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OZET

Bu ¢alismada, kimyasal piiskiirtme yontemi ile %1-5 oranminda
flor katkilanilarak ve %2-5 oraninda bor katkilanilarak iiretilen,
Zn0 (ginko oksit) ince filmlerde ¢inkonun K tabakas: fliioresans
verimlerinin (ax) bor ve flor katki miktarlarina gore degisimi,
X-1simt Fliioresans (XRF) teknigi ile incelendi. Numuneleri
uyarmak i¢in 50 mCi siddetinde ve 59.543 keV enerjili fotonlar
yaymmlayan  bir ?*'Am radyoizotop kaynagi kullamld:.
Numunelerden yayinlanan karakteristik K X-isinlarim saymak
icin 5.96 keV de yart maksimumdaki tam genigligi (FWHM) 150
eV, aktif alani 30 mm? ve kalinhigi Smm, polimer pencere
kalinligi 0.4um olan Ultra-LEGe dedektorii kullanildi. Flor
katkilanarak iiretilen ZnO ince filmlerinde florun katki miktar
artarken K kabugu fliioresans verim degerleri azalmistir. Ancak,
bor ekleyerek iiretilen ZnO ince filmlerde, bor katkist artarken
K kabugu fliioresans verim degerleri de artmigtir. Bunun nedeni
ZnQ ince filmine bor ve flor ilavesinin ZnO yapisinda perdeleme
etkisi, bag uzunlugu, kafes simetrisi gibi bazi etkilesimleri
degistirmesi olabilir. Bu degisimde K X-isin1 yayinlama
ihtimalini degistirir. K tabakast fliioresans verimlerinin flor ve
bor katki miktarlarina gore degisimlerinin nedenlerinden biri
de, katkilanan flor ve borun ZnO ince filmindeki oksijen iyonlart
ile yer degistirmesi olabilir. Bunlara ek olarak, elementler
kimyasal bilesiklerde yer alirlarsa, yaymladiklari X-isin
¢izgisinin dalga boyunda, ¢izgi siddetinde ve seklinde degisimler
goriillir.

ABSTRACT

In this study, the variation of K shell fluorescence yields (wx) of
zinc according to the amounts of boron and fluorine additives
in ZnO (zinc oxide) thin films that produced by 1-5% fluorine
and 2-5% boron doping by chemical spray method were
investigated by X-ray Fluorescence (XRF) technique. A 2*1Am
radioisotope source emitting 59.543 keV energy gamma rays at
50 mCi intensity was used to excite the produced thin film
samples. An Ultra-LEGe detector (FWHM 150 eV at 5.9 keV,
active area 30 mm?, thickness 5 mm, polymer window thickness
0.4 um) were used to count the characteristic K X-rays emitted
from the samples. In the ZnO thin films produced by adding
fluorine, while the amount of fluorine additive increased the K
shell fluorescence yield decreased. However, in the ZnO thin
films produced by adding boron, while the amount of boron
additive increased the K shell fluorescence yield values also
increased. This may be due to the fact that the boron and fluorine
addition to the ZnO thin film change some interactions such as
the screening effect, bond length, the lattice symmetry in ZnO
structure. In this change, K changes the probability of X-ray
emission. One of the reasons for the variation of the K shell
fluorescence yields with respect to fluorine and boron additive
amounts may be the displacement of added fluorine and boron
with the O-ions in the ZnO thin film. In addition, if the elements
are taken apart in chemical compounds, they will show
variations in the wavelength, line intensity and shape of the X-
ray line that are emitted.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Flor, Bor, Ince Film, Fliioresans Verim,
K Kabugu, Kimyasal Etki.

Keywords: ZnO, Fluorine, Boron, Thin Film, Fluorescence Yield,
K Shell, Chemical Effect.

1. GIRIS

2000 yildan daha fazla bir zaman 6nce, kuyumcular ve glimiiggiiler, bir yapistirici olarak civanin kullanimi dahil olmak
lizere ince metal filmleri heykellere ve diger nesnelere uygulamak igin cesitli yontemler gelistirdiler. Iyi donanimli yeni ince
film teknikleri, kolay kullanim, kesinlik, segicilik, hiz, dogruluk ve hassasiyet ile genis erisilebilirlige sahiptir (Zhang, 2010;
Bakoglidis ve ark., 2015; Gallop ve Hao, 2016). Ince filmler, nanometre kesrinden birkag mikrometre kalinliga kadar degisen
ince malzeme tabakalaridir. ince film teknolojisi ve bu teknolojiyle iiretilen filmlerin dzelliklerinin incelenmesi hem yakin
gecmiste hem de gilinlimiizde biiylik 6nem tasimaktadir. Bir malzemenin ylizeyi ince filmle kaplanirsa, malzemeye daha once
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sahip olmadig1 bazi1 6zellikler verebilir. Bu nedenle, bu filmler, optik, elektronik, manyetik, kimya ve mekanik gibi endiistriyel
alanlarda yiiksek teknolojili malzemeler olarak kullanilmaktadir (S6giit ve ark., 2014).

Zn0O, dogrudan bant aralig1 olan, 11-VI grubu yari iletkenidir (Eq=3,37 €V). ZnO'nun elektronik iletkenligi, aradaki iyonize
cinko atomlarina ve kristal yapinin icindeki bogluklara bagli olarak iiretilen elektronlara atfedilir. Belirli bir konsantrasyon
seviyesine kadar uygun bir katki maddesi, ZnO'daki iletkenlik bandina elektron verici olarak hareket edebilir ve bdylece elektrik
iletkenligini arttirir. Katki maddesinin yapisina bagli olarak, ZnO bir n veya p tipi yar1 iletken olabilir (Salam ve ark., 2013).
ZnO ince filmleri saydam, iletken oksit grubunda olduklar1 igin goriintir bdlgede yiiksek optiksel gegirgenlige ve yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptirler. Genellikle hekzagonal wurtzite kristal yapisina sahip olan ZnO’nun bant araligi1 3.1-3.4 eV
arasinda degismektedir. ZnO gibi saydam iletken oksit yariiletken filmler uygun optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle son
yillarda yogun bir sekilde arastirma konusu olarak ilgi ¢ekmistir. ZnO hem mikroelektronik hem de optoelektronik cihazlarda
cesitli uygulamalar i¢in kullanilan ve {izerinde birgok arastirma yapilan ¢ok kullanighh malzemelerdir. ZnO filmler; giines
pillerinde, gaz sensorlerinde, UV dedektorlerinde, diiz panel gostergelerde, optoelektronik devre aygitlarinda, piezoelektrik
giic ceviricilerde, termoelektrik aygitlarda, pH sensorlerinde, biosensorlerde, ince film transistorlerde, fotoelektrik cihazlarda,
yiizey ses dalga devrelerinde ve ultra-yiliksek frekans elektro-ses doniistiiriiciilerinde kullanilmaktadir (Fahrenbruch, 1997;
Natsume ve ark., 2000; Tsay ve ark., 2010). Son yillarda, ZnO'ya yonelik arastirmalar Al, Ga ve diger ii¢ ana grup metal
elementine genislemesine odaklanmigtir (Wong ve ark., 2011; Nian ve ark., 2014; Gho ve ark., 2011; Naik ve ark., 2013; Dhara
ve ark., 2012), ancak metal elementler, tagiyici konsantrasyonu ve stabilitesinin gelistirilmesinde ¢ok gii¢lii bir avantaja sahiptir
ve bu metal katkili ZnO ince filmlerin temel 6zelligi olan optik seffaflik, biiyiik dl¢iide yiiksek tasiyicit konsantrasyonu ve diisiik
hareketliligi ile sinirlanmustir (Li ve ark., 2017; Chen ve ark., 2013; Zou ve ark., 2012; Wang ve ark., 2010; Ip ve ark., 2003).

Cesitli elementler igin X-1s1m1 {iretim tesir-kesitlerinin ve fliioresans verimlerinin hesaplanmasi kimyasal fizik, atomik ve
molekiiler fizik ¢aligmalarinda, XRF elemental analizlerinde, 1sinlama islemlerinde, tibbi arastirmalar ve niikleer fizik gibi birgok
alandaki uygulamalar1 nedeniyle ¢ok 6nemlidir. XRF yonteminde numune hazirlama siirecinin hizli ve analizlerde numuneler
tahribat edilmedigi i¢in, malzemelerin kontrolii, saha uygulamalari ve endiistriyel tiretim i¢in tercih edilen bir yontemdir. XRF
Olciimlerinin tekrarlanabilirliligi ve hassasligi ¢cok yiiksektir (Baydas ve ark., 2009; Tirasoglu ve Sogiit, 2008; Simsek ve ark.,
2002; Kahoul ve ark., 2011).

Bu c¢aligmanin amaci, ¢esitli konsantrasyonlarda bor (%2-4) ve flor (1-5) katkilanarak tiretilmis olan ZnO ince filmlerindeki
¢inkonun K tabakasi fliioresans verimlerinin (wk) bor ve flor katki miktarlarina gore degisimini incelemektir.

2. MATERYAL VE METOD

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile %1-5 oraninda flor katkilanilarak (ZnO:F) ve %2-5 oraninda bor katkilanilarak iiretilen
(ZnO:B) ince filmlerde ¢inkonun K tabakasi fliloresans verimlerinin (k) bor ve flor katki miktarlarina gore degisimi X-151n1
fliioresans (XRF) teknigi ile incelendi. Numuneleri uyarmak i¢in 50 mCi siddetinde ve 59.543 keV enerjili fotonlar yayinlayan
bir ?Am radyoizotop kaynag: kullanildi. Numunelerden yayinlanan karakteristik K X-1sinlarmni saymak igin 5.96 keV’de yari
maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 150 eV, aktif alan1 30 mm? ve kalinlig Smm, polimer pencere kalnlig1 0,4pm olan Ultra-
LEGe dedektorii kullanildi. Sayma istatistiginden gelebilecek hatalari en aza indirmek i¢in numuneler en az 5000s gercek sayma
zamani (live time) ile sayildi. Sekil 1’de deney geometrisi verilmistir. Sekil 2°de EDXREF sisteminde alinmis %3 flor katkilanmug
ZnO ince filminin K X-1g1m1 spektrumu verilmistir.

Numune

Radyoaktif
kaynak

Berilyum
pencere

P a—
Kolimator

Ultra-LEGe
Dedektor

Sekil 1. Deney Geometrisi
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Enerji (keV)

Sekil 2. %3 Flor Katkilanmis ZnO Ince Film Spektrumu

K tabakas fliioresans verimi hesaplamak i¢in agagidaki denklemler kullanildi.
— 0 _ lﬁ»
Wg =2 —NgL {1 + (IKa 1

Burada nkL K tabakasindan L tabakasma bosluk gecis ihtimalini temsil etmektedir ve teorik olarak hesaplandi. wk, K
tabakasi fliioresans verimi gostermektedir ve yar1 deneysel olarak Slgiilen IKB/IKa KX-1sinlart siddet oranlarinin degerleri
kullanilarak hesaplandi. IKB/IKa K X-isinlari siddet oranlar1 deneysel olarak hesaplamak i¢in asagidaki denklem kullanildi.

IKp _ NKB IoGegqy % @)
IKa NKa IoGegp BKﬁ

Burada NKo ve NKB, sirasiyla Ko ve KB piklerinin altlarindaki net alanlardir. lp kaynagin siddetini, G geometri faktoriinii,
¢ dedektor verimini ve Bxq Ve Pxg sirasiyla sogurma diizeltme faktorlerini gostermektedir. Dedektor verimi her enerji i¢in farkli
degerler aldigi igin c¢aligilan enerji araliinda dedektor verim egrisinin belirlenmesi gereklidir. Bir dedektoriin belirli bir
enerjideki verimi, dedektorden sabit uzaklikta bulunan standart kaynaktan birim zamanda dedektore gelen fotonlarin sayisinin
belirlenmesi ile tespit edilir. Detektor verimliligini 6lgmek i¢in analit tarafindan yayinlanan karakteristik Ko ve KB X-1ginlar
kullanilir. Ancak genellikle agisal daglima bagli olmadig i¢in Ko, X-1ginlar1 tercih edilir. Elementler radyoizotop bir kaynakla
uyarilir ve analitten yayinlanan karakteristik X-1silart detektorde sayilir, olusan Ko ve KB piklerinin net alanlart alinir ve
agagidaki denklem yardimi ile detektor verimliligi hesaplandi.

Nj

OKi Bi t

loGe; = (i=ap) ®)

Burada oxi (i=0, B) standart elementin Ka veya Kf fliioresans tesir kesiti, Bi uyaric1 fotonun ve numunenin Ko ve Kf
enerjisine gore 6zsogurma diizeltmesi, t ise numunenin kalinligidir. Sekil 3’de dedektor verim egrisinin grafigi verilmistir.
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Sekil 3. 10Ge Dedektor Verim Egrisinin Grafigi
Bi 6zsogurma diizeltme faktorii asagidaki denklem yardimi ile hesaplandi.

_ 1—exp{(—1)(upsec9+ue SeC(p) t}
Bi - (ppsece+pe seccp) t

(4)

Burada 0 ve ¢, sirasiyla, kaynaktan gelen radyasyon ve yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin, numune yiizeyi ile yaptiklari
agilardir. up (cm?/g) ve pe (cm?/g), sirasiyla kaynaktan gelen radyasyon ve yayinlanan Karakteristik X-1sinlar1 igin numunenin
toplam kiitle sogurma katsayilaridir (Hubbell ve Seltzer, 1995). t (g/cm?) numunenin kalinhigidr.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Cesitli konsantrasyonlarda piiskiirtme yontemi ile {iretilen flor ve bor katkili ZnO ince film numunelerinde ¢inkonun K
tabakasi fliloresans verimlerinin (wk) flor ve bor katki miktarlarma gére degisimi XRF teknigi ile aragtirildi. K tabakasi
fliioresans verimlerin deneysel ve teorik sonuglart Tablo 1°de verildi. Tablo 1’den goriildiigii gibi fliloresans verim degerleri flor
ve bor katki miktarlarina gore karsilastirildi. Hesaplamalardaki muhtemel hatalar, wx degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan
farkli parametrelerdeki belirsizliklerden kaynaklanmaktadir. Bu hata kaynaklari, Ka ve Kf X-1g1m1 piklerin altindaki alanin
degerlendirmesi (%~3), 6z-sogurma diizeltme faktoriiniin hesaplanmasi (%~4), dedektoér veriminin tespiti (%~2), numune
kalimlhiginm belirlenmesi (%~1) nedeniyle yapilan 6l¢iimlerdeki belirsizliklerdir ve toplam hata %6-10'dur. Elde edilen sonuglar
diger deneysel ve teorik degerler ile karsilastirildi. Sonuglar deneysel hatalar i¢inde diger arastirmacilarinin sonuglari ile uyum
icindedir. Tablo 1'den goriildiigii gibi, katkisiz ZnO ince filmin ok degerleri %1-5 flor ve %2-5 bor katkili ZnO ince filmin wk
degerlerinden %1-4 farklidir. Bu farklilik Krause’ya gore %4 (Krause, 1979), Hubbell ve arkadaglarina gére %3 (Hubbell, ve
ark., 1994), Fink ve arkadaslarina gére %12 (Fink ve ark., 1966), Garg ve arkadaslarina gore %3 (Garg ve ark., 1985), Bambynek
ve arkadaslarina gore %3 (Bambynek ve ark., 1972) ve Broll’e gére %1 (Broll, 1986) dir. Bununla birlikte, 1-5 flor ve %2-5 bor
katkil1 ZnO ince filmin ok degerlerinde Krause’ya gore %3-7 ve %4-8 (Krause, 1979), Hubbell ve arkadaglarma gore %1-5 ve
%2-7 (Hubbell, ve ark., 1994), Fink ve arkadaslarina gére %11-15 ve %12-17 (Fink ve ark., 1966), Garg ve arkadaslarina gére
%1-5 ve 2-6 (Garg ve ark., 1985), Bambynek ve arkadaslarina gore % 2-6 ve % 3-7 (Bambynek ve ark., 1972) ve Broll’e gore
% 0.1-3 ve % 0.3-5 (Broll, 1986) kadar farklilik vardir. Bu farkliliklar, Fink ve arkadaslarinin (Fink ve ark., 1966) sonuglari
harig, diger arastirmacilarin sonuglari ile uyum igindedir.
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Tablo 1. Deneysel ve Teorik K Tabakasi Fliioresans Verim Degerleri

F Katki B Katki Ok
Sample Miktar1 Miktar Krause, Hubbell Fink Garg Bambynek Broll,
(%) (%)  Mevcut Calisma 1979 veark,  veark, veark, veark, Joac
1994 1966 1985 1972

Katkisiz ZnO 0 0 0,4946+0,030 0,4740 0,4810 0,440 0,482 0,479 0,490
F-katkil1 ZnO 1 0 0,5069+0,0380
F-katkili ZnO 2 0 0,5032+0,0392
F-katkili ZnO 3 0 0,4973+0,0338
F-katkil1 ZnO 4 0 0,4905+0,0441
F-katkil1 ZnO 5 0 0,4882+0,0435
B-katkil1 ZnO 0 2 0,4915+0,0432
B-katkil1 ZnO 0 3 0,5048+0,0454
B-katkil1 ZnO 0 4 0,5086+0,0396
B-katkili ZnO 0 5 0,5132+0,0384

Sekil 4’ten goriildiigii gibi, ¢inko oksit (ZnO) ince filmlerine flor katki miktar: arttikga K tabakasi fliioresans verim degerleri
azalmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 5’den goriildiigii gibi, ZnO ince filmlerine bor katki miktarinin artmasi ile K tabakasi
fliioresans verim degerleri de artmaktadir. Bunun nedeni flor katkilama miktarinin artmasi ile K X-1s1n1 yaymlama ihtimalinin
azalmasi ve bor katkilama miktarinin artmast ile K X-1g1n1 yayinlama ihtimalinin artmasi olabilir. Flor elektronegatifligi en biiyiik
elementlerden oldugu i¢in flor konsantrasyonu artmasi ile drgiideki ara bolgelerin flor tarafindan isgal edilme ihtimali de artar
ve bu isgal kristaldeki 6rgii kusurlarinin artmasia neden olur (Kerli, 2012; Kerli ve ark., 2014). Bununla birlikte, florun
elektronegatifliginin bordan daha biiyiik olmasi nedeniyle F~ iyonun kristal yapiya girip ve O iyonlari ile yer degistirme ihtimali
bora gore daha fazladir. ZnO ince filmdeki ¢inkonun flor ve bor katki miktarina goére K tabakasi fliioresans verim degerlerindeki
bu degisimlerin nedenlerinden biri de bu olabilir.

0,510

(=]
W
(=
W

s

0,500 —

0,495

0,490

K tabakasi fliioresans verimi (o, )

0,485 ———
0 1 2 3 4 5

% F katki1 miktari

Sekil 4. Flor Katki Miktarina Goére K Tabakasi Fliioresans Veriminin Degisimi
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Sekil 5. Bor Katki Miktarina Gore K Tabakas1 Fliioresans Veriminin Degisimi

K tabakasi fliloresans verim degerinin flor ve bor katki miktarlarina gore olusan degisimlerinin nedenlerinden biri de, flor
ve bor katki miktarlarma bagli olarak ZnO ince filmlerin yasak enerji araliklarindaki artmalar ya da azalmalar olabilir. Bu
artmalar ve azalmalar X-1sin1 yaymlama ihtimalini arttirir ya da azaltabilir. Bunlara ek olarak, elementler kimyasal bilesiklerde
yer alirlarsa, yayinladiklar1 X-151m1 ¢izgisinin dalga boyunda, ¢izgi siddetinde ve seklinde degisimler goriilebilir ve bu degisimler
kimyasal etki olarak adlandirilir. K-kabugu fliioresans verimine (ok) kimyasal etkiler, birinci sira gec¢is elementlerinin kismen
doldurulmus 3d alt kabuklar1 nedeniyle incelenen elementin kimyasal ortama baglidir. Bunlar; kimyasal bag tiiri, kristal yapisi
ve simetrisi, oksidasyon sayisi, degerligi, koordinasyon sayisi, elektronegatiflik, elektronlarin perdeleme etkisi, bag uzunlugu
gibi etkenlerdir. Molekiillerin, komplekslerin ve kristallerin yapisinin karakteristik 6zellikleri, temel olarak K X-1g1n1 yayinlama
ihtimalini ve ¢izgi posizyonlarini etkiler. Aslinda, bir molekiil veya kristaldeki bir atom serbest atomdan farklidir. Atomun
kimyasal bir baga katilmasi elektron yogunlugunda degisiklige neden olur ve degerlik elektron yogunlugu yiiksek bir dereceye
kadar degistirir. Elektron yogunlugu, bir molekiil veya kristal i¢indeki komsu atomlara baglanma tiiriine bagh olarak azalir veya
artar. Degerlik elektronlar1 molekiillerde baglanmaya katildiklari i¢in, K X-1s1n1 yaymlama ihtimalleri ve gegisleri molekiillerin
yapisina gore degisir. Kimyasal bag olusumuna katilan degerlik elektronlari molekiillerin kimyasal yapilarini degistirir ve bu
etki hem elektron perdelemesinde ve hem de dis kabuk baglama enerjilerinde degisiklige neden olur. Boylece K kabugu
elektronlarinin baglanma enerjileri kimyasal ortamdan giiclii bir sekilde etkilenir ve K X-1s1n1 yaymlama ihtimalini de degistirir.

4. SONUC VE ONERILER

Bu arastirmada, katkisiz ve belirli oranlarda flor ve bor katkili ZnO ince filmlerinde ¢inkonun K kabugu fliioresans veriminin
degisimi 6l¢iildii. ZnO ince filmlerde ¢inkonun K kabugu fliioresans verimlerinin % 1-5 flor ve % 2-5 bor katki miktarlarina
gore degistigi tespit edildi. ZnO ince filmine flor katki miktar1 artarken ¢inkonu fliioresans verim degerlerinin azaldigt ve bor
katki miktar1 artarken ise ¢inkonun fliioresans verim degerlerinin artigi gézlendi. %1-5 flor ve % 2-5 bor katkili ZnO ince
filmlerde ¢inkonun K kabugu fliioresans verimlerinin flor ve bor katki oranlarina gore degismesinin nedeni, flor ve bor
iyonlarinin ZnO ince filminde oksijen iyonlari ile yer degistirmesi nedeniyle yiiklerin yeniden yerlesimi veya yiik transferi
nedeniyle degerlik elektron konfigiirasyonundaki degisim olabilir. Ciinki florun oksijenden daha biiyiik bir elektronegatiflik
degeri vardir. Bu nedenle, oksijenden daha fazla degerlik elektronu ¢eker. Bor oksijenden ve ginkodan daha kiigiik bir
elektronegatiflik degerine sahiptir ve dolayisiyla oksijenden daha az elektron g¢eker. Bu, ¢inkonun elektronik yapisinin
degismesine neden olur ve bu da flor ve bor katkili ZnO ince filmlerinde ginkonun K kabugu fliioresans veriminde degisikliklerin
olmasina neden olabilir.

Sonug olarak, ZnO ince filmlerine flor ve bor katki oranlarina gore fliioresans verim degerlerinin degisimlerinin nedenlerinin
daha kesin olarak anlagilabilmesi igin ZnO ince filmlerine yiizde olarak daha ¢ok sayida, 6rnegin %1-20 flor ve %1-20 bor, flor
ve bor katkilanarak 6l¢iimlerin tekrar yapilmasi onerilmektedir.
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