarinda genellikle temel singlet halden uyarilmis
singlet hale gecis yaparlar ve uyarilmis singlet haldeki bu tiir enerjisini ¢ok kisa bir stirede
(~ 10 nanosaniye) 1stk seklinde yayarak aktarilar bu olaya floresans adi verilir.
Fosforesans ise uyarilmis triplet halden temel hale doniis olayma denir. Daha az
goriilmekle beraber gorece daha uzun siirede gergeklesir (1 milisaniyeden 1 saniyeye
kadar).

Liiminesans uyarma i¢in gerekli enerjinin saglandig1 kaynaga bagli olarak farklh
isimler kullanilir. Molekiilleri uyarmak i¢in 151k enerjisi kullanildiginda fotoliiminesans,

elektrik enerjisi kullanildiginda elektroliiminesans, kimyasal reaksiyon enerjisi
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kullanildiginda  kemiliminesans, canlilardaki  biyomolekiiller  kullanildiginda
biyoliiminesans gibi isimler verilir.

Fotoliiminesans Ol¢limleri, radyasyon verimliliginin belirlenmesi i¢in gili¢lii bir
aractir. Isinim verimliligi, fotonlarin uyarilmis durumlarin oranmni belirtir [86].
Fotoliiminesans tepe noktalari dar oldugunda, zemin durumunun hem yiiksek hem de
diisiik enerji tarafinda yeni 6zellikler ¢oziilebilir. Bu tiir yeni 6zellikler, uyarma giicii
olarak goriiniir. Fotoliiminesans spektrumundan, baglanma enerjisini elde etmek
miimkiindiir [87]. Floresans yayiliminda molekiiller, 1s1masiz durulmalar nedeniyle
absorbladiklar1 enerjiden daha diisiik bir enerji yayarlar. Bu yiizden floresans
spektroskopisinde molekiile yollanan 1s18in dalga boyundan daha uzun dalga boylarinda
floresans gozlemlenir. Bu daha yiiksek dalga boylarina kayma olayma Stokes kaymasi
ad1 verilir. Gorliniir 15181n fotonlar1 fononlarin emilimi veya yayilmasiyla dagilirsa, kiigiik
frekans kaymalar1 gozlemlenebilir. Belirli nanokristalin spektral absorbsiyon verilerinde
goriinen eksitonik bir tepe, Aaps'de bulunan bir tepe emilimine sahip olacaktir.
Karsilastirmalarda, spektral fotoliiminesans icerigi ayrica tipik olarak Apz'de bulunan
baskin bir tepe dalga boyu (hatta hafif mono dagilmis nanokristal malzemeler i¢in)
sergileyecektir. Fonon emisyonunda her zaman Aags< Apr olacaktir. En yiiksek dalga
boyunda bu kayma ile iligkili enerji yariiletken malzemede 151k oldugunda fonon
emisyonuna baglanabilir.

Floresans  spektroskopisinde  kullanilan cihazlar, UV-vis absorbsiyon
spektroskopisinde kullanilan cihazlara benzemekle birlikte bazi farklar mevcuttur.
Oncelikle  absorbsiyon  spektrofotometrelerinde ~ maddeye  gonderilen  15181n
absorblanmadan gecen kismi Olgiildiigii i¢in 151k kaynagi, numune ve detektér ayni
dogrultuda yerlestirilirler. Floresans spektrofotometrelerinde ise numunenin absorbladig:
1s1nlar1 daha sonra yaymasi dl¢lilmek istendigi i¢in detektér numune haznesine 90° agiyla
yerlestirilir. Boylece 151k kaynagindan ¢ikan ve numune tarafindan absorblanmayan
1sinlar detektore ulasmaz, sadece numune tarafindan yayilan floresans 6l¢tiliir. Numuneye
gidecek 15181 ve numuneden yayilan 15181n dalga boylarini segmesi i¢in hem numuneden
once hem de numuneden sonra bir dalga boyu segici (genellikle monokromatdr)
kullanilir.

Bu tez c¢alismasi sirasinda {iretilen ZnS filmlerin fotoliiminesans spektrometre

olgiimleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik boliimii Yariiletken Analiz
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Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer marka LS55 serisi fotoliiminesans spektrometre

ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.23 Kullanilan Fotoliiminesans Spektrometre

4.4.6 Atomik kuvvet mikroskobu

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) atomik yiizeylerin oOlgiilmesine ve
incelenmesine izin verir ve 1986'da Gerd Binnig, Calvin Quate ve Christoph Gerber
tarafindan icat edilmistir [75]. AFM, 1981'de Binnel ve Heinrich Rohrer'in 1986'da Nobel
Odiili'nii  kazandigi, Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) icadindan sonra
gelistirilmistir. STM'den farkli olarak, AFM kuru, temiz ve iletken bir ylizey gerektirmez

ve bu nedenle izolatorleri veya biyolojik numune dl¢iimlerinde dahi kullanilabilir.
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Sekil 4.24 AFM sisteminin sematik gosterimi
Standart bir AFM cihazi, Sekil 4.24°de gosterilen konsol ve numune tertibati, lazer
ve fotodiyot detektorii, geri bildirim ve 6l¢iim elektroniklerinden olugmaktadir.
AFM, keskin bir ug ile 6rnek ylizey arasindaki ¢ok kiiciik kuvvetini dlgerek calisir.
Tipik tiretim igleminde, 15 nm u¢ yarigapina ve 3 ila 20 um yiikseklige sahip uclar
iiretmektedir. Genellikle ug i¢in kullanilan malzeme silikondur (Si), Sekil 4.25 iletken

AFM islemi isteniyorsa, ug iletken bir malzeme ile kaplanabilir [76].

A\

AccV Spot Magn Det WD Exp F——mm
200kV 6.0 699x SE 53 1 NanoWorld

Sekil 4.25 AFM ucunun tipik sekli [77]
AFM'in modern versiyonunda, bir lazer 15in1 konsol iizerine ¢arpar ve 2 veya 4
segmentli bir fotodiyot iizerine yansitilir. 4 segment ayar1 yanal ve dikey kuvveti dl¢ebilir,

2 segment kurulumu ise sadece ikincisini Olgebilir. AFM, yansiyan 1sin demeti
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dedektoriin farkli boliimleri iizerindeki konumunu ve yogunlugunu 6lcerek konsolun

kusurlarini kaydeder. Bu AFM diizenegi Sekil 4.26’da gosterilmistir [77].

e N I/
pozisyon hassas

N\

detektor \
\\ Lazer
\\
konsul [\ \\ /
\X\,
\Jue
> S 5 7 € 7 7 7 7 7

numune yiizeyi
Sekil 4.26 AFM kurulumunun semasi[78]

AFM cihazinda 3 ana ¢alisma modu vardir; temas modu, temassiz mod ve dokunma
(tapping) modu [78]. Temas modunda, u¢ numune ile fiziksel temasa sokulur ve itme
kuvvetini dlger. Kuvvet-yer degistirme egrisi bu rejimde daha dik oldugundan, sinyal
temassiz moddan ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle, bu mod hassas ayar gerektirmez ve
dogrudan DC baglagsma kullanilarak o6lgiilebilir. Temas modu ayrica iki ek moda
boliinebilir; sabit yiikseklik modu ve sabit kuvvet modudur.

Sabit yiikseklik modu, tarayicinin z yiiksekligini kilitler ve konsolun sapmasini
6lger. Bunun daha yiiksek bir ¢carpma riski vardir ve bu nedenle tipik olarak tahminen
atomik bazinda diiz oldugu bilinen numunelerde kullanilir. Bu modun avantaji, daha
diisiik termal giiriiltiiye sahip olmasi ve atomlar1 daha kolay gorebilmesidir.

Sabit kuvvet modu ucu ayn1 kuvvette tutar ve bu nedenle ylizeye gore mesafeyi
korur. Z pizo gerilimi kaydedilir ve bir sinyale doniistiiriiliir. Bu modun daha az hata
yapma ihtimali vardir ve tipik olarak c¢ikintili yapilar1 olan numuneleri goriintiilemede
kullanilir.

Temassiz modda, u¢ numuneden daha uzakta bulunur ve ¢ekici bir kuvvete maruz
kalir. Kuvvetin biiyiikliigii, temas modununkinden daha diisiik biiytikliik derecelerinde
olsa da, ucun numuneyle temas etmesinden daha az zarar gormesi avantaji vardir. Bu
modda, karakteristik bir frekansta rezonans eden ¢ok sert bir konsol kullanilir. AC
baglagma ucu tarafindan yasanan kii¢iik kuvvet nedeniyle titresim frekansindaki kiiciik

sapmalar1 6l¢gmek i¢in kullanilir. Tipik olarak, dokular gibi yumugsak numuneler temassiz
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mod kullanilarak goriintiilenmektedir, Sekil 4.27°de kuvvet egrisi icerisindeki farkli
rejimler gosterilmistir [79].

itme egilimli olan rejim

ug yiizeyden uzakta,
defleksivonsuz

Kuvvet
(=]
1
|

¢ekici rejim

Numune ve Prob arasi mesafe (z mesafe)
Sekil 4.27 Kuvvet egrisi i¢indeki farkli rejimler[80]
Bu tez calismasi sirasinda iretilen ZnS AFM Olglimleri Eskisehir Osmangazi

Universitesi Fizik boliimii Yariiletken Analiz Laboratuvari’nda bulunan Ambios Q-

Scope atomik kuvvet mikroskop ile gerceklestirilmistir.

Sekil 4.28 Kullanilan AFM cihazinin fotografi
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4.4.7 Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu

Giliniimiiz teknolojisinde mikro ve nano yapili malzemeleri goriintiilemek, yiizey
durumlarin1 incelemek, analiz etmek ve agiklamak i¢in kullanilan cihazlardan biri
taramal1 elektron mikroskobudur. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile malzemelerin
faz dagilimlar, tanelerin varligi, homojenlikleri, gozenekli yapilar1 ve tabana tutunmalari
hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), 1942'de
Zworykin tarafindan gelistirilmistir. ilk olarak ikincil elektronlarin (SE), toplayiciy
numuneye gore pozitif bakilarinin topografik kontrast sagladigini gostermis, daha sonra
SE emisyon akiminin 6n yiikselticisi olarak bir elektron ¢ogaltici tiip kullanmis ve 50 nm
¢Oziiniirliige ulasmistir [80]. 1960 yilinda Everhart ve Thronley tarafindan bulunan
Everhart-Thornley dedektorii (ETD) kullanilarak mitkemmel SE tespiti saglanmistir [81].
Ik yillarda gelistirilen SEM cihazlarinda, termiyonik yayici olarak bilinen elektron
kaynag1 1sitilmis tungsten firkete veya filament katodu kullanmistir. 1975 yilinda
tungsten yerine gegen lanthanum hexaboride (LaBg) katotlarimin gelisimi, SEM
cihazlarmin performansinda en biiyiik gelisme saglamistir ve bugiin hala birgok SEM
cihazi tizerinde kullanilmaktadir [82].

Genel olarak bir SEM cihazinda elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig:
anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti
numune lizerinde odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege bagli ¢esitli ¢apta aparatlar
ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunur Sekil 4.29.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
lizerine odaklamaktadir [83].

Yiiksek coziiniirliklii goriintiileme icin tasarlanmis ve cesitli malzemeler i¢in
uygun olan tek elektron kaynagi, alan yayici tabancay1 (FEG) kullanan alan emisyonudur.
Yayicr tipi olarak FEG kullanan SEM, alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FESEM) olarak adlandirilir. Bu nedenle yayicr tipi, klasik SEM'den ayirmak i¢in adinin
bir pargasi olarak kullanilir. FEG, yaklasik 100 nm ¢apa sahip tungsten telinden, tercihen
310 diizlemin elektron optik eksenine dik olacak sekilde tasarlanmis tek bir kristal

tipinden olusur.
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Sekil 4.29 Taramali Elektron Mikroskobunun sematik gésterimi [84]

Tabanca ucu, 2-6 kV'da tutulan bir anotun yanina yerlestirilir, noktanin
keskinligi, yiizeyinin yakiminda ~ 10'° V/m'lik alanlar iiretir. Bu ise ¢ok odakl1 bir 1s1nda
(~ 2 nm) elektronlarin vakumda bariyer boyunca tiinellemesine neden olur. Yayilan akim
nadiren 5-10 pA'dan fazladir, ancak termiyonik yayicidan ¢ok daha yiiksek bir parlakliga
sahiptir. ik giivenilir FESEM, 1968 yilinda Argonne Ulusal Laboratuvari'ndaki Prof.
Crewe tarafindan gelistirilmistir [84].

Numune iizerine gelen elektronlarinin numuneye etkisinin bir sonucu olarak
cesitli sinyaller iretilir. Bu sinyaller esas olarak diislik enerjili ikincil elektronlar (50 eV
enerji altinda), yiiksek enerjili geri sagilmis elektronlar (BSE) (50 eV enerji iistiinde) ve
karakteristik x — 1ginlaridir. Uretilen sinyaller Sekil 4.30°de gosterilmistir [85].

Bu sinyaller, bir goriintii olusturmak veya numunelerin ylizeyini analiz etmek i¢in
detektorler kullanilarak toplanir. Bu elektronlarin dogru tespiti, numuneler hakkinda
detayli bilgi verir. Yiiksek ¢oziiniirliikklii goriintiiler elde etmek i¢in yiizeylerden gelen
yeterli sinyaller c¢ok Onemlidir. Bu sinyaller, yiizeylerden gelen -elektronlardan

doniistiiriiliir. Algilama konsepti, SE ve BSE elektronlarini paralel olarak tespit ederek
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verimli sinyal algilamasini saglar. Lens I¢i detektdrleri, optik eksen iizerinde diizenlenmis
olup yeniden hizalama ihtiyacini azaltir ve boylece goriintiilenme siiresini en aza indirir.
Daha yiiksek sinyaller, goriintiileri en kisa silirede elde ederek avantaj saglar ve bu,
ozellikle numunelerin zarar gérmesini Onlemek icin diisiik akim goriintiileme ile

calisirken ¢ok kullanighdir.

Ilksel uyarilmis elektronlar

V&g
Ornegin
on
yiizeyi

44 (daidd

Ikincil elektronlar

geri sacilmis elektronlar

karakteristik X - 1gmlar1

Sekil 4.30 FESEM goriintiileme sirasinda elektronlar numunenin yiizeyini bombaladiginda
iiretilen sinyaller [86]

Bu tez asamasinda iiretilen ZnS ince filmlerin FESEM o6l¢timleri Eskisehir Teknik

Universitesi Fizik Boliimii Katthal Fizigi Laboratuvari’nda alinmistir. Sekil 4.31.

Sekil 4.31 Kullanilan alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda TVA yontemi ile elde edilen ZnS ince filmlerin yiizeysel,
optiksel ve morfolojik 6zelliklerinin analizleri yapilmistir. X 1smnimi kirmnim cihazi ile
ZnS filmlerin yapisal 6zellikleri, spektroskopik yansima yontemi ile ZnS ince filmlerin
kalinlik 6l¢timii ve kirilma indisi, spektroskopik elipsometre ile kirilma indisi ve séniim
katsayisi, UV-vis ile gegirgenlik, absorbans ve soniim katsayisi, Tauc metodu ve
fotoliiminesans ile yasak enerji araligi degerleri, AFM ve FESEM ile yiizeylerinin
puirtizliilligii ve goriintiileri incelenmistir.

5.1 Yapisal Ozellikler

TV A metodu ile mikroskop cam ve FTO kapli cam alttag {izerinde tiretilen ZnS ince
filmlerin yapisal analizleri, x-151m1 kirinim spektroskopisi ile yapilmistir. ZnS filmlerin
tanecik biiyiikliigii (D), tercihli yonelim (7C), dislokasyon yogunlugu (), microstrain (¢)
ve stress (&) gibi yapisal 6zellikleri incelenmistir.

5.1.1 X-Isin1 kirinim oél¢iimleri

FTO cam ve mikroskop cam alttaslar iizerinde termiyonik vakum ark metodu ile
tiretilen ZnS ince filmlerin x - 1sm1 kirmmin desenleri 20°-70° aralifinda ve oda
sicakliginda elde edilmistir.

TVA yontemiyle mikroskop cam alttag lizerine kaplanan ZnS ince filmine ait XRD
kiriim deseni Sekil 5.1°de verilmistir. XRD spekturumuna gore mikroskop cam alttas
tizerine elde edilen filmde, 28,7° 20 degerinde (0 1 8) diizlemine ait pik gézlenmistir. Tek
bir pikin varligi ve JCPDS kart No: 01-089-2143'e gore ZnS filmin tek kristal ve
hegzagonal yapiya sahiptir. Denklem 4.2 kullanilarak alttas iizerinde iiretilen ZnS filmin
TC degeri 1 olarak hesaplanmistir. Bu deger tercihli yonelimin (0 1 8) diizlemi boyunca
oldugunu gosterir. XRD desenlerinde gézlenen pik siddetlerinin biiyiik ve genisliklerinin
dar olmasi iiretilen filmlerin kristal kalitesinin iyi oldugunu gosterir [56]. (0 1 8)

diizlemine ait yar1 pik genisligi (FWHM) 4,8 x 107 radyan olarak hesaplanmustir.

50



1800 —
1600 —

1400 —

ZnS(018)

1200
1000

800

Siddet (a.u)

600
400 —

m U

T v L) v 1 v 1 v 1

20 30 40 50 60 70
2 theta (derece)

Sekil 5.1 Mikroskop cam alttas iizerinde tiretilen ZnS ince filmlerin xrd desenleri

Numunelerin, tanecik biiyiikliigli (D), Denklem 4.3’te verilen Scherrer denklemi
kullanilarak 30,3 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger TVA ydntemi ile mikroskop cam
alttas tlizerine iiretilen ZnS filmin nanoyapili oldugunu gosterir. Bu deger N.Tajik’in
glancing angle deposition (GLAD) teknigi ile elde ettigi numunelerin 20,8 nm’lik tanecik
biiyiikliigii degeri ile uyumludur [86].

Denklem 4.4 kullanilarak, dislokasyon yogunlugu (9), 1,09 x 10 nm olarak elde
edilmistir. Mikrostrain (¢) degeri Denklem 4.5 yardimiyla 1,11 x 1073 olarak
hesaplanmistir. Bu deger Haque’nin buldugu 1,16 10 degeri ile uyumludur [87]. Ayrica,
stress (&) degeri 4,7 x 107 olarak hesaplanmistr.

Sekil 5.2°de FTO kapli cam alttas {izerinde elde edilen ZnS filmin x 1s1n1 kirinim
deseni ve bos FTO kapli cam’1n x 111 kirmim deseni birlikte gosterilmistir. Tki kirmim
deseni karsilagtirildiginda aradaki fark ZnS’ye ait olan piklerdir. Sekildeki desenlere gore
FTO iizerine iiretilen ZnS filmlerin 28,7°, 47,8° ve 57,6° 20 degerlerinde gozlemlenen
pikleri siras1 ile (0 1 8), (1 1 2) ve (2 0 11) yansima diizlemlerine aittir. Bu pikler
yakinlastirilmis olarak Sekil 5.3” te gosterilmistir. Birden fazla pikin varligi ve JCPDS
kart No: 01 — 089 — 2143e gore ZnS filminin polikristal ve hegzagonal yapiya sahip
oldugunu gosterir. XRD desenlerinde gozlenen pik siddetlerinin biiyiik ve genisliklerinin
dar olmasi tiretilen filmlerin kristal kalitesinin iyi oldugunun bir gostergesidir. [56]. Elde
edilen piklerin yar1 pik genisligi (FWHM) olarak ifade edilen degerleri ti¢ pik i¢in sirasi
ile 4,8 x 10, 8,4 x 102 ve 3,5 x 10 radyan olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.3 FTO kapli cam alttas tizerindeki a) (0 1 8), b) (1 1 2) ve ¢) (2 0 11) ZnS pikleri

Denklem 4.2 kullanilarak FTO alttag iizerine kaplanan ZnS filminde tercihli
yonelim (0 1 8) piki i¢in 0,126 , (1 1 2) piki i¢in 0,009 ve (2 0 11) piki i¢in 2,863 olarak

52



hesaplanmistir. Bu sonuca gore FTO alttas {izerine {iretilen ZnS ince filminde TC degeri
(2 0 11) diizlemi i¢in 1'den biiyiik oldugundan tercihli yonelim bu diizlem boyuncadir.

ZnS filminin, tanecik biiyiikligii (D), Denklem 4.3’te verilen Scherrer formiili ile
(0 1 8) piki i¢in 30,6, (1 1 2) piki i¢in 18,4, ve (2 0 11) piki i¢in 46,7 nm olarak
hesaplanmistir. Bu degerler N. Tajik’in elde ettigi 28 nm degerine yakindir [86].
Hesaplanan ortalama tanecik boyutu 32 nm dir. Ortalama tanecik biliylikligi yaklasik 100
nm'yi asmayan malzemeler genellikle nanokristal veya nanoyapili olarak adlandirilir
[88].

Dislokasyon yogunlugu (6), Denklem 4.4 kullanilarak (0 1 8) piki i¢in 1,06 x 10
nm>, (1 1 2) piki i¢in 2,94 x 10° nm™, (2 0 11) piki igin 0,46 x 10 nm™? olarak

2 arasinda

hesaplanmustir. Bu degerler Haque ve Sarma’nin buldug 0,38 ile 1,91 x 10~ nm’
cikan sonuglart ile uyumludur [87, 89]. Mikrostrain (¢) degerleri Denklem 4.5
kullanilarak, elde edilen ii¢ pik i¢in sirasi ile 1,15 x 103, 1,92 x 1073, 0,76 x 107 olarak
hesaplanmistir. Stress degerleri Denklem 4.6 kullanilarak ii¢ pik icin sirayla 4,6 x 107,
4,7 x 103, 1,6 x 107 olarak hesaplanmistir. Diisiik stress degerleri, iiretilen ZnS filminin
orgili kusurlarinin azligina isaret eder. Kusurlarin azlig1 da elde edilen filmin daha iyi
kristallesmesi anlamina gelir.

Kristal yapilarda a, ¢ orgii sabiti degerleri Miller indislerinin 6rgii bagintilar ile
ilgilidir, Denklem 4.8 kullanilarak orgii sabitleri, a = 3,812 A ve ¢ =70,718 A olarak
hesaplanmustir. Elde edilen a ve ¢ degerleri ASTM kartinda belirlenen a = 3,823 A, ¢ =
68,728 A standart degerlerine gok yakindir. Elde edilen filmlerin 6rgii sabitleri a
boyutunda daralirken ¢ boyutunda artis gostermistir.

5.2 Optiksel Ozellikler

ZnS filmlerin kirilma indisi (n), yansima (R), soniim sabiti (K), yasak enerji aralig1
(Eg) absorbans (A) ve gegirgenlik (7) gibi optik 6zellikleri incelenmis ve optiksel yontem
araciligi ile kalinliklar belirlenmistir.
5.2.1 ZnS filmlerin 400-1000nm dalga boyu arah@inda yansima, kirilma indisi ve

kalinliklarinin belirlenmesi

ZnS filmlerin yansima, kirilma indisi ve kalinliklar1 400-1000 nm dalga boyu
araliginda spektroskopik yansima yontemi ile filmetrics F20 cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir.

Spektroskopik yansima Ol¢limii, ince filmlerin kalinliklarin1 ve optik sabitlerini

belirlemek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. ZnS filmlerinin yansimaya kars1
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dalga boyu grafikleri Sekil 5.4’te verilmistir. Yansima degerlerinin goriiniir bolge
icerisinde mikroskop cam alttas iizerindeki ZnS filmi i¢in 400-500 nm araliginda artan
dalga boyu ile azaldigi, 500 nm’den biiylik dalga boylarinda dalga boyu ile beraber arttig1
gorilmektedir. FTO kapli cam alttas iizerinde {iretilen ZnS filminde goriiniir bolgede
400-535 nm araliginda artan dalga boyu ile yansima da azalis, 535 nm den itibaren artan
dalga boyu ile yansimada artis goriilmektedir. Her iki ZnS filmi i¢in de yansimanin diigiik
oldugu goriilmektedir. Orgii kusurlari, tane sinirlar, kiigiik tanecikler ve diger kristal
olusumundan kaynaklanan kusurlar diisiik yansima degerinin sebebi olarak
goriilmektedir. Mikroskop cam alttas lizerine tiretilen ZnS filminde oldugu gibi kiigiik
tanecik boyutuna sahip materyaller diisiik yansima ozelligi gosterirler [90, 91]. Sonug
olarak optik yansima spektrumu xrd analizi sonucunda bulunan kiigiik tanecik boyutu

sonucu ile uyumludur.
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Sekil 5.4 ZnS filmlerin mikroskop cam ve FTO kapli cam alttas iizerine yansima egrileri

Mikroskop cam alttas iizerine iiretilen ZnS ince filminin 400—-1000 nm araligindaki
kirilma indisine kars1 dalga boyu grafigi Sekil 5.5° te verilmistir. Mikroskop cam alttas
tizerine lretilen ZnS filminin goriiniir bolgedeki kirilma indisleri artan dalga boyuna
karsilik 2,09 degerinden 1,99 degerine azalmistir ve bu degerler literatiirde S.Lindroos
[92] tarafindan bulunan 2,19 — 2,07 aralifindaki degerler ile uyumludur. Artan dalga

boyuna bagli olarak kirilma indisindeki azalma normal dispersiyona karsilik gelir [93].
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FTO kapli cam alttas iizerine iiretilen ZnS ince filmin 400-1000 nm dalga boyu
araligindaki kirilma indisine kars1 dalga boyu grafigi de Sekil 5.5’'te verilmistir. FTO
kapli cam alttas iizerinde iiretilen ZnS ince film i¢in kirilma indisi 400— 600 nm dalga
boyu araliginda, artan dalga boyu ile beraber 2,146’dan 2,157 'ye artmistir. Daha sonra
600—1000 nm dalga boyu araliginda dalga boyu arttik¢a 2,157 degerinden 2,152 degerine
dogru azalmistir. 400— 600 nm dalga boylar1 araligindaki kirilma indisindeki artig normal
olmayan dispersiyon, 600—1000 nm dalga boylar1 araligindaki kirilma indisindeki azalis
normal dispersiyona karsilik gelir. FTO alttag icin elde edilen bu degerlerin S. Ben
Ameur’in rapor edilen 2,15 degeri ile uyum sagladigi goriilmiistiir [94]. Belirlenen

kirilma indisleri kullanilan alttasa gore farklilik gostermektedir-
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Sekil 5.5 Mikroskop cam ve FTO kapli cam alttaslar iizerine iiretilen ZnS filmlerin dalga boyuna kars
karilma indisleri

ZnS filmlerin kalinhigin1 spektroskopik yansima yontemi ile belirlemek
miimkiindiir. 400—1000 nm dalga boyu araliginda ZnS filminin kalinligin1 belirlemek i¢in
yapilan ¢alismada, Sekil 5.6 ‘da goriildiigii gibi goodness of fit (GOF) degeri mikroskop
cam alttas icin 0,99 olarak saptanmis ve ZnS filminin kalinligt 124 nm olarak

belirlenmigtir. FTO kapli cam alttag tizerine fretilen ZnS filminin kalinliginin
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belirlenmesinde dlgiilen ve hesaplanan veriler Sekil 5.7'de goriildiigli gibi tam olarak

ortiismemesine ragmen film kalinlig1 yaklasik 126 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.6 Mikroskop cam alttas {izerinde tiretilen ZnS film kalinliginin spektroskopik yansima
yontemi ile belirlenmesi
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Sekil 5.7 FTO kapli cam alttas lizerinde {iretilen ZnS film kalinliginin spektroskopik yansima
yontemi ile belirlenmesi
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5.2.2 ZnS filmlerin 1250 — 1550 nm dalga boyu arah@inda kirilma indisi ve soniim

katsayisimin belirlenmesi

ZnS ince filmlerin kirilma indisleri ve soniim sabitleri ile kalinliklar1 1250-1550
nm dalga boyu aralifinda spektroskopik elipsometre ile belirlenmistir. Olgiimler oda
sicakliginda ve 75° gelis agisi ile gerceklestirilmistir. Kirilma indisinin dalga boyuna gore
degisim grafigi Sekil 5.8’de verilmistir. Her iki alttas icinde artan dalga boyu ile kirilma
indisi degerinin azaldig1 goriilmektedir. Dalga boyunun artmasma karsilik kirilma
indisindeki azalis spektroskopik yansima Olgiimlerinde de gozlendigi gibi normal

dispersiyona karsilik gelir [93].
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Sekil 5.8 Mikroskop cam ve FTO kapli cam alttaslar iizerine iiretilen ZnS filmlerin dalga boyuna
karsi kirtlma indislerinin degisimi
Soniim katsayisinin dalga boyuna gore degisim grafigi Sekil 5.9°da verilmistir.
Soniim katsayilart mikroskop cam alttas {izerindeki ZnS ince film i¢in 1250—1550 nm
artan dalga boyu araliginda yaklasik 5,2 x 10 ten 4,1 x 107 degerine azalirken, FTO
kapli cam alttas icin yaklasik 7,1 x 107 'ten 6,24 x 107 degerine azalmistir. ZnS ince
filmleri i¢in yapilan spektroskopik elipsometre dl¢limlerinde mikroskop cam ve FTO
kapli cam alttaslar i¢in belirlenen ortalama karekok hata pay1 sirasi ile 0,03 ve 0,05 olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.9 Mikroskop cam ve FTO kapli cam alttaslar iizerine iiretilen ZnS filmlerin dalga boyuna
kars1 soniim sabitleri

5.2.3 Yasak enerji araliginin belirlenmesi

ZnS filmlerin yasak enerji araligint belirlemek icin optik absorbsiyon yontemi
kullanilmistir. Mikroskop ve FTO kapli cam alttaslari tizerinde {iretilen ZnS ince filmlerin
absorbsiyon ve gegirgenlik 6zellikleri, 3002100 nm dalga boyu araliginda Shimadzu
Solid Spec — 3700 DUV spektrofotometre 6l¢iim cihazi ile arastirilmistir. ZnS filmlerin
absorbsiyona kars1 dalga boyu degisim grafikleri mikroskop cam alttas i¢in Sekil 5.10°da
ve FTO kapli cam alttas i¢in Sekil 5.11°de verilmistir. Mikroskop cam alttag {izerinde
tiretilen ZnS ince filmin absorbans-dalga boyu degisim grafigine gore absorbans, dalga
boyu 560 nm'den itibaren artmaya baslamis ve yaklasik 350 nm'den itibaren hizli bir artig
gostermistir. FTO kapli cam alttag tizerine iiretilen ZnS filmi i¢in absorbans, yaklasik 650
nm'den itibaren artmaya baslamis ve yaklasitk 400 nm'den itibaren hizli bir artis

gostermistir.
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Sekil 5.11 FTO kapli cam alttas iizerine kaplanmis ZnS ince filmlerin absorbans spektrumu

Yasak enerji araligi, filmlerin temel absorbans spektrumlar1 kullanilarak ¢izilen

(ahv)”" ~ hy degisim grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer kisminin dogrultusunun
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hv eksenini (ahv)™ = 0°da kestigi noktanmn enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji

1/n

araligin1 vermektedir [95]. ZnS ince filmlerin 4v ye kars1 (ahv)"" grafikleri n’nin direkt

ve indirekt gecislerine karsilik gelen (1/2, 3/2, 2, 3) degerleri icin ayr1 ayr1 ¢izilmistir. n
yerine 1/2 konuldugunda en iyi dogrusallik elde edilmistir. Bu sonug bize filmlerin izinli
direkt gegise sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.12 Mikroskop ve FTO kapli cam alttaslar iizerine kaplanmis ZnS filmlerin (chv)2 ~ hv
degisim grafikleri
ZnS filmlerin (ahv)’ ~ hv grafigi Sekil 5.12° de verilmistir. ZnS filmlerin yasak
enerji aralig1 degerleri FTO kapli cam alttas ve mikroskop cam alttasta i¢in sirasi ile 3,5
ve 3,44 eV olarak belirlenmistir. Bu degerler J. Hong [96] tarafindan 3,4-3,49 eV, N.
Rahimzadeh [97] tarafindan 3,2-3,56 eV, Md. A. Shakil [98] tarafindan 3,49-3,8 eV ve
F. Haque [87] tarafindan 3,22—3,44 eV olarak rapor edilen degerler ile uyum igerisindedir.
ZnS ince filmlerin gecirgenlik — dalga boyu degisim grafigi mikroskop cam ve FTO
kapli cam alttag filmler i¢in sirasi ile Sekil 5.13 ve 5.14’te verilmistir. Elde edilen
gecirgenlik sprektrumlarina goére mikroskop cami lizerinde firetilen ZnS filminde
gecirgenlik degerleri, 300-600 nm dalga boyu araliginda keskin bir artig gostererek
yaklasik 600 nm dalga boyu civarinda %98 pik degerine ulagmistir. 600 nm'den sonra
azalmaya baglamis ve 1000 nm civarinda yaklasik %68'e diismiistiir. 1000 nm'den sonra

gecirgenlikte artan dalga boyu ile beraber yavas bir artig gostermistir.
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FTO kapli cam alttas {lizerine iiretilen ZnS filminin gegirgenlik degerleri, goriiniir
dalga boyu araliginda diistiktiir. Gegirgenlik yaklasik 1700 nm dalga boyunda %88'lik en
yiiksek degerine ulagip 1800 nm den sonra hizla azalmistir. Spektrumda goriilen girisim
sacaklar1 ZnS filmlerinin piiriizsiizliigiiniin bir gostergesidir [60]. Elde edilen gegirgenlik

verileri literatiir de bulunan yaklagik %85 lik gecirgenlik degerleri ile uyum sagladigi
gOriilmiistiir [99-101].
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Sekil 5.13 Mikroskop cami iizerinde iiretilen ZnS ince filmin gegirgenlik spektrumu
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Sekil 5.14 FTO kapli cam iizerinde iiretilen ZnS ince filmin gegirgenlik spektrumu
5.2.4 Fotoliiminesans ol¢iimleri
Fotoliiminesans farkli malzemelerin kristal kalitesini, kristallesme kusurlarini ve
optiksel yasak enerji araligin1 belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Fotoliiminesans
Ol¢timleri 300460 nm dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Sekil 5.15’te mikroskop cam alttas lizerinde iretilen ZnS ince filmin
fotoliiminesans siddetine kars1 enerji ve dalga boyu grafigi verilmistir. ZnS ince filmi
sirastyla 2,75 eV, 3 eV ve 3,72 eV’da ii¢ farkli pik gostermektedir. Fotoliiminesans
spektrumunda birden fazla pikin olmasi iiretilen filmde cesitli dogal kusur seviyelerinden
kaynaklanabilir [97]. Yaklasik 450 nm deki emisyon piki i¢in Xu ve arkadaslarina [102]
gore iletim badi ile yasak enerji aralifinda yer alan t enerji seviyesi arasindaki gegise
baglidir. Bu nedenle, yaklasik 450 nm'deki pikin dogal kusurlardan kaynaklanmasi
gerektigi ongoriilmiistiir. 414 nm civarindaki pik kiikiirt boslugundan kaynaklanan donor
ile valans bandi arasindaki rekombinasyondan dolay1 olusmaktadir [103]. Uciinciisii
yaklasik 333 nm ye karsilik gelen 3,7 eV piki ise serbest tasiyicilarin ZnS’nin iletim
bandinin alt siniria degil de, daha iist seviyelerine ¢ikmis olmasindan kaynaklanabilir

[104].
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Sekil 5.15 Mikroskop camu iizerine kaplanmis ZnS filmlerin Fotoliiminesans siddetine kars1 enerji
ve dalga boyu grafigi
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Sekil 5.16 FTO kapli cam iizerindeki ZnS filmlerin Fotoliiminesans siddetine kars1 enerji ve dalga
boyu grafigi
Sekil 5.16°da FTO alttas iizerinde tiretilen ZnS ince filmin fotoliiminesans siddetine

kars1 enerji ve dalga boyu grafigi verilmistir. ZnS film sirasiyla 3,17 eV ve 3,9 eV’da iki
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farkli pik gostermektedir. 3,17 eV’da olan pik yaklagik 392 nm dalga boyuna karsilik
gelmektedir ve elde edilen yapidaki ¢inko atomlarinin siilflir atomlarindan fazla oldugunu
gostermektedir [97]. Bu durum siilfiir boslugu ve siilfiir kafes kusurlarindan
kaynaklanabilir [105]. 316 nm dalgaboyu civarindaki 3,9 eV’a karsilik gelen pik bulk
ZnS'de gozlenenden pikin enerji degerinden daha biiyiiktiir. Yasak enerji araliginin
ZnS'nin bulk degerine gore kayma gostermesi kuantum boyut etkisinden kaynaklanabilir
[104]. Bu etki yariiletkenin tanecik boyutu yaklasik bulk Bohr exciton yarigapina esit
veya daha kiiciikse gozlenir. XRD analizleri sonucunda FTO kapli cam alttas iizerinde
tiretilmis ZnS ince filminin tanecik boyutu (32 nm) Bohr excitonic yarigapindan (2,5 nm)
[30] biiytik oldugu i¢in yasak enerji araligindaki kaymanin sebebi olamaz. Bu sebeple,
yasak enerji araligindaki kayma film kalinligi, tanecik boyutu, kusurlar ve morfolojik
ozelliklerden kaynakli olabilir [105, 106].

5.3 Morfolojik Ozellikler

TVA metodu ile mikroskop cam ve FTO kapli cam alttaslar {izerinde iiretilen ZnS
ince filmlerin morfolojik ozellikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu ve Alan Emisyonlu
Taramal1 Elektron Mikroskobu ile yapilmistir.

5.3.1 Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu él¢iimleri

Mikroskop cam alttas lizerine kaplanan ZnS ince filmin 100 kX biylitmede
FESEM goriintiisii Sekil 5.17°de verilmistir. FESEM goriintiisiinde, filmin diizgiin
oldugunu ve nanometre boyutundaki kristalciklerin homojen dagilimindan olustugu
sOylenebilir. FESEM goriintiisiinde {istte farkli ¢ap ve uzunluga sahip nano-tellerden ve
altta nano kristalciklerden olusan cift tabakali biiyiime agikca gorilmektedir. Sekil
5.17.a’daki secilen kirmizi daireli kisimdaki nanotellerin boyutlar1 Sekil 5.17.b'de
goriildiigli gibi ¢ap1 yaklasik 38 nm ve uzunlugu yaklasik 890 nm civarindadir.
Nanotellerin bir araya gelerek olusturduklari nanogubuklar materyalin yiizeyine paralel
olarak biiyiimiislerdir. XRD analizleri sonucunda elde edilen ortalama tanecik boyutu
(30.2 nm) sonuglar1 dikkate alindiginda ortalama 30 adet ZnS tanecigi bir araya gelerek
bir nanotel olusturmustur. Bu nanogubuklarin altinda yer alan nanokristalciklerin alttagin
tizerini homojen sekilde kapladigi goriilmektedir. Film yiizeyinde c¢atlaklara

rastlanmamuistir.
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Sekil 5.17 Mikroskop cam alttas {izerinde tiretilen ZnS ince filmin a) FESEM goriintiisii, b) nano-
telin boyutlar1

FTO kapl cam alttas iizerine iiretilen ZnS ince filmin 5.6 kX biiylitmede FESEM
goriintlisii Sekil 5.18°de gosterilmistir. FESEM goriintiisii, filmin diizgiin oldugunu ve
nanometre boyutundaki kristalciklerin homojen dagilimindan olustugunu gostermektedir.
FESEM goriintiisiinde, iistte ylizeye paralel ve rastgele dagilmis, farkli cap ve uzunluga
sahip agz1 acik nano tiiplerin bir araya gelerek olusturduklar: farkli ¢aplardaki nanotiip
yapilardan ve altta homojen dagilima sahip nanokristalciklerden olusan ¢ift tabakali
bliylime agikca goriilmektedir. Caplari yaklagik 280 nm olan nano tiipler bir araya gelerek
uzunluklar yaklagik 4,8 um ve ¢ap1 yaklasik 2 pm olan nanotiip yapilart olusturmuslardir
[105, 107]. FTO kapli cam alttag iizerinde olusturulan filmin yiizeyinde catlaklara

rastlanmamustir.
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Sekil 5.18 FTO kapli cam alttas tizerinde {iretilen ZnS ince filmin FESEM goriintiisii

5.3.2 Atomik kuvvet mikroskobu ol¢iimleri

Termiyonik vakum ark teknigi ile farkli alttaglar iizerinde iiretilen ZnS ince
filmlerin atomik kuvvet mikroskobu dl¢iimleri oda sicakliginda yapilmistir. Uygulama
tarama agis1 0 ve tarama hiz1 6 Hz’dir. ZnS ince filmlerinin 2 ve 3 boyutlu goriintiileri 10
pm x 10 pm ebatlarinda alinmigtir.

Sekil 5.19°da mikroskop cam alttas {izerine iiretilen ZnS ince filmin iki boyutlu ve
i¢c boyutlu AFM goriintiisti verilmistir. AFM goriintiilerine bakildiginda koyu ve agik
renkli bolgeler goriilmektedir. Koyu renkli bolgeler ¢ukurlari temsil ederken, parlak
bolgelerdeki kirmizidan sar1 renge dogru gegis, tanecik yi1gilma yiiksekliginin arttigini ve
en acik renkte pik yaptigini gosterir. 3 boyutlu goriintiide sar1 bolge yogunlugunun azlig
filmin piirtizsiiz bir yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir. Microskop cam alttag

iizerine elde edilen ZnS filminin AFM sonuglar1 Tablo 5.1'de verilmistir.
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Sekil 5.19 Mikroskop cam alttag tizerine iiretilen ZnS ince filmin a) iki boyutlu b) ti¢ boyutlu AFM
gorlintiisii

Sekil 5.20 ile mikroskop cam alttag iizerine iiretilen ZnS ince filmlerin iki boyutlu
AFM goriintiisii ve tanecik boyut analizi grafigi verilmistir. Boyut analizi sonucunda, ince
filmin ortalama karekdk ytizey genisligi yaklasik 37 nm olarak tespit edilmistir. Bu sonug

xrd analizinde 30,3 nm olarak elde edilen ortalama tanecik biiyiikliigii degerine yakindir.
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Sekil 5.20 Mikroskop cam alttas {izerine {iretilen ZnS ince filmin iki boyutlu AFM goriintiisii ve
tanecik boyut analiz grafigi
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FTO alttas tizerine iiretilen ZnS ince filmin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM
goriintiileri Sekil 5.21°de verilmistir. Uretilen ZnS ince filmlerinin taranan alandaki en

dip nokta ile en yliksek nokta arasindaki mesafe 194.5 nm olarak ol¢lilmiistiir.
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Sekil 5.21 FTO kapli cam alttas tizerine tiretilen ZnS ince filmin a) iki boyutlu b) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisi

FTO alttas iizerine {iiretilen ZnS ince filmin iki boyutlu AFM gériintiisii ve tane
boyut analizi grafigi Sekil 5.22'de verilmistir. Boyut analizi sonucunda, ince filmin
ortalama karekok ylizey genigligi yaklasik 190 nm olarak tespit edilmistir. Bu deger xrd
analizinde 32 nm olarak bulunan ortalama tanecik biiyiikliigli degerinden biiytiktiir.

Uretilen ince filmlerin yiizey analizinden elde edilen ortalama yiizey piiriizliiliigii
ile ortalama karekdk piiriizliiliik degerlerinin birbirine oran1 her iki alttas i¢in 1,25 olarak
hesaplanmistir. Bu deger J. M. Baurah ve arkadaslarinin sonuglar1 (1,3) ile uyum
icerisindedir [108]. Elde edilen sonuglara gore, filmlerin yiizeyi homojen ve piiriizIiligi
diisiiktiir. Uretilen numunelerin yiizeylerinde bosluk ve catlak goziikmemektedir. Her iki
numunedeki ortalama yiizey piiriizliiliigli ve ortalama karekok piiriizliiliik degerleri ZnS
ince film ylizeyinde nano boyutlu yapilarin varligmi ortaya koymakta ve mevcut

arastirmalar ile uyusmaktadir [16, 39, 108].
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Sekil 5.22 FTO kapli cam alttas tizerine iiretilen ZnS ince filmin iki boyutlu AFM goriintiisii ve
tanecik boyut analiz grafigi

Tablo 5.1 ZuS ince filmlerin AFM sonuglart

AFM data
ZnS — Mikroskop Cam ZnS — FTO kapli cam
Ortalama yiikseklik 43,09 nm Ortalama yiikseklik 81,56 nm
Ortalama yiize Ortalama ylize
yueey 20,8 yueey 24,4 nm
pliriizluligi puriizliligi
Ortalama karekok Ortalama karekok
26,09 30,54
ylizey purizlaligi ylizey purizlaligi
Ortalama karekok Ortalama karekok
37 nm 190 nm
yiizey genisligi yiizey genisligi
Skewness 2,806 Skewness 0,587
Kurtosis 10,626 Kurtosis 0,418
Tepe deger 181,4 nm Tepe deger 113 nm
Tepe ¢ukur 224.5 Tepe ¢ukur 194,5
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Microskop cam alttas ve FTO kapli cam alttas iizerinde elde edilen ZnS filmlerin
ortalama karekdk yiizey genisligindeki degerleri arasindaki fark (sirasi ile 37 nm — 190
nm) biiyiiktiir. FESEM goriintiilerinde mikroskop cam alttas iizerinde iiretilen ZnS filmler
nanotel olusumu goézlenmistir. FTO kapli cam alttag {lizerinde iiretilen filmlerde ise
nanotiip olusumlar1 gozlenmistir. Bilindigi gibi, nanotiipler genellikle daha aktif alanlar
saglayabilen genis yiizey alanma sahiptir [105]. Dolayist ile nanotiiplerin ortalama

karekok yilizey genisligi nano tellere gore daha biiytiktiir.

70



6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, flor katkili kalay oksit kapli cam (FTO) ve mikroskop cam
alttaglar tizerine termiyonik vakum ark (TVA) teknigi ile ZnS ince filmler tiretilmistir.

ZnS ince filmlerin elde edilen yapisal 6l¢lim sonucunda mikroskop cam alttas
tizerinde iiretilen ZnS filmi tek kristal ve hegzagonal yapida, FTO kapli cam alttas
lizerinde iiretilen ZnS ince filmi polikristal ve hegzagonaldir. FTO kapli cam alttas
tizerine Uretilen ZnS filminin indekslenen piklerine ait tanecik biiyiikliigii Scherrer
formiilii kullanarak (0 1 8) diizlemi i¢in 30,6 nm, (1 1 2) diizlemi i¢in 18,4 nm ve (20 11)
diizlemi i¢cin 46,7 nm ve ortalama tanecik boyutu 32 nm olarak hesaplanmistir. Mikroskop
cam alttas iizerine iiretilen ZnS filmine ait (0 1 8) diizlemi i¢in tanecik boyutu 30,3 nm
olarak hesaplanmistir. Tanecik boyutu sonuglarina bakildiginda her iki alttas iizerinde
tiretilen ZnS ince filmler nanoboyuta sahiptirler.

Dislokasyon yogunlugu (6), FTO kapli cam alttas iizerine kaplanan ZnS filmi i¢in
0,458 x 10 nm™ - 2,938x 103 nm™ araliginda ve mikroskop cam alttas iizerine kaplanan
ZnS filmi igin 1,089 x 10 nm™ olarak hesaplanmustir. Mikrostrain (¢) degerleri FTO
kapl1 cam alttas igin 0,756 x 103-1,916 x 10 degerleri arasinda ve mikroskop cam igin
1,166 x 107 olarak hesaplanmistir. Tercihli yonelim FTO kapli cam iizerine iiretilen ZnS
filmin i¢in (2 0 11) ve mikroskop cam alttas {izerinde iiretilen ZnS ince filmi i¢in (0 1 8)
diizlemi boyuncadir. Ayrica xrd desenlerinde gozlenen pik siddetlerinin biiylik ve
genisliklerinin dar olmasi {iretilen filmlerin kristal kalitesinin iyi oldugu anlamina
gelmektedir.

400-1000 nm aralifindaki yansima Ol¢iimlerine gore FTO kapli cam iizerinde
tiretilen ZnS film i¢in goriiniir bolgede 400-535 nm araliginda artan dalgaboyu ile
yansima da azalig, 635 nm den itibaren artan dalgaboyu ile yansimada artig goriilmektedir.
Yansima degerlerinin mikroskop cam alttag iizerindeki ZnS film i¢in 400490 nm
araliginda artan dalga boyu ile azaldig1, 490 nm’den biiyiik dalga boylarinda dalga boyu
ile beraber arttig1 goriilmektedir. TVA yontemi kullanilarak farkli alttaglar tizerinde
dretilen ZnS filmlerin yansima degerleri diisiiktiir. Diisiik yansima degerinin orgii
kusurlari, tane sinirlart ve kiigiik taneciklerden kaynaklandig: sdylenebilir.

Spektroskopik yansima yontemi ile yapilan kirilma indisi dl¢limlerine gore FTO
kapli cam alttas {lizerinde iiretilen ZnS ince filminde, artan dalga boyu ile beraber kirilma
indisi 400— 600 nm dalga boyu araliginda artarken 600—1000 nm dalga boyu araliginda

azalmistir. 400-600 nm dalga boylar1 araligindaki kirilma indisindeki artis normal
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olmayan dispersiyon ve 600—1000 nm dalga boylar1 araligindaki kirilma indisindeki
azalis normal dispersiyona karsilik gelir. Mikroskop cam alttas {izerine iiretilen ZnS
filminin goriiniir bolgedeki kirilma indisleri artan dalga boyuna karsilik 2,09 degerinden
1,99 degerine azalmistir. Artan dalga boyuna bagh olarak kirilma indisindeki azalma
normal dispersiyona karsilik gelir.

1250-1550 nm dalga boyu araligindaki elipsometrik Slgiimlerde, her iki alttas
tizerinde tiretilen ZnS ince filmlerin, artan dalga boyu ile kirilma indisi degerinin azaldig1
gorilmistir. Kirillma indisindeki bu azalma spektroskopik yansima Ol¢limlerinde de
belirlendigi gibi normal dispersiyona karsilik gelir.

TVA yontemi ile iiretilen ZnS ince filmlerin kalinliklar1 400—1000 nm dalga boyu
arasinda spektroskopik yasima yontemi ile FTO kapli cam alttas tizerindeki ZnS film i¢in
126 nm ve mikroskop cam alttas lizerinde lretilen ZnS film icin 124 nm olarak
belirlenmistir.

ZnS ince filmlerin yasak enerji araliklarini belirlemek igin 4v ye karst (ahv)™™
grafikleri ¢izilmis ve filmlerin izinli direkt gecise sahip oldugu saptanmistir. ZnS
filmlerin yasak enerji aralig1 degerleri FTO kapli cam alttas ve mikroskop cam alttasta
sirast ile 3,5 ve 3,44 eV olarak hesaplanmuistir.

Yapilan gecirgenlik spektroskopisi analizinde, FTO cam kapli alttas iizerinde
uretilen ZnS filmin gecirgenlik degerleri 1800 nm dalga boyunda en yiiksek % 88
degerine ulastiktan sonra hizla azalmistir. Gegirgenlik-dalgaboyu grafiginde goriilen
girisim sacaklar1 ZnS filmlerinin piiriizsiizliigiiniin az oldugunu goéstermistir. Mikroskop
camu lizerinde iiretilen ZnS filminde gecirgenlik, 300—600 nm dalga boyu araliginda hizla
artmis 600 nm dalga boyunda % 98 degerine ulastiktan sonra azalip % 68 ‘e kadar
diismiistiir. 1000 nm’den sonra artan dalga boyu ile beraber yavasga artis gostermistir. Bu
sonuglara gore gecirgenlik hem 300-2100 nm dalga boyu aralifinda hem de goriiniir
bolgede iki alttas i¢in farklilik géstermistir. Mikroskop cam alttas tizerinde TV A yontemi
ile Uretilen ZnS filmlerin goriiniir dalga boyu araliginda yiiksek gecirgenlik géstermesi
ZnS filmlerin giines pili uygulamalarinda kullanilabilmesi acisindan 6nemlidir. Ayrica
TVA yontemi ile FTO kapli cam alttas lizerinde {iretilen ZnS ince filmlerin en yiiksek
gecirgenlige kizil otesi dalga boylarinda sahip olmasi onlar1 kizil 6tesi dalga boyunda
calisan optik cihazlarda kullanilabilir hale getirmektedir.

FTO alttag iizerine kaplanan ZnS ince filminin fotoliiminesans spektrumunda

sirasiyla 3,17 eV ve 3,9 eV’da iki farkli pik goriilmektedir. Fotoliiminesans spektrumunda
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birden fazla pikin olmas1 iretilen filmde c¢esitli dogal kusur seviyelerinden
kaynaklanabilir. 3,17 eV’da olan pik yaklasik 392 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir
ve elde edilen yapidaki ¢inko atomlarinin siilfiir atomlarindan fazla olmasiin gostergesi
olabilir. 316 nm civarindaki pike karsilik gelen 3,9 eV’luk enerji degeri bulk ZnS'nin
yasak enerji araligi degerinden daha biiyiiktiir. Yasak enerji aralifinin ZnS'nin bulk
degerine gore kayma gostermesi kuantum boyut etkisinden kaynaklanabilir. Bu etki
yariiletkenin tanecik boyutu yaklasik bulk Bohr exciton yaricapina esit veya daha
kiiciikse gozlenir. XRD analizleri sonucunda FTO kapli cam alttas lizerinde tiretilmis ZnS
ince filminin tanecik boyutu (32 nm) ZnS’nin Bohr excitonic yaricapindan (2,5 nm)
biiyiik oldugu icin yasak enerji araligindaki kaymanin sebebi olamaz. Yasak enerji
araligindaki kayma film kalinligi, kristalit boyutu, kusurlar, sekil degistirme ve
morfolojik 6zelliklerinden kaynaklanabilir.

Mikroskop cam alttas iizerine kaplanan ZnS ince filminin fotoliiminesans
spektrumunda sirasiyla 2,75 eV, 3 eV ve 3,72 eV’da ti¢ farkli pik goriilmektedir. Yaklasik
450 nm'deki 2,75 eV’a karsihik gelen pik dogal kusurlardan kaynaklandig
Ongoriilmiistiir. 414 nm civarindaki pik kiikiirt boslugundan kaynaklanan donér ile valans
band1 arasindaki rekombinasyondan dolayr olusmaktadir. Ugiinciisii, yaklasik 333 nm ye
karsilik gelen 3,7 eV piki serbest tasiyicilarin ZnS’nin iletim bandinin alt sinirina degil
de daha iist seviyelerine ¢ikmis olmasindan kaynaklanabilir.

Mikroskop cam alttas lizerinde {iretilen ZnS ince filmin FESEM goériintiisiinde iistte
farkl1 ¢ap ve uzunluga sahip nano-tellerden ve altta nano kristalciklerden olusan cift
tabakal1 biiylime agik¢a goriilmektedir. Nanotellerin ¢aplar1 yaklasik 38 nm ve uzunlugu
yaklagik 890 nm civarindadir. Nanotellerin bir araya gelerek olusturduklart nano-
cubuklar materyalin ylizeyine paralel olarak biiylimiiglerdir. XRD analizlerinden elde
edilen ortalama tanecik boyutu (30.2 nm) sonucu dikkate alindiginda ortalama 30 adet
ZnS tanecigi bir araya gelerek bir nanotel olugturmustur. Nanogubuklarin altinda yer alan
nanokristalciklerin alttasin tizerini homojen sekilde kapladigi goriilmektedir. Film
yiizeyinde ¢atlaklara rastlanmamistir. FTO kapli cam alttas {izerine iiretilen ZnS ince
filmin FESEM goriintiisti, filmin diizglin oldugunu ve nanometre boyutundaki
kristalciklerin homojen dagilimindan olustugunu gostermektedir. FESEM goriintiisiinde,
iistte yiizeye paralel ve rastgele dagilmis, farkli cap ve uzunluga sahip nanogubuklarin bir
araya gelerek olusturduklar: farkli ¢aplardaki nanotiipler ve altta homojen dagilima sahip

nanokristalciklerden olusan cift tabakali biiyiime acik¢a goriilmektedir. Caplar yaklasik
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280 nm olan nanotiipler bir araya gelerek uzunluklar1 yaklasik 4,8 um ve cap1 yaklasik 2
um olan nanotiip ¢ubuklar1 olusturmuslardir. FTO kapli cam alttas iizerinde olusturulan
filmin ylizeyinde catlaklara rastlanmamustir.

FTO kapli cam alttas ve mikroskop cam alttas {izerine iiretilen ZnS ince filmlerin
iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintli sonuglarina gore, belirlenen alandaki en dip nokta
ile en yiiksek nokta arasindaki mesafe (tepe-cukur) mikroskop cam alttag {izerine
kaplanan ZnS ince film i¢in 194,5 nm FTO kapli cam alttas iizerinde tiretilen ZnS film
icin 224,5 nm olarak ol¢iilmiistiir. FTO kapli cam alttas iizerinde {iretilen ZnS film i¢in
ortalama ylizey puriizliilligi 24,4 nm, mikroskop cam alttas iizerinde iiretilen ZnS film
icin, ortalama yiizey piriizliligi 20,8 nm olarak bulunmustur. Yiizey analizinden
belirlenen sonuglara gére FTO kapli cam alttas iizerine kaplanan ZnS ince filmin ortalama
yiizey piriizliligli mikroskop cam alttas lizerindeki kaplanan ZnS filmden daha
biiyiiktiir. FTO kapli cam {izerine kaplanan ZnS ince filmin ortalama karekok yilizey
genisligi 190 nm mikroskop cam alttas tizerine iiretilen filmin karekok yiizey genisligi 37
nm olarak bulunmustur. Farkli iki alttag lizerinde TVA yontemi ile {iiretilen ZnS
filmlerinin ortalama karekok ylizey genisligi degerlerinin arasindaki bu farkin FTO kapli
cam alttag iizerinde iiretilen filmlerin nanotiip yapiya sahip olmalarindan kaynaklandig:
sOylenebilir. Bu sonucu FESEM goriintiileri de desteklemektedir.

TVA yontemi ile mikroskop cam alttas lizerinde elde edilen ZnS nanocubuklar,
transistorler, p tipi yariiletkenler, katalizorler, UV 1s1k sensorleri, gaz sensorleri dahil
olmak tizere kimyasal sensorler ve biyosensorler de kullanim alani bulmaktadir. TVA
yontemi ile FTO kapli cam alttas lizerine elde edilen ZnS nanotiipler genis yiizey alanina
sahip olmasi sebebi ile boya temizleyici ve kirli sularin arindirilmasinda absorblayici
madde olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Kullanim alanina gore ZnS ince filmleri uygun

alttaslar tizerinde iiretilmelidir.
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