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Bu ¢alismada, Co3Os yariiletken filmleri piiskiirtme yontemiyle, cam tabanlar
iizerine elde edilmistir. Filmler, 50 °C’lik adimlarla 300 °C’den 450°C’ye kadar degisen
taban sicakliklarinda diretilmistir. Co30s filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri arastirilarak taban sicakliginin elde edilen filmlere etkisi incelenmistir.
Elipsometre dl¢iimleri ile Co3O4 filmlerinin kalinliklar1 600 nm civarinda bulunmustur.
X-1gmm1 kirmim desenlerinden numunelerin polikristal ylizey-merkezli kiibik yapida
olduklar1 belirlenmis, Orgii sabiti ve tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. Numunelerin
kristalcik boyutlar1 300°C, 350°C ve 400°C taban sicakliklar1 i¢in sirasiyla 55 nm, 56 nm
ve 54 nm olarak hesaplanmistir. Yiizey morfolojisi alan emisyonlu taramali elektron
mikroskopu (FESEM) kullanilarak incelenmistir. Filmlerin optik bant araliklar1 190-3300
nm dalgaboyu araligindaki absorbans olgimlerinden bulunmustur. CozO4 filmlerinin
direk bant gegisine sahip oldugu, yasak enerji araliklarinin Egpn=1,77-2,13 eV ve
Eopo=1,41-1.48 eV araliklarinda oldugu belirlenmistir. Sicak u¢ yontemi kullanilarak
filmlerin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir. Diizlemsel yapidaki
numunelerin elektriksel 6zellikleri karanlikta, oda sicakliginda 0,01 V— 100 V araliginda

gerilim uygulanarak 6l¢iilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Co304, Ultrasonik Piiskiirtme Teknigi, FESEM, X-Isin1 Kirinimu,
Optik Ozellikler, Elektriksel Ozellikler
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL PROPERTIES OF COBALT
OXIDE FILMS PRODUCED BY SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUE

Halil ESGIN
Anadolu University
Graduate School of Sciences

Departments of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Evren TURAN
Second Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Burcu Erdogan ALVER
2014, 112 pages

In this study, CosO, semiconductor films have been deposited onto glass
substrates by spray pyrolysis method. Films have been produced at different substrate
temperatures that ranging from 300 °C to 450 °C in 50 °C steps. Effect of substrate
temperatures on the deposited films have been examinated via studying structural, optical
and electirical properties of the films. The thicknesses of the Cos04 samples have been
determined to be about 600 nm by ellipsometer measurements. X-ray diffraction spectra
have revealed that the samples were polycrystalline with face-centered cubic phase.
Lattice constant and crystallite size of the films were calculated by means of x-ray
diffraction spectra. The crystallite size of the samples was estimated to be 55, 56, and 54
nm at 300 °C, 350 °C and 400 °C substrate temperatures, respectively. Surface
morphology was investigated using field emission scanning electron microscopy
(FESEM). The optical band gap values of the films were evaluated from the absorbance
measurements in the wavelength range 190-3300 nm. Cos0. samples have direct band
gap with the band gap values varying between Eopu=1.77-2.13 eV and Eqpo=1.41-1.48 eV.
The type of the electrical conductivity of the films has been determined to be p-type
characteristic using hot probe method. The electrical properties of the samples having
planar structures have been measured in dark at room temperature by applying the voltage
values between 0.01 and 100 V.

Keywords: Co030., Ultrasonic Spray Pyrolysis Method, FESEM, X-ray Diffraction,

Optical Properties, Electrical Measurement
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Teknolojinin buglinkii halini almasinda yariletkenlerin pay1 oldukca
biiyliktiir. Teknolojinin  gelismesiyle birlikte elektronik aletler giinlik
yasantimizin bir pargasi haline gelmistir. Elektronik cihazlarin temelini olusturan
yariiletkenlerin kolay ve ucuz yontemlerle iiretilmesi, yeni teknolojinin maliyetini
diistirerek kullanimlarin1 yayginlastiracaktir.

Yariiletken filmler glinlimiize dek birgok yontemle iiretilmistir. Yiizyillar
oncesinde {iretilen ince filmler dekorasyon amagh kullanilmaktayken, bilimsel
amacli olarak kullanilan ilk ince film 1838 yilinda elektroliz yoluyla elde
edilmistir. Bu yillardan itibaren ince film dretimi konusunda hatir1 sayilir
gelismeler yasanmistir. Bunsen kimyasal reaksiyon yontemiyle, Grove glow-
discharge sputtering yontemiyle 1852 yilinda, Faraday asal gaz igerisinde
buharlastirma yontemiyle ince filmler elde etmislerdir. Daha sonrasinda vakum
kullanarak 1857°de Nahrwold ve 1858’de Kundt, Joule 1sitmasi yontemiyle metal
filmler elde etmislerdir. Fakat bu c¢alismalar, vakum teknolojisinin geliserek yeni
cithazlarin kullanilmasina kadar laboratuvar ¢alismasi olarak kalmis ve akademik
ilgiden Gteye gecememistir (Zor, 1982).

Son yillarda yariiletken ince filmler modern tekniklerle iiretilmeye
baglanmistir. Bu filmlerin optiksel, elektriksel ve yiizeysel 0Ozelliklerinin
arastirilmasiyla ve bu arastirmalarin endiistriyel uygulamalarda yer edinmesiyle
birlikte giinliik yagami kolaylastiracak yeni elektronik cihazlar icat gelistirilmistir.
Teknolojideki bu gelismeler sayesinde bir¢cok kullanim alani olusan ince filmler
enerji kullanimini artirmis, bununla birlikte enerji sorunu da ortaya ¢ikmistir. Yeni
enerji kaynaklar lizerine yapilan ¢alismalar, yariiletken ince filmlerin gilines pili
olarak yaygin kullanilmasi konusunda yogunlasmaistir.

Yariiletken ince filmler tek katli epitaksiyel (homoepitaxial), ¢cok katl
epitaksiyel (heteroepitaxial) ve polikristal filmler olmak iizere ii¢ temel grupta
elde edilirler. Tek katli ve ¢ok katli epitaksiyel filmlerin elde edilme siireci ileri

teknoloji gerektirmesinden dolay1 yiiksek maliyetler ortaya c¢ikar. Polikristal
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filmler ise biiylk yiizeyli cam ve mika gibi yalitkan tabakalar {izerine
biiyiitiilebilen, elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolay1 giines pili, dedektor ve
sensOr gibi bir¢ok uygulama alani olan, basit ve birgok farkli yontemle elde
edilebilen yariiletken materyallerdir. Polikristal filmlerin elde edilme siireci hem
pratik hem de ileri teknoloji gerektirmeyen diisiik maliyetli sistemlerle

gerceklestirildigi icin bu filmler iizerine yapilan arastirmalar yogunlagsmistir.

1.2. Gecis Metal Oksitleri

Gegis elementleri olarak da adlandirilan gecis metalleri, periyodik
tablonun I1A ve IlIA gruplar arasinda kalan B grubu elementlerinden olusur
(Sekil 1.1). IHA ve IIIA arasinda bir koprii gorevi gormesinden dolayi, bu
metalleri tarif ederken “gecis” kelimesi kullanilir. Kendi igerisinde d ve f blogu
olarak iki smifa ayrilirlar. d blogu asil ge¢is metallerini belirtirken, f blogu da i¢

gecis metallerini (lantanitler-aktinitler) belirtir.

2 13
2A 3A
4 5
Be B
]\:12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 E‘

€1 38 4B SB 6B 7B ——8B—— B 28 | A
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Ca Sc Ti \Y% Cr Mn Fe Co Ni Cu In Ga

38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In

56 57 72 73 74 15 76 71 78 79 80 81
Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl

88 80 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113
Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg

Sekil 1.1. Periyodik tabloda gecis metalleri (Chang, 2012)

d-blogunda bulunan asil gegis metalleri 3d, 4d, 5d, olmak {izere ii¢ siradan
olusur. Bu siralardaki gegis metalleri kismen dolu d orbitallerine sahiptir ve

boylece kolayca katyon olusturabilirler. 2B grubu metaller (Zn, Cd ve Hg) bu



@ ANADOLU UNIVERSITESI

karakteristik elektron diziligsine sahip olmasina ragmen bazen gecis metali olarak
adlandirilirlar. Fakat bu elementler gecis metali kategorisinde degillerdir.

Gegis metallerinin kismen dolu olan d orbitalleri, kendilerine ait bir¢cok
Ozelliklerinin olmasimi saglar. Kendine 6zgii renkleri, paramanyetik bilesiklerin
olusturulmasindaki katalitik aktiviteleri ve kompleks iyon olusturabilme egilimi
gibi oOzellikleri bunlardan bazilaridir. Genis kullanim alanlart ve sasirtic
Ozellikleri bulunan bu geg¢is metallerinden en yaygin kullanilanlar
Skandiyum’dan (Sc) Bakir’a (Cu) kadar olan 3d sirasindaki elementlerdir.

Periyodik cetvelin herhangi bir periyodunda soldan saga dogru gidildikce
elektronlar en dis kabuga yerlesirler. Proton sayisinin artmasindan dolay1 ¢ekirdek
yiikii de artar. Ornegin, periyodik cetvelde IA grubunda bulunan sodyumdan (Na)
VIIIA grubunda bulunan argona (Ar) dogru gidildikge atomik yarigap hizlh
bicimde diiserken, elektronegativiteleri ve iyonlagma enerjileri sabit oranda
yiikselir. Gegis metalleri icin bu durum farklidir. Ornegin, skandiyumdan (Sc)
bakira dogru gidildik¢e cekirdek yiikii artarken elektronlar 3d alt kabuguna
yerlesir. Kalkan elektronlar1 da denilen bu elektronlar, valans elektronlariyla
cekirdek arasinda yer alir. Kalkan elektronlari, 4s elektronlarini artan pozitif
cekirdek yiikiiniin ¢ekim kuvvetinden korur. Bu koruma kuvveti 4s dis kabuk
elektronlarinin kendi aralarindaki perdeleme kuvvetlerinden daha etkilidir. Bu
sebeple atomik yarigap olmasi gerekenden daha diisiik bir hizla kiigiiliir. Yine bu
sebepten dolayi, elektronegativite ve iyonlagsma enerjisi periyodik cetvelde soldan
saga dogru gidildiginde sabit oranda yiikselirken, gecis metallerinde bu artis
miktar1 daha diisiik olur.

Gegis metalleri, alkali ve toprak alkali metallerden daha elektronegatiftir.
Buna ragmen, gecis metallerinin standart indirgenme potansiyellerine
bakildiginda bakir (Cu) hari¢ hepsinin hidrojen gazi olusturmak i¢in hidroklorik
asit (HCI) gibi giiclii asitlerle reaksiyona girmesi beklenir. Fakat bir¢ok gecis
metali, oksit koruyucu tabakasindan dolay asitlerle ya ¢ok az reaksiyona girerler
ya da hi¢ tepki vermezler.

Gegis metallerinin biiyiikk boliimii koordinasyon sayisi on iki olan yiizey
merkezli siki paketlenmis yapiya (fcc) sahiptir. Ayrica bu elementler gorece

kiiglik bir atom yarigapina sahiptir. Kiigiik atom boyutlar1 ve siki paketlenmenin
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etkisi ile giiclii metalik baglar olarak ortaya ¢ikar. Buna ek olarak gecis metalleri,
1A, 2A ve 2B metallerinden daha yiiksek yogunluga, erime ve kaynama
noktalarina, daha diisiik flizyon ve buharlasma 1sisina sahiptirler. Bu sebeple
birgogu sert olan gecis metalleri, saf veya alasim halinde yap1 malzemesi olarak
kullanilir (Chang, 2012).

Herhangi bir gecis metali 0~2 formundaki oksit iyonuyla bag yaparak
bilesik olusturdugunda geg¢is metal oksiti adin1 alir. Bu tiir yapilarda oksijen (-2)
oksidasyon sayisina sahip olurken, bilesikteki metal farkli oksidasyon
durumlarina sahip olabilir. Gegis metalleri, farkli oksidasyon sayilarina sahip
olmalar1 sebebiyle bircok tipte bilesik olusturabilirler.

Metal oksitler “Metal (oksidasyon sayis1) Oksit” bi¢ciminde isimlendirilir.
Sekil 1.2°de ilk sira gecis metalleri i¢in oksidasyon durumlar1 verilmistir. Sekilde,
kirmiz1 renkle gosterilen oksidasyon durumlart o element i¢in en uygun ve sik
gerceklesen oksidasyon sayisini vermektedir. Her element ig¢in +2 ya da +3

oksidasyon durumlarinin gerceklestigi goriilmektedir.

Sc Ti A4 Cr Mn Fe Co Ni Cu
+7
+6 +6 +6
+5 +5 +5 +5

+4 +4 +4 +4 +4 +4

+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2

Sekil 1.2. ilk sira gegis metalleri icin oksidasyon durumlari
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Gegis metal oksitleri, optik ve elektriksel ozelliklerinin ¢ok genis bir
yelpazede degiskenlik gosterdigi, iyonik bir kati grubunu olustururlar (Deb,
1968). Metallerle oksijenlerin yaptig1 baglar, yaklasik iyonik baglanmadan yiiksek
kovalent baglanmaya veya metalik baglanmaya kadar degisenlik gosterir. Gegis
metal oksitlerinin sira dis1 olan bu ozellikleri d kabugundaki elektronlarin
davraniglarindan kaynaklanmaktadir. Gegis metal oksitler, elektronik ve manyetik
Ozelliklerinin bliylik bir aralikta degiskenlik gostermesiyle dikkatleri {izerine
cekmistir. Ornegin, RuO2, ReOs, LaNiOs gibi gecis metal oksitleri iletken iken,
BaTiOs gibi gegis metal oksitleri ise yalitkan 6zellik sergiler. Bunun yani sira,
sicaklik, basing gibi etkilerin degismesiyle bu iki 6zelligi de sergileyen V203,
La@-xSrkVOs gibi gegis metal oksitleri de bulunmaktadir. Gegis metal oksitlerin
manyetik Ozelliklerinin ferromanyetiklikten (CazMn20s, CazFe20s),
antiferromanyetiklige (CrO2, LaosSr0sMnOs) kadar olan skalayi kapsadigi da
bilinmektedir. Birgok oksit, kabuk durumlarinin degistirilmesiyle ferroelektrik
(BaTiOs) ve ferroelastik (Gd2(M00s)3) dzellikler gosterebilir.

Kuprit (CuOz) gibi yiiksek sicaklik siiperiletkenleri kesfedildiginde katihal
biliminde yeni bir donem agilmistir. 13 K sicakliklarinda siiperiletken olan gegis
metal oksitleri bilinmesine ragmen, artik 130 K sicaklifinda yeni oksit
siiperiletkenleri de literatiire katilmistir. Yeni yiliksek sicaklik stiperiletken
oksitlerin kesfi diinya capinda bilim adamlarinin dikkatini metal oksitlerin
kimyasina ¢ekmis ve bu ilging malzemeler hakkindaki bilgilerimizin ne kadar
sinirlt oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Oksitlerin yapist ve oOzellikleri arasindaki iliskiyi anlayabilmek icin
oncelikle valans elektronlarmin davraniglarina uygun bir agiklama getirmek
gereklidir. Kat1 malzemelerde, band teorisi ve ligand-alan teorisi olmak {izere dis
elektronlart sinirlayict iki teori vardir. Bant modeli, toplu elektron sistemlerine ya
da komsu atomlarin elektronlar1 arasindaki Ortiigmenin biiyiik oldugu elektron
sistemlerine uygulanabilir. Ligand alan teorisi ise lokalize elektron durumlarinda
uygulanabilir. Gegis metal oksitlerinde dis s ve p elektronlar1 komsu atomlar ile
giiclii etkilesime girer. d elektronlar ise seyyar elektron 6zelliklerinin yani sira
gecis metal oksitleri icinde lokalize elektron 6zellikleri gosterirler. Basit oksitlerin

(CoO ve NiO gibi) elektronik ozellikleri temel band teorisinin beklentilerine
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uyum gostermez. Clinkii bu basit oksitler kismen dolu olmasi gereken bantlar
yiizinden metal olmasi beklenir fakat yalitkan bir 6zellik sergilemektedirler.

Gegis metal oksitlerinin bu durumlari ¢esitli faktorlere baglhdir.

1.3. Kobalt Oksit Bilesiginin Ozellikleri

Gegis metal oksitler arasinda kobalt oksit, termoelektrik veya
multiferroizm gibi yeni arastirma alanlar1 yaratan, son yillarda bir¢ok bildiriye
konu olan ve bircok uygulama alanina sahip bir gecis metal oksitidir.
Elektrokimyasal pillerde elektrot, islenmemis yakitlarin hidrokarbon isleminde
katalizor, cam ve seramiklerde renk pigmenti olarak kullanilmasinin yaninda
stiper kapasitorlerde ve elektrokromik uygulamalarda da siklikla kullanilan Co3O4
filmi teknolojiye 6nemli katkilarda bulunmustur.

3d gecis metali grubundan olan kobalt elementi periyodik tablonun 8B
grubunda yer alir. ik sira gegis metallerinden olan mangan (Mn), demir (Fe) ve
bakir (Cu) gibi bir¢ok oksidasyon durumlarina ve ayrica tetrahedral, piramidal ve
oktahedral olmak iizere farkli koordinasyon tiplerine de sahiptir. Oksidasyon
durumlarindan en bilinenleri Co** ve Co0%* olmasma ragmen Co*" olarak da
oksidasyona ugrayabilir. Bunun bir sonucu olarak kobalt oksit bilesigi, kobalt (I)
oksit (CoO), kobalt (111) oksit (Co203) ve kobalt (I1,111) oksit (C0304) fazlarinda
bulunabilir. Bunlardan en ¢ok bulunani C030s4 fazidir. Kobalt elementi oda
sicakliginda bile oksijenle bag yapabilir. Bu sebeple CoO bilesigi elde etmek igin
cok disiik sicakliklara ihtiya¢ vardir. CoO bilesigine gore daha yiiksek
sicakliklarda olusan Co0203 bilesigi, 573 K’ den biiyik sicakliklarda, yeterli
miktarda oksijen alarak orgii yapisinda higbir degisiklik olmaksizin C0304’e
dontisiir (Shinde, et. al., 2006";Young, et. al., 1960).
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Sekil 1.3. Co?* tetrahedral ve Co®* oktahedral durumlarmin gosterimi

C0304 normal kiibik spinel yapida, Co?*(Co3%)02~, kristallenir (Tareen,
1984). Iyonik kristallerin yapilar1 siki paketlenme diizeniyle agiklanir. Siki
paketlenmis yapida tanecikler, aralarinda en az bosluk kalacak bi¢cimde yerlesir.
Burada kristallerin anyonlar tarafindan kuruldugu, anyonlarin aralarindaki
bosluklarin da katyonlar tarafindan dolduruldugu kabul edilir. Katyonlarin
doldurdugu iki tiir bosluk bulunur. Bunlardan ilki alti oksijen atomu arasinda
kalan oktahedral (diizgiin sekiz yiizlii) bosluklar, digeri ise dort oksijen atomu
arasinda kalan tetrahedral (diizgiin dort yiizli) bosluklardir (Sekil 1.3 ve 1.4).
Oksijen iyonlarinin olusturdugu siki paketli kiibik yapmin (fcc), tetrahedral

konumlarina Co?" iyonlar1, oktahedral konumlarima ise Co®" iyonlar yerlesmistir.
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Sekil 1.4. Kobalt oksit bilesiginin kristal yapisi

Kobalt oksiti diger 3d metal oksitlerden ayiran 6nemli 6zelligi, kobaltin
diisiik spin, yiiksek spin gibi farkli spin durumlarinda bulunabilmesidir. Bu
muhtemel spin durumlari kobalt oksitin fizigini tamamiyla anlagilamayacak kadar
karmagik hale getirmistir. Sekil 1.5’te kobalt iyonlarinin yarilma modeli
gdsterilmistir. Diisiik spinli (S=0) tetrahedral Co®* iyonlari i¢in bu yarilma 19000
cm™ seviyesindeyken, yiiksek spinli (8=3/2) oktahedral Co?* iyonlarin icin 3700
cm? dir. Kristal alanlari, dejenere atomik d orbitallerini iki gruba ayirir. Co%*
iyonunda ii¢ tane ciftlenmemis d elektronu bulunurken, Co®*" iyonundaki d

0%t

elektronlarinin tamami ¢iftlenmistir. Sonug olarak Co°" iyonlart manyetik 6zellik

gostermezken, Co?* iyonlar1 bir manyetik moment tasirlar. Oda sicakliginda
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paramanyetik ozellik gosteren Co030s4, 40K’in altindaki sicakliklarda anti
ferromanyetik dzellik gdsterir ve bu davramsi asil olarak en yakin komsu Co%*

iyonlar1 arasindaki zayif ¢iftlenimden kaynaklanir. (Chen, 2011)

Co*2 3d7
37*00 cm™

S=3,

Tetrahedral Oktahedral

Sekil 1.5. Kobalt iyonlarinin tetrahedral ve oktahedral durumlarindaki kristal alan yarilmalar

(Raveau ve Seikh, 2012)

Kobalt oksit i¢in yapilan optik spektroskopi ¢alismalarina bakildiginda
tetrahedral durumdaki yiiksek spinli Co?* ve oktahedral durumdaki diisiik spinli
Co®" bantlarmin olustugu goriiliir (Sekil 1.6). Kobalt oksitteki Co®* merkezleri
yasak enerji araliginda bir alt bant olarak kendini gostermektedir. Sekil 1.6’daki
bant yapisina bakildiginda Eopt1 Ve Eoptz olarak adlandirilan iki gecis oldugu
goriiliir. Burada Eopui valans bandindan, yiiksek spinli ve kuvvetli Co?* 3d
karakterinde ve tetrahedral durumdaki iletim bandma dogru olan gegcisi
gostermektedir (0> —Co?"). Eopu olarak adlandirilan gegiste ise kuvvetli O 2p
karakterinde olan oktahedral yapidaki valans bandindan, yasak enerji araligindaki
diisiik spinli ve oktahedral durumdaki Co®" merkezlerine gecisi gergeklesmistir
(0>—Co®"). Bu optik gegisler 2,00 + 0,05 eV ve 1,50 + 0,05 eV olan iki farkh
degere karsilik gelir. (Murad ve ark., 1988; Barreca, 2001; Shinde, 2006)
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Sekil 1.6. Kobalt oksit yariiletkeninin bant yapist (Barreca, 2001)

Kobalt oksit yariiletkeni p-tipi elektriksel iletkenlik gdsteren bir
malzemedir ve oda sicakhginda elektriksel 6zdireng degerleri 102-10* Qcm
arasinda degismektedir (Kadam ve Patil, 2001b; Patil ve ark., 1996). Literatiirde
C0304 ince filmlerinin kirilma indisi degerleri ise 1,6-2,8 arasinda verilmektedir
(Barrera-Calva ve ark., 2006).

Kobalt oksit filmleri farkli yontemler kullanilarak iretilebilmektedir
(Kadam ve Patil, 2001b; Varkey ve Fort, 1993; Barrera-Calva ve ark., 2006; Shim
ve ark., 2008; Cook ve Van Der Meer, 1986; Barreca ve Massignan, 2001;
Wollenstein ve ark., 2003; Kim ve ark., 2010; Kandalkar ve ark., 2011; Burriel ve
ark., 2005). Genis alanlar iizerine, ekonomik cam ve esnek plastik tabanlar
kullanilarak {iretilebilmeleri nedeniyle ince film elektronigi ve optoelektronik
uygulamalarda ilgi ¢ekici malzemelerden biri olan kobalt oksit, literatiirde,
seramiklerde ve camlarda (Seike, et. al., 1991), elektrokimyasal aygitlarda (Xia,
et. al., 2008), gaz sensorlerinde (Wollenstein ve ark., 2003), siiperkapasitorlerde
(Kim, et. al., 2001; Liu, et. al., 1999; Li, et. al. 2009; Shinde, et. al., 2006), akill1
camlarda (Patil, et. al., 1998), elektrokromik aygitlarda (Wang, 2012), kullanima

uygun oldugu goriilmiistiir. Endiistrideki bu kullanim alanlarindan dolayr umut
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vaat eden gecis metal oksit materyallerdendir. Bununla birlikte, literatiirde kobalt
oksit filmlerinin gilines kolektorlerinde secgici yiizey olarak kullanimi iizerine
calismalar  yapilmistir. Kobalt oksitin  smirli  sayidaki  oksitli  p-tipi
yariiletkenlerden olmasi, giines pili uygulamalarinda absorplayici tabaka olarak

kullaniminda ilgi ¢ekmektedir (Kadam, et. al., 2001; Mcdonald, 1980).

1.4. Amag

Bu c¢aligmanin amaci, pratik ve ekonomik bir sistem olan piiskiirtme
yontemi kullanilarak gecis metal oksitlerinden olan Co3O4 yariiletken filmlerini
elde etmek ve bazi fiziksel ozelliklerini incelemektir. Elde edilen filmlerin X-1s1m
kirmim desenlerinden kristal yapisi, oda sicakliklarindaki optik absorpsiyon
spektrumlarindan bant yapisi, bant i¢i gegcisleri ve yasak enerji araliklari, taramali
elektron mikroskobu goriintiilerinden (FESEM) filmlerin yiizey morfolojisi, akim-
voltaj 6l¢timlerinden ise elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Ayrica Co304 filmleri farkli taban sicakliklarinda iretilerek film iretim
sicakligimin filmin kristal yapisina, optik, yiizeysel ve elektriksel ozelliklerine

nasil etki ettigi arastirilmistir.
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2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Malzemeler iletkenliklerine gore iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar
olarak siniflandirilirlar. Yariiletkenler iletkenlikleri bakimindan metaller ile
yalitkanlar arasinda yer alirlar. iletkenlik degerleri 102 - 10° (Q cm)™* arasindadir.
Periyodik tablonun IV. grubunda bulunan elementler yariiletkendir. Bununla
birlikte II ve VL. grup ile II ve V. grup elementlerinin bilesimiyle de olusan
yariiletkenler vardir (Neamen, 2007).

Yariiletkenler, mutlak sifir sicakliginda (T=0 K) yalitkan olmasina ragmen
181, 151k, manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda
valans elektronlarinin bir kismin1 serbest hale gegirerek iletken duruma gegerler.
Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma
geri donerler. Yani ayni malzemeyle hem iletken hem de yalitkan 6zellik gosteren
malzeme elde edilebilir. iletkenlerde yalnizca elektronlarla gerceklesen yiik
taginimi, yariiletken malzemeye farkli atomlar katkilanarak hem elektronlarla hem
de hollerle gergeklestirilebilir. Bunlarin bir sonucu olarak diyot, transistor gibi
kontrol islevli devre elemanlar1 yapmak miimkiin hale gelmistir. Elektronik
devrelerde kullanilan 1ii¢ uglu mantik elemanlarinin  olugsmasii saglayan
yariiletkenler, yiiksek devingenlikleri sayesinde hizli elektronik cihazlarin

yapiminda da 6ncii olmustur.

2.2. Katilarda bant olusumu ve bant yapisi

Bir katiyr olusturan atomlar ve bu atomlarin malzeme igerisindeki
diziligleri, malzemenin fiziksel 06zelliklerine biiylik Olgiide etki eder. Bu
dizilislerin anlasilabilmesi i¢in katilarin bant yapilarinin bilinmesi 6nemlidir. Bant
yapilar1 ayrica malzemenin elektriksel ve optik O6zellikleri hakkinda da bilgi
edinmemizi saglar.

Her atomun kendine ait elektronik enerji diizeyleri vardir. Birbirinin aynisi

olan ve sonsuz sayilabilecek kadar uzak mesafelerde bulunan atomlarin enerji



@ ANADOLU UNIVERSITESI

13

diizeyleri de aynidir. Uzak mesafede bulunan atomlar birbirleriyle etkilesmez ve
her birinin elektronik enerji diizeyleri digerinin etkisiyle degismez. Bu enerji
diizeylerindeki elektronlar, ayni atomda ayni kuantum sayilarina sahip tek
elektron bulunabilecegini sdyleyen Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler.

Es atomlar arasindaki mesafe yeteri kadar kiigiiltiildigiinde aralarinda
etkilesmeye baslar. Bu atomlar igerisinde ayni enerji diizeylerinde ayni kuantum
sayllarina sahip elektronlar bir yap1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde,
elektronlarin dalga fonksiyonlar1 en dis yoriingeden baslayarak tist iiste biner ve
atomlar artik birbirinden bagimsizmis gibi diisiiniilemez. Pauli disarlama ilkesine
gore atomda ayni kuantum sayisina sahip iki elektron bulunamayacagi gibi bir
katida da aym1 kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Bu durumda
Pauli disarlama ilkesi ¢ergevesinde enerji seviyelerinde yarilmalar gerceklesir. Bu
yarilmalar yaklasik 102 eV degerinde enerji farklarina sahiptir. Bu uzakligin ¢cok
kiiciik olmasi nedeniyle, N tane atomun bir araya gelerek katiy1 olusturdugu bir
yapida, yarilmis olan enerji seviyelerinin olusturdugu enerji araliklari ayirt
edilemez hale gelir. Bu yapi, siirekli oldugu kabul edilerek “enerji bandi” adinm
alir. Sekil 2.1° de atomlar arasi uzakligin bir fonksiyonu olarak karbon atomunun

enerji-bant diyagrami verilmistir.
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E;=5,5¢V (C)

2p Atomik
6N seviyeler
2s

2N

s

$ Atomlar arasi
®© uzaklik

Sekil 2.1. Karbon kristalinde enerji bantlarinin olusumu (McKelvey, 1966)

Elektronlar, atomlarda enerji diizeyleri arasindaki enerji degerlerinde
bulunamadigr gibi katilarda da enerji bantlarinin arasinda bulunamaz. Yani bant
aralan elektronlar i¢in yasak bolgedir. Elektronlar enerji bantlarina bantlarin en
altindan baglayarak yerlesir. Sekil 2.2.” de kirmizi renkle gosterilen bantlar
elektronlarin bulundugu bantlardir. Valans bandmin alt tarafindaki bantlar i¢

bantlar olarak adlandirilir ve tamamen doludur.
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Sekil 2.2. Bir katidaki elektronlarin bantlara yerlesimi, izinli ve yasak enerji bantlarinin gésterimi

Elektronlarin bulunmadigi en diisiik enerji degerindeki bant iletkenlik
bandi, elektronlarin bulundugu en yiiksek enerji degerindeki bant ise valans bandi
olarak isimlendirilir. Bu iki bant arasindaki araliga “yasak enerji araligi” veya
“bant aralig1” denir. Valans bandi atomlarin dis kabuk elektronlarinin bulundugu
banttir. Nasil ki valans elektronlart atomlarin birbirleriyle yaptigi kimyasal
baglarda 6nemli rollere sahipse, valans bandi da katilarin elektriksel, optik ve
manyetik Ozelliklerini etkiler. Valans bandi, kristaldeki her bir atomdan gelen
valans elektronlarinin sayisina bagli olarak tamamiyla veya kismen dolu olabilir.
Valans bandin dolu olmasi ve valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki yasak

enerji araliginin biiyiikligi, bir kristalin elektriksel iletim karakterini tanimlar.
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Sekil 2.3.Yalitkanlarda, iletkenlerde ve yariiletkenlerde bant gosterimi

[letken malzemelerde Sekil 2.3a" da goriildiigii gibi valans band ile iletim
bandi ile i¢ icedir. Herhangi bir yasak bandin bulunmadigi ve iletim bandinin bir
kisminda zaten tasiyicilarin bulundugu malzeme iletkendir.

Yalitkan maddelerde ise gok biiyiik olan yasak enerji araligi, dolu valans
bandin1 bos iletim bandindan ayirir. Bu enerji araliginin biiyilk olmasi sebebiyle
yaptya disaridan verilen enerjiler valans banttaki tasiyicilarin iletim bandina
gecmesini saglayamaz. Iletim bandinda herhangi bir tastyic1 bulunamadig icin de
malzeme herhangi bir elektriksel iletim gozlenmez (Sekil 2.3c).

Yariiletken malzemelerde yasak enerji aralifi yalitkanlara gore kiiciik
degerdedir. Mutlak sifirda, yariiletken maddelerin tim elektronlar1 valans
bandinda bulunur. Bu elektronlar 151k veya 1siyla uyarildiklarinda ¢ok sayida
elektron yasak enerji araligini atlayarak iletim bandina gegmesine yetecek enerjiyi
kazanmig olur. Kazandiklar1 bu enerjiyle iletim bandina gecen elektronlar, valans
bandinda holler (bosluklar) birakirlar. Bu durumda yariiletkenlerdeki elektriksel
iletim hem pozitif yiliklii kabul edilen holler hem de elektronlar tarafindan
saglanmis olur (Sekil 2.3b).

Yariiletkenler uygun sartlar altinda uygun katki atomlariyla
katkilandiklarinda elektriksel ve optik oOzelliklerinde onemli degisiklikler
olmaktadir. Katki durumlarina gore has ve katkili olarak iki grupta incelenen
yariiletkenlerin hangi gruba dahil oldugu, enerji bantlarindaki elektron ve hol

yogunluklari kargilastirilarak 6grenilebilir.
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2.3. Has Yaniletkenler

Yariiletkenlerde, genelde serbest tasiyici olarak adlandirilan elektron ve
hollerin sayis1 malzemenin elektriksel iletkenligini belirler. Tasiyicilarin sayisi,
tasiyict yogunlugu ile dogrudan iligkilidir. Herhangi bir yariiletkene yeterli
miktarda enerji gondererek valans bandindaki bir elektron iletim bandina
cikartildiginda, valans bantta bu elektronun bos biraktigi yerde sadece bir hol
olusur. Yani iletim bandina ¢ikan elektronlarin sayisi ile valans bantta olusan
hollerin sayisi birbirine esit olacaktir. Bu da valans banttaki hol yogunlugu (p) ile
iletim bandindaki elektron yogunlugunun (n) birbirine esit oldugunu gosterir.
Ayrica denklem (2.1) de gosterildigi gibi bu iki degerin ¢arpimlart sabittir ve

sadece sicakliga bagli olan tasiyicit yogunlugunun karesine esittir.

np = nZ(T), (n=p=mn(D)) (2.1)

Fermi-Dirac ~ dagilim  fonksiyonunun istatiksel  sonuglarindan

faydalanilarak tasiyici yogunlugu belirlenebilir. Fermi-Dirac fonksiyonu,

1
(E—Ef)
1+e\ kT

f(E) = (2.2)

bagintis1 ile verilir. Bu denklemde, Ef Fermi enerji seviyesini, k;, Boltzman
sabitini ve T ise mutlak sicakligi belirtir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, T
sicakligindaki sistemin E enerji seviyesinin bir elektron tarafindan isgal edilme
olasiligin1 verir. Sekil 2.4’ te f(E) olasilik fonksiyonunun E enerjisine gore
degisimi gosterilmistir. Bu grafikte, sicakligin artmasiyla birlikte elektronlarin
Fermi enerji seviyesinin {ist kisimlarina gegme olasiliginin arttigi goriillmektedir.
Ayn1 zamanda sicaklikla birlikte Fermi enerji seviyesinin alt kisimlarinda
elektronlar tarafindan isgal edilen bolgelerin de artmasi s6z konusudur. Sicaklik
artist sistemin biitlin enerjisini artirdigindan, elektronlar tarafindan yiiksek enerjili

bolgeler tercih edilmektedir denilebilir.
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1/2

0 = F
Sekil 2.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
Sekil 2.4” e gore mutlak sicakligin sifir oldugu durumda,
E <Ef igin f(E<E)=1 (2.3)
E > Ef igin f(E>E)=0 (2.4

olacaktir. Burada olasilik yogunlugunun 1 degerine esit olmasi elektronlarin
kesinlikle o bolgede bulundugunu, 0 degerine esit olmasi ise o bodlgede hig
elektron bulunmadigini gosterir. Sicakligin T=0 K den daha biiyiikk oldugu

durumlarda ise,
E =E igin f(E=E)=1/2 (2.5)

olur. Yani olasilik yogunlugu Fermi enerji seviyesinde yiizde elliye esittir. E > Ef
ve (E — Ef) > kT olmasi durumunda denklem (2.2)” deki Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu denklemi, Maxwell-Boltzmann dagilim fonksiyonuna yaklasarak
denklem (2.6)’ daki halini alir.

fE) = o (5r) (2.6)
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Yariiletkenlerin iletim bandindaki elektronlart ve valans banttaki holleri
icin yapilan yogunluk hesaplamalarinda denklem (2.6) kullanilir.

fletim bandindaki elektronlarin yogunluk degeri, sonsuz kiigiik dE kadar
enerji araliginda bulunan elektron sayisinin iletim bandi yiiksekligince integrali
alinmasiyla bulunur. Elektron durum yogunlugunun g,(E) oldugu durumda
(E,E + dE) arahigindaki durumlarinin sayis1 g,(E)dE ifadesine, f(E)g.(E)dE
ifadesi ise elektron sayisina esit olur. Bdylece, E.q iletim bandi alt siniri, E,,
iletim bandi iist sinir1 olmak fizere, iletim bandindaki birim hacim basina diisen

elektron sayis1 (elektron yogunlugu),
Ec
n = [7 f(E)g. (E) dE 27)

seklinde tanimlanir. Elektron durum yogunlugu ise,

9e(E) = = [%;]3/2 (E-E,)" (2.8)
denklemiyle verilir. Bu denklem ancak E > E; i¢in sonlu bir degere sahiptir.
Referans sistemini valans bandinin iist siir1 sifir enerjiye sahip olacak sekilde
alirsak denklem (2.7)’de E. ve E., smirlarinm sirasiyla E; ve oo degerleri
yazilabilir. Denklem (2.8)’t denklem (2.7)° de yerine yazip integral islemi
gerceklestirildiginde,

1 [Zmi‘zkar/ 2 ) (2.9)

41 mh2

ifadesi elde edilir. Benzer sekilde valans banttaki hollerin yogunlugu ise,

p = & [emider)*” o hr) (2.10)

4 th?
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ile verilir. Bu denklemlerde, m; elektronun etkin kiitlesini, m; holiin etkin
kiitlesini, E;, valans bandi enerji seviyesini, Er Fermi enerji seviyesini, E; yasak
enerji araligini belirtir.

Denklem (2.9) ve (2.10)’ daki n ve p degerlerini, has yariiletkenler i¢in

belirtilen denklem (2.1)’ de yerine yazdigimizda toplam tasiyict yogunlugu,
3/2 (Zfg
n,(T) = 2 [M] (2ka) (2.11)

olarak bulunur. Bu denklemde tasiyici yogunlugunun, elektronun ve holiin etkin
kiitlesine, yasak enerji aralif1 E; degerine ve sicakhiga bagl oldugu goriilir. Bir
yariiletken i¢in etkin kiitle degerleri ve yasak enerji aralig1 sabit varsayildiginda
tasiyict yogunlugu sadece sicakliga bagli olur.

Mutlak sifir sicakligindaki kati1 bir malzemede, Pauli Disarlama ilkesine
bagli olarak yerlesen elektronlarin doldurdugu enerji seviyelerinden en iistteki
seviyeye Fermi enerji seviyesi (E;) denir. Has yariiletkenlerde n = p esitligi

kullanilarak n ve p degerleri E enerjisini bulmak i¢in yerine yazildiginda,

Ep =3Eq +2kyT In ( 9)3/2 (2.12)

sonucu elde edilir. Has yariletkenlerde m; = m; oldugunda Fermi enerji
seviyesinin yasak enerji araliginin tam ortasinda oldugu goriiliir (Sekil 2.5). n # p
oldugu durumlarda ise hangi tasiyict yogunlugu degeri daha biyiikse Fermi

enerjisi o tarafa dogru yaklagir.
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E r 3
Tletim band:
Ec
Ep ____________________
Ey
Valans bandi

Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde Fermi enerjisinin gosterimi

2.4. Katkili Yaniiletkenler

Yariiletken malzemelere, uygun atomlar belirli oranlarda farkli teknikler
kullanilarak katildiginda katkilama islemi yapilmis olur. Bu katkilama iglemi
malzemenin elektriksel ve optik 6zellikleri istenilen diizeye getirebilir. Katkilama
isleminde kullanilan katki atomlarina safsizlik (impurity) atomlar1 da denir.
Safsizlik atomlar1 elde edilmek istenen yariiletkenin niteligine gore akseptor
(elektron alic1) veya dondrlerden (elektron verici) olusur. Has yariiletkenlerde
hem elektronlar hem holler iletime katilirken, katkilama sonrasinda malzemede
tastyict olarak ya elektronlar (n-tipi) ya da holler (p-tipi) kullanilir. Bu sayede
katkilanmis malzeme tek tip tasiyicili yariiletkenlere ihtiya¢ duyan uygulamalarda

kullanilabilir.

2.4.1. p-tipi yaniletkenler

p-tipi yariiletkenlerde hol yogunlugu elektron yogunlugundan daha
fazladir. Boyle bir yariiletken elde edebilmek i¢in has yariletkeni akseptor
atomlariyla katkilamak gerekir. Silisyum (Si) ve germanyum (Ge) gibi periyodik
tablonun 1V. grubunda bulunan yariiletkenleri, periyodik tablonun Ill. grubunda
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yer alan bor (B), galyum (Ga) gibi elementlerle katkiladigimizda p-tipi yariiletken

elde etmis oluruz.
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Sekil 2.6. Bor ile katkilanan silisyum yariiletkeninin sematik bag gosterimi

Silisyum yariiletkenini bor atomlariyla (akseptor) katkiladigimizi
diisiinelim. Silisyum atomlarinin dort valans elektronu, bor atomlarinin da {ig
valans elektronu vardir. Sekil 2.6° da gosterildigi gibi bor atomu silisyum atomlari
ile bag yaptiginda kovalent baglarin1 tamamlayabilmek icin bir elektron eksigi
olacaktir. Elektron eksikligi akseptor enerji seviyesinde hol denilen boslugu
olusturacaktir. Akseptér atomlarimin enerji seviyeleri, akseptdr atomlariyla
katkilanan has yariiletkenlerde valans bandina ¢ok yakin enerji diizeyinde
gosterilir. AE enerji farki yani iyonlagsma enerjileri c¢ok diisiiktiir ve oda
sicakliginda bile iyonlagmis haldedirler. AE kadar enerjiyi alan akseptdr iyonlasir.
Bu siirecta valans banttaki bir elektron aldig1 enerjiyle akseptor enerji seviyesine
gelir. Akseptor atomu valans bandindan bir elektron yakalamis olur. Akseptor
enerji seviyesindeki hol ise valans banda iner. Bu durumda hol elektronun,

elektron da holiin yerine geger. Bu durum Sekil 2.7’ de gosterilmistir.
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iletim bandi
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Akseptor seviyesi
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Elektronun AE=E, —E
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Valans bandi

@ : Elektron

Sekil 2.7. p-tipi bir yariiletkende elektronun hareketi, akseptdr enerji seviyesinin gosterimi

Has bir yariiletkendeki akseptor atomlarinin yogunluguyla dogru orantili
olarak olarak hol yogunlugu da artar. Uygun atomlarla ve yeterli miktarda
katkilama islemi yapildiginda yariiletkendeki ¢ogunluk tasiyicilart holler
olacaktir. Has bir yariiletken olan malzememiz bu durumda p-tipi iletkenlik
gosteren bir yariiletken halini alir. p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi de

has yariiletkenlerden farkli olarak valans banda daha yakin bir seviyede bulunur.

2.4.2. n-tipi yaniletkenler

n-tipi yariiletkenlerde ise elektron yogunlugu hol yogunlugundan daha
fazladir. Periyodik tablonun IV. grubunda bulunan yariiletkenler donér

atomlartyla katkilanarak n-tipi yariiletken elde edilebilir.
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Sekil 2.8. Arsenik ile katkilanan silisyum yariiletkeninin gematik bag gosterimi

Silisyum yariiletkenine donér atomu olarak V. grup elementlerinden olan
ve bes valans elektronuna sahip olan arsenik atomlariyla (akseptor)
katkiladigimizi diistinelim. Silisyum atomlarmin dort valans elektronu, arsenik
atomlarmin doért valans elektronuyla bag yapar. Orgii igerisinde, silisyum
atomlarindan birinin yerine orgiide arsenik atomu yer alirsa Sekil 2.8” deki gibi
bir durum olusur. Bu durumda arsenik atomunun bir valans elektronu kovalent
baga katilamaz fakat ¢ok zayif bir kuvvetle arsenik atomuna bagh kalir. Bu fazla
sayilabilecek elektronlar donor enerji seviyesinde iletime katkida bulunur. n-tipi
yariiletkenlerde donér atomlarinin enerji seviyeleri, p-tipi yariiletkenlerdekinin
aksine iletim bandina ¢ok yakin enerji diizeyinde bulunur. Sekil 2.9 da gosterilen
AE enerji farki yani iyonlagma enerjileri ¢cok diisiiktiir ve oda sicakliginda bile
iyonlagmis haldedirler. Donorler, akseptorlerin aksine pozitif iyonlasirlar. AE
kadar enerji verilen dondr iyonlasarak elektronunu iletim bandima aktarir. Iletim

bandindaki bu elektron iletimi saglar.
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iletim bandi

( " Ec
Holiin } AE = Ec _ Ed

mhareket yoni Donor seviyesi E
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Valans bandi

O : Hol

Sekil 2.9. n-tipi bir yariiletkende holiin hareketi, donor enerji seviyesinin gosterimi

Has bir yariiletkene katkilanan donér atomlarinin yogunluguyla dogru
orantili olarak olarak elektron yogunlugu da artar. Malzeme, ¢ogunluk
tastyicilarinin elektronlar oldugu bu durumda n-tipi iletkenlik gosterir. n-tipi
yariiletkenlerde ise Fermi enerji seviyesi p-tipi yariiletkenlerden farkli olarak

iletim bandina daha yakin bir seviyede bulunur.
2.5. Elektriksel iletkenlik ve mobilite

Yariiletkenlerde ©nemli bir nicelik olan tasiyict sayisinin yaninda
tasiyicilarin mobiliteleri de 6nemlidir. Mobilite kavrami direkt olarak iletkenlige
de etki ettigi i¢in yariiletkenin kullanim alanlarini belirleyen faktorlerdendir.

Bir yariiletkende tasiyicilar hareket ettiginde akim gozlenir. Bu elektriksel

iletim holler ve elektronlarla gergeklesmektedir. Elektron ve hollerin olusturdugu

bu akim yogunlugu kendi hizlar ile yiiklerinin ¢arpimina esittir. Yariiletkene E

elektrik alan1 uyguladigimizda elektronlarin ve hollerin toplam akim yogunlugu,

T=T+7 (2.13)
J = pe¥s + pry = —env, + epv, (2.14)
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seklinde gosterilir. Bu denklemlerde;

Je:
I

Pe)

elektronlarin olusturdugu akim yogunlugunu
hollerin olusturdugu akim yogunlugu
elektronlarin yiik yogunlugunu

hollerin yiik yogunlugunu

elektronlarin siiriiklenme hizini

hollerin stiriiklenme hizin

elektronun yiikiinii

holiin yiikiinii

elektronlarin yogunlugunu

hollerin yogunlugunu gdstermektedir.

E elektrik alani altinda holler elektrik alan dogrultusunda hareket ederken,

elektronlar elektrik alanin tersi yonde hareket ederler. Bu hareket esnasinda bir

akim olusur. Hareket eden bu parcaciklarin siiriiklenme hizlari, uygulanan elektrik

alanin biiyiikliigiine baglhdir ve stiriiklenme hizinin elektrik alanina orani sabittir.

Bu sabite mobilite denir ve birim elektrik alan bagma yiikli parcacigin

siriklenme hizi olarak tanimlanir. Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve

sicakligina baglidir. Elektron ve holiin mobiliteleri sirasiyla,

Vo = ok (2.15)
vy, = pnE (2.16)

Ifadeleri ile verilir. Bu durumda denklem (2.14),

J = e(nue + pue)E (2.17)

halini alir. Birim elektrik alan bagina akim yogunlugu olarak tanimlanan

elektriksel iletkenlik,
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] =0oE (2.18)

denklemiyle gosterilir. Denklem (2.17) ve denklem (2.18) gbz 6niine alindiginda

elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam elektriksel iletkenlik,

0 =0, +0p, = e(npe + ple) (2.19)
seklinde yazilabilir. Bu denklemden de goriilecegi tizere elektriksel iletkenlik,
tastyicilarin mobilitesine ve yogunluklarina baglidir.

Has bir yariletken icin disiiniildiigiinde, elektron ve hol yogunluklar

birbirine ve toplam tastyict yogunluguna esit (n = p = n;) olacagindan denklem

(2.19),
o = en;(Ke + Ue) (2.19)
seklini alir. Burada n; yerine denklem (2.11) deki degeri yazilirsa,
3/2 (249
= 26, + o) [t o [aF) (2.20)

ifadesi elde edilir. Burada exponansiyel terimin disindaki degerler yariiletkenin
yapisina bagli bir sabit olan o,; ile gosterilirse has yariiletkenler igin elektriksel

iletkenlik,

o= Joie(z"igT) (2.21)

halini alir. Katkil1 yariiletkenler i¢in ise gy, elektriksel iletkenlik degeri,

()
O = Oye 2T (2.21)
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seklinde yazilabilir. Katkili yariiletkenler i¢in gegerli olan bu denklemde o,
yariiletkenin yapisina bagli olan bir sabiti, Ej ise katki atomlarmnin enerji
seviyesini gosterir. Bu durumda herhangi bir yariiletken i¢in toplam elektriksel

iletkenlik O¢,
(—Eg) <_Ek)
Oy =0 O = 0yi€ 2kpT Ook€ 2kpT (2-22)

seklinde gosterilir. Bu denklemde E, ve Ej farkli sicakliklarda farkli degerlere

sahip oldugu i¢in yiiksek sicakliklarda denklemin sag tarafindaki birinci terim,

diisiik sicakliklarda da denklemin sag tarafindaki ikinci terim baskin olacaktir.
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3. Co0304 FILMLERININ ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Giiniimiiz teknolojisine ulagilmasinda biiyiik pay sahibi olan yariiletkenler,
fiziksel ve kimyasal temellere dayanan bircok yontemle elde edilmektedirler.
Fiziksel depolama yontemleri, fiziksel buhar depolama (PVD), laser ablation,
molecular beam epitaxy ve sputtering gibi yontemleri icerirken kimyasal
yontemler ise Cizelge 3.1’ de goriildiigii gibi gaz ve sivi faz depolama yontemleri
olarak iki grubu icerir. Gaz faz1 depolama, kimyasal buhar depolama (CVD),
atomik katman depolama (ALD) gibi tekniklerden olusur. Sivi faz1 depolama ise

piiskiirtme, sol-jel, dondiirme ve daldirarak kaplama yontemlerini icerir (Perednis,

2003).

Cizelge 3.1. Kimyasal ince film depolama yontemleri (Perednis, 2003)

KiIMYASAL DEPOLAMA
YONTEMLERI

[GAZFAZI] |_siviFazi |

SOL-JEL [ PUSKURTME ]

[ DALDIRARAK ] [ DONDUREREK ]

KAPLAMA KAPLAMA

Polikristal Co304 yariiletken filmleri elde etmede ise ultrasonik piiskiirtme
(Kadam ve Patil, 2001a), kimyasal depolama (Varkey ve Fort, 1993), sol-gel
(Barrera ve ark., 2006), sputtering (Shim ve ark., 2008), RF sputtering (Cook ve
Van Der Meer, 1986), kimyasal buhar depolama (Barreca ve Massignan, 2001),
elektron demeti buharlastirma (Wollenstein ve ark., 2003), pulsed laser deposition
(Kim ve ark., 2010) , electrodeposition (Kandalkar ve ark., 2011), pulsed injection
metal organic chemical vapor deposition (Burriel ve ark., 2005) gibi yontemler

kullanilmaktadir. Yariiletken film biiyiitmede her teknigin kendine ait 6ne ¢ikan
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avantajlar1 bulunmaktadir. Fakat ekonomik, bliyilik yiizey biiyiitmeleri i¢in uygun,
homojen, alt tabana iyi tutunan, tek fazli, film igerisinde tanecik boyutunun esit
dagilimini saglayan teknikler arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu tekniklerin
cogu karmasik aletler veya vakum kosullar1 gerektirir. Ultrasonik piiskiirtme
yontemi gibi vakum gerektirmeyen yontemler ise teknolojik imkanlarin saglamis
oldugu elektronik cihazlarin temelini teskil eden yariiletken materyallerin
ekonomik ve kolay bir yontemle elde edilerek yaygin olarak kullanilmasi saglar.
Bu teknikle 1940’11 yillarda iiretilen ilk film, saydam ve iletken olan SnO:
filmidir. Piskiirtme yontemi ilk kullanildiginda ikili (binary) bilesikler tiretilirken,
1970 yilindan itibaren iglii (ternary), daha sonralar1 dortlii (quaternary), ve son
zamanlarda begli (quinary) yariiletken bilesiklerin ince filmlerinin elde
edilmesinde basaril1 olarak kullanilmaya baslanmistir (Zor, 1982).

Kullanilan yontem ve iiretim parametreleri, elde edilen yariiletken ince
filmlerin elektriksel, yapisal, yiizeysel ve optik Ozelliklerine direkt etki eder.
Filmlerin, uygulamalarda istenilen performansi verebilmesi, segilen iiretim
yontemine baghdir. Uretilen bazi yariiletken filmlerin 1518a duyarliliginin fark
edilmesiyle bu filmlerin giines pili olarak tiretilmesi diisiiniilmiis ve ilk gilines pili
Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan piiskiirtme teknigiyle CdS/CdTe olarak elde
edilmistir (Aybek 1996).

Uretilen yariiletkenlerin teknolojik uygulamalarda ve giines pillerinde
kullanimi s6z konusu oldugunda ekonomik iiretim teknikleri ile elde edilmesi
onem arz eder. Bu ¢alismada CosOg4 filmleri, pratik, ekonomik ve genis alanlara
film Ttretilebilmesi gibi avantajlara sahip olan ultrasonik piiskiirtme yontemi ile
tiretilmistir. Bu yontem istenilen incelikte piiriizsiiz ve homojen ince film tiretmek
icin elverislidir (Patil, 1999). Istenildigi takdirde {iretimin durdurulabilmesi ve
filmlere disaridan miidahale edilebilme olanagi saglamasi da piiskiirtme
yonteminin  yariiletken ince film iiretimine daha uygun oldugunun

gostergelerindendir.
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3.2. Puskiirtme Yontemi

Piliskiirtme yontemi, spray pyrolysis yontemi, ¢ozelti pliskiirtme yontemi
veya sicak puskiirtme yontemi olarak da bilinen bir kimyasal ¢oktiirme yontemidir
(Pamplin, 1979). Piskiirtme yonteminde ¢oktiiriilmiis materyallerin 6zellikleri
puskiirtme sartlarinin uygun bir sekilde kullanilmasi ile kontrol edilebilir ve
degistirilebilir. Piiskiirtme parametrelerindeki degisimler c¢oktiiriilen filmlerin
Ozelliklerini 6nemli Olglide etkiler. Bundan dolayr standart piiskiirtme sartlar
dikkatli bir sekilde onceden ayarlanmalidir. Ayrica piiskiirtme yontemi, 6zellikle
diisiikk maliyetli bir yontem olmasindan dolayi, diger yontemlere gore de oldukca
caziptir. Piskiirtme yonteminin basit ve ekonomik olusunun yaninda baska

avantajlar1 da vardir. Bunlar sdyle siralanabilir:

i.  Katkih film iiretebilme: Piiskiirtme ¢ozeltisine istenilen oranda katki
elementi yada elementleri eklenerek katkili ince film elde edilebilir.

ii. Endiistriyel c¢alismalar icin uygunluk: Film elde etmede uygun
sicakliklarda (200°C - 500°C), diger yontemlere gore yiiksek dayaniklilik
gerektirmeyen, daha uygun maliyetli taban kullanimina izin vermesi ve
vakum gerektirmemesi endiistriyel ¢alismalarda avantaj saglar.

iii.  Uretim esnasinda sisteme miidahale: Piiskiirtme hiz1 ve siiresi, tastyict
gaz basinci, taban sicakligi gibi Onemli parametreler liretim esnasinda
degistirilebilir. Bu degisimlerden faydalanilarak film kalinlig1 kolayca
kontrol edilebilir. Ayrica piiskiirtme esnasinda piiskiirtme ¢6zeltisinin

kompozisyonunun degistirilmesiyle tabakali filmler diiretilebilir (Patil,
1999).

Metal ve tek kristal ince filmlerin elde edilememesi ise bu teknigin
dezavantajlarindan biridir.

Bu yontemin calisma prensibi, olusturulacak ince filmin igerigine gore
hazirlanan ¢ozeltinin, piskiirtme bashgi (atomizer) tarafindan atomize edilerek,
basingli azot gazi (N2) veya kuru hava yardimiyla uygun sicakliktaki taban

tizerine, belirli bir siire piiskiirtiilmesi esasina dayanir. Piiskiirtme yonteminde,



@ ANADOLU UNIVERSITESI

32

kullanilan ¢6zeltinin molaritesi, kullanilan miktar1 ve akis hizi, kullanilan tasiyici
gaz cinsi ve basinci, taban cinsi ve sicakligi, pliskiirtme baslig1 ve taban arasindaki
uzaklik, piiskiirtme siiresi, gibi deneysel degiskenler elde edilen yariiletken
malzemenin yapisal ve yiizeysel gibi bazi fiziksel 6zelliklerini énemli Olgiide
etkilemektedir. Filmin o6zellikleri sadece bu deneysel degiskenlere bagh kalmayip,
depolama orani, baslangi¢c c¢ozeltisinin anyon-katyon orani, iiretimden sonra
tabanlarin soguma zamani, damlaciklarin aerodinamigi ve damlaciklarin
boyutlarina da baglidir. Hazirlanan filmin kalinligir dogrudan piiskiirtme basligi ile
taban arasindaki mesafe, taban sicakligi, ¢ozelti konsantrasyonu ve piiskiirtme
miktaria baghdir (Patil, 1999).

Coktiirme isleminde piskiirtiilecek ¢ozeltiyi tabana ulastirabilmek igin
gereken tasiyicit gazin se¢iminde filmlerde olusacak oksitlenmeyi dikkate almak
gerekir. Bu oksitlenmeyi engellemek veya en alt seviyeye cekebilmek igin
genellikle tasiyic1 gaz olarak azot gazi (N2) tercih edilmektedir. 100°C’ den daha
yiiksek taban sicakliklarinda filmlerin sulu ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Uygun
sulu ¢ozeltiyi olusturabilmek i¢in ¢oziicli olarak distile veya deiyonize su ile etil
alkol (ethanol) kullanilabilir. 200°C taban sicakligima kadar etil alkol
kullanilabilirken daha yiiksek sicakliklarda deiyonize su kullanilmalidir (Bougnot
ve ark. 1986).

Bu yontem ile film {retilirken, piskiirtilen ¢6zelti damlaciklarinin
aerodinamigi dikkat edilmesi gereken en onemli husustur. Uygun film olusumu
icin ¢Ozelti damlaciklarinin tabana yaklastiginda tamamen buharlasmis olmasi
gerekir ve bu durum ideal tasinma olarak adlandirilir. Fakat damlaciklar
olusturulurken homojen damlacik biytikliigii elde edilemeyebilir. Damlaciklarin
1s1l davranislar1 dogrudan kiitleleriyle iligkili olmasi nedeniyle, damlacik boyutuna
gore farkli birikim (depozisyon) durumlar1 gergeklesecektir. Sekil 3.1 de artan

taban sicakligiyla birlikte damlaciklarin durumlar1 gosterilmistir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

33

A B C D
O O O O— Damlacik

o S Ko M -- Cokelti

S’ 'Z .. Ince Pargalanmus

l Uriin

T Taban

Sekil 3.1. Piskiirtme yonteminde piskiirtilen c¢ozelti damlaciklarinin taban sicakligina
(Ta<Te<Tc<Tp) gore degisen aerodinamigi (Viguie ve Spitz 1975; Siefert 1984)

A durumunda, damlacik boyutlar1 olduk¢a biiyiiktiir. Sicaklik diisgiik
oldugu icin c¢evreden sogurulan 1s1, damlacigin tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasini saglamaz. Bu durumda damlacik buharlasamadan tabana ¢arpar ve
tabanda ¢okelti olusur. Damlacigin taban iizerinde buharlagmasi taban 1sisinda
kayiplara yol agar. Boylece taban sicakligi diiser ve film olusmasi igin gerekli
kimyasal reaksiyon olugsmaz. Uygun film olusumu gerceklesmez.

B durumunda, A durumundaki damlacik boyutundan daha kiiciik damlacik
boyutlar1 gozlenir. Damlaciklar tabana ulasmadan 6nce kururlar. Yiizeye carpan
damlaciklarin bir kismi buharlasir ve bir kismi da yogunlasir. Pargaciklarin
buharlagsmasi 1s1 kaybina yol agar, ancak bu 1s1 kayb1 A siirecindeki kayiba gore
daha azdir. Bununla birlikte, tabana ulasmadan oOnce baz1 parcaciklarin
buharlagsmas1 s6z konusudur. Fakat 1s1 biitiin damlaciklar1 buharlastirmaya
yetmedigi i¢in bu silirecte A durumuna gore daha iyi bir film elde edilir. Film
yiizeyinde delikler, catlaklar ya da kavlamalar olusur.

C durumunda, damlaciklarin boyutu A ve B durumlarindaki damlacik
boyutuna gore daha da kiigliktiir. Piiskiirtme yonteminin saglikli isleyebildigi bu
optimum durumda, en iyi filmler elde edilir ve depolama siireci gergeklesir.
Hemen hemen biitiin damlaciklar yiizeye ulasmadan once etrafindaki 1siy1

absorplayip buharlasarak heterojen bir reaksiyon olustururlar ve yiizeye yapisirlar.
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Bu heterojen reaksiyon, yilizeyde bulunan molekiillerin tabana difiizyonunu,
yiizeydeki bazi reaksiyon molekiillerin sogurulmasini veya yayilmasini, orgii
igerisinde birlesmeyi ve tabana ulasan bazi molekiillerin ylizeyden uzaklagmasini
saglayan fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.

D durumundaki damlacik boyutu biitiin durumlar arasindaki en kii¢tigiidiir.
Bu durumda damlaciklar o kadar kiigiiktiir ki tabana ulagamadan erir ve
buharlasirlar. Buhar fazinda olan damlaciklar homojen bir reaksiyon meydana
getirir. Tabana toz halde tutunan molekiiller, elde edilen filmlerin fiziksel olarak
yapilarin1 bozar (Siefert 1984). Bu toz olusumlari ¢okme verimliligini de
etkileyerek yiizeyde iyi film olusmamasina ve molekiillerin iletiminin 6nemli
Olciide azalmasina neden olur.

A, B, C, D siiregleri sonucunda polikristal film olusumu gergeklesir, fakat
bu dort siire¢ igerisinde en ideal film C durumunda olusmaktadir. Deney
sartlarinin stirekli ve kesin olarak C durumunu saglayip saglamadigindan emin
olunamaz. Atomizasyon iyi ger¢ceklesmediginde homojen reaksiyondan heterojen
reaksiyona bir gegis olur. Film iiretiminde, ideal filmi elde edebilmek i¢in ¢ogu
damlaciklarin C siirecine maruz kalmasi gerekir (Viguie ve Spitz 1975; Siefert
1984).

Pliskiirtme yonteminde lizerine ince film elde etmek i¢in kullanilacak
taban malzemeleri genelde iki tiirdedir. Bunlardan ilki silisyumlu cam tabanlar,
ikincisi ise paslanmaz celik, titanyum gibi metal tabanlardir. Cam tabanlar iletken
degildir. Bu durum deposizyon sonrasinda filmin bulk 6zellikleri inceleneceginde
kontak saglanamamasi gibi sorunlara sebep olur. Cam tabanlarin tizeri iletken ve
saydam olan bir tabaka kaplandiginda kontak olusturulabilir. Metal tabanlar ise
iletken ama saydam olmayan bi¢imdedir. Bu durum kontak olusumunu
kolaylastirirken, olusturulan filmin 151k gecirgenligi hakkinda bilgi edinimini
zorlastirir. Bu iki tip taban disinda 6zel olarak iiretilmis payreks camlar (pyrex
glasses) ile seramik, plastik ve polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Kittel, 1986;
Sze, 1981).

Bu c¢alismada Co030s filmleri, amorf cam tabanlar {izerine asagidaki

asamalar izlenerek elde edilmistir.
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3.3. Piiskiirtme Teknigi ile Co3O4 Filmlerinin Elde Edilmesi

Kobalt oksit ince filmlerinin iiretimi i¢in kullanilan piiskiirtme teknigi
Sekil 3.2’ de detayli olarak verilmistir. Sekil 3.2° de (1) ¢ozelti kabi, (2) ultrasonik
puiskiirtme baslig1 (spray head), (3) ayarlanabilir flow-metre, (4) sicaklik 6l¢timii
icin multimetre, (5) vantilator ¢ikisi, (6) ultrasonik kontrol tinitesi, (7) siirgiilii
kap, (8) thermocouple, (9) cam tabanlar, (10) 1sitici, (11) akim kaynagi ve (12)

azot gazi tiipli gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Piiskiirtme deney seti sematik gosterimi (Turan, 2007)

3.3.1. Cozeltilerin Hazirlamisi

Hazirlanacak ¢oOzelti, igerisindeki kimyasal maddeler 1sisal olarak
coziilerek tabana yerlestiginde, olugsmasi istenen ince filmi meydana getirebilecek

elementleri icermelidir. Dolayisiyla kobalt oksit filmlerini elde etmek igin



@ ANADOLU UNIVERSITESI

36

iceriginde kobalt elementi bulunan ¢ozeltilere gereksinim vardir. Bu ¢alismada
C0304 filmlerinin {iretilmesinde kobalt kaynagi olarak kobalt (II) kloriir
hegzahidrat (CoCl,-6H20), kullanilmistir. Bu bilesigin sulu ¢ozeltisi asagida

verilen molaritelerde hazirlanmistir.

i. Kobalt kloriir ¢ozeltisinin hazirlanisi

Cozelti hazirlanirken %97 oraninda saf olan CoCl2-6H2O (Alfa Aesar)
kimyasal tuzu kullanilmistir. CoCl2-6H20 tuzu suda ¢6ziiniirliigii oldukga yiiksek
olan ve formil agirhig 237,93 g/mol bir bilesiktir. Cozelti 0,05 M
konsantrasyonunda ve 250 ml double distile saf su igerisinde 2,9741 g
CoCl2:6H20 tuzu ¢oziilerek hazirlanmigtir. Cozelti agik kirmizi renkte ve saydam
bir goriiniime sahiptir.

Cozeltiler hazirlanirken kimyasallarin tartim iglemleri i¢in 0,1 mg
hassasiyetli SHIMADZU marka AY220 model elektronik terazi kullanilmustir.
Homojenligi saglamak i¢in ilk dnce 50 ml’lik beherlerde ¢oziilen kimyasallara,
yeterli miktarda double distile su eklenmistir. Daha sonra ¢6zelti balon jojeye
almarak 250 ml’ ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin manyetik
karistiricilarda iyice ¢oOzlinmesi saglandiktan sonra belli bir siire dinlenmeye
birakilmistir. Dinlenme sonrasinda c¢ozeltilerde ¢okelme veya renk degisimi
gozlenmemistir. Biitiin ¢ozeltilerde kimyasal bir degisimin meydana gelmedigi

gozlendikten sonra siiziilerek piiskiirtmeye hazir hale getirilmistir.

3.3.2. Piiskiirtme Kabini

Sekil 3.2° de goriilen piiskiirtme kabini, bir kenar1 80 cm olan kiip
seklindeki profilin etrafinin 2 cm kalinliginda suntayla kaplanmasindan elde
edilmistir. Piiskiirtme kabini, paslanmaz ¢elikten yapilan ve ortasinda atik gazlarin
atilabilecegi bir agiklik bulunan masanin {izerine yerlestirilmistir. Bu agikligin bir
hortum vasitasiyla aspiratore baglanmasiyla piiskiirtme sirasinda olusan atik
gazlar disar1 atilabilmektedir. Film {iretimini takip edebilmek ic¢in kabinin 6n

yiizeyi ¢ift kanatli, camli, ayr1 ayr1 agilip kapanabilen pencerelerden olugmaktadir.
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Kabinin sag duvarinda istenmeyen c¢ozelti damlaciklarinin tabana ulagmasini
engellemek icin kullanilan siirgiili kap girisi bulunurken, sol duvarinda ise
termokupl giris yeri bulunmaktadir. Cozelti, tasiyic1 gaz ve aydinlatma igin
kullanilan lambanin elektrik kablosu igin kabinin st yiizeyinde bir delik
mevcuttur. Ayrica bu delikten atomizerden ultrasonik kontrol iinitesine giden bir
kablo da ge¢mektedir. Piiskiirtme kabininin i¢ ylizeyi kabinin 1s1 kayiplarini

onlemek amaciyla aliiminyum folyo ile kaplanmaistir.

3.3.3. Isitici, Sicakhik Kontrolii ve Taban Sicakliklar:

Taban sicakligr filmin fiziksel 6zelliklerini etkileyen onemli faktdrlerden
biridir. Ideal film iiretim sicakliginda uygun film biiyiitmesi gerceklesir. Ideal
sicaklik ise sabit bir sicaklik degeri olmayip tiretilen film igerigindeki elementlere
gore degiskenlik gosterir. Ornegin; Turan (2007) tarafindan iiretilen ZnO ve ZnS
yariiletken filmleri i¢in taban sicaklifi sirasiyla 350°C ve 490°C olarak
belirlenmistir.

Tabanlar1 1sitma amaciyla 1sitici olarak etrafi korumali direng teli ve 5 kW
giiciinde ayarlanabilir bir akim kaynagi kullanilmistir. Is1 kayiplarinin 6nlenmesi
amaciyla, direng teli kendisine uygun olarak sekillendirilmis ytong bloklarinin
arasina yerlestirilmistir. Film iiretilecek tabanlara 1s1 iletimini saglamak igin
direng teli iizerine 15x15x1,5 cm® 6lgiilerinde bakir blok yerlestirilmistir. Bakir
blogun tizerini tamamen kapatacak sekilde mikroskop camlart konulmustur.
Onceden 76x13x1 mm? ebadinda kesilen 12 adet taban malzemesi (amorf camlar)
mikroskop camlarinin {izerine diizgiin ve bosluksuz olarak dizilmistir (Sekil 3.3).
Diger agikta kalan kisimlar ise mikroskop camlari ile kapatilmistir.

Taban sicakligini 6lgmek i¢in kenarda kalan mikroskop camlarinin iizerine
sabitlenen ve BK Precision marka 2706A model multimetreye baglanan
thermocouple kullanilmistir. Sicaklik okurken yasanacak hatalar1 gidermek igin
mikroskop cami ile termokupl arasindaki temas noktasina indiyum (In) konulmusg

ve 1s1l iletim saglanmistir.
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Sekil 3.3. Film iiretimine hazirlanmig cam tabanlarin goriintiisii

Literatiirde bu yontemle kobalt oksit elde etme calismalarinda kullanilan
taban sicakliklart 150 °C ile 300 °C arasinda degisen degerlerdedir (Shinde ve
ark., 2006; Kadam ve ark., 2001a; Kadam ve Patil, 2001b; Pethkar ve ark., 1993;
Vannier ve ark., 2012). Bu ¢alismada ise farkli taban sicakliklarinda piiskiirtme
gerceklestirilerek en iyi Co30s elde etme sicakligr belirlenmistir. Filmler, amorf
cam ylizeyler ilizerine 50°C’ lik adimlarla 250°C’ den 450°C’ ye kadar degisen

taban sicakliklarinda iiretilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme Bashgi

Piiskiirtme bashig1 (spray head), piiskiirtme ¢ozeltisinin atomize olmasini
saglar. Cozeltiyi tabanlara tagimak ic¢in kullanilan basingli gaz piiskiirtme
basliginin ucunda vakum olusturur. Bu vakum sayesinde ¢ozelti atomize edilir.
Piiskiirtme yonteminde genellikle payreks cam veya paslanmaz ¢elikten yapilmis
puskiirtme basliklar1 kullanilmaktadir. Cam basliklarin zamanla asinan agiz kismi
piiskiirtme konisinin seklini bozabilir. Sekil 3.4’ te deneylerde kullanilan Lechler
marka US1 model paslanmaz gelikten yapilmis ultrasonik piiskiirtme basligi ve
baghigin piskiirtme aerodinamigi sematik olarak gosterilmistir. Ultrasonik
piiskiirtme bagliginda kullanilan osilatoér yardimiyla damlaciklar daha iyi atomize
edilerek ince filmlerin uygun Kkalitede iretilmesi amaglanmistir. Deneyler
esnasinda tasiyici gaz olarak azot (N2) gazi kullanilmistir.

Sekil 3.4’ te gorildiigii gibi bashiktan piiskiirtillen ¢ozelti damlaciklari

sicak tabana ulagincaya kadar A, B ve C olarak adlandirilan ii¢ farkli asamadan

geger.
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Sekil 3.4. Piiskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme bashig: ile piiskiirtme konisinin

sematik gosterimi

A bolgesinde, ¢ozelti, basingl azot gazi1 yardimiyla baslik ucundan tabana
dogru ivmelendirilir. Girdapli ve koni seklini alan ¢ozelti sikisik haldedirler. A
bolgesinin uzunlugu ¢ozeltinin akis hizi ile dogru orantilidir (Lampkin, 1979).

B bolgesinde, pliskiirtme baglhigindan ¢ikan basingli azot gazi girdapli akis
yapan c¢ozeltiye kesme kuvveti uygular. Bunun sonucunda atomize olmus
damlaciklar olugur. Bu bolgedeki damlaciklar A bolgesindekilere gore daha diisiik
hizdadirlar. Atomize olmus damlaciklar, koni seklini bozmayacak bigimde
birbirlerinden uzaklasarak C bolgesine dogru hareketlerine devam ederler.

C bolgesinde damlaciklar taban yiizeyinin ¢ok yakininda bulunmaktadir.
Yiizeye yakin damlacik bulunmasi istenmeyen bir durumdur. Piskiirtiicii

ucundaki asinmalar veya c¢ozeltilerin biraktigi tortular sonucu bu bdlgenin
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olusumu gozlenir. Bu durum sonucunda, C bolgesinde akis bozulmakta ve diisiik
hizl1 damlaciklar meydana gelmektedir (Zor, 1982). Bu sebeple ¢ozeltinin gectigi
hortumlar ve piiskiirtme basligi her piiskiirtme sonrasinda saf su ve saf alkolden
gecirilerek temizlenmeli ve bu bolgelerde olusabilecek tortularin  Oniine
gecilmelidir. Ayrica bu bolgelerdeki damlaciklarin  hizlan A ve B
bolgelerindekilere gore daha diisiiktiir. Damlaciklar daha kiiciik pargaciklara
ayrilarak daha genis bir ylizeye yayilirlar.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda, kimyasal ayrismanin oldugu
piroliz meydana gelir. Piiskiirtme basligi ile taban arasindaki mesafe film
olusumuna direkt etki eder. Bu mesafenin kisa olmasi durumunda taban iizerinde
tortular olusabilir ve istenilenden kalin bir film elde edilebilir. Mesafenin uzak
olmasi durumunda da atomize olan damlaciklarin biiyiik boliimii daha tabana
yaklagamadan buharlasir ve film iizerinde biiyiik bosluklar meydana getirir.

Bu ¢alismada, Co3O4 filmlerini elde edebilmek icin piiskiirtme bashg ile
sicak taban arasindaki mesafenin literatiirde 28 cm ve 30 cm degerlerinde oldugu
goriilmiis ve bu degerlerden yola ¢ikarak piiskiirtme baslig1 yiiksekligi 32 cm

olarak belirlenmistir.

3.3.5. Piskiirtme Basinci

Piiskiirtme yonteminde kullanilacak tasiyict gazin basinct piiskiirtme
siiresince belli bir degerde sabit tutulmalidir. Basing belirlenmis olan degerin
altina diistiigiinde plskiirtme bashigindan c¢ikan c¢ozelti atomize edilemez.
Damlaciklar halinde sicak tabana ulasan ¢ozelti ideal film elde edilmesine sebep
olur. Gaz basicinin yiiksek degerlerde olmast ise kabin sicakliginin
sabitlenememesine ve tabanlarin sogumasina neden olur. Bu durumda atomize
olmus ¢ozelti ¢cevresinden yeterli 1s1 alamadig1 i¢in tabana ulasana kadar istenen
faz degisimlerini saglayamaz.

Bu c¢alismada tasiyict gaz olarak 0,2 kg/cm? basincindaki azot (N2) gazi
kullanilmistir. Azot gazi basinci, azot tiipliniin gaz ¢ikisina baglanan ve el ile

kontrol edilebilen 0-1 kg/cm? arasinda &lgiim yapabilen bir manometre ile
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istenilen deger ayarlanarak sabit tutulmustur. Azot gazi miktar1 ise yine azot

tiipiine bagli olan 0-300 kg/cm? aralikli bir diger manometreden kontrol edilmistir.

3.3.6. Cozelti Akis Hiz1

Cozelti akis hiz1 da piiskiirtme basincinin etkisine benzer sekilde film
olusumuna etki eden parametrelerden birisidir. Uygun akis hizi kullanilmadiginda
sicaklik kontrolii zorlasacak, ylizeyleri tortulu veya gozenekli filmler meydana
gelecektir. Cozelti hizin1 ayarlayabilmek igin giris ve ¢ikisi ¢Ozeltiyi tasiyan
hortumlara baglanmis bir flowmetre kullamilmistir. Cozelti akis miktarinin
literatiirde 1 ml/dk ile 10 ml/dk arasinda degisen degerlerde oldugu goriilmiistiir
(Patil, 1988; Kadam, 2001(b); Patil, 1996). Burdan yola ¢ikara ¢ozelti akis miktari
5 ml/dk olarak segilmis ve bu deger flowmetrenin alt kismindaki vana yardimiyla

biitiin deneylerde sabit tutulmustur.

3.3.7. Deneyin Yapihsi

Filmlerin temiz tabanlar ilizerine biiylitiilmesi, elde edilmis filmlerin
analizinde yabanci maddelere rastlama ihtimalini azaltacaktir. Film iiretiminde
taban olarak kullanilacak amorf cam tabanlar temizleme isleminden 6nce 76x13x1
mm? ebadinda diizgiin olarak kesilmistir. Kesilen camlar énce deterjanh saf suda
2-3 dk kaynatilmig sonrasinda ise saf su ile durulanarak ultrasonik temizleyicide
15 dk bekletilmistir. Amorf cam tabanlar bir sonraki asamada sirasiyla izopropil
alkol ve asetondan gecirilmis ve her asama sonunda basingli hava ile
kurutulmugtur. Temizleme islemi sonunda gbzle kontrolii yapilan camlardan
puskiirtiilmeye hazir olanlar piiskiirtme islemine kadar kapali kutularda muhafaza
edilmistir.

Uzerine cam tabanlarin konulacagi bakir blok her piiskiirtme isleminden
once zimparalandiktan sonra alkol ile temizlenerek diizgiin ve temiz bir yiizeye
kavusturulmustur. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra iizerine cam tabanlar

ve thermocouple daha 6nce belirtildigi gibi yerlestirilmistir.
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Piiskiirtme baglig1 ile tabanlar arasi mesafe cetvel yardimiyla belirtilen
degere ayarlanmis ve piiskiirtme bagligi bakir blogun merkeziyle hizalanmistir.
Biitiin deneylerin 6ncesinde deneme piiskiirtmesi yapilarak piiskiirtme konisinin
bakir blogun merkezine odakli olmasi saglanmistir. Deneme piiskiirtmelerinde
tabanlar 1sitilmamis ve ¢ozelti yerine saf su kullanilmistir. Fakat azot gazi basinci
ve ¢ozelti akis hizi deneyde kullanilacak degerlerde ayarlanmigtir. Tabanin temiz
kalmasi i¢in taban iizerine koyulan temiz kagida puskiirtme gerceklestirilmis ve
kagit iizerinde biriken c¢ozeltinin merkezde olup olmadigr kontrol edilmistir.
Herhangi bir sapma gozlenmesi durumunda piiskiirtme basliginin konumu
degistirilerek deneme piiskiirtmeleri tekrarlanmistir.

Taban malzemesinin sicakligin1 6lgmek igin yerlestirilen thermocouplenin
tizeri camla kapatilarak damlacik temas: Onlenmis ve okunacak sicaklik
degerindeki farklilik engellenmistir. Piiskiirtme islemi i¢in hazirlanan ¢ozelti,
¢ozelti kabina aktarilip sistemdeki hortumlar hava kalmayacak sekilde ¢ozeltiyle
doldurulmustur. Piiskiirtme 6ncesinde atomizer ucundan ¢ozelti damlaciklarinin
tabana diismesini Onlemek icin siirgiilii kap atomizerin tam altina gelecek sekilde
stiriilmistiir. Bu islemler bittiginde piiskiirtme kabininin penceresi kapatilmistir.

Taban malzemelerinin 1sitilmasi i¢in varyak yardimiyla bakir blogun
altinda bulunan direng tellerine akim gonderilmistir. Ismnan tabanin sicakligi
thermocouple baglanan multimetre yardimiyla okunmustur. Varyak tizerindeki
voltaj ayar diigmesi yardimiyla voltaj degeri her 30 dakikada 20 volt ytikseltilerek
tabanlarin istenilen sicaklik degerine ulasmasi saglanmistir. Sicakligin kademeli
olarak arttirilmasi islemi hem direng telinin hasar gérmemesini saglamis hem de
tabanlarda ani 1sinmayla meydana gelebilecek yap1 degisimlerine engel olmustur.
Cam tabanlar, daha O6nceden belirlenen taban sicakliklarindan 25°C-30°C daha
yiiksek olan sicakliklara kadar isitilmistir. Piiskiirtme islemine baslandiginda
piiskiirtme ¢ozeltisi ile taban arasindaki sicaklik farkinin biiyiik olmasi ve azot
gazinin direk yiizeye dogru piiskiirtiilmesi sebebiyle tabanda bir anda sicaklik
diismesi olacaktir. Tabanin bu ani sicaklik diismesinden etkilenmemesi i¢in taban
malzemeleri, her deney oncesi belirlenen sicaklik degerinin 10°C-15°C iizerindeki

sicakliga kadar 1sitilmigtir.
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Istenilen sicaklik degerine ulasilinca tastyici gaz tiipii vanasi agilarak azot
gazinin basimct 0,2 kg/cm? ve flowmetre vanasi acilarak da ¢ozelti akis hizi 5
ml/dk degerine ayarlanmistir. Ortamdaki gazi uzaklastirmak icin aspirator
calistirilmaya baslanmistir. Ultrasonik kontrol {initesi acilmis ve damlaciklarin
diizgiin atomize olmasi saglanmistir. Cozelti damlaciklarinin tabanla baglantisini
kesen siirgiilii kabin piiskiirtme kabini kenaria ¢ekilmesiyle birlikte bir siiredlger
calistirilmis ve plskiirtme islemine baslanmistir. Piiskiirtme siiresi boyunca taban
sicakligi, ¢ozelti akis hizi, azot gaz1 basinci gostergelerden siirekli kontrol edilmis
herhangi bir degisim goriildiigiinde miidahale edilmistir.

Belirlenen piiskiirtme siiresine ulasildiginda o6ncelikle stirgiilii  kap
piiskiirtme baslhiginin altina getirilerek tabanla damlaciklarin baglantis1 kesilmistir.
Sonrasinda ise ultrasonik kontrol iinitesi kapatilmis, ¢ozelti akist durdurulmus ve
azot gazi kesilmistir. Uygulanan voltaj kademeli olarak azaltilarak film kapli cam
tabanlarin sogutulma islemi yapilmistir. Taban sicakligt 100 °C’ ye indiginde
varyak kapatilarak kendi halinde sogumaya birakilmistir. Soguma siiresince de
puskiirtme kabinin atik gazlardan tamamen arindirilmasi i¢in aspirator bir miiddet
acik birakilmistir. Sogutma islemi sonucunda elde edilen filmler analiz edilmek
tizere muhafazali kutulara alinmistir. Filmlerin elde edilme parametreleriyle ilgili

baz1 degerler Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. C030; yariiletken filmlerin piiskiirtme yontemi ile iiretim parametreleri

Molarite  Akis hizi Sire Mesafe

Numune  Sicaklik (°C) Kaynak M) (mi/dK) (dk) (cm)

250
300
C0304 350 CoCly6H,0 0,05 5 10 32
400
450

Deney sonunda c¢ozelti kabinda kalan ¢ozelti alinarak yerine saf su
konulmus ve biitiin sistemden saf su gecirilmistir. Bu islem hortumlarda,
flowmetrede ve bilhassa piiskiirtme basliginda olusabilecek tortular1 engellemek

i¢in yapilmistir.
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Elde edilen filmlerin, siyah renkte oldugu ve tabana iyi tutundugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, cam tabanlarin dizildigi pliskiirtme alan1 géz oniine
alindiginda, film olusumunun her yerde homojen olmadigr goriilmustiir.
Piskiirtme bashiginin tam olarak alt kismina gelen bolge piiskiirtme merkezi
olarak diisliniilirse, bu bolgede daha yogun bir film olusumu goriilmiistiir.
Merkezden kenarlara dogru gidildikge, tiretilen filmler koyu siyah renk yerine
kahve rengindedir. Piiskiirtme merkezinin kenar kisimlarina dogru merkeze gore
daha az yogun film olusumu ger¢eklesmistir. Bu sebeple hem piiskiirtme
merkezindeki hem de merkeze wuzak yerlerdeki filmlerin  analizi
gergeklestirilmistir. Sekil 3.5 te pliskiirtme alanindaki yerlesimine gore segilen
numuneler kodlariyla birlikte gosterilmektedir. Bu bolgelerdeki numuneler farkl

3

analizlerin yapilabilmesi icin yaklasik olarak 13x13x1 mm® ebatlarinda

kesilmistir.

N

.
»

N

X
.
.
;

=

10 12

Sekil 3.5. Piiskiirtme yontemiyle iretilen filmlerin alt tabanlarinin dizilisi ve incelenen

numunelerin gosterimi

C0304 filmleri ti¢ farkli ¢ozelti kullanilarak 250°C-450°C arasindaki taban

sicakliklarinda elde edilmislerdir. En iyi film olusumu, kobalt kloriir ¢dzeltisi
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kullanildiginda  300°C  sicakliginda  gergeklesmistir. Diger sicakliklarda
olusturulan filmlerde ise Kkristallenme istenilenden daha diisiik seviyede

gerceklesmis ve filmler agik siyah renkte, gozenekli olusmustur.

3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklar:

Cam tabanlar tizerine elde edilen filmlerin kalinliklar1 Angstrom Advanced
marka PHE 101 model Ayrik Dalgaboylu Elipsometre yardimiyla 6l¢tilmiistiir.
Elipsometre cihaz1 Sekil 3.6° da sematik olarak, Sekil 3.7’ de ise kullanilan
elipsometre gosterilmistir. Olciimlerde elipsometrenin 633 nm dalgaboylu lazeri
kullanilmigtir. Bu lazerden ¢ikan 1sinlar numunenin {izerinden yansitilarak
kutuplanmasindaki  degisimler  bir  detektér  yardimiyla  Ol¢lilmiistiir.
Kutuplanmadaki degisim dalganin genlik orani (V) ve faz degisimi (A) ile ifade
edilir. Detektorden elde edilen veriler bilgisayar programi kullanilarak fit edilmis
ve her bir malzemenin kalinligi bulunmustur. Fit isleminde Co304 filminin kirilma

indisi 2,15 olarak alinmistir (Gallant ve ark., 2006).

Isik Kaynagi
Detektor

Gelen Isik
cen st Yanstyan Isik (¥, A)

Film

Cam Taban

Sekil 3.6. Elipsometre cihazinin sematik gosterimi



@ ANADOLU UNIVERSITESI

46

Sekil 3.7. Angstrom Advanced marka PHE 101 model ayrik dalga boylu elipsometre

Olgiimlerde, her piiskiirtme sonunda taban malzemesinin 1a, 1b, 5a, 5b
bolgelerinden alinan numuneler kullanilmistir. Bulunan kalinlik degerleri Sekil
3.8” de verilmistir. Sekil 3.8’ de verilen degerler incelendiginde piiskiirtme

merkezinden uzak bolgelerde olusan filmlerin daha ince oldugu goriilmiistiir.

700
600 - A A A
500 - A
£ 4004 v u z
~ ( J
i;‘ °
5 300 -
B 1a
200 4 ° 1 b v
100 4 Sa °
v 5b
0 T T T T I ' I
300 350 400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 3.8. Elde edilen Co304 filmlerinin kalinliklari
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4, C0304 FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Kat1 cisimler kristal ve amorf olmak {izere iki kisimda incelenebilir.
Yapiy1 olusturan atomlar veya molekiiller, ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak
tekrarlanan bir desen olusturmussa bu yapi kristal olarak adlandirilir. Kristaller de
kendi i¢inde tek kristal ve polikristal olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Tek kristal
yapilarda atomlarin periyodikligi biitiin hacim boyunca devam eder. Polikristal
yapilarda ise kisa mesafeli diizenli atom dizilisleriyle karsilagilirken yer yer
diizensizlikler ve bosluklar da gozlenir (Sekil 4.1). Yani polikristallerin bir¢ok
kristalcikten meydana geldigi sdylenebilir. Igerisinde tek kristal ve polikristal
yapilardaki gibi periyodiklige rastlanilmayan yapilar ise amorf olarak

tanimlanabilir.

Tek kristal Polikristal Amorf

Sekil 4.1. Kat1 cisimlerin siniflandirilmasi

Katilarin yapisinin belirlenmesi i¢in atomlarin dizilisleri, var olan
bosluklari ve diizensizlikleri bilinmelidir. Bunun i¢in numuneye 1gin gonderilir ve
yayilan 1smin kirinim deseni incelenerek gerekli bilgilere ulasilir. Gonderilen
1sinin,  Katinmn  dis  yiizeyindeki atomlar1 gecerek farkli yiizeylerden de
yanstyabilmesi i¢in gonderilen 1sinin dalgaboyu atomlar arasi mesafeden daha
kisa olmalidir. Goriiniir 1518 dalgaboyu ¢ok yiiksek oldugundan katilarin

karakterizasyonunda kullanilamaz. Kati yapisini inceleyebilmek igin dalgaboylari
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goriiniir 1518a gore ¢ok daha kiiciik olan x-151n1, ndtron ve elektronlar kullanilir.
Bunlardan en ¢ok kullanilani x-1ginlaridir (Kittel, 1996; Blakemore, 1985).

1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen yaptigi ¢alismalar esnasinda hig
beklemedigi ve tanimlayamadigi bir 1sinla karsilasmistir. Daha sonra Rontgen bu
1sinlarin, katodik 1sininin tiip ile ¢arpistigi noktada ortaya ¢iktigini belirlemistir. O
zamanlar yapisini bilemedigi bu 1smna “X” adin1 vermistir. Rontgen, bu 1sinlarin
ontine koydugu kursun levhalarin floresan ekrandaki goriintiisiinii incelerken,
kendi el kemiklerinin golgesinin de levhaya diistiiglinii farketmistir. Bu kesifle
birlikte, kat1 yapilarin gdzlenebilirligi artmis ve kristallerin incelenmesinde yeni
bir yontem ortaya ¢ikmistir. 1912 yilinda Max von Laue tarafindan ilk kez bir
kristal, X-1isinlar1 kullanilarak incelenmistir. Bu c¢alisgma Laue’ye 1914 yilinda

Nobel Fizik Odiiliinii getirmistir.

Havas1 alinmis
cam tlip

Yiiksek voltaj kaynagi

Sekil 4.2. Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kullanilan x-11n1 sisteminin sematik gosterimi

Sekil 4.2 de gosterilen ve Rontgen tarafindan kullanilan sistem
giinimiizde biraz daha gelistirilmistir fakat calisma prensibi aynidir. Havasi
alinmis tiip icine elektronlarini kolayca serbest birakabilen metallerden secilmis
katot ve erime sicakligi yiiksek olan platin, tungsten gibi metal anot yerlestirilir.
Flamanindan yiiksek akim gegirilerek 1sitilan katottan elektronlar kopartilir.
Yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar, anottaki atomlarin i¢ enerji
diizeylerinde bulunan elektronlara ¢arparak bu elektronlart firlatirlar ve biiyiik bir
ivme kaybederek durdurulurlar. Dis enerji diizeylerindeki elektronlar bos kalan
enerji  diizeylerine diiserler. Ivme kaybederek duran elektronlar ise

elektromanyetik 1s1may1 olustururlar.
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X-1ginlart, anot-katot arasina uygulanan gerilim degistirilerek farkli
dalgaboylarinda, sitici gerilim degistirilerek farkli siddetlerde, kullanilan anot
malzemesi  degistirilerek de farkli frekanslarda elde edilebilir. Tim
elektromanyetik dalgalarda oldugu gibi x-1sinlarinda da enerji dalgaboyu ile ters

orantilidir. X-1g1nlarinin enerjisi

E=-= (4.1)

formiiliiyle verilir. Burada h Planck sabitini (6,62x1034).s), ¢ 151k hizini, A ise x-
isininin dalgaboyunu vermektedir. X-1isinin dalgaboyu birim hiicre boyutlariyla
karsilastirilabilir seviyede olup, 0,1 A ile 100 A arasinda degismektedir. Kristal
yap: analizinde ise dalgaboylar1 0,2 A ile 2,5 A olan x-1sinlar1 kullanilir (Kittel,
1986).

4.2. X-Istm1 Kirmimi

Kristal malzemeler karakterize edilirken, malzemeye zarar vermeyen
yontemlerin kullanilmasi ¢ok onemlidir. X-151n1 kirmmimi yontemi ise hem
malzemeye zarar vermeyen hem de malzemenin bir¢ok 6zelligi hakkinda bilgi
verebilen bir yontemdir (Birkholz, 2006). X-isin1 kirmimi ile malzemenin
kimyasal bilesimi, kristallenip  kristallenmedigi, kalinligi, kristal yap1
bozukluklari, kristalografik yonelimi, 6rgii parametreleri, ortalama tanecik boyutu
gibi birgok 6zelligi incelenebilmektedir (Thangaraju, 2002).

Kiiciik araliklardan (yariklardan), engellerden veya keskin kenarl
yerlerden gegen 151k dogrusal olan yolundan saparak kirilir. Numune {izerine
gonderilen x-11nlar1 periyodik olarak dizilmis ¢ok sayida atomla etkilestiginde
biiylik bir kism1 malzeme tarafindan sogurulur, bir kismi tamamen geger, bir
kismi da sagilir ya da kirilir. Isinlarin sogurulma miktari, kristalin boyutlarina,
gelen ve yansiyan iginlar arasindaki agiya baghidir. Kristaldeki atomlar belirli bir
diizen igerisinde olduklarindan sagilan 1sinlar arasinda belirli faz farklari vardir.
Kirinima ugrayan 1s1in dalga piklerinin kiigiik bir kismi iist tiste binerek aydinlik

sacaklar1 (yapici girisim), biiyiik boliimii de birbirlerini soniimleyerek karanlik
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sacaklar1 (yikict girisim) olusturur ve kirmim desenini meydana getirir. Belli bir
kristal yapiya sahip olan numunelerde kirmima ugrayan dalgalar ancak belli
dogrultularda yapic1 girisim yaparlar ve bu dogrultularda maksimumlar gézlenir.
Bu dogrultularin disinda kirmima ugrayan dalgalar birbirleriyle yikict girisim
yaparlar ve gozlemlenemezler.

Kristalin paralel diizlemlerinden sagilan X-isinlar1 yapict bir girisim
olusturdugu zaman kirinim deseninde bir difraksiyon piki gozlenir. Aralarindaki
mesafe dna olan paralel diizlemlerde meydana gelecek yapici girisim Bragg
Yasasi ile agiklanir.

W.L. Bragg, kristallerin, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine
paralel atom diizlemlerinden olustugunu g6z Oniine almis ve bu atom
diizlemlerinden sagilan x-1sinlarinin yapict girisimi i¢in gerekli olan kosulu
aciklamistir. Aralarinda d mesafesi bulunan paralel atom diizlemlerinden olusmus
bir kristale, dalgaboyu A olan x-1ginlarmi 0 agisiyla génderdigimizi diisiinelim.
Bragg, yaptig1 calismalarda, gdnderilen x-1sinlarinin Sekil 4.3’ de gosterildigi gibi
her bir diizlemden ayr1 ayr1 yansimaya ugradigini dngormiistiir. Kristalin paralel
diizlemlerine 6 agis1 yaparak gelen tek dalgaboylu x-1sinlar: paralel diizlemlerden
0 acis1 yaparak yansiyacaktir. Bu isimnlar yol farkindan dolay: birbirlerini yapici
veya yikict yonde etkilerler.

Girigimin yapici olabilmesi i¢in diizlemden yansiyan isinlar ayni fazda
olmalidirlar. Bu durumun gergeklesebilmesi i¢in, Sekil 4.3’ ¢ gore 1 ve 2 numarali
isinlar arasindaki yol farki, A dalgaboyunun tam katlar1 seklinde olmalidir. Bu

durumda yol farki,

ML + LN = dsin6 + dsin 6 (4.2)

bagintisi ile verilir. Buradan,

nA = 2dsinf n=123,...) (4.3)
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yazilir. Burada A gelen 1s1nin dalgaboyu, d diizlemler arasindaki mesafe ve n ise
bir tam say1 olup yansimanin mertebesini verir. Denklem (4.3) Bragg Yasas:

olarak adlandirilir (Hook and Hall, 1999).

o Yansima agisi
T o

hy A4
g d
( > O, O, (I, Y Y
A4 A 4 A4 A4 A 4 A 4
L
. . . O O o
& e & & & & &

Sekil 4.3. Kristalde x-1s1m1 kirmimi (Cullity ve Stock 2001; Ladd ve Palmer, 1978; Hammond
2001)

A ve 0 lizerine sinirlayict sartlar koyan Denklem 4.3° deki Bragg Yasasi
kosullarinin gergeklestigi durumda kirmim meydana gelir. X-1sinlari, bu sartlara
dikkat edilmeksizin bir kristale gonderilirse, kirmnima ugrayan iginlar yapici
girisim olusturmayabilir. Bragg Yasasindaki sartlarin saglanabilmesi i¢in farkli
metotlar gelistirilmistir. Bu metotlar, deney siiresince A veya 0 degerlerinden en az
birinin siirekli degistirilmesi esasina dayanir. Cizelge 4.1° de A veya 0 degerlerinin
degistirilme kombinasyonlarina gore ortaya ¢ikan ii¢ esas difraksiyon metodu

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. X-1511 kirinim deseni olugturmak i¢in kullanilan difraksiyon metotlar1 (Cullity ve

Stock 2001)

Metot A 0

Laue Metodu Degisken Sabit

Doner Kristal Metodu Sabit Degisken (Kismen)
Toz Metodu Sabit Degisken
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Kristal yapist tayininde ilk kullanilan yontem Laue yoOntemidir. Bu
yontemde Bragg acist 0 sabit tutulur ve 0,2 A - 2 A araliginda degisen
dalgaboylarina sahip x-iginlar1 tek kristal {izerine ayr1 ayr1 disiiriiliir. Bragg
yasasindaki d ve 0 sartlarin1 saglayan A dalgaboyundaki X-1isim1 kristale
gonderildiginde ise difraksiyon pikleri olusur. Bunun sonucunda olusan kirmnim
desenleri incelenerek yap1 hakkinda bilgi sahibi olunur.

Doner kristal yonteminde ise sabit dalgaboylu X-isinlari kullanilir.
Silindirik bir filmin merkezindeki donme ekseni iizerine konulan tek kristal bu
eksen etrafinda iizerine x-i151m1 disiiriilerek dondiriiliir. X-iginlart  degisken
acilarda tek kristal tizerine diisiiriilmiis olur. Film {izerindeki kirinim
desenlerinden faydalanilarak analiz gergeklestirilir.

Toz yonteminde diger yontemlerin aksine polikristal numuneler incelenir.
Polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullanilan tek yontem toz
yontemidir. Bu yontemde, toz haline getirilen numuneler {izerine degisken
acilarda sabit dalgaboylu x-1gmlar1 gonderilir. Kirinima ugrayan 1sinlarin siddetine
ve degisen agilara bagl bir kirinim deseni elde edilir. Olusan kirinim deseninde
Bragg Yasasi’n1 gercekleyen ag1 degerlerinde difraksiyon pikleri gézlenir. Kirinim
desenlerindeki piklerin siddetleri ve genislikleri kristallenme derecesini belirterek
atomlarin dizilimi hakkinda bilgi verir. Bu piklerin keskin ve dar olmasi
kristallenmenin iyi oldugunu belirtir.

Piiskiirtme yontemiyle tiretilen Co3Os yariiletken filmlerinin kristal yapisi,
toz yontemi kullanmilarak olusturulan x-1smm1 kirmmim desenleri yardimiyla

belirlenmistir.

4.3. C0304 Filmlerinin X-Istm Kirimim Desenleri

Farkl1 sicakliklarda ve farkli kobalt kaynaklari kullanilarak tiretilen Co304
yariiletken filmlerinin X-1stm1 kirmmim  desenleri, Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi biinyesinde bulunan, Bruker marka D8 Advance x-1smi1 kirmim

cihazinda A=1,54059 A dalgaboylu CuK, 1511 kullanilarak oda sicakliginda 10° <
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20 < 80° ag1 araliginda incelenmistir. Sekil 4.4” te kullanilan cihaz ve x-1s1m1

kaynagi ile dedektoriin bulundugu kisim gosterilmistir.

Sekil 4.4. Bruker D8 Advance x-1s1n1 kirinim cihazi

Elde edilen filmlerin X-1s1n1 kirmim desenlerinde pik siddetleri ve
genislikleri filmler arasinda farkliliklar gozlenebilmektedir. Siddetleri biiyiik ve
genislikleri dar olan pikler Kristallenmenin iyi, siddetleri kii¢iik ve genislikleri
biiyiik olan pikler ise kristallenmenin iyi olmadigi anlamina gelmektedir.

Sekil 4.5-4.8” de amorf cam tabanlar tizerine 250°C, 300°C, 350°C, 400°C
ve 450°C sicakliklarda elde edilen, la, 1b, 5a, 5b kodlu bolgelerdeki Co304
filmlerinin X-1s1m1 kirinim desenleri verilmistir.

[k olarak farkli piiskiirtme bolgelerinde elde edilen Co3O4 filmlerinin x-
1511 kirmim desenleri incelendiginde, piiskiirtme basliginin alt kismina gelen
bolgeden, yani pliskiirtme merkezinden kenarlara dogru gidildikce kristallenmenin
degistigi  goriilmektedir (Sekil 4.5-4.8). Piskiirtme merkezine uzak olan
bolgelerdeki 5b, la ve 1b kodlarn ile isimlendirilen numunelere ait x-1gmi1
kirmimlarinda gozlenen pikler genis ve siddetleri kiicliktiir. Bununla birlikte
piskiirtme merkezinde bulunan 5a kodu ile verilen filmlere ait kirmim
desenlerinde gozlenen pikler daha siddetli ve keskindir. Bu durumda merkezde
tiretilen filmlerin daha iyi kristallendigi sdylenebilir. Boylece, bu kistmdan sonra
yapilacak incelemeler i¢in merkezde elde edilen filmler kullanilacaktir. Bu
nedenle, ilerideki kisimlarda konu igerisinde gecen “elde edilen numuneler veya

C0304 filmleri” ifadeleri merkezde tiretilen numuneler i¢in kullanilmstir.
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Farkli depolama sicakliklarina gore filmlerin x-151n1 kirmnim desenleri
incelendiginde ise sicaklik degisiminin de pik siddetini etkiledigi goriilmiistiir.
Sekil 4.5° te 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C taban sicakliklarinda
merkezde tretilen Co304 numunelerinin XRD desenleri verilmektedir. 300 °C ve
350 °C taban sicakliklarinda olusan filmlerin daha 1iyi kristallendigi
goriilmektedir. Bununla birlikte, 300 °C’den daha yiiksek taban sicakliklarina ait
kirmim desenlerinden, filmlerin kristallenmelerinde olumsuz yonde bir degisimin
oldugu soylenebilir. Bu c¢alismada, piiskiirtme yontemi ile Co3O4 filmlerinin
tiretiminde, Cizelge 3.2° de verilen kosullar kullanildiginda taban sicakligina gore

en iyi film olugsumunun 300 °C’ de edildigi distiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Amorf cam tabanlar iizerine farkli sicakliklarda elde edilen, 5a kodlu bdlgedeki Co304
filmlerinin x-151m1 kirmim deseni
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Sekil 4.6. Amorf cam tabanlar {izerine farkl sicakliklarda elde edilen, 5b kodlu bolgedeki Coz04

filmlerinin x-151n1 kirmim deseni
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Sekil 4.7. Amorf cam tabanlar lizerine farkl sicakliklarda elde edilen, 1a kodlu bolgedeki Co304
filmlerinin x-151n1 kirmim deseni
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Sekil 4.8. Amorf cam tabanlar {izerine farkl sicakliklarda elde edilen, 1b kodlu bolgedeki Coz04
filmlerinin X-1g1m1 kirmim deseni
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Cizelge 4.2. Elde edilen Co30;4 filmlerinin standart ve gozlenen d degerlerinin karsilastirilmasi, a
(6rgii sabiti) ve grain size (kristal boyutu) degerleri

Gozlenen Staondart d degeri Gézlenen d . Kristal
Co304 ac1 (26) (A) (JCPDS 00- degerleri (hkl) diizlemi a(A) tanecik
043-1003) boyutu (nm)
19.008 4.66700 4.66515 (111)
31.268 2.85800 2.85834 (220)
300°C 36.836 2.43740 2.43810 (311) 8.0802 55
38.543 2.33370 2.33390 (222)
59.361 1.55580 1.55564 (511)
19.008 4.66700 4.66515 (111)
31.268 2.85800 2.85834 (220)
350°C 36.836 2.43740 2.43810 (311) 8.0802 56
38.543 2.33370 2.33390 (222)
59.361 1.55580 1.55564 (511)
19.008 4.66700 4.66515 (111)
31.268 2.85800 2.85834 (220)
400°C 36.836 2.43740 2.43810 (311) 8.0802 54
38.543 2.33370 2.33390 (222)
59.361 1.55580 1.55564 (511)
19.008 4.66700 4.66515 (111)
31.268 2.85800 2.85834 (220)
450°C 36.836 2.43740 2.43810 (311) 8.0802 -
38.543 2.33370 2.33390 (222)
59.361 1.55580 1.55564 (511)

Farkli taban sicakliklarinda iretilen Co3O4 filmlerinin XRD deseninde
gozlenen (111), (220), (311), (222), (511) diizlemlerine ait gozlenen ve standart
degerleri (JCPDS kart no: 00-043-1003) Cizelge 4.2° de verilmistir. Bu degerler
karsilastirildiginda elde edilen Co030s filmlerinin yiizey merkezli kiibik yapida

oldugu goriilmiistiir.
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Yiizey merkezli kiibik yapiya sahip olan Co30O4 filminin 6rgii sabiti olan a

degerini bulabilmek igin,

1 h2+k?+12
1 _ bt (4.4)

d2 a2

formiili kullanilir. Cizelge 4.2°de gozlenen d degerleri ile ait oldugu hk,l
degerleri Denklem 4.4’te yerine konularak a degerleri bulunmustur. Bulunan
degerler Cizelge 4.2°de gosterilmis ve Co304 e ait standart (JCPDS kart no: 00-
043-1003) degerin a = 8.0840 A ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Olusan filmlerde farkli diizlemlerden gelen yansimalar oldugu
goriilmektedir. Sicaklik artisina bagli olarak bu diizlemlerden gelen piklerin
siddeti ve yar1 pik genislikleri degisim gostermistir. C0o3O4 filmlerinin tanecik
boyutlar1 (grain size), kristallerin tercihli yonelimiyle olusan pikin yar1 pik
genisligi kullanilarak Debye Scherrer esitligi ile hesaplanabilir (Cullity ve Stock,
2001). Bu esitlikte tanecik boyutu,

097
B cos6p

(4.5)

olarak verilir. Burada D, kristalin tanecik boyutunu; A, gonderilen x-1gininin
dalgaboyunu; B, yari pik genisligini (FWHM) ve 65, pikin maksimum degerine
karsihik gelen aciyr gosterir. Kristallerin tanecik boyutlar1 Denklem (4.6)’de
verilen Debye Scherrer formiilii ile hesaplanmig ve Cizelge 4.2°de verilmistir.
Verilen degerler incelendiginde tanecik boyutu ile x-isinlart desenlerinden

gozlenen kristallenme seviyesinin paralellik gosterdigi gortilmiistiir.
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5. C0304 FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant yapilart incelenirken kullanilan en yaygin yontem
optik absorpsiyon yontemidir. Bir yariiletkenin yasak enerji araligin1 ve bant
icindeki optik gecisleri en dogru bicimde 6grenmek bu yontemle miimkiindiir.

Bir yariletkenin iizerine foton gonderildiginde, atomlarin elektronlar1 ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorpsiyon), gecirgenlik, yansima ve
kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir (Askeland, 1998). Bir kristal
diizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan elektriksel yiiklerle
etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi “absorpsiyon” olarak adlandirilir.
Buradaki kaybedilen enerji, materyaldeki elektronlarin diisiik enerji seviyesinden
bir iist enerji seviyesine ¢ikarilmalarinda kullanilir. Malzeme iizerine gonderilen
fotonlarin enerjisi malzemedeki bir elektronu yiiksek bir enerji seviyesine
cikarmak icin yeterli degilse bu fotonlar sogurulmadan malzemeden gecer ve
malzeme saydam davranis sergiler. Bu sebeple yiiksek enerjili kisa dalgaboylu
fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, diisik enerjili uzun dalgaboylu
fotonlar sogurulmayabilir. Bir fotonun sogurulmasi veya gecirilmesi, fotonun
enerjisine ve yariiletkenin yasak enerji araligina baghdir (Askeland, 1998).
Enerjisi bilinen bir foton malzemeye gonderilerek yariiletkenlerin bant yapilart
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. x kalinlikli herhangi bir materyal elektromanyetik

dalga ile etkilestiginde absorpsiyon,

I =1Ie % (5.1)

bagintisi ile verilir (Cullity ve Stock 2001). Burada;
I: materyale gelen 1s1n1n siddeti
I : yiizeyden x kadar mesafedeki 1s1nin siddeti
a : lineer absorpsiyon katsayisi

x : materyalin kalinlig
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olarak tanimlanir. Absorpsiyon katsayisi elektromanyetik dalganin dalgaboyuna
ve materyalin yapisina baglidir. Denklem (5.1)’den de goriildiigii gibi absorpsiyon
katsayisinin ve/veya kalinhigin artmasi materyalden gegen elektromanyetik

dalganin siddetini azaltacaktir.
5.2. Temel Absorpsiyon

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen bir fotonun enerjisini valans
bandindaki bir elektron absorplayarak iletim bandina geger. Bu gegis temel
absorpsiyon olarak tanimlanabilir. Gegis esnasinda elektron valans bandinda bir
hol (bosluk) birakir. Fakat bu olaymn gergeklesmesi i¢in yariiletkene goénderilen
fotonun enerjisinin (hv), yariiletkenin yasak enerji araligi Eg’ ye esit veya bu

degerden daha biiyiik olmalidir. Bu durumda gelen fotonun enerjisi;
hv = E; (5.2)

seklinde yazilir. Burada h Planck sabiti, Eq yasak enerji araligi, v gelen fotonun

frekansidir. Foton frekanst,

VvV = Z (5.3)
oldugundan,

hc

- >

” Eg (5.4)

ifadesi elde edilir. Burada Ag gonderilen fotonun dalgaboyudur ve absorpsiyon
st olarak da adlandirilir. Dalgaboyu degeri Ag” den daha kiiciik ise fotonlar
yariiletken tarafindan sogurulurken, daha biiyik dalgaboylu fotonlar
sogurulmadan gecerler. Sekil 5.1° de goriildiigi gibi Ag dalgaboyuna yakin
dalgaboylarinda absorpsiyon hizla degisirken, Ay’ den biiyiikk dalgaboylarinda
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malzeme gecirgen Ozellik, Ag” den kii¢iik dalgaboylarinda da kuvvetli absorplayici

ozellik gosterir.

Temel absorpsiyon siniri

Absorpsiyon

[

Ag Dalgaboyu (A)

Sekil 5.1. Yariiletken materyallerde temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletkenlerde, temel absorpsiyon smirinda dogrudan ve dolayl olarak
adlandirilan baslica iki tiir gegis meydana gelir. Iki geciste de, elektromanyetik
dalgalar ile valans bandindaki elektronlarin etkilesmesi sonucu elektronlarin
valans bandindan iletim bandina gegmesi s6z konusudur. Fakat izlenilen yollar
birbirinden farklidir.

5.2.1. Dogrudan bant gecisi

Direk bant gecisi, yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans

bandinin maksimumu, enerji-momentum uzayinda ayni k (dalga vektorii)
degerine sahipse gergeklesir. Valans bandinda bulunan bir elektronun iletim
bandina gegisinde elektronun momentumunda herhangi bir degisiklik
gozlenmiyorsa bu gegise dogrudan bant gecisi denir. Diger bir ifadeyle dogrudan
bant ge¢isi i¢in Ak =0 (AE =k son — k i) olmalidir. Sekil 5.2” de dogrudan bant

gecisi sematik olarak gosterilmistir.
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Direk bant gegisinde valans banttaki bir elektron kendisini iletim bandina
gecirebilecek enerjiye sahip olan bir fotonu sogurdugunda iletim bandina gecer.
Elektron iletim bandina gecerken arkasinda bir hol (bosluk) birakir. Bu geciste
enerji ve momentum korunur. Momentumun korunumuna gore ilk momentum ile

son momentum arasindaki baginti,
hk, = hky, (5.5)

ile verilir. Burada hk e elektronun, hk n ise holiin sahip oldugu momentumlaridir.

K e Ve K n ise sirasiyla elektrona ve hole eslik eden dalga vektorleridir.

Hol Valans Bandi

d »
< >k

Sekil 5.2. Bir yariiletkende dogrudan bant gegisinin sematik gosterimi
Sekil 5.2°de gosterildigi gibi ilk durum enerjisi Ei, son durum enerjisi Es

olan bir yariiletken, frekansi v olan bir foton ile etkilestiginde, enerjinin korunumu

ilkesinden yola ¢ikilarak,

ES = hv — Ei (56)

denklemi yazilabilir. Parabolik enerji bantlarinda,
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h2k?2
E — Eg = om (5.7)
ve
h2k?2
E; = p— (5.8)

seklinde verilir. Burada;
my: elektronun etkin kiitlesini

my,: hollin etkin kiitlesini gostermektedir.
Denklem (5.7) ve denklem (5.8)’1 denklem (5.6) da yerine yazdigimizda,

h2k?
hV—Eg=T(

1
me

+-1) (5.9
h

ifadesi elde edilmis olur. Eger direk bant gecisinde eksiton olusumu veya
elektron-hol etkilesmesi ihmal edilirse absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun
enerjisine,

a(hv) = A*(hv — Ep)" (5.10)

ifadesine baghdir. Buradaki A* degeri,

A"~ (5.11)

ile ifade edilen bir sabittir (Pankove, 1975). Direk bant gecislerinde a ile hv

arasinda,

noahv = (hv — Eg)" (5.12)
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seklinde yazilabilir. Bu denklemde n, kirilma indisini ifade ederken, n ise izinli
dogrudan gegisler igin 1/2, izinsiz dogrudan gegisler i¢in 3/2 degerlerini alan bir
sabittir. Bununla birlikte denklem (5.12) de nyahv degerini sifir yapan deger,

yariiletkenin yasak enerji araligini verir.
5.2.2. Dolayh bant gecisi

Dolayli bant geg¢isi, yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans
bandinin maksimumu, enerji-momentum uzayinda ayni k (dalga vektorii)

degerine sahip degilse gergeklesir. Bu durumda dolayli bant gegisinde Ak #0
olur. Sekil 5.3’ te dolayl1 bant gegisi sematik olarak gosterilmistir.

Dolayli bant gecisinde valans banttaki bir elektron kendisini iletim bandina
gecirebilecek enerjiye sahip olan bir fotonu sogurdugunda direkt olarak iletim
bandina gegemez. Foton enerjisi elektronu bir {ist seviyeye ¢ikarmak i¢in gerekli
enerji sartini saglasa bile momentumun korunumu sartini tek basina saglayamaz.
Momentumun korunumu saglanarak elektronun iletim bandina gegis yapabilmesi
icin ortamdaki fononlarin sogurulmasi veya ortamda fonon olusturulmasi
gereklidir. Dolayli gegiste de dogrudan gegiste oldugu gibi enerji ve momentum

korunur. Momentumun korunumu,
hk ;= hK ¢ + BK ¢, (5.13)

ile verilir (Kittel 1986). Burada hk fr Ve hk fn Sirastyla fotona ve fonona eslik eden

dalga vektorleridir. k¢ ise, k uzayinda, valans bandinin maksimumu ile iletim
bandinin minimumu arasindaki momentum farkidir.

Frekansi v olan bir foton igin enerji korunumu ifadesi ise,

hv = E; + Efy (Fonon emisyonu) (5.14a)

hv = Eg — Eg, (Fonon sogurulmasi) (5.14b)



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

67

ile belirtilir. Burada Eg, fonon enerjisini ifade eder.

Elektron

iletim Bandi

A

Sekil 5.3. Yariiletkenlerde dolayli bant gegisi (Pankove 1975)

Dolayli bant gegisinde, fonon salimmli gegis icin (hv > Eg + Efy

durumunda) absorpsiyon katsayisi,

A(h‘U—Eg +Efn)n

E
1—exp<—%)

Asq1(hv) = (5.15)

ile verilir.

Fonon sogurulan dolayli gegislerde ise (hv > E; — Eg, durumunda)

absorpsiyon katsayisi,

A(hv—Eg —Ef)"
Aso5 (V) = ngn L (5.16)

expﬁ—l
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ile verilir. Denklem (5.15) ve denklem (5.16) da goriilen n sabiti izinli dolayl

gegisler icin 2, izinsiz dolayli gegisler i¢in 3 degerlerini alir.

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Aralklarimin

Belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerini  belirlemek icin bant
yapilarinin incelenmesi gerekir. Bu sayede malzemedeki elektronlarin ve hollerin
1s1kla etkilesimi sonucu nasil davranis sergiledikleri bilinebilir.

Absorpsiyon yontemi ile malzemenin yasak enerji araligir belirlenirken
temel absorpsiyon spektrumundan yararlanilir. Bu yontemde absorpsiyon

katsayist ile yasak enerji aralig1 arasindaki,
a(hv) « (hv — E,)" (5.17)

ifadesinden yararlanilir. (ahv)™ nin hv’ ye gore degisimini gosteren grafik
cizilir (Sekil 5.4.). Grafikteki degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen
dogrunun, hv eksenini kestigi nokta (<= 0) malzemenin yasak enerji araligi
degerine karsilik gelir. incelenen materyalde n = 1/2 ise izinli dogrudan gegis,
n = 3/2 ise yasakli dogrudan gecis, n = 2 ise dolayl izinli gegis, n = 3 ise
dolayli izinsiz gegis gerceklesir.
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(ahv)™ (eVIim)"

hv (eV) Ey

Sekil 5.4. Yariiletkenlerde (ahv)'/™ « hv grafiginden yasak enerji araliginin belirlenmesi

5.4. C0304 Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar1 ve Yasak Enerji
Araliklar

Piiskiirtme yontemi ile farkli taban sicaklifinda elde edilen Co3O4
yariiletken filminin optik absorpsiyon spektrumu oda sicakliginda alinmustir.
Absorbans ve gecirgenlik Ol¢iimleri 165 nm ile 3300 nm dalgaboyu araligini
tarayabilen, ii¢ dedektorii ile (1sikgogaltict UV-VIS, InGaAs dedektér NIR ve
sogutulmus PbS dedektdr NIR) optik dl¢iimlerdeki tiim ihtiyaglara cevap veren bir
sistem olan Sekil 5.5°te gosterilen Shimadzu Solidspec-3700 DUV model UV-
NIS-NIR Spectrophotometer cihazi yardimiyla elde edilmistir.
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Sekil 5.5. Shimadzu Solidspec-3700 DUV model UV-NIS-NIR Spectrophotometer cihazi

Sekil 5.6a-d’de farkli taban sicaklilarinda elde edilen Co3O4 filmlerinin
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. Co30s4, elektronik konfigiirasyonundan
(Co?*(d") ve Co*(d®)) dolayi, farkli optik gecisler sergilemektedir (Athey, 1996).
Bu ¢alismada iiretilen numunelerde, 400-2000 nm dalgaboyu araliginda banttan
banda gecislerin yani sira, farkli foton enerjisine gore farkli optik gegcisler
gbzlenmistir. Bu gegisler her spektrumun iizerinde numaralandirilmastir.

I ile gosterilen gegis Sekil 1.6°da verilen valans bandindan iletim bandina
olan gecisi gostermektedir. Bu gec¢is temel absorpsiyon gegisidir ve ligand
agirlikli bir orbitalden, metal agirliklt bir orbitale gegisi igerir. “Ligand to metal
transfer (LMCT)” olarak adlandirilan bu gecis 0%~ — Co?* seklinde gerceklesir.
Bu gegis literatiirde optik bant ge¢isi olarak verilir ve Eopt1=1,88-2,1 eV araligina
karsilik gelir (Cheng ve ark., 1998; Vannier ve ark., 2012).

Il ile gosterilen gegis ise Sekil 1.6°da verilen O? bandindan Co®" bandina
olan gecisi gosterir. Bu gecis banttan banda olan temel absorpsiyon gegisi olmayip
I numarali gecistekine benzer sekilde ligand agirlikli bir orbitalden, metal agirlikli
bir orbitale gecisi icerir ve 02~ — Co3* seklinde gerceklesir. Bu gegis literatiirde
Eopt2=1,4-1,6 eV araligina karsilik gelir (Patil ve ark., 1996; Cheng ve ark., 1998).
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Absorpsiyon spektrumlarinda III ve IV ile gosterilen gecisler sirasiyla
1360 nm ve 1580 nm dalgaboylar1 civarinda gézlenmistir. Sirasiyla 0,9 eV ve 0,8
eV foton enerjilerine karsilik gelen bu gegisler, ligand alan teorisine (ligand field
theory) gore tetrahedral yapi olusturan Co?* iyonlar1 arasindaki gegisleri
gostermektedir. Literatiirde, bu gecisler 1,03 eV ve 0,83 eV enerji degerlerinde
gozlenmistir ve bulunan sonuclarin literatiirle uyum igerisinde oldugu gortilmiistiir
(Nkeng ve ark, 1995).

Ayrica 400 °C ve 450 °C taban sicakliklarinda iiretilen numunelerde 710
nm (1,75 eV) civarinda basamak seklinde V numaral1 bir geg¢is gézlenmistir. 300
°C ve 350 °C taban sicakliklarinda tiretilen filmlerde bu gec¢is gozlenmemistir. X-
1si1 kirmim desenleri ile birlikte degerlendirildiginde, yani 400 °C ve 450 °C’
deki numunelerin amorf yapida olmalar1 da dikkate alindiginda, bu gegisin
metalik kobalt etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiirde 600-
700 nm (2,07-1,77 eV) civarinda gozlenen bu geg¢is, kobalt iyonlar1 arasindaki
metal-metal yiik transferi (MMCT) olarak atfedilmistir (Nkeng ve ark., 1995;
Cheng ve ark., 1998).

Bunun yanisira, C0304’iin bant yapisina goz 6niine alindiginda, 400 °C ve
450 °C’ de iiretilen numunelerde gozlenen V numarali bu gegisin, 02~ — Co3*
seklindeki IT numarali gegisi takiben gozlenmesi dikkat ¢ekicidir. Bu nedenle, bu
numunelerde Co** seviyesinin, bir seviyeden ziyade genislemis bir bant seklinde
olabilecegi akla gelmektedir. O* valans bandindan, yasak enerji araligindaki
genislemis Co®* seviyesine gegisin 1,5 eV’ tan biraz daha biiyiik degerlerde, 1,75

eV civarinda gozlenebilecegi sdylenebilir.
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Sekil 5.6. (a) 300 °C, (b) 350 °C, (c¢) 400 °C ve (d) 450 °C taban sicakliklarinda elde edilen Co304

yariiletken filminin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumlari
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Olgiim verileri ile yariiletkenin gecis mekanizmasi ve yasak enerji araligs
(ahv)Y/™ « hv grafikleri kullanilarak belirlenmistir. Grafiklerde n degeri izinli
dogrudan gegis i¢in n = 1/2, yasakli dogrudan gegis i¢in n = 3/2, dolayl izinli
gecis n = 2 dolayl izinsiz gegis i¢in n = 3 alinarak analiz gergeklestirilmistir.
Yapilan analizler sonucunda numunelerin bant yapilarinin (ahv)? « hv iliskisine
uydugu ve C0304 filminin dogrudan gecisli bant araligina sahip bir yariiletken
oldugu belirlenmistir. Sonuglar (Eopu=2,1 eV ve Eqp=1,40 eV) literatiirde
bulunan degerler ile uyum igerisindedir (Patil, 1996; Kadam, 2001b).
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6. C0304 FILMLERININ YUZEYSEL OZELLIKLERI

6.1. Giris

Giliniimiizde, teknolojik imkénlarin gelismesiyle birlikte kullanilan
yariiletkenler ve aygitlari ¢esitlenmistir. Her yariiletken ve yariiletken aygit farkli
elektriksel, optik 6zelliklere sahip olabildigi gibi farkl yiizeysel ozelliklere de
sahip olabilmektedir. Malzemenin elektriksel ve optiksel 6zelliklerini 6nemli
ol¢iide etkileyen ylizey 6zelliklerinin bilinmesi yeni yariiletken aygitlarin kesfinde
onemli konumdadir. Yiizey ozellikleri yapilan aygitin verimliligine de &nemli
derecede etki etmektedir. Bu sebeple yariiletken malzemelerin yiizey 6zellikleri
detayl1 bir bicimde incelenmelidir.

Numune yiizeyi, insan gozi ile gézlemlendiginde sadece numunenin dis
goriiniisti hakkinda bilgi edinilebilir. Daha ince ayrintilarin belirlenebilmesi igin
mercekler kullanilarak optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biliylitme miktarlarinin simirlh olusu gerekse elde edilen goriintii lizerinde islem
yapma imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilart bu temel iizerinde yeni
sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi1
ile yliksek biiyiitmelerde, iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde
edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Elektronik ve optik prensipler ¢ercevesinde tasarlanan ve yiiksek yiizey
bliylitmelerinde kullanilan cihazlardan birisi de taramali elektron mikroskobudur
(Scanning Electron Microscope-SEM). SEM bir yiizeydeki veya biitiindeki
nanometre mertebesindeki topografik detaylar1 gorsellestirir. Bu  6zelligi
sayesinde bir¢cok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullaniminin yani sira
mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. SEM cihazinin olusmasi i¢in 1935 yilinda M. Knoll tarafindan
ilk c¢aligmalar baslatilmistir. Daha sonrasinda 1965 yilinda ilk ticari SEM,
Cambridge Instrument Company tarafindan piyasaya siiriilerek genel kullanima
sunulmustur. SEM giiniimiize kadar bircok gelismeye ugrayarak alan emisyonlu

taramal1 elektron mikroskobu (FESEM) halini almustir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

78

Taramal1 elektron mikroskobu optik mikroskoplardan farkli olarak 1s1k
yerine elektronlarla calisir. Bu ¢esit mikroskoplarda goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari
tiipiliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskoplarinda ise elektronlar bir alan
emisyon kaynagi tarafindan serbest birakilarak yiiksek elektrik alan igerisinde
hizlandirilirlar.  Numune, programlanan modele uygun olarak elektronlar
tarafindan taranir. Yiiksek vakum kolonundaki birincil elektronlar, manyetik
lensler tarafindan numuneyi dar bir tarama demeti ile tarayabilmek i¢in
saptirilirlar. Bunun sonucunda numune iizerindeki her noktadan ikincil elektronlar
yayilirlar. Nesnenin ylizey yapist bu ikincil elektronlarin agilari ve hizlariyla
dogrudan iligkilidir. Bir dedektor ikincil elektronlar1 yakalar ve elektronik bir
sinyal olusturur. Olusturulan bu elektriksel sinyal, sinyal gii¢lendiricilerde
giiclendirilir ve monitdr {lizerinde goriintiillenebilen ve islenebilen bir video
taramasina doniistlriiliir. Sekil 6.1 de FESEM cihazinin sematik gdsterimi

verilmistir.
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Sekil 6.1. Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobunun sematik gosterimi

(Carl Zeiss Microscopy, 2004)

SEM ile FESEM arasindaki temel fark kullandiklar1 emitér (yayict)

tiplerinin farkli olmasidir. SEM’ de termoiyonik emitor kullanilirken, FESEM’ de

alan emitorii kullanilir. Termoiyonik emitdr, elektron emisyonu igin elektrik

akiminit kullanarak flamenti isitir. Flament 1s1s1, flamentin ig fonksiyonunu astig
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anda elektronlar kendiliginden malzemeden yayilirlar. FESEM’ de kullanilan,
soguk katod alan emitérii diye de isimlendirilen alan emisyon tabancasi (FEG),
termoiyonik emitérler gibi flamenti 1sitmaz. Flamenti, biiyiik elektriksel
potansiyel gradyeni altina yerlestirerek gereken elektron emisyonu elde edilir.
Alan emisyonu sayesinde termoiyonik emitoriin, diisiik parlaklik, katot
buharlastirmas1 ve ¢alisma esnasindaki termal kaymalar gibi olumsuzluklar

asilmis olunur.

Sekil 6.2. Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (Carl Zeiss Microscopy,
2004)

SEM ve FESEM cihazinda incelenecek numunelerin vakum ortaminda
bozulmamalar1 ve iletken yiizeye sahip olmasi gerekmektedir. Incelenecek
numune 1071°Q degerinden daha kiigiik dirence sahipse herhangi bir hazirlik
gerekmeksizin incelenebilir. 107190 dan daha biiyiik dirence sahip olup direkt
olarak incelemeye alinan numuneler gonderilen elektronlar tarafindan yiiklenmis
olur. Bu da elektron demetinin farkli yerlere yansimasia ve olusan goriintiide
bozukluklara yol agar. Bu durumu engelleyebilmek i¢in numuneleri Au, C, Au/Pd,

Al gibi iletken malzemelerle 20-30 nm kalinliginda kaplamak yeterlidir. Bu tarz
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kaplamalarda genellikle altin kullanilir. Bunun sebebi ise, altinin ikincil yayilma
katsayisinin yiiksek olmasi, yiiksek iletkenligi ve oksitlenmezligidir.

Bu c¢alismada da rutin gézlem ve hata analizi yapmanin disinda ¢esitli
analitiksel Ozellikleriyle en gelismis teknolojiyi kullanarak yiiksek ¢oziiniirliikli
goriintiiler sunan Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) kullanilmistir. Numuneler analiz dncesi Quorum Technologies K550X
Sputter Coater cihazi yardimiyla 4 dk 20 s boyunca 40mA akimda altinla

kaplanmistir. Sekil 6.2 de kullanilan FESEM cihazinin goriintiisii verilmistir.
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6.2. Farkh Sicakhiklarda Uretilen C0304 Filmlerinin Alan Etkili Taramah
Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizleri

Farkli taban sicakliklarinda iiretilen Co3Os filmlerinin ylizey goriintiileri
Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)
kullanilarak incelenmistir. Uretim sicakligmin artmasiyla filmlerin yiizey
Ozelliklerinde degismeler meydana gelmistir. Sekil 6.3-6.6’da her sicaklikta
tiretilen numuneler i¢cin 50 KX ve 100 KX biyiitiilmiis FESEM goriintiileri
verilmigtir.

Sekil 6.3° te 300 °C taban sicakliginda elde edilen Co3O4 yariiletken
filminin farkli biliylitme oranlarinda aliman FESEM goriintiileri verilmektedir. 50
KX, ve 100 KX biyiitme oranlarindaki ylizey goriintileri birlikte
degerlendirildiginde, numunenin tabani tamamen kapladigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, film yiizeyinde nano boyutta bosluklar, catlaklar ve kristalcik
kiimeleri goriilmektedir (Sekil 6.3a-b).

Sekil 6.4’ da 350 °C taban sicakliinda iiretilen filmin FESEM goriintiileri
verilmektedir. 300 °C’ de elde edilen numuneye goére bu taban sicaklifinda
tiretilen Co304 Yyariiletken filmin daha yogun olarak olustugu sodylenebilir. 300
°C’de iiretilen numunede gozlenen nano boyutta bosluklarin oldukca az oldugu
gozlenmektedir (Sekil 6.4a). Ayrica, numune iizerinde daha yogun kristalcik
kiimelenmeleri goriilmektedir (Sekil 6.4a-b). Sekil 6.3 ile karsilastirildiginda, bu
taban sicakliginda elde edilen filmlerin daha yogun bir olusuma sahip oldugu ve
tabana iyi tutundugu sdylenebilir.

Sekil 6.5 de 400 °C taban sicakligindaki numuneye ait yiizey goriintiileri
verilmektedir. Bu taban sicaklifinda tiretilen filmlerin XRD sonuglar ile birlikte
degerlendirildiginde, filmin kristal yapisinda gozlenen bozulma ylizey
goriintiilerinde de kendini gostermektedir. Film yiizeyinde nano boyutta bosluklar
ve c¢atlaklarin bulunmasinin yani sira bazi bolgelerde iist iiste binmis olusumlar
s06z konusudur (Sekil 6.5a). 300 °C ve 350 °C’ de tiretilen numunelerin yilizeyinde

gozlenen kristalcik kiimelenmeleri bu numunede yerini zincirimsi sekilde bu
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olusumlara birakmistir. Bununla birlikte, 100 KX biiyiitme oraninda filmin cam
taban {lizerindeki tutunmasinin iyi oldugu sdylenebilir (Sekil 6.5b).

Sekil 6.6° de 450 °C’ de elde edilen Co304 yariiletken filminin ylizey
gorintiileri verilmektedir. 400 °C’ deki numunenin yiizey 6zelliklerinde kendini
gostermeye baslayan kotiilesme, bu sicaklikta iiretilen numune i¢in de soz
konusudur. Daha diigiik taban sicakliklarima gore, film yiizeyinde bosluklarin
arttigr goriilmektedir (Sekil 6.6a-b). 300 °C ve 350 °C’ deki numunelerin
yiizeyinde yer yer gozlenen kristalcik kiimeleri, daha yogun nano boyutlu
kiimelenmeler halini almigtir. Numunenin XRD deseni géz Oniine alindiginda,
gozlenen bu nano boyutlu yogun kiimelenmelerin kristal yapiyr etkiledigi
sOylenebilir. Co304 yariiletken filmlerinin elde edilme sicakligindaki artig yiizey

Ozelliklerinde de bozulma ile sonuglanmistir.
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300 nm WD=9.1mm Mag= 51.05KX  EHT= 500kV  Anadolu University
|—| Signal A = SE2 Faculty of Science ULTR
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WD = 9.1mm Mag=100.00K X EHT = 5.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA

Sekil 6.3. 300 °C taban sicakliginda elde edilen Co3O. filmlerinin (a)50 KX ve (b)100 KX
biiyiitme oranlarinda FESEM goriintiileri
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WD=5.9mm Mag= 5043KX EHT = 5.00 kV Anadolu University
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WD=59mm Mag=100.16 KX EHT = 5.00 kV Anadolu University ZEISS

Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS

Sekil 6.4. 350 °C taban sicakliginda elde edilen Co3zOa4 filmlerinin (2)50 KX ve (b)100 KX
biiyiitme oranlarinda FESEM goriintiileri
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g TR B e g ;
WD=62mm Mag= 5043KX Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS

WD=62mm Mag=100.16 KX EHT= 5.00kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

Sekil 6.5. 400 °C taban sicakliginda elde edilen Co3Os filmlerinin (a)50 KX ve (b)100 KX
biiyiitme oranlarinda FESEM goriintiileri
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WD=81mm Mag=10068KX EHT= 5.00kV Anadolu University ZEISS
Signal A = SE2 Faculty of Science  ULTRA PLUS

Sekil 6.6. 450 °C taban sicakliginda elde edilen Co3zO4 filmlerinin (2)50 KX ve (b)100 KX
biiyiitme oranlarinda FESEM goriintiileri
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7. Co0304 FILMLERININ DC iLETKENLIK OZELLIiKLERI

7.1. Giris

Yariletkenler birbirlerinden farkli elektriksel ozellikler
gosterebilmektedir. Bu 6zelliklerin bilinmesiyle yariiletken malzemeler i¢in farkli
kullanim alanlar1 dogmakta ve malzemenin O6zelligine gore cesitli elektronik
devreler kurulabilmekte, yeni cihazlar tliretilebilmektedir.

Yariiletken malzemelerin dogru akim karsisinda gosterdigi tepkileri
Ogrenebilmek i¢in malzemeden dogru akim gegirilmesi ve akim-voltaj
Olclimlerinin yapilmasi gerekir. Malzemenin iizerinden dogru akim gecirebilmek
icin metal kontak kullanilarak metal-yariiletken yapisinin olusturulmasi gereklidir.
Metal kontak malzemesi, yariiletkenin is fonksiyonundan farkli is fonksiyonuna
sahip altin, giimiis, bakir gibi metallerden segilir. Is fonksiyonu, materyalden bir
elektron koparabilmek igin gerekli olan minimum enerji miktaridir ve e® ile
sembolize edilir. Baz1 metallerin is fonksiyonlar1 Cizelge 7.1’ de verilmistir. Bu

calismada kontak malzemesi olarak altin kullanilmistir.

Cizelge 7.1. Bazi metallerin is fonksiyonu

Metal is Fonksiyonu
Altin 4,82
Bakir 4,70
GUmus 4,33
Lityum 2,50
Kalsiyum 3,20
Sodyum 2,30
Platin 5,30
Potasyum 2,30

7.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Yariiletkenler, yariiletkenlerle ya da metallerle bircok sekilde kontak
olusturabilmektedir. Metal-yariiletken kontaklar ise metalin yariiletken ile
yakindan temas ettirilmesiyle olusan bir kontak tiiriidiir. Bu kontak tiirii ayn1

zamanda bilinen en eski yariiletken aygittir (DasGupta N. ve DasGupta A., 1994).
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Metal-yariiletken kontaklarda, iki metal bir araya getirildiginde olusacak
direncler kadar kiiciik direncler beklenemez. Ozellikle yariiletken ve metalin
Fermi enerji seviyeleri arasindaki biiyiik farklar yiiksek direnglere sebep olabilir.
Uygun malzeme se¢imiyle diisiik direngli bir kontak olusturulabilir. (Zeghbroeck,
2009).

Is fonksiyonlar1 birbirinden farkli yariiletken ile metal malzeme bir araya
getirilerek kontak olusturuldugunda malzemeler arasinda kisa siireli bir akim
gozlenir. Kontak yapilan malzemelerin Fermi enerji seviyeleri arasindaki fark
akimin yoniinii ve biiyiikligiinii belirler. Akimi olusturan elektronlar daima
yiiksek Fermi enerji seviyesine sahip materyalden diisiik Fermi enerji seviyesine
sahip olana dogru akarlar. Fermi enerji seviyeleri esitlenince akim kesilir. Akim
kesildiginde elektron veren tarafta pozitif, elektron alan tarafta ise negatif uzay
yiikii olusacaktir. Kontak bolgesinde gozlenen bu fark, kontak potansiyeli olarak
davranir. Bu potansiyel sayesinde olusan elektrik alan, malzemeler arasi1 fazladan

yiik gecisini durdurmaya g¢alisir.

7.2.1. Ohmik Kontak

Yariiletken ile metal bir kontak olusturuldugunda kontak direncinin
onemsenmeyecek kadar kiigiik oldugu durumlar ohmik kontak olarak tanimlanir
(Sze, 1981). Kontak tiiriiniin belirlenmesinde yariiletkenin tastyici tipi yan sira
kontagi olusturan materyallerin is fonksiyonlar1 da biiyilk 6nem tasir. P-tipi bir
yariiletken kullanarak bir ohmik kontak olusturmak igin secilecek olan metalin i
fonksiyonu (®,,,), yariiletkenin is fonksiyonundan (®y) biiyikk olmalidir (®,, >
®). n-tipi bir yariiletken kullanarak olusturulacak bir ohmik kontakta ise segilen
metalin is fonksiyonu (®,,), yariletkenin is fonksiyonundan (&) kiigiik
olmalidir(®,, < @y).
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Evakum
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Sekil 7.1. Bir metal ile p-tipi bir yariiletkenden olusan ohmik kontagin enerji-bant diyagramlar
(P, > D). (a) kontak dncesi, (b) kontak sonrasi.

Sekil 7.1.a° da gosterilen metal-yariiletken kontakta kullanilan metalin is
fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiik oldugu icin Fermi enerji
seviyeleri arasinda fark bulunmaktadir. Yariiletkenin Fermi enerji seviyesi,
metalin Fermi enerji seviyesinden [e(®,,, — ®,)] kadar yiiksekte bulunur. Bu fark
sayesinde yariiletkenden metale elektron akisi gergeklesmesi beklenmektedir.
Fakat Sekil 7.1.a> da belirtilen d mesafesi elektronlarin tiinelleme yaparak diger

malzemeye ge¢cmesine izin vermemektedir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

91

Materyaller arasi uzaklik olan d, elektronlarin tiinelleme yaparak gecis
yapmalarini saglayacak kadar kiigiiltiildiigiinde, p-tipi yariiletkenden metale dogru
bir yiikk akis1 baslar. Metaldeki ¢ogunluk yiik tasiyicilari elektronlar, p-tipi
yariiletkendeki yiik tasiyicilari ise hollerdir. Metal igerisindeki serbest yiik sayisi
oldukca fazladir. Yariiletkenden metale gecen elektronlar, sayica azimlikta
kalmalarindan dolayr metalin Fermi enerji seviyesini degistiremez. Gegis yapan
elektronlar ise yariiletkenin kontak yiizeyine yakin kisminda holler birakarak
yariiletkenin Fermi enerji seviyesinin asagi inmesine neden olur. Fermi enerji
seviyesindeki degisme Sekil 7.1.b° de gosterilen kontak sonrasi denge konumuna
gelmis enerji-bant diyagraminda bir biikiilmeye sebep olmustur.

Fermi enerji seviyeleri esitlendiginde metal ile yariiletken arasinda bir
potansiyel engeli olugsmaz ve bdylece yariiletkenden metale bir elektron akist
gozlenir. Elektronlar metale gectiklerinde arkalarinda holler birakir. Bu sebepten
dolay1 yariiletkenin kontak ara yilizeyi yakinindaki hol yogunlugu i¢ kisimlardaki
yogunluga gore oldukca fazlalagir. Akiimiilasyon bolgesi olarak adlandirilan, w
genisligindeki bu bdlgede cogunluk tasiyicilart (holler), yariiletkenin i¢
kisimlarindaki ¢ogunluk tasiyicilarindan oldukga fazladir. Ayrica bu bolge
cogunluk tastyicilart agisindan zengin oldugu i¢in tasiyici deposu olarak davranir
ve istenilen tasiyiciy1r kolayca metale aktarabilir. Benzer sekilde metalin kontaga
yakin ara yiizeyinde de metale gelen elektronlardan dolay1 negatif yiik fazlalig
olusur. Iki tarafta da tasiyic1 fazlaligi oldugu igin kontakta tastyicilar icin bir engel

gbzlenmez.

7.3. Space-Charge-Limited (SCL) Akimi ve Ohmik Akim

Metal-yariiletken-metal yapilarda farkli iletim mekanizmalari g6zlenir. Bu
calismada, metal-yariiletken-metal yapilarda gézlenen temel iletim olaylarindan
space-charge-limited (SCL) ve ohmik akim ele alinmistir. Verilen bir yariiletken
malzeme icin her iki iletim olay1 da belli sicaklik ve voltaj bolgelerinde baskin
olabilir. Bu temel iletim olaylarindan her ikisinin de digerinden tam olarak

bagimsiz oldugu sdylenemez (Sze, 1981; Hogarth ve Zor, 1986).
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Metal-yariiletken-metal yapilarin akim-voltaj karakteristikleri I o< V™ ile
gosterilen formda goézlenir. Burada I akimi, V' voltaji ve m ise ¢izilen logl «
logV grafiginin egimini belirtir. m degeri malzemedeki iletimin nasil
gerceklestigi hakkinda bilgi veriri. Sayet m =1 ise iletim ohmik, m = 2 ise
iletim mekanizmasi SCL seklinde gozlenir (Zor ve Hogarth, 1987).

Space-charge-limited akimi1 ohmik kontak 6zelligindeki metal-yariiletken-
metal yapilarda gozlenmektedir (Murgatroyd, 1970). SCL akimi yariiletkene
enjekte edilen tastyicilardan dolayr olusur. Malzemeye yeterince biiylik elektrik
alam1  uygulandiginda, malzeme igerisine uzay yiiklerinin miktariyla
siirlandirilmig bir akim formunda elektronlar enjekte edilmis olur. Bu akima
SCL akimi denir. Bu akimin teorikte biiyiik olmas1 beklenir ancak pratikte nadiren
biiyik SCL akimlar1 gozlenir. Bunun sebep olarak yariiletkende bulunan
tuzaklarin iletimi etkiledigi diisiiniiliir. Tuzaklarin bulundugu bir materyalde
akim-voltaj karakteristigi incelenmeden once tuzak etkisinin olmadigi ve 1sil
dengede serbest tasiyict yogunlugunun ihmal edildigi miikemmel yalitkanlar
dikkate alinir (Lampert ve Mark, 1970). Tuzak bulunmayan materyale enjekte
edilen biitlin tasiyicilar iletim serbest kalarak uzay yiikiine katkida bulunur. Bu

durumda SCL akim yogunlugu,

J =2ty (7.1)

esitligi ile verilir. Bu denklem “Mott-Gurney Square Law” olarak bilinir.
Denklemde, u; hol mobilitesini, &. malzemenin bagil dielektrik sabitini, &,
boslugun dielektrik sabitini ve d iki metal kontak arasindaki mesafeyi belirtir.

Ohm Yasasi’na gore uygulanan voltaj arttirildiginda materyale enjekte
edilen serbest tasiyici yogunlugu da artarak malzemenin serbest tasiyici
yogunluguna yaklasacaktir. p-tipi bir yariiletkende, numuneye enjekte edilen
serbest tasiyict yogunlugu, numune i¢indeki po Serbest tasiyici yogunluguna esit
oldugu anda ohmik iletimden SCL iletime gegis olur ve Ohm Yasasi’ndan sapma
meydana gelir. Bu gecisin ger¢eklestigi noktada akim yogunluklar1 birbirine esit
olacagindan denklem (2.14) ile (7.1) birlestirilebilir. Bu durumda tuzaksiz yap1
icin ohmik iletimde SCL iletimine ge¢is voltaji,
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2
Ve = 2202 (7.2)

9 &r&o
ile verilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979; Zor ve Hogarth, 1987))

Uretilen yariiletken malzemelerin saf halde bulunma olasiliklar1 cok
diisiiktiir ve yapilarinda kusurlar ve safsizliklar bulunur. Bu safsizliklara ait enerji
seviyeleri de, yasak enerji araliginda yer alarak tasiyicilar i¢in tuzak olustururlar.
Tuzaklar, Fermi enerji seviyesinin istiinde ise sig tuzak (shallow trap), Fermi

enerji seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap) olarak isimlendirilir.

7.3.1. Sig Tuzakh Space-Charge-Limited (SCL) iletimi ve Ohmik

iletim

Denklem 7.1 ile verilen akim yogunlugu ifadesi yariiletkende tuzaklarin
olmadig1 veya tuzaklarin tamamen dolu oldugu durumu tanimlar. Bu tuzaklarin
kaynagi kiigiik baglanma enerjisine sahip olan s1g seviyede bir akseptdr grubu
olabilir. Bu asamada derin hol tuzaklarinin olmadig: kabul edilmistir. Buna gore
Fermi-Dirac istatistiginden faydalanilarak serbest yiik yogunlugunun tuzaklanan

yiik yogunluguna orani olarak bilinen 6, sabiti,

_ _bo
6, = —— (7.3)
Ny E
0o = 3 exp (ﬁ) (7.4)

seklinde verilir (Zor ve Hogarth, 1987; Gould ve Hassan, 1990).Bu denklemlerde
n, serbest tagiyict yogunlugunu, n; tuzaklanmis tasiyici yogunlugunu, N,, valans
bandindaki etkin durum yogunlugunu, N; tuzak yogunlugunu ve E; yariiletkenin
valans bandi tizerindeki tuzak enerji seviyesini gosterir. Tuzaksiz durumda p; = 0

ve 6y = 1 olacaktir. Tuzaklarin varliginda 6y < 1 durumu ortaya cikar. Bu s1g



@ ANADOLU UNIVERSITESI

94

tuzaklarin varligt SCL akimini etkileyecektir. Bu durumda p-tipi yariiletken i¢in

akim yogunlugu,

J =Jtirty? (7.5)

halini alacaktir. Ohmik boélgeden SCL akimimin gozlendigi bolgeye gecis voltaji

ise,

8 epod?
=—-— 7.
Vtr 9 87‘8090 ( 6)

seklinde elde edilir. V, gegis voltaji degeri ayrica sicakliga da baglidir (Lampert
ve Mark 1970; Kao ve Hwang, 1979).

| | E
3 /
2| [ frap-free .
~V2/ 111
frap-fitled
— limited —
with 1r !
ith traps
| e/ ]
(11
_ ohimic : E —
~V V: '
tr Visl
| I
—_——
logV

Sekil 7.2. S18 tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi (Zor ve Hogarth, 1987)
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Sig tuzakli yapilarin SCL iletimi i¢in akim voltaj karakteristigi Sekil
7.2’de verilmistir. Bu sekilde verilen 1. bolgede numuneye uygulanan diisiik voltaj
durumunu gostermektedir. Bu bolgede numune igerisine enjekte edilen tasiyici
sayisi, numune igerisindeki serbest tasiyicilara oranla ithmal edilebilecek kadar
cok kiicliktiir. Bolge sinirlart igerisinde akim Ohm Yasasi’na uyar ve akim
yogunlugu (2.18) denklemi ile verilir. Bu bolge ohmik bolge olarak adlandirilir.

Sekil 7.2°deki II.bolgede voltaj degerleri daha yiiksek durumdadir. Bu
durumda enjekte edilen tasiyici sayisi l.duruma gore daha fazla olur. Enjekte
edilen tastyicilarin sayisi daha baskin durumda olur. Bu bdlgede tuzaklar, serbest
tastyicilart yakalayarak etkisini gosterir. Uygulanan voltaj arttirildiginda tuzaklar
dolmaya baslar ve Vi, degerinde biitiin tuzaklar dolmus olur. Vip; voltajindan
itibaren akim yogunlugunda keskin bir artig gozlenir. Akim degerindeki bu hizli
artis Oy ! katsayisma ulasincaya kadar devam eder. Bu artistan sonra akim,
sekildeki III. bolgede goriildiigii gibi Trap-Free Square Law’a uyar ve V2 ile
dogru orantili olarak degisir. Tuzaklarin tamaminin dolmasina karsilik gelen ve

SCL bolgesinden TFL bolgesine gecisi gosteren Vg, (trap-filled-limited) voltaji,

eNtdz
28180

VrpL, = (7-7)

olarak ifade edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979; Zor ve
Hogarth, 1987).

7.3.2. Derin Tuzakh Space-Charge-Limited (SCL) letimi ve Ohmik

iletim

Yasak enerji araligindaki tuzaklarin derin olmasi durumunda yani tuzak
enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesinde veya bu seviyeden daha asagida ise
akim-voltaj grafiginde ohmik bdlgeden sonra direkt olarak TFL bolgesi gelir. Bu
durum Sekil 7.3°te gosterilmistir. Derin tuzakli SCL iletiminin s6z konusu oldugu

ve N; — Ny > p durumunda, Vg, voltaji sig tuzakli durumdakine benzer sekilde,
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Sekil 7.3. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi (Zor ve Hogarth, 1987)

e(N¢_po)d? (78)

V. =
TFL 26,20

olarak elde edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).

7.4. Sicak Ug¢ Yontemi Kullamlarak Co03Os Filmlerinin Iletkenlik Tipinin

Belirlenmesi

Elde edilen Co0304 filmlerinin iletkenlik tipi elektriksel olgiimleri
alinmadan 6nce sicak ug¢ (hot probe) yontemi ile belirlenmistir. Yontem sematik
olarak Sekil 7.4 de gosterilmistir. Bu yontemde sadece havya ve voltmetre
kullanilarak yariiletkenin 1iletkenlik tipi kolayca belirlenebilir. Sicak ug

yonteminde dncelikle numune {izerinde iki metal kontak olusturulur. Bu kontaklar
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arasina bir voltmetre baglanir. Olusturulan metal kontaklardan voltmetrenin
pozitif ucuna baglanan kontak havya tutularak oldukca yakin mesafeden,
degdirilmeden 1sinmasi1 saglanirken diger kontagin sicaklifi oda sicakliginda
tutulur. Bu durumda 1sinan bdélgedeki serbest yiikler, kazandiklar1 termal hiz
sebebiyle soguk bolgelere dogru hareket ederler. Boylelikle iki u¢ arasinda
potansiyel fark olugur. Olusan potansiyel farkin isareti bize malzemenin iletkenlik
tipi hakkinda bilgi verir. Okunan voltajin isareti pozitifse malzeme n-tipi,

negatifse p-tipi bir yariiletkendir (Zeghbroeck, 2009).

Voltmetre
L = | o

havya + :\

Sicak ug ‘ S— \ Soguk u¢

Sekil 7.4. Sicak u¢ yonteminin sematik gosterimi

Elde edilen C0304 filmlerinin iletim tiirii sicak u¢ yontemi kullanilarak

belirlenmis ve p-tipi yariiletken oldugu goriilmiistiir.

7.5. Metal-Yaniiletken Yapilarin Olusturulmasi

Uretilen Co0304 yariiletken filmlerinin elektriksel &zelliklerinin tespit
edilebilmesi amaciyla metal-yariiletken seklinde olusturulmustur. Bu yapilarin
sematik goriintiisii Sekil 7.5’te verilmistir. Diizlemsel (planar) yapida olusturulan
bu yapilar, Leybold-Heraus 300 Univex System cihazi kullanilarak vakum altinda
kimyasal buhar depolama yontemiyle olusturulmustur. Sistemde elektrot
materyali olarak altin (Au) kullanilmistir. Buhar depolama siirecine girmeden
once Co30s yariiletken filminin iist yiizeyinin altin ile kaplanmasi istenmeyen

bolgeler aliiminyum folyo ile kapatilarak maskelenmistir. Boylece buhar
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depolama siirecinde agikta birakilan bolgelere altin buharlastirilarak kontaklar

olusturulmustur. Kontaklar yaklasik 2700 A kalinhigindadur.

Au elektrot

[
* /L

Sekil 7.5. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken yapinin sematik gosterimi

Sekil 7.5’te d elektrotlar aras1 uzaklig, [ elektrot boyunu ve w yariiletken
filminin kalinligin gostermektedir. Malzemenin dl¢limlere hazir hale gelebilmesi
icin altin kontaklardan giimiis yapistirici (silver paste) kullanilarak ince bakir
tellerle ¢ikis alinmistir. Numuneler 6l¢iim oncesi kapali karanlik kutularda kisa
devre konumunda bekletilmistir ve karanlik ortamda akim-voltaj O6l¢timleri

alinmistir.

7.6. Farkh  Sicakliklarda Uretilen Co030s4 Filmlerinin Akim-Voltaj

Karakteristikleri

AuU-C0304-Au planar yapisindaki numunelerin akim-voltaj O6l¢iimleri
karanlikta ve oda sicakliginda 0,01 — 100 V araliginda 0,01 V voltaj artiglariyla
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen Ol¢timlerde Hewlett Packard marka 4140B
pA Meter/DC Voltage Source cihazi ve Agilent 34401 dijital multimetre, VEE
One Lab 6.1 bilgisayar programiyla birlikte kullanilmistir.

300 °C’de elde edilen numunenin [ —V karakteristigi Sekil 7.6’da

verilmistir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gore incelenmis ve akimin, 38 V
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degerine kadar V1 ile 38 V° tan 54 V° a kadar V% ile degistigi goriilmiistiir. 54 V
voltaj degerinden sonra, akim degerleri cihazin 6l¢iim smir1 olan 1072 A
mertebesini astigindan dolayr Slgiimler alinamamistir. Akimin V! ile orantili
oldugu ilk bolgede serbest tasiyicilarin iletime katkilariin daha baskin oldugu, bu
sebeple de iletimin ohmik oldugu goriilmiistiir. Ohmik iletim bolgesinden sonra
gelen SCL iletim bolgesinde serbest elektronlarin tuzaklanmasiyla numuneye
enjekte edilen tastyicilarin yogunlugu artmis ve bu sebeple akim V%€ ile orantil
olarak degismistir. SCL iletim bolgesine gegis voltaji V. = 38V olarak
belirlenmistir. SCL iletim bdlgesinin nerede sona erdigi acgik olarak
Olgiilemediginden, Vg voltaji belirlenememistir. Bu nedenle CosO4 filmlerinin
tuzak yogunlugu ve tuzak enerji seviyeleri hesaplanamamistir. Bu film igin
elektriksel iletkenlik degeri ¢ = 6,34x1071 (ohmcm) ™1 olarak hesaplanmustir.
Serbest tasiyict yogunlugu yine ayni ifadeden p, = 3,96x10%3 cm™3 olarak

bulunmustur. Bulunan sonuglar Cizelge 7.3 te verilmistir.

10”
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Voltage (V)

Sekil 7.6. 300°C, taban sicakliginda elde edilen Au-C0304-Au yapisindaki numunenin akim-voltaj

karakteristigi
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Sekil 7.7. 350°C, taban sicakliginda elde edilen Au-Co30s-Au yapisindaki numunenin akim-voltaj
karakteristigi
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Sekil 7.8. 400°C, taban sicakliginda elde edilen Au-C030s-Au yapisindaki numunenin akim-voltaj

karakteristigi
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Sekil 7.9. 450°C, taban sicakliginda elde edilen Au-C0304-Au yapisindaki numunenin akim-voltaj

karakteristigi

350 °C’ de dretilen Co0304 filminin akim-voltaj grafigi Sekil 7.7°de
goriilmektedir. Grafik artan voltaj degerlerine gore inceledigimizde, 0 — 100 V
ile 40 V arasinda ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir. Ohmik bdolgeyi
akimda hizli artisin oldugu 40 — 60V arasinda SCL bolgesi izlemetedir. Bu
bolgede akimin voltaja baghlign V27 seklindedir. Bu bolgede tuzaklar hizla
dolmaktadir. SLC iletim bdlgesine gecis voltaji Vi, = 40 V'’ tur. Bu numune igin
60 IV’ tan sonraki yiiksek akim degerleri 6l¢iilememistir. Bu nedenle TFL bolgesi
gozlenemedigi i¢in, numunenin tuzak yogunlugu ve tuzak enerji seviyesi SCL
iletimi i¢in verilen denklemlerden elde edilememistir. Sekil 7.7°de verilen akim-
voltaj grafiginden yararlanarak Ohm Yasasi’yla numunenin elektriksel iletkenlik
degeri o =5,21x1071 (ohmcem)™! olarak hesaplanmustir. Serbest tasiyici

=3 olarak bulunmustur.

yogunlugu yine aym ifadeden p, = 3,26x10%3 cm
Bulunan sonuglar Cizelge 7.3’te verilmistir.
Sekil 7.8” de 400 °C taban sicakliginda tiretilen numunenin akim-voltaj

grafigi verilmistir. 0,01 V — 100 V voltaj araliginda, artan voltaj degerlerine gore
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elde edilen grafikte egimin ~1 oldugu bulunmustur. Bu nedenle, iletimin ohmik
oldugu goriilmektedir. Numunedeki iletimi serbest hollerin olusturdugu sdylenir.
Numunelerin iletkenligi ¢ = 3,65x1072 (ohmcem) ™! ve tasiyict yogunlugu p, =
2,28x10%% cm ™3 olarak hesaplanmistir.

Sekil 7.9’da 450 °C’deki Co30s filmine ait akim-voltaj karakteristigi
goriilmektedir. 0,01V ile 100V arasinda elde edilen dlgiimlerde akimin V1 ile
degistigi goriilmektedir. Boylece 0,01 V' — 100 V' araliginda iletim ohmiktir. Bu
sicaklikta elde edilen numunelerin iletkenligi o = 2,68x10~* (ohmcm)™1 ve

=3 olarak bulunmustur. Hesaplanan

tastyict  yogunlugu p, = 1,68x10%° cm
sonuglar Cizelge 7.3’te verilmistir.
Numunelerin iletkenlik hesaplamalar1 akim-voltaj grafiklerinin ohmik
iletim 6zelligi gosteren bolgeden alinan veriler ile ve Ohm Yasasi kullanilarak
yapilmustir. Islemlerde voltaj degeri 10 V olarak belirlenmis ve buna kars1 gelen
akim degeri kullanilmustir. iletkenlik hesaplamalar1 i¢in ise mobilite degeri
literatiirden 107> cm?/V's olarak alinmustir (Patil, 1996). Bulunan iletkenlik ve

tastyict yogunlugu degerleri Cizelge 7.3’te gosterilmistir.

Cizelge 7.2. Au-C0304-Au yapisindaki filmlerin iletkenlik ve tastyict yogunlugu degerleri

Tletkenlik Tasiyic1 Yogunlugu
Taban Sicakhgi (°C)
(Qcm)? (cm3)
300 6,34x107 3,96x10%
350 5,21x10? 3,26 x10?
400 3,65x1072 2,28 x10%
450 2,68x10™ 1,68 x10%°

Cizelge 7.3’de verilen sonuglar incelendiginde, taban sicakligi arttikca,
C0304 filmlerinin iletkenlik ve tasiyict yogunlugu degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Numunelerin elektriksel iletim ozelliklerine kristal yapilar etki

etmektedir. Bulunan sonuglar XRD sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde,
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FESEM sonuglarinda oldugu gibi artan taban sicakligi ile kristal yapidaki
kotiilesme numunelerin iletkenlik ve tasiyict yogunlugu degerlerinde azalma
olarak goriilmektedir.

Literatiirde Co3Os filmlerinin iletkenlik degerlerinin 1072 — 10™*
araliginda degistigi belirtilmistir (Tarasevich ve ark., 1981; Patil ve ark., 2012).
Bulunan degerler literatiir ile uyumludur. Co3O4 filmi igin tasiyict yogunlugu
degerleri ise literatiirde 2,60x10® cm™ ile 4,32x10%* cm™ arasinda bulunmustur
(Patil, 1999; Patil, 2012; Kim, 2010; Al-Tuwirgi ve ark., 2011). Bu ¢alismada
bulunan degerler ile farkliliklar gbze ¢arpmaktadir. Olgiimler planar yapida

alindigi i¢in yiizey durumlarinin da etkili oldugu sdylenebilir.
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma ¢ergevesinde, ekonomik ve biiyiik yiizey kaplamalarina uygun
bir yontem olan pliskiirtme yontemi kullanilarak 6nemli gecis metal oksitlerinden
C0304 yariiletken filmleri 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C taban sicaklilarinda
iiretilmistir. Uretilen filmlerin bazi fiziksel 6zellikleri incelenmis ve analiz
sonuglarmin literatiir ile uyum sagladig goriilmiistiir.

Co0304 filmlerinin  kalinliklar1 elipsometre ile Olglilmiis ve kalinlik
degerlerinin 98-617 nm arasinda degistigi saptanmistir. Taban sicakliginin
yiikselmesiyle birlikte film kalinliklarinda bir diisiis goézlenmistir. Buna sebep
olarak, artan sicakligin kristallenmeyi olumsuz yonde etkiledigi ve bunun da film
kalinligmi diisiirdiigi  distinilmiistiir. Ayrica ayni sicaklik degerinde farkli
puskiirtme bolgelerinde iiretilen numunelerin kalinliklari, iiretim bolgelerine gore
karsilastirildiklarinda, piiskiirtme merkezinde en kalin filmlerin, kenarlarda ise
nispeten daha ince filmlerin elde edildigi belirlenmistir.

C0304 filmlerinin kristal yapilarmi belirlemek iizere x-151mm1 kirinim
desenleri olusturulmus ve incelemesi gergeklestirilmistir. X-1ginlar1 sonuglarindan
numunelerin  fcc yapisinda polikristal oldugu goriilmiistiir. Farkli taban
sicakliklarinda iretilen Co3O4 filmlerindeki kristallenmenin artan taban
sicakligiyla birlikte kotii bigimde etkilendigi goriilmiistiir. Ayni taban sicakliginda
tretilen ve farkli piskiirtme bolgelerinden alinan numunelerden, piiskiirtme
merkezi ve yakinindaki numunelerin x-1s1n1 kirinim desenlerinde yiiksek siddetli
ve nispeten daha dar pikler gozlenirken, merkezden uzaktaki yerlerin kirimim
desenlerinde olusan piklerin daha az siddetli ve genis oldugu gozlemlenmistir.
Buradan yola c¢ikarak piiskiirtme sisteminin merkezinde iiretilen filmlerin,
puskiirtme merkezinin uzak bolgelerinde elde edilen filmlere gore daha iyi
kristallendigi dolayisiyla da merkezde gorece daha uygun film eldesi gergeklestigi
sOylenebilir.

Co0304 filmlerinin 400-2000 nm dalgaboyu araligindaki temel absorpsiyon
spektrumlart ¢ekilmistir. Bu spektrumlardan faydalanilarak filmlerin bant
yapisindaki optik gegisler tespit edilmis ve bu gecislere karsilik gelen yasak enerji

aralig1 degerleri hesaplanmistir. Temel absorbsiyon spektrumlarinda, 300 °C ve
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350 °C de elde edilen numunelerde diisik dalgaboylarina dogru yaklastikca
sogurma miktart olduk¢a artmig, 400 °C ve 450 °C de elde edilen filmlerde ise
sogurma degerlerinde daha diisiik artislarin gerceklesmistir. Buna ek olarak,
gorliniir dalgaboylarinda yiiksek sogurma ozelligine sahip olan filmlerin, aym
dalgaboylarinda diisiik sogurma o6zelligine sahip olan filmlere gére daha koyu
renkli oldugu gozlenmistir.

Ayrica CozO4 filmlerinin valans bandi ile iletim bandi arasinda Co®*
iyonlarina ait bir alt enerji seviyesi oldugu goriilmistiir. Co3O4 filmlerinin bant
yapisinda iki farkli gegisin gergeklestigi, bunlardan ilkinin valans banttan iletim
bandma gegis, digerinin ise Co>' iyonlarinmn olusturdugu enerji seviyesinden
iletim bandina gecis oldugu belirlenmistir. Dogrudan bant araligina sahip Co304
filmlerinin (ahv)? « hv degisim grafigi cizilerek bu gecislere karsihik gelen
yasak enerji araliklart bulunmustur. Bu degerler ilk ge¢is icin 1,77 eV - 2,13 eV
arasinda degisim gostermekteyken, diger gecis icin ise 1,41 eV - 1,48 eV arasinda
degisen degerler bulunmustur.

Numunelerin  ylizeysel  Ozelliklerinin  incelenmesinde =~ FESEM
goriintiilerinden faydalanilmistir.  Yiizey gortintileri 50 KX ve 100 KX
bliylitmelerinde alinmis ve incelemeleri gergeklestirilmistir. Diisiik taban
sicakliklarinda az miktardaki bosluklara ragmen tabanin tamamen kaplandigi
sOylenebilir. Artan taban sicakligi ile birlikte ise film yiizeyindeki bosluklarin
arttig1 gérilmiistiir.

C0304 filmlerinin elektriksel Ozelliklerini belirlemek i¢in 0,01-100 V
arasinda 0,01 V voltaj artislarinda I-V dl¢iimleri alinmustir. Olgiimler sonucunda
300 ve 350 °C’ de elde edilen numunelerin belirli bir Vi voltaj degerine kadar
ohmik iletim sergiledigi, bu voltaj degerinden sonra SCL iletimi gergeklestirdigi
gorilmistiir. 400 ve 450 °C’ de iiretilen numunelerde ise iletimin biitiin voltaj

araliklarinda ohmik oldugu goriilmiistiir.
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