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Bu tez c¢aligmasinda, Europiyum (Eu) ve Aliiminyum (Al) es katkili ZnO ince filmler
(Eu:AlZnO), sol-jel daldirma kaplama yontemiyle cam alt tabakalar {izerine kapland1 ve
yapisal, morfolojik, optik ile fotoliiminesans ozellikleri incelendi. ince filmler X-151m
kirmimi  (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), UV-Goriiniir bolge
spektrofotometresi (UV-Vis) ve fotoliiminesans (PL) spektroskopisi kullanilarak karakterize
edildi.

XRD sonuglari, tim filmlerin hegzagonal wurtzit ZnO yapisinda ve baskin (002)
yoneliminde kristallestigini gosterdi. Eu katki oraninin %5’e kadar artirilmasi kristal kaliteyi
iyilestirirken, daha yiiksek katki oranlarinda orgii gerilmeleri nedeniyle kristal yapida
bozulmalar gbzlendi. SEM analizleri, %5 Eu katkili filmin daha homojen ve kompakt bir
yiizey morfolojisine sahip oldugunu ortaya koydu.

Optik analizler, diisiik Eu katkili filmlerde yaklasik %97 gecirgenlik gosterirken, yiliksek
katki oranlarinda gecirgenligin azaldig1 belirlendi. Optik bant araligi, Eu katkisinin
artmasiyla 2.97 eV’den 2.82 eV’ye diismiis, Urbach enerjisi sonuglari ise yapisal
diizensizligin katki oranina bagli olarak degistigini gdsterdi.

PL calismalari, filmlerin UV ve goriiniir bolgede emisyon sergiledigini, Eu katkilamasinin
kusur kaynakli yesil-sar1 emisyonlar1 baskilayarak emisyon karakterini mavi-mor bdlgeye
kaydirdigini ortaya koydu. Sonuglar, sentezlenen Eu:AlZnO ince filmlerin yiiksek optik
gecirgenlik, iyilestirilmis kristal yapi, ayarlanabilir bant araligi ve gelistirilmis
fotoliiminesans ozellikleri sergiledigini gdstermektedir; bu da s6z konusu malzemelerin yeni
nesil UV fotodetektdrleri, 151k yayan diyotlar (LED’ler), fotovoltaik giines pilleri ve akill
pencere uygulamalarinda kullanim agisindan biiylik bir potansiyele sahip olabilecegini
diistindiirmektedir. Ayrica, bulgular %5 Eu katki oraninin yapisal, optik ve morfolojik
ozellikler agisindan optimum performans sagladigini ve optoelektronik uygulamalar icin en
uygun bilesimi temsil ettigini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Daldirmali kaplama, es katkili Eu:AlZnO, fotoliiminesans,
ince film, sol-jel, seffaf iletken oksitler, XRD
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ABSTRACT

PRODUCTION, STRUCTURAL, MORPHOLOGICAL AND OPTICAL
PROPERTIES OF CO-DOPED Eu:AlZnO THIN FILMS BY DIP COATING
METHOD IN MATERIALS PRODUCTION TECHNOLOGY
MSC THESIS
OSMAN SALIH GUNDOGDU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. ELIF GUNGOR) )

BALIKESIR, JUNE - 2026

In this thesis study, co-doped Europium (Eu) and Aluminum (Al) ZnO thin films
(Eu:AlZnO) were deposited on glass substrates using the sol-gel dip-coating method, and
their structural, morphological, optical, and photoluminescence properties were investigated.
The thin films were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), UV-Vis spectrophotometry, and photoluminescence (PL) spectroscopy.

XRD results showed that all films crystallized in the hexagonal wurtzite ZnO structure and
a dominant (002) orientation. While increasing the Eu doping concentration to 5% improved
crystal quality, structural defects were observed at higher doping levels due to lattice
stresses. SEM analyses revealed that the 5% Eu-doped film possessed a more homogeneous
and compact surface morphology.

Optical analyses revealed that while films with low Eu doping exhibited approximately
97% transmittance, transmittance decreased at higher doping levels. The optical bandgap
decreased from 2.97 eV to 2.82 eV with increasing Eu doping, while Urbach energy results
indicated that structural disorder varied depending on the doping level.

PL studies revealed that the films exhibited emission in the UV and visible regions, and that
the Eu dopant suppressed the green-yellow emission caused by defects, shifting the emission
profile toward the blue-violet region. The results indicate that the synthesised Eu:AlZnO
thin films possess high optical transmittance, improved crystal structure, tunable bandgap,
and improved photoluminescence properties suggesting that these materials may hold high
potential for use in next-generation UV photodetectors, light-emitting diodes (LEDs),
photovoltaic solar cells, and smart window applications. Furthermore, the findings indicate
that a 5% Eu doping level provides optimal performance in terms of structural, optical, and
morphological properties and represents the most suitable composition for optoelectronic
applications.

KEYWORDS: Dip coating, co-doped Eu:AlZnO, photoluminescence, thin film, sol-gel,
transparent conductive oxides, XRD

Science Code / Codes : 20210, 20215, 20218, 20226 Page Number : 119
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ONSOZ

Bu c¢alisma, sol-jel daldirma ile kaplama yontemiyle iiretilen es katkili Eu:AlZnO ince
filmlerin  yapisal, morfolojik ve optik Ozelliklerinin  incelenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Deneysel slireglerin yiiriitiilmesinde, tez ¢alismamin baslangicindan
tamamlanmasina kadar tiim asamalarda engin bilgi, birikim ve tecriibeleriyle bana yol
gosteren, karsilastigim her zorlukta yapici yaklagimlariyla beni yonlendiren ve destekleyen
degerli danisman hocam Prof. Dr. Elif GUNGOR’e en igten siikranlarimi sunarim.
Calismalarim boyunca bilgilerini esirgemeyen, ihtiya¢c duydugum her an kiymetli fikirleriyle
tezime biiyiik katkilar saglayan Prof. Dr. Yasemin ACAR ve Prof. Dr. Mustafa Burak
COBAN hocalarima verdikleri desteklerden dolay1 tesekkiir ederim.
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Balikesir, 2026 Osman Salih Giindogdu
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1. GIRIS

Giliniimiiz teknoloji ekosisteminde elektronik ve optoelektronik cihazlarin smirlarini
zorlayan stirekli gelisim, yalnizca yiiksek verimlilik degil, ayn1 zamanda ekonomik ve
stirdiiriilebilir yar1 iletken mimarilerine olan ihtiyaci en iist diizeye ¢ikarmistir (Goziikizil et
al., 2020). Bu stratejik gereksinimlerin odaginda yer alan ince film teknolojileri; malzeme
bilimi, kat1 hal fizigi ve ylizey miihendisliginin sinerjik birlesimiyle modern bilimsel
devrimin temel tas1 konumuna yiikselmistir. Ince filmlerin sundugu en kritik avantaj,
malzemenin fiziksel, kimyasal ve optik karakteristiklerinin atomik oOl¢ekte kontrol
edilebilmesidir. Bu essiz kontrol mekanizmasi; yiiksek performansli fotovoltaik hiicrelerden
ultra-hassas gaz sensorlerine, biyosensorlerden yeni nesil transistor teknolojilerine kadar

uzanan genis bir endiistriyel spektrumda inovasyonun kapilarini aralamaktadir (Arun et al.,

2025; Goziikizil et al., 2020).

Ince filmler, ¢esitli fiziksel ve kimyasal biriktirme teknikleriyle bir altlik yiizeyinde
olusturulan, kalinliklar1 birka¢ nanometreden mikrometre mertebesine kadar degisen yapisal
katmanlardir (Rubin et al., 2023; Smith and Holfman, 1996). Ug¢ boyutlu y1gin formlarina
kiyasla devasa yiizey-hacim orani ve nano boyutta ortaya ¢ikan kuantum sinirlama etkileri,
bu yapilara makroskobik formlarinda goriilmeyen {iistiin elektriksel, optik, manyetik ve
mekanik nitelikler kazandirmaktadir (Attaf, 2011). Bu 6zgiin fizikokimyasal farkliliklar,
ince filmleri yeni nesil transistorler, manyetik veri saklama birimleri, korozyon direngli
kaplamalar, fotovoltaik enerji doniisiim sistemleri ve biyomedikal sensorler gibi ileri
teknoloji alanlarinin temel yapi taglarina doniistiirmiistiir (Rubin et al., 2023; Lee et al., 1996;
Palimar et al., 2013; Umar et al., 2019). Ozellikle enerji krizlerine kars1 gelistirilen ¢evre
dostu teknolojiler ve optoelektronik cihazlarin minyatiirizasyonu hedefleri, liretim maliyeti
diistik ve yiiksek performansl yariiletken ince film malzemelerinin gelistirilmesine yonelik
kiiresel ihtiyact giderek artirmaktadir (Sood et al., 2025; Eslamian, 2017; Sharma et al.,
2024).

Ince film teknolojisinin endiistriyel acidan en kritik malzeme siniflarindan biri, goriiniir
bolgede yiiksek optik gecirgenlik ile iistiin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini eszamanli
olarak sunan saydam iletken oksitlerdir (Patel et al., 2024). Bu seffaf iletken oksit (TCO)
malzemeler, giines pillerinde (Liu et al., 2025), ince film transistorlerde (Fortunato et al.,

2012), dokunmatik ekranlarda (Patel et al., 2024), s1v1 kristal ekranlarda (Kristofova et al.,



2016) ve 151k yayan diyotlarda (Morales-Masis et al.,2017) aktif elektrot katmani olarak
genis uygulama alanlar1 bulmustur (Hafdallah et al., 2011). Giiniimiizde bu alandaki
tartismasiz endiistriyel standart, {istiin elektriksel mobilitesi ve ¢evresel kararlilig1 nedeniyle
indiyum kalay oksit ITO malzemesidir (Seyhan and Kartal, 2023; Liu et al., 2025). Ancak,
optoelektronik pazarinin katlanarak biiyiimesi, ITO bilesimindeki indiyumun dogada nadir
bulunmasi ve artan hammadde maliyetleri gibi kisitlamalarla birlikte, malzemenin diisiik
mekanik esnekligi ve hidrojen plazmasi altindaki kimyasal kararsizli§i arastirmacilar
alternatif TCO’lara yoneltmistir (Liu et al., 2025; Patel et al., 2024). Bu alternatif TCO’lar
arasinda ¢inko oksit (ZnO), oda sicakliginda sahip oldugu genis dogrudan yasak enerji
aralig1 (3.37 eV), yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ve listiin kimyasal kararlilig
nedeniyle dikkat cekici bir yere sahiptir (Singh et al., 2020). Bu 6zellikleriyle birlikte,
ZnO’nun saydam iletken oksit malzemeler igerisinde optik gecirgenliginin yiiksek ve iletken
olmasinin ultraviyole (UV) lazer diyotlari, yilizey akustik dalga cihazlari, gaz sensorleri ve
transparan elektronik tasarimlari gibi uygulama alani bulmustur (Ghamsari and Dhara, 2019;
Janottti and Van de Walle, 2009). Ustelik ZnO, yiiksek sicakliklardaki termal stabilitesi,
dogada bol bulunmasi, diisiik maliyeti, toksik olmamas1 ve biyouyumlu yapisi sayesinde
cevre dostu ve siirdiiriilebilir nanoteknoloji uygulamalari i¢in de rakipsiz bir se¢enektir
(Babayevska et al., 2022; Chandraiahgari et al., 2015). Katkisiz ZnO ince filmleri, 6rgii
yapilarindaki ¢inko ara yer atomlar1 (Zn;) ve oksijen bosluklar1 (Vo) gibi dokusal kusurlari
nedeniyle n-tipi iletkenlik sergilemektedir (Braga et al., 2018; Kim and Park, 2009). Bu
nedenle, ZnO ince filmlerin seffaflik ve diisiik Ozdireng gibi temel oOzelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in Ga, In, Al, Co ve Sn gibi ¢esitli elementlerin katkilanmasi1 kritik 6nem
tasimaktadir (Demirbilek vd., 2022). Ozellikle, Al katkisi, ZnO filmlerinin elektriksel
iletkenligini artirirken, goriinlir bolgedeki optik gegirgenligini koruma potansiyeli
sunmaktadir (Yahi et al., 2025). Al katkis1 ayrica film morfolojisini ve kristal yapisini
belirgin sekilde etkilemekte, tane boyutunu kiigiilterek daha yogun ve homojen bir ylizey
morfolojisi olusturmakta, kristal yonelimini diizlemler lehine gili¢lendirmekte, bu
degisiklikler filmin elektriksel iletkenligini ve optik kalitesini dogrudan optimize etmektedir
(Balaprakash, 2016). Bu nedenle, Al katkilt ZnO ince filmler, 6zellikle goriiniir bolgedeki
yiiksek seffaflig1 ve iyilestirilmis elektriksel iletkenligi ile fotovoltaik cihazlar ve LED’ler
icin ideal bir adaydir (Chauhan, Anand, et al., 2014; Chauhan, Singh, et al., 2014). Al katkil1
ZnO ince filmlerin termal stabilitesi, diigiik tabaka direnci ve yiiksek gegirgenlik degerleri,
onlar1 ITO uygun maliyetli bir alternatif olarak konumlandirmaktadir (Murugesan et al.,

2018; Thienprasert et al., 2013). Bu sayede Al katkili ZnO ince filmler, gelecekteki



optoelektronik uygulamalar i¢in umut vadeden bir TCO malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir

(Sénmez et al., 2019; Unal, 2023).

Son yillarda, ZnO’nun optik ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek ve yeni kullanim alanlari
olusturmak amaciyla nadir toprak elementleri ile katkilama caligmalari da yogunluk
kazanmistir (Ipek ve Karaaslan, 2021). Ozellikle, lantanit serisinden bir element olan Eu
katkisi, ZnO matrisinde liiminesans 6zelliklerini artirarak, 6zellikle kirmizi 151k emisyonu
sayesinde yeni nesil optoelektronik uygulamalar i¢in cazip potansiyeller sunmaktadir (Jouad
et al., 2020). Eu'nun ZnO yapisina entegrasyonu, malzemenin fotoliiminesans spektrumunu
modifiye ederek belirli dalga boylarinda emisyon siddetini artirabilmekte ve boylece
gelismis optik cihazlarin tiretiminde yeni kapilar agmaktadir (Dai et al., 2011). Bu kapsamda,
Eu ve Al'nin birlikte ZnO matrisine katkilandig1 es katkilama siireci hem elektriksel
iletkenligi iyilestirme hem de optik 6zelliklerini, 6zellikle liminesans verimliligini, artirma
potansiyeline sahip hibrit malzemelerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Ofofoglu,
2014; Chari, 2025). Ancak, katkilamanin ZnO’nun yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri
tizerindeki etkileri, katki konsantrasyonu, katkilama yontemi ve 1s1l iglem gibi parametrelere
bagh olarak degisiklik gostermektedir (Aktas ve Unal, 2022). Bu nedenle, Al
konsantrasyonunun optimize edilmesi, ZnO filmlerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini
iyilestirirken (Varol, 2017), Eu katkisinin liiminesans 6zelliklerini artirmada kritik bir rol
oynamaktadir. Bu ¢ok yonlii optimizasyon, cihaz performansin1 dogrudan etkileyerek,
gelecegin optoelektronik ve fotonik aygitlart icin gelistirilmis fonksiyonellige sahip,

Ozellestirilmis genis bant aralikli yar1 iletken malzemelerin tasarimina olanak tanimaktadir.

Malzeme {iretim teknolojilerinde ince filmlerin kalitesi, kullanilan biiylitme teknigi ile
dogrudan iliskilidir. Daldirma ile kaplama yontemi; diisiik kurulum maliyeti, uygulama
basitligi, karmagik geometrilere sahip yiizeylerin kolayca kaplanabilmesi ve seri iiretime
uygunlugu ile diger tekniklerden ayrilmaktadir (Butt, 2022; Yasir et al., 2022). Bu yontemle
iretilen filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri, baslangic ¢ozeltisinin kimyasal
bilesimi ve tavlama sicaklig1 gibi parametrelerle hassas bir sekilde kontrol edilebilmektedir
(Saleem, 2012; Sengupta et al., 2011). Bu tez calismasi, bu avantajlar1 dikkate alarak, es
katkilt Eu:AlZnO ince filmlerin daldirmali kaplama yontemiyle tiretimi, yapisal, morfolojik
ve optik Ozelliklerinin detayl bir sekilde karakterizasyonunu ve yeni nesil optoelektronik
aygitlar i¢in potansiyelini degerlendirmeyi hedeflemektedir. Bununla birlikte, Eu ve Al es

katkisinin ZnO ince filmlerin kristal yapisi, yiizey morfolojisi, optik gegirgenligi ve



fotoliiminesans oOzellikleri iizerindeki etkilerini derinlemesine inceleyerek bu etkilesim
mekanizmalarin1 aydinlatmay1 amaglamaktadir. Yapilan kapsamli analizler, performansi

artirtlmis Eu:AlZnO ince filmlerin gelecekteki uygulamalarina temel olusturacaktir.

Bu tez ¢aligmasi, modern optoelektronik teknolojilerinin temel bilesenleri arasinda yer alan
seffaf iletken oksit malzemelere yonelik yenilik¢i bir yaklagim sunmaktadir. Calismanin
temel amaci, diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve endiistriyel 6l¢ekte tliretime uygun bir
yontem olan sol-jel daldirmali kaplama teknigi kullanilarak cam alt tabakalar {izerinde
iretilen Eu:AlZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve fotoliiminesans 6zelliklerini
sistematik olarak arastirmaktir. Caligma kapsaminda degisen, Eu katki oranlarinin (%1, %3,
%S5, %7 ve %10) yapisal kararlilik, ylizey morfolojisi, optik gecirgenlik ve liiminesans
ozellikleri tizerindeki incelenmistir. Elde edilen bulgularin, yeni nesil optoelektronik
malzemelerin gelistirilmesine ve {iretim siireglerinin optimize edilmesine katki saglamasi

beklenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu boliimde, kristal yapilar, yariiletken malzemelerin temel 6zellikleri, ZnO’nun fiziksel ve
kimyasal &zellikleri ile ince film iiretim teknikleri ele alinmustir. Ince film tabanli yariiletken
sistemlerin yapisal, elektriksel ve optik davraniglarinin kavranabilmesi amaciyla oncelikle
kristal orgii yapisi, bant aralifi kavrami ve katkilama prensipleri detaylandirilmistir.
Devaminda ZnO’nun kristal yapisi ve malzeme 6zellikleri kapsamli bi¢imde incelenmis, bu
ozelliklerin ince film {iiretim siireglerine olan etkileri degerlendirilmistir. Son kisimda ise
ince film liretim yontemlerinin genel ilkeleri 6zetlenmis ve ¢aligmada tercih edilen sol-jel

tabanli daldirma kaplama yontemi ayrintili olarak agiklanmustir.

2.1 Kristal Yap1

Kristal yapilar, atom, molekiil veya iyonlarin ii¢ boyutlu uzayda periyodik bir diizende
tekrarlanan kati sistemlerdir. Bu periyodik yapinin en temel birimi birim hiicredir ve kristal
yapinin tim ozelliklerini yansitan en kiigiik yap1 tasidir. Belirli yonlerde ardigik 6teleme
islemleriyle uzayda tekrarlanarak tam kristal yap1 olusturulur (Ozdemir, 2019). Kristal
yapilar, belirli diigiim noktalarinda konumlanmis atom veya atom gruplarindan (baz)
meydana gelir. Periyodik orgii dizilimi ile bu baz bileseninin birlesimi, kristal yapiy1
olusturur. Bu iliski matematiksel olarak “Orgii + Baz = Kristal Yap1r” formiiliiyle ifade edilir
(Cereser, 2016). Kristaller, belirli simetri kurallarina gore olusmaktadir. Bu simetrik diizen,
kristallerin fiziksel ile kimyasal 6zelliklerini biiyilik dlctide belirler (Fausty, 2020). Kristal
katilarin  keskin bir erime noktasina sahip olmasi, diizenli atomik dizilimlerinden
kaynaklanmaktadir. Atomlar arasindaki periyodik mesafeler ve baglar, kristalin genel
ozelliklerini sekillendiren temel unsurlardir (Fausty, 2020). Bu atomik diizenlemeler,
malzemenin mekanik dayaniklilifini, termal iletkenligini, elektriksel direncini ve optik
gecirgenligini dogrudan etkilemektedir. Kristal yapilarin aksine, atom veya molekiillerin
uzun menzilli diizen gostermedigi ve rastgele yerlesim sergiledikleri yapilara amorf yapilar
denir. Amorf malzemeler, uzun menzilli diizen eksikligi nedeniyle belirli bir erime noktasina
sahip degildir, genis bir sicaklik aralifinda yumusayarak akiskan hale gecerler (Altinkaynak,
2011). Cam ve baz1 polimerler amorf yapilara 6rnek olarak verilebilir (Altinkaynak, 2011).

2.2 Kristal Orgii
Kristal orgii, kati maddeleri olusturan atom, molekiil veya iyonlarin ii¢ boyutlu uzayda

periyodik bir diizende diizenli dizildigi geometrik bir yapidir. Bu periyodik diizen, kristal



yapmin temel Ozelliklerini belirler. Her Orgii noktas: belirli bir konumda yer alarak
sistematik bir biitiinlik saglar. Kristalografide kristal oOrgiiler geometrik 6zellikleri
bakimindan ele alinir ve ideal bir kristal orgiliniin periyodik tekrarlarla uzayi tamamen

doldurdugu kabul edilir (Ozdemir, 2019)

Kristal 6rgii yapisi, a, b, ¢ temel 6teleme vektorleri ile tanimlanir ve bu vektorler yardimiyla
kristalin atomik dizilimi ifade edilir. Bir kristalin herhangi bir r konumundaki atom dizilimi,
r’ =1+ x1a + X2b + xsc konumunda da aynidir. Burada xi, X2, X3 tam sayilardir ve bu 6zellik
kristal Orgilinliin periyodik tekrar eden yapisini gosterir. Eger bu &teleme vektorleri
kullanilarak kristalin herhangi iki noktasindaki atomik dizilim ayni olacak sekilde bir
tamsay1 iigliisii bulunabiliyorsa, bu vektorlere ilkel dteleme vektorleri adi verilir. Ilkel
oteleme vektorleri ile olusturulan en kiigiik hacimli yap1 ilkel hiicre olarak tanimlanir (sekil
2.1) ve kristal orglinlin temel yap1 tasini olusturur (Valéry, 2017). Ayrica, bir orgii
noktasindan tiim komsu Orgli noktalarina ¢izilen dogrularin orta noktalarindan dikme
diizlemleri olusturularak tanimlanan en kiiciik hacimli hiicre Wigner-Seitz hiicresi olarak
adlandirilir (Sekil 2.2). Bu hiicre, kristal 6rgliniin simetri 6zelliklerini belirlemede ve yapinin

temel bilesenlerini anlamada 6nemli bir referans sistemidir (Dunlap, 2018)
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Sekil 2.1: U boyutlu bir érgiiniin ilkel hiicresi



Sekil 2.2: Wigner-seitz hiicresi

2.2.1 Temel orgii tiirleri

Iki boyutlu kristal orgii tipleri, temel &teleme vektorlerinin uzunluklart (a ve b) ile
aralarindaki y agisina gore belirlenir. Bu vektorlerin uzunluklar1 ve agilarinin serbestce
secilebilir olmasi nedeniyle, teorik olarak sonsuz sayida farkli orgii konfigiirasyonu
miimkiindiir. Bununla birlikte, belirli simetri kosullar1 ve ac¢1 degerleri esas alinarak bu

orgiiler siniflandirilabilir (Podesta et al., 2019; Kittel, 1996).

Iki boyutta egik 6rgii, dikddrtgensel drgii, merkezli dikdortgensel orgii, altigen orgii ve kare
orgii olmak iizere toplam bes farkli Bravais Orgilisii bulunmaktadir. Bu orgiiler, kristal
yapilarin temel birimlerini olusturur ve simetri 6zellikleri malzemenin fiziksel davraniglarin
dogrudan etkiler. Sekil 2.3a’da gdsterilen egik orgii, en genel iki boyutlu 6rgii tipidir. Bu
orgiide, orgii vektorleri farkli uzunluklara sahip olabilir (a # b) ve aralarindaki ag1 (y # 90°)
herhangi bir deger alabilir. Birim hiicre paralelkenar seklinde olup en diisiik simetriye
sahiptir. Dikdortgensel orgii, egik orgiiniin 6zel bir bigimini temsil eder. Bu orgilide temel
vektorlerin uzunluklari farkli olabilir (a # b), ancak aralarindaki ac1 y = 90°°dir(Kubovy,
1994). Dolayisiyla 6rgii noktalar1 dikdortgen bir bigimde dizilir ve simetri seviyesi egik
orgiiye kiyasla daha yiiksektir. Daha yliksek simetriye sahip merkezli dikdortgenksel orgii,
dikdortgensel 6rgiiye benzer niteliktedir (Sekil 2.3c). Ancak ilkel hiicrede ek bir 6rgii noktasi
barimndirir (Hathcock, 2025). Bu konfigiirasyon, orgii noktalarinin daha kompakt bir dizilim
olusturmasini temin eder. Sekil 2.3d’de sunulan altigen Orgii, 6zgiin bir simetri sergiler;
burada a = b ve vektorler arasindaki ac1 y = 120°°dir (Moeck and DeStefano, 2018). Orgii
noktalar1 diizenli bir altigenin koselerinde konumlanir ve her nokta alti komsu ile ¢evrelenir.

Bu yapi, ozellikle yilizey oOzellikleri agisindan belirleyici rol {istlenir. Son olarak, Sekil



2.3¢’de belirtilen kare 6rgti, iki boyutlu orgiiler arasinda en yliksek simetri diizeyine sahiptir.
Bu orgiide a = b ve y = 90° olup, tiim 6rgii noktalar1 esdeger uzakliklarda diizenlenmistir
(Moeck and DeStefano, 2018). Bu {istiin simetrik yap1, ¢ok sayida kristal sisteminde temel

orgii olarak benimsenir.

Egik Orgii

b) gr=—-—=——=--= c)

-----------\

Dikdortgensel Orgii Merkezli Dikdortgensel Orgii

Q) DK S

120° ¢

Altigen Orgii Kare Orgii

Sekil 2.3: Iki boyutlu uzayda bes 6rgii tiirii

2.2.2 Ug¢ boyutlu brgii tiirleri

Kristal yapilar, atomlarin ii¢ boyutlu uzayda belirli simetri kurallarina goére periyodik
bicimde tekrarlanan diizenli dizilimlerini tanimlar. Bu yapilar1 tanimlamak i¢in kullanilan
temel parametreler birim hiicre parametreleri olarak bilinir ve orgli vektorlerinin

uzunluklarini (a, b, c) ile aralarindaki agilar1 (a, B, v) kapsar (Sekil 2.4). Bu parametreler,



kristal yapimnin geometrik Ozelliklerini belirleyerek uzayda farkli diizenli yapi tiplerinin

olusumuna olanak saglar (Browne and Attfield, 2020).

<

Sekil 2.4: Orgii ve dteleme vektorleri aralarindaki acilar

Birim hiicre parametreleri birbirinden farkli triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal,
kiibik, trigonal ve hekzagonal olmak {izere yedi farkli kristal sistemi vardir (Sanjiv, 2022).
Bu yedi temel sistem, kristalin simetri 6zelliklerine gore farkliliklar gdsterir (Sanjiv, 2022).
Kristal yapilari daha ayrintili incelemek i¢in, Bravais orgiileri kullanilmaktadir. Bravais
orgiileri, kristallerin geometrik diizenini tanimlayan bir yap1 olup, toplamda 14 farkl ¢esidi
bulunmaktadir (Kogak, 2017). Bu orgiiler, temel simetri 6zelliklerine gore yedi tanesi ilkel
ve yedi tanesi ilkel olmayan hiicreler olarak siniflandirilir (Kogak, 2017). Her bir Bravais
orgiisii, belirli bir kristal sistemine ait olup, kristalin yapisini ve simetrisinin 6zelliklerini tam
olarak yansitir (Kogak, 2017). Sekil 2.5’te yedi kristal sistemi ve bu sistemlere karsilik gelen

on dort farkli Bravais orgiisii gosterilmektedir.
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2.3 Yarniiletkenler

Yariiletken malzemeler, elektriksel iletkenlikleri agisindan iletkenler ve yalitkanlar arasinda
yer alan, 6zellikle modern elektronik cihazlarin temelini olusturan kritik materyallerdir. Bu
malzemelerin en belirgin 6zelligi, elektriksel iletkenliklerinin kristal yapilari, enerji bant
araliklari, tasiyict konsantrasyonlari, katkilama, sicaklik, 151k veya uygulanan gerilim gibi
dis etkenlerle genis bir aralikta kontrol edilebilmesidir (Celik ve Kog, 2020). Bu benzersiz
ozellik, yariletkenleri transistorler, diyotlar ve entegre devreler gibi cesitli elektronik
bilesenlerde vazgecilmez kilmaktadir Yariiletken malzemelerin iletkenlik degerleri
genellikle 107¢ ile 10* Q-cm arasinda degismekte olup, sicaklik, 151k veya katki maddeleri
gibi dis etkenlerle degistirilebilir.

Yariiletken malzemeler diizenli kristal yapilara sahiptir ve atomlar aras1 baglar agirlikli
olarak kovalent karakterdedir (Khakhar, 2023). Her atom, komsu atomlarla elektron
paylasarak kararl1 bir yap1 olusturur. Bununla birlikte, sicaklik, 151k veya katkilama gibi dig
etkenler altinda baz1 elektronlar valans bandindan koparak iletim bandina geger (Bernardo
et al., 2024). Bu siiregte iletim bandinda serbest elektronlar, valans bandinda ise bosluklar
olusur (Emriskova, 2021). Elektron ve bosluklarin zit yonlerde hareketi, yariiletkenlerde

elektrik akiminin taginmasini saglar.

Yariiletkenler, yasak enerji araliginin biiyiikliigiine gore iletkenlerden ve yalitkanlardan
ayrilirlar. Bu aralik genellikle 0.1 eV ile 4 eV arasinda degismektedir (Islam et al., 2024).
Bu bant aralifi, valans bandindaki elektronlarin termal veya fotonik uyarim ile iletim
bandina gegisini belirleyerek malzemenin elektriksel iletkenligini dogrudan etkiler (Erkisi,
2022). Yariiletkenlerde elektronlar valans bandindan iletim bandina termal olarak
uyarildiginda, degerlik bandinda bosluklar birakirlar ve bu bosluk elektron ¢iftlerinin orani
sicakligin tersiyle degisir (Correia et al., 2017). Yariiletken malzemeler, elementel, bilesik
ve organik formlar dahil olmak {izere genis bir yelpazede incelenmekte olup, her biri kendine
Ozgii bant yapis1 ve tasiyict dinamikleri ile farkli elektronik ve optoelektronik uygulamalar

icin Ozellestirilmistir.

Elementer yariiletkenler, tek bir kimyasal elementten olusan ve periyodik tablonun IV-A
grubunda yer alan malzemelerdir. Bu grubun en bilinen iiyeleri silisyum ve germanyumdur.
Ozellikle silisyum, yiiksek saflikta iiretilebilmesi ve kararli o6zellikleri nedeniyle

mikroelektronik sanayinin temelini olusturmaktadir. Bu malzemeler, termal enerjiyle
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kolayca uyarilabilen ve serbest elektron ile bosluk cgiftleri olusturabilen yariiletken
ozelliklerini, kristal kafeslerindeki kovalent bag yapilarindan almaktadir. Bu elementlerin
bant araliklari, oda sicakliginda elektronik cihaz uygulamalari i¢in uygun seviyelerde olup,
yiiksek saflikta tiretim siirecleri sayesinde elektriksel 6zellikleri hassas bir sekilde kontrol
edilebilir. Bu kontrol yetenegi, transistor ve diyot liretiminde temel bir avantaj saglarken,

doping yoluyla n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin olusturulmasina da olanak tanir.

Bilesik yariiletkenler ise iki veya daha fazla farkli elementin belirli oranlarda birleserek
olusturdugu malzemelerdir. Bunlar genellikle III-V veya II-VI grubu elementlerinden
meydana gelir. Bu bilesikler, element yariiletkenlere kiyasla daha genis bant araliklarina ve
yiiksek elektron hareketliliklerine sahip olabilirler, bu da onlar yiiksek frekansl elektronik,
optoelektronik ve lazer diyot gibi 6zel uygulamalar igin ideal kilar. Ornegin, galyum arsenit
ve indiyum fosfit gibi III-V yariiletkenler, hizli anahtarlama ve yiiksek sicaklik performansi
gerektiren mikrodalga ve milimetre dalga uygulamalarinda 6nemli rol oynar. Bu bilesiklerin
heteroyap1 olusturma potansiyeli, optik ve elektronik 6zelliklerin miihendislik agisindan
ayarlanabilmesine olanak taniyarak, gelismis aygit performanslar1 sunar. Bu malzemelerin
enerji bant yapilarinin dogrudan veya dolayli olmasi, fotovoltaik hiicreler ve LED’ler gibi
optoelektronik aygitlarin verimliligini dogrudan etkileyen kritik bir faktordiir. Bu baglamda,
dogrudan bant araligina sahip bilesik yariiletkenler foton emisyonu ve sogurumu agisindan
daha verimli olup, 151k yayan diyotlar ve giines pilleri gibi cihazlarda tercih edilirken, dolayli
bant araligina sahip olanlar ise genellikle daha uzun tasiyict dmiirleri sunar. Bu farkliliklar,
her bir yariiletken tiiriiniin belirli uygulama alanlarindaki tistiinliigiinii belirlemede kilit rol

oynamaktadir.

Organik yariiletkenler, karbon atomlarinin ana iskeleti olusturdugu, genellikle polimerik
veya molekiiler yapida bulunan malzemelerdir ve inorganik muadillerine kiyasla esneklik,
hafiflik, diisiik maliyetli tiretim imkanlar1 sunarlar. Bu malzemelerin elektriksel iletkenligi,
molekiiller arasi1 elektron transferi yoluyla gerceklesmekte olup, genellikle inorganik
yariiletkenlere gore daha diigiiktiir ancak kimyasal modifikasyonlarla optimize edilebilir. Bu
malzemelerin bant araligi, molekiiler enerji seviyelerinin Ortligmesiyle belirlenir ve optik
absorpsiyon ile emisyon Ozelliklerini dogrudan etkiler. Organik yariiletkenler, 6zellikle
organik giines pilleri, organik 151k yayan diyotlar ve esnek elektronik cihazlar gibi yenilik¢i

uygulamalar icin biiyiik bir potansiyel tasimaktadir. Ozellikle, diisiik sicaklikta islenebilirlik
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ve ayarlanabilir molekiiler yapilar, bu malzemelerin 6zel optoelektronik ve biyomedikal

sensOr uygulamalarinda yeni ufuklar agmasini saglamaktadir.

2.3.1 Yaniletkenlerin bant yapisi

Kat1 hal fiziginde, yariiletken malzemelerin elektriksel ve optik 6zellikleri bant teorisiyle
aciklanmaktadir (Khakhar, 2023). Kristal yapiya sahip katilarda atomlarin diizenli ve
periyodik dizilimi, elektronlarin enerji diizeylerinde belirli izinli ve yasaklanmig bolgelerin
olusumuna yol agar (Tengeler, 2017). Bu olgu, kristal 6rgiideki periyodik potansiyel alanin
dogal bir sonucudur. Elektronlar, bu potansiyel icinde yalnizca belirli enerji seviyelerinde
bulunabilir ve bu seviyeler izinli bantlar olarak adlandirilir (Sekavénik et al., 2025). izinli
bantlar arasindaki elektronlarin erisemedigi enerji bolgesi ise yasak enerji aralig1 veya bant
aralig1 (Eg) olarak tanimlanir (Pereira et al., 2024). Bu bant yapisi, bir yariiletkenin optik ve

elektriksel 6zelliklerini temelden belirler (Lédée, 2018).

Elektronlar, kati maddelerde enerji seviyelerine gore valans bandi ve iletim bandi olarak iki
ana bantta konumlanir (Emriskova, 2021). Bu bantlar arasindaki yasak enerji araligi,
malzemenin elektriksel iletkenligini belirleyen temel parametredir (Qiu, 2021). Bant
araliginin genisligi, malzemenin iletken, yariiletken veya yalitkan karakterini dogrudan tayin
eder (Heckmann, 2018). iletkenlerde bu aralik ihmal edilebilir diizeydedir ve elektronlar
serbestce hareket edebilir; yariiletkenlerde ise tipik olarak 0.1-3.5 eV arasinda degisirken,
yalitkanlarda 5 eV nin {izerindedir. (Kittel ve McEuen, 2018

Kristal kafes i¢indeki bir elektronun potansiyel enerjisi, atom ¢ekirdeklerinin konumuna
gore degisim gosterir. Cekirdege en yakin bolgede bu enerji minimum diizeyde olup, atomlar
aras1 interstisyel bolgelerde ise yiikselir. I¢ yoriingedeki ¢ekirdek elektronlari, giiclii baglart
nedeniyle elektriksel iletkenlige dogrudan katkida bulunmaz. Buna karsin, dis kabuktaki
valans elektronlar1 kristal boyunca delokalizasyon egilimi sergileyerek malzemenin

elektriksel ozelliklerini belirler (Giineri, 2009).

Yariiletkenlerde, elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegisi i¢in disaridan bir
enerji girdisi zorunludur. Bu enerji, tipik olarak 1s1l uyarim, foton sogurulmasi veya elektrik
alan1 uygulanmas1 yoluyla temin edilebilir (Bernardo et al., 2024). Metallerde valans ve
iletim bantlarinin ortiismesi nedeniyle elektronlar serbestge hareket edebilmekteyken

(Thurner ve Debbage, 2018), yariiletkenlerde bu gegis belirli bir enerji bariyerinin asilmasini
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gerektirmektedir (Ashcroft and David, 1976). Yalitkanlarda ise bant aralig1 oldukca genis
oldugundan, oda sicakligindaki termal enerji bu bariyeri asmaya yeterli degildir (Gullo,
2018). Bununla birlikte, yariiletkenlerde uygun sicaklik, 151k veya elektriksel kosullar altinda
bu enerji aralig1 asilabildigi i¢in malzemenin iletkenligi dis etkenlerle etkin bir bigimde
kontrol altina alinabilmektedir (Ahmadov et al., 2022). Bant yapilar1 Sekil 2.6’da

sunulmaktadir.
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Sekil 2.6: Yariiletkenlerin bant yapilari

Yasak enerji bant aralig1 (E,), yariiletken malzemelerin kimyasal bilesimi ve kristal yapisiyla
dogrudan iliskilidir. Ornegin, silisyum igin E,=1.12eV, germanyum igin E,= 0.67 eV ve
galyum arsenit i¢in E,= 1.43 eV degerlerindedir (Peter ve Cardona, 2010). Bu farkliliklar,
malzemelerin optoelektronik ve mikroelektronik uygulamalardaki performanslarimi
belirleyen temel etkenlerdir. Ayrica, bant aralig1 sicaklik ve basing gibi dig etkenlerden
etkilenir (Francisco-Lopez et al., 2019). Sicaklik arttik¢a atom titresimleri yogunlasir ve bu,
enerji bantlarinda daralmalara yol acar (Francisco-Lopez et al., 2019). Bu daralma, yasak
bant enerjisinin azalmasina neden olur; bdylece daha diisiik enerjili fotonlar veya termal
enerjiyle elektron gecisleri miimkiin hale gelir (Giiler and Giiler, 2017). Yasak bant
genisliginin belirlenmesi ise malzeme karakterizasyonunda kritik bir adimdir ve genellikle

optik sogurma spektrumlari kullanilarak yapilir (Giiler and Giiler, 2017).

2.4 Katkili Yaniletkenler
Katkili yariiletkenler, kristal yapiya kontrollii oranlarda yabanci atomlar eklenerek
elektriksel iletkenligi modifiye edilen yariiletken malzemelerdir (Pramanik et al., 2024).

Icsel yariiletkenlerde iletkenlik, valans bandindaki elektronlarin termal uyarim yoluyla
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iletim bandina gecisiyle saglanirken (Khakhar, 2023), katkili yariiletkenlerde bu siireg
disaridan ilave edilen safsizlik atomlari aracilifiyla etkin bicimde diizenlenir. Katkilama
islemi, belirli konsantrasyonlarda yabanci atomlarin kristal kafese entegre edilmesiyle

gerceklestirilir ve malzemenin iletkenligini 6nemli 6l¢iide artirir (Jordan, 2017).

Katkili yariiletkenlerin elektriksel ve optik 6zellikleri, eklenen safsizlik atomlarinin tiiriine
gore degisir. Grup V elementleri gibi donor katkilar (6rnegin, silisyuma fosfor eklenmesi)
elektron yogunlugunu artirirken, Grup III elementleri gibi akseptor katkilar (6rnegin, bor)
bosluk yogunlugunu artirir. Bu sekilde katkili yariiletkenler n-tipi veya p-tipi olarak

smiflandirilir.

2.4.1 n-Tipi yaniletkenler

n-tipi yariiletkenler, elektronlarin tastyici olarak islev gordiigli ve katki atomlarinin dondr
karakter sergiledigi yariiletken malzemelerdir. n-tipi katkilama, yariiletken kristal yapisina
fosfor, arsenik veya antimon gibi bes degerlikli atomlarin kontrollii eklenmesiyle
gerceklestirilir. Bu katki atomlari, valans elektronlarini ana kristal kafese bagladiktan sonra
fazla bir elektron birakir. Bu elektron, diistik bir enerji bariyeriyle (~0.01 eV) iletim bandina
uyarilir ve bdylece malzemenin elektriksel iletkenligi onemli 6l¢iide artirilir. Bu siireg,
tastyici hareketliligini ve genel elektriksel performansi iyilestirir. Elektron yogunlugu, bu
tir yariiletkenlerde bosluk yogunlugundan daha yiiksek oldugundan, n-tipi malzemeler
genellikle elektronik cihazlarda hizli anahtarlama ve yiiksek frekansli uygulamalar i¢in
tercih edilir (Tannous, 2016). n-tipi yariiletkenlerin elektronik band yapisinda, dondr enerji
seviyesi iletim bandinin hemen altinda yer alir ve bu durum, elektronlarin termal veya optik

yolla kolayca uyarilmasini saglar (Garip, 2021).

n-tipi yariiletkenlerde katkilama islemi, kristal yapida yeni enerji seviyeleri olusturur ve
malzemenin optik dzelliklerini degistirir. Ozellikle sogurma kenarinda enerji kaymalari,
optik gecirgenlikte azalma ve kirilma indeksinde degisimler gozlenir (Fischer et al., 2011;
Poumirol et al., 2021). Sekil 2.7°de n-tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.7: n-tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi

2.4.2 p-Tipi yaniletkenler

p-tipi yariiletkenler, cogunluk tasiyicilar1 bosluklar olan ve akseptor atomlariyla
katkilandirilmig malzemelerdir. Katkilama islemi sirasinda yariiletken kristaline bor (B),
aliminyum (Al), galyum (Ga) veya indiyum (In) gibi {i¢ degerlikli atomlar eklenir. Bu
atomlar, dort degerlikli silisyum (Si) veya germanyum (Ge) kristal yapisina yerlestiginde,
bag kuracak yeterli elektrona sahip olmadiklarindan dolay1 valans bandinda bir eksiklik
olusur. Bu eksiklik, bosluk olarak adlandirilir ve pozitif yiikli bir tasiyici gibi davranarak
elektriksel iletimi saglamaktadir (Khattak, 2019; Papachristou, 2022). Bu bosluklar, komsu
atomlardan elektron c¢ekerek kristal i¢inde hareket edebilir, boylece iletkenlige katkida
bulunurlar (Khoury, 2017; Khwaira, 2023). p-tipi malzemelerde bosluk konsantrasyonu
elektron konsantrasyonundan daha yiiksek olup, akseptor enerji seviyesi valans bandina ¢ok
yakin konumlanir; bu durum, valans bandindaki elektronlarin bu seviyelere kolayca gegis
yaparak serbest bosluklar birakmasma imkan tanir (Martinez, 2019). Bu durum, p-tipi
yariiletkenlerin fotovoltaik hiicreler ve transistorler gibi ¢esitli elektronik aygitlarda kritik
bir bilesen olarak kullanilmasini saglar (Adak et al., 2019). Ozellikle, p-tipi ve n-tipi
yariiletkenlerin birlesimi olan p-n eklemler, diyotlarin, transistorlerin ve diger katki hal
devrelerinin temelini olusturarak fotovoltaik hiicrelerin de prensibini aciklar (Bomben,
2018; Celik ve Kog, 2020; Sahan et al., 2024). p tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi
Sekil 2.8’de verilmektedir.
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Sekil 2.8: p-tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi

2.5 ZnO Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO), II-VI grubu bir yariiletken malzemedir ve elektronik, optoelektronik,
sensor teknolojileri ve nanoteknoloji alanlarinda genis uygulama potansiyeline sahiptir.
Ozellikle ZnO ince filmleri, TCO’lar olarak giines pillerinde ve LED’lerde tercih
edilmektedir (Ameen et al., 2018; Biiyiik ve Ilican, 2019). Oda sicakliginda 3.37 eV’lik
direkt yasak bant araligina sahip olan ZnO, optoelektronik cihazlar, fotovoltaik sistemler ve
nanoteknoloji tabanli uygulamalar i¢in uygundur (Nahhas, 2019; Unal, 2023). Bu genis bant
araligl, malzemenin UV 151k emme ve emisyon kabiliyetini saglayarak, UV ve mavi 151k
kaynaklarinda degerli kilar (Gora et al., 2023; Nahhas, 2019; Gora et al., 2023; Nahhas,
2019).

ZnO’nun elektriksel ozellikleri, dogal n-tipi iletkenlik gosterir. Bu, yapisindaki ¢inko
fazlaligina (Kim and Park, 2009) veya stokiyometrik olmayan biiylime kosullarina (Ashrafi
and Jagadish, 2007) baglidir. Uretim siirecinin diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi,
ZnO’yu siirdiiriilebilir bir malzeme yapar (Gallegos et al., 2018; Muslih and Munir, 2018).
Ozellikleri ise yiiksek eksiton baglanma enerjisi sayesinde giiclii sogurma ve emisyon
sergilenmektedir. Kimyasal modifikasyon ve katkilama esnekligi sunar (Barnes and Das,
2018; Moussa et al., 2021). Yiiksek termal ve mekanik kararliligi (Muslih and Munir, 2018),
UV lazer diyotlari, gaz ve biyosensorler gibi yiiksek performansli uygulamalarda
kullanimini saglar. Goriiniir 151k bolgesinde yiiksek gegirgenlik gosteren ZnO ince filmleri,
giines pilleri ve LED teknolojilerinde TCO olarak yayginlasmistir (Gallegos et al., 2018;
Muslih and Munir, 2018). Buna ek olarak, genis bant araligina sahip n-tipi bir yar1 iletken
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olan ZnO, optoelektronik cihazlarda ve gaz sensorleri i¢inde yaygin olarak incelenmektedir.
Bu malzemenin en belirgin 6zelliklerinden biri, goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige
ve genis optik bant araligina sahip olmasidir (Biiyiik ve Ilican, 2019). Bu genis bant araligi,
ZnO’nun yiiksek enerjili fotonlar1 sogurma kabiliyetini artirirken, seffafligi ise
optoelektronik uygulamalar icin ideal bir aday olmasii saglar (Efkere, 2024; Ilican ve
Biiyiik, 2018; Shahzad et al., 2021). Bununla birlikte, ZnO’nun 60 meV’lik yiiksek eksiton
baglanma enerjisi, oda sicakliginda dahi eksitonlarin kararliligini saglayarak, diisiik esik
degerli optik cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli bir avantaj sunmaktadir (Asma et al., 2021;
Raha and Ahmaruzzaman, 2022). Ayrica, ZnO’nun yiiksek elektron hareketliligi ve termal
kararliligi, onu 151k yayan diyotlar ve fotovoltaik cihazlar gibi elektronik uygulamalarda
oldukca etkili kilmaktadir (Kara et al., 2024). Bu benzersiz 6zellikleri sayesinde ZnO,
fotokatalitik ve termoelektrik uygulamalarda da kayda deger performans sergileyen umut

vadeden fonksiyonel oksit nanoyapilarindan biridir (Takg1, 2022).

2.5.1 ZnO kristal yapis1

Cinko oksit, kristalografik acidan kararli formu olan hegzagonal wurtzite yapisinda
kristallesir. Bu yapinin uzay grubu P63mc olup, ZnO’nun en yaygin ve stabil kristal formunu
temsil eder. Wurtzite yapisi, Zn ve O atomlarinin hegzagonal dizilimle olusturdugu ii¢
boyutlu kristal kafes sistemidir ve ZnO’nun kristalografik, optik ile elektriksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde kritik rol oynar (Jagadish and Pearton, 2011).

ZnO’nun wurtzite yapisinda her bir ¢inko (Zn?*) iyonu dort oksijen (O?) iyonuyla, her bir
oksijen iyonu da dort ¢inko iyonuyla tetrahedral koordinasyon olusturur. Bu diizen, iyonik
ve kovalent bag karakterlerinin birlesimini sergileyerek ZnO’nun hem yariiletken hem de
piezoelektrik 6zellik gostermesine neden olur. Kristal 6rgii, iki karsilikli alt 6rgii (Zn ve O)
icerir ve bu alt orgiiler birbirine gore c-ekseni boyunca yaklasik u = 0.3825 oraninda
Otelenmistir. Bu parametre, oksijen atomlarinin ¢inko atomlarina gore konumunu belirleyen
icsel bir yerlesim oranidir. ZnO’nun wurtzite yapisinda birim hiicre parametreleri yaklagik
olarak a =3.249 A ve ¢ = 5.206 A degerindedir. Ideal c/a orani yaklasik 1.633 olup, bu oran
ZnO’nun yliksek simetriye sahip, kararli bir kristal 6rgiiye sahip oldugunu gdstermektedir
(6zgiir at al., 2005; Ellmer 2011). Hekzagonal wurtzite yapisinda, Zn ve oksijen atomlari,
(001) yiizeyi tizerinde polar bir diizenleme gosterir ve c-ekseni dogrultusunda yonelim
saglar. Bu yonelim, ZnO’nun tiim yapisal, fiziksel ve elektriksel Ozelliklerinin

belirlenmesinde belirleyici bir faktordiir (Jagadish and Pearton, 2011). ZnO’nun wurtzite
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kristal orgiisiindeki Zn-O bag uzunlugu yaklasik 1.97 A olup, bu giiclii bag yapist
malzemenin yiiksek mekanik kararliigini destekler. Ince film formunda iiretildiginde
genellikle (002) yonelimi baskin olur; bu yonelim ZnO’nun optik ve elektriksel 6zelliklerini

dogrudan etkileyen 6nemli bir faktordiir (Demirci, 2006; Kahveci, 2017).

Sekil 2.9: Hekzagonal Wurtzite kristal yap1 (Kahveci, 2017)

Zn0O, termodinamik denge kosullarinda wurtzite fazinda kararlidir; ancak belirli kosullar
altinda sfalerit tipi kiibik veya kiibik NaCl (rocksalt) yapis1 gibi alternatif kristal fazlarda da
stabilize olabilir. Sfalerit faz1 genellikle kiibik alt tabakalar lizerinde epitaksiyel biiyiime
sirasinda ortaya ¢ikar. Yiiksek basing altinda ise NaCl yapisina gegis yapar. Bununla birlikte,
bu fazlar termodinamik olarak kararsizdir ve standart ortam kosullarina doniildiigiinde

wurtzite fazina geri déner (Ozgiir et al., 2005).
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Sekil 2.10: ZnO hekzagonal kiibik (sfalerit tipi kiibik) kristal yapis1
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Sekil 2.11: ZnO hekzagonal (NaCl tipi) kristal yapis1

2.6 ince Filmler ve Teknolojide Uygulamalar

Ince filmler, farkl: iiretim teknikleriyle kontrollii bir sekilde alttabaka iizerine atomsal veya
molekiiler diizeyde olusturulan ince tabakalardir. Genellikle nanometre ile mikrometre
kalinliginda, tek veya ¢ok katmanli yapilar halinde karakterize edilirler (Rubin et al., 2023).
Yiizey/hacim orani ve kuantum sinirlama etkileri gibi boyutsal faktorler nedeniyle yi1gin

halindeki malzemelerden farkli optik, elektriksel ve mekanik 6zellikler sergilerler (Attaf,
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2011). Bu ozellikler, ince filmleri mikroelektronik, optoelektronik, sensér ve enerji

depolama uygulamalarinda kritik bir konuma getirir (Rubin et al., 2023).

Malzeme biliminde ince film teknolojisi, ylizey miihendisligi ve nanoteknoloji alanlarinda
temel bir aragtirma konusudur ve fonksiyonel ozellikleri atomik diizeyde diizenlemeye
imkan verir (Ates and Goniilli, 2019). Fiziksel buhar biriktirme, CVD ve atomik katman
biriktirme gibi yontemlerle iiretilen ince filmler, kompozisyon, yap1 ve kalinlik agisindan
hassas kontrol edilerek istenilen elektriksel, optik, manyetik veya mekanik 6zelliklerin elde
edilmesini saglar (Rubin et al., 2023). Bu sayede yeni nesil elektronik ve fotonik cihazlarin

gelistirilmesinde kritik bir rol oynar.

Elektronik ve yari iletken teknolojilerinde en yaygin kullanim alanlarina sahiptir (Rubin et
al., 2023). Silikon, galyum arsenit, germanyum, kadmiyum siilfit ve kadmiyum telliirit gibi
yart iletken malzemelerden iiretilen ince filmler, mikroelektronik devreler, transistorler ve
optoelektronik cihazlarda yiiksek performans ve enerji verimliligi saglar (Sancakoglu,
2020). Nanoteknoloji ve polimer bilimindeki gelismeler hem daha verimli hem de daha
diisiik maliyetli yar1 iletken ince film malzemelerine olan ilgiyi artirmistir (Sancakoglu,
2020). Nanoyapili ince filmler, giines hiicrelerinde enerji verimliligi i¢in 6nemli bir kaynak

olarak degerlendirilmektedir (Sancakoglu, 2020).

Enerji sektoriinde ince filmler, giines hiicrelerinin verimliligini artirarak maliyetleri duigiiriir.
Optik kaplamalarda 151k gecirgenligi ve yansiticiligi optimize ederken, fotovoltaik
hiicrelerde giines enerjisini daha verimli doniistiiriir ve siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinde
de 6nemli bir yer tutar (Rubin et al., 2023). Batarya teknolojilerinde de ince filmlerin
verimliligi artirdig1 goriilmektedir (Rubin et al., 2023).

Biyomedikal miihendisliginde biyosensorler, ila¢ tasima sistemleri ve implant
kaplamalarinda yaygin olarak kullanilir (Rubin et al., 2023). Mezopordz titanyum yiizeyler
ve nanotiibiiler titanyum katmanlari, biyomedikal uygulamalar i¢in ¢ekici bir segenektir. Bu
ylizeyler ila¢ kapsiilasyonu, biiylime faktorleri ve antibiyotikler i¢in tasarlanabilir (Muzzio
et al., 2020). Hidroksiapatit kaplamalari, implant yiizeylerinin biyouyumlulugunu artirarak
kemik biitiinlesmesini destekler (Ekmekci and Yurtcan, 2020). Altin ve platin metalik
kaplamalar, noronlardan sinyal izlemek i¢in mikroelektrot olarak kullanilirken, platin bazli

ince filmler kalp pili, implante defibrilator, stent ve isitme yardimci cihazlarinda iyi
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elektriksel iletkenlik ve biyouyumluluklar1 nedeniyle tercih edilir (Muzzio et al., 2020).
Biyoseramik ince filmler, implant ve protezlerin kaplanmasinda metal alttabakaya kiyasla
daha iyi korozyon direnci ve biyoaktivite saglar (Muzzio et al., 2020). Tibbi cihazlar ve tani

araclarinda da ince film teknolojisi nemli uygulamalara sahiptir (Rubin et al., 2023).

Ozellikle piezoelektrik dzellik gdsteren ince filmlerin elektronik cihazlar, optoelektronik
devreler ve bilgi teknolojisi alanlarinda seffaf elektrotlar, giines pilleri, gaz sensorleri,
fotodiyotlar, transistorler, varistorler, fotodedektorler ve yiizey akustik dalga aygitlar1 gibi
potansiyel uygulamalari, bu alandaki aragtirmalarin yogunlagsmasina neden olmustur (Aydin,
2018). Bu filmler, optik kaplamalar, termal bariyer kaplamalar ve mekanik aletlerin sertligini

artirma gibi ¢esitli endiistriyel kullanimlara da sahiptir (G6tsch et al., 2019).

Sonug olarak, ince film teknolojisi genis uygulama yelpazesi ve yenilik¢i ¢oziimleriyle
modern bilimin ve miihendisligin ayrilmaz bir parcasidir. Elektronikten biyomedikale,
enerjiden malzeme miihendisligine uzanan bu teknoloji, gelecekte yeni nesil malzemelerin

ve cihazlarin gelistirilmesini hizlandiracaktir (Rubin et al., 2023).

2.6.1 ince film iiretim teknikleri

Ince film iiretim teknikleri, malzeme bilimi ve nanoteknoloji alanlarida kapsamli bir
uygulama yelpazesine sahip olup, ¢cok cesitli yontemlerle iiretilebilmektedir. Ince filmler,
atomik veya molekiiler diizeyde kontrollii depozisyon yoluyla alttabaka yiizeylerine
uygulanarak, malzemenin ylizey Ozelliklerini istenen bicimde degistirmek amaciyla
gelistirilmistir. Bu teknikler, genel olarak buhar faz1 biiyiitme, siv1 faz1 biiyiitme ve kati fazi
biiylitme seklinde ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir (Krishna, 2002). Her bir yontem,
kullanilan malzeme ve hedeflenen film karakteristiklerine gore farkli avantajlar sunmaktadir

(Sekil 2.12).
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ince Film Uretim Teknikleri

Buhar Fazda Kat1 Fazda
Biiyiitme Siv1 Fazda Biiyiitme Biiyiitme
Kimyasal Sol-iel Yontemi Elektrokimyasal

Banyo L Yontem

Dol?:l;ll;%zﬂe Daldirma ile Kaplama } l Piiskiirtme ile Kaplama

Sekil 2.12: Ince film iiretim teknikleri

Buhar faz1 biiylitme teknikleri, ince filmlerin bir altlik ylizeyine buharlastirilmis malzemenin
kontrollii bigimde c¢okeltilmesi esasina dayanir (Sakthinathan et al., 2025). Bu teknikler
arasinda fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) en yaygin
olanlardir. PVD’de hedef malzeme fiziksel olarak buharlastirilip ylizeye tasinirken,
kimyasal buhar biriktirmede reaktif gazlar ylizeyde kimyasal reaksiyona girerek film
olusturur. Genellikle ytiksek sicaklik ve vakum kosullar1 gerektiren bu yontemler, yiiksek
saflikta, yogun ve diizgiin ince filmler iiretmek i¢in tercih edilir (Basu, 2022; Sancakoglu,
2020)

Kat1 faz1 biiyilitme yontemleri ise ince filmlerin dogrudan kati halden biiyiitiilmesiyle elde
edildigi tekniklerdir (Barbier, 2022). Buhar ve s1v1 faz1 yontemlerine kiyasla daha az yaygin
olan bu teknikler (Barbier, 2022; S6nmezoglu et al., 2012) genellikle yiiksek sicakliklarda
yeniden kristallesme veya yiizey modifikasyonu siirecleriyle gerceklestirilir (Kang et al.,
2015; Marzouki, 2020). Ozellikle yariiletken iiretiminde yiizey &zelliklerini iyilestirmek
veya difiizyon tabakalar1 olusturmak amaciyla kullanilir (Miroshnik et al., 2021; Kahrizi and

Sohi, 2020).
Stvi  fazda biiylitme yoOntemleri, kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak ince filmlerin

olusturulmasini saglar (Alfaro-Cruz et al., 2023). Bu gruptaki baslica teknikler kimyasal

banyo, sol-jel ve elektrokimyasal biriktirme olarak siralanabilir (S6nmezoglu et al., 2012).
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Kimyasal banyo yoOntemi, belirli sicaklik ve pH kosullarinda ¢ozeltideki kimyasal
reaksiyonlarla film tabakasinin altlik yiizeyine birikmesine dayanir (Chaudhari, 2021; Toma
et al., 2024) Diisiik sicaklik ve maliyet avantajiyla 6ne ¢ikar (Hone and Abza, 2019).
Elektrokimyasal biriktirme, elektrolit ¢dzeltisindeki iyonlarin elektriksel potansiyel farkiyla
elektrot ylizeyine biriktirilmesine dayanir (Yang, 2022). Film kalitesi, uygulanan potansiyel,
akim yogunlugu, elektrolit bilesimi ve sicaklik gibi parametrelere baglidir. Metal oksitler,
stiperiletkenler ve yariiletkenlerin kaplanmasinda sik¢a tercih edilir (Bhattacharya and Deb,
2000). Sol-jel yontemi ise sivi fazi biiylitme tekniklerinde 6nemli bir yere sahiptir. Metal
tuzlar veya alkoksitler, uygun ¢dziiciide hidroliz ve yogusma reaksiyonlariyla kolloidal jel
olusturur. Yaslandirma sonrasi kaplamaya hazir hale gelen sol, diisiik sicaklik, yiiksek
homojenlik ve ekonomiklik avantajlariyla yaygin kullanilir (Azem and Birlik, 2018).
Uygulama teknikleri arasinda dondiirme, piiskiirtme ve daldirma kaplama bulunur.
Doéndiirme ile kaplama yonteminde ¢ozelti, yliksek hizda donen altlik tizerine damlatilarak
merkezka¢ kuvvetiyle ylizeye homojen sekilde yayilir. Piiskiirtme ile kaplama, sol
cozeltisinin bir pliskiirtme tabancasi araciligiyla altlik tizerine homojen olarak dagitilmasi
prensibine dayanir. Daldirma ile kaplama yonteminde ise altlik, belirli bir hizda sol igerisine
daldirilip cikarilarak kaplama gergeklestirilir. Her {i¢ yontem de film kalinliginin kontrol
edilebilirligi, diigiik maliyet ve kolay uygulanabilirlik agisindan avantaj saglar (Nikitenkov,

2017).

Ince film iiretim teknikleri, iiretilen malzemeye ve hedeflenen ozelliklere bagl olarak
degiskenlik gosterir. Buhar fazda biiyiitme, yiiksek sicaklikta ve vakum ortaminda
gerceklesen hassas kaplama yontemleri sunarken, sivi fazda biiylitme daha diisiik sicaklikta,
kontrollii ve ekonomik ¢dziimler saglar. Ozellikle sol-jel yontemi, sundugu esneklik ve kolay
uygulanabilirlik ile genis bir kullanim alanina sahip olup, daldirmali kaplama gibi tekniklerle
homojen ve kaliteli ince filmler iiretmek miimkiindiir. Biz ¢calismamizda sol jel daldirma

kaplama yontemini kullandigimiz i¢in bu teknigi detaylandirdik.

2.6.1.1 Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi, Ozellikle ince film kaplamalar1 basta olmak iizere genis bir uygulama
yelpazesine sahip olup, diisiik sicakliklarda yiiksek saflikta malzeme sentezine olanak
taniyan etkili bir yontemdir (Klein, 1988). Tarihsel olarak 1846 yilinda Ebelmen tarafindan
tesadiifen kesfedilmisse de baglangigta bilim camiasinda yeterli ilgi gérmemistir. 1939

yilinda Geffcken’in ince film iiretimi iizerine yiirlittiigli ¢aligmalar, bu yontemin gelisimine
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onciiliik etmistir. 1950°1i yillardan itibaren ise sol-jel yontemi, malzeme bilimi disiplininde

yaygin olarak benimsenmistir (Klein, 1988).

Sol-jel yontemi, ¢ozelti bazli bir tekniktir ve baglangicta sivi fazda bulunan bir sistemin kati
faza doniismesiyle ilerleyen bir siirectir (Pierre, 2013). Bu yontemde genellikle metal tuzlar
veya metal alkoksitler baslangic malzemesi olarak kullanilir. Ozellikle ince film kaplamalar,
nano malzemeler, lif yapilar ve mikro gézenekli zarlar gibi genis bir uygulama alanina sahip
bir yontemdir. Sol-jel siirecinde, kat1 maddelerin siv1 siispansiyon i¢inde ¢oziinmesiyle sol
olusmaktadir. Bu sistemde, Van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik itme kuvvetleri,
yer¢gekimi kuvvetine kiyasla daha baskin oldugu i¢in ¢ézlinen malzemeler ¢okelme egilimi
gostermez. Zamanla, c¢ozeltideki molekiillerin genisleyerek daha biiyiikk yapilara
doniismesiyle jel faz1 meydana gelir. Jelin olugumu, kat1 yapilarin devamliligini saglayarak
elastik bir 6zellik kazandirmaktadir (Pierre, 2013). Bu yontem, bir "sol" fazindan bir "jel"

fazina gegisi iceren temel bir prensibe dayanir (Sert et al., 2021).

Sol-jel yontemi, tozlar, filmler, kaplamalar, mikrokiireler ve fiberler gibi 6zel iiriinlerin elde
edilme imkani sunarak, diislik sicakliklarda homojen iyilestirilmis 6zelliklere sahip yeni
katilarin sentezlenmesine olanak tanimaktadir (Navas et al., 2021). Bu sayede hem enerji
tasarrufu saglanir hem de kaplanan yiizeyin her noktasinda esit kalinlik elde edilir. Diigiik
kirilma indisi sayesinde optik uygulamalarda tercih edilen bu filmler, gézenekli yapilar veya
cok katmanli kaplamalar seklinde iiretilebilir. Ayrica, yontemin uygulanabilirligi yiizey
geometrisiyle sinirl degildir, farkli sekillere sahip altliklara kolayca kaplanabilir. (Brinker
and Scherer, 1990). Bu esneklik, sol-jel yontemini, geleneksel film iiretim tekniklerine
kiyasla farkli endiistriyel ve bilimsel uygulamalar i¢in daha cazip hale getirmektedir (Saygili
and Cakmak, 2020; Topgu, 2022). Yontemin temel avantajlar1 arasinda diisiik iiretim
maliyetleri, homojen film olusumu, ayarlanabilir bilesim ve gozeneklilik kontrolii ile biiyiik
yiizeylerin kolayca kaplanabilmesi yer almaktadir (Demirkiran, 2012; Elbeyli et al., 2014).
Ancak, sol-jel yonteminin kurutma asamasinda biiziilme ve catlama egilimi gostermesi,
ayrica nihai iriinde kalict gozeneklilik ve istenmeyen hidroksil gruplarmmin tamamen

giderilmesinin zorlugu gibi baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Cigil et al., 2019).

Sol-jel yonteminin avantajlarinin yani sira baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kullanilan
kimyasal malzemelerin yiiksek maliyeti, kaplama sirasinda yaganan malzeme kaybi, bazi

kimyasallarin toksik olmasi ve siirecte karbon kalintilarinin olugsma ihtimali, yontemin
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dikkatli bir sekilde uygulanmasini gerektirmektedir (Hasangebi, 2006). Bu dezavantajlara
ragmen, sol-jel yontemi genel olarak ekonomik ekipman kullanimui, diisiik islem sicakliklar
ve yliksek saflikta homojen ince filmler elde etme potansiyeli nedeniyle ince film iiretiminde

tercih edilen bir tekniktir (Delgado et al., 2018; Elhamali et al., 2016; Lucas et al., 2017).

2.6.1.2 Dondiirme ile kaplama yontemi

Dondiirme ile kaplama yontemi, ince film kaplama teknikleri arasinda yaygin olarak
kullanilan ve yiiksek homojenlikte filmler elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu
yontem, Ozellikle elektronik, optoelektronik ve yari iletken malzeme iiretim siireglerinde

tercih edilmektedir (Chaudhari, 2021; Liu, 2020; Meyerhofer, 1978).

Déndiirme ile kaplama siireci genellikle dort temel asamadan olusmaktadir. ilk asamada,
kaplanacak yiizeyin uygun sekilde temizlenmesi ve ylizeyde herhangi bir kontaminasyon
bulunmadigindan emin olunmas1 gerekmektedir. Yiizeyin temizligi, kaplamanin
homojenligi agisindan kritik dneme sahiptir. Ikinci asamada, kaplanacak ¢dzeltinin yiizeye
kontrollii bir sekilde damlatilmas1 gerceklestirilir. Ugiincii asamada ise, altlik belirlenen
hizda dondiiriilerek sollisyonun ylizeye yayilmasi saglanir. Son asamada, ¢oziiciiniin
buharlagmasi ile film kurur ve belirlenen kalinlikta bir kaplama elde edilir. (Bornside et al.,
1989). Dondiirme ile kaplama yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.13°te, dondiirme ile

kaplama cihaz Sekil 2.14’°te gdsterilmistir.

4
1-1-T-1
o

Sekil 2.13: Dondiirme ile kaplama methodu
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Sekil 2.14: Dondiirme ile kaplama cihazi

Ince film kaplama siirecinde film kalinhginin diizgiinliigiinii belirleyen iki temel kuvvet
bulunmaktadir. Bunlardan ilki, sivinin altlik yilizeyine yayilarak disa dogru hareket etmesine
neden olan merkezkag kuvvetidir. ikincisi ise bu harekete ters yonde etki eden siirtiinme
kuvvetidir (Loehnert et al., 2024). Dondiirme islemi sirasinda merkezkag kuvvetinin etkisi,
yer¢ekimi kuvvetinin ihmal edilebilir hale gelmesine yol acar. Bu nedenle, film incelme
stirecinde baskin olarak merkezka¢ kuvveti etkili olur (Mustafa and Jameel, 2021). Dénme
asamasinda, tasiyici yiizey tizerindeki soliisyonun olusturdugu buhar dengeli bir dongii
meydana getirir. Bu durum, kiitle transfer katsayisinin ve buharlagma oraninin sabit
kalmasina yol agar (Bornside et al., 1993). Kaplama islemi tamamlandiktan sonra film, son
kalinligina buharlagma siireci ile ulasir (Yin, 2023). Buharlasma, yiizeyden siv1 taginiminin
sona ermesiyle tamamlanir. Bu yontem, kaplama kalinliginin hassas bir sekilde kontrol
edilebilmesine olanak tanimaktadir. Film kalinlig1, ¢ozeltinin viskozitesi, doniis hiz1 ve
doniis stiresi gibi parametrelere bagl olarak degismektedir (Kadhim et al., 2020; Lee et al.,
2019). Daha yiiksek doniis hizlar1 genellikle daha ince filmler elde edilmesini saglarken,
diisiik hizlar daha kalin kaplamalar olusturur (Trabelsi, 2021). Dondiirme ile kaplama
yonteminde film kalinligmin dondiirme siiresi ve hizina gore degisimi Sekil 2.15°te

gosterilmistir.
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Film Kalinhg :

Film Kalinhg:

Dondiirme Siiresi > Dondiirme Hizi >

Sekil 2.15: Dondiirme siiresi ve hizina gore film kalinlig1 degisim grafigi

2.6.1.3 Piiskiirtme ile kaplama yontemi

Piiskiirtme yontemi, ince film kaplama teknikleri arasinda yaygin olarak kullanilan,
ekonomik ve verimli bir iiretim siireci sunan bir tekniktir (Raj et al., 2021). Bu yontemde,
uygun bir ¢ozelti hazirlanarak atomize edilir ve tasiyici bir gaz (genellikle hava veya azot)
yardimiyla sicak bir ylizeye piiskiirtiilerek ince film formasyonu saglanir (Balada, 2024).
Piiskiirtme yontemi, 6zellikle biiyiik dlgekli iiretim siireglerinde tercih edilmektedir. Vakum
sistemlerine ihtiya¢c duyulmamasi ve siirecin kolay kontrol edilebilir olmasi gibi

avantajlartyla 6ne ¢gikmaktadir (Chaudhari, 2021).

Bu yontemde, kaplama kalitesini belirleyen temel parametreler arasinda taban sicakligi,
puskiirtme orani, ¢ozelti konsantrasyonu ve piiskiirtme bagliginin 6zellikleri bulunmaktadir
(Picard, 2015; Sabnis, 2013). Ozellikle piiskiirtiilen damlaciklarin boyutu, film homojenligi
ve ylizey morfolojisi lizerinde dogrudan etkili olmaktadir (Rietveld et al., 2007; Tarimci,
2009). Bunun yam sira, puskiirtme bagliginin alt tabandan uzakligi, ¢ozelti igerigindeki
safsizlik oran1 ve ¢oziicii bilesimi gibi faktdrler de elde edilen filmin yapisal ve optik
ozelliklerini belirlemektedir (Bose et al., 2013; Sharma, 2016). Bu yontem, hem n-tipi hem
de p-tipi katkilama islemlerine izin vermesi nedeniyle yari iletken ve optoelektronik
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir (Bian, 2007; Du et al., 2006). Ayrica, yiiksek
sicakliklarda gercgeklestirilen piiskiirtme islemi, kaplamanin kristal yapisini gelistirmekte ve
ince filmin mekanik dayanimini artirmaktadir (Kyprianidis, 2011; Meghwal et al., 2020).

Piiskiirtme yontemi diisiik maliyetli, hizli ve 6lgeklenebilir bir ince film kaplama teknigi
olup, ozellikle elektronik, fotonik ve enerji depolama uygulamalarinda 6nemli bir yere

sahiptir (An et al., 2019; Sonmezoglu et al., 2012). Siire¢ parametrelerinin optimize edilmesi,
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elde edilecek filmlerin istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasini saglamak
acisindan kritik 6neme sahiptir (Sabnis, 2013). Sekil 2.16’da piiskiirtme ile kaplama

yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

G’)Z@lli m i

Sicakhk Kontrol Mekanizmasi

Isitmah Yiizey

Sekil 2.16: Piiskiirtme ile kaplama yontemi sematik gdsterimi

2.6.1.4 Daldirma ile kaplama yontemi

Daldirma ile kaplama yontemi, sivi bazli kaplama teknikleri arasinda yer almakta olup, ince
film malzemelerinin alt tabaka {izerine homojen bi¢cimde biriktirilmesinde etkili bir tekniktir.
Bu yontemde alt tabaka belirli bir hizda kaplama ¢ozeltisine daldirilmis ve ayn1 hizda geri
cekilmistir. Cozelti igerisindeki kaplama malzemesi, yiizey gerilimi ve viskozite etkisiyle alt
tabakaya tutunmus ve c¢oziicliiniin buharlagmasi sonucunda film tabakasi olusmustur

(Chaudhari, 2021; Sénmezoglu et al., 2012).

Daldirma kaplama stireci; daldirma, ¢ozelti i¢inde bekletme, cekme, siiziilme ve buharlagma
olmak iizere bes temel asamadan olusmustur. i1k asamada alt tabaka sabit bir hizla ¢ozeltiye
indirilmis, belirli bir siire bekletilerek sol bilesenlerinin ylizeye homojen bicimde tutunmasi
saglanmistir. Ardindan tabaka ayni hizla yukari ¢ekilmis, fazla ¢ozelti ylizeyden siiziilerek
uzaklasmis ve son asamada ¢dziiciiniin buharlagsmasiyla film yapis1 tamamlanmigtir (Giingor
and Giingor, 2012). Sekil 2.17°de daldirma kaplama yontemi sematik olarak Sekil 2.18’da
daldirma kaplama cihaz1 gosterilmistir. Bu yontemin sagladigi avantajlar ve
karsilasilabilecek olast dezavantajlar1 bulunmaktadir ve Tablo 2.1°de ayrintili olarak

verilmistir.
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Alttabaka
A

Daldirma Bekletme Yukari ¢cckme Siizitlme ve buharlasma

Sekil 2.17: Daldirma ile kaplama yontemi sematik gosterimi

Sekil 2.18: Daldirma ile kaplama cihazi
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Tablo 2.1: Daldirma ile kaplama yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlar

Dezavantajlar

Diizgiin bir kaplama elde edilir

Homojen bir kaplama yapmak karmasik ve

(Butt, 2022). zorlayici olabilir (Sert et al., 2021).
Kaplama kalinligt kontrol edilebilir; Cozeltinin biiylik bir kismi kullanilmadan
daldrma hizi ve c¢ozeltinin Ozellikleri atilabilir, bu da maliyeti artirabilir
ayarlanarak film hassas sekilde kontrol (Lehtihet, 2020).

edilebilir (Faustini et al., 2010).

Cok katmanli kaplama yapilabilir Ozellikle cok  katmanli  kaplama

(Yasir et al., 2022). gerektiginde, her katmanin kuruma ve
tavlama siiresi, Uretim siirecini uzatabilir

(Yasir et al., 2022)

Daldirma hizi ve ¢dzeltinin Ozellikleri
ayarlanarak film hassas sekilde kontrol
edilebilir (Faustini et al., 2010).

Basit bir mekanizma ile uygulanabilir ve
maliyeti diisiiktiir (Castillo-Vilcatoma et
al., 2021).

Daldirma ile kaplama yontemi, homojen film elde edilmesine, genis ylizey alanlarinin
kaplanmasina ve ¢ok katmanli yapilarin iiretilmesine imkan tanimistir. Ayrica, alt tabaka
geometrisinden  bagimsiz  olarak  kontrolli ve tekrarlanabilir film kalinlig
saglanabilmektedir. Bununla birlikte, ¢o6zeltinin viskozitesi, ylizey gerilimi, ¢oziicii
ucuculugu, sicaklik ve ortam kosullar1 gibi parametrelerin optimize edilmemesi durumunda
yiizey homojenligi bozulabilmektedir (Chaudhari, 2021; Sert et al., 2021). Benzer sekilde,
alt tabakanin yiizey piriizliliigii, daldirma hiz1 ve ortam kosullar1 da film morfolojisini
dogrudan etkilemektedir (Yasir et al.,, 2022).

Bu nedenle, yontemin bagariyla

uygulanabilmesi i¢in bu parametrelerin dikkatlice kontrol edilmesi gerekmektedir.

Kaplanan film kalinlig1 islem parametrelerine bagl olarak degiskenlik gosterir ve en 6nemli
belirleyicilerden biri ¢gekme hizidir (Faustini et al., 2010). Diisiik ¢ekme hizlarinda ylizey
gerilimi baskin hale gelerek ince filmler elde edilirken, ¢ekme hizinin artmasiyla birlikte
viskoz stiriiklenme etkisi artar, buna bagli olarak film kalinlig1 da yiikselir (Chaudhari, 2021;

Soénmezoglu et al., 2012). Cozeltinin viskozitesi ve daldirma hizi belirli bir seviyenin
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tizerinde oldugunda film kalinlig1, viskoz stiriiklenme ve yercekimi kuvvetleri arasindaki

dengeyle belirlenir (Faustini et al., 2010; Sonmezoglu et al., 2012).

Daldirma ile kaplama yontemi, yiiksek yiizey kalitesi ve istenen morfolojik yapinin elde
edilmesine olanak tanidig1 i¢in ince film iiretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir (Butt,
2022; Saygili ve Cakmak, 2020). Bu yontemle iiretilen filmler, sensorler, optoelektronik
cihazlar ve enerji uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Tezel et al., 2022;
Tumbul, 2019). Kaplama sonrasinda gerceklestirilen kurutma ve tavlama iglemleri, filmin
son oOzelliklerini  belirleyen  kritik asamalardir. Kurutma siireci, ¢dziiciiniin
uzaklastirilmasiyla film yapisini stabilize eder ve tavlama islemi ise organik kalintilarin
giderilmesini, kristal yapinin gelismesini ve yiizey diizgiinliiglinlin iyilesmesini saglar
(Giindogdu ve Giingor, 2024). Tavlama sicakligi, siiresi ve atmosfer kosullari, filmin
morfolojisi, optik gegirgenligi ve elektriksel 6zellikleri {izerinde belirleyici etki yapar
(Giindogdu ve Glingdr, 2024). Uygun tavlama kosullarinda kristal 6rgii diizeni artar, tastyici
hareketliligi ve elektriksel iletkenlik iyilesir (Tumbul, 2019). Ancak asir1 yiiksek sicakliklar,
malzeme yapisinda bozulmalara yol acgarak film kalitesini diigtlirebilir (Glindogdu ve
Giing6r, 2024). Bu nedenle, tavlama parametrelerinin dikkatle optimize edilmesi biiyiik
onem tagir. Tavlama siiresinin ve atmosferin uygun sekilde ayarlanmasi, ylizeydeki
diizensizliklerin giderilmesine ve homojen bir yapinin elde edilmesine katki saglar
(Giindogdu ve Giingor, 2024). Uygulanan islem ve tavlama parametreleri sec¢ildiginde,
yiiksek kristal kalitesine ve istenen optoelektronik 0Ozelliklere sahip ince filmler

iiretilebilmektedir (Giingor ve Giingor, 2012; Tumbul, 2019).
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3. DENEYSEL TEKNiKLER

Bu boliimde, filmlerin yapisal, morfolojik ve optik o6zelliklerini belirlemek amaciyla
uygulanan deneysel analiz yontemleri detaylandiriimaktadir. ince filmlerin kristal yapisimi
incelemek icin X-1511 kirmimi (XRD), optik 6zelliklerini belirlemek i¢in Ultraviyole ve
Goriiniir Isik Spektrofotometresi (UV-VIS), liminesans 6zelliklerini analiz etmek igin
Fotoliiminesans (PL) ve yiizey morfolojisini degerlendirmek iizere Taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Kullanilan cihazlar, 6l¢iim yontemleri ile analiz stiregleri
aciklanacak, elde edilen verilerin dogrulugunu ve giivenilirligini saglamak i¢in izlenen

yontemler detaylandirilacaktir.

3.1 X Isim Kirimmmi (XRD)

Kati malzemelerin kristal yapisinin belirlenmesi ve karakterizasyonu i¢in en yaygin
kullanilan tekniklerden biri X-1g1n1 kirinimi1 (XRD) yontemidir (Leng, 2008). XRD analizi,
malzemelerin kristal yapisini belirlemenin yani sira faz bilesimini, kafes parametrelerini,
kristal boyutunu, mikroyapisal gerinimleri ve kristallesme derecesini incelemek icin de
kullanilmaktadir (Kreller, 2015). Temeli, 1913 yilinda William Henry Bragg ve William
Lawrence Bragg tarafindan gelistirilen Bragg yasasmna dayanmaktadir. Bu yasa, X-
isinlarmin kristal icindeki atomik diizlemlerden yansirken olusturdugu yapict girisim

kosullarini agiklamaktadir.

Kristal bir yapiya yonlendirilen X-1sinlari, malzemenin atomlariyla etkilesime girerek her
yonde sacilir. Kristal 6rgiideki atomlarin belirli bir periyodik diizene sahip olmasi nedeniyle,
sacilan 1gmlar arasinda belirli faz iliskileri olusur. Bu faz iligkileri, belirli agilarda yapici
girisimlere yol agarken diger dogrultularda yikici girisimlere neden olur. Dolayisiyla, X-151n1
kirmimi yalnizea belirli 0 agilarinda gergeklesir ve kristalin atomik diizeni ile diizlem

araliklar1 hakkinda bilgi saglar (Igenegbai, 2020). Bragg yasast;

nA=2d Sind (n=1,2,3,...). (3.1)

ile belirtilir. n: kirnim mertebesi (tam say1 degeri), A: kullanilan X-1s1ninin dalga boyu, d:
kristal yapinin atomik diizlemleri arasindaki mesafe, 0: kirinim agisidir. Bu denklem, belirli
bir dalga boyundaki X-isinlarinin, kristal icerisindeki atomik diizlemlerden kirinima
ugrayarak girisim olusturdugu acilar1 belirlemektedir. Kristal yapilarin diizenli atom

dizilimleri, gelen X-igmlarmi belirli agilarda yansitarak difraksiyon desenleri
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olusturmaktadir. Bu desenlerin incelenmesi, kristalin kafes yapis1 hakkinda detayli bilgi
saglamaktadir. Bu analiz teknigi ile kristal yapidaki atomlarin dizilimi, kristallenme kalitesi,

kafes parametreleri ve kristalite boyutlar1 tayin edilebilmektedir (Kirik ve Sahin, 2022).

XRD analizi sirasinda yiiksek enerjili X-1ginlart numuneye gonderilir ve numuneden sagilan
isinlarin belirli acilarda olusturdugu girisim desenleri kaydedilir. Tipik bir XRD cihazi, X-
15101 tlipli, numune tutucu ve detektdrden olusur ve X-1sinlar1 genellikle (CuKa, A = 1.5406
A) veya molibden (MoKa, A = 0.7107 A) gibi hedef malzemeler kullanilarak iiretilir. Kristal
malzemelerdeki diizenli atomik diizlemler, gelen X-isinlarinin bu diizlemlerden belirli
acilarda yansimasina ve girisim desenleri olusturmasina olanak tanir. Difraktometre, X-
1isinlarinin numune ile etkilesiminden kaynaklanan kirinim desenlerini kaydeder. Elde edilen
verilerden malzemenin kristal fazi, yapist ve diger yapisal 6zellikleri belirlenir. Bu yontem

bir¢ok endiistriyel ve bilimsel alanda kullanilmaktadir (Bunaciu et al., 2015).

Bu tez ¢alismasinda farkli Eu katki oranlarda iiretilen Eu:AlZnO ince filmlerinin XRD
analizleri Bartin Universitesi’ndeki Rigaku SmartLab difaktometresinde yapilmistir (Sekil
3.1). Rigaku SmartLab difraktometresinde, Cu-K, radyasyon kaynagi (A=1.5406 A)
kullanilmistir. Cihaz, 5°- 90° arasindaki 20 tarama araliginda veri toplayabilmekte ve yiiksek
hassasiyetli dedektorii (D/teX Ultra 250) sayesinde diisiik sinyal seviyelerinde bile detayli
analiz imkan1 sunmaktadir. Ayrica, otomatik hizalama sistemi ve Grazing Incidence XRD
(GIXRD) gibi gelismis 6l¢iim modlari, 6zellikle ince filmlerin analizi i¢in 6nemli avantajlar

saglamaktadir. Sekil 3.2° de XRD difraktometresinin i¢ goriiniimii verilmektedir.

Sekil 3.1: Rigaku SmartLab difaktometresi
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in-Plane Texture Scan

Thin film

Sekil 3.2: Difaktometre i¢ goriiniimii

3.1.1 Kristal yap1 parametreleri

Kristal yap1 parametreleri, malzemelerin kristallenme derecesi, faz yapisi ve mikro yapisal
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler saglamaktadir. Bu parametreler, XRD
desenlerinden elde edilen kirinim pikleri kullanilarak hesaplanmaktadir. Pik konumu, siddeti
ve yart maksimumdaki pik genisligi (FWHM), tanecik boyutu, 6rgii parametreleri, gerinim

ve dislokasyon yogunlugu gibi yapisal ozelliklerin belirlenmesinde kullanilmaktadir
(Gilindogdu vd., 2026).
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X-1s1n1 kiriniminda diizlemler arasi mesafe (d), Denklem 3.1°de verilen Bragg yasasi
kullanilarak hesaplanmaktadir (Sekil 3.3) (Igwebike-Ossi, 2017; Terzano et al., 2019). Bu
mesafe, numunelerin kristal diizlemlerinin yonlenmesini ve kristal boyutunun tespitini

miimkiin kilmaktadir (Atan, 2022).

d sin®

Sekil 3.3: Bragg kirinimi yasasinin geometrisi

Hekzagonal yapiya sahip Orgli parametreleri (a ve c), Bragg yasasi ile hesaplanan d
diizlemler aras1 mesafeye bagli olarak Denklem 3.2 ile belirlenir (Dorri, 2024; Lhimr et al.,

2019).

=3 + = (3.2)

1 4 [h2+hk+k? 12
C2

a2
Burada a ve c, kristal kafes parametreleri; h, k, I, miller indisleri; d ise diizlemler arasi

mesafedir.

Tanecik boyutu (kristalit boyutu), bir malzemenin mikroyapisal ozelliklerini ve XRD

kirinim piklerinin genisligini dogrudan etkileyen temel bir parametredir. Tanecik boyutu

belirlemede Debye-Scherrer denklemi (Denklem 3.3) kullanilmaktadir (Monshi et al., 2012).
091

D = 5 Coso . (33

Burada D, kristal boyutunu (nm); K, Scherrer sabitini (yaklasik 0.9); A, X-151m1 dalga

boyunu; £, yart maksimum pik genisligini (radyan); 6 ise Bragg ag¢isin1 gostermektedir.

36



Dislokasyon yogunlugu (&), kristalde bir hacim basina diisen toplam ¢izgisel hata olarak

tanimlanmakta ve malzemenin yapisal kusurlari hakkinda bilgi vermektedir. Dislokasyon

yogunlugu Denklem 3.4 ile verilmektedir (Suganya et al., 2019)

5 =— (3.4)

Mikroyapisal 6rgii gerilimi (€) kristal kafesindeki atomlarn ideal konumlarindan sapmast

sonucu olusan i¢ gerilmeleri ve mikroyapisal deformasyonlar1 ifade etmektedir. Bu

dogrultuda orgii gerilimi Denklem 3.5 ile ifade edilir.

Cos0
o _ Beoso

" (3.5)

3.2 Taramal Elektron Mikroskobu Spektroskopisi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzeme yiizeylerinin mikro ve nano olgekteki
morfolojik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan yiiksek ¢oziintirliiklii bir goriintiileme
yontemidir (Choudhary and ka, 2017). SEM cihazi, yalnizca yiizey topografisini ortaya
koymakla kalmaz, ayn1 zamanda malzemenin fiziksel ve yapisal 0Ozelliklerinin
incelenmesinde de 6nemli bir analiz aracidir (Choudhary and ka, 2017; Plaza, 2021). Teknik,
yiiksek enerjili elektronlarin numune yiizeyine yoOnlendirilmesi ve bu elektronlarin
ylizeydeki atomlarla etkilesmesi sonucu meydana gelen ¢esitli sinyallerin dedektorler
aracilifiyla algilanmasi prensibine dayanir (Diacci, 2021; Khajavizadeh, 2023). Elektron—
madde etkilesimi sonucunda sekonder elektronlar, geri sagilan elektronlar ve karakteristik
X-1sinlart gibi farkli sinyaller olusur. Bu sinyaller, numunenin yiizey morfolojisi ve

mikroskobik yapist hakkinda detayl bilgi sagar (Diacci, 2021).

SEM cihazi genel olarak elektron optik sistemi, numune odasi ve goriintiileme sistemi olmak
iizere lic temel bilesenden olusur. Sekil 3.4’te SEM cihazinin sematik gosterimi verilmistir.
Elektron optik sistemi, elektron demetinin olusturulmasindan ve numune yiizeyine
odaklanmasindan sorumludur. Bu sistemde elektron kaynagi, elektronlar1 hizlandirmak i¢in
kullanilan anot plakasi, demeti incelten ve odaklayan elektromanyetik mercekler ile numune
ylizeyini tarayan tarama bobinleri bulunur. Numune odasi, elektron—numune etkilesiminin

gerceklestigi boliimdiir. Bu boliimde hem optik sistem hem de numune yaklasik 10 Pa
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basing degerinde vakum ortaminda tutulur. Bu vakum kosulu, elektronlarin hava

molekiilleriyle etkilesmesini 6nleyerek 1sin kararliligini saglar.

v ——> Elektron tabancasi

Elektron demeti —F

Anot

\
|

’ J‘ Goriintii
1

STAA

Yogunlastima lensi «—

* L
"“‘ o :
. * g
% o Y
\ “‘ 0’ :
o e R N ** > N
Tarama bobini¢—— @ * R 2
*
*

Geri sacilim ’
_

elekton dedektorii .

H Ikincil elektron

I \ dedektorii
Numune ¢ / \

Numune platfomu

Sekil 3.4: SEM cihazi sematik gdsterimi

Elektron demetinin ylizey iizerinde taranmasiyla sekonder elektronlar ve geri sacilan
elektronlar gibi farkli sinyaller meydana gelir. Sekonder elektronlar, yilizey topografisinin
belirlenmesinde, geri sagilan elektronlar ise numunedeki atomik numara farklarma bagh
kontrastin olusturulmasinda kullanilir. Goriintilleme sistemi, bu sinyalleri algilayan
dedektorler, sinyalleri gii¢lendiren elektronik birimler ve goriintliiyli ekrana aktaran
sistemlerden olusur. Dedektdrlerden gelen sinyaller elektronik olarak islenir, dijital forma

doniistiiriiliir ve yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde edilir.

Bu calismada, Bartin Universitesi’nde bulunan TESCAN MAIA3 XMU marka SEM cihaz1
kullanilmistir. Bu cihaz, yiliksek ¢oziintirliikkteki yilizey goriintiilerini elde etmek i¢in son
derece gelismis bir teknolojiye sahiptir. TESCAN MAIA3 XMU, o6zellikle nanoteknoloji,

malzeme bilimi ve ince film arastirmalarinda yaygin olarak tercih edilmektedir ¢iinkii diigiik
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vakum modu ve yiiksek verimli dedektorleri sayesinde, iletken olmayan veya diisiik
iletkenlige sahip numuneler lizerinde dahi hassas analizler yapilmasina imkan tanir. Cihaz,
birden fazla dedektdr ve gelismis optik sistemlerle donatilmistir, boylece yiizey yapisi ve
kimyasal analizler arasindaki iligkiler derinlemesine incelenebilir. Sekil 3.5 ve sekil 3.6’da

SEM ol¢limlerinde kullanilan TESCAN MAIA3 XMU cihazi gosterilmektedir.

Sekil 3.6: TESCAN MAIA3 XMU cihazi
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3.3 Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopisi (UV-ViS)

Ultraviyole-Goriiniir (UV-VIS) spektroskopisi, malzemelerin belirli dalga boylarindaki 15181
sogurma ve gecirme davraniglarini incelemek amaciyla kullanilan temel optik
karakterizasyon yontemlerinden biridir (Huang, 2020). Bu ydntem, ince film yapilari,
polimerler ve metal oksitlerin optik 0Ozelliklerinin belirlenmesinde yaygin bicimde
kullanilmaktadir (Parajuli et al., 2023). Isigin madde ile etkilesimi sonucu elde edilen
gecirgenlik  ve sogurma degerleri {izerinden malzemenin optik parametreleri

belirlenmektedir (Parajuli et al., 2023)

Bir UV-Vis spektrometresi, 151k kaynagi, monokromatdér, numune bodlmesi ve dedektdr
olmak iizere dort temel bilesenlerden olusur (Parajuli et al., 2023). Cihaz, belirli dalga
boylarinda 151k gondererek numunenin sogurma veya gecirgenlik spektrumunu belirler
(Parajuli et al., 2023).

UV-Vis spektrometresinin g¢aligma prensibi, 151tk kaynagindan c¢ikan demetin prizma
yardimiyla farkli dalga boylarina ayrigtirillmasit esasina dayanmaktadir. Isik girise
odaklandiktan sonra, toplayici aynalar tarafindan monokromatdre yoOnlendirilir.
Monokromator, istenen dalga boyunu secerek ikinci dereceden radyasyonu ortadan kaldirir.
Tek dalga boyuna indirgenmis 151k, filtrelerden gegirilerek numunenin iizerine digiiriiliir.
Foton enerjisi malzemenin bant araligindan biiylikse 151k sogurulur, aksi durumda
gecirgenlik gozlenir. Numuneden gecen 151k demeti, silikon fotosel dedektor tarafindan

elektrik sinyaline doniistiiriilerek dijital gostergede kaydedilir.

Olgiimler, Balikesir Universitesi optoelektronik ve fotonik arastirma laboratuvarinda 190—
1100 nm dalga boyu araliginda c¢alisan L7 Double Beam UV-VIS Spectrophotometer
spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen gegirgenlik ve sogurma verilerinden,
sogurma katsayist ve enerji bant araligi hesaplanmistir. Kullanilan cihaz sekil 3.7°de ve
cihazin numune boliimii Sekil 3.8’de, cihazin sematik diyagrami ise Sekil 3.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.7: L7 Double Beam UV-VIS spektrometre cihazi

Sekil 3.8: L7 Double Beam UV-VIS spektrometre cihazinin numune bdliimii
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Sekil 3.9: UV-VIS spektrometre cihazinin i¢ diyagrami

3.3.1 Sogurma katsayisinin bulunmasi

Tek renkli bir 151k demetinin, sogurucu 6zellige sahip bir ortamdan gecerken maruz kaldig:
siddet azalmas1 Beer—Lambert yasasi ile tanimlanir (Gressner and Arndt, 2019). Bu yasa,
151810 ortam igerisindeki zayiflamasinin, yol uzunlugu ve ortamin sogurma katsayisi ile
orantili oldugunu belirtir (Gressner and Arndt, 2019). Bir numune {izerine diisen Io
siddetindeki 15181, numuneden gegtikten sonraki I siddeti olmak {iizere, 15181 diferansiyel

degisimi su sekilde ifade edilir:

ar

— = —al (3.6)

Burada; a sogurma katsayisi, x ortam i¢indeki yol uzunlugu, / ortamdan gegen 15181n anlik
siddetidir. Bu difransyel denkleminin sinir kosullar1 7 = Ip (x=0) ve I = It (x=d) olacak
sekilde entegre edilirse;

I = Iye=% (3.7)
Lambert yasasini verir. Sogurma katsayis1 denklem 3.8 ile ifade edilir (Kara, 2008)

a= >l (’—") (3.8)

I
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Isik gecirgenligi (T), numuneden gecen 1s1k siddetinin, gelen 151k siddetine orani olarak
tanimlanir (Vasconcelos et al., 2020). Bu biiyiikliik, malzemenin 15181 ne 6l¢iide ilettigini

gosterir (denklem 3.9):

T=21 (3.9)

_10

Gegirgenlik degeri genellikle cihaz tarafindan yiizde olarak veya 0-1 araliginda sayisal
olarak verilir (Goblet et al., 2021). Bu deger arttik¢a, malzemenin 15181 daha fazla ilettigi,

dolayisiyla optik yogunlugunun azaldig1 anlagilir.

Gegirgenlik ile sogurma katsayisi arasindaki iligki denklem 3.10 ile verilir:

@ =2 (%) (3.10)

UV-Vis spektrofotometrelerde ayrica absorbans (A) degeri de Olciiliir. Absorbans,
malzemenin gelen 15181 ne kadarini sogurdugunu ifade eder ve gegirgenlikten logaritmik

dontistimle elde edilir (denklem 3.11):

A= —logT (3.11)

Absorbans degeri 0’a yaklastikga malzemenin saydamlig: artar, yiiksek degerler ise giiglii
sogurmay1 gosterir. Absorbans verileri kullanilarak sogurma katsayisi denklem 3.12 ile

hesaplanir (Soraya et al., 2022).

23034
T a

(3.12)

Burada d film kalinhigini, A spektrofotometreden elde edilen absorbans degerini ve o

sogurma katsayisini temsil ifade eder.

3.3.2 Yasak enerji araliginin bulunmasi

Yariiletken malzemelerde sogurma katsayisinin enerjiye bagli degisimi, malzemenin
elektronik bant yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. Sogurma katsayisi enerji grafigi genel
olarak ii¢ bolgeye ayrilir: A, B ve C bolgeleri (Amato, 2019). Sekil 3.10°da bir yariiletkenin

sogurma katsayisinin enerji ile degisimi verilmistir.
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Sekil 3.10: Bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi

A bolgesi diisiik enerjili sogurma bolgesi olup, yapr kusurlarinin veya amorf bdlgelerdeki
lokal enerji seviyelerinin neden oldugu gegisleri temsil eder. Bu bolgede sogurma katsayisi

oldukga diisiiktiir (o0 < 1cm™) (Ganaie and Zulfequar, 2020).

B bolgesi, Urbach kuyrugu olarak bilinen bolgedir ve degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki gecislere yaklasan enerji araliginda goriiliir. Bu kisimda sogurma katsayisi
yaklagik 1 <o < 10* cm™ mertebesindedir. Bu bolge, yasak enerji araligina yakin gegisleri

ve bant kenar1 egimini temsil eder.

C bolgesi ise yiiksek enerjili sogurma alanidir. Burada banttan banda gecisler baskindir ve
sogurma katsayist oo > 10* cm! degerine ulasir. Bu bolgede foton enerjisi, yasak enerji
araligimi asmis oldugundan, gecisler dogrudan bant gecisleri seklinde gerceklesmektedir
(Amato, 2019; Kara, 2008).

Ince film ve yar1 iletken malzemelerin optik karakterizasyonunda siklikla kullanilan Tauc
denklemi, malzemenin optik bant araligin1 (Eg) ve elektron gecisinin tiiriinii (direkt veya
indirekt) belirlemek icin kullanilan temel bir matematiksel modeldir (Unal, 2023). Bu
denklem malzemenin sogurma katsayisi (o) ile foton enerjisi (hv)arasindaki iligki ifade eder

ve Denklem 3.13’de verilmektedir.
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(ahv)r = A (hv — E,) (3.13)

Burada; o sogurma katsayisi cm™!, hv foton enerjisi (eV), Eg yasak enerji araligi, A sabit ve
n degeri gegis tiirline gore:

n= %; Dogrudan izinli gegisler,

n= %z Dogrudan yasak,

n = 2: Dolayl izinli gegisler,
n = 3: Dolayh yasak.

Uygun gegis tilirtine baglh olarak (ahv)% — hv arasindaki iligki kullanilarak Tauc grafigi
cizilir. Grafigin dogrusal bolgesine ¢izilen tegetin hv eksenini kestigi nokta, malzemenin
optik bant aralig1 (E¢) degerini verir. Sentezlenen ZnO, dogrudan genis yasak enerjili bir yar1
iletken malzeme oldugundan, optik geg¢is tiirii dogrudan izinli olarak kabul edilir ve n =

1/2 igin Denklem 3.14 gibi yazilir.

(ahv)® = A(hv — E,) (3.14)

ZnO igin, (ahv)? — hv grafigi cizilerek, dogrusal kismin enerji eksenini kestigi nokta E,

degeri bulunur (Tauc et al., 1966; Mott and Davis, 2012).

Urbach kuyrugu, bir yari iletkenin optik bant araliginin hemen altinda (hv < Ey) gozlenen
ve optik absorbsiyon katsayisindaki listel artis1 ifade eden bolgedir. Bu bolgede diisiik
enerjili fotonlarin sogurulmasi, kristal yapidaki kusurlar, orgii diizensizlikleri ve fonon
etkilesimleri sonucu olusan lokalize enerji durumlar1 nedeniyle meydana gelir. Bu davranis,
ilk kez Franz Urbach tarafindan agiklanmis olup Urbach kuyrugu olarak adlandirilmaktadir
(Urbach, 1953). Sogurma katsayisinin foton enerjisine (hv) bagl degisimi Urbach kuralina
gore Denklem 3.15 gibi ifade edilir.

a = aoe@_;;) (3.15)

Burada a ( bir sabit, Ey ise malzemenin kristal yapisindaki kusur yogunlugunu ve yapisal
diizensizligini ifade eden Urbach enerjisidir (Srikant and Clarke, 1988). Esitligin her iki

tarafinin dogal logaritmas1 alindiginda Denklem 3.16 ile ifade edilir.
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In(a) = In(a,) + Z—Z (3.16)

Bu esitlige gore, In(a ) 'nin foton enerjisine (hv) kars1 grafigi ¢izildiginde, dogrusal bolgenin
egiminin tersi (1/egim) Urbach enerjisi (Eu) degerini vermektedir. Bu yontemle ince

filmlerin yapisal kusur dereceleri belirlenebilmektedir (Keskenler et al., 2014).

3.4 Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL)

Fotoliiminesans spektroskopisi (PL), yari iletken ve ince film malzemelerin optoelektronik
ozelliklerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan gii¢lii bir karakterizasyon teknigidir.
Bu yontem, bir malzemenin belirli bir dalga boyundaki 1sikla uyarilmasi sonucu yayilan
fotonlarin enerjilerinin analiz edilmesine dayanir. PL Ol¢limleri, malzeme igerisindeki
kusurlar, safsizlik seviyeleri, bant aralig1 enerjisi ve katki elementlerinin etkileri hakkinda

onemli bilgiler sunar.

PL cihazinda lazer 1sininin numune lizerine dogru bir sekilde odaklanabilmesi i¢in, 151n
uygun yonlere yonlendirilir ve bu yonlendirme islemi, farkli odak uzunluklarina sahip iki
mercek kullanilarak yapilir. Lazer 1ginlarinin pik degerleri olduk¢a yiiksek oldugundan,
spektrometrenin 6n kismina bir filtre yerlestirilmistir. Bu filtre, lazer 1s1n1 ve onun harmonik
bilesenlerinin spektrumda goriinmesini engelleyerek sadece istenen fotoliiminesans
sinyalinin Ol¢iilmesini saglamaktadir. Spektrometrenin optik yolundaki aynalar, 1s1nin
yOniinii degistirerek optik aglara iletilmesini saglar. Isin, daha sonra aynalar araciligiyla
tekrar yonlendirilir ve son olarak CCD kameraya iletilerek kaydedilir. Bu optik diizenek,
Ol¢timlerin dogru ve hassas bir sekilde yapilmasina olanak tanir, bdylece numunenin

ozellikleri en 1yi sekilde analiz edilebilir (Coban, 2016; Karaduman, 2024).

Euw:AlZnO ince filmlerin fotoliiminesans ol¢iimleri, Balikesir Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (BUBTAM) bulunan, Andor Solis SR 500i-
BL model spektrometre ile 6l¢iilmiistiir. Bu spektrometre, Sekil 3.11°de gdsterilmektedir.
Spektrometrenin i¢ goriiniimii sekil 3.12° da gosterilmistir. Fotoliiminesans dl¢limleri,
Eu:AlZnO ince filmlerinin optik 6zelliklerini analiz etmek amaciyla goriiniir 151k bolgesinde
gerceklestirilmistir. Bu Ol¢limler sirasinda 349 nm dalga boyunda bir lazer uyarimi
kullanilmistir. Lazer 111, numunenin yilizeyine odaklanarak fotoliiminesans emisyonu

uyartlmis ve yayilan 151k dedektor araciligiyla kaydedilmistir. Elde edilen dl¢iim verileri,
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Origin Pro 8.0 yazilimi ile analiz edilerek yayma spektrumlari olusturulmustur. Bu

spektrumlar, Eu:AlZnO filmlerinin optik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Sekil 3.11: Fotoliiminesans sistemi

InGaAs Dedektor ve

CCD Dedektir / 151k yolu arahg
Yan Cikas D

kamera \

Uc Kademeli ; <>,/// l ‘
\/ N

Optik Ag

Direkt Giris I Ay
| |

Malzemeden yansiyanisigm > |— —
sisteme girisi ve 151k yolu arahg:

Sekil 3.12: Fotoliiminesans spektrometrenin i¢ gériniimii
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, Eu es katkili AIZnO ince filmlerin iiretimine iligkin deneysel yontem ayrintili
olarak sunulmaktadir. Uretim siirecinde kullanilan kimyasal maddeler, alttabakalarin
temizlenme islemleri, ¢ozelti hazirlama asamalari, ince film kaplama parametreleri ve
uygulanan 1s1l islem kosullar1 sistematik bigimde agiklanmistir. Deneysel diizenek ile islem
parametrelerinin ayrintili olarak verilmesi, elde edilen ince filmlerin kontrolld,
tekrarlanabilir ve gilivenilir 6zellikler gdstermesini saglamak amaciyla gergeklestirilmistir.
Ayrica Eu katki orani, Al katki miktari, kaplama sayisi, tavlama sicakligi ve tavlama siiresi
gibi {iretim parametrelerinin film olusumu ve nihai 6zellikleri lizerindeki etkileri dikkate

alinarak deneysel yontem olusturulmustur.

4.1 Kimyasallar

Bu ¢alismada ¢6zelti hazirlamak i¢in ¢inko asetat dihidrat > %98.00 (Zn(CHsCOO)::2H-0),
aliminyum nitrat nonahidrat (Al(NOs)3;-9H-20, >%95.0 saflik), europiyum(III) nitrat hidrat
(Eu(NOs)3-xH20, %99.99 saflik), etanolamin (C2H/NO, > %99.00 saflik) ve etanol (EtOH,
>%99.45 saflik) kullanilmistir. Tim kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmigtir. Alttabanin temizligi i¢in etanol (EtOH) ve aseton (CsHsO, %99.5 saflik)

kullanilmis olup, bu kimyasallar da Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir.

4.2 Alttabakanin Hazirlanmasi

Es katkili Eu:AlZnO ince filmlerinin iiretiminde, kaplama islemi i¢in 1 mm kalinliginda ve
26 x 76 mm boyutlarinda cam alttabakalar kullanilmistir. Kaplama 6ncesinde, alttabakalarin
yiizeyindeki organik ve inorganik kirleri gidermek amaciyla kapsamli bir temizleme siireci
uygulanmustir. 1k olarak alttabakalar sabunlu suyla yikanarak kaba kirlerden armdirilmus,
ardindan 80 °C sicaklikta ultrasonik banyoda sirasiyla 15’er dakika aseton, etanol ve saf su
kullanilarak iic asamali kimyasal temizleme gerceklestirilmistir. Temizleme sonrasi
alttabakalar, partikiil kontaminasyonunu dnlemek ve kurutmak iizere etiivde bekletilerek
kaplama islemine hazirlanmigtir. Bu hazirlik adimi, ince filmlerin homojen tutunmasini
saglayarak safsizliklarin yol agabilecegi mikroyapisal bozulmalart engellemek icin kritik

oneme sahiptir.

Ince filmler, sol-jel daldirma kaplama ydéntemi kullamlarak iiretilmistir. Bu ydntemde,

onceden hazirlanan Eu es katkilt AlIZnO c¢ozeltileri, belirlenen ¢ekme hizi ve kaplama

48



parametreleri dogrultusunda cam alttabakalar iizerine uygulanarak homojen ince film
kaplamalari elde edilmistir. Kullanilan daldirma kaplama yontemi, filmlerin tekdiize kalinlik
ve dislik yiizey piirtizliliigiine sahip olmasini saglayarak, optoelektronik uygulamalar
acisindan kritik 0neme sahip morfolojik ve yapisal biitiinliigiin korunmasina katkida

bulunmaktadir.

ke

Sekil 4.1: Ultrasonik banyo

4.3 Cozeltinin Hazirlanmasi

Es katkili Eu:AlZnO ince filmlerinin sentezlenmesinde 0.2 M konsantrasyona sahip kaplama
cozeltisi hazirlanmistir. Cozelti hazirliginda, onciil bilesiklerin ¢oziiniirligii, kimyasal
etkilesimleri ile ince film olusumuna olan etkileri dikkate alinarak uygun ¢oziiciiler ve katki

maddeleri titizlikle se¢ilmistir.

Sol-jel yontemiyle iiretilen Al katkili ZnO ince filmler iizerine yapilan arastirmalar, %2
oranindaki Al katkisinin, ZnO’nun hekzagonal wurtzite kristal yapisin1 koruyarak kristal
kalitesini artirdigini ve optik gecirgenligi iyilestirdigini ortaya koymaktadir (Ammaih et al.,
2014; Mondragon-Suarez et al., 2002; Jia, 2010). Daha yiiksek katki oranlarinda yapisal
bozulmalar ve optik kayiplar gozlenebilse de %2 seviyesinin yapisal kararlilik ile optik
performans arasinda ideal bir denge sundugu bildirilmektedir (Hou et al., 2013; Jia, 2010).
Bu literatiir verileri 1s181inda calismamizda; yiiksek kristal kaliteye, optik kararliliga ve
yiiksek gecirgenlige sahip ince filmler elde etmek amaciyla Al katki oram1 %2 olarak

belirlenmistir.

49



Cozelti hazirlik siirecinde, 80 mL etanol igerisine ana bilesen olarak ¢inko asetat dihidrat
(Zn(CHsCOO):-2H-0)  eklenmigtir. ~ Ardindan, aliminyum nitrat  nonahidrat
(AI(NOs)3-9H:20) ve europiyum(IIl) nitrat hidrat (Eu(NOs)s;-xH20) Tablo 4.1’deki katki
oranlarinda ¢ozeltiye ilave edilmistir. Karigim, manyetik karistirici tizerinde 80 °C sicaklikta
2 saat boyunca siirekli karigtirilarak homojen bir hale getirilmistir. Bu asamadan sonra,
cozeltinin stabilitesini artirmak ve film kalitesini optimize etmek ve bulanik ¢6zeltiyi seffaf
hale getirmek icin etanolamin stabilizator olarak eklenmistir. Cozelti, filmin morfolojik ve
optik Ozelliklerini etkileyebilecek olasi partikiil olusumunu engellemek amaciyla 24 saat
boyunca dinlenmeye birakilmigtir. Bu bekletme siireci, ¢ozeltinin molekiiler diizeyde
homojenlesmesini ve viskozitesinin stabilizasyonunu saglayarak kaplama islemi i¢in ideal
kosullar1 olusturmustur. Bu bekleme siiresi ayni zamanda, kimyasal reaksiyonlarin

tamamlanmasina ve ¢dzeltinin daha kararli bir yapiya ulagmasina katkida bulunur.

Eu es katkili AlZnO ¢ozeltisinin hazirlanis asamalart Sekil 4.2’de sematik olarak
gosterilmistir. Bu ¢6zeltinin hazirlanmasinda kullanilan 6nciillerin miktarlar1 Tablo 4.1°de

belirtilmistir.

Europium(III) nitrat hidrat

Aliiminyum nitrat
EU(NO3)3'XH20

monahidrat Ethanolamin
AI(NO3)3'9H,0 C,H;,NO

Cinko asetat dihidrat / 24 Saat Yaslandirma

Zn(CH;C00),2H,0 —*
Ethanol _—"" 1 » »
O

CH;CH,OH -
O O

Manyetik Kanistirnen ~ Manyetik Kanistirica

Manyetik Karistiricl
80 °C /2 Saat

Sekil 4.2: Es katkili Eu:Al1ZnO ¢6zeltisinin hazirlanis agsamalari

Tablo 4.1: Es katkilt Eu:AlZnO ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢6zelti miktar

Zn(CH:COO):  (AI(NOs)s*9H:  (Eu(NOs)s-xH,

20 0) 0) EtOH C:H-NO
AlZnO 3.44176 0.1200416 0 80 ml 20 damla
%1 Eu:AlZnO 3.40664 0.1200416 0.054076 80 ml 20 damla
%3 Eu:Al ZnO 3.3364 0.1200416 0.162230 80 ml 20 damla
%S5 Eu:Al ZnO 3.26616 0.1200416 0.270384 80 ml 20 damla
%7 Eu:Al ZnO 3.19592 0.1200416 0.378537 80 ml 20 damla
%10 Eu:Al ZnO 3.09056 0.1200416 0.540768 80 ml 20 damla
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4.4 ince Filmlerin Kaplanmasi

Es katkili Eu:AlZnO ince filmler, kontrollii sol-jel daldirma kaplama teknigi kullanilarak
temizlenen cam alttabakalar lizerine homojen bir sekilde kapanmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).
Bu teknik, ¢ozelti viskozitesi, daldirma hizi, bekletme siiresi ve geri ¢ekme hizi gibi
parametrelerin dikkatli bir sekilde ayarlanmasini gerektirir (Demirbilek vd., 2022).
Optimum film kalinlig1 ve homojenligini saglamak amactyla her daldirma ve geri ¢cekme
dongiisii belirli bir hizda ve siirede gerceklestirilmistir. Spesifik olarak, ¢ozelti i¢inde
bekletme siiresi 20 saniye olarak ayarlanmis ve daldirma-geri ¢ekme hizi 0.9cm/s olarak
uygulanmigtir. Bu islem, filmlerin yiizey 6zelliklerini ve kalinligini hassas bir sekilde kontrol
etmeyi miimkiin kilmaktadir (Gilingér and Glingér, 2012). Filmlerin istenen kalinlig1 ve
homojenligi elde edilene kadar daldirma-geri ¢ekme dongiisii 10 kez tekrarlanmistir.
Daldirma isleminin tekrar edilmesinin temel amaci, ince filmin kalinligin1 kontrollii bir
sekilde artirmaktir. Her bir kaplama isleminden sonra filmler, 300 °C’de 5 dakika siireyle 6n
1sitmaya tabi tutularak ¢oOziicii kalintilarinin giderilmesi ve kismi kristalizasyonun
saglanmasi amac¢lanmistir. Her bir daldirma isleminden sonra yapilan ara tavlama islemi,
kaplanan alt tabakada ¢ozeltinin buharlasmasini saglamak ve filmdeki organik bilesenlerin
ucurulmasini temin etmek amaciyla gereklidir (Demirbilek vd., 2022; Giindogdu vd., 2026).
Bununla birlikte ara tavlamani amaci, her bir katmanin yeterince kurumasini saglamak,
bdylece sonraki katmanlarin diizgiin bir sekilde tutunmasini ve homojen bir film yapisinin
olusmasini saglamaktir (Demirbilek vd., 2022; Giindogdu vd., 2026). Son olarak filmlere
550 °C’de 3 saat tavlama islemi uygulanmistir. Bu tavlama siireci, filmdeki organik
bilesenlerin tamamen uzaklastirilmasini, kristal yapinin gelisimini ve dolayisiyla filmin
optik ve elektriksel 6zelliklerinin optimize edilmesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda, film
yiizeyinde ¢atlak olusumunu engelleyerek daha yogun ve kararli bir morfoloji saglamaktadir
(Ilican ve Biiyiik, 2018). Son tavlama sicakligi ve siiresi, film oOzelliklerini dogrudan
etkileyen kritik parametrelerdir. Yetersiz tavlama amorf fazin varligini stirdiirmesine, asir
tavlama ise istenmeyen tane biiylimesi ve morfolojik bozulmalara yol agabilir (Ilican ve
Biiyiik, 2018; Giindogdu vd., 2026). Bu nedenle, optimum tavlama kosullari, filmin
hedeflenen uygulamalar i¢in gerekli olan yiiksek performansl 6zelliklerini saglamak adina
titizlikle belirlenmelidir. Uretilen ince filmlerin farkli Eu katki oranlarina bagl olarak
sergiledigi kalinlik degerleri Tablo 4.2’de verilmektedir. Biitiin filmlerde kaplama islemi 10
dongii olarak sabit tutulmasina ragmen, elde edilen film kalinliklarinin katki konsantrasyonu
ile onemli Olgiide degistigi goriilmiistiir. Sol-jel daldirma kaplama yonteminde altlik

tizerinde olusan tabakanin kalinlig1 temel olarak ¢ozeltinin viskozitesine baglidir (Brinker
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and Scherer, 1990). Tablo incelendiginde, %1 Eu ilavesiyle film kalinliginin referans filme
gore 1.71 pm’den 6.98 um’ye yiikseldigi belirlenmistir. Bu artisin, ilave edilen nadir toprak
elementinin sol ic¢indeki reaksiyonlar1 etkileyerek baslangicta daha yogun bir ag yapisi
olusturmasindan ve c¢ozelti viskozitesini artirmasindan kaynaklandigi ongoriilmektedir

(Znaidi, 2010).

Diger yandan, Eu katki oraninin %3’ten %10’a ¢ikarilmasiyla kalinliklarin sistematik bir
sekilde azalarak 1.9 pm’ye kadar geriledigi tespit edilmistir. Iyonik yarigap1 Zn?* (0.074 nm)
iyonundan biiyiik olan Eu** (0.095 nm) iyonlarinin yiiksek konsantrasyonlarda yapiya dahil
olmasi, Zn-O-Zn polimerik zincirlerinin biiylimesini sterik etki ile sinirlandirmaktadir (Ali
et al., 2013). Artan katki miktarinin biiyiik molekiiler zincirler yerine daha kiigiik kiimeler
olusturarak c¢ozelti viskozitesini diislirdiigii ve akiskanligi artirdigi disiiniilmektedir.
Dolayisiyla, azalan viskoziteye bagli olarak ¢ekme islemi sirasinda altlik yiizeyinde tutunan

cozelti miktar1 azalmis ve film kalinliklarinda belirgin bir diisiis egilimi gézlenmistir.

Tablo 4.2: ince Film Kalinliklari

Ince Film Katki Film Kahnhklari
AlZnO Zno,98Alo,020 1.71 pym
%1 Eu:AlZnO Zno,97Al0,02E00,010 6.98 um
%3 Eu:AlZnO Zno,95Al0,02Eu0,030 3.03 um
%S5 Eu:AlZnO Zno.93Al0,02Eu,050 2.63 um
%7 Eu:Al1ZnO Zno,91Alo,02Eu0,070 2.20 um
%10 Eu:AlZnO Zno ggAlo,02Eup 10 1.69 um

52



300°C S dk

Alttabaka
A

Son Tavlama T TE
550°C 3 Saat % @

Geri cekme Daldirma

Eu:AlZnO ince film

Sekil 4.3: Es katkilt Eu:AlZnO ince filmlerin liretim agamalari

Sekil 4.4: Es katkili Eu:AlZnO ince filmlerin iiretim agsamast
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S. BULGULAR TARTISMA

Bu boliimde, farkli Eu katki oranlarinda sentezlenen Eu es katkili AIZnO ince filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik Ozellikleri c¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
incelenmis ve elde edilen bulgular biitiinciil bir yaklasimla degerlendirilmistir. Filmlerin
kristal yapist X-151n1 kirinimi (XRD), ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu
(SEM), optik emisyon ozellikleri fotoliiminesans (PL) spektroskopisi ve optik gegirgenlik
ile bant aralig1 ozellikleri ise UV-Goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi kullanilarak analiz
edilmistir. Elde edilen sonuglar birlikte degerlendirilerek Eu katki oraninin kristal yapi, kusur
yogunlugu, yiizey morfolojisi, optik gecirgenlik ve elektronik bant yapisi lizerindeki etkileri

ayrintili olarak ortaya konulmustur.

5.1 Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

5.1.1 Kristal yap1 analizi

Es katkili Eu:AlZnO ince filmlerin kristalografik yapilari, XRD 0l¢timleriyle belirlenmis
olup, elde edilen XRD spektrumlar1 Sekil 4.4—4.9°da verilmektedir. Tiim filmlerde, yaklasik
34.5°-34.8° 20 acilarinda yogun bir kirinim piki gbézlenmis ve bu pik, hegzagonal wurtzit
ZnO yapisina ait (002) diizlemini temsil etmektedir (Chi et al., 2017; Mohammed et al.,
2020) Yalnizca (002) yonelimine ait pikin belirgin bigcimde baskin olmasi, filmlerin c-ekseni
boyunca giiglii bir tercihli yonelim sergiledigini ortaya koymaktadir (Chi et al., 2017,
Mohammed et al., 2020). ince filmlerde Eu katki oranminin artmasina karsin hegzagonal
wurtzit ZnO kristal faz1 korunmus olup, kirinim desenlerinde faz gecisine veya ikincil faz
olusumuna isaret eden herhangi bir ek pik tespit edilmemistir (Hasabeldaim et al., 2019;
Petersen et al., 2010; Wei et al., 2024). Bu bulgu, Eu iyonlarinin Al1ZnO kafesine basartyla
entegre oldugunu ve ana kafes yapisinit bozmadigini géstermektedir (Biiytik ve Ilican, 2019;

Lupan et al., 2020; Petersen et al., 2010).
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Sekil 5.2: %1 Eu:AlZnO filmin XRD spektrumu

55



Siddet

Siddet

%3 Eu:AlZNO| 7

(110) (103)(200)(004)

(102)

20
Sekil 5.3: %3 Eu:AlZnO filmin XRD spektrumu
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Sekil 5.4: %5 Eu:AlZnO filmin XRD spektrumu
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Sekil 5.5: %7 Eu:AlZnO filmin XRD spektrumu
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Sekil 5.6: %10 Eu:AlZnO filmin XRD spektrumu
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Filmlere ait 26 pik konumlari, diizlem aras1 mesafeler (d), yar1 maksimum pik genislikleri
(FWHM), kristalit boyutlar1 (D), dislokasyon yogunluklari (3), orgii gerilimi (g) ve orgii
parametreleri Tablo 4.3’te 6zetlenmistir. Katkisiz AlZnO filminde pik konumu 34.75° ve
d(002) mesafesi 2.5819 A olarak belirlenmistir. %1 Eu katkil1 filmde ise pik konumu kiigiik
bir kayma ile 34.56°’ya gerilemis, buna paralel olarak d degeri 2.5951 A’ye yiikselmistir.
Bu diisiik acil1 kayma, Eu** iyonlariin Zn** iyonuna kiyasla daha biiyiik iyonik yaricapindan
kaynaklanmakta olup (0.947 A — Eu*"; 0.74 A — Zn*>"), Eu** iyonlarinin ZnO kafesine
basarili bir sekilde ikame edildigini ve kafes sabitlerinde genisleme yarattigini isaret
etmektedir (Biiylik ve Ilican, 2019). Bu bulgu, literatiirdeki Eu katkili ZnO ince filmleri
iizerine gergeklestirilen ¢alismalarla da tutarlilik gostermektedir (Hasabeldaim et al., 2019;
Wei et al., 2024). Bununla birlikte, %1’in iizerinde Eu katki oranlarinda pik konumunun
biiyiik bir a¢1 kaymasi yapmasi ve d mesafesinin azalmasi, artan katki oranlar ile kafes
parametrelerinde daralma meydana geldigini ortaya koymaktadir. Bu davranis, yiiksek Eu
katki oranlarinda kristal yapida gerilim olusumunu veya Eu iyonlarinin intertisyel
yerlesimini yansitabilmektedir (Davesnne, 2014). %3 ve %5 Eu katkil1 filmlerde kirinim piki
34.63° konumunda sabit kalmis, d degeri ise 2.5902 A seviyesinde dengelenmistir. Bu,
diistik ve orta katki diizeylerinde kafes geriliminin bir sinira ulastigini gostermektedir. %7
ve %10 Eu katkilarinda pik konumunun yiiksek ac¢ili kaymasi ise kafes sikigmasini, belirli
bir ¢oziiniirliik limitinin asildigini1 ve Eu iyonlarinin kafes i¢indeki etkin ¢oziiniirliigliniin

azalmaya basladigini belirtmektedir (Ilican ve Biiyiik, 2018; Petersen et al., 2010).

Kristal boyutlar1 incelendiginde katkisiz AlZnO filminde 4.25 nm olan kristal boyutu, %1
Eu katkisiyla 6.06 nm’ye, %3 Eu katkisinda 6.67 nm’ye, %5 Eu katkisinda ise 7.49 nm’ye
ulagarak en yliksek degerini gostermistir. Bu artis, Eu iyonlarinin belirli bir katki oranina
kadar kristal biiytimesini tesvik ettigini, tane sinirlarindaki difiizyonu kolaylastirarak tane
biliylimesini destekledigini gostermektedir. Ancak katki oraninin %7 ve %10 seviyelerine
cikmasiyla kristal boyutunun sirastyla 7.28 nm ve 7.16 nm’ye gerilemistir. Bu azalma, asir1
katkilamanin kristal yapmin diizenliligini bozarak kristallesme seviyesinin diistiigiinii
(Gengyilmaz et al., 2012) ve tanecik boyutunun kii¢ilildligiinii isaret etmektedir (Nyarige et
al., 2022; Senol ve Imamoglu, 2021; Singh et al., 2020). Benzer ¢alismalarda da, daha
yiikksek Eu konsantrasyonlarinda kristalit boyutunda bir azalma oldugu goézlemlenmistir
(Rayes et al., 2017). Bu durum, Eu** iyonlarinin ZnO kafesindeki Zn** iyonlarinin yerini
almasiyla olusan kafes deformasyonuna baglanabilir, ¢iinkii Eu** iyonlar1 Zn** iyonlarindan

daha biiyiik iyonik yaricapa sahiptir (Bessadok et al., 2024). Bu iyonik yaricap farkliligi,
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ozellikle daha yiiksek konsantrasyonlarda, kristal bliytimesini engelleyici Eu—O—Zn baglar1

olusturarak kristalit boyutunda bir azalmaya yol acabilir (Naik et al., 2020).

Artan Eu katkisi ile dislokasyon yogunlugu belirgin sekilde azalmistir. Tablo 4.3’de
goriildiigl gibi katkisiz A1ZnO filminde 0.0553 nm™ olan bu deger, %1 Eu katkili filmde
0.0272 nm2’ye gerilemis, %3 ve %5 Eu katkili filmlerde ise sirastyla 0.0225 nm™ ve 0.0178
nm? olarak hesaplanmigti. Bu azalis, Eu®" iyonlarinin ZnO kafesindeki kusurlar
pasiflestirerek kristal miikemmelligini artirdigini ve kafes gerilimini diislirdiigiinii
gostermektedir (Lupan et al., 2020). Ancak %7 ve %10 Eu katki oranlarinda dislokasyon
yogunlugunun tekrar artarak sirastyla 0.0189 nm= ve 0.0195 nm™2 seviyelerine ulasmasi,
optimum katki seviyesinin asilmasiyla birlikte asir1 Eu iyonlarinin kafes yapisinda yeni
kusurlar olusturmaya basladigina isaret etmektedir. Bu bulgular, Eu** iyonlarinin kafes
parametrelerini ve kristal boyutunu etkileyerek dislokasyon yogunlugunda Onemli
degisikliklere yol agtigini ve optimum bir katki oraninin {izerinde bu etkilerin tersine
donebildigini agikca ortaya koymaktadir (Afifah et al., 2023). Bu degisimler, Eu katkisinin
ZnO’nun yapisal ozelliklerini modiile etme potansiyelini vurgulamaktadir ve Er*® katkili
ZnO filmlerinde gézlemlenen benzer dislokasyon yogunlugu azalis1 ve kristalit boyutu artis

ile paralellik gostermektedir (Tolera et al., 2025).

Orgii gerilimi degerleri de benzer bir egilim izleyerek diisiik katki seviyelerinde azalmis, %5
Eu katkisinda en diisiik seviyesine ulagsmis ve daha yiiksek katki seviyelerinde yeniden artig
gostermeye baslamistir. Bu durum, optimum katki seviyesinin &tesinde Eu iyonlarinin
kiimelenmesi sonucu lokal gerilmelerin arttigin1 ve kristal agda yapisal bozukluklara yol

actigii gostermektedir (Kumar et al., 2016).

Orgii parametreleri incelendiginde, katkisiz A1ZnO filminde a = 3.198 A ve ¢ = 5.163 olarak
belirlenirken, %1 Eu katkili filmde bu degerler a = 3.207 A ve ¢ = 5.190’ye yiikselmistir.
%3 ve %5 Eu katkilarinda hafif bir kii¢iilme gozlenerek a parametresi 3.2010 A ve ¢
parametresi ise 5.1804 A degerleri elde edilmistir. %7 ve %10 Eu katkilarinda ise a
parametresi 3.1979-3.1938 A araligma, c parametresi 5.1779-5.1688 A araligina
gerilemistir. Bu degisimler, diisiik Eu katki seviyelerinde kafes genislemesi yarattigini,
yiiksek seviyelerde ise kismi sikilagsma veya ¢Oziiniirliik sinirina yaklagma etkilerini ortaya
koydugunu gostermektedir (Petersen et al., 2010; Singh et al., 2020.). Bu genisleme, Eu**

iyonlarinin daha biiyiik iyonik yarigapindan kaynaklanmakta olup, Zn*" iyonlarin1 ikame
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etmesiyle indiiklenen yerel kafes distorsiyonuyla aciklanabilir (Badhan et al., 2026). Fakat,
kafes parametrelerinde gézlemlenen degisim yalnizca iyonik yarigcap farkindan degil, aynm
zamanda katki konsantrasyonu, kristaldeki kusurlarin varligi ve mekanik olarak indiiklenen
gerilim gibi diger faktorlerden de etkilenmektedir (Ashour et al., 2022; Lysak et al., 2023).

Bu bulgular genel olarak incelendiginde, Eu katkisinin AlZnO ince filmlerin kristal yapisi
izerinde belirgin ve sistematik etkiler yarattig1 anlagilmaktadir. %1-%S5 Eu katki oranlarinda
kristal kalitesini iyilestirici etkiler 6ne c¢ikmakta olup, kristalit boyutundaki artis ile
dislokasyon yogunlugu ve &rgii gerilimindeki azalma bunun baslica kanitlaridir. Ote yandan,
%7 ve %10 Eu katkilarinda oOrgli gerilmesinin birikmesi ve kusur yogunlugunun

yiikselmesiyle kristal yapida kismi bozulma meydana gelmektedir.

XRD analizleri, AlZnO ince filmler i¢in yaklasik %5 Eu katkisinin kristal kalite bakimindan

optimum seviye oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.1: Farkli Eu katki oranlarinda Eu:AlZnO ince filmlerin yapisal parametreleri

Orgii parametreleri

. FWHM
Ince film 20 (°) d (002) D (nm) 8 (nm?) £ (A)
(radyan)
a c
AlZnO 34.75 2.5819 0.0341 4.250 0.0553 8.16x1073 3.1980 5.1638
%1 Eu:AlZnO 34.56 2.5951 0.0239 6.060 0.0272 5.72x1073 3.2070 5.1902
%3 Eu:AlZnO 34.63 2.5902 0.0217 6.670 0.0225 5.20x1073 3.2010 5.1804
%S5 Eu:AlZnO 34.63 2.5902 0.0193 7.490 0.0178 4.62x1073 3.2010 5.1804
%7 Eu:AlZnO 34.66 2.5877 0.0196 7.280 0.0189 4.70x1073 3.1979 5.1779
%10 Eu:AlZnO 34.71 2.5844 0.02029 7.160 0.0196 4.84x1073 3.1938 5.1688




5.1.2. Taramal elektron mikroskobu analizleri (SEM)

Farkli Eu katki oranlarma sahip AlZnO ince filmlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek
amaciyla, 5 kV hizlandirma gerilimi kullanilarak 100 kx biiyiitmelerde alinan SEM yiizey
gorlintiileri  Sekil 4.10-4.15’te sunulmustur. SEM goriintiileri, Eu katki oranlarinin
artmasiyla tane yogunlugunda, ylizey topografyasinda ve kristal biliylime davraniginda
belirgin degisiklikler meydana geldigini gdstermektedir. Bu durum, filmlerin morfolojisinde
sistematik bir déniisiimiin gerceklestigini ortaya koymaktadir. Ozellikle diisiik Eu katki
oranlarinda filmler daha homojen ve yogun bir tane yapist sergilerken, katki oraninin

artmasiyla yiizey piiriizliiliigii ve tane boyutlarindaki diizensizlikler belirginlesmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.10 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um Date(m/d/y): 01/08/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.7: Katkisiz Al1ZnO ince filmin yiizey goriintiisii

Katkisiz AlZnO ince filminde yiizey, kiigiik boyutlu ve diizensiz dagilimli tanelerden
olusmakta olup, film genelinde siireksizlikler ve bosluklar gozlenmistir. Yiizey kompakt bir
yap1 sergilememektedir. Bu 6zellik, diisiik kristalit boyutu ile sinirli tane biiylimesi arasinda
dogrudan bir iligkiyi yansitmaktadir. Bu morfolojik yapi, XRD analizlerindeki ytiksek
dislokasyon yogunlugu ve diisiik kristalit boyutu bulgulariyla tam uyum i¢indedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.10 mm || MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um Date(m/d/y): 01/08/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.8: %1 Eu:AlZnO ince filmin yiizey goriintiisii

%1 Eu katki oranina sahip A1ZnO ince filmin SEM goriintiisii (Sekil 5.8), morfolojik agidan
homojen, kompakt ve nanoboyutlu taneciklerden olusan bir yiizey yapisin1 temsil
etmektedir. Literatiirle uyumlu olarak, Eu katkili ZnO sistemlerinde bu diisiik katki seviyesi,
ylizeyde herhangi bir catlak veya dokiilme olmaksizin piiriizsiiz ve polikristal bir
morfolojinin olusmasin1 saglar (Singh et al., 2020). Bu asamada Eu iyonlari, tane
biiylimesini baskilayarak daha ince ve homojen dagilimli bir tane yapisi gelisimine yardimci
olur (Petersen et al., 2010; Singh et al., 2020). Film yiizeyinin gbzeneksiz ve diizgiin bir
siireklilik sergilemesi, malzemenin diizgiin biiylime karakterini koruduguna ve basarili bir
biriktirme siirecine isaret eder (Ilican ve Ilgii, 2018; Otieno et al., 2020). Katki miktarinin
daha yiiksek seviyelere ¢ikarilmasi durumunda gozlenebilecek yapisal bozulmalarin ve
tanecik diizensizliklerinin aksine, %1’lik oran kristal kalitesinin ve ylizey biitliinligiliniin

korundugu kararli bir yapt sunmaktadir.

%3 Eu katki oranma sahip AlZnO ince filmin SEM gorintisi (Sekil 5.9), yilizey
morfolojisinin daha kararli ve yogun bir yapiya evrildigi kritik bir gecis agsamasini temsil
etmektedir. SEM goriintiisiine gore, %]1°lik katki oranina kiyasla tanelerin birbirleriyle
birlesmeye basladigi ve yiizeyde "kristal adaciklar1" olarak tanimlanan daha biiyiik ve

belirgin yapilarin olustugu gézlemlenmektedir. Bu durum, artan Eu iyonu ile tane sinirlarinin
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hareketliligini etkileyerek kristal biiylime mekanizmasin1 temelden degistirdigini
gostermektedir. Literatiirde de benzer sekilde, katki miktarindaki bu tiir kontrollii artiglarin
kristal boyutunda biiyiimeyi tesvik ettigi ve tanelerin daha kompakt bir form kazanmasina
yardimci oldugu bildirilmektedir (Mkawi et al., 2015; Nowsherwan et al., 2025). Bu %3’k
katki seviyesinde ylizey, bosluksuz ve homojen bir bi¢cimde alt tabakay1 kaplamaktadir. Bu
morfolojik yapi, sistemin asir1 doygunluga ulasmadigi ve kristal kalitesinin iyilesme

gosterdigi bir evreyi temsil etmektedir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.1 mm | ‘ MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um Date(m/d/y): 01/08/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.9: %3 Eu:AlZnO ince filmin yiizey goriintiisii

%S5 Eu katki oranina sahip AlZnO ince filmin SEM goriintiisti (Sekil 5.10), malzemenin en
belirgin tane boyut artigina ve en diizenli, kompakt yapiya ulagtigi agsamay1 gostermektedir.
Literatiirde Eu katkili ZnO sistemlerinde benzer sekilde, katkinin filmi daha yogun ve siki
paketlenmis bir yapiya doniistiirdiigii (Singh et al., 2020) ve homojen bir siitunlu biiyiime
karakteri kazandirdig: bildirilmektedir (Lupan et al., 2020). Bu katki seviyesinde yiizeydeki
bosluk ve gbzeneklerin minimize edilmesi, malzemenin yapisal biitiinliglinii artirmaktadir.
Sonug olarak %5 Eu katkili film, sistemin yapisal kusurlarinin en aza indigi ve en yiiksek
mikroyapisal kararliliga ulastig1 ideal morfolojiyi yansitmaktadir. Bu morfolojik gelisim,

XRD analizlerinde saptanan optimum kristal kaliteyi destekler niteliktedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.96 mm ‘ MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 pum Date(m/d/y): 01/08/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.10: %5 Eu:AlZnO ince filmin ylizey goriintiisii

Sekil 5.11, %7 Eu katki oranina sahip A1ZnO ince filmin ylizey goriintiisiinii gdstermektedir.
Eu* iyonlarmin ZnO matrisine eklenmesi kristal biiylimesini sinirlamakta ve buna bagh
olarak daha kiiciik tane boyutlarina sahip bir yiizey morfolojisi olusumuna yol agmaktadir
(Singh et al., 2020). %7 gibi yiiksek katki seviyesinde, Eu** iyonlarinin Zn?" iyonlarindan
biiyiik iyonik yaricapr kristal kafesinde mekanik gerilim yaratarak tanelerin yiizeyde
kiimelenmesine neden olmaktadir (Naik et al., 2020). Bu asamada, diisiik katki oranlarindaki
pliriizsliz ve kompakt yapidan, tane sinirlarinin karmasiklastigi ve homojenligin geriledigi
bir yiizey karakteristigine gecis gézlenmektedir. Bu morfolojik degisimler, filmin optik ve
elektriksel ozelliklerini belirleyici bigimde etkilemektedir (Miquelot et al., 2019). Benzer
sekilde, literatiirde Sm ve Er katkili ZnO filmlerinde de artan katki konsantrasyonlariyla tane

boyutlarinda degisiklikler ve kiimelesme egilimleri rapor edilmistir (Nyarige et al., 2022)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.25 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um | Date(m/d/y): 01/09/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.11: %7 Eu:AlZnO ince filmin yiizey goriintiisii

%10 Eu katki oranma sahip AIZnO ince filmin SEM gorilintiisii (Sekil 5.12), yilizey
morfolojisinin kritik bir bozulma evresine girdigini, homojen yapinin yerini diizensiz sekilli
ve boyutlar1 heterojenlesmis tanelere biraktigini gostermektedir. Bu morfolojik doniisiim,
ozellikle baz1 bolgelerde belirginlesen kiimelenme egilimleriyle karakterize edilmektedir
(Mkawi et al., 2015; Qian et al., 2024). Asir1 Eu katkisinin kristal biiyiime siirekliligini
sekteye ugratarak yiizeyde gerilim birikimine yol agmasi, yiiksek konsantrasyonlu katkili
sistemlerde gozlenen yapisal bozulmalarla benzerlik gostermektedir (Li et al., 2018). Bu
morfolojik degisim, XRD analizlerinde kristal boyutunun diismesi ve dislokasyon
yogunlugunda gdzlenen artis egilimiyle tam bir uyum i¢indedir. Literatiirdeki nadir toprak
elementi katkili diger ZnO c¢alismalariyla uyumlu olarak, katki oraninin belirli bir seviyeye
cikmasi tane sinirlarini bozarak kristal kalitesinde diislise neden olan asir1 doygunluk etkisini
gostermektedir (Biiyiik ve Ilican, 2019). %10 Eu katkili filmin goriintiisii homojenligini
kaybetmis, tane boyutlar1 arasinda biiyiik farklar bulunan ve yer yer kiimelenmelerin

basladig1 bir ylizey yapisini temsil etmektedir.
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SEM HV: 5.0 KV WD: 6.99 mm ‘ MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um  Date(m/d/y): 01/09/25 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5.12: %10 Eu:AlZnO ince filmin yiizey goriintiisi

5.2 Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

5.2.1 Ultraviyole goriiniir spektroskopi analizi (UV-Vis)

Eu es katkili AIZnO ince filmlerin optik 6zellikleri, Eu katki oraninin optik gecirgenlik ve
elektronik bant yapisi lizerindeki etkilerini ortaya koymak amaciyla UV-Vis spektroskopisi
ile analiz edilmistir. Bu kapsamda, optik sogurma verilerinden Eg bant aralig1 degerleri Tauc
yontemi (Denklem 3.14) kullanilarak hesaplanmistir. Ince film yariiletkenlerde bant araligini
belirlemede yaygin olarak kullanilan bu yontem, sogurma katsayisi (o) ile foton enerjisi (hv)
arasindaki iliskiye dayanmaktadir ve dogrusal bolgenin enerji eksenini kestigi nokta bant

araligini vermektedir (Amorin et al., 2018).

ZnO dogrudan bant aralikli bir yariiletken olmasina ragmen, Eu ve Al katkilamasi sonucunda
olusan orgii bozukluklar1, kusur seviyeleri, oksijen bosluklar1 ve yerel yapisal diizensizlikler
optik sogurma kenarinda degisimlere neden olabilmekte ve optik gecis karakterini
etkileyebilmektedir (Pankove, 1971; Mott and Davis, 1979; Ozgiir et al., 2005; Guillén,
2025). Bu nedenle Tauc analizinde dolayl izinli gegisi temsil eden(ahv)?~hv grafigi daha
belirgin bir dogrusal bolge gostermistir. Bu dogrultuda optik bant aralig1 hesaplamalarinda

dolayli gecis yaklasimi esas alinmistir. ZnO tabanli filmlerin dogrudan bant aralikli
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yariiletken karakteri nedeniyle hesaplamalarda (ohv)'?>~hv grafikleri tercih edilmistir

(Shakti and Gupta, 2010).

Sekil 5.13’da farkli Eu katk1 oranlarina sahip AIZnO ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari
verilmektedir. Diislik katki oranlarinda filmlerin goriintir bolgede yiiksek gecirgenlik
sergiledigi gozlemlenmistir. Bu bulgu, kristal yapinin diizenli oldugunu ve optik sa¢ilma
mekanizmalarinin sinirh kaldigini isaret etmektedir. ZnO tabanli ince filmlerin genis bant
aralig1 nedeniyle goriiniir 151kta yiiksek gecirgenlik gosterdigi literatiirde yaygin bigimde
rapor edilmistir (Chowdhury et al., 2012). Buna karsilik, katki oraninin %5 ve iizerine
cikmasiyla gecirgenlikte belirgin bir azalma meydana gelmistir. Yiiksek katki oranlarinda
artan kusur yogunlugu, tane sinir1 diizensizlikleri ve yiizey piiriizliiligi, 151k sagilmasini
artirarak optik gecirgenligi diisiirmektedir. Ayrica artan film kalinligi da gegirgenlik
degerlerinin diismesine katkida bulunabilir (Aydin, 2018; Demirbilek vd., 2022). Ozellikle,
artan katki konsantrasyonuyla filmlerdeki deformasyonlar ve bant sarkmalari bant
kenarlarimin keskinligini azaltarak sogurma O6zelliklerini etkileyebilir (Gengyilmaz et al.,
2012). Bu durum, ozellikle goriiniir bolgedeki ortalama gegirgenlik degerlerindeki
azalmayla da desteklenmektedir (Karakaya, 2017). Bu baglamda, optik gegirgenlikteki
artigin genellikle optik bant araliginin genislemesiyle iligkili oldugu bilinmektedir (Kirik ve
Sahin, 2022). Bu etki, 6zellikle Al katkisinin neden oldugu Moss-Burstein kaymasi ile
aciklanabilmekte ve iletim bandindaki en diisiik enerji seviyelerinin dolmasiyla Fermi
seviyesinin daha yiiksek enerjilere kaymasi sonucu optik bant araliginin geniglemesine yol

acmaktadir.
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Sekil 5.13: Farkli Eu:AlZnO ince filmlerin gegirgenlik (%) spektrumlari
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Sekil 5.14’de sogurma spektrumlari, katkisiz filmde UV boélgesinde absorpsiyon kenar1 ve
goriiniir bolgede diisiik sogurma gostermektedir. Eu katki orani arttik¢a sogurma sistematik
olarak yiikselir. Ozellikle yiiksek oranlarda goriiniir bolgede belirgin artar (Aydin, 2018;
Demirbilek vd., 2022). Bu, Eu iyonlarimin bant araliinda lokal enerji seviyeleri olusturarak
optik gecis olasiligin1 artirmasindan kaynaklanir (Ferrero et al., 2021; Gengyilmaz et al.,
2012; Sarangapani et al., 2019). Literatiirde Eu katkisinin ZnO tabanli yapilarda absorpsiyon

kenarini genislettigi ve sogurma siddetini artirdigi rapor edilmistir (Gengyilmaz et al., 2012)

Katkisiz ZnO ince filmin optik bant araligt Tauc yontemiyle E; = 3.22 eV olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu deger, literatiirdeki saf ZnO verileriyle (3.37eV) uyumlu olup,
meydana gelen kii¢lik kaymanin kristal boyutu etkisi veya yapisal kusurlardan kaynaklandig:
degerlendirilmektedir (Ferrero et al., 2021; Sarangapani et al., 2019). ZnO ince filmlerin

(ahv)!>~hv grafikleri Sekil 5.15’de sunulmustur.
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Sekil 5.15: ZnO ince filmin (ohv)?>~hv grafikleri
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Sekil 5.16°de verilen katkisiz AlZnO ince filmi i¢in optik bant araligi degeri E;=2.97 eV
olarak hesaplanmistir. Bu sonug, literatiirde sol-jel yontemiyle iiretilen benzer ZnO tabanli

ince filmlerde raporlanan bant aralig1 degerleriyle uyumludur (Shakti and Gupta, 2010).

Sekil 5.17 ve 5.18’te verilen %1 ve %3 Eu katkil1 filmlerde bant aralig1 E;=2.98 eV olarak
tespit edilmistir. Diisiik katki oranlarinda goézlenen bu smirli genisleme, katki kaynakl
serbest tasityict yogunlugunun artmasiyla absorpsiyon kenarinin kisa dalga boyuna
kaymasindan kaynaklanmakta olup, Burstein—Moss etkisiyle aciklanabilir (Kirik ve Sahin,
2022). Bu davranis, diisiik Eu seviyelerinde bant yapisinin biiyiik dl¢lide korundugunu ve

belirgin yerel durum olusumunun heniiz baskin olmadigini isaret etmektedir.

Eu katk1 oraninin %5’e ulagsmasiyla optik bant aralifinda belirgin daralma meydana gelmis
ve Eg=2.82 eV degeri elde edilmistir. Bu keskin diisiis, yiiksek katki derisimiyle bant aralig1
icinde olusan yerel enerji seviyelerinin yogunlagsmast ve absorpsiyon kenarinda kuyruk
olusumunun giiclenmesiyle iliskilendirilebilir (Ferrero et al., 2021; Sarangapani et al., 2019).
Literatiirde, yiiksek katki konsantrasyonlarinda bant araligi daralmasinin kusur kaynakli

seviyelerle baglantili oldugu vurgulanmaktadir (Gengyilmaz et al., 2012).

Sekil 5.20 ve 5.21°de verilen %7 ve %10 Eu katkil1 filmlerde bant arali1 degerleri sirasiyla
Eq=2.85 eV ve Eg=2.89 eV olarak hesaplanmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda, muhtemelen
katki atomlarinin kafes i¢i ¢Oziiniirliik sinirma yaklagsmasiyla birlikte optik o6zellikler
stabilize olmus, katki kaynakli kusurlar ve yerel diizensizlikler bant araliginin daralmis bu

yeni seviyede kalmasini baskilamistir (Trad, 2021; Zhao and Yang, 2014).
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Sekil 5.22°de, Eu katk1 oranina bagli olarak AIZnO ince filmlerin optik bant aralig1 degisimi
verilmektedir. Diisiik katki oranlarinda goézlenen smirli bant araligt genislemesi,

katkilamanin serbest tasiyict yogunlugunu artirarak absorpsiyon kenarmin daha yiiksek
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enerjilere kaymasina baglanabilir. Buna karsin, katki oraninin %35’e ulagmasiyla bant
araliginda belirgin daralma egilimi gézlenmistir. Bu daralma, yiiksek katki oranlarinda katki
atomlarmin kristal kafes i¢erisinde kusur merkezleri ve yerel enerji seviyeleri olusturarak
bant yapisin1 bozmasiyla iliskilendirilebilir (Zhao and Yang, 2014). Daha yiiksek katki
oranlarinda bant araligindaki degisimin sinirli kalmasi, kusur kaynakli etkilerin baskin hale
geldigini ve optik gegislerin bu durumlarca denetlendigini gostermektedir. Literatiirde de
yiiksek katki seviyelerinde katki kaynakli kusur durumlariin bant araligini daralttig1 rapor

edilmistir (Trad, 2021).
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Sekil 5.22: Farkli Eu katki oranina sahip A1ZnO ince filmlerin E; degisimi

Malzemelerin kristal yapisindaki diizensizlik derecesi ve biinyesindeki kusur yogunlugunun
analiz edilmesinde Urbach enerjisi (Eu) kullanilmaktadir. Yariiletkenlerde iletim ve degerlik
bantlarinin kenarlarinda, yapisal bozukluklar ve kusurlardan kaynaklanan ve yasak bant
araligina dogru uzanan lokalize enerji seviyeleri (Urbach kuyrugu) bulunur (Srikant ve
Clarke, 1998). Keskenler vd. (2012), tarafindan belirtildigi iizere, ZnO tabanli ince filmlerde

Urbach kurali dogrudan kristal yapidaki kusurlarin ve yapisal diizensizliklerin bir
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fonksiyonu olarak ¢alismaktadir. Bu kapsamda, AlZnO ince filmlerin Urbach enerjileri,
In(a) kars1 foton enerjisi (hv) grafiginin (Sekil 5.23) dogrusal bdlgesinin egiminin tersi
alinarak belirlenmistir. Farkli Eu katki oranlarina sahip filmlerin optik 6zellikleri, Eg ve Ey
enerjisi degerleri Tablo 5.3’te 6zetlenmistir. E; ve Ey arasindaki iliski ise Sekil 5.30°da

verilmistir.
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Sekil 5.23: Eu:AlZnO ince filmlerin Urbach enerjisi (Ev)
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Tablo 5.2: Farkli Eu Katki oranlarina sahip A1ZnO ince filmlerin optik 6zellikleri

Filimler E¢ (eV) Eu(eV) Gecirgenlik (%)
AlZnO 297 0.077 96.16

%1 Eu:AlZnO 2.98 0.045 97.42

%3 Eu:AlZnO 2.98 0.043 97.16

%35 Eu:AlZnO 2.82 0.154 63.22

%7 Eu: AIZnO 2.85 0.210 35.29

%10 Eu:AlZnO 2.89 0.207 27.42

Analiz sonuglarina gore, katkisiz A1ZnO filminde 0.077 eV olan Ey degeri, diisiik Eu katk1
oranlarinda (%1 ve %3 i¢in) sirasiyla 0.045 eV ve 0.043 eV degerlerine gerilemistir. Urbach
enerjisindeki bu azalma, diisiik konsantrasyonlardaki Eu katkisinin kristal orgiideki lokal
gerilmeleri hafifleterek yapisal diizeni artirdigini ve kusur yogunlugunu azalttiginm
gostermektedir. Bu yapisal iyilesme, Tablo 5.3’te agik¢a goriildiigii iizere %97 nin {lizerine
cikan yiiksek optik gecirgenlik ve hafifce genisleyen optik bant aralifi (Eg=2.98 eV)

bulgulariyla tam bir uyum i¢indedir. Ancak, Eu katki oraninin %5 seviyesine ulagsmasiyla
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Urbach enerjisinde keskin bir artig (0.154 eV) gozlemlenmis, %7 ve %10 katkil1 filmlerde
ise bu deger sirasiyla 0.210 eV ve 0.207 eV seviyelerinde en yiiksek noktasina ulasmistir.
Senol vd., (2020), ZnO yapilarinda katkilama kaynakli Urbach enerjisindeki artisin, kristal
icindeki bozulmalarin ve kusur merkezlerinin dogrudan arttifina isaret ettigini rapor
etmistir. Ey degerindeki bu ani ve belirgin yiikselis, yliksek katki oranlarinda kristal yapidaki
deformasyonlarin ve 6rgii bozulmalarinin ciddi oranda arttigimi dogrulamaktadir. Ozellikle
Eu** iyon yarigapinin Zn?* iyon yaricapindan farkli olmasi, kafes i¢cinde ¢oziiniirliik sinirina

yaklasildikca siddetli gerilmelere yol agmaktadir (Senol vd., 2020).

Sekil 5.24 incelendiginde, ZnO tabanli ince filmler i¢in literatiirde rapor edilen Urbach
enerjisi ile optik bant aralig1 arasindaki ters oranti agik¢a goriilmektedir. Benramache ve ark.
(2013) katkili ZnO filmlerde yapisal diizensizligin artmasiyla potansiyel bariyerlerin
yiikseldigini ve lokalize kusur enerji seviyelerinin bant araligina dogru genisleyerek (Urbach
kuyrugu) optik bant araliginin daralmasina neden oldugunu kanitlamistir (Benramache et
al.,2013; Goktas et al., 2013). Artan yapisal bozukluklar (artan Eu), absorpsiyon kenarinda
kuyruk olusumunu gii¢lendirmis ve optik bant araliginin (E¢) 2.82 eV seviyelerine kadar
daralmasini tetiklemistir. Artan bu kusur merkezleri ve yilizey sacilma mekanizmalari,
filmlerin optik gegirgenliginin yiiksek katki oranlarinda %27 seviyelerine kadar diismesini

yapisal diizeyde desteklemektedir.

5.2.2 Fotoliiminesans analizleri

Yari iletken ince filmlerde kristal kalitesi, elektronik enerji seviyeleri, kusur yapilari (oksijen
bosluklari, ¢inko ara konum atomlar1 vb.) ve katki elementlerinin kristal 6rgii igerisindeki
davraniglart  hakkinda Onemli bilgiler saglayan fotoliiminesans (PL) analizi
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, farkli Eu katki oranlarina sahip Eu es katkilt A1ZnO ince
filmlerinin oda sicakliginda 349 nm dalga boyuna sahip UV lazer ile uyarilmasi sonucunda

elde edilen PL spektrumlar1 Sekil 5.25-5.30°da sunulmustur.

Sekil 5.25’te verilen AlZnO ince filmin fotoliiminesans spektrumu, iki ana emisyon
bélgesinden olusmaktadir (Cao et al., 2019; Samavati et al., 2017). ilk olarak, yaklasik 370-
380 nm dalga boyu civarinda gozlemlenen keskin UV piki, malzemenin bant kenari
emisyonu (NBE) olarak tanimlanir ve temel olarak serbest eksiton rekombinasyonundan
kaynaklanir ve filmin kristalligine baglidir (Bhujbal et al., 2019). Al katkilamasiyla birlikte,

Burstein-Moss etkisi nedeniyle Fermi seviyesinin yilikselmesine ve optik bant araliginin
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genislemesine bagli olarak bu NBE pikinde daha kisa dalga boylarina dogru bir maviye
kayma gériilmesi tipik bir akademik bulgudur (Cao et al., 2019). Ikinci ana bdlge olan 450-
700 nm araligindaki genis derin seviye emisyonu (DLE) ise film yapisindaki yapisal
kusurlar1 temsil eder (Samavati et al., 2017). Bu bolgede goriilen yesil 1s51ma genellikle
oksijen bosluklar1 (V,) ile iliskilendirilirken, mavi ve menekse 1simalar ¢inko ara yer
atomlar1 (Zn;) veya ¢inko bosluklari (Vz,) gibi noktasal kusurlardan kaynaklanmaktadir
(Bhujbal et al., 2019). Spektrumdaki NBE pikinin siddetinin DLE bolgesine orani, filmin
kristal kalitesinin bir gdstergesi olarak literatiirde yaygin sekilde kabul edilmektedir (Cao et
al., 2019; Samavati et al., 2017). Yiiksek bir oran, diisiikk kusur yogunlugunu ve yiiksek
kristallenme derecesini isaret etmektedir (Bhujbal et al., 2019). Eu katkisinin bu oran
tizerindeki etkisi, katki iyonlarmin kristal Orgii icerisindeki yerlesimi ile katkilama

sonucunda olugan kusur merkezlerinin tiirii ve yogunluguna bagl olarak degisebilmektedir.

Sekil 5.26 ile Sekil 5.30 arasinda verilen farkli Eu katkili AlZnO ince filmlerin
fotoliiminesans spektrumlari, katki oranindaki artigin malzemenin optik kalitesi ve kusur
yapist lizerindeki etkisini sistematik olarak ortaya koymaktadir. Yaklasik 380 nm civarinda
gbzlemlenen morotesi bant kenar1 emisyonu, temel olarak serbest eksitonlarin 1sinimsal
rekombinasyonunu temsil etmektedir (Kim ve Leem, 2021). Bu siirecte 450-700 nm
araligindaki goriiniir bolge emisyonunun kademeli olarak bastirilmasi, katki etkisinin
yapidaki oksijen bosluklar1 (Vo) ve ¢inko ara yer atomlari (Zn;) gibi derin seviye kusurlarimi
pasifize etme potansiyeline igaret etmektedir (Shen et al., 2012; Zhang, 2020). Ancak %7
(Sekil 5.29) ve %10 (Sekil 5.30) seviyelerindeki yiiksek katki oranlarinda, NBE siddeti
mutlak degerde korunsa da spektral taban yogunlugundaki ytlikselme ve dagilim genislemesi,
asir1 katkir miktarinin 6rgii i¢i diizensizlikleri ve yeni kusur merkezlerini tetikleyebilecegini
gostermektedir (Ko et al., 2000; Makino et al., 2004). Ayrica, 750-800 nm dalga boyu
araliginda gbzlenen pikler malzemenin fiziksel veya optik 6zelliklerini yansitmamaktadir.
Bu sinyaller, giicli UV emisyonunun monokromator sisteminde olusan ikinci mertebe
kirinimi nedeniyle ortaya ¢ikan 6l¢iim sinyalleri olarak degerlendirilmistir. Dolayisiyla bu
sinyaller akademik degerlendirmede ger¢cek fotoliiminesans gecisleri olarak kabul

edilmemelidir (Lee et al., 2014; Stéger-Pollacch et al., 2023).
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Filmlerin sergiledigi 1s1ma rengi, spektrumdaki UV ve goriiniir bdlge emisyonlarinin siddet
oranina ve bu bolgelerdeki baskin tepe noktalarina bagli olarak degigsmektedir (Sekil 5.31).
Saf veya Al katkili ZnO yapilarinda 1s1ma karakteri, yaklasik 419 nm’deki menekse (Zn;),
480 nm civarindaki mavi (Vzn) ve 535 nm dolaylarindaki yesil (V,) emisyonlarinin
birlesiminden olugmaktadir (Bhujbal et al., 2019; Cao et al., 2019). Bu genis derin seviye
emisyonu bandi, filmlere genellikle sarimsi-yesil veya mavi-mor bir goriiniir 1s1ma
kazandirir (Samavati et al., 2017; Viter et al., 2016). Katkisiz A1ZnO filminde maviye yakin
bir mavi-mor emisyonun sebebi, sol-jel yontemiyle {iretilen filmlerde yogun olarak bulunan
cinko yer arasi atomlart (Zn;) ve ¢inko bosluklaridir (Vzn). AlZnO filmine Eu
katkilandiginda, bu mavi-mor emisyon merkezleri o kadar yogundur ki, spektrumun goriiniir
bolgesini tamamen baskilar ve Eu iyonlarindan gelebilecek zayif kirmizi sinyaller, bu mavi
kusur emisyonunun altinda kalir ve gériinmez (Shen et al., 2022; Sahu et al., 2025). Analiz
edilen Eu katkili A1ZnO filmlerde ise, Eu katkisi arttik¢a (6zellikle %5 seviyesine kadar) bu
kusur kaynakli goriinlir bolge 1s1malarinin belirgin sekilde bastirildigr goriilmektedir. Bu
durum, filmin renginin kusur odakli mavi tonlarindan uzaklasarak, UV/mavi-mor sinirindaki
bant kenar1 emisyonunun baskin oldugu daha saf ve soguk bir ton karakterine kaydigin
gostermektedir. Dolayisiyla, Eu katkis1 malzemenin optik safligini artirarak 1g1ma rengini
kusur renklerinden arindirmakta ve emisyonu spektrumun yiiksek enerjili (UV/mavi-mor)

ucuna dogru yogunlastirmaktadir.
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Sekil 5.31: CIE renk diizeni

Uretilen katkisiz AlZnO ve es katkili Eu:Al1ZnO ince filmlerin 349 nm lazer uyarmu ile
yayilan renkleri CIE (Commission International de I’Eclainage) 1931 kromatiklik diyagrami
kullanilarak incelenmistir (Jayasimhadri et al., 2009). Bu diyagram ile fotoliiminesans
spektrumlarindan elde edilen koordinatlar, filmlerin uyarim altinda disariya tam olarak hangi
renkte 151k verdigini (renk kalitesini ve safliin1) matematiksel olarak ifade etmektedir. Sekil
5.19°da farkli Eu katki oranlarinda tiretilen A1ZnO filmlerin CIE renk koordinatlar (x, y),
emisyon spektrumu verileri hesaplanmigtir (Sekil 5.32). CIE renk koordinatlart (x, y),
AlZnO filmi i¢in (0.143402; 0.046358), %1 Eu katkili AlZnO filmi icin (0.141336;
0.049898), %3 Eu katkil1 Al1ZnO filmi i¢in (00.145702; 0.039236), %5 Eu katkili AIZnO
filmi i¢in (0.144548; 0.043050), %7 Eu katkili A1ZnO filmi i¢in (0.145362; 0.041318) ve
%10 Eu katkilt A1ZnO filmi igin ise (0.143062; 0.047762) olarak bulunmustur (Tablo 5.2).

Bu renk koordinatlari, Eu katkisinin filmlerin algilanan rengi tizerinde dogrudan bir etkisi
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oldugunu ve Eu katki orani arttik¢a renk noktasinin CIE diyagrami {izerinde nasil bir degisim

gosterdigini acikca ortaya koymaktadir.

Elde edilen tiim koordinat verileri incelendiginde, filmlerin CIE renk uzaymin derin
mavi/mor bolgesinde yer aldig1 goriilmektedir. Katkisiz A1ZnO filminin koordinatlar1 (x =
0.143402 ve y = 0.046358 olarak belirlenmis olup, bu durum ZnO yapisindaki igsel
kusurlardan (6zellikle ¢inko yer arasi atomlari, Zni kaynaklanan maviye yakin bolge
istmalarinin varligi ile uyumludur. Yapiya %3 oraninda Eu katkilandiginda, y koordinatinin
serinin en diisiik degeri olan 0.039236’ye geriledigi ve renk emisyonunun diger filmlere
kiyasla mora yakin mavi/mor bdlgesine kaydigi ve morumsu mavi karakter sergiledigi
goriilmektedir. Ancak, Eu katki oraninin %S5 ve lizerine ¢ikarilmasiyla birlikte y degerlerinde
yeniden bir yilikselme egilimi (maksimum %10 Eu i¢in y = 0.047762) gozlenmistir. %5
Euw:AlZnO filmlerde %3 Eu katkili filme gore mor karakter bir miktar azalmig, emisyon
yeniden mavi-mor bolgeye yaklasmistir. %7 Eu:AlZnO filmlerde diisiik y degeri nedeniyle
morumsu mavi karakter korunmus, ancak %3 katkili filme gore mor etkisi daha zayif
kalmistir. %10 Eu:AlZnO filmlerde y degerindeki yiikselme ile birlikte emisyon daha
belirgin mavi karakter gostermis ve katkisiz filme yakin davranis sergilemistir. Bu durum,
yiiksek katki oranlarinda meydana gelen bu degisim, asir1 katkilamaya bagli olarak gelisen
orgii deformasyonlari, yeni kusur merkezlerinin olusumu ve nadir toprak elementlerinde
siklikla karsilasilan konsantrasyon séniimlenmesi mekanizmalar ile agiklanabilir. Ozellikle,
artan Eu konsantrasyonu ile renk koordinatlarinin diyagramin mavi/mor bdlgesi i¢inde
kaymasi, Eu iyonlarinin baskin UV emisyonunu gii¢clendirerek veya goriiniir bolgedeki derin
seviye emisyonlarini pasiflestirerek filmin algilanan rengini degistirdigini isaret etmektedir

(Singh et al., 2020).

%5 Eu katkili AIZnO ince filminin CIE koordinatlari, emisyonun mavi-mor bolgede
konumlandigini gostermektedir. %3 katkili filme kiyasla mor karakterin bir miktar azalmasi
ve daha dengeli bir mavi/mor emisyon elde edilmesi, bu filmin 6zellikle mavi/mor 151k yayan
diyotlar (LED) ve optoelektronik diiz panel ekran teknolojileri i¢in potansiyel bir konakg1
matris aday1 oldugunu gostermektedir. XRD analizlerinde gozlenen kristal yapidaki iyilesme
ve tercihli yonelimin korunmasi ile SEM goriintiilerinde belirlenen daha homojen ylizey
morfolojisi, Eu iyonlarinin yapi igerisine daha dengeli sekilde yerlestigini gostermektedir.
Bu durumun kusur merkezlerinin kontrol altina alinmasina katki saglayarak daha dengeli bir

mavi-mor emisyon olusumunu destekledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.32: Eu:AlZnO ince filmlerin CIE diyagrami1

Tablo 5.3: Eu:AlZnO ince filmlerin renk kordinatlari

Filmler b ¢ y

Katkisiz AlZnO filminin CIE koordinatlari,
AlZnO 0.143402  0.046358 emisyonun maviye yakin mavi-mor bdlgede yer
aldigini gostermektedir.

(1)
7ol 0.141336 0.049898 V degerindeki artis nedeniyle emisyon, katkisiz filme
Eu:AlZnO gore daha belirgin mavi karakter gostermektedir.
%3 En diisik y degerine sahip olan bu film, diger
0.145702  0.039236 pymunelere kiyasla mor bolgeye daha yakin
Eu:AlZnO ST L=
morumsu mavi emisyon sergilemistir.

%5 0144548 0.043050 %3 Eu katkili filme gore mor karakter bir miktar
Eu:AlZnO : : azalmig, emisyon yeniden mavi-mor bdlgeye
yaklagmustir.

%7 Eu: Diisiik y degeri nedeniyle morumsu mavi karakter
° ’ 0.145362 0.041318 korunmus, ancak %3 katkili filme gére mor etkisi
AlZnO
daha zay1f kalmistir.
%10 vy degerindeki yiikselme ile birlikte emisyon daha
Eu: XlZnO 0.143062 0.047762 Dbelirgin mavi karakter gostermis ve katkisiz filme

yakin davranig sergilemisgtir.
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Literatiirde Eu®" iyonlarinin karakteristik olarak ~614 civarinda kirmizi emisyon sergiledigi
bilinmesine ragmen, bu c¢alismada sentezlenen tiim filmlerin CIE renk koordinatlar1 mavi-
mor bélgede yer almistir. Bu durum, iki temel mekanizma ile agiklanabilir: 11k olarak, 349
nm UV uyarimi altinda ZnO konak¢1 matrisinde yer alan ¢inko yer arasi atomlar1 (Zni) ve
cinko bosluklar1 (Vz,) gibi ig¢sel kusur seviyelerinin (DLE) son derece baskin bir mavi
emisyon iiretmesidir. ikinci olarak, A1ZnO ana matrisinden Eu*" iyonlarmin i¢ f-f enerji
seviyelerine gergeklesmesi beklenen radyasyonsuz enerji transferi verimliliginin, matris igi
kusur rekabeti nedeniyle sinirli kalmasidir (Mangalam and pita, 2018; Ahmed et al.,2014).
Sonug¢ olarak, Eu katkis1 matrisin kendi kusur merkezlerini yeniden organize ederek
emisyonu modiile etmis, ancak kirmizi emisyon merkezlerini baskin hale getirecek esige

ulagamamustir.
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6. SONUC

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, modern malzeme bilimi ve optoelektronik teknolojilerinde
onemli bir yere sahip seffaf iletken oksit (TCO) malzemelerine yonelik yenilik¢i bir
yaklagim ortaya konulmus; Eu ve Al es katkili ZnO ince filmler basariyla sentezlenmis ve
yapisal, morfolojik ile optik 6zellikleri kapsamli olarak karakterize edilmistir. Calismanin
temelini olusturan Eu ve Al es katkili ZnO ince filmler, diisiik maliyet, yiiksek homojenlik
ve endiistriyel olcekte tiretilebilirlik gibi 6nemli avantajlar sunan sol-jel daldirma kaplama
yontemi kullanilarak cam alttabakalar {izerinde {retilmistir. Yapilan analizler, Eu*
iyonlarinin Zn** iyonlarinin yerine ge¢mesi sonucunda iyonik yaricap farkliligindan
kaynaklanan Orgii gerilmelerinin olustugunu ve buna bagh olarak kristal kafes
parametrelerinde sistematik degisimlerin meydana geldigini gostermistir. Elde edilen
deneysel bulgular birlikte degerlendirildiginde, Eu ve Al iyonlarmin ZnO kristal orgiisii
icerisindeki sinerjik etkilesiminin malzemenin kristalografik, morfolojik ve optik
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi ortaya konulmustur. Bu sonuglar, Eu ve Al es katkili
ZnO ince filmlerin yeni nesil optoelektronik ve fotonik uygulamalarda kullanilabilecek

potansiyele sahip fonksiyonel TCO malzemeleri arasinda yer alabilecegini gostermektedir.

Yapisal karakterizasyonu kapsaminda gergeklestirilen XRD analizleri, sentezlenen tiim Eu
es katkili AIZnO ince filmlerin ZnO’nun karakteristik hekzagonal wurtzit kristal yapisini
korudugunu ve belirgin bir ikincil faz olusumu gézlenmeksizin kristallestigini gostermistir.
XRD desenlerinde yaklasik 20 = 34.5°-34.8° araliginda gozlenen ve (002) diizlemine
karsilik gelen baskin kirmmim piki, filmlerin c-ekseni dogrultusunda belirgin bir tercihli
yonelime sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuglar, Eu** iyonlarmin ZnO kristal
orgiisiine 6nemli 6l¢iide dahil oldugunu ve katkilama isleminin kristal yapiy1 koruyarak
gerceklestigini diisiindlirmektedir. Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan tanecik
boyutunun, Eu katki oraninin %35’e kadar artirilmasiyla 4.25 nm’den 7.49 nm’ye yiikseldigi
belirlenmistir. Bu artig, uygun katki seviyelerinde kristallenmenin iyilestigini ve kristal
kusurlarimin azaldigin1 gostermektedir. Ancak Eu katki oraninin %7 ve %10 seviyelerine
cikarilmasiyla kristalit boyutunun 7.16 nm’ye diistiigli gézlenmistir. Bu durum, Zn** iyonuna
(0.074 nm) gore daha biiyiik iyonik yaricapa sahip Eu** iyonlarinin (0.095 nm) yiiksek katki
oranlarinda kristal orgilide yerel gerilmeler olusturmasi, 6rgii deformasyonunu artirmasi ve

buna bagl olarak kristal biiylimesini sinirlandirmasi ile agiklanabilir. Ayrica yiiksek katki
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oranlarinda meydana gelen orgii bozulmalar1 ve kusur yogunlugundaki artisin da kristal
kalitesinin azalmasina katki sagladigi degerlendirilmektedir.

Filmlerin morfolojik ve boyutsal 6zellikleri, Eu katki oraninin yiizey yapis1 ve film olusumu
tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. SEM analizleri, %5 Eu katkili
filmin daha kompakt, homojen ve gézenek yogunlugu diisiik bir yilizey morfolojisine sahip
oldugunu ortaya koymustur. Bu katki oraninda tane sinirlarinin daha belirgin hale gelmesi
ve ylizey stirekliliginin artmasi, filmin yapisal kalitesinin iyilestigine isaret etmektedir. Bu
ozellikler, optik ve elektriksel uygulamalar a¢isindan daha uygun bir ylizey morfolojisinin
elde edildigini gostermektedir. Film kalinlig1 dl¢limleri, Eu katkisinin sol-jel ¢dzeltisinin
kimyasal yapis1 ve kaplama davranisi iizerinde 6nemli bir etkisinin bulundugunu ortaya
koymustur. Katkisiz AIZnO filmde 1.71 pm olarak belirlenen kalinlik, %1 Eu katkisiyla 6.98
um’ye yiikselmistir. Bu artigin, diisiitk Eu katki oranlarinda ¢dzelti igerisindeki yogunlagsma
stireglerinin ve polimerik ag olusumunun desteklenmesiyle iliskili oldugu diistiniilmektedir.
Eu katki oraninin %10’a kadar artirilmasiyla film kalinliginin yeniden 1.69 pm seviyesine
diismesi ise, yiiksek katki oranlarinda Eu iyonlarinin olusturdugu sterik engelleme etkisi ve
buna bagl olarak Zn—O-Zn ag yapisinin gelisiminin sinirlandiriimasiyla agiklanabilir.
Bunun sonucunda ¢ozelti viskozitesinin azalmasi ve daldirma kaplama sirasinda altlik
izerinde tutunan malzeme miktarinin diismesi, film kalinligindaki azalmaya katki saglamis

olabilir.

Optik karakterizasyon sonuglari, Eu katki oraninin sentezlenen AlZnO ince filmlerin optik
ozellikleri iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu géstermistir. Ozellikle %1 ve %3 Eu
katkili filmlerde yaklasik %97 optik gecirgenlik degerine ulasilmasi, bu filmlerin goriiniir
bolgede yliksek seffaflik sergiledigini ve seffaf iletken oksit uygulamalar1 agisindan 6nemli
bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur. Buna karsilik, Eu katki oraninin
artirllmasiyla birlikte kristal 6rgiide olusan gerilmeler, kusur yogunlugundaki artis ve tane
yapisindaki degisimlere bagli olarak 151k sacilmasinin artmasi sonucunda, %10 Eu katkili
filmde optik gegirgenlik %27.42 seviyesine kadar diismiistlir. Tauc yontemi kullanilarak
belirlenen optik bant aralig1 (E¢) degerleri, katkisiz filmde 2.97 eV olarak hesaplanirken,
diisiik Eu katki seviyelerinde 2.98 eV’a kadar hafif bir artis gostermis, katki oraninin %5’e
ulagmastyla birlikte 2.82 eV’a kadar azalmistir. Bu degisimin, diisiik katki seviyelerinde
tastyict yogunluguna bagli Burstein—Moss etkisi ile yiiksek katki seviyelerinde katki
iyonlarinin olusturdugu kusur seviyeleri ve yerel enerji durumlarinin birlikte etkisinden

kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Eu katki oraninin %7 ve %10 seviyelerine
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cikarilmasiyla optik bant araliginin sirastyla 2.85 eV ve 2.89 eV degerlerinde sinirl bir artis

gosterdigi belirlenmistir.

Kristal diizensizliginin bir gdstergesi olan Urbach enerjisi (Ev) sonuglari da optik bant araligi
analizlerini desteklemistir. Urbach enerjisi, katkisiz filmde 0.077 eV iken %3 Eu katkili
filmde 0.043 eV’a diismiis, bu durum diisiik katki oranlarinda kristal diizeninin iyilestigine
isaret etmistir. Buna karsilik, yliksek Eu katki oranlarinda yapisal diizensizliklerin ve
lokalize enerji durumlarinin artmasina bagli olarak Urbach enerjisi ylikselmis ve %7 Eu

katkili filmde 0.210 eV ile en yiiksek degerine ulagsmistir.

Fotoliiminesans sonuglari, 349 nm dalga boylu lazer uyarimi altinda sentezlenen Eu es
katkili Al1ZnO ince filmlerin hem UV hem de goriiniir bolgede optik olarak aktif oldugunu
gostermistir. Yaklagik 380 nm’de gozlenen yakin bant kenart (NBE) emisyonu, filmlerin
yiiksek kristal kalitesine igaret ederken, 450—700 nm araliginda gozlenen genis derin seviye
emisyonu (DLE) bantlar1 ise oksijen bosluklari, ¢inko ara konum atomlar1 ve diger yapisal
kusurlardan kaynaklanan 1sinimsal gegislerle iligskilendirilmistir. Eu katkisinin artmasiyla
birlikte goriiniir bolgedeki kusur kaynakli emisyonlarin azaldigi ve UV/DLE emisyon siddeti
oraninda degisim meydana geldigi belirlenmistir. Bu durum, Eu katkisinin kusur
merkezlerinin olusumu ve 1s1nimsal yeniden birlesme siiregleri tizerinde etkili oldugunu
gostermektedir. CIE renk koordinatlari, tim filmlerin mavi-mor bolgede emisyon
sergiledigini ortaya koymustur. %3 Eu katkili film en diisiik y koordinat degerine sahip
olarak en belirgin morumsu-mavi emisyon karakterini gosterirken, %5 Eu katkili film daha
dengeli bir mavi-mor emisyon sergilemistir. Bu sonug, %5 Eu katki oraninin renk kararlilig
ve emisyon Ozellikleri a¢isindan optoelektronik ve fotonik uygulamalar i¢in daha uygun bir

katk1 seviyesi olabilecegini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, bu tez c¢aligmasindan elde edilen bulgular, sol-jel daldirma kaplama
yontemiyle iiretilen Eu ve Al es katkili ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerinin Eu katki orani degistirilerek etkin bir sekilde kontrol edilebildigini ortaya
koymustur. Tiim karakterizasyon sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, %5 Eu katki
oraninin kristal kalite, yapisal biitiinliikk ve ylizey morfolojisi bakimindan en uygun
performansi sagladig1 belirlenmistir. Buna karsilik, yiiksek optik gegirgenligin 6n planda
oldugu uygulamalar i¢in %1-3 Eu katki oraninin, fotoliiminesans performansinin énemli

oldugu uygulamalar i¢in ise %5 Eu ve lizerindeki katki oranlarinin daha uygun sonuglar
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sundugu goriilmistiir. Elde edilen bulgular, Eu ve Al es katkili ZnO ince filmlerin
ayarlanabilir optik bant araligi, yliksek optik gecirgenlik ve iyilestirilmis kristal yapilar
sayesinde UV fotodedektorler, fotovoltaik giines pilleri, seffaf iletken elektrotlar ve akill
pencere teknolojileri gibi optoelektronik uygulamalar i¢in umut vadeden bir malzeme
sistemi oldugunu gostermektedir. Ayrica bu c¢alisma, Eu katkisinin ZnO kristal yapisi
tizerindeki etkilerinin anlasilmasina katki saglayarak, Eu ve Al es katkili ZnO tabanli ince
filmlerin gelistirilmesine yonelik gelecekte yapilacak arastirmalar i¢in deneysel bir temel

olusturmustur.
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