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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TiO»/ ZnO CIFT KATMANLI YAPILARIN YAPISAL, OPTIiK VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tugba Ebru UZAL

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Oguz DOGAN

2019, 82 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Oguz DOGAN
Prof. Dr. Berna GULVEREN
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ

Bu ¢aligmada reaktif manyetik alan sigratma sistemi ile ZnO ince filmler 200, 250, 300, 350, 400,
450 °C alttas sicakliklarinda SLG {izerine biiyiitiilmiistlir. Ayni1 sicakliklarda TiO: hedef malzemesi
kullanilarak manyetik alan sigratma sistemi ile TiO: ince filmler SLG {izerine biiyiitiilmiistiir. Elde edilen
filmler yapisal, optik ve elektriksel olarak incelenmistir. ZnO sicakliga bagli olarak (002) ve (013)
yonelimlerinde biiytimistiir. Her iki malzemenin yasak bant araliklar1 ZnO i¢in ~3.2 eV ve TiOz i¢in ~3.55
eV bulunmustur. Daha sonra 200 ve 450 °C’de ZnO yapist lizerine TiO2 yapist bilylitiilmiistiir. Boylece iki
tabakal1 bir ince film elde edilmistir. Tabakal1 yapilar incelendiginde anataz fazda olan TiO2’nin ZnO
etkisiyle rutil faza doniistiigii tespit edilmistir. Meydana gelen iki-tabakali yapinin yasak bant araligi ~3.1
eV tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO ince film, TiO: ince film, Manyetik alan sigratma, saydam iletken oksitler,
tabakali ince filmler.
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ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, OPTICAL AND ELECTRICAL
PROPERTIES OF TiO;/ZNO MULTI LAYER STRUCTURES

Tugba Ebru UZAL

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN NANOSCIENCE NANOENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Oguz DOGAN
2019, 82 Pages

Jury
Prof. Dr. Oguz DOGAN
Prof. Dr. Berna GULVEREN
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ

In this study, ZnO thin films were grown on SLG substrate at temperatures of 200, 250, 300, 350,
400, 450 °C by reactive magnetron sputtering system. TiOz thin films were grown on SLG by magnetron
sputtering system using TiO2 target material at the same temperatures. The films obtained were examined
structurally, optically and electrically. ZnO grew at (002) and (013) orientations depending on temperature.
Bandgaps of both materials were found to be ~ 3.2 eV for ZnO and ~ 3.55 eV for TiOz. The TiO: structure
was then grown on the ZnO structure at 200 ve 450 °C. Thus, a two-layer thin film was obtained. When
these structures were investigated, it was found that TiO», which is in the anatase phase, was turn to rutile
phase with the effect of ZnO. The band gap of the two-layer structure was determined as ~ 3.1 eV.

Keywords: ZnO thin film, TiO: thin film, Magnetron sputtering, transparent conductive oxides, layered
thin films.
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1. GIRIS

1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Insanlik tarihinin varolusundan bugiine siirekli olarak devam eden tiirler aras1 rekabet,
evreni anlamlandirma ve konfor seviyesini iyilestirme gibi ihtiyaglarin sonucu olarak
endiistri ve bilimsel ¢aligmalar ortaya ¢ikmuistir.

Evrende yasanan durumlari, sebeplerini ve bunlarin birbirleriyle olan iligkilerini
yorumlama meraki, bilimsel ¢aligmalarin hizli bir sekilde ilerlemesine neden olmus,
giinden giine gelisim gostermistir.

Bilimsel ¢aligsmalar sonucu elde edilen bilgilerin 6zellikle endiistri alaninda pratik
amaglar i¢in kullanilmas1 anlamina gelen “’teknoloji’’ ise, diger bir ifade ile miihendislik
ve uygulamali bilimler ile ilgili bilim dali olarak tanimlanmaktadir. Teknolojinin
gelisimine paralel olarak insanlarin ihtiyaglar1 da degisime ugramis ve daha kiiglik ve
daha performansli aletlere ihtiya¢ duyulmustur. Yiiksek performansli malzeme arayisi en
cok aragtirillan konular haline gelmis ve nanobilimin dogmasina neden olmustur.
Nanobilim atomik, molekiiler ve makromolekiiler Olgekteki o6zelliklerin - ve
etkilesimlerinin incelenmesidir. Nanoteknoloji ise, nanometre 6l¢egindeki yapilarin sekil
ve biyiikligii kontrol edilerek cihazlarin ve sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu,
iiretimi ve uygulanmasidir. Terim olarak ¢ok genis bir yelpazeyi kapsayan nanoteknoloji,
metrenin milyarda biri olan nano boyutlara sahip maddelerin kontroliidiir. Nanoteknoloji
genel olarak 1nm ile 1 pm arasinda kabul edilen Oolgiileri kapsamaktadir.
Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 oldukg¢a genis olup fen bilimleri, elektrik, elektronik,
optik, medikal, enerji, biyomedikal, malzeme bilimi, bilgisayar gibi bir¢ok bilimi igine
alan multidisipliner bir ¢ercevededir.

Insan hayatinin hemen hemen her alanm biiyiik bir oranda etkileyen nanoteknoloji,
sundugu alternatiflerle birlikte yasami kolaylastirmakta ve ayni zamanda yasam
standartlarin1 yiikseltmektedir. Nano teknolojiyi i¢ine alan bilimsel arastirma, deney ve
gozlemler sirasinda kullanilan materyallere nano malzeme denilmektedir. Nanomalzeme
bilimi, materyallerin ¢ok kii¢iik araliklardaki durumlarini gézlemleyen bir daldir. Nano
malzemelerin 6zellik ve diger materyaller ile etkilesimine gore ¢ok farkl: tiir ve alandaki
caligmalara kapi agilmaktadir. Bu malzemelerden dikkat ¢eken iki tanesi ¢inko oksit

(ZnO) ve titanyum dioksittir Ti0O»).



1.2.Cinko Oksit (ZnO)

Eski donemlerden beri bilinmekte olan ZnO boya maddesi olarak kullanilmigtir. 18.
ylizyillda c¢inkonun yanmasi ile meydana geldigi kesfedilmistir. Sanayi devrimi
doneminde Fransa’da beyaz ¢inko imal edilmeye baslanmis olsa da kullanilmamaistir.
Zehirsiz olmasi, diger gazlardan etkilenmemesi gibi kullanim kosullarindan dolay1 daha
avantajli bulunmus ve kursun oksite idame olarak kullanilmaya baslanmaistir. 18.ytlizy1ilin
ortalarinda, ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢inko islenerek kor haline doniistiiriilmiis ve daha
sonra oksijen ile etkilesimi gdzlemlenmistir. 19.ylizyilin ortalarindan itibaren ise
kaugugun kiikiirtle islenmesinde hizlandirict bir aktivator olarak kullanilmis ve 6nemi
artmaya baglamistir (Dermer, 1999). Giiniimiizde ise farkli formlar1 (nano ¢ubuk, ince
film) sentezlenip pek ¢ok alanda kullanilan bir yariiletken oldugu bilinmektedir.

Cinko oksit periyodik tabloda IIB grubunda yer alan ¢inko ile VIA grubunda yer alan
oksijen elementinin bir araya gelmesiyle olugsmus bir yar iletken bilesiktir. Oksit ve
hidroksitleri asidik ve bazik karakterleri bir arada tasiyan element veya bilesik yani
amfoterik karakteristigi ile, organik ve inorganik asitlerle tepkime olusturur. Alkali ve
amonyak ¢ozeltilerinde tepkimeye girerek ¢inko asetat, yiiksek sicakliklarda bazi oksitler
ile reaksiyonu sonucu ise ¢inko ferrites meydana getirmektedir (Dermer, 1999).

Yari iletken bir materyal olan ¢inko oksit, yiiksek iletkenlik, gecirgenlik, fotokatalitik
gibi bircok oOzelligi aynm1 anda saglamasi sebebiyle iistiin 6zellikli materyal olarak
adlandirilmistir. Son yillarin bilim diinyasinda en ¢ok ilgi goren ve siklikla kullanilan
materyaller arasinda yer almistir. Sahip oldugu kolay elde edilebilir diisiik maliyeti,
yliksek redoks potansiyeli, ¢evre dostu, ucuz olmalar1 ve gdstermis olduklart yiiksek
fizikokimyasal, mekanik ve fotokatalitik 6zellikleri ile bilim diinyasina biiyiik avantajlar
saglamaktadir.

Altigen kafeslenmis (viirtzitik kafes) kristal yapisinda bulunmaktadir. Molekiil
agirligi 81.389 g, yogunlugu 5,6 g/cm?® olan ZnO, yiiksek sicakliklarda dekompozisyona
ugrarken yani diger bir deyisle ayrisirken, 200 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ergimeye
ugramaktadir. Wurzite, zinc blend ve socksalt olmak iizere {i¢ farkli geometrik yapida

bulunabilmektedir.
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Sekil 1.1. Cinko oksit (ZnO) kristal yapilar1 (Khan A. 2006)

Sekil 1.2. ZnO' ya ait farkli yapilar (Wang, 2004)

Nanoteknoloji alanindaki geligsmeler ¢inko oksit, titanyum dioksit gibi yar1 iletken
metal oksitlerin (diger bir deyisle yar1 iletken nanomalzemeler, nanoparcacik, nanotel,
nanotiip, nanokatman, nanokompozit, vb.) kullanimi arttirmigtir. Mikro ve nano
boyutlarda farklilasan optik, manyetik, yiizey alani, tepkime hizi, elektronik ve
fizikokimyasal birgok 6zelligin degismesine ve daha farkli alanlarda farkli 6zelliklerde
kullanilmasina neden olur.

Cinko oksitin kafes orgii parametreleri, optik 6zellikleri ve Raman sacilmasi gibi
birbirinden farkl teknik ile birgok 6zelligi yillar 6nce farkli arastirmalarda kendine yer
bulmustur. (Bunn, 1935; Heller, McGannon ve Weber, 1950; Mohatny ve Azaroff, 1961;
Reeber, 1970).



Cizelge 1.1. ZnO’nun fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Orgii Sabitleri (T=300)
a0 0.32469 nm
Co 0.52069
Yogunlugu 5.606 glem?
Erime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8.66
Bant aralig 3.4 eV, direk
Tastyic1 konsantrasyonu <106 cm?
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Elektron etkin kiitlesi 0.24
Elektron mobilitesi (T=300 K) 200 cm?/ Vs
Hol etkin kiitlesi 0.59
Hol mobilitesi (T=300 K) 5-50 cm2/Vs

Cinko oksit, elektronik, fotonik, akustik ve sensor uygulamalarinda dikkatleri
iizerinde toplayan bir malzemedir (Zochem, 2013). Normalde 300 °C'ye kadar beyaz
renkte olan ¢inko oksit daha yiiksek sicakliklarda sartya donebilmektedir.

Akademik literatiiriin 6nemli bir metaryali olan n-tipi yar iletken ¢inko oksit,
normal sartlar altindaki sicakliklarda 3.3 eV civarinda bir bant araligina sahiptir (Cizelge
1.1.). Bu aralikta olmas1 sebebiyle, <385 nm kapsamindaki dalga boylarini absorbe
edebilmektedir. Cinko oksitin sahip oldugu dogrudan bir bant boslugu ve 60 meV'luk
yiiksek bir baglanma enerjisi, yaygin olarak kullanilan diger genis bant aralifina sahip
malzemelerden daha yiiksektir. (20 meV’ye sahip ZnSe ve 21 meV’ye sahip GaN gibi)
En biiyiik avantajlarindan bir digeri ise diger materyallerden daha diistik sicakliklarda
biriktirilebiliyor olmasidir. Buna benzer yiiksek 6zelliklerinden dolay1 ¢inko oksit ve
cinko oksit iceren nanoyapilarin iiretimi bir¢ok farkli teknik ile denenmesi kaginilmaz
olmustur (Choopun, S. ve ark., 2005).

ZnO nano yapisi, kimyasal buhar biriktirme (CVD), darbeli lazer biriktirme
(PLD), metal-organik buhar faz ekspitaksi (MOVPE), molekiiler 1sin epitaksi (MBE)
elektrokimyasal biriktirme, sol-gel, sprey-piroliz, termal buharlasma ve magnetik alan

sicratma gibi kimyasal ve fiziksel ¢esitli biiyiime teknikleriyle sentezlenebilmektedir.



Seffaf iletken oksit (TCO) filmler, yiiksek elektriksel iletkenlikleri, goriiniir
bolgede yiiksek optik gecirgenligi ve kizilotesi (IR) bolgesindeki yliksek yansiticiligi
nedeniyle, LCD {iretimi gibi optoelektronik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Badeker'in (V. Kapustianyk, 2012). TCO hakkindaki ilk arastirmayi bildirmesinden
sonra, TCO filmleri giines kollektorleri, gaz sensorleri ve likit kristal ekranlar gibi birgok
optoelektronik uygulamanin énemli bir parcasi olarak kullanilmaya baglanmistir. Son
donemlerde, flor katkili kalay oksit (FTO), indiyum katkili kalay oksit (ITO), indiyum
oksit (Inp03), kalay oksit (SnO.), ¢inko oksit (ZnO), aliminyum katkili ¢inko oksit
(AZO), titanyum dioksit (Ti0Oz), kadmiyum oksit (CdO) ve benzeri saydam iletken oksit
aragtirtlmaktadir. Arastirmalarin  ¢ogu, filmlerin elektriksel iletkenligini ve optik
seffafligin1 gelistirmek i¢in ince filmler olusturma iizerine yogunlagmistir. Ayrica TCO
malzemelerinin ¢ogunun n tipi yart iletkenler oldugu iyi bilinmektedir. Bu nedenle, n-tipi
cinko oksit gibi filmleri p-tipi yapmak i¢in c¢esitli calismalar da mevcuttur. TCO
filmlerinde, diiz panel ekranlar, giines pilleri ve LED'ler gibi 6zel uygulamalarda en
yaygin kullanilan ITO ince filmlerdir, ancak maliyet sorunu safsizlig1 nedeniyle katkili
ZnO filmleri de fazla dikkat ¢cekmeye baslamistir. Toksik degildir ve ucuzdur ve ITO ile
karsilastirilabilir elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir (El-Desoky, 2002).

Kiibik ¢inko-blend veya altigen wurtzite yapisinda kristallesebilen ¢inko oksit, 11
- VI ikili bilesik yar1 iletkenler grubuna aittir. Tetrahedronun koselerinde yer alan her bir
anyon dort katyon ile gevrilidir. Bu tetrahedral koordinasyonun baglanmasi, sp* kovalent
baginin karakteristigidir.

Bu nedenle, Sekil 1.1'de gosterildigi gibi, ZnO, wurtzit, ¢cinko blendi ve kaya tuzu
formlarinda olabilmektedir. Normal sartlar altinda, termodinamik olarak stabil faz wurtzit
iken, ¢inko blende ZnO yapis1 sadece kiibik alttaglardaki biiylime ile ortaya ¢ikarilir;
ayrica, kaya tuzu yapisi nispeten yiiksek basingta biiylir. Bu nedenle, PLD ve ZnO
nanopartikiilleri tarafindan biriktirilen ZnO ince filmlerinin yapis1 wurtzite yapisina aittir.
Waurtzit yapisi, ¢ / a = 1,633 oraninda iki kafes parametresi olan a = 3.250 A ve ¢ = 5.206
A degerinde altigen bir birim hiicreye sahiptir. Sematik yap1 Sekil 1-2'de gdsterilmistir
ve bu yapi iki i¢ ice gecen siki paketli altigen (hcp) yapiya sahiptir. Her alt kafes, {i¢ kat
¢ - ekseni boyunca birbirine gore temsil edilen ve kesirli koordinati u = 3/8 = 0.375 (ideal
bir wurtzite yapisinda) miktariyla temsil edilen bir atom tiiriinden meydana gelmektedir

(Tizemen, 2007).
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Sekil 1.3. ZnO wiirtzite kristal yapis1 (Tiizemen, 2007).

Cinko oksit yogunlugu asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaktadir;

nM MN;

P= VN, Ng

(Denklem 1.1)

n, birim hiicre basina diisen atom sayisi, M (g/mol) molekiil agirligi, N, (mol ')
avogadro say1si, N¢ (cm™) serbest yiik tasiyici konsantrasyonu, V= 32£ a’c (cm?) ise hacmi

gostermektedir.

Cinko oksitin elektriksel 6z direnci (p) tastyict konsantrasyon (N) ve tasiyici
hareketliligi (p) ile belirlenir; burada e, elektron yiikii olmak iizere 1 / (Ne p) olarak ifade
edilmektedir. e'nin bir sabit oldugu bilinmektedir. Bu nedenle diisiik diren¢ elde etmek
icin, tastyici konsantrasyonu (N) ve tasiyict mobilitesinin (p) ayni anda maksimize
edilmesi gerekmektedir. Literatiir arastirmalart gostermistir ki maksimum tasiyici
konsantrasyonuna ulagsma yOntemi oksijen atomudur. Alt tabaka sicakliginin veya
ortamdaki  oksijen = basincinin  kontrol  edilmesiyle  oksijen  bosluklar

olusturulabilmektedir.



Cinko oksit n-tipi bir yariiletken oldugu icin Fermi seviyesi iletkenlik bandina
yakin yer almaktadir. Bununla beraber donor seviyesindeki bir elektronun iletkenli
bandina c¢ikabilmesi icin AE enerjisine ihtiyag vardir. Bu durum sekil 1.4’te

gosterilmektedir.

T e

Sekil 1.4. N-tipi yar1 iletkende dondr seviyesi ve aktivasyon enerjisi

o4

Sekil 1.5. ZnO ‘nun band yapisi (Thangavel, 2006).



Cinko oksit yapisi film halindeyken saydam olabilmektedir. Bu 6zelliginden
dolay1 TCO malzemelerden biri olarak kullanilmaktadir. ZnO yapisinin optik 6zelliklerini
belirlemek i¢in UV-Vis spektrometresi kullanilir.

Isik bir ortamdan digerine gegtiginde, birtakim etkilesimler olugmaktadir. Isik
radyasyonunun bir kism1 ortamdan iletilebilmekte, bir kism1 emilmekte ve bir kism1 da
ylizeydeki ara ylize yansitilmaktadir. Ayrica, ince filmlerin ylizeyinde meydana gelen

1s1n1n lo yogunlugu,
Io=Ir+1Ia+1Ir (Denklem 1.2)

olarak yazilabilen, iletilen, emilen ve yansiyan isinlarin yogunlugunun toplamina esit
olmak durumundadir. Yukaridaki denklemin alternatif bir formu T + A + R = 1'dir, burada
sirastyla T, A, R, gecirgenlik (It / lo), sogurma (Ia / lo) ve yansiticiliktir (Ir / Io). Bu
nedenle, 15181 nispeten az absorpsiyon ve yansima ile iletebilen malzemeler seffaftir. ZnO
ince filmler gibi kati malzemeler i¢inde meydana gelen optik olaylar, elektromanyetik
radyasyon ile atomlar, iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesimi igerir. Bu etkilesimler
arasinda elektronik kutuplasma ve elektron enerjisi gecisleri en dnemlileridir. Bununla
birlikte, elektronik polarizasyonla absorpsiyon yalnizca, bilesen atomlarin gevseme
frekans1 cevresindeki 1sik frekanslari icin agiklanmaktadir. Bu nedenle, kisa dalga
boyunda (A <400nm) ZnO filmler gibi metalik olmayan malzemeler i¢in, sogurma
olaylar1 temel enerji boslugu ile aciklanabilmektedir. Malzemelerin elektron enerji bandi
yapisina bagli olan, ZnO ince filmler gibi yari iletkenler i¢in bant yapilart énemli bir

Ozelliktir.
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Sekil 1.6. Bir elektronun bant boslugu boyunca uyarildigi, degerlik bandinda bir bosluk biraktig1 metalik
olmayan malzemeler i¢in foton sogurma mekanizmasi.



Sekil 1-6(a) sogrulan fotonun enerjisi, E, ki bu bant aralig1 enerjisinden, 6rnegin
mutlaka daha biiytiktiir. (b) Bant boslugu boyunca dogrudan elektron gecisi ile 15181n
foton emisyonudur. (Mohamed. A., 2015). Burada gosterildigi gibi, 15181n bir fotonun
absorpsiyonu muhtemelen bir elektronun neredeyse doldurulan degerlik bandindan, bant
aralig1 boyunca ve iletken bant i¢indeki bos bir duruma ytikseltilmesi veya uyarilmasi ile
meydana gelir; Iletim bandinda serbest bir elektron ve degerlik bandinda bir delik

olusturulur. Ayrica, AE uyarma enerjisi,
E=hv (Denklem 1.3)

Elektron gec¢is denklemine dayanan emilen foton frekans: ile ilgilidir. Bu nedenle,
absorpsiyon fenomenleri sadece foton enerjisi hv > Eg olarak temsil edilen bant aralig

Eg'den biiylikse ger¢eklesebilmektedir.
1.3.Titanyum Dioksit ve Ozellikleri

1800’1l yillarmm ilk ¢eyreginde kesfedilen TiO2’nin iiretimi 1900’li yillarin ilk
ceyreginde gergeklestirilmistir ve giiniimiize gelinceye kadar pek c¢ok bilimsel
arastirmaya konu olmus bir malzeme olarak goze carpmaktadir. TiO> dogada “ilmenite”
cevherinin saflastirilmasi ile elde edildigi gibi sentetik olarak da elde edilebilmektedir.
TiO2’nin temelde ti¢ farkli yapisi bulunmaktadir. Bunlar Anataz, Rutil ve Brookite
yapilaridir. Anataz ve Rutil tetragonal kristal yapisina sahipken Brookite formu
ortorombik kristal yapiya sahiptir. Anataz, Rutil ve Brookite formlarinin birim hiicreleri

Sekil 1.7°de gosterilmektedir (Sam, 2007).

Sekil 1.7. TiO2’nin (a) Rutil (b) Brookite ve (c) Rutil formlarinin birim hiicreleri (Sam, 2007).
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TiO2’nin Rutil ve Brookite formlar1 sirasiyla 3.39 ve 3.30 eV’luk yasak bant
araliklarina sahipken Anataz formu 3.60 eV’luk yasak bant araligina sahiptir (Sam, 2007).

Titanyum dioksit (TiO2) sahip oldugu iistiin optik, elektrik ve fotokatalitik
ozelliklerinden dolayi giines pilleri, kendi kendini temizleyebilen boyalar, bugu tutmayan
camlar ve g¢evresel aritma gibi uygulama alanlarinda tercih edilmektedir. UV 15181 ile
uyarildig1 zaman fotoaktif 6zellik gosteren Titanyum dioksit (TiOz), organik gruplari
pargalayabilen yariiletken bir materyaldir. Cok yonlii bir gegis metali oksittir.

Gilinden giline hizla ilerleyen teknolojik gelismeler, modern cihazlarin
gelistirilmesini ve enerji verimliligini oldukg¢a 6nemli hale getirir. Bu 6zellikleri ytliksek
oranda saglayan elektrokromik malzemeler dikkatleri {izerine ¢ekerken, fotokataliz
uygulamalarinda ise yiiksek derecede etkin malzeme olmasi nedeniyle ilgi gérmektedir.
TiO2 biyolojik ve kimyasal olarak inert, kararli, ucuz olup toksik o&zellik
gostermemektedir. Elektrokromik malzemeler binalarda, yolcu ugaklarinda, uzay
araclarinda, arabalarda ve giines gozliiklerinde kullanilir. Gegis metalleri oksitlerinden
sayilan titanyum dioksit (TiO2) ince filmlerinin hazirlanmasi son dénemlerin dikkat ceken
caligmalar1 arasinda yer almaktadir. TiO; Kirilma indisinin biiyiik oldugu TiO> ince
filmler, dalgaboyu dagilimlarinda daha biiyiik gecirgenlik gosterir. (Karunagaran, 2005).
TiO2 ince film olarak elektrokromik devre elemani, termokromik devre elemant,
elektrokromik film, yansitmayan kaplama veya yiiksek yansitmali kaplama olarak
saydam iletkenler, kendi kendini temizleyebilen ve bugulanmayan yiizeylerin elde
edilmesinde, kanser tedavisi uygulamalarinda, havanin arindirilmasinda, suyun
aritilmasinda, kozmetikte, boyalarda, giines pilleri ve gida tirlinleri gibi alanlarda yaygin
bir sekilde kullanilmakta olup, farkli 6zelliklerinden dolay1 degisik ¢alisma alanlarinda
karsimiza ¢ikmaktadir (Bardakg1, 2007).

Titanyum dioksit ince filmler RF manyetik alan sigratma, ultrasonik sprey piroliz,
kimyasal buhar depolama, darbeli lazer biriktirme, DC magnetron, sol-jel gibi bir¢ok ince
film kaplama yontemi kullanilmaktadir. Cogunlukla amorf olan biriktirilmis filmler i¢in,
biriktirme sonrasi tavlama, filmlerin mikro yapilarint degistirmede anahtar faktordiir.
Rutil faz iyi stabiliteye ve yiiksek kirilma indisine sahiptir, bu da onu lenslerdeki

koruyucu kaplamalar i¢in uygun kilmaktadir (Takikawa,1999).



Cizelge 1.2. Rutil ve anatazin karsilastirilmasi (Fujishima,1999)

Ozellikleri Rutil Anataz
Kristal yapis1 Tetragonal Tetragonal
a latis yapis1 4.58 A 3.78 A
a latis yapis1 295 A 9.49 A
Ozgiil agirlik 4.2 3.9
Kirilma indisi 2.71 2.52
Sertlik 6.0-7.0 5.5-6.0
Permittivity 114 31
Ergime noktasi 1858°C Yiiksek sicakliklarda

rutile doniisiir

Hacimde tekrar birlesme

——

—

*OH + organik bilesik — CO, +H,0 + HX

Sekil 1.8. TiO2’ in fotokatalitik etkisinin sematik gdsterimi
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Sekil 1.1.9. TiO>’in enerji diyagrami ve redox potansiyelleri (Fujishima,1999).

Konuyla ilgili, titanyum oksit filmlere giimiis, tungsten ve molibden
katkilandirilmasina yonelik ¢caligsmalar yapilmistir. Bu ii¢ arastirmanin da, titanyum oksit
filmlerin islevselligine farkli mekanizmalar iizerinden ciddi katkilar yapacak nitelikte
oldugu belirtilmistir. Anataz formundaki TiO, diger TiO, tiirlerine gore daha yiiksek
fotoaktivite 6zelligi gostermektedir.

Tez ¢alismasinda manyetik alan sigratma sistemi kullanilarak farkli sicakliklarda
Zn0O ve TiO, filmler olusturulmus ve Ozellikleri incelenmistir. Bunlar i¢inden farkl
yonelime sahip ZnO ince filmlerin {izerine, ayni iiretim sartlarinda TiO, ince filmler

bliylitiilmiistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Suma M. N. ve ark. (2019) akustik sensor uygulamasi i¢in ZnO ince filmin RF
magnetron sputter yontemi ile iiretmis ve karakterize etmistir. Yaklagik 680 nm
kalinligindaki ZnO ince film, mikroyapisi ve morfolojisi X 1511 kirinimi (XRD) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Standart bir
elektroakustik kalibrator kullanilarak ZnO ince filminin algilama 6zellligi incelenmistir.
Sentezlenen ZnO ince filmlerde, farkli ses basici seviyeleri icin gozle goriiliir

piezoelektrik voltaj ¢ikist tiretilmistir .

Ondo-Ndong ve ark. (2018) yaptiklar1 calismada, % 99.99 saflikta ZnO hedef
malzemesi kullanarak Si ve cam alttaglar iizerinde RF manyetik alan si¢cratma teknigi ile
biriktirilen ince ¢inko oksit filmlerde piiskiirtme basincinin etkisi incelenmistir.
Katmanlarin fiziksel 6zelliklere gore kalinlik etkisinden kaginmak i¢in, 0,8 ila 1,1 pm
arasindaki karsilastirilabilir kalinliktaki Ornekler iizerinde calisilmigtir. Bir MEMS
siirecine entegrasyon i¢in, cogunlukla en uygun sart alt tabakanin ¢ok diisiik bir sicaklikta
1isitilmasiyla biriktirme yapilmasidir. X-1s11 kirmnim spektrumlari, ZnO ince filmlerinin
altigen viirtzit oldugunu ve c-ekseni yonelimi sergiledigini gdstermistir. Tercih edilen
yonelim, RF magnetronun piiskiirtiilmesiyle biriktirilen tim ZnO 06rnekleri i¢in (002)
yonii boyunca oldugu rapor edilmistir. Genel gézlemlerde, tanecik boyutu, i¢ gerilmeler,
kayma yogunlugu ve tam genislik gibi parametrelerin filmin piiskiirtme basincina baglh
olarak yar1 maksimumda tam genislik (FWHM) meydana getirdigini gostermektedir.
Biriktirilen numunenin 3.35 mTorr basingta en iyi sonuglart verdigi goriilmiistiir.

Gegirgenli goriiniir bolgede %90' dan fazla ¢ikmustir.

Abdallah, B. ve ark., (2017) yaptig1 ¢alismada wiirtzit yapili ZnO ince filmler, oda
sicakliginda radyo frekansi (RF) magnetron sputter yontemi kullanilarak Si (100) ve cam
alttaslar lizerinde biiyiitiilmiistiir. ZnO ince filmler, XRD ile karakterize edilmistir. (100)
sifir oksijen akiginda artan oksijen orani ile biiyiitiildiigli zaman (002) yonelimine sahip
oldugu goézlenmistir. ZnO filmlerinin kalinligi, kesitten alinan SEM goriintiileri ile
dogrulanmistir. ince filmlerin stokiyometrisi, Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi
(EDX) ve Rutherford Backscattering Spektroskopisi (RBS) ile dl¢iilmiistiir. Optik bant

bosluklar1 UV spektrumlar1 kullanilarak belirlenmistir. Oksijen oraninin bir fonksiyonu
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PR

olarak 3.24 ila 3.29 eV arasinda degistigi bulunmustur. Ayrica, fotoliiminesans (PL)
spektrumlari, daha yiiksek oksijen akisinda daha fazla kusur gostermistir. Tavlanan

filmlerdeki kristalin kalitesi, oksijenin artis1 ile diigmekte oldugu goriilmiistiir.

Rahmane, S. ve ark., (2015) yaptig1 calismada, polikristal seffaf iletken aliiminyum
katkili ¢inko oksit (ZnO: Al) filmleri, oda sicakliginda RF manyetik alan sigratma teknigi
ile cam ve silikon alttaglarlarda basariyla tiretilmistir. Daha sonra bu numunelerin yapisal,
optik ve elektriksel Ozelliklerinin  kalinliga baglili§i incelenmistir.  Yapisal
karakterizasyon, X-1gin1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir. DC elektrik direng 6l¢limii, oda sicakliginda karanlikta dort noktali
prob teknigi kullanilarak gerceklestirilmektedir. Optik karakterizasyon i¢in UV-Vis
spektroskopisi yapilmistir. Sonuglar, biriktirilen tiim filmlerin, tercih edilen (002)
yonelimde giiclii bir kristal viirtzit yapist sundugunu gostermektedir. Film kalinliginin
artmasiyla, basing gerilmesinin azaldigi gozlemlenmistir. Elektrik direnci, film
kalinliginin artmasiyla azalmaktadir ve dlciilen en kiiciik deger 1500 nm kalinligindaki

film icin 8 x 104 Q cm olarak tespit edilmistir. Elde edilen ZnO:Al filmleri, goriiniir

bolgede sadece %90'dan daha biiylik bir ortalama gecirgenlige sahip olmayip, ayni
zamanda film kalinligina bagli olarak 3.32 ile 3.49 eV arasinda bir optik bant bosluguna

sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

Gao, W. ve ark., (2014) yaptig1 calismada, ZnO ince filmleri, Zn veya ZnO hedefler
kullanilarak, dogru akim (DC) veya RF magnetron piiskiirtme ile cam alttaglarlar tizerine
biriktirilmistir. SEM ve XRD analizi, birakma modunun tipi, plazma uyarma, ¢alisma
basinci ve oksijen kismi basinci, sapma ve ¢alisma mesafesi, filmlerin kalitesini ve mikro
yapisini onemli Olciide degistirebilecegini gostermistir. ZnO filmlerin elektriksel
iletkenligi biriktirme modundan (DC veya RF), kristal yapidan, kimyasal bilesimden ve
mikro yapidan giiclii bir sekilde etkilenmektedir. Bu filmlerin fotoliiminesanst da

incelenmis ve islem parametreleri, mikroyapi ve 6zelliklerin iliskileri incelenmistir.

Weifeng Yang ve ark. (2009) yapmis oldugu bu ¢alismada, yiiksek (002) tercih edilen
yonelimli saydam iletken Al-katkili ¢inko oksit (AZO) filmler, oda sicakliginda RF
magnetron si¢ramast ile kuvars alttaglarda biriktirilmistir. Biriktirme parametrelerinin
optimizasyonu, RF giiciine, vakum odasindaki Ar basincina ve hedef ile alttas arasindaki
mesafeye dayanmaktadir. AZO ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri,

X-1s1mu1 difraksiyonu, Hall 6l¢timii ve optik iletim spektroskopisi ile incelenmistir. 250 nm
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kalinliktaki 4.62 x 4. 10*V.cm' ye kadar diisiik elektrik direnci ve % 93.7 optik iletim ile
filmler, goriiniir aralikta 300 W RF giiclinde, 30 sccm Ar akis hizinda 7 cm'lik mesafede
biiytitiilmiistiir. Optik bant araligir biriktirme durumuna baghdir ve 3,75-3,86 eV
araligindadir. Bu sonuglar, 151k yayan diyotlar (LED'ler) ve AZO filmleri olan giines
pillerinin seffaf elektrotlar, ozellikle seffaf elektrot desen aktarimi elde etmek igin

havalanma islemi kullanilarak yapilmasini saglamaktadir .

Han ve ark. (2005) tarafindan p-tipi yar1 iletken materyal olan silisyumun {izerine RF
manyetik alan sigratma teknigi kullanilarak ZnO biiyiitiilmiistiir. Ince filmlerin bazi
ozellikleri lizerine tavlamanin etkisi incelenmistir. XRD sonuglarinda ¢ikan durumlarina
gdre cinko oksit filmlerin kristalligi tavlama ile yiikseldigi goriilmiistiir. Ilave olarak
tavlanan numunelerin her birinde kristal dogrultusunda c-eksenine yonelim gozlenmistir.
Fotoliiminesans sonuglar1 incelenmis burada tavlama sonrasinda herhangi bir pik

gozlenmemis ve herhangi bir bulguya rastlanmamustir .

Choopun, S. ve ark. (2005) yapmis olduklar1 bu ¢alismada piiskiirtme siiresi 40mTorr
basincinda, bir argon atmosferinde ve 60 dakikada sentezlenmistir. Elde edilen
nanobeltlerin, kalinlig1 genisligi ve uzunlugu yaklasik 10-50 nm olan tek kristalli altigen
yap1 sergilemekte oldugu gézlemlenmistir. ZnO nanobelt, nanogaz sensdrii kullanimlari
icin 6nemli bir potansiyel uygulamaya sahiptir. Cinko oksit, yar1 iletken, foto iletken,
piezoelektrik ve optik dalga kilavuzu malzemelerinde kullanim i¢in miikkemmel bir
materyaldir. ZnO nanoyapisi, kimyasal buhar biriktirme (CVD), darbeli lazer biriktirme
(PLD, metal-organik buhar faz ekspitaksi (MOVPE), molekiiler 151n epitaksi (MBE) gibi
farkli teknikler ile sentezlenebilirken manyetik alan sigratma ydntemi son zamanlarda
daha yaygin sekilde kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sigratma tekniginde, daha diisiik
biriktirme sicakliklari, daha az film hasar1 ve daha yiiksek biriktirme orani olmasi
sebebiyle digerlerine nazaran daha avantajli bir teknik oldugu gostermektedir. Bu
calismada, RF sigratma teknigi kullanilarak katalizor kullanilmadan ZnO nanoyapisinin
bakir ylizeylerdeki sentezi incelenmistir. Ayn1 zamanda elde edilen nanoyapilarin, bakir
alttaslar arasinda oksijen kullanilmadigi ve higbir 1sinma olmadigi durumlarda tek

kristalli 6zellikler sergiledigini gozlemlenmistir .

Assungao, V. ve ark., (2003) calismalarinda yiiksek iletken ve saydam bir yapiya
sahip olan galyum katkili ¢inko oksit ince filmler, cam alttaglarda yiiksek biiyiime

hizlarinda manyetik alan sigratma yontemiyle incelenmistir. Argon basinci 0.15- 2.1 Pa
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arasinda degismektedir. 0.15 Pa’ argon basinci ve 175 W radyon frekansi giiciinde en
diisiik direng 2.6x10"* ohm’dur (600 nm kalinlik i¢in direng yaklasik olarak 6 ohm/sq esas
alinarak yapilmistir). 0.15 Pa’lik bir argon sigratma basinci ve 175 W’lik giic ile yapilan
bu calismada olusturulan ince filmler yaklasik 9%90°lik toplam bir gecirgenlik
gostermektedir. Daha yiiksek si¢cratma basinci i¢in, direngteki artis ve hareketlilik hem de
tastyic1 konsantrasyonun azalmasindan kaynaklandigi gozlemlenmistir. Bu sonuglarin

ylizey morfolojisi lizerine etkisi incelenmistir .

Carcia ve ark. (2002) yaptig1 calismada, ZnO ince film transistorleri, oda sicakligi
civarinda tutulan silisyum alttaglar1 iizerinde RF manyetik alan si¢ratma teknigi ile
tiretmiglerdir. Cihazlarin en iyi alan etkisi mobilitesi kapali/agik durumunda 2 V-!s!
degerinden biiyiik oldugunu gozlemlemislerdir. Uretilen ZnO filmlerin 10° ohm.cm
civarinda 6z direnci, yiliksek optik seffafligt (<400 nm dalgaboyu i¢in %80) tespit
edilmigtir. Diislik sicaklikta goriiniir saydamlik ve miikemmel transistor 6zellikleri
birlesimi, ZnO ince film transistorleri, sicakliga duyarl yiizeylerde esnek elektronikler

icin iglevsel kilmistir.

Salman, S.H. ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢calismada 80 nm kalinlikta cam iizerinde
yapilan testlerle, magnetron sputter yontemi ile absobsiyon ve transmisyon spektrumlari
ile ilgili 6zellikleri analiz etmistir. Literatiir aragtirmasinda yaygin en dénemli parametreler
arasinda yer alan (absorbsiyon katsayisi (), sonme katsayisi (k), bant araligt (Eg), optik
iletkenlik) tizerinde yapilan c¢alismalar ile dalga boyu araliginin 300-1100 nm’deki
spektral gegirgenlik verilerine bagli oldugu gdzlemlenmistir. Filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik 6zelliklerinin bu dalga boyu aralifindaki kuvvetlere bagli oldugu

tespit edilmistir.

Grayeli Korpi A.R.ve ark., (2017) yaptiklar1 ¢alismada, 300 nm civarinda kalinlig1
olan titanyum dioksit (TiO,) filmler, sabit RF si¢ratma giiciinde (200 W) ve yiiksek
sigratma basincinda, oda sicakliginda reaktif RF manyetik alan sigratma yontemi ile cam
alttaglar iizerine blytlitmustiir. Oksijen varliginin, filmlerin biiytimesi ve 6zellikleri
tizerindeki etkileri, 6rnek biiylitme sirasinda farkli O2/(Ar+0O,) oranlarinda (0.0'dan 0.3'e
kadar) Ar ve O, karigimlar1 kullanilarak incelenmistir. Kristalin 6zellikleri ve ylizey
morfolojisi, sirastyla X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)
kullanilarak karakterize edilmistir. Optik 6zellikleri UV-Vis-NIR spektroskopisi ile
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arastirtlmis ve kirilma indeksi ve filmlerin kalinlig1 Swanepoel yontemi kullanilarak elde
edilmigtir. Elde edilen sonuglar, tiim TiO2 filmlerinin bir anataz fazda oldugunu ve en
biiyiik kristalitenin O2/(Ar+0Oz) 0.2'de oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, AFM
caligmalari, O2/(Ar+0;) oran1 0.0'dan 0.3'e yiikselirken, tane biiyiikliigi ve yiizey
plriizliiliigiiniin azaldigin1 gostermektedir. Ayrica, O2/(Ar+02)=0.2'de hazirlanan film

icin bir maksimum kirilma indisi elde edilmistir.

TiO2 ince filmler yaygin uygulamalarindan dolay1 biiyiik 6nem tasimaktadir. Nezar
ve ark. (2016) yaptiklart calismada alttasin TiO2 kristal faz1 elde etmek etkisini
incelemislerdir. Alttasi 1sitmadan kristalli TiO2 ince filmlerin reaktif RF manyetik alan
sicratma kullanilarak oda sicakliginda biriktirilmesinin miimkiin oldugu iizerine bulgular
saptamiglardir. Biriktirilen ince filmler, XRD, Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR), UV-spektroskopisi, Raman spektroskopisi, X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ve AFM kullanilarak incelenmistir. Ortalama kristalite biiytikliigii, X-1s1n1 kirmnimi
kullanilarak hesaplamistir. Sonuglar, filmlerin yiizeyini piiriizligii oldugunu ve rutil fazin
olusumunu destekledigini gostermistir. UV-Vis spektrumlari, filmlerin goriiniir bolgede
seffaf oldugunu ve UV bolgede kuvvetli bir sekilde sogruldugunu gostermistir. Bu
caligma, alttasin 6zelliklerinin, TiO2 kristalizasyonunda rol oynadigini ve bu filmlerin
oda sicakliginda biriktirilmesinde umut verici ve etkili bir alternatif olabilecegini

gostermistir.

Wang ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢aligmada, bakir iyonu ile birlestirilmis argon gazi
iceren saf TiO2 ince filmi DC manyetik alan sigratma yontemi ile iiretmislerdir.
Hazirlanan filmlerin kristal dokusu, ylizey morfolojisi, enerji boslugu ve optik 6zellikleri,
XRD, SEM, XPS, UV-Vis spektroskopisi ve Raman spektroskopisi gibi yontemlerle
incelenmistir. Sonuglar, biiyiitiilen TiO2 filminin esas olarak saf Ar gazi ile oda
sicakliginda anataz yapisina sahip oldugunu gostermistir, ancak bakir atomlarinin yapiya
girmesi ile TiO2'nin faz yapisinin degistigi sonucu bulunmustur. XRD paternleri ve
Raman spektrumlari, Cu konsantrasyonunun yiiksek konsantrasyonlu (ACu/ATi+ACu)
%20) rutil faz olusumunu destekledigini gostermistir. Ustelik, TiO2 kafesine Cu
eklenmesi, bant aralig1 daralmasina neden olmaktadir. Cu yapisinin TiO2’nin elektronik
yapist lizerindeki etkisini aragtirmak i¢in, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve

periyodik modeller temelinde bant yapilar1 ve durumlarin yogunlugu analiz edilmistir.
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Hem deneysel veriler hem de elektronik yap1 hesaplamalar, film yapisindaki anatazdan

*1'in daha once Ti** tarafindan isgal edilen bolgelere olasi bir

rutil faza degisimin, Cu
sekilde dahil edilmesine atfedilebilecegini ve Cu'nun varliginin 6nemli etkilere yol

actigini gostermemistir .

Bai, L.J., ve ark. (2013) tarafindan farkli Zn/Ti oranlarina sahip olan ZnO-TiO,
heteroeklem kompozit filmler serisi, manyetik alan sigratma ydntemi biiytitiilmiistiir.
Magnetron hedefinin mevcut degerleri ayarlanarak Zn ve Ti'un mol orant kontrol
edilmigtir. Biiyiitiilen filmler SEM, AFM, Raman ve XPS ile arastirilmis ve metil turuncu
cozeltilerinin fotokatalitik ayrismasi degerlendirilmistir. Sonuclar, Zn/Ti oranindaki
artisla ilk once film piiriizliligiinde bir artis ve daha sonra film piiriizliligiinde bir
azalma oldugunu gostermistir. TiO,-ZnO filmlerinin hem tane biiyiikliigii hem de
plriizliliigi Zn/Ti oram1 1/9.3 oldugunda maksimum ve minimum degerlere
ulagilmaktadir. TiO, ve ZnO fazlar1 seklinde bulunan filme, Zn ve Ti elementleri ¢ok az
etki gostermektedir. Zn/Ti orani, filmdeki anataz/rutil TiO, heterojunction miktarini
etkilemektedir. Zn/Ti oraninin artmasi ile birlikte, saf TiO2 filmlere kiyasla 150 nm'ye
kadar kizila kaydirilan sogurma bolgesi 450 nm'ye kadar uzanmaktadir ve kompozit
filmin sogurma yogunlugu artmaktadir. Bununla birlikte, heterojen kompozit filmlerin
fotokatalitik kabiliyetleri, Zn/Ti oranina degil, TiO,-ZnO kompozit filmlerin mikro
yapilarina dayanmaktadir. Kirleticilerin fotokatalitik ayrigsmasi Zn/Ti oram1 1:9.3

oldugunda en yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Duarte D.A.ve ark. (2012) yaptiklar1 calismada fotokatalitik 6zelligi ile dikkat ceken
materyallerin basinda yer alan ve boya duyarli giines pillerine kullanilan TiO2’yi,
manyetik alan sigratma yontemiyle azot katkili TiO: elde etmislerdir. TiN bilesiginin N
ve TiO: birlesimi esnasinda énemli bir rol oynadigini tespit etmislerdir. Boya duyarl
giines pillerine muadil olarak biiylik bir katki saglayan N atomlarnin TiO2’ye dahil
edilmesi islemi, TiO kafesine dogrudan dahil edilmesi ya da TiN bilesiginin oksidasyonu
ile hazirlanabilmektedir. TiN oksidasyonunda her iki yonlii birlesmede, reaktif sigratma

ile hazirlanan N katkil1 TiO2’in optik absorbsiyonunda ani artiglar gézlemlenmistir.

Nair , P.B. ve ark. (2011) yaptiklar1 calismada TiO: ince filmler, RF manyetik alan
sigratma teknigi ile kuvars alttaslar {izerinde biriktirilmistir. Farkli RF gii¢c degerlerinde

ve puskiirtme basinglarinda biriktirilen ve 873 K'de tavlanan filmler, XRD, mikro Raman
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spektroskopisi, XPS, SEM, UV-Vis spektroskopi yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. XRD spektrumu, filmlerin dogada bi¢imsiz oldugunu gdstermekteyken,
mikro-raman analizi tiim 6rneklerde anataz fazinin varligini1 gostermistir. Diisiik sigratma
basincinda, RF giiclindeki artis, rutil faz olusumunu kolaylastirmaktadir. XPS
caligmalarinda PL emisyonuna katkida bulunabilecek oksijen kusurlariin varligi oldugu
tespit edilmistir. Yiizey morfolojisi, SEM goriintiilerinde belirgin olan sigratma
basincindaki degisikliklerden ¢ok etkilenmektedir. RF giiciindeki artisla birlikte optik
bant boslugunda 3.65'ten 3.58 eV'a kadar bir diislis gozlenirken, optik bant boslugunda
3.65'ten 3.58 eV'a kadar bir azalma RF giiclindeki artigla ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.
Sicratma basincindaki artis, optik bant boslugunda 3.58'den 3.75 eV'lik bir artisa neden
olmaktadir. Tiim 6rneklerde kat1 anataza kiyasla, absorpsiyon kenarinin maviye kaymasi

(blue shift), kuantum sinirlilik etkisine baglanmistir.

Ye, Q. Liu ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada farkli sicakliklarda tavlanmig RF
manyetik alan sicratma teknigi ile biriktirilen nano-titanyum dioksit ince filmlerin
mikroyapilar1 ve hidrofilik 6zelligi, SEM, XRD, XPS ve temast acis1 yontemleri ile
incelenmistir. Kristal fazin, 800 °C'ye artirilmasiyla, amorftan rutil yapiya doniistigi
bulmuslardir. Ayn1  zamanda, filmlerin ylizeyindeki organik Kkirleticilerin
uzaklastirilabilecegi ve tavlama islemiyle oksijen bosluklarinin azaltilacagi
belirtilmektedir. 300 °C'nin altindaki sicaklikta tavlanmis, sekilsiz TiO ince filmler
oldukca zayif hidrofilik 6zellik gosterirken ve 400 ile 650° C arasindaki sicaklikta

tavlanan, TiOzince filmlerin anataz fazinda stiper hidrofilik 6zellik gozlenmistir.

Ogawa, H. ve ark. (2007) yapmis olduklar1 bu c¢alismada, oksijen radikalleri
kullanilarak reaktif RF manyetik alan sigratma ile MgO alttaglar1 {izerinde TiO: ince
filmler biriktirilmigstir. Diigiik sicaklikta kristalizasyon ve kristal yapisinin kontroliinii
gerceklestirmek i¢in, TiO; ince filmi biriktirme sirasinda yliksek oranda reaktif oksijen
radikali 1sinlanmistir. Alttas ve Ti metal-hedef arasindaki mesafe 90 mm oldugunda ve
alttas sicakligr 125 °C'de tutuldugunda, radikal 1sinlanmig TiO; filmi, rutil yapida (110)
bir yonelim sergilemistir. 300 °C'de hazirlanan radikal 1sinlanmig TiO> ince filmi, alttag-
hedef mesafesinin ayarlanmasiyla rutilden anataz yapisina doniismiistiir. Alttag-hedef 110
mm'ye sabitlendiginde, TiO> filmi anataz yapisina sahip yliksek a-eksenli bir yonelim
gostermistir. TiOz rutil ve anataz ince filmler ¢ok diizgiin yiizeyli kiigiik tanelerden

olusmustur.
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Jeong, S.H. ve ark. (2004) tarafindan optik uygulamalar i¢cin TiO2 ve SiO> filmlerinin
hazirlanmasi, ¢esitli O2/Ar+O» oranlariyla ve oda sicakligi ile 400 °C arasindaki alttas
sicakliklarinda RF magnetron sigratmasi kullanilarak denenmistir. XPS ve optik
spektroskopi arastirmalari, sigratma ortamindaki oksijen ilavesinin, stokiyometrik
bilesimler ve yiiksek gecirgenlige sahip TiO> filmlerinin biiylimesi i¢in gerekli oldugunu,
SiO2 filmlerinin O/Si oraninin stokiyometrik bilesigine sahip oldugunu gostermistir.
Filmler ortamdaki gaz bilesiminden bagimsiz olarak goriiniir dalga boyu bdlgesinde son
derece seffaf olmustur. SEM, AFM ve FTIR 6l¢timleri, hem TiO; hem de SiO> filmlerinin
yapisal oOzelliklerinin, sigratma ortamina O; ilavesiyle onemli Olciide iyilestigini
gostermistir. O> ilavesi olmadan yetistirilen filmlerle karsilastirildiginda yiizey
morfolojileri ve su emilimine kars1 daha yiiksek direngler gostermistir. Alttasin 200 ile
400 °C arasinda 1sitilmast, TiO; katmanlarinin kirilma indisini 6nemli 6l¢iide arttirmistir.
Bu durum da kristalitenin iyilesmesi ile birlikte daha yogun yapilarin oldugunu

gostermistir.

Heo, C.H. ve ark. (2004) tarafindan titanyum dioksit ince filmler, manyetik alan
sigratma teknigi kullanilarak Si (100) ve cam alttaslar lizerinde basariyla biiyiitiilmiistiir.
Polikriskal rutil TiO, 1000 °C’de 1 saat tavlandiktan sonra elde edilmistir.
Yonlendirilmis, ¢atlaksiz, stokiyometrik polikristalin rutil TiO2 ince filmi 1000 °C'de 1
saat tavlandiktan sonra elde edilmistir. Filmin maksimum UV-gériiniir bolge gegirgenligi
ve sertligi sirastyla %90 ve 1700 HKo.025’tir. Tavlama sicakligi, RF giicii ve ilave O2
miktarlart gibi ¢esitli bilylitme parametreleriyle farkli temas acilar1 ve kristal biiytime
yonleri gozlenmistir. Farkliliklar, kristal yapisindaki degisiklikleri yansitan anatazdan
rutil faza gecisten kaynakladigi ifade edilmistir. Calismada, ayrica TiO: ince filmlerin
gecirgenliginin ve sertliginin hem film kalinlig1 hem de yiizey piiriizliiliigiinden giiglii bir

sekilde etkilendigi gézlemlenmistir.

Miao L. ve ark. (2003) yaptiklar1 calismada, anataz ve rutil tek fazli TiO, filmleri Si
alttaglar1 iizerinde kritik parametrelerin kesin bir kontrolii ile manyetik alan sigratma ile
bliylitmiislerdir. Filmlerin yapis1 XRD, ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile
incelenmis ve optik Ozellikleri spektroskopik elipsometri (SE) ile degerlendirilmistir.
TEM go6zleminden hem anataz hem de rutil filmlerde kafes distorsiyonu tespit edilmistir.
Elde edilen kirilma indeksleri, sigratma ile biiytitiilmiis filmlerin yogunluklu yapisindan

dolayr ince filmler igin rapor edilenlerden daha yiiksek degerler sergiledigi
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gozlemlenmistir. Optik yasak bant araliklari, anataz ve rutil i¢in ayr1 ayr elde edilen
sonme katsayisi kullanilarak, Tauc Plot metodu ile hesaplanmis ve bulk malzemeler i¢in
bildirilenden daha biiyiik degerler elde edilmistir. Daha biiytlik bant araliginin nedenini,
kafes carpikligindan kaynaklanan gerilimlerden kaynaklaniyor olabilecegini

ongormiuslerdir.

Garzella, C. ve ark. (2000) tarafindan nanomalzeme ve nanoteknolojinin 6énemli bir
materyali olan Ti, sol-jel ve manyetik alan sigratma teknigi birlikte kullanilarak polimerik
bir matris icinde dagilmis titanyum dioksit ince filmler hazirlanmistir. Anataz formundaki
nanoyapiya sahip saf TiO» filmlerin, 508 °C’deki tavlamadan sonra elde edildigi
gdzlemlenmistir. Ince filmlerinin yapi karakterizasyonunda TGA/DTA, SEM ve TEM
yontemleri kullanilmistir. Polimerik matrisin yapisinda bulunan mikro yapiy1 kontrol
etmek i¢in yapilan ¢alismalarin oldugu calismada gelistirilen aygit gaz sensorii olarak
kullanilmistir. Olusturulan Ti ince filmler ve TiO> sensérlerinin etanol ve metanol

algilama 6zellikleri tespit edilmistir.

Chang J.F. ve ark. (2000) 33nm kalinligindaki TiO> ince filmleri, UHV (ultra yiiksek
vakum) sartlarinda ve oda kosularinda 0°, 20° ve 30°’lik farkli biiyiitme acilarinda
rezistif-buharlastirma yontemiyle olusturmuslardir. Optik spektrumlari, spektrofotometre
ile 300-1100 nm dalga boyu (UV-vis) spektral araliginda 6l¢tilmiistiir. Kramers-Kronig
analizi kullanilarak elde edilen kisimlar ve filmler i¢in yasak bant aralig1 enerjisi bosluk
orani Aspens teorisi kullanilarak belirlenmistir. Bu sekilde UHV kosullarinda titanyum
dioksit ince filmlerinin {iretimi i¢in farkli biiyiitme acilar1 kullanarak optik parametreler

arasindaki iliski incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. ince Film Uretim Yontemleri

Bilimsel ve endiistriyel olarak giiniimiizde ¢ok kullanilan ince filmler ilk baglarda
cam ve seramikler {izerine siisleme yapmak amaciyla kullanilmistir. lerleyen teknoloji
ve vakum sistemlerinin gelismesi ile birlikte ¢ok daha sofistike tekniklerle ve kontrollii
ince filmler yapilmaya baslanmistir. Bu teknikler giinlimiizde teknolojinin de temelini
olusturan tekniklerdir. ince filmleri biiyiitme islemleri, buhar fazda biiyiitme, siv1 fazda
bliylitme ve kat1 fazda biiyiitme olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilmaktadir (Sekil 3.1) Buhar
fazda biiyiitme islemi ise kendi i¢inde iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar, kimyasal buhar
biriktirme (CVD veya Chemical Vapor Deposition) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD
veya Physical Vapor Deposition) olarak isimlendirilmektedir. CVD isleminde
biiyiitiilmesi istenen filmdeki malzeme veya malzemelere ait gazlar uygun sicaklikta bir
yiizey iizerinden gecirilir. Reaksiyona giren gaz alttag ylizeyinde birikir ve ince filmi
meydana getirir. Fiziksel buhar biriktirme islemi ise kendi i¢inde buharlastirma
(evoparation) ve sigratma (sputtering) olarak iki kisma ayrilmaktadir (Sekil 3.2).
Buharlagtirma igleminde vakum ortaminda kaplanacak malzeme erime sicakliginin
iizerine farkl tekniklerle ¢ikarilir ve malzemenin buharlasarak alttas tizerine kaplanmasi
saglanir. Sigratma isleminde ise kaplanacak malzeme (hedef) iizerinde plazma olugmasi
saglanir ve hedef malzemeden kopan atomlar istenilen alttas lizerine gonderilir. Boylece

atom atom kaplama yapilarak ince film biiytitiiliir.
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Sekil 3.1. Ince film iiretim teknikleri (Sénmezoglu ve ark., 2012).

Fiziksel Buhar Binktirme

Buharlastirma

p Rezinstans

e Endiiktif

— Ark

— Lazer

b= Elektron Bombardimani

Sigratma

Manyetik e

Diyot ==

Trniyot

Iyon Demeti s

Sekil 3.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (Sonmezoglu ve ark., 2012).
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3.2. Manyetik Alan Sicratma Sistemi

Sicratma islemleri de farkli tekniklerle yapilabilmektedir. Bunlar iginden
manyetik alanda sigratma islemi en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Bu yontemde
hedef malzemesi (kaplanacak malzeme) ve alttas uygun konumlarda aralarinda belirli bir
mesafe olacak sekilde bir vakum kazani i¢ine yerlestirilir. Hedef malzeme miknatislik
ozelligine sahip magnetron denilen kisma yerlestirilir. Vakum alindiktan sonra ortama Ar
(Argon) gaz1 gonderilir. Ar gazi bu sistem i¢in plazma gazidir. Argon se¢ilmesinin birkag
tane nedeni vardir. Bunlardan ilki argon gazinin bir soy gaz olmasi ve ortamdaki atom
veya molekiillerle reaksiyona girme isteginin olmayisidir. ikincisi ise argon biiyiik bir
atom olup carptig1 yilizeydeki atom veya atomlar1 kaziyabilmektedir. Ortama verilen
argon gazindaki atomlarin ¢ok kiigiik bir kismi birbirleri ile ¢arpistiklart zaman elektron
kaybederek elektron (e-) ve Ar+ iyonu meydana getirir. Bu negatif ve pozitif yiiklii
parcaciklar magnetronun manyetik alanma kapilirlar ve hedef malzemeye dogru
ilerlemeye baslarlar. Bu esnada onlerine gelen diger argon atomlarina ¢arparak onlarinda
iyonlagsmalarina neden olurlar. Bu sekilde manyetik alan i¢inde e ve Ar+ iyonlarindan
meydana gelen bir plazma olusur. Burada negatif yiiklii e’lar magnetrona yaklasamazken
pozitif yiiklii Ar+ iyonlar1 manyetik alanin etkisi ile hedef ylizeyine hizli bir sekilde
carparlar. Carpmanin etkisi ile hedef malzemenin yiizeyinden kopan atomlar pozitif yiikli
olan ve alttagin tutturuldugu yiizeye dogru giderler ve alttas yiizeyine tutunurlar. Bu
sekilde atomlar {ist iiste yerleserek ince bir film meydana getirirler. Bu tiir kaplamada
kalitesi ve yapist miikemmel olan homojen filmler elde edilebilmektedir. Bu kaplama
yonteminde vakum kazani igerisine Ar yaninda reaktif gaz olarak O2, Ha, N> gibi gazlar
da verilebilmektedir. Bu sekilde kopan atomlarin alttas yilizeyine tutunmadan once reaktif
gazlarla reaksiyona girerek bilesik olusturmasi ve olusan bilesigin alttagsa tutunmasi
saglanmaktadir. Reaktif kaplama ile oksit, nitrit gibi yapilar elde edilebilmektedir.
Manyetik alan sigratma yonteminde gii¢ kaynagi olarak RF (Radio Frequency) ya da DC
(Direct Current) kullanilabilmektedir. DC ile yapilmasi planlanan kaplamalarda hedef
malzemenin iletkenliginin olmas1 gerekmektedir. RF ile yapilmasi planlanan
kaplamalarda ise iletken, yar1 iletken veya dieletrik malzemelerin kaplamasi

yapilabilmektedir. Dielektrik malzemelerde hedef malzeme yiizeyinde sarj (yiik birikimi)
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oldugundan dolay1 bu yikiin giderilmesi i¢in uygulanan giigiin atimli olmasi
gerekmektedir. Bundan dolay1 dieletrik malzemeler sadece RF gii¢c kaynagi kullanilarak
kaplanabilirken iletken ve yariiletken malzemeler hem DC hem de RF gii¢ kaynagi
kullanilarak kaplanabilmektedir. RF gii¢ kaynag1 frekansi olarak manyetik alan sigratma
sistemlerinde yaygin olarak 13.86 MHz frekans1 kullanilmaktadir. Manyetik alan
sigratma sistemine ve olusan plazmaya iliskin sematik gdsterim Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Manyetik alan sigratma sistemi ve magnetron iizerinde olugan plazmaya iligkin sematik
gosterim.

3.3.ZnO ince Filmlerinin Uretimi

Tez ¢alilmasinda kullanilmasi planlanan ince filmler VAKSIS MITAS 3MIT
(Sekil 3.4) sistemi kullanilarak biiyiitiilmiislerdir. 3 ¢ap, 0.125” kalinliga ve %99.99
safliga sahip Zn (Cinko) (PLASMATECH) metalik hedefi RF gii¢ kaynagina sahip
magnetron {izerine yerlestirilmistir. Alttas olarak ise SLG (Soda Lime Glass)
kullanilmistir. SLG’ler sabunlu su ile yikandiktan sonra organik kalintilardan kurtulmak
icin cam bir petri kab1 icinde 10 dakika boyunca ultrasonik temizleyicide bekletilmistir.
DI (Deiyonize) su ile yikandiktan sonra yine bir cam petri kab1 konulan IPA (Iso-propil
Alcohol) icinde 10 dakika boyunca ultrasonik temizleyicide bekletilmistir. N> gazi ile
kurutulan SLG’ler alltag tutucuya (holder) yerlestirilmislerdir. Vakum sistemi igine

yerlestirildikten sonra vakum alinarak basincin 5.107 Torr degerine diismesi igin
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beklenmistir. Basing istenen seviye indikten sonra alttaslar filmin biiytitiilecegi sicakliga
1sitilmustir. Istenilen sicakliga ulastiktan sonra 30 dakika beklenmis ve sigratma islemine

gecilmigtir.

Sekil 3.4. VAKSIS MIDAS 3M1T manyetik alan sigratma sistemi.

Sicratma islemi i¢in vakum kazani igine yiiksek saflikta (%99.99) Ar gaz1 50 sscm
(Standart Cubic Centimeters per Minute) akis oraninda verilmeye baglanmis ve kazan
vakumu basinci 5.1073 Torr seviyesine yiikseltilmistir. Daha sonra 200 W olacak sekilde
magnetrona gii¢ verilerek plazma olusturulmustur. Plazma olustuktan sonra igeriye 5
scem yiiksek saflikta (9%99.99) O gazi verilmis ve Ar gazinin akis orani 45 sccm degerine
diisiirilmustiir. Boylece akis oranlarinin 1/10 olmasi saglanmistir. Bu oran biitiin

iretimlerde sabit tutulmustur. ZnO kompozisyonu i¢in parametreler Cizelge 3.1°de

gosterilmektedir.
Cizelge 3.1. Farkli sicakliklarda ZnO kompozisyonuna sahip ince filmler icin parametreler.
Alttas Sicakligr (°C) Siire (Dakika) Magnetron Giicii (Watt) 02/(Ar+02)
200 150 200 1/10
250 150 200 1/10
300 150 200 1/10
350 150 200 1/10
400 150 200 1/10

450 150 200 1/10
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3.4. TiO; ince Filmlerinin Uretimi

Ti0; ince film tiretmek i¢in 3” ¢ap, 0.25” kalinliga ve %99.99 safliga sahip TiO»
(Titanyum dioksit) (PLASMATECH) dielektrik hedef RF gii¢ kaynagina sahip
magnetron lizerine yerlestirilmistir. Alttag olarak ise yine SLG kullanilmistir. Aym
temizlik isleminden gegirilen vakum sistemi igine yerlestirildikten sonra vakum alinarak
basincin 5.1077 Torr degerine diismesi i¢in beklenmistir. Basing istenen seviye indikten
sonra alttaglar filmin biiyiitiilecegi sicakliga isitilmustir. istenilen sicakliga ulastiktan
sonra 30 dakika beklenmis ve sigratma igslemine gecilmistir.

Sicratma islemi i¢in vakum kazani igine yiiksek saflikta (%99.99) Ar gaz1 50 sscm
akis oraninda verilmeye baslanmis ve kazan vakumu basinci 5.107 Torr seviyesine
yiikseltilmigtir. Daha sonra 200 W olacak sekilde magnetrona gii¢ verilerek plazma
olusturulmustur. TiO, direkt olarak hedef malzemesinden sicratildigi i¢in ortama
ektradan O3 gazi verilmemistir. TiO» ince film kompozisyonu i¢in parametreler Cizelge

3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Farkli sicakliklarda TiO2 kompozisyonuna sahip ince filmler icin parametreler.
Alttas Sicakligr (°C) Siire (Dakika) Magnetron Giicii (Watt) Ar Akis Orani (sccm)

200 150 200 50
250 150 200 50
300 150 200 50
350 150 200 50
400 150 200 50
450 150 200 50

3.5. TiO:/ ZnO Ince Filmlerinin Uretimi

Iki malzemenin {istiiste biiyiitiilmesi ile elde edilecek yap1 icin ZnO ve TiO: yapist
XRD ile incelenmistir. Temizlenen SLG alttas, alttas tutucuya yerlestirildikten sonra
magnetronun birine Zn hedef malzemesi digerine TiO> hedef malzemesi yerlestirilmistir.
Sistem vakumu arzu edilen seviyeye geldiginde ZnO yapisi ile TiO2 yapisinin en iyi uyum
saglayacag sicaklik olarak belirlenen sicaklik degerine kademeli olarak cikilmustir. i1k
olarak SLG iizerine ZnO biiyiitiilmiistiir. Bunun i¢in ZnO biiylitme parametreleri aynen
kullanilmistir sadece siire 60 dakika olarak belirlenmistir. ZnO ince filmin
biiylitiilmesinden sonra ortamdan O» gazi uzaklastirilmi ve alttas sicakligi degistirilmeden
TiO2 yapis1 TiO:2 ince filmlerdeki biiyiitme parametreleri kullanilarak biiytitiilmustiir.

TiOz ince filmin biiyiitme siiresi de yine 60 dakika olarak belirlenmistir.
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3.6. Ince Filmlerinin Karekterizasyonlar

3.6.1. Yapisal Karekterizasyonlar

Kristal yapida periyodik diizlemlerden yansiyan X-iginlari ile kristal yapi
hakkinda detayli bilgi elde etmek miimkiindiir. Bu teknikle kristal yapidaki fazlari,
fazlardaki atomlarin pozisyonlar1 hesaplamak miimkiin olabilmektedir. ZnO, TiO: ince
filmlerde ZnO ve TiO; fazlarin1 tespit etmek amaciyla X-iginlart kirinim spektroskopisi
kullanilmigtir. Bunun i¢in SLG iizerinde biiyliyen ince filmler, GIXRD (Grazing
Incidence X-Ray Difraction) 6zelligi bulunan GNR marka ADP PRO 2000 modelli X-
isinlar1 difraktometresinde 26 = 20 — 80° arasinda 0.01° adimlarla Cuk, = 0.1541874 nm
dalga boylu X-151nma maruz birakilmistir. Ince film yiizeyine gelen X-1simi ile yiizey
arasindaki ac1 (w), 1° olarak sabitlenmistir. Elde edilen kirinim desenleri incelenerek ince
filmlerin kristal yapis1 ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmistir. Bununla birlikte
malzemedeki kristaliteyi hesaplamak icin bir yaklasim olan Scherrer denklemi (Scherrer
1918, Langford ve Wilson 1978) kullanilarak {iretilen orneklerdeki kristalite

hesaplanmistir. Scherrer denklemi, Denklem 3.1°de gosterilmektedir.

KA

L_BCOS 5 (Denklem 3.1)

Scherrer denkleminde tahmini L kristalite boyutunu, K tanecik sekline bagli olarak degeri
0.89 ile 0.94 arasinda degisen bir sabiti, 4 kullanilan X-15inmin dalga boyu, f XRD
deseninde baskin pike ait maksimum siddetin yarisindaki genislik olarak ifade edilen ve
radyan cinsinden olan FWHM (Full Width at Half Maximum) degerini, € ise maksimum
pikin pozisyonunun radyan cinsinden degeri olarak ifade edilmektedir. Genellikle K
sabiti 0.94 olarak alinmakta olup tez ¢aligmasi i¢in yapilan hesaplamalarda da 0.94 olarak
alinmustir.

Taramal1 elektron mikroskobunda yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar
malzeme ylizeyine odaklanir ve taratilir. Malzeme atomlar ile elektron demeti arasinda
meydana gelen cesitli etkilesimler uygun algilayicilar ile toplanir ve dijital sinyaller
cevrilerek ekrana verilir. Bu sekilde optik mikroskoplarinin ayirma giiciiniin ¢ok
iistiindeki ¢oziiniirliklerde malzeme yiizeyi incelenebilmektedir. ZnO ve TiO: ince
filmler HITACHI marka ve SU1510 modelli SEM cihazina konularak incelenmistir.

ZnO ve TiOz ince filmlerin yiizey topolojileri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in ince

filmler Park System marka ve XE6 model AFM (Atomic Force Miscroscope) ile
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incelenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu esnek bir manivela buna bagl birsivri ugtan
(tip) meydana gelir. Sivri u¢ O6rnek yilizeyine yaklastirilir. Bu esnada sivri ug ile 6rnek
ylizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimden dolay1 belirli bir mesafede sabitlenir ve
yilizeyde bir ¢izgi hattinda sabitlenir. Sivri u¢ bir ¢ikinti veya cukur ile karsilagirsa
elektrostatik etkilesim sivri ug ile yiizey arasindaki mesafenin sabit kalmasini saglayacak
sekilde yukar1 veya asag1 hareket eder. Gezici sivri ucun hareketleri bir lazer yardimiyla
algilanarak goriintiiye ¢evrilir. Bu sekilde belirlenen bir yiizey satir satir taranarak yiizey
topografisi elde edilir. Bu mikroskobun hassasiyeti nm mertebesinde olabilmektedir.
Molekiilerin siddetli bir monokromatik 11k ile uyarilmasi sonucunda sagilan 1sik,
molekiiller hakkinda ayrintili bilgiler sunmaktadir. Isik sagilmasi esnasinda sagilan 15181n
oldukga biiyiik bir kism1 gonderilen 151g1n enerjisine sahip olur. Bu elastik sagilma olay1
Rayleigh Sacilmasi olarak bilinir. Sagilan 15181 ¢ok kiiciik bir kismi ise (1/10000 veya
1/100000 oranlarinda) elastik olmayan sa¢ilmalardan gelir. Bu elastik olmayan sagilmalar
Raman Sacilmasi olarak bilinir. Raman spektroskopisinde sagilan 1sinlar belirli bir ac1
altinda incelenir ve Rayleigh Sa¢ilmalar1 elimine edilir. Geriye kalan ve elastik olmayan
sacilmalardan kaynaklanan 1sinlar dedekte edilir. Bu 1sinlarin enerjisi, 151k ile etkilesime
giren molekiillerin titresim enerjilerine bagl olarak farkliliklar gosterebilir. Yani
molekiiliin titresim enerji dilizeyleri tespit hakkinda bilgi edinilebilir. Raman
spektroskopisinde molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sagilan 15181n dalga
boyunda olusan farklar Slgiiliir. ZnO ve TiO: ince filmlerdeki atomlar arasi baglar
hakkinda ve molekiiler titresim diizeyleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in ince filmler
Renishaw inVia Confocal Raman Spektrometresinde, 532 nm dalgaboylu 30 mW
giiclindeki lazer ile uyarilmistir. Bu uyarim sonucunda ince filmlerden gelen Raman

sinyalleri 120 — 900 cm™! dalga sayis1 araliginda incelenmistir.

3.6.2. Optik Karekterizasyon

Ince filmlerin optik karakterizasyonlar1 SHIMADZU marka ve UV — 1800
modelli UV (Ultra Violet) Spektrometresinde yapilmistir. 250 — 1000 nm dalga boyu
araliginda, ince filmlerin sogurma (absorption) ve gecirme (transmittance) spektrumlari
alimmigtir. UV spektrumlart ince filmlerin optik davraniglari hakkinda degerli bilgiler
sunmaktadir. Bu bilgilerden hareketle ZnO ve TiO> ince filmlerin yasak bant araliklar
hesaplanabilmektedir. Bir yariiletkende gonderilen 151n1n enerjisinin sogurma katsayisina
etkisi Olgtilerek yasak bant araligi hesabi yapilabilmektedir. Gonderilen 1s1min sahip

oldugu enerji malzemenin yasak bant aralig1 enerjisinden biiyiikse 151n sogrulur kiiciik ise
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sogrulmadan geger. t kalinligindaki bir filme gonderilen 15181n siddeti Ip ve dalga boyu A
olarak tanimlanirsa, gecen 15181n siddeti gelen fotonun dalga boyuna ve filmin kalinligina

bagli olarak degisir.
Ii=1Ip.e™ (Denklem 3.1)

Bu denklemden o sogurma katsayis1 olarak isimlendirilir ve a sogurma katsayisidir.

Denklem 3.2 ile elde edilir;
o ==In(2 (Denklem 3.2)

Buradan hareketle UV 6l¢iimlerinden faydalanarak o sogurma katsayisi,

100

a =%1n(7) (Denklem 3.3)

denklemi ile hesaplanir. Bu denklemde t film kalinligi, T gecen 15181n
gecirgenlikyiizdesidir. Sogurma bolgesinde yasak enerji bant araligi Tauc denklemi

denilen denklem ile hesaplanmaktadir (Tauc 1970).

rnth:A[hv - b'.,,)w (Denklem 3.4)

Bu denklemde A, 107 ve 10® m™! arasinda degisen enerjiden bagimsiz bir sabit,
ho foton enerjisi, B, enerji bant aralig1 ve y bir sabittir. Izinli direkt gecisler icin y=1/2,
yasak direkt gegisler i¢in y=3/2 ve indirekt gegisler i¢in ise y=2"dir. (ahv)? — ho grafiginde
olusan egrinin iist kismindan /v eksenine ¢izilen dogrunun ekseni kestigi nokta E; bant
aralig1 degeri olarak alinmaktadir (Aydin, 2016).

3.6.3. Elektriksel Karakterizasyon

Olusturulan ZnO, TiO2 ve TiO2/ZnO ince filmlerin tabaka direncleri Keithley
2450 sourcemeter cihazina bagli Universal Probe FPP (dort nokta prob) sistemi ile
karanlik ortamda alinmistir.

Ozdireng &lgiimleri i¢in kullanilan yaygin ve kullamish bir teknik standart dort nokta
yontemidir. p 6zdireng, voltaj ve akimin okunan degerleri arasindaki fonksiyonel iligki,

farkli geometriler i¢in belirlenmistir.
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Bir akim kaynag1 sonsuz genislikteki bir tabaka i¢in potansiyelde uzakliga bagl
bir degisim verir:

o — g00=12L7:1nr (Denklem 3.5)

Burada ¢ potansiyel, I akim, pg tabaka direnci ve r akim kaynaginin tabakaya olan
uzakligidir.
Bir dipol (+kaynak ve — kaynak) i¢cin potansiyel agagidaki gibi olur.

Q- (p0=12%‘1n:—1 (Denklem 3.6)

Bu durumda tabaka iizerindeki FPP’un iki dis noktasi dipol gibi goriiniir.Buradan

hareketle; sonsuz genislikte bir tabaka i¢in potansiyel farklidir.
Ap=V="2In2 (Denklem 3.7)

Buradan tabaka direnci:

ps==-="45324 (Denklem 3.8)

I In2 1

olarak bulunur.

3.6.3.1.Dikdortgen Malzemelerde FPP

FPP 6lciimlerinde dikdortgen malzemenin boyutlari a ve d olarak alinir (Sekil 3.7).
Problar Sekil 3.5‘te goriildiigii gibi simetrik yerlestirilir. Iki merkez nokta, 1 ve 2,
arasindaki voltaj1 elde etmek icin, dipollerin sonsuz bir yerlesiminde oldugu (Sekil 3.8)

kabul edilir. Biitiin dipoller 1 ve 2 noktalar1 arasindaki voltaja katki yapar (Yilmaz, 2008).

Ollendorf (1932) bir ¢izgi boyunca esit araliklarla yerlestirilen sonsuz sayidaki akim
kaynagi i¢in potansiyel dagilimini asagidaki gibi ifade etmistir;
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o= 12%‘ In2 \/sinz g X + sin’ g y (Denklem 3.8)

Kaynaklarin biitiin ¢izgilerinde, 1 ve 2 noktalarinin x koordinatlar1 sifir olacak

sekilde koordinat sistemi segilir. Bundan dolayi ifadeler basitlesir:

O—@o=— 12%‘ In(e™” fd _g 5y /d) (Denklem 3.8)

7/
7/

/.

Sekil 3.5. Dikdortgen malzeme iizerine FPP nin yerlestirilmesi.

O,
®

®| o |

Sekil 3.6. FPP yonteminde dikdortgen malzeme igin goriintii sistemleri.
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3.6.3.2.Dairesel malzemelerde FPP
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(Denklem 3.9)

Sinir sartlarint yerine getirmek icin bir goriintii gereklidir. Bu goriintii, dairenin

tizerindeki bir dipolden yansima ile elde edilir. Malzemede FPP ile dlgiilen voltaj

asagidaki sekilde verilir:

@\,
n2 +1n ((%)2—3>l Ips c(g)

1
V_ Ps
T

d

Sekil 3.7. Dairesel malzeme tizerine FPP nin yerlestirilmesi.

(Denklem 3.10)
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3.6.3.3.ince Malzemelerde FPP

Bir filmde sonlu kalinlik w olmak iizere, voltaj yiizeye dik uygulanir (Sekil 3.10).
Film sonsuz dilim gibi diisliniilebilir ve uygun tabaka direnci elde edilir. Buradan

malzeme 6zdirenci p = pg w olarak bulunur. Sonsuz genislikli bir tabaka da FPP i¢in
asagidaki iligkiler mevcuttur:

Ps=¥ In2 (Denklem 3.11)
I

Sonsuz genislikteki filmin kalinligit w olmak iizere, 6zdireng asagidaki gibi
yazilabilir:

\%
p=pyw= w—r(%) (Denklem 3.12)

F(g) diizeltme faktoriidiir.
Bir sonlu malzeme i¢in F (g) birinci mertebe diizeltmesi gibi kullanilabilir.
Buradan bir film i¢in 6zdireng:

p=pgWw= %wCl (Denklem 3.13)

olarak bulunur (Demirci 2005).

A >SS

Sekil 3.8. w kalinlikli ince tabakaya FPP nin yerlestirilmesi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

ZnO ve TiO; yakin yasak bant araliklarina sahip yariiletkenlerdir. Bu
yariiletkenlerin ince film formlar1 saydam olmasi sebebiyle pek ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Ancak baz1 malzemelerle ZnO daha uyumlu iken bazi malzemelerde
TiO, daha iyi sonu¢ vermektedir. Tez calismasinda TiO>/ ZnO yapisinin kendi i¢indeki
uyumunun incelenilmesi hedeflenmistir. Bunun ig¢in reaktif manyetik alan si¢ratma
yontemiyle farkli sicakliklarda (200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C) biiyiitiilen ZnO ve
TiO> filmler yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri bakimindan incelenmistir. ZnO ince
filmler reaktif sicratma ile biiyiitiilmiistiir. Metalik Zn hedef malzemesinden kopan Zn
atomlar1 ortama giren oksijen ile tepkimeye girerek ZnO formunda SLG alttas {izerine
birikmistir. TiO> ince filmler ise direkt olarak TiO, alttagtan sigratilan TiO>
molekiillerinin SLG alttas {izerine birikmesiyle elde edilmistir. Bu esnada ortama ektsra
oksijen verilmemistir. Daha sonra ZnO’nun farkli yonelime sahip iki 6rnegi 200 °C ve
450 °C belirlenmis ve bu 6rnekler {izerine TiO; ince filmi bilytitiilmiistiir. Biiyiitiilen ince

filmlerin optik elektriksel 6zellikleri karsilastirilmistir.

4.1. ZnO ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

ZnO yiiksek bant araligina sahip (~3.3 eV) bir metal-oksit yariiletkendir (Abdullah
ve ark. 2014). ZnO yiiksek optik gecirgenliginden dolay1 optoelektronikte yogun olarak
kullanilmaktadir.

GNR ADP Pro 2000 marka ve modelli XRD cihazinda takili bulunan ince film
dedektor ile analiz edilen filmler 20-80 © araliginda 0.01° adimlarla w = 1° olacak sekilde
X-1sinlarina maruz birakilan filmler icin XRD desenleri sekil 4.1°de gosterilmektedir.
Sekil 4.1’de ZnO yapisina iliskin XRD deseni ve piklere iligkin diizlemler
gosterilmektedir. XRD sonuglart farkli sicakliklarda biiyiitiilen biitiin filmler ¢ok kristal
viirtzit hegzagonal yapiya isaret etmektedir (Khan ve ark. 2010). Diisiik sicakliklarda
(002) yonelimi baskin iken 250, 400 ve 450 °C sicakliklarda iiretilen ince filmlerde (013)
yoneliminin olustugu saptanmustir. Sicaklik artigina bagh olarak yonelim degismektedir.
Ancak 200 — 300 °C aras1 sicaklik da yine viirtzit yapisinda farkli bir yonelime neden
olmaktadir. Bununla birlikte 500 °C de tavlanan ZnO filmlerde (100) ve (101) piklerinin
siddetinde artis oldugu bilinmektedir (Nagayasamy ve ark. 2013). Literatiir arastirmalari
gostermistir ki (002) yonelimi standart olarak viirtzit yapisinin baskin pikidir. Ancak

filmlerimizde (013) pikinin baskin oldugu durumlarda tespit edilmistir. Bu, ZnO ince
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filmin olusumu sirasinda alttasin  sicaklifinin  yonelimi  degistirebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.1.Farkl1 sicakliklarda biiyiitiilen ZnO ince filmlerin X-1gmlar1 kirinimi desenleri.

Sekil 4.2 ve 4.3 sirasiyla (002) pikinin ve (013) piklerinin tepe noktalarinda
meydana gelen kaymalar1 gostermektedir. Her iki grafik de incelendiginde 350 °C
sicaklikta biiytitiilen filmin piklerinde hafif bir saga kayma oldugu diger piklerin ise sola
kaydig1 tespit edilmistir. Bu kayma Cizelge 4.1’de gosterilen kristalite boyutundaki

degisikliklerle iliskili olarak yorumlanmistir.
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Sekil 4.2.Farkli sicakliklarda biiyiitiilen ZnO ince filmlerin (002) diizlemine ait
piklerin tepe noktalarin pozisyonlari.

Siddet (k.b.)
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Sekil 4.3.Farkli sicakliklarda biiyiitiilen ZnO ince filmlerin (013)
diizlemine ait piklerin tepe noktalarin pozisyonlart.

Sonug olarak ZnO ince filmler 400 °C sicakliga kadar (002) yonelimine sahip iken 400

ve 450 °C sicakliklarda biiytitiildiigli zaman (013) yonelimine sahip olmaktadir.
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Cizelge 4.1.Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO ve TiO: ince filmlerin kristalite boyutlari.

Malzeme Adi FWHM (°) 20 () Kri“a::fn]);"y“t“
Zn0@200 °C 0.50364 34.71034 17.18276
Zn0@250 °C 0.80877 62.95890 12.03962
Zn0@300 °C 0.52226 34.61686 16.65474
Zn0@350 °C 0.52423 34.77283 16.59921
ZnO@400 °C 1.03471 63.05494 9.41548
Zn0@450 °C 1.0297 63.06525 9.46181

Cizelge 4.1 incelendiginde ZnO yapisinda sicakli bagli iki farkli yonelim
bulunmaktadir. Bunlardan 250, 400 ve 450 °C iiretilen ince filmlerde (013) piki baskinken
diger ince filmlerde (002) piki baskindir. Scherrer denkleminde ortalama kristalite boyutu
hesaplanirken baskin pik g6z 6niinde bulundurulmustur. Bundan dolay1 250, 400 ve 450
°C’de ZnO ince filmlerde maksimum siddetli piklerin 20 degerleri ~63° civarindadir.
Diger ince filmlerde ise maksimum siddetli piklerin 20 degerleri ~34.5° civarinda
belirlenmistir. Hesaplanan kristalite boyutlar1 (002) yonelimine sahip 200, 300 ve 350
°C’de iiretilen ince filmler i¢in ~17 nm civarindadir. Bununla birlikte (013) yonelimine
sahip ve 250 °C’de biiyiitlen film i¢in kristalite boyutu ~12 nm civarinda hesaplanmaistir.
Yiiksek sicakliklarda (400 ve 450 °C) ise kristalite boyutunda ciddi bir azalma meydana
gelmis ve ~9.5 nm degerine kadar diismiistiir.

Sicaklikla kristalitenin artmis olmasi beklenirken bu diisiisiin nedeni ince
filmlerdeki yonelim degisimiyle alakali oldugu dusiiniilmektedir. Literatiir
arastirmalarinda viirtzit ZnO ince filmlerin yonelimi (100), (002) ve (101) olabilmekte
iken hegzagonal yapinin farkli konumlanmasi sonucu ortaya ¢ikan (013) yoneliminin
neden tam olarak bilinmemektedir.

Farkl1 sicakliklarda biiytitiilen ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.4°te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c¢) 300 °C, (d) 350 °C, (e)
400 °C ve (f) 450 °C’de biiyiitiilen ZnO ince filmlerinin SEM
gorintiileri.

SEM goriintiileri 250, 300 ve 450 °C’de biiyliyen ZnO filmlerin yiizeylerinde
farkli bir olusum oldugunu gdstermektedir. Kiiciik tanecikler arasinda biiyiik sekillerin
plakalarin olustugu bunlarin yogunlugunun sicaklikla arttigi gdézlenmektedir. Yiizey
iizerinde meydana gelen bu plakalarin yoneliminin XRD sonuglarindan hareketle (013)
yoneliminin oldugu sdylenebilir. 300 °C’de biiyiitiilen ince filmin XRD sonucunda (002)
piki ile (013) pikinin yakin siddette oldugu, tam bir yonelimin olmadig1 goriilmektedir.
Bundan dolay1 bu filmin SEM goriintiilerinde de hem kii¢iik tanecikler hem de (013)
yonelimli plakalar gozlenmektedir. 400 °C’de biiyiitillen ince filmde ise yiizeyde
biliylimeye meyilli kii¢lik plakalarin yogunlugu dikkat ¢ekmektedir. 450 °C’de firetilen
biiytitiilen film haricindeki tiim filmlerde (002) yonelimi de s6z konusudur. Ancak 450
°C’de biiytitiilen filmde irili ufakli pek ¢ok plaka oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar
XRD sonuglari ile uyum i¢indedir.

Sekil 4.5’te gosterilen AFM goriintlileri biiyiitilen ZnO filmlerin yiizey
topolojileri hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.5.(a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C, (e) 400 °C
ve (f) 450 °C’de bilyiitiilen ZnO ince filmlerinin AFM goriintiileri.

AFM goriintiileri SEM goriintiileri ile olduk¢a uyumlu bir goriintii vermektedir. 450
°C’de biiyiitiilen filmin SEM goriintiisiinde gozlenen biiyiik plakalar AFM goriintiisiinde
de gozlenmektedir. Benzer sekilde 250 °C’de biiyiiyen filmin SEM goriintiisiinde sayisi
az ancak biyiik plakalar da AFM goriintiileri iizerinde gozlenmektedir. AFM
goriintiilerinden elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.
Yiizey pirizliligi AFM goriintiisiinde ¢izilen kosegen iizerindeki minimum ve

maksimumlarin istatistiksel dagilim ile elde edilmistir.



41

Cizelge 4.2.Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO filmlerin AFM goriintiilerinden elde edilen yiizey
pliriizliilik degerleri.

Malzeme Adi Min. ve 113/“[1 iﬁsinﬁ;l sindaki Ortalama Piiriizliiliik (nm)
ZnO@?200 °C 16.042 2.641
ZnO@250 °C 25.069 5.038
ZnO@300 °C 21.315 4.987
ZnO@350 °C 7.758 6.837
ZnO@400 °C 16.184 11.434
ZnO@450 °C 38.367 7.105

Cizelge 4.2, filmlerin yiizey pirizliliginin olduk¢a diisik oldugunu
gostermektedir. Bu diisiik piirtizliliigiin  nedeni ZnO olusturmak i¢in kullanilan
yontemdir. Manyetik alan sigratma sistemi ile meydana getirilen filmler piiriizliligi
diisiik filmlerdir. Bu filmlerin yilizey piriizliligi fazla olan amorf cam {izerine
biiylitiilmesi yiizey piiriizlilliglinii artiran bir etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak
genel olarak sicaklik artisi ile birlikte yilizey piiriizliliigiinde de bir artisin oldugu
sOylenebilir.

Farkli sicakliklarda biiyiitiilen ZnO filmlere iliskin Raman spektrumlart Sekil
4.6°da gosterilmektedir. ZnO ince filmlerin Raman spektrumunda ~434 cm-! ve ~573 cmr”
! civarinda sirasiyla Eax(high) ve A1(LO) pikleri gozlenmektedir (Cao ve Du 2007). E>
(high) Zn ile O arasindaki baglarin titresiminden kaynaklanirken A;(LO) Zn
kusurlarindan ve oksijen eksikliginden kaynaklanmaktadir (Ashkenov ve ark. 2003).

A1(LO pikindeki artig yapisal kusurlarin arttigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.6. 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C’de biiyiitiilen ZnO
ince filmlerinin Raman spektrumlari.

ZnO filmlerin Raman spektrumlari gostermistir ki 440 cm! civarinda E, (high)
piki biitiin 6rneklerde gézlenmistir. Eo(high) pikindeki kayma ise ¢ekme gerilmesinden
kaynaklanmaktadir (Cao ve Du 2007). Bunula beraber biitiin ZnO 6rneklerinde A1(LO)
piki de gdzlenmistir. Bu biitiin 6rneklerin oksijen eksikligine ve yapisal kusurlara sahip

oldugunu gostermektedir.

4.2. TiO; Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

TiO2 6nemli bir genis yasak bant aralikli yariiletkendir. Anataz, Rutil ve Brookite
olmak tizere li¢ farkli faz1 mevcuttur (Tang ve ark. 1994). TiO2’nin anataz fazi tetragonal
kristal yapiya sahiptir ve bu yapmin kafes parametreleri a = 0.3785 nm ve ¢ = 0.9514
nm’dir. Yansitma indeksi 2.54 olup optik yasak bant aralig1 3.2 eV olarak belirlenmistir.
Rutil faz1 ise yine tetragonal yapiya sahip olup a = 0.4594 nm ve ¢ = 0.2958 nm kafes
parametrelerine sahiptir. Rutil fazinin yansitma indeksi 2.7 olup optik yasak bant aralig1
3.0 eV olarak belirlenmistir. Brookite fazi ise diger fazlarindan farkli olarak ortorombik
yaptya sahip olup kafes parametreleri a=0.9184 nm, b =0.5447 nm ve ¢ = 0.5145 nm’dir

(Wei ve ark. 2011). TiO2 ince filmler siklikla ucuz maliyeti, 1s1sal ve kimyasal kararlilig
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gorlinlir bolgede yiiksek saydamligindan dolayr optik cihazlarda kullanilmaktadir
(Taherniya ve ark. 2016).

Sekil 4.7°te farkli sicakliklarda iiretilen TiO, filmlerin XRD desenleri
gorlilmektedir. 400 °C’ye kadar bir kristal piki olmamasina karsin 400 ve 450 °C’de
iretilen ince filmlerde kristal piklerinin ortaya ¢ikmaya bagladigi goriilmektedir.
Literatiirde var olan kristallenmeye baslama sicaklig1 >450 °C olarak rapor edilmesine
karsin (Taherniya ve ark. 2016) 400 °C’de az da olsa bir kristallenme tespit edilmistir.
Ancak ayrilmasi gereken (105) ve (211) pikleri sanki tek bir pikmis gibi gdzlemlenmistir.
Bu kristallenmenin tam olarak gergeklesmedigini gostermektedir. TiO: ince filmin

yonelimi (101) olup TiO2’nin anataz fazina aittir.
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Sekil 4.7.Farkli sicakliklarda biiyiitiilen TiO2 ince filmlerin X-1gmnlart kirmnimi desenleri.

Uretilen ince filmlerin XRD desenlerinden hareketle Denklem 3.1°de ifade edilen
Scherrer denklemi kullanilarak kristalite boyutu analizi yapilmistir. TiOz ince filmlerin

kristalite boyutlar1 Cizelge 4.3°de verilmektedir.
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Cizelge 4.3.Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO ve TiO: ince filmlerin kristalite boyutlari.

Malzeme Adi FWHM (°) 20 () Kri“a::fn]);"y“t“
TiO2@200 °C ] _ _
TiO:@250 °C ] _ _
TiO2@300 °C ] ] _
TiO2@350 °C ] ] _
TiO@400 °C 0.69999 25.44817 12.16202
TiO:@450 °C 0.73896 25.44877 11.52066

TiOz filmlerde ise 400 °C’ye kadarki sicakliklarda iiretilen ince filmlerde gézlenen
net bir pik olmadigi i¢in kristalite boyutlar1 hesaplanamamistir. Ancak 400 ve 450 °C’de
iretilen Orneklerde (101) pikinin ortaya ¢ikmasiyla kristalite boyutu hesab1
yapilabilmistir. Cizelge 4.1°de de goriilecegi tlizere yapilan hesap sonucu 400 °C’de
biiytitiilen ince film i¢in ~12 nm, 450 °C sicaklikta biiyiitiilen ince film i¢in ~11.5 nm
kristalite boyutu hesaplanmistir. Bu sonuglar literatiirdeki sonuglara yakin ¢ikmistir
(Taherniya ve ark. 2016). Ancak (101) pikinin yeterince giiclii olmamasi ve XRD
desenlerinde giiriiltiiniin fazla olmasi, kristalite boyutu hesaplarinda hata paymin da
biiyiik olmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla hesaplanan kristalite boyutlar1 oldukca

kaba degerler olup kesinlik arz etmemektedir.
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Sekil 4.8. (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C, (e) 400 °C ve (f)
450 °C’de biiyiitiilen TiOz ince filmlerinin SEM goriintiileri.

SEM goriintiileri 300 °C sicaklikta biiyiitiilen ince filmin yiizeyinde kiiciik ancak
birim yiizeydeki yogunlugu az olan beyaz parcaciklarin varligini géstermektedir. Sicaklik
arti1 ile birlikte beyaz parcaciklarin birim yiizeydeki yogunlugu artmaktadir. Ozellikle
400 °C ve 450 °C’de biiyiiyen filmlerin yiizeylerinde yogunluk daha da artmistir. Bu XRD
desenlerinde gbzlenen kristal yapinin varligina isaret etmektedir. Buradan hareketle SEM
gorlintiilerinde yilizeyde gozlenen kiiclik beyaz parcaciklarin TiO;’nin anataz fazina ait

kristaller oldugu sdylenebilir.



46

.
Sekil 4.9. 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C, (e) 400 °C ve (f) 450
°C’de biiyiitiilen TiOz2 ince filmlerinin AFM goriintiileri.

AFM goriintiileri SEM goriintiilerini  destekleyici nitelikte olup 200 °C’de
biiyiitiilen ince filmin yiizeyinde neredeyse hicbir kiimelenmenin olmadigi, 250 °C ve
tizerindeki sicakliklarda kiimelenmenin sicakliga bagli olarak arttig1 sdylenebilir. AFM
goriintiilerinden elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri Cizelge 4.4’de gosterilmektedir.
Yiizey pirizliligi AFM goriintiisiinde cizilen kosegen iizerindeki minimum ve

maksimumlarin istatistiksel dagilim ile elde edilmistir.
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Cizelge 4.4.Farkli sicakliklarda iiretilen TiO: filmlerin AFM goriintiilerinden elde edilen yiizey

piriizliilik degerleri.

Malzeme Adi Min. ve 11*}/211 iﬁsin‘i:)a sindaki Ortalama Piiriizliiliik (nm)
TiO@200 °C 10.446 1.198
TiO@250 °C 16.853 2.131
TiO@300 °C 15.627 1.947
TiO@350 °C 11.448 2.070
TiO@400 °C 80.200 15.167
TiO@450 °C 80.960 14.640

Cizelge 4.4, 200, 250, 300, 350 °C sicakliklarda biiyiitiilen filmlerin yiizey

pliriizliiliigiiniin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak sicaklik 400 °C’ye ulastigi

zaman Yylizey piiriizliliigiinde ciddi bir artis olmaktadir. Kristallenen TiO2 nano yapilari

yiizey iizerinde derin girinti ve ¢ikintilar olusturmaktadir. Bu sonuglar da TiO2’nin 400

°C’de kristallenmeye basladigin1 kanitlamaktadir.

Farkl1 sicakliklarda biiyiitillen TiO;’ filmlere iliskin Raman spektrumlar1 Sekil

4.10°da gosterilmektedir. TiO2’nin anataz faz1 3 Raman aktif moda sahiptir. Bunlar A1,

+ Big + Eg’dir. Rutil fazda ise Big, Eg, A1z ve Bog Raman aktif modlar1 vardir. Anataz

fazdaki bulk malzemeler i¢cin Raman kaymalar1 144 cm-1 (Eg)*, 197 cm-1 (Eg), 399 cm-
1(Big)*, 513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (Big) ve 639 cm-1 (Eg)*’dir. Rutil faz i¢in Raman
kaymalari1 143 cm-1 (Big)*, 447 cm-1 (Eg)*, 612 (A1)* ve 826 cm-1 (Big)’dir (Stagi ve

ark. 2015).
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Sekil 4.10. 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO: ince filmlerinin
Raman spektrumlari.

TiO; ince filmlerin Raman spektrumlari incelendiginde 200 °C’de biiyiitiilen
filmde ~144 cm!”de gozlenmesi gereken Eg pikinin olmadigi gortilmektedir. Bu 6rnekte
diger karakteristik pikler de gozlenmemistir. Dolayis1 ile bu 6rnek i¢in TiO2 yapisina
sahiptir denilemez. Bu durum hem SEM hem de AFM goriintiilerinde de gézlenmistir.
Bununla birlikte Sicaklik artisiyla birlikte Eg pikinin siddetinde de artis gézlenmeye
baslamistir. Ortaya c¢ikan pikler TiO>’nin anataz fazina ait oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle 400 °C ve 450 °C’de biiyiitiilen ince filmlerde anataz faza ait Big, A1g / Big ve
E; piklerinin belirgenlestigi anataz fazin meydana geldigi gézlenmistir. Sicaklik artig1 ile
ortaya ¢ikan pikler 6zellikle ~ 144 cm-1’de gozlenlenen pikteki keskinlik kristalitenin
artisi ile ilgili bilgi vermektedir.
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4.3. ZnO Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

300 — 1000 nm araliginda iiretilen ince filmlerin optik gegirgenlikleri ve sogurma
spektrumlar1 cam alt tabakanin etkileri elimine edilerek Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. 370 nm civarinda sogurmada hafif bir artigla beraber iiretilen tiim
filmlerde sogurma 400 nm’de olduk¢a diismektedir. Goriiniir bolgede neredeyse sogurma

olmamaktadir. Uretilen ince filmler goriiniir bolgede saydam ozellik gostermektedir.

— Zn0@4350°C
ZnO@a00 °C
ZnOW350°C
ZnO@300°C

— Zn0@230 °C

— ZnO@200°C

Sogurma (k.b.)

T —————— R
L 1 —r . T .

300 400 500 oA 700 o) L 1,000

Dalgahoyu (nm)

Sekil 4.11.200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C’de biiyiitiilen ZnO ince filmlerin optik sogurma
grafigi.

100+

Gegirgenlik (%)

ZnO@450 °C |
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‘ ZnO@300 °C |
| — ZnO§250 °C
| — ZnO@200 °C |
) S — —_—
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Sekil 4.12. 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C’de biiyiitiilen ZnO ince filmlerin optik sogurma
grafigi.
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Gegirgenlik grafigi 200, 400, 450 °C’de iiretilen ince filmlerin sirastyla 470 nm,
540 nm ve 540 nm’de gegirgenliklerinin ¢ok yiiksek neredeyse %100’e yakin degerlerde
oldugunu gostermektedir. Optik gecirgenligin yiiksek olmasi genig bant aralikli metal-
oksit yariiletkenler i¢in istenen bir 6zelliktir. Genel olarak biitiin filmler %80°nin tizerinde
bir gegirgenlige sahip olup goriiniir bolgede saydam 6zellik gostermektedir.

Sogurma ve gegirgelik verilerinden hareketle malzemenin optik yasak bant
araligin hesaplamak miimkiindiir. Bunun i¢in (ahv)? — Enerji grafigi ¢izilir. Burada o
sogurma katsayisi, h Planck sabitini ve v 15181n frekansini temsil etmektedir. Bu ¢izim
Tauc Plot olarak bilinmektedir. Olusan egrinin dondiigii bolgede en diiz kisma ¢izilen
dogrunun Enerji eksenini kestigi nokta optik yasak bant aralig1 olarak ifade edilmektedir.
Uretilen ZnO ince filmlere iliskin Tauc-Plot’lar ve yasak bant araliklar1 Sekil 4.13°de

verilmektedir.
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Sekil 4.13. 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C sicakliklarda iiretilen ZnO ince filmlere iliskin Tauc-Plot ve
optik yasak bant araliklari.

Hesaplanan optik yasak bant araliklar1 ~3.2 eV civarinda olup bu literatiirdeki 3.2

eV degerine (Pawar ve ark., 2018) oldukc¢a yakindir.

4.4. TiO; Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Farkli sicakliklarda biiyiitiilen TiO: ince filmlerin optik sogurma ve gegirgenlik
grafikleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO: ince filmlerin optik sogurma grafigi.
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Sekil 4.15. 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO: ince filmlerin optik gegirgenlik
grafigi.
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Uretilen filmlerde ~380 nm civarinda neredeyse sogurma olmamakla birlikte 550
-750 nm araliginda 300, 350 ve 400 °C’de biiyiitiilen filmler neredeyse saydam o6zellik
gostermektedir. Uretilen tiim filmlerin gegirgenlikleri goriiniir bolgede %60’tan daha
bliyliktiir. Sogurma ve gecirgenlik grafiklerinde hareketle hesaplanan optik yasak bant
araliklar1 Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C sicakliklarda tiretilen TiOz ince filmlere iliskin Tauc-Plot
ve optik yasak bant araliklari.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda biiyiitiilen ince filmlerin optik yasak bant
araliklar1 ~3.55 eV bulunmustur. Yapilan ¢alismalar TiO2 nin optik yasak bant araliginin
sicaklikla, tanecik boyutuyla degisebildigini ve 3.25 eV’tan 3.5 eV degerlere kadar
cikabildigini gdstermektedir (Duta ve ark. 2008, Guang-Lei ve ark. 2005). Uretilen ince
filmlerdeki nispeten yiiksek yasak bant aralifinin nedeni filmlerin tam olarak
kristallenememesidir. Sicaklik artistyla birlikte TiO> kristal forma gegmekte ve tanecik
boyutlar1 artmaktadir. Kuantum smirlilik etkisinden dolay1 boyutu artan taneciklerde
yasak bant araliginin degeri diismektedir. Ancak {irettigimiz ince filmlerde XRD, SEM,
AFM ve Raman verileri degerlendirildiginde tam bir kristallenme olmadigi ince
filmlerden 400 ve 450 °C’de iiretilenlerin anataz faz kiyisinda olduklar1 sdylenebilir. Cok
kiigiik boyutlarda taneciklere sahip ince filmlerde kuantum simirlilik etkisinden dolay1

optik yasak bant aralig1 artmigtir.



4.5. ZnO ve TiO; ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri
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Farkli sicakliklar iiretilen ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini incelemek igin

dort nokta probu ile tabaka direngleri Denklem 3.12°den hareketle hesaplanmis ve

Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

izelge 4.4. Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO ince filmlerin tabaka 6zdirenci.

Test Akimi
(mA)

Tabaka Ozdirenci (Qcm)

Zn0@200°C

Zn0@250°C

ZnO@300°C

ZnO@350°C

ZnO@400°C

ZnO@450°C

—

2.05E+08

1.88E+08

1.77E+08

1.96E+08

1.95E+08

2.15E+08

4.12E+07

3.74E+07

4.27E+07

4.34E+07

4.09E+07

4.21E+07

10

3.84E+07

4.58E+07

4.09E+07

4.06E+07

4.17E+07

4.28E+07

20

4.74E+06

4.50E+06

4.25E+06

4.73E+06

4.90E+06

4.45E+06

30

4.73E+06

4.66E+06

4.86E+06

4.70E+09

4.45E+06

4.89E+06

40

4.70E+06

4.74E+06

5.11E+06

4.64E+09

4.45E+06

5.11E+06

50

4.36E+06

4.64E+06

4.70E+06

4.57E+06

4.20E+06

4.92E+06

60

4.81E+06

4.55E+06

4.73E+06

4.48E+06

5.11E+06

4.60E+06

70

5.11E+06

4.46E+06

4.74E+06

4.30E+06

4.67E+06

5.11E+06

80

4.23E+06

4.28E+06

4.64E+06

4.72E+06

4.70E+06

4.60E+06

90

4.82E+06

4.78E+06

4.60E+06

4.71E+06

4.74E+06

4.77E+06

100

5.02E+06

4.71E+06

4. 77E+06

4.31E+06

4.73E+06

4.62E+06

150

9.76E+04

9.53E+04

9.01E+04

1.00E+05

1.01E+05

9.09E+04

200

7.10E+04

5.65E+04

7.49E+04

7.26E+04

7.51E+04

6.11E+04

300

5.49E+04

5.63E+04

5.12E+04

5.59E+04

5.07E+04

5.60E+04

400

5.31E+04

4.88E+04

5.04E+04

4.59E+04

5.02E+04

4.45E+04

500

5.22E+04

5.27E+04

5.22E+04

5.03E+04

4.79E+04

5.20E+04
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Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda iiretilen TiO: ince filmlerin tabaka 6zdirenci.

Test Akimi
(mA)

Tabaka Ozdirenci (Qcm)

TiO>@200°C

TiO»@250°C

TiO:@300°C

TiO:@350°C

TiO@400°C

TiO@450°C

—

5.33E+08

5.38E+08

5.94E+08

5.86E+08

5.89E+08

5.79E+08

5

4.37E+07

4.58E+07

4.60E+07

4.54E+07

4.61E+07

4.41E+07

10

4.37E+07

4.53E+07

4.58E+07

4.57E+07

4.53E+07

4.44E+07

20

3.01E+06

4.13E+06

4.19E+06

4.14E+06

4.23E+06

4.06E+06

30

3.51E+06

4.0E+06

4.19E+06

4.14E+06

4.22E+06

4.05E+06

40

3.99E+06

4.15E+06

4.22E+06

4.15E+06

4.21E+06

4.05E+06

50

3.98E+09

4.17E+06

4.20E+06

4.15E+06

4.24E+06

4.05E+06

60

3.98E+06

4.14E+06

4.15E+06

4.22E+06

4.23E+06

4.05E+06

70

3.98E+06

4.23E+06

4.17E+06

4.16E+06

4.15E+06

4.07E+06

80

4.00E+06

4.19E+06

4.15E+06

4.15E+06

4.22E+06

4.05E+06

90

3.96E+06

4.17E+06

4.22E+06

4.20E+06

4.19E+06

4.05E+06

100

3.97E+06

4.18E+06

4.23E+06

4.20E+06

4.22E+06

4.06E+06

150

1.44E+05

1.49E+05

4.47E+05

1.48E+05

1.46E+05

1.44E+05

200

1.53E+05

1.55E+05

1.55E+05

1.58E+05

8.21E+04

1.51E+05

300

8.17E+04

7.65E+04

7.54E+04

7.88E+04

7.61E+04

8.26E+04

400

5.56E+04

5.37E+04

5.32E+04

5.31E+04

5.27E+04

5.24E+04

500

4.59E+04

4.77E+04

4.75E+04

4.76E+04

4.74E+04

4.68E+04

Tabaka direnglerinin gosterildigi ¢izelgeler incelendiginde ZnO ince filmlerin

ayni sicaklikta ve ayni test akiminda TiO; filmlere gore daha diisiik tabaka direncine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Bu sonu¢ ZnO ince filmlerinin yasak bant araliginin TiO»

filmlere gore daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.6. TiO2/ZnO Ince Filmlerin Yapisal, Optik Ozellikleri
200 °C’de biiyiitillen ZnO ince film (002) yonelimine sahip iken 450 °C’de
biiyiitiilen ZnO ince film (013) ydnelimine sahiptir. Bu farkli yonelime sahip filmler
tizerine 200 ve 450 °C’de TiO> biiyiitiilmiistiir. Meydana gelen iki tabakali yap1 SEM,
AFM, Raman spektroskopisi ve optik 6zellikleri bakimimdan degerlendirilmistir.
Meydana gelen katmanli yapinin iist kisminda yer alan TiO> tabakasina iliskin
SEM ve AFM goriintiileri Sekil 4.17°de gosterilmektedir. Sekil 17°de 450 °C’de

biiyiitiilen film {izerinde yiiksek sicaklikta iiretilen TiO: ince filmlerde oldugu gibi
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kristallenme goze carpmaktadir. Ancak kristal boyutlar1 daha biiyiiktiir. Ayn1 sicaklikta
iretilen TiO2 filme gore kristal boyutlarinda biiyiimenin nedeni ZnO ince film
tabakasidir. ZnO ince filmin varligi TiO2’in taneciklerinde biiylime dolayis1 ile
kristalitede artis meydana getirmektedir. ZnO {iizerinde biiyliyen TiO2’nin XRD analizi,
ZnO XRD piklerinin siddetinin biiylikk olmasindan dolayr TiO2’nin piklerinin
baskilanmasindan dolay1 yapilamamistir. Ancak hem AFM hem de SEM sonuglari
tanecik boyutundaki artis1 gostermektedir. Bu kristal boyutundaki artigsin nedeni ZnO ince

film tabakasindan m1 kaynaklanmakta yoksa ZnO ince filmin (013) yonelimine sahip

olmasindan mi1 kaynaklanmakta oldugu belirlenememistir.

IV G B o580 I

Sekil 4.17. 200 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO yapisina iliskin (a) SEM ve (b) AFM goriintiileri ile 400 °C’de
biiyiitiilen TiO2/ZnO yapisina iligkin (c) SEM ve (d) AFM goriintiileri.

Farkli sicakliklarda biiyiitiilen iki katmanli yapinin Raman spektroskopisi Sekil
4.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. 200 ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO ince filmlerinin Raman spektrumlari.

200 °Cde biiyliyen iki katmanli yapida anataz fazda gdzlenmesi gereken ~639 cm-
1°deki pikin kayarak ~600 cm™! seviyelerine geldigi gézlenmistir. Bununla birlikte pik
siddetlerinin yakin mertebelerde olmasi TiO;’nin rutil faza gegis yaptigini gdstermektedir
(Monai ve ark. 2017). 450 °C’de biiyiitiilen iki katmanli yapida ise rutil faza iligkin pikler
cok daha belirgin hale gelmis ve siddetleri artmistir. Sonug olarak ZnO {izerinde TiO»
yapisinin olusturulmasi TiO;’nin faz degistirmesine, anataz fazdan rutil faza gegmesine
neden olmaktadir. Bu olduk¢a 6nemli bir sonugtur ¢iinkii normal sartlar altinda anataz
fazdaki TiO», 600-700 °C araliginda rutil faza dontismektedir (Byrne ve ark. 2016).

Uretilen TiO2/ZnO ince filmin optik &zelliklerine sogurma ve gecirgenlik

grafikleri Sekil 4.19 ve 4.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. 200 °C’de ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO yapisina iliskin optik sogurma grafigi.
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Sekil 4.20. 200 °C’de ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO yapisina iliskin optik gegirgenlik grafigi.
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Ti02/ZnO ince filmler ~400 nm kiyisinda sogurma o6zelligini biiyiik Olcilide
kaybetmekte ve goriiniir bolgede saydan 6zellik gostermektedir. 450 °C’de bilyiitiilen
tabakali ince filmin gegirgenligi ise 200 °C’de biiylitiilen tabakali ince filme gore daha
diisiiktiir. Biiyiitilen her iki ince filmin de optik gecirgenligi goriiniir bolgede %80
civarlarinda seyretmektedir.

Sogurma ve gegirgenlik verilerinden hareketle ¢izilen Tauc-plot ile tabakali ince
filmlerin optik yasak bant aralig1 hesaplanmistir. Tauc-plot ve optik yasak bant araliklar

sekil 4.21°de goriilmektedir.

1.0 10"
e TIOZ Z0O(@ 450 °C
— TiO W ZnOi@ 200 °C

Eg=3.01 eV @200 °C /
l'g L6 eV @450 C

$.00"

6.0-10"
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2.0-10"
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Sekil 4.21. 200 °C’de ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO yapisina iligkin optik gegirgenlik grafigi grafigi.

Tauc-plot’dan hareketle hesaplanan yasak bant araliklar1 200 °C’de biiyiitiilen
tabakali yap1icin 3.01 eV ve 450 °C’de biiyiitiilen tabakali yapi i¢in 3.16 eV bulunmustur.
Yasak bant araliginin 3.55 ile 3.2 eV arasinda olmasi beklenirken meydana gelen bu ani
diisiisiin nedeni TiO7’in faz degistirmesi olarak aciklanabilir. TiO’in rutil faz1 anataz
fazina gore daha diisiik yasak bant araligina sahip olup ~ 3.05 eV degerindedir (Valencia
ve ark. 2009). Bu sonu¢ Raman spektroskopisinden elde edilen sonucu desteklemektedir.

Son olarak firetilen tabakali ince filmlerin yiizeyinden alinana tabaka direnci
incelenmistir. TiO; ylizeyinden dort nokta probu ile oOlgilimlerle tabaka direnci

hesaplanmis ve Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Elektriksel 6l¢iim sonuglar1 ZnO iizerindeki TiO2 yapisinda 6nemli bir tabaka

direnci degisikligine neden olmadigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.6. 200 ve 450 °C’de biiyiitiilen TiO2/ZnO ince filmlerin tabaka direnci.

Test Akim1 (mA) Tabaka Direnci (€/0)
Ti02/ZnO@200 °C Ti02/ZnO@450 °C

1 5.85E+08 5.30E+08

5 4.62E+07 4.44E+07
10 4.60E+07 4.33E+06
20 4.21E+06 4.40E+06
30 4.44E+06 4.40E+06
40 4.14E+06 4.39E+06
50 4.19E+06 4.34E+06
60 4.22E+06 4.30E+06
70 4.23E+06 4.25E+06
80 4.15E+06 4.28E+06
90 4.15E+06 4.42E+06
100 4.24E+06 4.43E+06
150 1.49E+05 1.11E+05
200 1.58E+05 7.14E+04
300 7.43E+04 4.34E+04
400 5.28E+04 4.45E+04
500 4.77E+04 4.61E+04
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinda reaktif manyetik alan sigratma sistemi ile ZnO ince filmler 200,
250, 300, 350, 400, 450 °C alttag sicakliklarinda SLG {izerine biiyiitiilmiistiir. Ayni
sicakliklarda TiO2 hedef malzemesi kullanilarak manyetik alan sigratma sistemi ile TiO2
ince filmler biyltilmiistiir. ZnO ince filmler hegzagonal viirtzit yapisinda olmasina
ragmen sicakliga bagl iki yonelim gostermistir. Diisiik sicakliklarda (002) yonelimine
sahip iken yiiksek sicakliklarda (013) yonelimine sahip olmustur ki literatiir
caligmalarinda (013) ydnelimine sahip ZnO’ya rastlanilmamistir. TiO> yapist ise 200
°C’de higbir kristal 6zellik gostermezken artan sicaklikla kristallenmeye baslamaktadir.
400 ve 450 °C’de biiyliyen filmlerde kristallenme gozle gortiliir hale gelmistir. Ancak
yapilan ¢caligmalar TiO>’nin 450 °C ve iizeri sicakliklarda kristallendigini gostermektedir.
TiO2’nin Raman spektrumlar1 TiO;’nin anataz fazina isaret etmektedir. Biiytitiilen ZnO
ve TiO2’lerin optik Ozellikleri incelendiginde goriinlir bolgede yiiksek oranda
gecirgenlige sahip olup hesaplanan optik yasak bant araliklar: literatiir ile uyum iginde
cikmustir (ZnO igin ~ 3.2 eV ve TiO; i¢in ~3.55 eV). Ince filmlerin tabaka direngleri
karsilastirildiginda ise ZnO ince filmin TiO2’ye oranla daha diisiik tabaka direncine sahip
oldugu goézlenmistir. Bu 6zelliklerden hareketle farkli yonelime sahip ZnO {izerinde TiO2
filmin biiytitiilerek TiO2/ZnO/SLG yapisinin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amagla 200
°C’de 450 °C’de ZnO SLG iizerine biiyiitiilldiikten sonra sicaklik degistirilmeden TiO»
biiytitiilmiistiir. Yiizey morfolojileri ve yapisal 6zellikleri, optik ve elektrik 6zellikleri iki
tabakali ince filmler i¢in incelenmistir.

Olusturulan tabakali filmlere iligkin raman sonuglart TiO>’nin faz degistirmemesi
beklenirken rutil faza gecis yaptigini gostermektedir. Normal sartlar altinda 600-700 °C
arasinda rutil fazin gozlenmesi gerekirken faz degistirme sicakligina gore daha diigiik
sicakliklarda rutil faza gecisin ZnO ince filmin etkisiyle meydana geldigi sonucuna
varilmistir. ZnO’nun (002) yonelimine sahip diisiik sicaklik filmlerinde TiO> nin rutil faz1
gozlenmistir bununla beraber (013) yonelimine sahip yiiksek sicaklik Orneklerinde
yiiksek kristaliteye sahip rutil TiO; gozlenmistir. Buradan ZnO’nun TiO> nin rutil faza
gecisinini kolaylastirdigini rutil fazdaki kristalizasyonun sicaklikla arttigini sdylemek
miimkiindiir. Tabakal1 ince filmlerin hesaplanan yasak bant araliklar1 da TiO2’nin rutil
fazina uygun ¢ikmamistir. Bununla birlikte azalan yasak bant araliina ragmen ZnO

izerinde bulunan TiO>’nin tabaka direncinde manidar bir degisiklik olmamustir.
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Bu tez ¢alismasi olduk¢a 6nemli sonuglar ¢ikarmistir. Bunlardan en 6nemlisi ZnO
yapisinin TiO2 yapisinin anataz fazdan rutil faza doniistimiini tetiklemesi ve bunun

sicaklikla siddetli bir sekilde artmasi olmustur.
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