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Ozet
Bu galismada, klasik erime-sondirme teknigi ile 1TiO,-3Ca0-1Al,03-25Na,0-(70-x)SiO,: xZnO (x=0, 5,
Anahtar kelimeler 10, 15 % agirlik) yapisinda dért adet cam yapisi hazirlanmistir. Uretilen bu camlarin elektriksel ve optik
Cinko oksit; dzelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. iletim mekanizmalarini arastirmak icin sicakliga bagl
Silikat cam; elektriksel dlctimleri alinmis ve klasik Arrhenius bagintisi ile aktivasyon enerjileri saptanmistir. Uretilen
Optik ozellikler; cam vyapilarin sogurma spektrumlari kullanilarak optik bant araliklari hesaplanmistir. Ayrica,
Elektriksel 6zellikler. spektroskopik elipsometri teknigi kullanilarak numunelerin kirilma indisi ve séniim katsayisi degerleri

belirlenmistir. Alinan Olgiimler sonucunda, cam vyapisina eklenen ZnO miktari arttikga aktivasyon
enerjilerinin genelde arttigl, kirlma indisi degerlerinin azaldigi ve gecirgenlik degerlerinin arttig
gozlenmistir. Ozellikle %15 ZnO iceren silikat cam yapisinin gdriiniir bdlgedeki gecirgenligi %95’e
ulagmistir.

The Effect of ZnO Doping Amount on the Electrical and Optical
Properties of TiO,-Ca0-Al,03-Na,0-SiO, Glass Structure

Abstract

In this study, four glass structures of the composition 1TiO,-3Ca0-1Al,03-25Na,0-(70-x)Si0,: xZnO (x=
0, 5, 10, 15, weight %) were prepared by the melting quenching technique. It is aimed to investigate the
electrical and optical properties of these glasses. Temperature dependent electrical measurements

Keywords

Zinc oxide;

silicate glass; were carried out to analyzed the conduction mechanisms and activation energies determined by

. L classical Arrhenius relation. Optical band gap values were calculated using absorption spectrums of
Optical properties;

. . prepared glass structures. Also, refractive index and extinction coefficient values of samples were
Electrical properties.
determined by using Spectroscopic Ellipsometry (SE) technique. As a result of measurements, it is
observed that the activation energy generally increases, the refractive index decreases, and the
transmittance value increases by the increase of the ZnO amount. Especially, the transmittance of the

silicate glass structure with 15% ZnO content has been reached to 95% in the visible region.
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1. Girisg (Kocabag, 2002). Oksit camlar icerisinde silika
camlar, kimyasal dayanimlari, yiksek elektriksel
Cam, hemen hemen her teknolojik uygulamada direngleri, dustik genlesme katsayilari, yiiksek
yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Cok 1stk  gegirgenlikleri  gibi  &zellikleriyle  6ne
farkli kimyasal sistemlerle cam olusturmak ¢ikmaktadirlar (Chimalawong et al. 2016).
miimkinse de, ekonomik olarak en 6nemli grup,
oksit camlardir. Bunlardan en onemlileri, SiO,, Gorilnidr bolgede yiiksek 151k gecirgenligine
B,0;, P,05; ve GeO, ’dir. Bu oksitler tek sahip olmasiyla dikkat ¢eken ZnO, 6nemli bir
baslarina cam olusturabildikleri gibi, bilesime yariiletken malzemedir. Oda sicakliginda 3,3
baska oksitlerin ilavesi ile de ¢ok cesitli ve eV’luk genis bant araligina sahip olmasindan

ekonomik degeri olan camlar elde edilebilir dolayi gilines hicreleri ve optoelektronik
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uygulamalarda siklikla kullaniir (Ding et al.
2008). Son yillarda ZnO iceren camlar, cesitli
teknolojik alanlardaki kullanimlarindan dolayi
dikkat cekmektedir (Morsi et al. 2016). Ozellikle,
ylksek oranda ZnO igeren silikat camlar seffaf
dielektrik  katmanlar ve plazma ekran
panallerindeki teknik uygulamalari ile o6ne
¢itkmaktadir (Busio and Steigelmann 2000). ZnO,
cam kompozisyonuna bagh olarak, ag yapici ve
ag dizenleyici olarak rol alabilmektedir
(Rosenthal ve Garofalini 1987). Silikat cam
icerisinde ¢inko oksidin ikili roll tGzerine yapilan
¢ahismalar oldukga kisithdir.

Bu galismada, ekonomik bir ydntem olan erime-
sondirme teknigi ile farkli oranlarda ZnO iceren
silikat cam vyapilar (retilerek, bu camlarin
sicakliga bagl elektriksel iletkenlik ve optik
ozellikleri incelenmis ve ZnO’nun cam yapisinda
Ustlendigi rol tartisiimistir.

2. Materyal ve Metot

1TiO,-3Ca0-1Al,03-25Na,0-(70-x)Si0,:  xZnO
(x=0, 5, 10, 15 % agirhk) yapisindaki dort farkli
cam, klasik erime-séndiirme teknigi kullanilarak
Uretilmistir. Hazirlanan cam vyapilarin detayh
kompozisyonlari Tablo 2.1.de verilmektedir.
Cami olusturacak oksitler gerekli miktarda
hassas terazide tartilarak, temiz bir kap
icerisinde karistirilmis ve platin kroze igerisine
konmustur. Kroze igerisindeki kimyasallar, 1500
°C sicakliga ayarlanmis yiksek sicaklik firininda 3
saat tutularak eritilmistir. Bu slire sonunda
eriyik haline gelmis cam, silindirik seklindeki
kaliba dokulerek sekillendirilmis ve derhal daha
Oonceden 450°C’ ye ayarlanmis tavlama firinina
konmustur. Tavlama firininda yaklasik 1 saat
bekletilen cam numuneler daha sonra oda
sicakhgina dek sogutulmaya birakilmistir. Elde
edilen cam bloklar élglimlere hazirlanmasi igin
kesme ve parlatma islemlerinden gegirilmistir.
camlarin elektriksel

Uretilen dzdirenc

degerlerinin sicakhga bagimliligini incelemek ve

iletim mekanizmalarini arastirmak amaciyla 65-
420 K sicakhk arahginda direng 6lglimleri, Hot-
Stage yiksek sicakhk elektriksel 6lcim cihazi ile
desteklenen, kryostat sistemi kullanilarak
alinmistir.

Tablo 2.1. ZnO igeren silikat cam yapilarin kodlari ve
kompozisyonlari.

Cam Kodu Cam Kompozisyonu
SZ0 %1 TiO, - %3 Ca0 - %1 Al,03 - %25 Na,0 - %70 SiO,
575 %1 TiO, - %3 Ca0 - %1 Al,03 - %25 Na,0 - %5 ZnO -

%65 SiO,

%1 TiO, - %3 Ca0 - %1 Al,03 - %25 Na,0 - %10 ZnO -

5210 %60 SiO,

%1 TiO, - %3 Ca0 - %1 Al,03 - %25 Na,0 - %15 ZnO -

sz15 %55 SiO,

Tim numunelerin Olgllen diren¢ degerlerinden
yararlanilarak, her bir sicaklik degeri icin elektriksel
ozdireng ve iletkenlik degerleri hesaplanmistir. In
(c) ~1000/T ve In (cT) ~ 1000/T degisim grafikleri
cizilerek farkli sicaklik bolgelerinde aktivasyon
enerji degerleri belirlenmistir.

Numunelerin gegirgenlik ve sogurma spektrumlari
Shimadzu UV-VIS 2550 Spektrofotometre cihazi ile
ve Tauc egrileri yardimiyla optik bant aralig
degerleri belirlenmistir. OPTO S9000 Spektroskopik
Elipsometre cihazi ile tim cam numunelerin kirllma
indisi ve sonUm katsayisi gibi optik sabitleri
belirlenmistir.

3. Bulgular
3.1. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel olciimler 65-420 K sicaklik araliginda,

sandvig formda kontaklar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda tiim cam
yapilari icin 6ncelikle oda sicakligindaki elektriksel
ozdireng degerleri hesaplanmistir. Daha sonra
sicakhga bagh elektriksel iletkenlik degerleri
incelenerek cam vyapilarin iletim mekanizmalari

hakkinda yorumlar yapilmistir.
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3.1.1. Uretilen cam yapilarin elektriksel ézdireng
degerleri

Tablo 3.1’de %1 TiO, - %3 CaO - %1 Al,0; -%25
Na,0 - % (70-x) SiO,: xZnO (x=0, 5, 10, 15) cam
yaplilari icin oda sicakliginda hesaplanan elektriksel
Ozdireng degerleri verilmistir.

Tablo 3.1. Silikat cam vyapilarin oda sicakhgindaki
ozdireng degerleri.

Ozdireng (Q cm)

Cam kodu

20 5.1x10°
s 3.6x10°
710 5.0x10°
215 5.9x10°

Tablo 3.1. incelendiginde ZnO ilavesiyle SZ cam
yapilarinin elektriksel 6zdirenc¢ degerlerinde 6nemli
degerlerin  ayni

bir degisimin olmadigi ve

mertebede kaldigi gérilmektedir.

3.1.2. Uretilen cam yapilarin sicakhda badh
elektriksel o6zelliklerinin incelenmesi

Amorf katilarda dc iletim mekanizmalari temel
olarak Ug grupta incelenebilir.

1. Isil aktivasyon siireci: Bu slirecte oda
sicakhginin Uzerinde alinan veriler lineer bir
degisim olarak karsimiza ¢ikar. Bu durum

asagida verilen  Arrhenius  bagintisiyla
tanimlanabilir.

o(T) = o, exp [-AE / kT]

(1)

burada o, ilk exponansiyel deger, AE

aktivasyon enerijisi, k Boltzmann sabiti, T ise
mutlak sicaklhktir.

2.Kugik
mekanizmasi:  Bu

(SPH)
mekanizmada  oda

polaran sigrama

sicakhginin altinda alinan veriler lineer bir

degisim olarak kendini gosterir. Bu durum
asagida verilen baginti ile tanimlanabilir.

o(T) = (o, / T) exp [-AE / kT] (2)
3.Degisken  mesafeli sigrama  (VRH)
mekanizmasi: Degisken mesafeli sigrama
modelinde iletkenlik sicaklikla T™* seklinde
bir degisim sergiler ve

o(T) = 5, exp [-(To/T)"*]

(3)

denklemiyle ifade edilir. Burada T,

karakteristik sicakhktir. Bu denklem, oda
sicakhgindan dustk sicakliklarda iletkenlik
egrisi lineer olmayan davranis gosterirse
uygulanabilir (Abdel-Wahab et al. 2006).

Uretilen tim cam vyapilar icin In (o) ~1000/T
farkli
edilmistir.

davranislar
Yiksek
sicakliklarda bu grafiklerde lineerligin gorildigi

grafiklerinde iletkenligin

sergiledigi  bolgeler tespit
bolge I. Bolge olarak adlandiriimistir. Bu bolgeden
sonra lineerlikten sapmanin goérialduga bolge |l
Bolge olarak adlandiriimistir. TUm cam yapilari igin
kullanilan bu siniflandirma sematik olarak sekil
3.1’de verilmektedir. Her bir cam vyapisi icin I.
Bolgede Esitlik (1) kullanilarak aktivasyon enerjileri
(E,) hesaplanmistir. Bu bdlgede iletkenlikte klasik
Arrhenius davranisinin etkin oldugu duslintlerek
analizler mekanizmasinin

yapiimistir.  Sigrama

devreye girdigi Il. Bolge icin, daha yukarida
bahsedilen SPH ve VRH iletim mekanizmalari
degerlendirilmis ve bu bolgelerde sicakliga bagh
iletkenlik grafikleri cizildiginde SPH mekanizmasi
icin daha iyi bir uyum yakalandigi gortlmustir. Bu
nedenle Il. Bolgedeki elektriksel iletkenlik verileri
SPH mekanizmasina gore acgiklanmistir. Bu bolge
icin, Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilen In
(oT) ~1000/T grafikleri cizilerek, kigik polaran
(SPH)
enerjileri  (Eg;

mekanizmasi i¢cin  aktivasyon

Esitlik (2)

sigrama
ve E) kullanilarak

hesaplanmistir.
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(oT) ~1000/T  grafikleri  ise  Sekil ~ 3.4’de
verilmektedir. Bu grafikler kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri ise Tablo 3.2’de verilmistir.
Tablo 3.2 incelendiginde 1. Bolgeler icin hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerlerinin ZnO ilavesi ile

Ino

arttigl gérilmektedir. Bu durum, cam yapisina ilave

I BOLGE IL.BOLGE

edilen ZnO bilesiginin bu konsantrasyonlarda cam
yapici olarak gorev aldigini isaret etmektedir. Bu
durumda bag yapmayan oksijen (non-bridging
oxygen-NBO) yogunlugu azalacak, yapi daha siki bir
hal alacak, Na® iyonu icin daha zor hareket
edebilecegi bir ag yapisi olusacak ve mobilitesi
azalacaktir. Tablo 3.2’de verilen Ey; ve Es, degerleri

CooOO000000 0O O O

1000/T(1/K)

Sekil 3.1. Uretilen camlardafg-?-rulen tipik In (o) ~ 1000/T incelendiginde, ZnO iceren silikat cam yapilarda bu
ratigl.
gratie degerlerde bir artis oldugu goriilmektedir. Bu
ILBOLGE durumun yapiya giren ZnO’ nun cam yapici olarak

davranmasi sonucu NBO yogunlugunu azaltmasi ve

]

bunun neticesinde lokalize durumlarinin
[+] .
o : genisliginin  de azalmasindan kaynaklandigini
o H
_ o : disiinmekteyiz. Boyle bir yapida sigcrama iletimi icin
~ o H
L Es1 o i gerekli seviyelerin sayisi azalacak ve aktivasyon
c ° :
- % i enerjilerinde bir artis gozlenecektir.
oéo
. Eooog ESZ
OD
OD
00
OOO
1000/T (1/K)

Sekil 3.2. SPH iletim mekanizmasinin gorildigi bolgenin
sematik gosterimi.

Silikat tabanli cam vyapilarin 65-420 K sicaklik
araliginda ¢izilen In (o) ~1000/T grafikleri Sekil
3.3'te ve 65-250 K sicaklik araliginda cizilen In
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Sekil 3.4. Silikat camlarin 65-250 K sicaklik araliginda gizilen In (6T) ~1000/T grafikleri
I ————————
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Tablo 3.2. Silikat cam yapilarin aktivasyon enerji degerleri.

NUMUNE Ea (meV) Es]_ (meV) ESZ (meV)
Sz0 196 87 14.8
sz5 225 129 26.9
$Z10 265 138 16.6
sz15 221 109 15.9
3.2. Optik Ozellikler verilmistir. iki grafik beraber incelendiginde yapiya
ZnO ilave edilmesiyle gorlinlr bolgede gegirgenligin
3.2.1. Uretilen cam yapilarin gegirgenlik ve arttigt  ve  sogurma  katsayisinin  azaldig
sogurma spektrumlari gorilmektedir. En yiksek gegirgenligin gozlendigi

SZ15 caminda, gegirgenlik degeri 450 nm’de %95
Sekil 3.5 ve 3.6’da silikat tabanli cam yapilarin oranina kadar yiikselmektedir.

sogurma katsayisi ve gecirgenlik spektrumlar

3 -
—520
—SI5 3.2.2. Uretilen cam yapilarin optik bant yapilarinin
L2 ——sz10 incelenmesi
-E- —5Z15 _ _
S Camlarin optik bant araliklari, UV absorpsiyon
3 1 kenarindan Tauc bagintisi kullanilarak
hesaplanabilir (Punia et al. 2011):
0 ; ; . ahd = A(hY — Egpe )" (4)
300 500 700 900
burada o, absorpsiyon katsayisi; hv, gelen foton
Dalgaboyu (nm) enerjisi; A, sabit; Eo, optik bant araligi enerijisi; n
ise elektronik gecis tipine bagh bir parametredir.
Sekil 3.5. Silikat camlarin sogurma katsayisi spektrumu. Direkt izinli gegisler icin n=1/2; indirekt izinli
gecisler icin n=2"dir (Parmar et al. 2013).
Uretilen silikat camlarda daha iyi uyumun
100 - saglandigi n=2 durumu icin cizilen (ahv)** ~ hv
— grafikleri Sekil 3.7'de ve hesaplanan optik bant
80 - araligi degerleri ise Tablo 3.3’de verilmistir. ZnO
60 - ilavesiyle silikat cam vyapilarin optik bant aralig
- —520 degerlerinde bir artis gozlenmistir. Bir cam ag
40 + ——S825 yapisinda  NBO  yogunlugunun  absorpsiyon
— 5710 karakteristiklerinde 6nemli bir rol oynadigi
20 1 — 5715 bilinmektedir (Zaid et al. 2012). ZnO’nun silikat cam
0 : : : yapisina girerek ag yapici olarak davranmasi sonucu
250 450 650 850 NBO yogunlugunu azalttigini ve bu durumun optik
bant araligl degerlerinde bir artisa sebep oldugunu
Dalgaboyu (nm)

diisinmekteyiz.
Sekil 3.6. Silikat camlarin gecirgenlik spektrumu.
I ————————
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Tablo 3.3. Silikat camlarin optik bant araligi degerleri. 3.2.3. Uretilen cam yapilarin optik sabitlerinin
belirlenmesi
NUMUNE Eopt (€V)
Uretilen silikat camlarin optik sabitlerini belirlemek
Sz0 3,654 . . .
amaciyla  Spektroskopik  Elipsometre  cihazi
sz5 3,819 kullanilmistir.  Tim  numuneler igin  optik
710 Y sabitler(kirlma indisi ve sénim  katsayisi)
sogurmanin az oldugu bolgelerde saglikh sonuglar
sz15 3,848

veren Cauchy-Urbach modeli ile belirlenmistir. Bu

nedenle, camlarin sogurma spektrumlari da goz
oniine alinarak elipsometre olglimleri 1200-1600
nm dalgaboyu araliginda alinmistir. En uygun gelme
acist 75° olarak belirlenmis ve her bir cam 6rnek
icin ¥ spektrumlar alinmistir. Olclilen ve Cauchy-
Urbach modeli ile belirlenen veriler igin en iyi uyum
(fitting) saglanarak camlarin kirilma indisi ve sénim
katsayilari belirlenmistir (Cetinkaya Colak et al.
2012).

|
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Sekil 3.7. Silikat camlarin (ahv) Y2~ hy grafikleri

verilmektedir. ¥ spektrumlari incelendiginde tiim

Sekil 3.8’de Silikat tabanl cam yapilarin ¥
Modelleme ile ilgili numuneler icin deneysel veri ve teorik model
arasindaki uyumun gayet iyi oldugu gorilmektedir.

spektrumlari verilmektedir.
Tablo 3.4'de

Cauchy-Urbach  parametreleri

. _____________________________________________________________________________________________________|
45
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31
SZ]'O ¢ TEQRIK
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Tablo 3.4. Silikat cam yapilarin Cauchy-Urbach model

parametreleri.

Bn cn Bk
NUMUNE A, A,
(nm)*  (nm)* (ev)?
BPOF  1.697 0002 0003 0068 1.11
BP5F 1715 0009 0118 0112 1.13
BPIOF 1737 0008 0008 0102 1.13
BPISF 1786 0007 0005 0.147 1.18

Silikat tabanli cam yapilarin kirilma indisi ve s6niim
katsayisi spektrumlari da Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da
indisi

verilmistir.

Kirilma

spektrumlarindan

goruldugu gibi silikat yapisina giren ZnO miktar
arttikca, kirilma indisi degerlerinde dizenli bir

azahs vardir. Bu durumun ag yapici olarak davranan

w(®)

wi)

* TEORIK
DENEYSEL

1300 1400 1500 1600 1700
A (nm)

* TEORIK
DENEYSEL

35
SZ5
33
31
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27
25
1100 1200
35
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Sekil 3.8. Silikat tabanli cam yapilari igin ¥ spektrumlari.

NBO  yogunlugunu  azaltmasindan

kaynaklandigini dislinmekteyiz.
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Sekil 3.9. Silikat cam yapilarin kirilma indisi spektrumlari.
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Sekil 3.10. Silikat cam yapilarin sonim katsayisi
spektrumlari.

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada, cesitli teknolojik alanlarda uygulama
alani bulan, farkli oranlarda ZnO igeren silikat cam
yapilarinin Uretilmesi, elektriksel ve optik 6zellikleri
lizerine genis bir arastirmaya yer verilmistir.

elektriksel  ozellikleri

Uretilen cam yapilarin

incelenirken, yuksek sicakhk bolgesinde, iyonik
iletimin etkin oldugu bdlgeler icin klasik Arrhenius
bagintisi yardimiyla aktivasyon enerji degerleri
sicakhgin distk oldugu
(SPH)

mekanizmasinin etkin oldugu belirlenmis ve buna

hesaplanmistir. Ayrica,

bolgelerde ise kiiglik polaron sigrama
bagh aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir.
Bu hesaplamalar sonucunda, (retilen tim silikat
cam yapilarinda, ZnO bilesiginin ag yapici olarak rol

varilmistir. Tim
Zn0, yapidaki NBO

yogunlugunu azaltmis ve aktivasyon enerjileri SZO

aldig sonucuna

konsantrasyonlarda
numunesine gore daha yiksek ¢ikmistir.

Yapilan optik 6lglimler sonucunda, ZnO’nun
gecirgenlik degerlerinde artisa neden oldugu
gdzlenmistir. Ozellikle SZ15 numunesinde gdriinir
bolgede vyaklasik %95 gegirgenlik degerine
ulasiimistir. Yapida ag yapici olarak davranan ZnO
bilesigi NBO yogunlugunu azaltmis ve bu durum

daha yuksek optik bant araligi degerlerinin ve daha

disuk kirllma indisi degerlerinin goriilmesine sebep
olmustur.
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