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OZET

p- Co304/ n- In;03 HETEROEKLEM DiYOTUNUN URETIMI ve
KARAKTERIZASYONU

Esra ZEYBEKOGLU

Fizik Anabilim Dal1
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Temmuz 2018

Danigsman: Dog. Dr. Evren TURAN

Bu c¢alismada, p-Co0304/ n-In203 heterocklem yapt FTO kapli cam tabanlar
tizerine olusturulmustur. p-tipi tabaka olarak tercih edilen kobalt oksit filmler,
kimyasal banyo depolama ve ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle elde edilmistir. n-tipi
malzeme olarak In;O3 yariiletken filmler ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde
edilmistir. Numunelerin yapisal 6zellikleri x- 1511 kirinim desenlerinden ve yiizeysel
ozellikleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden belirlenmistir.
Filmlerin optik bant araliklar1 UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumlart yardimiyla
belirlenmistir. Filmlerinin dielektrik sabitleri (n, k, &1 ve &), plazma frekanst wp ve
tastyict yogunlugu Nopt gibi optik parametreleri zarf yontemi yardimiyla saptanmustir.
Bazi fiziksel 6zellikleri incelenen filmlerden piiskiirtme yontemi kullanilarak FTO/ p-
C0304 / n-In203 heteroeklem yapi ultrasonik piiskiirtme yontemiyle olusturulmus ve bu
yapinin ideal olmayan diyot 6zelligi gosterdigi belirlenmistir. Heteroeklemin akim-voltaj
karakteristiginden; diyotun idealite faktorii (n), engel yiiksekligi (¢p»), doyma akimi (lo)

ve seri direng (Rs) degerleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt oksit, Indiyum Oksit, Kimyasal Banyo depolama, Ultrasonik
piiskiirtme, FTO/ p-C0304 / n-In203 heteroeklem diyot



ABSTRACT

PRODUCTION and CHARACTERIZATION of p- Co304/ n- In203
HETEROJUNCTION DIODE

Esra ZEYBEKOGLU

Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Sciences, July 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Evren TURAN

In this study, p-Co3z04/ n-In,03 heterojunction has been fabricated on FTO coated
glass substrates. Cobalt oxide p-type layer has been produced by chemical bath deposition
and ultrasonic spray pyrolysis methods. In.Oz n-type layer has been produced by
ultrasonic spray pyrolysis method. Structural and morphological properties of the samples
were investigated via x-ray diffraction and field emission scanning electron microscopy,
respectively. The optical band gap of the films was determined using the UV-Vis-NIR
absorption spectra. The optical parameters of the films such as dielectric constants (n, k,
€1 Ve &), plasma frequency wp and carrier density Nopt Were evaluated by the envelope
method. The FTO/ p-Co30a4 / n-In203 heterojunction structure has been produced by the
ultrasonic spray pyrolysis method and it is determined that the structure has showed
non-ideal diode behaviour. From the current-voltage characteristic, ideality factor (n),
barrier height (¢»), saturation current (lo) and series resistance (Rs) values of the diode

have been determined.

Keywords: Cobalt oxide, Indium oxide, Chemical bath deposition, Ultrasonic spray

pyrolysis, FTO/ p-C0304 / n-In203 heterojunction diode
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1. GIRIS
1.1. Giris

Yariiletken terimi ilk kez Alessandro Volta tarafindan 1782 yilinda kullanilmistir
(Bush, 1989). Belgelenmis yariiletken etkisini ilk kez goézleyen Micheal Faraday
1833 teki ¢alismasinda, metallerin davranisindan farkli olarak giimiis siilfiiriin direncinin
sicaklik ile azaldigmi ortaya koymustur. 1851 yilinda Johann Hittrof, Ag2S ve CuzS
malzemelerinin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagliligin1 analiz eden kapsamli bir
calisma yapmis ve literatiire yariiletkenlerle ilgili 6nemli katkida bulunmustur. 1947-48
yillarinda Bell Telefon Laboratuvarlari’nda Bardeen, Brattain ve Shockley tarafindan
yariiletken malzemelerle elde edilen transistorlerin icat edilmesi yeni teknolojilere 6nemli
bir kapt agmustir (Lukasiak ve Jakubowski, 2010). Yariiletken teknolojisindeki bu
gelismeler yariiletkenlerin Ozellikleri, elde edilmesi ve karakterizasyonu ile ilgili
calismalarla birlikte hizla bliylimistiir. Yariiletken endiistrisi bu gelismelerle birlikte
oldukca 6nemli bir hacme sahip hale gelmistir.

Yariiletkenler bir¢ok endiistri dalinda ve giinliik hayatta elektronik uygulamalarda
kullanilmas: bakimindan olduk¢a Onemli malzemelerdir. Yariiletkenlerle ilgili
caligmalar, katilarin teorilerine dayanan uygulamalarin yapilmasina ve bu uygulamalarin
smmanmasina olanak saglamistir. Ayrica yalniz metallerle ¢alisarak elde edilemeyen
tasinim Ozellikleriyle ilgili bilgiler, yariiletken malzemeler sayesinde ulasilabilir hale
gelmistir. Elektronik uygulamalarda yariiletkenlerle yapilan galigmalarin metal ve diger
kristallere gore daha kolay olmasinin iki temel nedeni vardir. Bunlardan birincisi
yariiletken kristallerin, metal ve yalitkanlara gore daha fazla saflikta iiretilebilmesidir.
Ikincisi ise yariiletkendeki hareketli tasiyici yogunlugu diisiik oldugundan tasiyicilar,
ideal bir gaz molekiiliindeki ayirt edilebilen, etkilesimsiz pargaciklar gibi davranabilir
(Tyagi, 1991).

Yariiletken malzemelerin amaci yalitkan ve iletken malzemeler arasinda baglanti
kurmaktir. Ciinkii yariiletkenlerin iletkenligi metaller ile yalitkanlar arasindadir.
Yariiletken kristallerin farkli saflik derecelerinde elde edilebilmesi, yariiletkenin
elektriksel iletkenliginin de degistirilebilecegini gosterir. Dolayisiyla yariiletken
malzemeler, elektriksel iletkenlikleri bu sekilde kontrol edilerek transistoérlerde ya da
fiber optik aglarda bilgi tasinmasi gibi uygulamalarda kullanilabilir.

Yariiletken malzemeler bircok sekilde siniflandirilabilir. Akim tasiyicilarin

dogasina gore yariiletkenler, iyonik ve elektronik yariiletkenler olmak iizere ikiye ayrilir.
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Iyonik yariiletkenlerde iletim iyonlarin hareketiyle gerceklesir ve bu duruma kiitle
tasinimui eslik eder. Elektronik yariiletkenlerde ise akim elektronlarin hareketiyle saglanir
ve kiitle tasinimi gerceklesmez. Ayrica yariiletkenler, elementel ve bilesik yariiletken
seklinde smiflandirilabilir. Tim atomlart aymi olan yariiletkenlere elementel
yariiletkenler ve iki ya da daha fazla atoma sahip sekilde iiretilen yariiletkenlere ise
bilesik yariiletkenler denir. Baska bir siniflandirma yonteminde ise yariiletkenler
yapilarina gore amorf, polikristal ve tek kristal olarak siniflandirilmaktadir. Tek Kristal
yariiletken filmlerin tiretimi yliksek maliyetli ve ileri teknoloji gerektirmektedir. Bu
nedenle genellikle daha diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilen polikristal yapiya sahip
yariiletkenlerin tretimi tercih edilmektedir. Polikristal filmler elektriksel ve optik
ozellikleri nedeniyle giines pili, fotodedektorler, fotovoltaik piller, lazerler, transistorler

ve diyotlar gibi birgok uygulama alanina sahiptir.

1.2. Gegirgen iletken Oksitler

Gegirgen iletken oksitler (GIO) ile ilgili ilk bilgiler 1907’lerde ortaya konulmustur
ve yapilan caligmalarla GIO malzemeleri listesi oldukca genislemistir. 1907°de
yayinlanan ilk ¢alismada Badeker, Cd metalinin yakarak bosaltma yontemiyle ince film
olarak elde edildikten sonra oksitlenerek CdO formuna doniistiigiinii ve bu malzemenin
elektriksel olarak iletken kalirken ayn1 zamanda gegirgen bir 6zellige sahip oldugunu
ortaya koymustur. 1960’11 yillarda ise GIO’lar optoelektronik aygit uygulamalarinda
kullanilmaya baslamistir (Lewis ve Paine, 2000). Yariiletkenlerin bir sinifi olan GIO’lar
iletkenliklerinin yiiksek ve goriiniir 1518a kars1 gecirgenliklerinin oldukga iyi olmasi gibi
karakteristik Ozellikleri nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanlarda 1ilgi c¢eken
malzemelerdir.

GIO malzemeler, tipik olarak dalgaboylar1 mordtesi bolgede olan radyasyonu
sogurur, gorliniir bolgedeki radyasyona karsi gegirgendir ve kizildtesi radyasyonu
yansitir. GIO’lar kimyasal banyo depolama (Chemical Bath Deposition, CBD) (Molefe,
vd., 2014) ultrasonik piiskiirtme yontemi (Spray pyrolysis) (Turgut ve Sonmez, 2014)
ardigik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (Successive lonic Layer Adsorption
and Reaction, SILAR) (Yildirim vd., 2012), sol-jel yontemi (Bagiah vd., 2013) RF
manyetron sigratma (Reshmi vd., 2015), lazer darbeli depolama (pulsed laser deposition)
(Tarsa vd., 1993), aktiflestirilmis reaktif buharlastirma (activated reactive evaporation)

(Yuvaraj vd., 2008) ve filtrelenmis vakum ark depolama (filtered vacuum arc deposition)



(Zhitomirsky vd., 2006) gibi birgok farkli yontem kullanilarak iiretilebilmektedir. GIO
filmlerin tasiyict yogunluklar1 102° cm™ civarindadir (Tadatsugu, 2005). %50 gibi diisiik
bir gecirgenlige sahip olan ilk GIO yariiletken malzemelerin giiniimiizde goriiniir
bolgedeki gegirgenlikleri %90’ {lizerinde seyretmektedir (Lane, 2001). Bununla birlikte
oldukca yiiksek olan elektriksel iletkenlikleri 10%-10* (Q.cm)? mertebesindedir. En
kullanislt oksit temelli bu malzemeler, genellikle n-tipi iletkenlige ve 3 eV’ dan biiyiik
bant araligina sahiptirler. Literatiirde p-tipi iletkenlige sahip GIO filmlerle ilgili
caligmalar da bulunmaktadir. 1993’te yapilan bir ¢alismada RF si¢cratma yontemi ile p-
tipi NiO yariiletken filmleri elde edilmistir Daha sonra yeni GIO’ lar kullanarak birgok
p-tipi yariiletken film iiretim ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir (Kawazoe vd., 1997; Tate
vd., 2002; Windisch vd., 2001; Suzuki vd., 2003). Fakat bu malzemelerin ge¢irgenlik
ozellikleri ve uygulamalariyla ilgili bir calisma kaydedilmemistir.

GIO’lar, fotovoltaik aygit bileseni olarak elektrot elementleri, difiizyon engelleri
gibi davranislar sergilediginden ve is fonksiyonlar1 aygitlarin acik devre voltajini kontrol
edebildiginden giderek artan bir dneme sahiptir. GIO malzemeler, has ince tabaka hiicreli
kristal-Si heteroekleminden organik polimer giines pillerine kadar bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Fotovoltaik teknolojiler ve diiz panel ekran uygulamalarinda kullanilan
malzemelerin genis bir spektrumda diisiik 6zdireng ve yiiksek optik gegirgenlik gibi
ozellikleri icermesi gerekmektedir. Buna ek olarak fotovoltaik uygulamalarda kullanilan
yariiletkenlerin diisiik maliyetli olmas1 ve aygit teknolojisi ihtiyaglarim1 karsilamasi
beklenir. Bu 6zellikleri nedeniyle GIO’lar fotovoltaik uygulamalarda arzu edilen énemli
malzemelerdendir. Ayrica GIiO yariiletken filmleri elektro-optik bilgi depolar: ve nano
aygitlar (Choi vd., 2009), foto transistorler (Su vd., 1984), gaz sensorleri (Korotcenkov
vd., 2004), diiz panel ekranlar (Ko, 2011) ve yansitmayan kaplamalar (Chopra vd., 1983)
gibi genis kullanim ve uygulama alanina sahiptirler. Ayrica lityum-iyon bataryalarda
(Han vd., 2013), siiperkapasitorlerde (Ramadoss ve Kim, 2013), gecirgen iletken
elektrotlarda (Lee ve Park, 2004), fotovoltaik giines pillerinde pencere malzemesi olarak
ve 1s1 yansiticilarinda da kullanilmaktadir (Mazloom ve Ghodsi, 2013). In.O3, SnO2 ve
ZnO gibi ikili bilesikler halindeki GIO malzemeler yaygin olarak iiretilmektedir
(Tadatsugu, 2005). Bunun yani sira, Cd2SnOa, ZnSnO4 ve CdInaOs gibi tiglii bilesik
formunda GIO malzemeleri de elde etme caligmalar1 yapilmaktadir (Dawar ve Joshi,
1984; Enoki vd., 1992).



1.3. Gegis Metal Oksitler

Gegis metalleri periyodik tablonun 2A ve 3A gruplan arasinda kalan B grubu
elementlerinin olusturdugu elementler dizisidir (Sekil 1.1). 2A ve 3A gruplari arasinda
koprii gorevi gormesinden dolay1 bu elementler i¢in ‘ge¢is’ kelimesi kullanilmaktadir.
Gecis metalleri elektronlar tarafindan d orbitallerinin kademeli olarak dolduruldugu
elementlerdir. Bu metaller elektronlarin d ve f orbitallerini doldurmalarina bagli olarak
ikiye ayrilirlar. Elektronlarin d orbitallerini doldurdugu elementler asil gecis metallerini,
f orbitallerini doldurdugu elementler ise i¢ ge¢is metallerini (lantanitler-aktanitler)

olustururlar.

Sekil 1.1. Metal ve gegis metallerin periyodik tabloda gosterimi

Asil gecis metalleri kismen dolu d orbitallerine sahiptirler ve kolayca iyonlasabilme
yetenekleri vardir. Periyodik tabloda 2B grubunda yer alan Zn, Cd ve Hg metalleri bu
karakteristik elektron dizilisine sahip degildirler. Bazen ge¢is metali olarak adlandirilsalar
da bu elementeler gecis metali kategorisinde degildir. Gegis metallerinin kismen dolu d
orbitalleri bu metallerin bir¢ok karakteristik 6zelligini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunlardan
bazilar1 kendilerine 6zgii renkleri, paramanyetik bilesikler olusturabilme yetenekleri,
katalitik aktiviteleri ve 6zellikle miikemmel bir kompleks iyon olusturabilme egilimidir.

Birgok kullanim alan1 olan ve ilging karakteristik ozellikleri bulunan bu gegis



metallerinden en yaygin sekilde kullanilanlar1 periyodik tabloda Skandiyum’ dan (Sc)
Bakir’a (Cu) kadar olan ve 3d sirasinda bulunan ilk sira elementlerdir.

Gegis metalleri elektron dizilislerine bakildiginda, her zaman d yoriingesinde farkl
sayida elektron bulundurur. Kimyasal tepkimelerde etkin elektronlar da d yoriingesindeki
elektronlardir. d-blogu gecis elementlerinin degerlik elektronlart 2B ve 3B disindaki
gruplarda oldukea cesitlilik gostermektedir. Bunun sebebi d blogundaki elektronlarin
cesitli sekillerde bag olusturabilme Ozelligine sahip olmalaridir. d-blogu gegis
elementlerinin ¢ogunda s-yoriingesi tam doludur. Gegis metallerinden Fe (demir), Co
(kobalt) ve Ni (nikel) ferromanyetik maddeler oldugu halde, diger ge¢is metalleri
paramanyetik 6zellik gosterirler (Lao, 2006).

Periyodik tabloda herhangi bir periyot boyunca soldan saga dogru giderken
elektronlar en dis kabuga yerlesirler. Boylece proton sayist artarken ¢ekirdek yiikii de
artar. 1A grubu elementlerinden Na (Sodyum)’dan 8A grubunda bulunan Ar (Argon)
elementine dogru gidildik¢e dis kabuk elektronlarinin birbirini artan ¢ekirdek yiikiiniin
cekim kuvvetinden koruma giicli zayiflar. Bu nedenle atomik yaricap hizla azalirken
elektronegatiflikleri ve iyonlagsma enerjileri siirekli yiikselir. Gegis metallerinde ise
durum farkli gelisir. Periyodik tabloda Sc’ den Cu’a dogru gidildik¢e benzer sekilde
cekirdek yiikii artarken elektronlar en dis kabuk yerine 3d alt kabuguna yerlesirler. 3d alt
kabugundaki elektronlar, 4s elektronlarin1 artan ¢ekirdek yiikiiniin ¢ekim kuvvetinden
korur. Bu koruma kuvveti 4s elektronlarinin kendi aralarindaki koruma kuvvetinden daha
etkilidir. Bu nedenle artan ¢ekirdek yiikiine gore atomik yaricap daha yavas sekilde
azalirken elektronegativite ve iyonlasma enerjisi artis1 da daha diisiik olur.

Gegis metalleri, alkali ve toprak alkali metallerden daha elektronegatif olmasina
ragmen standart indirgenme potansiyellerinden dolay1, Cu hari¢ tamaminin hidrojen gazi
olusturmak i¢in giiclii asitlerle reaksiyona girmesi beklenir. Fakat bircok gec¢is metali,
koruyucu oksit tabakasindan dolay1 giiglii asitlerle reaksiyona ya ¢ok az girer ya da
herhangi bir tepki gostermez (Chang, 2010).

Bir gecis metali O (oksit) iyonuyla bag yaparak bilesik olusturuyorsa bu formdaki
bilesiklere gecis metal oksit (GMO) adi verilir. Gegis metalleri, farkli oksidasyon
sayilarina sahiptirler. Bu nedenle gegis metalleri birgok tipte bilesik olusturabilirler.
GMO’lar ‘Metal (oksidasyon sayisi) Oksit’ seklinde bir forma sahiptir. Cizelge 1.1’de ilk

sirada bulunan gecis metallerinin oksidasyon durumlar verilmektedir. Cizelgeden de



goriildiigli gibi Sc elementi hari¢ tiim elementlerin +2 ve +3 oksidasyon durumu

gerceklesmektedir.

Cizelge 1.1. Bazi gegis metallerinin oksidasyon durumlari (Chang, 2010)

Sc Ti \% 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

+1

Farkli stokiyometriye sahip kompleks oksitler, ¢ok bilesenli bilesikler ve sadece
yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta sabit olabilen oksitler hari¢ birgok GMO’nun kristal
yapist bilinmektedir. Yapiy1r stokiyometriye veya periyodik tablodaki konumuna
baglayan basit bir genelleme yoktur. Siradan sicakliklarda yiiksek aktivasyon enerjisinin
doniisiim islemi az termodinamik malzemeden daha sabit yapiya dogru gerceklestiginden
temel bir oksitte birden fazla kristal yapis1 bulmak miimkiindiir. Geg¢is metallerinin iyon
yarigapt O’nin iyon yarigapindan daha kiiciiktiir. Bu nedenle yapida oksijen iyonlar:
boyunca bulunan tetrahedral ve oktahedral bosluklar metal iyonlar: ile doludur.

Cizelge 1.2°de ¢ogu ikili GMO’larin kristal yapilar1 verilmistir. Yaygin olarak
calisilan metal oksitlerin yapisal siniflar1 korindon, kaya tuzu, wurtzit, spinel, perovskit,
rutil ve katman yapidir (Kung, 1989).

Ideal bir spinel yapida tetrahedral ve oktahedral bosluklarin yaris1 doludur. Bu
yapidaki bilesiklerin formu ise M304 (6rnegin FesOs) seklindedir. Yiik nétrliigl igin

katyonlarin iki farkli oksidasyon durumunda olmasi gerektigi agik¢a goriilmektedir. En



yaygin oksidasyon durumlart +2 ve +3 seklindedir ve formiilleri M'"M,'""O4 olarak
yazilabilir. Denge dagilimlar1 katyonlarin dogasina ve sicakliga baglhdir. ZnFe2O4
yapisinda oldugu gibi normal spinel yapida, tim M" iyonlar1 tetrahedral bosluklarda ve
tiim M"' iyonlar1 oktahedral bosluklarda bulunmaktadir. FesOa4 gibi ters spinel yapiya
sahip bilesiklerde ise M'! iyonlar1 oktahedral bosluklarda bulunurken M"'iyonlar esit bir
sekilde tetrahedral ve oktahedral bosluklara dagilmaktadir (Kung, 1989).

Cizelge 1.2. GMO 'larin yapisal siniflart (Kung, 1989)

5c20s ¢S TIiO r= Vo r Crz0s cr MnO r FeO r CoO r NiQ r Cu0 s | Zn0  w
Tiz05 cr V205 cr CrQO: t Mns0a sp* Fe:0s cr,sp Cos0q sp Cuz0 c
TiOz t,a,b VOz = Cros or MnzO3 cs* Fes0s sp
V205 or MnOz t*
Y20z cs | ZrO r NbO2 t* MoDz  m,(t*) | TcO2 m,(t) | Ruo: t Rhz0z cr* | PdO s Ag:0 c|CdO v
Zr0z m,tet | Nb20s  mt | MoOs [ {or) Tea07 or RhOz t
La:0s  mt | HfO: m Ta0: t W02 m,(t¥) Re0: m,(t) | 0s0= t IrQz t Pts0a cub HgO  or
Ta:z0s or | WO= m ReOs cub 0502 m P02 t
Rez07 or
r: kaya tuzu s: PtS yap1
w: wiirtzit t: rutil
a: anataz b: brokit
c: kaplanmis kristobalit f:floriir
er: korundum sp: spinel
cs: C yap1 I: tabaka
or: ortorombik tet: tetragonal
m: monoklinik cub: kiibik
mt: coklu degisim *:bozulmus ya da kusurlu

Valans elektronlarinin davranislarina uygun bir aciklama getirmek oksitlerin yapisi
ve Ozellikleri arasindaki iligkiyi anlayabilme olanagi saglamaktadir. Kati malzemelerde
dis elektronlar1 sinirlayan iki teori vardir. Bunlardan birincisi bant modelidir ve tiim
yaptya ait elektron sistemlerine veya komsu atomlarin Ortiisen elektronlarinin
olusturdugu sisteme uygulanabilir. Ikinci teori ise ligand-alan teorisidir ve lokalize
elektron durumlarina uygulanabilir. GMQO’larda s ve p kabugundaki dis elektronlar,
komsu atomlar ile etkilesime girer. Hareketli elektron 6zellikleri gosteren d elektronlari
ise ayn1 zamanda GMO’lar i¢in de simirlandirilmis elektron 6zellikleri sergilerler. CoO,

NiO gibi basit GMO’lar temel bant teorisine uymazlar. Bunun nedeni bu malzemelerin



kismen dolu olan bantlariyla metal 6zelligi gostermesi beklenirken yalitkan bir 6zellik
ortaya koymalaridir.

Malzemelerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebildigi yapisal
caligmalarda bir temel olusturan GMO’lar teknolojik uygulamalarda oldukga tercih
edilmektedir. GMO’larin elektriksel ve manyetik ozellikleri yalitkan, yariiletken,
metalik, siiperiletken, ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferromanyetik gibi genis bir
spektruma sahiptir. LaNiOs gibi baz1 gegis metal oksitler iletken 6zellik gosterirken,
BaTiOsz gibi bazi GMO’lar ise yalitkan 6zellik sergilemektedir. Sicaklik ve basing gibi
parametrelerin degistirilmesiyle V203 gibi hem iletken hem de yalitkan 6zellik sergileyen
GMO’lar da bulunmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle bu bilesikler uzun siireden beri
bilinmesine ragmen son yillarda 6zellikle Katihal Fizigi ve Malzeme Bilimi alaninda
genis ve ilging bir arastirma sahasi olusturmustur.

GMO’lar giines enerjisi ve fototermal doniistim (Kim vd., 2010), enerji korunumlu
pencere kaplamalar1 (Burriel vd., 2005) ve kromojenik kaplamalar (Geotti-Bianchini,
1984) gibi diger fotonik uygulamalarda da kullanigli malzemelerdir. GMO’lar kataliz, gaz
sensorleri, sensorler, yakit hiicreleri, manyetik hafiza, mikroelektronik devreler gibi
uygulama alanlarinda ve metal-oksit-yariiletkenli kapi kapasitorleri igin yiiksek k-
dielektrik malzeme olarak kullanilmaktadir (Xie vd., 2009; Ando vd., 1997; Kim vd.,
2006; Gordon vd., 2001). Ayrica Rutenyum oksit, mangan oksit, nikel oksit ve kobalt
oksit gibi GMO’lar yiiksek kapasitanslar1 sayesinde siiperkapasitorler i¢in de 6nemli
malzemeler olarak kullanilmaktadir (Kadam ve Patil, 2001; Noguchi ve Mizuhashi, 1981;
Svegl vd., 1996; Louardi vd., 2011; Li vd., 2011; Shinde vd., 2006).

1.4. Kobalt Oksit

Periyodik tabloda 8B grubunda bulunan ve 3d gegis metallerinden olan kobalt (Co)
elementi ile 6A grubunda yer alan oksijen (O) elementinin bir araya gelmesi sonucu
kobalt oksit bilesigi meydana gelir. Kobalt, bakir (Cu), demir (Fe), nikel (N1) ve mangan
(Mn) gibi ilk sira gecis metallerinin sahip oldugu bir¢cok oksidasyon durumlarina ve
tetrahedral, oktahedral ve piramidal gibi farkli koordinasyonlara sahip bir elementtir.
Kobalt, siklikla karsilasilan Co?" ve Co®' oksidasyon durumlarmin yani sira Co**
oksidasyon durumuna da sahip olabilir. Bu nedenle kobalt, oksijen ile bilesik
olusturdugunda 3 farkli oksit meydana gelmektedir. Iyi bilinen 3 fazi; kobalt (II) oksit
(Co0), kobalt (111) oksit (C0203) ve kobalt (I1, 111) oksit (Co30a4)’tir. Bu bilesiklerden en



cok karsilagilan1 C0304 fazidir. CoO bilesigi, Co bilesenin ya da diger oksitlerinin
yeterince yiiksek sicakliga (1173 K) kadar 1s1l isleme (thermal treatment) tabii tutulmasi
ile elde edilebilecek bir iirtindiir. Co, oda sicakliginda bile oksijen (O) ile bag yapabildigi
i¢in saf CoO elde etmek zordur. Hava ortaminda Co bileseni diisiik sicaklikta 1sitilirsa
C0203 bilesigi meydana gelir. C0203 bilesigi, 538 K’den biiyiik sicakliklarda orgii
yapisinda herhangi bir degisiklik olmaksizin yeteri kadar oksijenle bag yapar ve tamamen
daha fazla oksitli bir bilesik olan C0304’¢ doniisiir (Shinde vd., 2006; Young, 1961).
Tipik katalitik oksidasyon kosullarinda kobalt oksitin termodinamik olarak en
kararli faz1 Co**(Co2%") 04> formundaki CosO4 halidir. Coz04normal kiibik spinel yapida
kristallenir (Pinnell, 2014). Bu sekilde olusan iyonik kristaller siki paketlenme diizenine
sahiptir ve tanecikler drgiiye aralarinda en az bosluk kalacak sekilde yerlesir. Orgiiniin
anyonlar tarafindan meydana getirildigi, katyonlarin ise anyonlarin olusturdugu
bosluklar1 doldurdugu kabul edilmektedir. Anyonlarin (oksijen iyonlar1) olusturdugu siki
paketli kiibik 6rgilide, katyonlarin doldurabilecegi iki tiir bosluk bulunur. Bunlardan ilki
alt1 oksijen atomu arasinda kalan oktahedral bosluklar, ikincisi ise dort oksijen atomu
arasinda kalan tetrahedral bosluklardir. Sekil 1.2°de Co0304’lin kristal yapisi
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi oksijen iyonlarimin olusturdugu siki paketli
yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiide, kobaltin farkli oksidasyon durumlarina bagli olarak
olusan Co?" iyonlar1 tetrahedral (8a) konumlara, Co®" iyonlar: ise oktahedral (16d)

konumlara yerlesmektedir.



Sekil 1.2. Co30s iin kristal yapist (Chen vd., 2011)

3d gecis metal oksitlerden farkli olarak kobalt oksite ait dnemli bir 6zellik de
kobaltin farkli spin durumlarinda bulunabilmesidir. Bu diisiik spin, yiiksek spin gibi farkli
spin durumlari, kobalt oksitin fizigini olduk¢a karmasik hale getirmektedir. Sekil 1.3’te
Co0304’lin spin durumlarma gore Kristal alan yarilma modelleri gosterilmektedir (Chen
vd., 2011). Yiiksek spinli (5=3/2), tetrahedral konumdaki Co?" iyonlarina ait yarilma
3700 cm™ seviyesindedir. Diisiik spinli (S=0) oktahedral konumdaki Co*" iyonlar1 igin
yarilma ise 19000 cm™ seviyesindedir (Lima, 2014). Sekil 1.3’te tetrahedral ve oktahedral
konumlardaki kristal alanlar, bes dejenere atomik d orbitalini iki gruba ayirmaktadir. Co?*
iyonuna ait d orbitallerinde ii¢ elektron ¢iftlenmemistir. Co®* iyonuna ait d orbitallerinde
ise elektronlarn tamami ¢iftlenmis halde bulunmaktadir. Bu nedenle Co®*" iyonlar
manyetik 6zellik sergilemezken, Co?* iyonlar1 bir manyetik moment tagimaktadir.
Deneysel olarak Co304 oda sicakliginda paramanyetik 6zellik gosterir. Ancak 40 K’den
diisiik sicakliklarda antiferromanyetik 6zellik sergilemektedir. Bunun nedeni, yapidaki en

yakin komsu Co?* iyonlar1 arasindaki zayif ciftlenimdir (Chen vd., 2011).
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Sekil 1.3. Co30. iin kristal alan yariima modelleri (Lima, 2014)

Co0304’tin optik spektroskopik ¢alismalarla bant yapisi incelendiginde, karakteristik
bir spektruma sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 1.4’te direkt bant araligina sahip C0304’{in
bant yapis1 gosterilmektedir. Sekilden de goriildigi gibi Coz04’lin valans ve iletim
bandinin yani sira yasak enerji aralifinda yer alan bir de alt bant bulunmaktadir. Valans
band1 kuvvetli, 0% 2p karakterinde iken, iletim bandu yiiksek spinli tetrahedral durumdaki
Co?" 3d karakterindedir. Temel absorpsiyon gegisi olan ve Eqprz olarak adlandirilan gegis,
valans bandindan iletim bandma dogru olup O>— Co?* seklinde gerceklesir. Valans
bandindan daha diisiik spinli ve oktahedral durumdaki Co®" iyonlarinin olusturdugu
banda olan gegis ise Eopt1 olarak adlandirilir ve O>— Co0%* seklinde gerceklesir. Direkt
bant aralikli Co3O4’e ait Eopt1 Ve Eopr2 Optik gecisleri sirasiyla, 1,5 eV ve 2 eV civarinda
olan degerlere karsilik gelmektedir (Barreca, 2001; Shinde, 2006; Kadam ve Patil, 2001).
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Sekil 1.4. Co304 tin bant yapisi (Barreca, 2001)

Bulk Co30s, elektriksel olarak p-tipi iletkenlik davranisi sergileyen, direkt ve
indirekt bant araligina sahip bir yariiletkendir. Literatiirde C0o304’¢ ait indirekt bant araligi
degerleri yaklasik 1,6 — 2,2 eV dur (Varghese vd., 2012). Co3O4 gibi metal oksitlerin p-
tipi iletkenlik gdstermesinin nedeni, orgiide metal bosluklarinin ya da ara durumlarda
oksijen fazlaliginin bulunmasiyla ortaya ¢ikan ve stokiyometrik olmayan formdur.
Stokiyometrik formdaki gecis metal oksitlerin iletkenlikleri oda sicakliginda 1071° (Q.
cm) ! civaridadir. Stokiyometrik CozO4 yalitkan 6zellik sergiler ve elektriksel 6zellikleri
filmin yiizeyinde biriken oksijen miktarina bagldir. Dolayisiyla yiiksek sicakliklarda elde
edilen filmin yiizeyindeki oksijen miktar1 azalarak stokiyometrik forma yaklagir ve
iletkenligi azalir. Co304 yariiletken filmine ait elektriksel iletkenlik degerleri oda
sicakliginda 102 ile 10 (Q.cm)? araliginda degismektedir (Kadam ve Patil 2001; Patil
vd., 1996). Literatiirde C0304’iin kirilma indisi degerinin 1,4-3 arasinda oldugu
belirlenmistir (Barrera-Calva vd., 2006; Yamamoto vd., 2004; Drasovean ve
Condurache-Bota, 2009). Co304 yariiletken filmleri, ekonomik camlar ve plastik tabanlar
kullanilarak yiiksek yiizey alani, elde etme asamasinda kontrol edilebilir biiyiikliik,
yapisal Ozelliklerinden dolayr yariiletken film elektronigi ve optoelektronik
uygulamalarda 6nem arz eden bir malzemedir. Literatiirde Co3O4 filmlerinin, giines
kolektorlerinde segici sogurucu tabaka (Avila vd., 2004; Chidambaram vd., 1982),

seramik ve camlarda pigment (Seike ve Nagai, 1991), elektrokimyasal aygitlarda (Shim
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vd., 2008) ve Li*-iyon bataryalarinda elektrot olarak (Xia vd., 2010; Du vd., 2007)
uygulamalarina iliskin ¢alismalar yapilmistir. Ayrica Co3Os filmleri, gaz sensorleri
(Wollenstein vd., 2003), siiperkapasitorler (Kandalkar vd., 2011; Li vd., 2011; Shinde
vd., 2006) akilli camlar (Pethkar vd., 1993) gibi endiistriyel alanlarda da kullanildigindan
gelecek vaat eden GMO malzemelerden biridir.

C030s4 yariiletken filmleri farkli tekniklerle tiretilmektedir. Bunlardan bazilari
ultrasonik puskiirtme, elektrokimyasal depolama, dondiirerek kaplama, KBD ve SILAR
gibi yontemlerdir. C0304 yariiletken filmleri elde etme siirecinde uygulanan yontemler
filmin yapisal, optik ve elektriksel gibi fiziksel Ozelliklerinin degistirilmesine ve
gelistirilmesine olanak saglar.

Literatiirde Co304 yariiletken filmleri farkli yontemlerle iiretilerek ¢ok sayida
caligmaya konu olmustur. Bu ¢alismalardan Chou vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada C0304
ince filmleri elektrokimyasal banyo depolama yontemi ile 300°C’de elde etmislerdir.
Hazirlanan filmlerin termogravimetrik analizleri yapilmig, XRD kirinim desenleri ve
taramal1 elektron mikroskobu (scanning electron microscopy, SEM) goriintiileri elde
edilmis ve filmin lityum iyon bataryalarindaki uygulamalar1 incelenmistir. Patil vd.’nin
(2012) yaptiklart baska bir ¢alismada Co0304 yariiletken ince filmleri spin coating
yontemiyle 400-700°C taban sicakliginda cam tabanlar tizerine biiylitmislerdir. Elde
edilen filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Unuma
vd. (2004) yaptiklar1 bir calismada ise kimyasal banyo depolama yontemiyle indiyum
katkili kalay oksit camlar (indium doped tin oxide, ITO) iizerine 323 K’de Co304 ince
filmleri biiylitmislerdir. Elde edilen filmlerin XRD desenleri ve optik ozellikleri
incelenmistir. Ayrica filmlerin elektrokromik performansi ve katalitik aktifliginin 1s1l
islem uygulanarak degistirilebilecegini ortaya koymuslardir.

C0304 yariiletken filminin heteroeklem diyot olarak kullanildigi uygulamalariyla
ilgili literatiirde az sayida ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalardan birinde C0304/TiO>
p-n heteroeklemi elde edilmistir. Yap1 olusturulurken Co3z04 filmi, anodik isleme tabii
tutulan nanotubiiler formdaki TiO2 filmi {zerine asilama—depolama—ayristirma
yontemiyle elde edilmistir. Eklemin foto-katalitik bozunma siirecleri ve elektrokimyasal
oksidasyonlar1 incelenmistir (Dai vd., 2013). Baska bir ¢alismada RuO2/C0304 ince
filmleri siiperkapasitér uygulamalarinda kullanilmak iizere flor katkili kalay oksit
(Flourine doped tin oxide, FTO) cam tabanlar iizerine ultrasonik piiskiirtme yontemiyle

tretilmistir. Elde edilen RuO2/Co0304 yapinin kapasitif davranisglari arastirilmais,
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elektriksel ve optik ozellikleri incelenmistir (Li vd., 2010). Giines pili uygulamalar
kapsaminda yapilan bir ¢alismada goriiniir 151k altinda Co304/BiVOs heteroekleminin
foto-elektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir. Meydana gelen e¢klemin fotoakimi
sabitleyerek verimi arttirilabilecegi ortaya konmustur (Long vd., 2008). Baska bir
calismada ise plazma gelistirilmig-kimyasal buhar depolama (Plasma enhanced—chemical
vapor deposition, PECVD) yontemi ile elde edilen ZnO/ Co0304 ekleminin yapisal,
morfolojik ve bilesen analizleri yapilmistir. Olusturulan yapinin gaz sensdrlerindeki

uygulamalari arastirilmistir (Bekermann vd., 2012).

1.5. Indiyum Oksit

Giiniimiizde indiyum oksit (In203), GIO malzemelerin biiyiik bir kisminin temelini
olusturan ve teknolojik olarak onemli olan gegirgen iletken oksitlerdendir. In2Os, 3A
grubu elementi In (indiyum) ile 6A grubu elementi O (oksijenin) bilesik yapmasi sonucu
olusan I11-VI grubu yariiletkenidir. In203, cisim merkezli kiibik (body centered cubic,
bee) ve rombohedral olmak iizere iki kararli yapida kristalize olur (Korotcenkov vd.,
2002; Girtan ve Folcher, 2003; Shanmugan vd., 2012). Bununla birlikte, literatiirde
yiiksek sicaklikta ve yiiksek basing altinda kararli olmayan corundum yapisina sahip
hekzagonal In2O3 kristal yapi ¢alismalar yer almaktadir (Shannon, 1966; Prewitt vd.,
1969; Yu vd., 2003). Sekil 1.5’te indiyum oksitin sirasiyla bcc ve rombohedral kristal
yapist verilmektedir. Bee yapidaki In203’in stokiyometrik formu, birim hiicresinde 48’1
oksijen ve 32’si indiyum olmak {izere 80 atom bulundurmaktadir (Yaglioglu vd., 2011;
Babu vd., 2016). Sekilden de goriildiigii gibi bee yapida In atomlart O atomlari tarafindan
cevrelenen sirasiyla oktahedral ve trigonal prizmatik diizene sahip iki farkli orgii
pozisyonunu isgal etmektedir. Bcc yapida kristallenen In2Os’e ait standart orgii sabiti
degeri yaklasik 10,117 A’dur. Rombohedral polimorf yapidaki In,O3 6rgii sabitleri degeri
a= 5,487 A ve c= 14,510 A’ dur (Karazhanov vd., 2007; Galazka vd., 2013).
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Sekil 1.5. In20s’iin cisim merkezli kiibik ve rombohedral kristal yapisi (Karazhanov vd., 2007)

In203 direkt bant araligi degeri yaklasik 3,5 eV ve indirekt bant araligi degeri
yaklasik 2,5 eV olan genis bant aralikli bir yariiletkendir (Beena vd., 2009; Li vd., 2003).
Literatiirde daha ¢ok direkt bant araligina sahip indiyum oksit filmler elde edilmistir
(Prince vd., 2002; Korotcenkov vd., 2004). In20s, herhangi bir katkilama olmaksizin
stokiyometriye  bagli  olarak metalik, yariiletken veya yalitkan 6zellik
sergileyebilmektedir. Stokiyometrik formu yalitkan olmakla birlikte, stokiyometrik
olmayan formda, yiiksek iletkenlik, goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlik ve kizilotesi (IR)
bolgede yiiksek yansitma Ozelligine sahiptir. 1n203 filmlerin elektromanyetik
spektrumunun goriiniir bolgesindeki optik gecirgenligi %90 nin iizerindedir (Babu vd.,
2016). Ortamda yeteri kadar oksijen olmadigi zaman meydana gelen bilesik (In2O3.x),
oksijen bosluklarinin neden oldugu kusurlardan dolayr yiiksek n-tipi yariiletkenlik
gdsterir (Bender vd., 2001; Thilakan ve Kumar, 1998; Babu vd., 2016). Indiyum oksit
bilesigi, Zn, F, Ge, Mo, Ti, Cd, Sn ve Ga gibi elementlerle katkilanirsa elektriksel ve optik
Ozellikleri degistirilebilir (Saxena vd., 1984; Tadatsugu, 2005).

In203 yariiletken filmlerinin iletkenlikleri yiiksek ve 6zdireng degerleri 1073- 10
Q.cm mertebesindedir (Senthilkumar ve Vickraman, 2010; Rao ve Kashyap, 2006; Prince
vd., 2002). Tek kristal In2O3 yariiletken filmlerinin, oda sicakliginda tasiyicit mobilitesi

degeri 110-180 cm?/V s ve serbest tastyic1 yogunlugu degeri 1017-10%° cm araligindadir
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(Galazka vd., 2013; Bierwagen ve Speck, 2010; Preissler ve Bierwagen, 2013).
Literatiirde 1In,O3 yariiletken filminin kirilma indisi degeri 1,8- 2,2 aralifinda
bulunmustur (Beena vd., 2009; Rao ve Kashyap, 2006; Medenbach vd., 2013).

Modern elektronik ve optoelektronikte kristalcik boyutu 5-100 nm araliginda olan
In203 nanoparcaciklar, gegirgen iletken kaplamalarda ve elektriksel olarak iletken ince
filmlerde kullanilmasiyla ilgi ¢eken bir malzeme haline gelmistir (Beena vd., 2009). In203
yariiletken filmler fotovoltaik cihazlar, diiz panel uygulamalari, gaz sensorleri,
yansitmayan kaplamalar, gecirgen elektrotlar gibi birgok farkli alanda kullanilan bir
malzemedir (Shigesato vd., 1992; Prince vd., 2002; Korotcenkov vd., 2004; Brinzari vd.,
2014). Ayrica In20s3 filmleri genis bant araligi, yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek
gecirgenlik 6zelliklerinden dolay1 giines pili gibi fotovoltaik uygulamalarda pencere
malzemesi olarak kullanilmasi agisindan 6nem tasimaktadir (Kobayashi vd., 2016;
Sharma vd., 2009).

Film {iretiminde tercih edilen her yontem filmlerin farkli optiksel ve elektriksel
ozelliklerini agiga ¢ikarabilmektedir. Literatirde In2O3 ince filmler kimyasal buhar
depolama (Kane vd., 1975), ultrasonik ptiskiirtme (Rozati ve Ganj, 2004; Manifacier vd.,
1979), atomik tabaka epitaksi (Timo vd., 1994), vakumda buharlastirma (Murali vd.,
1988), reaktif termal depolama (Salehi, 1998; Mizuhashi, 1980; Kraini vd., 2013)
manyetron Sigratma (Sreenivas vd., 1985) ve sol-jel (Savarimuthu vd., 2007) gibi farkli
yontemlerle liretilmistir.

Bu tez caligmasinda pn heteroeklem diyot iiretiminde kullanmak tizere n-tipi
malzeme olarak tercih edilen In203 yariiletken filmleri ultrasonik piiskiirtme yontemiyle
farkli taban sicakliklarinda elde edilmistir. Literatiirde ultrasonik piiskiirtme yontemiyle
In203 yariiletken filmlerin elde edilmesine iliskin bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir.

Golovanov vd., (2005) ultrasonik piiskiirtme yontemini kullanarak elde ettikleri
indiyum oksit filmlerin geometrilerini, yiizey enerjilerini ve ylizey yapilarini veren teorik
modele deneysel metotlar1 uygulama caligsmalar1 gerceklestirmistir. Yapilan calismada
tiretilen filmlerin XRD, ytiksek ¢oziiniirliikli taramali elektron mikroskopu (HRTEM) ve
XPS analizleri yapilmistir. Ayrica In2O3 ile olusturulan mekanizmanin ‘redoks’ ve
katalitik etkileri igeren ince ylizey tabakalardaki gazlar azaltma yoniinde duyarl oldugu
sonucuna ulagilmistir.

Manoj vd., (2006) tarafindan yapilan baska bir calismada ultrasonik piiskiirtme

yontemiyle In2O3 yariiletken filmi iiretilmistir. Filmlerin XRD kirinim desenleri, taramali
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elektron mikroskobu (scanning electron microscopy, SEM) goriintiileri ve optik
gecirgenlikleri gibi fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Ayrica bu ¢alismada taban sicakligi
degistirilerek optimum film kalinlig1, 6zdirenci ve %82’nin iizerinde gegirgenlige sahip

oldugu belirlenmistir.

1.6. Amacg

Bu ¢alismanin amaci; Coz04 ve In203 yariiletken filmlerinin tiretilerek p-Coz04/ n-
In203 heteroeklem diyot aygitinin olusturulmasi ve olusturulan diyotun elektriksel
Ozelliklerinin arastirilmasidir. Bu ¢alismada p-tipi Co304 ve n-tipi In203 filmlerinin
tiretilmesinde pratik, ekonomik ve genis alanlarda film olusumuna imkan veren ultrasonik
puskiirtme ve kimyasal banyo depolama yontemleri kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda optimum film elde etme kosullar1 belirlenmistir. Co3O4 yariiletken filminin
kullanildigi heteroeklem diyot ¢alismalar1 az sayida oldugundan, bu konuda yapilan
bilimsel ¢aligmalara katki saglayacagi diistiniilerek p-tipi tabaka olarak CosO4 filmlerinin

iretilmesi ve bazi fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
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2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Katilar iletkenliklerine gore 1ii¢ smifta incelenmektedir. Bunlar iletkenler,
yariiletkenler ve yalitkanlardir. Yariiletkenler, iletkenligi metaller ve yalitkanlar arasinda
olan ve elektronik yapilarindan dolay1r metaller ve yalitkanlara gore farkli 6zellikler
gosteren ayr1 bir kat1 grubudur.

Elementel ve bilesik olmak iizere iki grupta incelenen yariiletkenler elektronik ve
optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Periyodik tablonun 1V.
grubunda yer alan silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementel yariiletkenlerdir. Si
entegre devrelerde yaygin olarak kullanilan 6nemli malzemelerden biridir (Neamen,
1997). Bu durum, Si elementinin dogada bol miktarda bulunabilir olmasi ve tiim fiziksel
Ozelliklerinin biliniyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Teknolojik uygulamalarda
kullanilan bilesik yariiletkenler ise periyodik tabloda bulunan I11-V grubu (GaAs, GaP,
InP, InAs), 1I-VI grubu (ZnS, ZnSe, CdS, CdTe) ve IV-VI grubu (PbS, PbSe, PbTe )
yariiletkenlerdir. Bunlarin yani sira AlxGaixAs, Hg1xCdxTe gibi tiglii yariiletkenler ve
GaxIn1xAsP1.y gibi dortlii yariiletkenler de mevcuttur.

Oda sicakliginda smirlar keskin olmamakla beraber metallerin 6zdirenci 108 ile10-
4 Q.cm ve yalitkanlarin 6zdirenci 10° ile 10%° Q.cm arasindadir. Yariiletkenlerin 6zdirenci
ise metaller ve yalitkanlar arasinda kalan degerlerdir (Tyagi, 1991). Metaller oda
sicakliginda iletkendir. Sicaklik arttik¢a metallerin iletkenligi azalir. Clinkii akimi tagiyan
cok sayida elektronun iletken malzemedeki atomlarla ¢arpisma siklig1 ve bu ¢arpismalar
sonucunda 1s1ya doniigen enerji miktar1 artar. Yani sicakligi artan metalin direnci artar.
Saf yariiletkenler ise mutlak sifir sicakliginda (T= 0 K) yalitkan 6zellik sergiler (Kittel,
1986). Yariiletkenlerin iletkenligi 1s1 ya da 11k gibi etkiler uygulanarak degistirilebilir.
Artan sicaklikla birlikte yariiletkenlerin iletkenlikleri de artmaktadir. Bu 6zelliginden
dolay1 yariiletken malzemeler; diyot, fotovoltaik pil, dedektor, termistor gibi aygitlarin
yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek elektron mobilitesine sahip olan
yariiletkenler, hizli elektronik ve optoelektronik aygit uygulamalarinda da

kullanilmaktadir.

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Bir katinin yapisal, elektriksel ve optik gibi fiziksel 6zellikleri o katiyr olugturan

atomlarin dizilisinden 6nemli Olcilide etkilenir. Bu nedenle katilarin bant yapilarinin
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bilinmesi onemlidir. Katiy1 olusturan atomlarin izole haldeyken kendine 6zgii enerji
seviyeleri vardir. Birbirinden olduk¢a uzak mesafelerde bulunan ayni atomlarin enerji
seviyeleri de aynidir. Bu nedenle atomlar birbirleriyle etkilesmez ve enerji seviyeleri
diger seviyelerin etkisiyle degismez.

Pauli disarlama ilkesine gore ayni atoma ait enerji seviyelerinde ayn1 kuantum
sayisina sahip tek bir elektron bulunabilir. Bir kristal olusurken atomlar arasi mesafe
azaldigindan enerji seviyeleri Pauli disarlama ilkesi nedeniyle degisime ugrar. Bu
degisim, elektronlarin dalga fonksiyonlarinin en dis yoriingeden itibaren rtiismesinin bir
sonucudur. Atomlarin birbirinden bagimsiz oldugu artik diisiiniilemez ve enerji
seviyelerinde yarilmalar meydana gelir. Bu yarilmalar arasindaki enerji farki yaklagik 10
19 eV mertebesindedir. Sekil 2.1°de karbon (C) atomunun, atomlar arasi mesafenin
fonksiyonu olarak enerji-bant diyagrami verilmektedir. Bir C atomu 6 tane elektrona ve
1s2 2s? 2p? seklinde elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Dolayisiyla bir C atomunun s ve
p seviyelerinde ikiser tane olmak iizere toplam 4 tane valans elektronu vardir. N tane C
atomunun bir araya gelerek olusturdugu bir yap1 ele alindiginda, atomlar arasi mesafe
yeteri kadar biiyiikse enerji seviyeleri de tipki atomlar gibi izole durumdadir. Atomlar
aras1 mesafe azaldiginda 2p kabugunda bulunan 6N durumunda bir enerji band1 meydana
gelir. Ayni sekilde 2s kabugundaki 2N durumunda da 2p kabugundaki elektronlarin
olusturdugu banttan ayri bir enerji bandi olusacak sekilde yarilmalar baglar. Atomlar arasi
mesafe biraz daha azalirsa 2N durumlu alt bant ve 6N durumlu iist bant, 8N durumlu ve
4N elektron iceren daha genis bir bant olusturacak sekilde birlesirler. Atomlar arasi
mesafe azalmaya devam ettiginde 2s kabugundaki 2N durumlar ile 2p kabugundaki 2N
durumlar1 bir araya gelir ve elektronlarla isgal edilmis 4N durumlu bir bant olacak sekilde
genisler. 2p kabugundaki kalan 4N bos durumlar1 da ayr1 bir bant olacak sekilde genisler.
Bu bant tamamen dolu alt banttan izinsiz bir enerji bolgesi ile ayrilir. Bu durum komsu
atomlar aras1 kovalent baglarin olusumuna karsilik gelir. Atomlar aras1 denge mesafesinin
fonksiyonu olan ap noktasinda, iki bant birbirinden yasak enerji araligi olarak bilinen Eq
enerjisi ile ayrilir. Tamamen dolu olan alt bant, tiim atomlarin valans elektronlarini igerir
ve valans bant olarak adlandirilir. Ust bant ise iletim band1 olarak adlandirilir. Ciinkii
valans banttan bu banda uyarilan elektronlar elektriksel iletimden sorumludur

(McKelvey, 1966; Tyagi, 1991).
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Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarimin olusumu (Tyagi, 1991)

Sekil 2.2’de bir yariiletkendeki bag modeli ve basit bant yapist gosterilmektedir.
Elektronlar atomlarda enerji seviyeleri arasinda bulunamadig gibi yariiletkende de yasak
enerji araliginda bulunamazlar. Mutlak sifir sicakliginda, yariiletkenin valans bandi
tamamen elektronlarla doludur. Bu nedenle elektriksel olarak yalitkan bir malzeme gibi
davranir. Yariiletken 1s1 ya da 1s1k gibi bir dis etki ile uyarildiginda, valans bandinda
bulunan elektronlar enerji sogurarak elektronlar arasi bagi kirabilir. Yasak enerji araligini
asabilecek kadar enerjiye sahip elektronlar iletim bandina gecerek iletime katkida
bulunurlar. Iletim bandma ulasan elektronlar arkalarinda hol (hole) denilen bosluklar
birakirlar. Valans bandindaki bu bosluklar diger elektronlar tarafindan doldurulurken yeni
bosluklar meydana gelir. Bu durumda bosluklar hareket ediyormus gibi davranir. Bu
nedenle holler pozitif yiiklii serbest tasiyicilar olarak bilinmektedir. Serbest elektron
olusumu, elektron-kol ¢ifti olusumu olarak adlandirilir. Bir yariiletkende elektriksel
iletime hem iletim bandinda bulunan elektronlar hem de valans bandinda bulunan pozitif
yiiklii holler katkida bulunur (McKelvey, 1966). Sekil 2.2°de 1 durumunda elektron-hol
¢ifti olusumu gosterilmektedir. Bu mekanizma ile biiyiik oranda 1sil olarak {iretilmis
elektron-hol ciftleri meydana getirilir. Bu durumda yariiletkenin elektriksel iletkenligi
artar. Iletim bandina uyarilan serbest elektron arkasinda biraktig: hol ile birlesmeden
kristal boyunca hareket ederek (2 durumu), kristaldeki bir diger kirilmis baga gecer. Bu

durum elektron-hol birlesimi olarak adlandirilir (durum 3).
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Sekil 2.2. (a) Yariiletkende bag modeli ve (b) basit bant yapist (Jenniches, 2001)

2.3. Has Yariiletkenler

Bir yariiletken sadece termal uyarmayla yasak enerji araligin1 gegen elektron sayisi
kadar hole sahipse bu yariiletkene has yariiletken adi verilir (Tyagi, 1991). Has
yariiletkenlerdeki bu elektronlara ve hollere de has yiik tasiyicilari ya da serbest tagiyicilar
ad1 verilir. Yariiletkenlerde akim taginimi genelde serbest tastyicilar tarafindan saglanir.
Birim hacimdeki serbest tastyicilarin sayisi, tasiyict yogunlugu ya da tasiyici
konsantrasyonu olarak bilinir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler. Bu tanima

gore has bir yariiletken i¢in;

p=n=n, (2.1)

ifadesi yazilir. Burada p ve n sirasiyla hole ve elektron yogunluklarini, i indisi ise has
yariiletkeni temsil eder. Has tasiyic1 yogunlugu ni sicaklikla degisir ve farkli
yariiletkenler i¢in farkli degerler alir.

Bir yariiletkende serbest tasiyicilar Pauli disarlama ilkesine ve Fermi-Dirac
istatistigine uyarlar. Buna gore yariiletkendeki serbest tasiyicilar icin Fermi-Dirac

dagilim fonksiyonu,

f(E) = (—

T)ﬂ

(2.2)
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bagintisi ile ifade edilir (McKelvey, 1966). Verilen denklemde Ep serbest tasiyicinin
Fermi enerji seviyesini, k Boltzmann sabitini ve T sicakligr belirtmektedir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, T sicakligindaki sistemde bir elektronun E enerji
seviyesini isgal etme olasiligin1 verir. Sekil 2.3’te Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
f(E)’nin E enerjisine gore degisimini gostermektedir. Sekilde bulunan Ef, Fermi enerji
seviyesini belirtir. Fermi enerji seviyesi, mutlak sifir sicakliginda bir kati malzemenin
Pauli disarlama ilkesi geregince elektronlar tarafindan doldurulan enerji seviyelerinden

en Ustteki seviyedir.

f(E)

T=0K

P T,

T

T,

172

> E
0 ™

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilimimin iki farkily sicaklik i¢in sematik gosterimi (Neamen, 1997)

f(E)-E grafigine gore sicaklik arttik¢a serbest tasiyicilarin Fermi enerji seviyesinden
iist seviyelere gegme olasiligi artar. Yani sicaklik artigiyla sistemin de enerjisi artarak
elektronlarin yiiksek enerjili bolgeleri tercih ettigi sdylenebilir. T — 0 K iken, E < Ep
icin f (E)=1, E > Ep i¢in ise f (E)= 0 olur. Buna gore T = 0K oldugunda Ez’nin
altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve Ep’nin istiindeki tim enerji seviyeleri bostur.
AyricaT > 0 K ve E = Eg i¢in f (E)= 1/2 olur. Eger (E-EF)>> kT olursa Denklem (2.2)

Maxwell-Boltzman dagilim fonksiyonuna yaklasir ve

E—EF)
kT

fE) = el

haline doniistir (McKelvey, 1966).

(2.3)
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Fiziksel olarak miimkiin sicakliklarda, elektronlar ve holler nadiren iletim ve valans
bandin i¢ bolgelerine uyarilirlar. Bu bolgelerde tasiyicilar serbest pargacik davranigsindan
uzaklagirlar ve bu tiir uyarmalarin etkileri ihmal edilebilir. Yariiletken malzemenin
iletkenligini ya da sicaklik gibi bir dis etki olmasi halinde davranisini belirlemek icin yiik
tastyicilarinin yogunlugu hesaplanmalidir.

Durum yogunlugu birim hacim bagina ya da birim enerji basma elektron
durumlarinin sayisidir. Sekil 2.4°te has bir yariiletken igin durum yogunlugu, Fermi-Dirac
dagilimi ve serbest tasiyict yogunlugu elektron enerjisinin fonksiyonu cinsinden
gosterilmistir (McKelvey, 1966). Elektronlar ve holler, sirasiyla me” ve mn~ etkin kiitleli
parabolik dagilim bagintilarina sahip bant kenarlar1 yakinindaki durumlar isgal ederler.
Etkin kiitle, enerji-bant diyagraminda ortamin elektron ve hole etkisi olarak kabul edilen

kiitledir. Iletim bandinim alt sinir1 yakinlarindaki elektronlar durum yogunlugu;

V2 *
9e(B) =2m P [E—E,  (E > E.) (2.4)

ve valans bandi kenarindaki hollerin durum yogunlugu;

V2 *
9o (B) ==Zm A [E,—E  (E<E) (2.5)

denklemleri ile verilir. Yasak enerji araligindaki durum yogunlugu (E, < E < E_)

sifirdir.

217 I IR R S R

N(E) F(E) hvep

Sekil 2.4. Isil dengede has yariiletkenler sirasiyla durum yogunlugu, Fermi-Dirac dagilimi ve serbest
taswyict yogunlugu (Sze ve Kwok, 2007)
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Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektron yogunlugu;

ey S/
n= 2 (Zm:—zeM) 2 e_(EC_EF)/kT — Nce_(EC_EF)/kT (2.6)

ve valans bandindaki hol yogunlugu;

N3/
p=2 (2’”:_;’”) ? e~ (EBr-EV)/KT — |\ o= (Ep—Ey)/KT 2.7)

seklinde ifade edilmektedir. Nc ve Ny sirasiyla iletim bandi ve valans bandinin etkin
durum yogunluguna karsilik gelir. Etkin durum yogunlugu, tim durumlar tek bir enerji
seviyesinde bulundugu zaman n ya da p i¢in aym1 degeri vermesi gereken durumlarin
sayist seklinde ifade edilebilir. Etkin durum yogunlugu sicaklikla degisirken gergek
durum yogunlugu sicaklikla ¢ok az degisir.

Has bir yariiletkende denge durumu saglandiginda iletim ve valans bandindaki

tasiyict yogunlugu ¢arpimlari igin;

np = N Nye~Ec=EV/KT = N N, e=Bo/kT (2.8)

denklemi yazilir. Buna gore iletim bandindaki elektron yogunlugu ile valans bandindaki
hol yogunlugu carpiminin; yasak enerji araligi Eq’ye, Nc ve Ny’ de bulunan tasiyicilarin
etkin kiitlelerine ve sicakliga bagli oldugu sonucuna ulasilir. Ayrica herhangi bir
yariiletken i¢in Eg ve etkin kiitle degerleri sabit olacagindan Denklem (2.8) sadece
sicakliga bagli hale gelir. Has yariiletkenlerde Nc ve Ny birbirine esit oldugundan iletim

bandindaki elektron yogunlugu ile valans bandindaki hol yogunlugu ¢arpimi;

np=ni?(T) (n=p=ni(T)) (2.9)

seklinde ifade edilir.

Has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Er;,

Ep; = 2B, +>KTIn ("‘h) (2.10)

denklemi verilir. Has yariiletkenlerde me” ve my” birbirine esit oldugundan Fermi enerji
seviyesi yasak enerji araligiin tam ortasinda yer alir (McKelvey, 1966). Bu durum S$ekil
2.5’te gosterilmistir. Eger me” ve mn" birbirine esit degilse bu durumda Fermi enerji
seviyesi yasak enerji araliginin ortasindan ¢ogunluk (majority) tasiyicilarin bulundugu

banda dogru bir miktar kayar.
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Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin konumu (Tyagi, 1991)

2.4. Katkili Yariiletkenler

Birgok uygulamada tek tip tagiyicinin etkin oldugu numunelere ihtiya¢ duyulur. Bu
nedenle yariiletkenler katkilanarak n-tipi ya da p-tipi yariiletken haline dondstiirtiliir.
Yariiletken malzemelere katkilama islemi, uygun katki (safsizlik) atomlarinin, belirlenen
oranlarda ve farkli tekniklerden faydalanarak katkilanmasiyla gerceklestirilmektedir. Has
yariiletkenler termal olarak uyarildiginda, valans bandindan iletim bandina ¢ikan elektron
sayisi kadar geride hol kaldigindan, elektron ve hol yogunluklart birbirine esittir. Bir
yariiletkenin uygun safsizlik atomlar ile katkilanmasiyla elektronlarin veya hollerin
cogunluk tastyict haline geldigi malzemeler elde edilebilir. Katkilama isleminden sonra
elektronlarin ¢ogunluk tasiyici oldugu yariiletkenler n-tipi, hollerin ¢ogunluk tasiyici

oldugu yariiletkenler ise p-tipi iletkenlik 6zelligi sergiler.

2.4.1. p-tipi yariiletkenler

IV. grup elementlerinden Si (ya da Ge) kristaline ii¢ tane valans elektronuna sahip
I11. grup katki atomlar1 (Al, Ga ve In gibi) katkilanabilir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi Ge
kristaline In atomu katkilanirsa Ge atomu In atomu ile {i¢ tane kovalent bagi tamamlarken
bir bag bos kalir. Bos kalan bag komsu Ge atoma ait kovalent bagda bulunan bir elektronu
alarak dordiincii elektron bag ciftini tamamlar ve kristal i¢erisinde bir hol meydana getirir.

Bu durumda In atomu negatif yiikli hale gelir. Kristal igerisinde olusan hol bu negatif
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yiike dogru cekilir ve Bohr-like orbitinde oldugu gibi yiikiin etrafinda donerek hareket
eder. Hol T= 0 K’de katki atomuna bagli kalirken yiiksek sicakliklarda katki atomundan
ayrilir ve kristal igerisinde serbest¢e dolasir. Holiin baglanma enerjisi,

E, = 13,6 (%) (5—0)2 (2.11)

mo Es

denklemi ile hesaplanabilir. Burada 13,6 eV hidrojen atomunun elektronuna ait iyonlasma

enerjisidir.
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Sekil 2.6. Ge kristaline In atomu katkilanmas: (McKelvey, 1966).

Bir katki atomu bir hol vererek kovalent bagdan bir elektron aliyorsa bu katki
atomuna akseptor (alic1) adi verilir. Akseptdor atomlarimin miktar1 yariiletkene
eklendiginde, her katki atomu bir hol verir ve bir¢ogu oda sicakliginda iyonlasir. Sonugcta
kristal elektronlarla karsilastirildiginda fazladan hole sahip hale gelir. Bu tip
yariiletkenlere p-tipi yariiletken adi verilir. (Tyagi, 1991). Iyonize olan akseptorler
elektrik alanda hareketsiz kalir. Sekil 2.7°de p-tipi bir yariiletkenin T =0 K’de ve T >0
K’de bant yapisi verilmistir. p-tipi yariiletkende iyonlasmis katki atomlarinin
(akseptorlerin) olusturdugu akseptor enerji seviyesi valans bandina yakindir. Enerji bant
diyagraminda goriildiigii gibi iyonlasma enerjisi kadar enerji alan akseptor atomu

iyonlasirken valans bandindan bir elektron yakalar, valans bandinda ise bir hol kalir.
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p-tipi yariiletkenlerde akseptor enerji seviyesi Ea,

Eo=(2) (%) B, (2.12)

Es mp

bagintist ile verilir. Burada, &; yariiletkenin bagil dielektrik sabitidir. Ey ise hidrojen
atomunun birinci iyonlagsma enerjisidir. Bohr atom modeline goére Ey =-13,6 eV’dur.
Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi katki yogunluguyla dogru orantili

olarak valans bandina dogru kayar.

o =
5 ]
i 5 i .
Tetim banda Detim bands
E, El———————= —
T=0E 0K
Iyonuze olmug
E, 551 akseptorler
Ey A,
+047%0 4/ 1Yy
ey
%E%WWA 0 s 1)

Sekil 2.7. p-tipi bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) T> 0 K'de enerji bant diyagrami
(Neamen, 1997)

2.4.2. n-tipi yariiletkenler
Periyodik tablonun arsenik (As), fosfor (P) ya da antimon (Sb) gibi V. grup

elementleri bes valans elektronuna sahiptir. Ge ya da Si elementi komsu atomlarla dort
valans elektronundan dolay1 dortlii kovalent bag yapar. P, As veya Sb gibi bir katki
elementi, Ge kristaline katkilanirsa 6rgiideki bir atomla yer degistirir. Sekil 2.8’de Ge
kristaline As katkilanmasi durumu gosterilmektedir. Bu durumda kristale ait dortlii
kovalent bag olustuktan sonra katki atomuna ait bir valans elektronu bosta kalir. Bu
elektron bag yapmaz ve zayif bir kuvvetle katki atomuna bagli durur. Ortamdan alinan
1s11 bir enerji bu elektronu kolayca iyonlastirir. Iyonlasan elektron ekstra bir iletim
elektronu vazifesi goriir. Arkasinda biraktig1 pozitif iyon ise artik Ge atomuna siki bagl
olup hareketsizdir. Boyle bir durumda yariiletkende, elektron yogunlugu hol

yogunlugundan fazla oldugundan n-tipi yariiletken adin1 alir (Neamen, 1997).
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Sekil 2.8. Ge kristaline As atomu katkilanmas: (McKelvey, 1966).

Saf kristale katkilanarak elektron veren bu atomlara donor (verici), katkilanan
atomlarin bulundugu enerji seviyesine ise dondr enerji seviyesi adi verilir. n-tipi

yariiletkenlerde donér enerji seviyesi, Eq:

1

Eq=(2) () Ex (2.13)

Es Me

ile verilir. Sekil 2.9’da n-tipi bir yariiletkende dondr enerji seviyesinin T =0 K ve T> 0
K’de konumu gosterilmistir. T =0 K’de dondr enerji seviyesi iletim bandina yakindir.
Ayrica n-tipi yariiletkenlerde katki yogunluguna bagli olarak Fermi enerji seviyesi yasak
enerji araligimin orta kismindan ayrilarak iletim bandina dogru yaklagir. T> 0 K
durumunda ise kiigiik bir enerji alan dondrlerin bir kismi1 iyonlagir ve iyonlasan dondr

elektronlari iletim bandina gegerek iletime katkida bulunur (Omar, 1975).
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Sekil 2.9. n-tipi bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) T> 0 K’'de enerji bant diyagrami
(Neamen, 1997)

4
Y

Az

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi E. :

Er = Eg; + KT sinh™* (F224) (2.14)

2n;
bagntisi ile verilir. Burada Ny donér yogunlugu, N, akseptér yogunlugudur. Katki

yogunluguna bagl olarak katkili yariiletkenlerde Eg; n-tipi yariletkenlerde iletim

bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakin olur. Sekil 2.10°da sirasiyla n-
tipi ve p-tipi yariiletkenlerin Fermi enerji seviyelerinin konumu gosterilmistir.

Katkili yariiletkenlerde tasiyict yogunluklari arasinda,
MnPn = NpPp = niz (2.15)

bagmtis1 vardir. Bu denklem bir yariiletkenin belirli bir sicaklikta, elektron ve hol
yogunluklarinin ¢arpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Ayrica basit
bir denklem gibi goriinse de termal dengedeki yariiletkenlerin temel ilkesini olusturur.
Tastyicilarin yogunlugu uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya

azaltilabilir (Neamen, 1997).
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Sekil 2.10. Isi/ dengede (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenler i¢in sirasiyla durum yogunlugu, Fermi-Dirac
dagilimi ve serbest tasiyict yogunlugu (Sze ve Kwok, 2007)

2.4.3. iletkenlik ve mobilite
Yariiletkenlerde tasiyicilarin meydana getirdigi akim yogunluklari tastyicr yiikii ve
tasiyicr hizinin carpimiyla elde edilir. Bir yariiletkene disaridan elektrik alan

uygulandiginda elektron ve hollerin olusturdugu toplam akim yogunlugu;

T=T+7 (2.16)
ile verilir. Bu denklem:
J=emV, +pVy) (2.17)
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olarak ifade edilir. Verilen denklemde VZ ve V; sirasiyla kristal iginde elektron ve hollerin
siirliklenme hizidir. Mobilite birim elektrik alan basina siiriiklenme hiz1 olarak tanimlanir.

Bu tanima gore elektronun mobilitesi:

Ve
e =% (2.18)
ve hol mobilitesi:
= (2.19)

denklemleriyle agiklanir. Mobilite malzemenin cinsine, saflifina ve sicakliga baghdir.

Denklem (2.18) ve (2.19) kullanilarak Denklem (2.17) yeniden diizenlenirse;
J = e(npe +pup)E = oF (2.20)

denklemi elde edilir. Burada o yariiletkenin elektriksel iletkenligidir. Buna gore iletkenlik

birim elektrik alan basina akim yogunlugu seklinde tanimlanir ve o i¢in
o = e (nue + pup)E (2.21)

ifadesi yazilir (Tyagi, 1991). Yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik, malzemenin
teknolojik uygulamalar agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Yariiletkenlerin elektriksel
iletkenlikleri degistirilebildiginden diyotlar, mikrodalga aygitlar ve 6zellikle fiber optik
aglarda bilgi tasinmasi gibi birgok uygulamada kullanilmaktadir (Jobson vd., 1986; Bao
vd., 2008). Yariiletkenlerin elektriksel iletkenlikleri tasiyici enjekte edilmesiyle, optik

uyarmayla, sicaklikla ve katkilamayla degistirilebilir.
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
3.1. Film Kalinhgmn Belirlenmesi

Elipsometre, yariiletken ince filmlerin ve bulk malzemelerin polarize 151k altinda
karakterize edilmesi agisindan avantajli tekniklerden biridir. Ozellikle yariiletken
malzemelerin optik sabitlerinin ve duyarli bir sekilde kalinliklarinin belirlenmesinde
tercih edilen 6nemli bir yontemdir (Liu vd., 2008; Xu vd., 2006; Huang ve Chu, 2001).
Ayrica malzemenin Dbilesenlerinin  karakterize edilmesi, yiizey pirizliligi,
kristallenmenin dogas1 ve diger malzeme 6zelliklerinin ortaya konmasi amaciyla da
kullanilmaktadr.

Spektroskopik elipsometre modeli, sogurma katsayisinin kiigiik oldugu bolgelerde
saglikli sonuglar vermektedir. Bu nedenle filmlerin sogurma ve gecirgenlik spektrumlari
da g6z Oniine alinarak her numune i¢in sogurma katsayisinin diisitk oldugu uygun bir
standart aralik belirlenmelidir. Ayrica elipsometrik verilerin alinmasinda numunelerin
depolarizasyon etkilerinden dolay1 gelme agisinin da etkisi biiyliktiir. Bu durum, numune
yiizeyinden yansiyan ve analizore ulasan 1s1gin siddet ve fazimmi etkilemektedir.
Elipsometrik 6lgiimlerde gelen 1s1nin her agis1 ve her dalgaboyu i¢in W (psi) ve A (delta)
spektrumlar1 kaydedilir (Shan vd., 2004). Bu iki parametre malzemenin optiksel ve
yapisal oOzellikleriyle iligkilidir. Elipsometri malzemenin kalinligin1 veya optiksel
sabitlerini dogrudan 6lgmez. Ancak W ve A, malzemenin karakteristigi ile iligkili
matematiksel fonksiyonlar1 temsil edebilir. Bu nedenle dlgiilen elipsometrik verilerden
gercek parametreleri belirleyebilmek i¢cin modele bagli analiz olarak adlandirilan
matematiksel bir analiz yapilmalidir. Sekil 3.1°de deneysel olarak elde edilen egri ile
model arasindaki uyum gosterilmistir. Model ile deney arasindaki en iyi uyumu bulmak
tipik olarak regresyon (regression) yoluyla gerceklestirilir. Model ve deneysel egriler
arasindaki farki belirlemek icin standart sapmay1 ifade eden MSE (Mean Square Error)
degerlerini bulmak gereklidir. Minimum MSE degerine ulasana kadar malzemenin
bilinmeyen parametreleri degistirilir. En dogru sonuclar en diisiik MSE degerinde elde

edilir (Gengyilmaz vd., 2014).
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Sekil 3.1. Spektroskopik elipsometrede deneysel ve model ¥ arasindaki uyumu gosteren spektrum

Bu tez ¢alismasinda elde edilen filmlerin kalinliklari, 6l¢iim araligi 250-2300 nm
olan OPT-S9000 Discrete Wavelength Elipsometre cihaziyla 6lgiilmiistiir. Cauchy-
Urbach Modeli sogurma katsayisinin kiigiik oldugu ya da gegirgen bolgede daha saglikli
sonuglar vermektedir. Bu nedenle filmlerin sogurma ve gecirgenlik spektrumlarindan
yola c¢ikarak yapilan elipsometrik Olgiimlerde dalgaboyu araligi ve numunelere
gonderilen 151n1n gelme acisi elde edilen filmler i¢in uygun olacak sekilde belirlenmistir.
Filmlerin ¥ spektrumundaki degerler ile Cauchy-Urbach Modeli’ne ait teorik ‘¥ degerleri
arasinda en iyi uyum iglemi yapilmis ve filmlerin kalinliklar1 standart sapma MSE degeri

en kiigiik olacak sekilde segilerek tespit edilmistir.

3.2. X- 151 Kirmimi

Kati malzemeler sahip oldugu Ozelliklere gore smiflandirilabilir.  Bu
siniflandirmalardan biri de bir katiy1 amorf ya da kristal olarak siniflandirmaktir. Bir kati
malzemede atom ya da molekiillerin olusturdugu 6rgii yapisi diizenli ve periyodik degilse
kati, amorf yapidadir denir. Amorf katilara 6rnek olarak cam, rastgele polimerize
plastikler, selenyum ve antimon gibi elementlerin allotropik formlar1 verilebilir
(Blakemore, 1985). Atom ya da molekiillerin olusturdugu 6rgii deseni ii¢ boyutlu uzayda
periyodik bir sekilde kendini tekrarliyorsa o kat1 malzemeye kristal denir. Kristal yapilar

polikristal ve tek kristal olmak tizere ikiye ayrilir. Tek kristallerde periyodik diizen tim
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kat1 boyunca devam ederken, polikristalde kisa mesafede diizenli bir yapiya sahip olan
kat1, bazi bolgelerde diizensizlikler ya da bosluklar igerir.

Kati malzemelerin yapisindaki atomik dizilisleri, bosluk icerip igermedigini
kisacas1 katinin kimligini belirlemek 6nemlidir. Katilarin kristal yapisini belirlemek i¢in
malzemeye 1simn gondererek ortaya c¢ikan kirmim desenini ¢oziimlemek gerekir.
Numuneye gonderilen 1smnin dalgaboyu numuneyi olusturan atomlarin arasindaki
mesafeden kiigiik olmalidir. Bu nedenle kristale ait, 6rgii bilgisi, orgii kusurlari, tercihli
yonelmeler, safsizlik, diizensiz yapilasma gibi kristal 6zelliklerini tespit etmek igin X-
1isinlari, notronlar ve elektronlardan yararlanilir. Bunlardan en ¢ok tercih edileni ise x-
1isinlaridir.

1895 yilinda Alman Fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen yapmakta oldugu bir deney
sirasinda tanimlayamadigi 1sinlarla karsilasmistir. Bu nedenle bu 1sinlara x 1511 adini
vermigstir (Cullity, 1978). Rontgen ¢alismalarinda x-1sinlarin1 kursun levhalar iizerine
diislirerek, goriintiisiinii incelerken kendi el kemiklerinin gdlgesinin de levha {izerine
diistiigiinii gézlemistir. Buradan yola ¢ikarak x-isinlarinin, kalin tahta, metal parcalar
gibi saydam olmayan cisimlerden ve insan viicudundan niifuz edebilecegini ortaya
koymustur. Bu kesif sayesinde kat1 malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesi igin
biiyiikk bir adim atilmistir. Malzemelerin kristal yapilar ile ilgili ¢alismalarda x-1s1n1
kirinimindan yararlanilmaktadir. Dogas1 belirlenemeyen x-1sinlari, 1912 yilinda Max
Von Laue tarafindan bir kristal {izerine gonderilmis ve yapisal olarak incelenmistir.

Hizlandirilmis ve yiiksek enerjisi olan elektronlarin metal hedefteki atomlarla
carpismasiyla ve bu ¢arpigmalar sonucunda atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin
elektronik gegisleriyle meydana gelen kisa dalgaboyuna sahip elektromanyetik dalgalara
x-1s1n1 ad1 verilir (Cullity, 1978). X-1sinlarinin enerjisi,

denklemi ile belirlenir. Verilen denklemde ¢ 1s1k hizi, h Planck sabiti (h=6,62x103* J.s)
ve A x-1igminin dalgaboyudur. X- 1smlarinin dalgaboyu 0,1 A ile 100 A arasinda degisir.
Malzemelerin kristal yap1 calismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasinda dalgaboyuna sahip x-
1sinlarindan yararlanilir (Kittel, 1986).

Bir kat1 kristalde x-1smlar1 kirmiminin gergeklemesi i¢in geometrik kosullarin
saglanmasi gerekir. X-1ginlar bir kristale gonderildiginde kristali olusturan atomlar ayn1

frekansta titresime zorlanirlar. Bu durumda biitiin kristal atomlar1 tarafindan farkli
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yonlerde fakat aymi dalgaboyuna sahip kiiresel dalga seklinde 1s1n yaymlanir. Orgii
noktalarinda bulunan atomlarin yapmis oldugu 1simalardan bazilar birbirini
kuvvetlendirir ve yapici girisime neden olur. Bazi 1simalar ise birbirini zayiflatarak yikici
girisim olay1 gergeklestirir (Cullity, 1978).

W.L. Bragg, X-isinlarinin bir kristaldeki etkisini Sekil 3.2°de gosterildigi gibi,
aciklamistir. Kirnim olayi, gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem
tabakalardan bir diizlem aynadaki gibi (gelis ve yansima agilar1 esit) yansimasiyla olusan
dalgalarin girisimiyle gerceklesir. Bir kristale paralel diizlem tabakalariyla 0 agis1
yapacak sekilde gonderilen A dalgaboylu X-isinlari kirilmadigi kabul edilirse,
diizlemlerden 0 agis1 yaparak yansir. Yansiyan bu isinlar, aralarinda yol farki oldugundan
yapici ya da yikici girisime sebep olurlar. Yapici girisim gergeklestiginde yansiyan bu
isinlar yol farkindan dolayr birbirlerini yapic1 veya yikici yonde etkilerler. Girisim
yapiciysa ardigik diizlemlerden yansiyan iginlar arasindaki yol farkinin dalgaboyunun tam

katlarina esit olmas1 gerekir.

Gelen X-1sinlari Sacilan X-1sinlari

s

Sekil 3.2. X-wsinlarimin kristal tarafindan kirvmima ugratilmas: (Cullity ve Stock 2001)

Sekil 3.2’ye gdre yansiyan isimlar arasindaki yol farki icin BC = CD = dsiné

olmak iizere;

BC + CD = n'A = 2dsin@ (n'=1,23,..) (3.2)

denklemi ile verilen Bragg kirmim yasasi elde edilir (Cullity, 1978). Verilen denklemde
n' yansima mertebesini, d kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi ve A gelen X-1ginin

dalgaboyunu gostermektedir.
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Bir kristal i¢in X-1ginlart kirinimi1 ancak Bragg yasasi saglanirsa gergeklesir. Bu
nedenle 4 ve @ iizerinde sinirlayict sartlar sz konusudur. Yani, herhangi bir tek kristal
malzeme X-1s1n1 demeti igine rastgele konulursa Bragg yasasi saglanmadigindan kirinim
deseni elde edilemeyebilir. Bu durumda 1 ve @ degerleri degistirilerek kristalin kirmnim
deseni elde edilir. Malzemelerin x-1s11 kirinim desenlerini tespit etmek iizere 1 ve 6
degerlerinin degisimine gore ii¢ farkli kirmim yonteminden bahsedilir. Bunlar Laue,
doner kristal ve toz yontemleridir.

Laue yonteminde @ sabit tutularak farkli dalgaboylarina sahip Xx-isinlari Kristal
tizerine gonderilir ve kirinim sart1 saglanir. Bu yontem gegirme ve geri yansimali olmak
tizere iki sekilde gerceklestirilir. Her iki yontemde de kristal gelen 1sina dik konumda
bulunur. Gecirme Laue yonteminde bir film plagi kristalin arkasina yerlestirilir ve
kristalden gegen 1sinlarin olusturdugu kirinim deseni plak tizerinde diiser. Geri yansimali
Laue yonteminde ise lizerindeki bir delik bulunan film plagi, x-151n1 kaynag ile kristal
arasina konur. Boylece film plagini gecen x-1s1inlar kristalden geri yansimalar yaparak
plak tizerinde kirinim deseni olusturur (Cullity, 1978).

Doner kristal yonteminde sabit dalgaboylu X-isinlari farkli agilarda kristale
gonderilir. dalgaboyu sabit olan 1sinlar tek kristal tizerine degisen agilarda disiirtiliir.
Kristalin etrafina eksenleri ¢akisacak sekilde silindirik bir film konur ve kristal segilen
bir eksen etrafinda dondiiriiliir. Kristal donerken gelen 1s1nin yansimasi i¢in uygun Bragg
acist saglandiginda Orgii diizlemlerinden meydana gelen yansimalarla kirinim olay:
gerceklesir ve kristalin kirinim deseni elde edilir. Kristal belirlenen bir tek eksen etrafinda
dondiiriildiiglinden Bragg agis1 her diizlem grubu i¢in tiim degerleri alamaz. Bu nedenle
donme eksenine dik (6=90°) ya da buna yakin bazi agilarda her diizlemden kirinim
gerceklesmez (Cullity, 1978).

Toz yonteminde ise kristal ¢ok ince toz haline getirilerek sabit bir dalgaboyuna
sahip x-1sinlar1 demetine maruz birakilir. Numuneye ait her toz pargacigi gelen demete
gore rastgele yonelmis tanecikleri temsil eder. Toz numune silindirik bir cam tiip igine
konarak merkezden gegen eksen etrafinda dondiiriiliir. Cam tiipiin donme ekseni ile
cakisan silindirin i¢ yiizeyine kirinim deseninin elde edilecegi film yerlestirilir. Numune
cok sayida toz parcacigindan olustugundan ve bu pargaciklar keyfi bir sekilde
yoneldiginden siirekli Bragg yasasini saglayarak kirmim gerceklesir. Dolayisiyla tek bir

kristal, ¢ok sayida toz parcaciklarindan olustugundan miimkiin tiim eksenler etrafinda
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dondirilebilir. Toz yontemi, tek kristal disinda polikristal yapilarin da kirinim
desenlerinin elde edilmesine olanak saglar (Cullity, 1978).

Bu tez calismasinda tretilen filmlerin yapisal ozellikleri ve kristal fazlar1 x- 11
kirmimi (X-ray diffraction, XRD) analizi ile belirlenmistir. Filmlerin XRD desenleri
CuKq, 1s1masina sahip (A= 1,54 A) Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer cihaz ile
elde edilmistir. X-1511 kirinim desenleri 20°< 26 < 70° araliginda ve tarama hizi 1
derece/dakika olacak sekilde alinmistir.

KBD ve ultrasonik piiskiirtme yontemi ile elde edilen CozO4 yartiletken filmlerinin
ve ultrasonik piiskiirtme yontemi ile elde edilen In2O3 yariiletken filmlerinin X-1s1m

kirinim desenleri doner kristal yontemi ile tespit edilmistir.

3.3. Yiizey Ozelliklerinin Incelenmesi

Yariiletken malzemelerin  Ozellikleri  optiksel, ylizeysel ve elektriksel
parametrelerle nemli sekilde degismektedir. Uretilen yariiletken malzemelerin yiizey
ozellikleri tiretim kosullar1 ya da ylizeye uygulanan islemlerle degistirilebilir. Bu nedenle
bir yariiletken malzemenin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir.

Yariiletken malzemelerin yiizey oOzelliklerinin belirlenmesinde atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi teknikler kullanilir.
Elektron demetine sahip mikroskoplar arasinda en ¢ok kullanilan SEM hem piiriizlii
yiizeylerin hem de parlak yiizeylerin analizine olanak saglar. Isik mikroskoplar ile de
malzemelerin ylizey goriintiileri alinabilir. Ancak 151k mikroskoplariin ayirma giicti
detayli bilgi alabilmek agisindan yetersiz kalmaktadir. Isik mikroskoplarinin ayirma giicii
0,5 um iken SEM’in ayirma giici 2-10 nm mertebesindedir. SEM’lerle 5-1000kx
arasinda miimkiin biiyiitmelerle gortintii alinabilir.

Taramali elektron mikroskobun 200 eV ile 100 keV araliginda gerilim degerleri
altinda ivmelendirilen elektronlardan yararlanilir. Bu enerjiye sahip elektron demeti
numune yilizeyindeki bir noktaya gonderilir ve yiizeyle gergeklesen etkilesmelerden
alinan sinyallerle goriintii elde edilir (Goldstein vd., 2003). Sekil 3.3’te numune yiizeyine
gonderilen elektron demetinin numune ile etkilesimi gosterilmistir. Numune ylizeyine
carpan elektronlarin bir kismi neredeyse hi¢ enerjisini kaybetmeden geri sacilirlar. Bu
sacilmalara elastik sacilma ad1 verilir. Bazi1 elektronlar ise numune ylizeyine ¢arptiktan
sonra c¢ekirdek etrafindaki diger elektronlarla etkileserek yer degistirirler ve inelastik

sa¢ilmaya ugrarlar. Gelen elektron demetindeki bir elektron numunedeki bir elektronu
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uyarirsa, uyarilan elektron elastik ve inelastik carpismalara yaparak ylizeyde ilerler.
Carpigmalar sonucunda elektronun yeteri kadar enerjisi kalmissa numune yiizeyinden
ayrilirlar. Bu elektronlara ikincil elektron adi verilir. Yiizeye yakin bolgelerde ortaya
¢ikan ikincil elektronlarin enerjisi 50 eV ya da daha azdir (Goldstein vd., 2003). Gelen
elektron demeti ile ylizey etkilesmesi sonucunda olusan ve geri sagilan elektronlar
yiizeyin derinlerinden gelen yliksek enerjiye sahip elektronlardir. Bu elektronlarin siddeti
atom numaras1 ile orantilidir. Ikincil elektron sagilmasi ile numunenin ¢oziiniirliigi
yiiksek topografik goriintiileri elde edilir. Geri sagilan elektronlar sayesinde ise hem
topografik hem de yiizey lizerindeki kimyasal dagilim ve etkileri hakkinda bilgi veren
parlak goriintiiler elde edilir (Reimer, 1985).

oo Monokromatik
¢ ¢ ¢ elektron demeti

Geri sacilan elektronlar X-smlar

ikincil elekironlar

Aunger elekironlarn

Numune

°® :
inelastik sacilan elektronlar Sacilmayan Elastik sacilan elektronlar
elekironlar

Sekil 3.3. SEM 'de elektron-numune etkilegimi (Hoffmann vd., 2015)

Numune {izerine gonderilen elektron demeti ile numune ylizeyi arasindaki bagka bir
etkilesmede ise numuneye 6zgii x-1s1nlar1 ortaya ¢ikar. Numuneye gelen elektron demeti
orglideki atomlarin i¢ yoriingelerinden elektron kopartarak atomlar1 uyarir. Uyarilmis
atom denge durumuna donmek igin, iist yoriingede bulunan elektronuyla bos kalan
elektronun yerini doldurur. Bu gecis olay1 sirasinda ortalama ve karakteristik x- 15101

yayinlanir. Yayinlanan karakteristik x-151m1 sayesinde incelenen malzemenin hangi
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elementleri igerdiginin nicel ve nitel analizi yapilabilir. Malzemenin igerdigi elementlerin
nicel analizi enerji dagilimli Xx-1i51m1 spektrometresi (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry, EDS) olarak adlandirilir.

Auger elektronlar1 ise numune ve gelen elektron demeti arasindaki bagka bir
etkilesim tiirlinde ortaya cikar. Gelen elektron demeti numuneye g¢arparak numune
atomundan bir elektron kopardiginda yerine daha yiiksek enerjiye sahip baska bir elektron
da gegebilir. Bu durumda elektronun sahip oldugu fazla enerji, bazen foton seklinde
yayilirken bazen bir bagka elektronun numuneden kopmasina sebep olabilir. Bu sekilde
kopan elektronlara Auger elektronlart denir (Hoffmann vd., 2015).

Ik ticari SEM cihaz1 1965 yilinda Cambridge Instrument Company tarafindan
tiretilmistir. Daha sonraki teknolojik gelismelerle birlikte SEM cihaz1 bir¢cok degisime
ugrayarak alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (Field Emission Scanning
Electron Microscopy, FESEM) halini almistir. SEM’de elektronlar yiiksek voltaj altinda
hizlandirilarak numune yiizeyine gonderilirken, FESEM’de elektronlar alan emisyon
kaynag tarafindan serbest birakilarak elektrik alan icerisinde hizlandirilirlar. Sekil 3.4°te
FESEM’in i¢ yapist sematik olarak gdsterilmistir FESEM’de numune, gonderilen
elektronlar tarafindan programlandirilmis model ¢ergevesinde taranir. Numuneyi dar bir
spektrumda taramak i¢in manyetik lensler kullanilir. Manyetik lensler yardimiyla yiiksek
vakum kolonunda bulunan birincil elektronlar sapmaya ugrar. Boylece numune
yiizeyindeki tiim noktalardan ikincil elektronlar yayilir. Bir dedektor vasitasiyla ikincil
elektronlar yakalanarak bir sinyal olusturulur. Olusan sinyal, sinyal gii¢lendiricilerle

giiclendirilerek cihaza bagl bilgisayar monitoriinde goriintii elde edilir.
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Alan Lensi

Elektromanyetik Aciklik

Degistiricisi
. EsB® Dedektorii
Dairesel BSE Dedektori
Dairesel SE Dedektort
Demet Giiglendirici
In-lens SE Dedektora
Manyetik Lens
VP Modunda Kullamlan ;
VPSE Dedektorii Manyetik Lens
Elektrostatik Lens
@S}j Dedektori
-
Yiksek Voltaj Modunda SE Karanlik Alan STEM Dedektori
Gortintalemesi Saglayan
Everhart-Thornley Dedektorii
Parlak Alan STEM Dedektori

Sekil 3.4. Zeiss Ultra Plus FESEM cihazinin i¢ yapust (Carl Zeiss Microscopy, 2004)

SEM ve FESEM analizlerinde goriintiiniin optik biiylitmesi ve malzemenin
iletkenlik durumuna goére numunelerin karbon, altin veya altin-platin kaplanmasi
gerekebilir. Metallerde iletkenlik yiiksek oldugundan herhangi bir kaplama iglemine
gerek duyulmaz. iletkenligi diisiik ya da yalitkan numunelerin kaplanmasi, numune
yiizeyinde meydana gelen elektriksel yiiklenme ve bunun neden oldugu sarjlanmanin

Oniine gecer. Sonug olarak ¢oziintirligl yliksek goriintiiler elde edilir.

40



)
=
5
<
[+
=
-
=

Gorsel 3.1. Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramall Elektron Mikroskobu (Carl Zeiss Microscopy, 2004)

Bu tez ¢alismasinda numunelerin FESEM gériintiileri, Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi’nde bulunan Gorsel 3.1°de verilen Zeiss Ultra Plus alan emisyonlu taramali
elektron mikroskopu (FESEM) ile SE2 ve Inlens dedektorleri kullanilarak farkli
biiylitmelerde alinmistir. FESEM analizleri sirasinda olasi sarjlanmalarii engellemek
amaciyla gerekli goriillen numunelerin Au kaplanmasi icin EMS marka kaplama aleti

kullanilmaistir.

3.4. Optik Absorpsiyon

Optik absorpsiyon yontemi, yariiletkenlerin sahip oldugu bant yapilarini ve optik
bant araliklarini belirlemek igin tercih edilen en basit yontemlerden biridir. Bir yariiletken
malzeme {izerine elektromanyetik dalga gonderildiginde, yariiletken atomlarinin elektrik
yiikleri ile bu elektromanyetik dalga arasinda etkilegsmeler meydana gelir. Absorpsiyon,
bu etkilesmeler sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak tanimlanir. S6z konusu kayip
enerji, malzemedeki bir elektronun alt enerji seviyesinden uyarilarak daha {ist enerji
seviyesine gecmesi i¢in harcanir. Malzemeye gonderilen ve elektronlar1 uyaracak kadar
yeterli enerjiye sahip olmayan fotonlar malzeme tarafindan sogrulmadan gecebilir. Bu
durumda malzeme gegcirgen ozellik sergiler (Askeland, 1998).

Enerjisi belli olan bir foton bir yariiletkene gonderilirse absorpsiyon spektrumunda
meydana gelen gegislerle yariiletkenin bant yapist ve optik bant araligi ile ilgili bilgilere

ulagilir. izinli bantlarda elektrik yiiklerinin uyarilmasi, eksitonlarin meydana gelmesi,
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elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegecek sekilde uyarilmasi ve kristaldeki
titresim durumlar1 gibi olaylar yariiletken malzemenin 15181 absorplamasina sebep olabilir
(Pankove, 1975; Mott ve Davis, 1971).

Kalinligi x olan ve sogurucu o6zellige sahip bir yariiletken malzemenin

elektromanyetik dalga ile etkilesmesi sonucunda ger¢eklesen absorpsiyon igin;

I'=1Iye~% (3.3)

bagintis1 verilir Bu denklem Lambert-Beer sogurma yasasi olarak bilinir (Bube, 1970).
Burada I, malzemeye génderilen elektromanyetik dalganin siddeti, I’ malzemeden gegen
elektromanyetik dalganin siddeti ve o lineer absorpsiyon katsayisidir. o, malzemeye
gonderilen 15181n malzemede aldig1 yol boyunca siddetinde meydana gelen azalma oranini

vermektedir.

3.4.1. Temel absorpsiyon olayi

Yariiletken malzemenin valans bandinda bulunan bir elektronun malzemeye
gonderilen bir fotonu absorplayarak iletim bandina ge¢cmesine temel absorpsiyon adi
verilir. Temel absorpsiyonun gergeklesmesi i¢in yariiletkene gonderilen fotonun enerjisi

yariiletkenin optik bant aralif1 E, nin degerine esit ya da bu degerden biiyiik olmalidr.

Buna gore yariiletkene gdnderilen fotonun enerjisi,
hv = E, (3.4)

olarak verilir. Burada h Planck sabiti, v gelen fotonun frekansi ve Ej yariiletkenin optik

bant araligin1 gostermektedir. Fotonun frekans1 v i¢in:
V= (3.5)

ifadesi yazilir. Burada c 151k hiz1 ve A, yariiletken malzemeye gelen fotonun dalgaboyu
dur. Yariiletken malzemenin temel absorpsiyon spektrumunu gosteren Sekil 3.5’e gore

Ay dalgaboyuna yakin dalgaboylarindan baslayarak absorpsiyonda hizli bir artis
goriilmektedir. Ayrica yariiletkene gelen fotonun dalgaboyu, A,°den kiigiik ise yariiletken
kuvvetli bir absorplayici, A,’den biiyiik dalgaboylarinda ise gegirgen 6zellik gosterir.

Ag’nin bulundugu ve bu iki bolgeyi birbirinden ayiran simira absorpsiyon sinir1 adi verilir.
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Sekil 3.5. Yariiletken malzemede temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletken malzemelere gelen elektromanyetik dalga ile valans bandindaki
elektronlarin etkilesmesi ile valans bandindan iletim bandina gegis, temel absorpsiyon
siirinda direkt ve indirekt olmak iizere iki sekilde gergeklesir.

Bu tez caligmasinda iiretilen filmlerin absorbans, gecirgenlik ve yansima
spektrumlart Gorsel 3.2°de verilen Shimadzu SolidSpec 3700 DUV UV-VIS-NIR
spektrofotometre cihazi ile 200- 3300 nm dalgaboyu araliginda ve oda sicakliginda

polarize olmayan bir 151¢1n numune yiizeyine dik olarak gonderilmesiyle elde edilmistir.

T 6

Gorsel 3.2. Shimadzu SolidSpec 3700 DUV UV-VIS-NIR spektrofotometre cihazi
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3.4.2. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken malzemenin iletim bandi minimumu ile valans bandi maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahipse bu yariiletken direkt bant araliklidir.
Direkt bant aralikli yariiletkende elektronun valans bandindan iletim bandina gegisine ise
direkt bant gecisi denir.

Sekil 3.6°da bir yariiletkende direkt bant gegisi gosterilmistir. Sekilde verildigi gibi

bir yariiletkenin ilk durum enerjisi Ej, son durum enerjisi ise Es olmak iizere,
Es=hv—E, (3.6)
seklinde yazilir. Parabolik bantlarda elektronun ilk enerji seviyesindeki enerjisi i¢in,

21,2
EizEs—Egzhk (37)

.
2m}

ve holiin ilk enerji seviyesindeki enerjisi i¢in,

E, = LK (3.8)

2my,

denklemleri verilir. Burada m_ elektronun etkin kiitlesini, m, ise holiin etkin kiitlesini

gostermektedir. Denklem (3.7)’de E; ve E; degerleri yerine yazildiginda,

k% [ 1 1
hv—E, = (T+*> (3.9)

2 me  my

ifadesi elde edilir.
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Sekil 3.6. Yariiletkende direkt bant gegisi (Pankove, 1975)

Direkt bant gegisleri izinli ve izinsiz direkt gegisler olmak iizere ikiye ayrilir. Izinli
direkt gecislerde tasiyicilar iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
aym Kk degerinde olmak sartiyla tiim k degerlerinde gegis yapabilir. Izinsiz direkt
gecislerde ise kuantum sec¢im kurallar1 geregi tastyicilarin k = 0°da gegisleri izinsizken
k#0’da gecisleri izinlidir ve gecis ihtimali k® ile artar. Direkt bant gecislerinde

absorpsiyon katsayisi a igin,
ahv = A*(hv — Ej)™ (3.10)

ifadesi verilir. Denklemden de goriildiigii gibi absorpsiyon katsayisi gelen fotonun
enerjisine baghdir. m ile verilen terim izinli direkt gegislerde 1/2 degerini, izinsiz direkt

gecislerde ise 3/2 degerini alir (Mott ve Davis, 1971). Burada A" ile verilen terim,

2( memy, )3/2
q\2———+

* *
Mme+my,

A" ~

(3.11)

nch?mj
ifadesine karsilik gelen bir sabittir.

3.4.3. indirekt bant gecisi

Bir yariiletken malzemenin enerji-momentum uzayinda iletim bandi minimumu ile

valans bandi maksimumu ayn1 k degerine sahip degilse bu tiir bantlara indirekt bant, bu
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bantlar arasindaki gegislere de indirekt bant gecisleri adi verilir. Sekil 3.7’de bir
yariiletkendeki indirekt bant gegisi sematik olarak verilmistir. Tastyicilarin valans
bandindan iletim bandina gegislerinde hem enerjinin hem de momentumun korunmasi
gerekmektedir. indirekt bant gegislerinde enerji korunurken momentumun korunumu igin
foton tek basina yeterli olmaz. Bu nedenle momentum korunumu igin fononlara ihtiyag

vardir.

Iletim Band:

J\
Valans Bandi

_ »k

Sekil 3.7. Yariiletkende indirekt bant gegisi (Pankove, 1975)

Fonon, orgii titresimi kuantumudur (Pankove, 1975). Genis bir fonon spektrumu
bulunmasina ragmen yalnizca momentum degisimine olanak saglayan fonolar kullanilir.
Bir yariiletkendeki indirekt bant gecislerinde momentum korunumunu saglayan fononlar
genellikle enine ve boyuna akustik fononlardir. Sekil 3.7°de de gosterildigi gibi fononlar
karakteristik bir Er enerjisine sahiptir. Ilk enerji seviyesinden (E;) son enerji seviyesine
(Es) olan gecisin tamamlanmasi i¢in bir fononun absorpsiyonu ya da emisyonu gereklidir.

Bu iki islem sirasiyla,
hVa = ES - Ei - Ef (312)

hve = ES — Ei + Ef (313)
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olarak ifade edilir. indirekt bantlarda hv < E, — Ef seklindeki fonon absorpsiyonlu

gecislerde absorpsiyon katsayis,

A(hv—Eg+Ef)™

%a (hV) - exp[i—ﬂ—l

(3.14)

ile verilir. hv > E; — E; seklinde olan fonon emisyonlu gegislerde ise absorpsiyon

katsayisi,

A(hv—Eg—Ef)m

e (hV) N 1—exp[—i—£]

(3.15)
ile ifade edilir. Verilen denklemlerde m sabiti, izinli indirekt gecisler igin 2 ve izinsiz

indirekt gegisler i¢in 3 degerlerini alir (Pankove, 1975).

3.4.4. Yaniletkenlerin yasak enerji araliklarimin optik yontem ile belirlenmesi

Bir yariiletkenin bant yapisini ve yasak enerji araligmi belirlemek i¢in yaygin
sekilde malzemenin absorpsiyon spektrumundan yararlanilir. Yariiletkenin yasak enerji
araliginin belirlenmesinde optik yontem kullanildigindan yasak enerji araligi ifadesi

yerine optik bant arali1 ifadesi kullanilabilir ve absorpsiyon katsayisi ile Eg arasindaki,
a(hv) o< (hv — Ej)™ (3.16)

iligkisinden faydalanilir. Kalinligi bilinen bir yariiletkenin absorpsiyon spektrumunu
kullanilarak a hesaplandiktan sonra (ahv)Y™ ile hv’niin degisimini gosteren grafik,
Sekil 3.8’de verildigi gibi ¢izilir. Yariiletken malzemeye bagli olarak degisen m sabiti
yerine izinli direkt gegisler igin 1/2, izinsiz direkt gegisler igin 3/2, izinli indirekt gegisler
i¢in 2 ve izinsiz indirekt gecisler i¢in 3 degerlerinden uygun olan1 yazilir. Cizilen grafikte
degisimin lineer oldugu yere karsilik gelen dogrunun, hv eksenini kestigi yani o = 0’daki

nokta o yariiletkene ait optik bant araligi degerini verir.
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Sekil 3.8. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisimi ile optik bant
araliginin belirlenmesi
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4. DOGRU AKIM (DC) iILETKENLIK

Yariiletken malzemeler ¢esitli elektriksel 6zellikler ile bir¢ok farkli kullanim
alanina sahiptirler. Yariiletkenlerin sahip oldugu elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi bu
malzemelerin ¢esitli elektronik devrelerin  kurulabilmesine ve yeni cihazlarin
iiretilmesine olanak saglamaktadir.

Yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerinin belirlenebilmesi ve {izerinden gecen
dogru akima karsi sergiledikleri davranislarin incelenmesi igin, metal elektrotlar
kullanilarak olusturulan metal-yariiletken kontaklardan yararlanilir. Metal-yariiletken
kontaklar olusturulurken elektrot olarak kullanilan giimiis (Ag), bakir (Cu), altin (Au)

gibi malzemelerin is fonksiyonu, ¢ _, yariiletkenin is fonksiyonu, ¢ ’ten farklidir. Is

fonksiyonu, vakum seviyesindeki serbest elektronun enerjisine esit olan Fermi enerji

seviyesi ile vakum seviyesi arasindaki enerji farki olarak tanimlanir (Shur, 1996).

4.1. Metal-Yaniletken Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklarla ilgili ilk sistematik calisma 1874 yilinda Braun
tarafindan gergeklestirilmistir. Tarihteki ilk pratik yariiletken aygit olan bu metal-
yariiletken kontak, nokta dogrultucu formunda ve metalin yariiletken yiizeyine temas
ettirilmesi ile elde edilmistir. Yapilan c¢alismada aygitin toplam direncinin yiizey
durumlarina ve uygulanan voltajin polaritesine bagli oldugu saptanmistir (Sze, 1985;
Shur, 1996). Bu nokta dogrultucu aygit 1904 yilinda bircok pratik uygulamanin
bulunmasina olanak saglamistir. 1938 yilinda Schottky, dogrultucu davranigin
yariiletkende bulunan sabit uzay ylkleri nedeniyle olusan potansiyel engelden
kaynaklandigini ortaya koymustur. Bu model Schottky engel diyotu olarak bilinmektedir.
Dogrultucu kontaklarda iletime katkida bulunan elektronlar ya da holler bir yonden diger
yone kolayca iletilirken ters yonde iletilmez ya da c¢ok az iletilir. Metal-yariiletken
kontaklarin dogrultucu olmadigi durumda, uygulanan voltajin polaritesi ne olursa olsun
kontak ihmal edilebilir bir dirence sahiptir. Bu tiir kontaklara ise omik kontak adi
verilmektedir. Omik kontakta serbest tasiyicilar her yonde iletimi saglayabilir. Bir
elektronik sistemde, tiim yariiletken aygitlar ve entegre devreler diger aygitlara baglanti
kurmak i¢in omik kontaga ihtiyag duyar.

Metal-yariiletken omik veya dogrultucu olmasini, metalin ve yariiletkenin is
fonksiyonlar1 belirler. Metalin is fonksiyonu ¢n Ve yariiletkenin is fonksiyonu ¢ olmak

lizere metal/ p-tipi yariiletken kontaklarda ¢> ¢ ise dogrultucu kontak, ¢< ¢n ise omik
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kontak olusur. Metal/ n-tipi kontaklarda ise ¢> ¢@n durumunda omik kontak ¢< ¢n

durumunda dogrultucu kontak olusur.

4.2. Omik Kontak

Bir yariletken malzeme bir metal ile kontak olusturdugunda kontak direnci
uygulanan voltajin polaritesinden bagimsiz ve énemsenmeyecek kadar kiigiikse bu tip
kontaklara omik kontak denir. Olusturulan kontagin tiirii hem yariiletkenin tastyict tipine
hem de is fonksiyonuna baglidir. Sekil 4.1’de aralarinda d mesafesi olan izole bir metal
ve izole bir p-tipi yariiletkenin bir araya getirilmesiyle olusan yapiya ait enerji-bant
diyagrami verilmektedir. Verilen sekilde metalin is fonksiyonu (¢n) yariiletkenin is
fonksiyonundan (¢) biiyliktiir. Yariiletkenin Fermi enerji seviyesi metale gore gore
e(¢,, — ¢,) kadar yukaridadir. eys yariletkenin iletim bandi kenarindan vakum
seviyesine bir elektron uyarmak i¢in gerekli minimum enerjidir ve elektron afinitesi
olarak adlandirilir. Baslangigta iki malzeme arasinda d mesafesi yeteri kadar kiigiik
olmadigindan sistem dengede degildir. Bu nedenle elektronlar bir malzemeden digerine

gecemez Ve Fermi enerji seviyeleri esitlenemez.

7777777 E b.-tipi yartiletken

Metal qd—p

Sekil 4.1. ¢ > ¢_durumunda metal- yariiletken kontak olusmadan énce bant yapisi (Bar-Lev, 1984)

Sekil 4.2’de metal ve yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri esitlendiginde yani
metal-yariiletken kontagi sonrasi denge durumu saglandiginda olusan enerji-bant

diyagrami goriilmektedir. iki malzemenin Fermi enerji seviyeleri esitlendiginde herhangi
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bir potansiyel engel olusmaz ve yariiletkenin bant kenarlarinda bir biikiilme meydana
gelir. Yariiletkenden metale dogru elektron akisi gozlenir ve bu durum omik kontak
tanimin1 destekler (Bar-Lev, 1984). Yariletkendeki elektronlarin metale gegmesinden
dolay1 kontak arayiizeyi yakinlarinda hol yogunlugu yariiletkenin kendi hacminde olan
hol yogunlugundan fazla hale gelir. Bu bolge ¢ogunluk tasiyicilar: fazlaligindan dolay:
tagtyict deposu gibi davranir ve akiimiilasyon bolgesi adlandirilir. Akiimiilasyon
bolgesinden istenen bir tasiyici kolayca metale aktarilabilir. Metalin kontak arayiizeyi
yakininda yariiletkenden gelen elektronlar nedeniyle da benzer big¢imde negatif yiik

fazlalig1 ortaya ¢ikar.

_I_______________ TTTTTTTTTRT T T T T T T T E T T Evalcum
Aktimiilasyon
: Bolgesi
Ec
€hm
Er —¥
SIS
Ev
Metal p-tipi yariiletken

Sekil 4.2. ¢ > ¢_durumunda metal- yariiletken kontak olustuktan sonra bant yapisi (Bar-Lev, 1984)

Bir metal-p-tipi bir yariiletken ile ¢gn<¢s sartlari altinda kontak yapmak iizere
aralarinda d mesafesi olacak sekilde bir araya getirilirse olusacak enerji-bant diyagrami
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Metalin Fermi enerji seviyesi yariiletkenin Fermi enerji

seviyesine gore e(d, — ¢, ) kadar yukaridadir. Iki malzeme arasindaki d uzaklig

elektronlarin tiinelleme yaparak ge¢isine izin vermez.
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Sekil 4.3. ¢ < ¢ durumunda metal- yariiletken kontak olusmadan énce bant yapisi (Bar-Lev, 1984)

Iki malzeme arasindaki d mesafesi elektronlarin gecisine izin verecek kadar
azaltilirsa, metalden yariiletkene elektron gegisi baslar. Bu gegis iki malzemenin Fermi
enerji seviyeleri esitleninceye kadar devam eder ve yariiletkenin Fermi enerji seviyesi
yukart dogru ¢ikar. Bu sirada yariiletkendeki (¢, — ¢, ) kadar bir potansiyel farktan
dolay1 ortaya ¢ikan elektrik alan iletim ve valans bant kenarlarinin asagi biikiilmesine
neden olur. Sekil 4.4’te metal ve yariiletkenin termal denge durumunda meydana gelen
bant yapist gosterilmistir. Fermi seviyeleri esitlenerek termal denge saglandiginda
bantlarin biikiilmelerine karsilik gelen enerji degeri eVpi’dir. Vi built-in potansiyeli ya da
kontak potansiyeli olarak adlandirilir ve potansiyel farktan dolay: olusan elektrik alan
metalden yariiletkene daha fazla elektron gecisini engeller. Termal denge saglandiginda
yariiletkenin ara yiizeyi yakininda metalden gelen elektronlardan dolayr negatif yiik
fazlalig1 olusur. Bu bolgede yariiletkenin serbest tasiyicisi hollerin yogunlugu i¢
kisimlardaki hol yogunluguna gore daha azdir. Bu nedenle bu bolgeye kitlik bolgesi ad1
verilir. Benzer seklide metal malzemenin ara yiizeyi yakininda kendisinden ayrilan

elektronlardan dolay1 pozitif yiikler meydana gelir (Bar-Lev, 1984).
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Sekil 4.4. ¢ < ¢_durumunda metal- yariiletken kontak olustuktan sonra bant yapisi (Bar-Lev, 1984)

4.3. Omik akim ve Space- Charge- Limited Akimi

Metal-yariiletken-metal yapilarda farkli iletim mekanizmalar1 gézlenir. Bu tez
caligmasinda elde edilen kontakta temel iletim olaylarindan omik akim ve Space- Charge-
Limited (SCL) akimi gozlendiginden bu akim mekanizmalarindan bahsedilmistir. Bir
yariiletken malzemede belli sicaklik ve voltaj bolgelerinde her iki iletim olay1 da baskin
olabilir. Bu iki iletim olay1 birbirinden tam olarak bagimsiz degildir (Sze ve Kwok, 2007;
Hogarth ve Zor, 1986).

Metal-yariiletken-metal yapilarda akim-voltaj karakteristikleri I o< V™ ile ortaya
konur. Burada I akim, V voltaj ve m logl « logV grafiginin egimini ifade eder. Grafigin
egimi m iletimin gergeklesme yolu hakkinda bilgi verir. Eger m = 1 bulunursa iletim
omik, m = 2 olursa iletim olay1 SCL olarak gerceklesir (Luff ve White, 1970).

Omik kontak ozelligine sahip metal-yariiletken-metal kontaklarda SCL akimi
gozlenmektedir ve bu akim yariiletkene enjekte edilen ¢cogunluk tasiyicilardan dolay1
ortaya ¢ikar. Metal- yariiletken- metal kontaga disaridan bir elektrik alan uygulandiginda,
akiimiilasyon bolgesinden yariiletkene elektron enjekte edilir. Yeteri kadar biiytik elektrik
alan varsa elektronlar uzay yiiklerinin sayistyla smirlandirilan bir akim formunda
yariiletkene enjekte edilir. Bu akima SCL akimi ad1 verilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao
ve Hwang, 1979). Tuzak etkilerinin bulunmadigi bir malzemeyle olusturulan kontaga

yeteri kadar biiyiik bir elektrik alan uygulandigi zaman, SCL akimi biiyiik olur. Fakat
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pratikte biiyiik SCL akimi nadiren karsimiza ¢ikar. Bu nedenle s6z konusu tuzaklarin SCL
iletim mekanizmasi tizerindeki etkilerini incelemek gerekir.

Tuzak bulunmayan bir metal- yariiletken- metal kontakta yariiletken malzemeye
enjekte edilen tasiyicilarin tamami serbest kalarak malzemedeki uzay ytiklerine katkida
bulunur. Bu durumda SCL akim yogunlugu,

R L (4.1)
denklemi ile verilen “Mott-Gurney Square” yasasiyla ifade edilir (Mott ve Gurney, 1940).
Burada p;, hol mobilitesi, &, yariiletken malzemenin bagil dielektrik sabiti, &, boslugun
dielektrik sabiti ve d iki metal kontak arasindaki mesafeyi belirtir. Kontaga uygulanan
voltaj arttirilirsa Ohm Yasasi’na gére malzemeye enjekte edilen tastyici yogunlugu da
artar ve serbest tastyici yogunluguna yaklasir. p-tipi bir yariiletkenle olusturulan metal-
yariiletken- metal kontaga uygulanan voltajin arttirilmasiyla malzemeye enjekte edilen
tastyict yogunlugu serbest tasiyict yogunlugu po’a esit oldugu anda omik iletim yerini
SCL iletime birakir. Bu durumda Ohm Yasasi’ndan sapmalar meydana gelir. Gegisin
gerceklestigi noktada akim yogunluklar birbirine esit olacagindan tuzaksiz yapilarda
omik iletimden SCL iletime gegis voltaji Vi,

V= 8 epod? (4.2)

9 &&

denklemi ile ifade edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).

Bir yariiletken malzemenin tretildikten sonra saf halde kalma olasilig: diistik
oldugundan yapisinda kusurlar ve safsizliklar bulunabilir. Bu safsizliklarin sebep oldugu
enerji seviyeleri yasak enerji aralig1 i¢inde tuzak meydana getirirler. Eger meydana gelen
tuzaklar Fermi enerji seviyesinin {izerinde ise si1g tuzak (shallow trap), Fermi enerji
seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap) seklinde adlandirilir. Denklem
(4.1)’de verilen ifade tuzaklarin olmadigi ya da tamamen dolu oldugu durumlarda
gecerlidir. Baglanma enerjisi kiigiik olan bir akseptor grubu bu tuzaklarin kaynag:
olabilir. Burada derin tuzaklarin olmadigi varsayilmistir. Bu durumda Fermi-Dirac
istatistigi yardimiyla serbest yiik yogunlugunun tuzaklanan yiik yogunluguna orani 6,
sabiti,

0, = 22— (4.3)

N Pot+Dt

Ve,
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0y = z—’: exp (}f—;) (4.4)

seklinde verilir (Rose, 1955). Verilen denklemlerde p, serbest tasiyict yogunlugu, p;
tuzaklanmis tasiyicit yogunlugu, E; yariiletkenin valans bandi lizerindeki tuzak enerji
seviyesini, N, valans bandindaki etkin durum yogunlugu ve N; tuzak yogunlugudur.
Yapida tuzak olmadigi zaman p, = 0 ve 6, = 1 olur. Buna karsilik yapida tuzaklarin
bulunmasi 6, < 1 durumunu ortaya ¢ikartir. Dolayisiyla s1g tuzaklarin varligi SCL
akimini etkiler ve p-tipi yariiletken i¢in akim yogunlugu,

J =Jttrty? (4.5)

denklemine dontigiir. Omik akimdan SCL akimina gegis voltaji ise,

v, = 2L (4.6)

- 9 Er&o 90

denklemiyle ifade edilir. Gegis voltaji degeri sicakliga da baghdir (Lampert ve Mark
1970; Kao ve Hwang, 1979).
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Sekil 4.5. Sig tuzakl SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi (Zor ve Hogarth, 1987)

S1g tuzaklarmm varliginda goézlenen akim- voltaj karakteristigi Sekil 4.5°te
verilmistir. Yapiya diisiik voltaj uygulandigindaki durumu gosteren I. bolgede
malzemeye enjekte edilen tasiyici yogunlugu malzemedeki serbest tasiyict yogunluguna
gore ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle bu bolge sinirlar1 i¢cinde akim Ohm
Yasasi’na uyar ve bu bolgeye omik bolge adi verilir. II. bélgede uygulanan voltaj biraz
daha ytiksektir. Bu durumda malzemeye enjekte edilen tasiyict yogunlugu I. bolgedekine
gore daha fazla ve baskindir. Bu bolgede yapida olusan tuzaklar serbest tasiyicilar

yakalamaya ve buna bagli olarak tuzaklar dolmaya baslar. Vrp, voltaj degerine
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ulasildiginda biitiin tuzaklar dolmus olur ve akim yogunlugunda ani bir artis gézlenir. Bu
keskin ve hizli artistan sonra III. bolgede akim tuzaklanan tasiyicilarin serbest
kalmasindan dolay1 Trap-Free Square Law’a uyar ve V2 ile dogru orantili olarak degisir.
Tuzaklar tamamen doldugunda SCL bolgesinden TFL bolgesine gegise karsilik gelen
(trap-filled-limited) voltaj Vg,

eNtdz
2&r&p

(4.7)

VrpL, =

denklemiyle verilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979; Rose, 1955).

Bu tez calismasinda iiretilen filmlerin elektriksel ozelliklerini belirlemek icin
numuneler metal-yariiletken kontak haline getirilmistir. Olusturulan diizlemsel (planar)
yapida elektrot malzeme olarak Au kullanilmistir. Metal- yariiletken kontak
olusturulurken filmlerin belirlenen bélgelerinin Au kaplanmamasi i¢in, bu bdlgeler uygun
sekilde aliiminyum folyo ile kapatilarak maskelenmistir. Numunelerin agikta kalan
yiizeyleri lizerine Au buharlastirma islemi Gorsel 4.1°de verilen Leybold-Heraus 300
Univex System cihazt kullanilarak kimyasal buhar depolama yontemi ile
gergeklestirilmistir. Elektrot buharlastirilarak metal- yariiletken kontak haline getirilen
numunelerin elektriksel Slglimleri i¢in Hewlett Packard marka 4140B pA Meter/DC
Voltage Source cihazi ve Agilent-34401 dijital multimetre kullanilmigtir. Elde edilen

veriler manuel olarak kaydedilmistir.

Gorsel 4.1. Leybold-Heraus 300 Univex System Au buharlastirma cihazi
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5. YARIILETKENLERIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU
5.1. Giris

Glinimiizde malzemelerin, nanoboyutta ve nano kalinlikta elde edilmesi
elektriksel, optik, optoelektronik, dielektrik vb. uygulamalarda yeni ve benzersiz
davraniglarinin incelenmesini miimkiin kilmistir. Bu nedenle yariiletken ince film ve
kaplamalar adinda yeni bir malzeme bilim dali ortaya ¢ikmistir. Yariiletken ince filmler
kalinlig1 nanometre ya da 1um mertebesinde olan ince tabakalar olarak tanimlanabilir.
Tiim malzemelerde oldugu gibi yariiletken ince filmler de malzemenin dogasina ve elde
edilme yontemine bagli olarak amorf veya polikristal yapida olabilir. Yariiletken filmler
tabaka ve iizerine filmin kaplandigi alttas olmak {izere iki kisimdan olusur. Bu
malzemeler ince film giines pilleri, elektrokromik piller gibi uygulamalarda kullanilmak
tizere farkli tabanlar {izerine elde edilebilir (Jilani vd., 2017).

Teknolojik gelismelere Onemli Olgiide katkist olan yariiletken filmlerin
iiretilmesinde fiziksel ve kimyasal depolama yontemleri olmak tizere iki temel yontemden
yararlanilir. Her teknigin kendine ait 6ne ¢ikan avantajlari bulunmaktadir. Ekonomik,
biiyiik ylizey bliylitmeleri i¢in uygun, homojen, alt tabana iyi tutunan, tek fazli, film
icerisinde kristalcik boyutunun esit dagilimini saglayan teknikler arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Cizelge 5.1°de yariiletken filmleri elde etmek i¢in kullanilan yontemler
verilmektedir.

Yariiletken filmlerin elde edilebilmesine olanak saglayan fiziksel yontemler,
buharlastirma ve sigratma yontemleri olmak iizere iki ana basliktan olusur. Ince tabaka
filmlerin elde edilmesinde buharlagtirma ydntemleri yaygin sekilde kullanilir. Bu
yontemlerin genel calisma mekanizmasi, malzemenin kati fazdan gaz fazina
dontistiiriildiikten sonra 6zel alt tabanlar iizerine yeniden kati fazda depolanmasidir.
Sigratma yontemleri ise metal ve oksit filmlerin kristal yapilarini ve yiizey piiriizliiliglini
kontrol edebilmek i¢in kullanilan yontemlerdir.

Fiziksel yontemler, elde edilen yariiletken filmlerin kaliteli ve islevsel olmasina
ragmen pahali ve biiyiikk miktarda malzeme kaynagi gerektirir. Bu nedenle hem kaliteli
hem de maliyeti daha diisiik yariiletken filmleri elde etmek amaciyla daha ¢ok kimyasal
depolama yontemleri tercih edilir. Kimyasal yontemler, hazirlanan ¢ozeltinin kimyasi,
pH degeri ve viskozitesi gibi Ozelliklerine baglhidir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan
kimyasal yontemler; sol-jel, KBD, elektrodepozisyon, kimyasal buhar depolama ve

ultrasonik piiskiirtme yontemleridir (Jilani vd., 2017). Bu tez calismasinda C0304
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yariiletken filmleri KBD ve ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle elde edilmistir. Ayrica
In203 yariiletken filmleri de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkli taban sicakliklarinda

tretilmistir.

Cizelge 5.1. Yariiletken filmlerin elde edilme yontemleri

Fiziksel Depolama Yoéntemleri Kimyasal Depolama Yontemleri
1) Buharlastirma yontemleri 1) Sol-jel yontemi
» Vakum termal buharlagtirma
»  Elektron 1 buharlastirma 2) Kimyasal banyo depolama yontemi
» Lazer isin buharlastirma
»  Ark buharlastirma 3) Ultrasonik piiskiirtme yontemi
» Molekiiler 1g1n epitaksi
> Iyon kaplama buharlastirma 4) Kaplama (ekleme)
2) Sicratma (sputtering) yontemleri 5) Kimyasal buhar depolama
» Direkt akim sigratma (DC sigratma) » Diisiik basing (LPCVD)
» Radyo frekanst1 sigratma (RF »  Gelistirilmis plazma (PECVD)
sigratma) » Atomik tabaka depolama (ALD)

5.2. Kimyasal Banyo Depolama Y éntemi

KBD yontemi alt taban iizerine yariiletken film olusturmada kullanilan
yontemlerdendir. Yariiletken ince filmlerin KBD yontemiyle elde edilmesinin altinda
yatan temel ilkelerle ilgili ilk ¢aligmalar 1982 yilinda yayimlanan bir makale ile ortaya
konmustur (Nair vd., 1998). Bu tarihte yapilan galisma bir¢ok arastirmaciya yontemle
ilgili ilham kaynag1 olmustur. Cozelti biiyiitme teknigi olarak da bilinen bu yontem, metal
oksit filmlerin yani sira kalkojenit filmlerin iiretilmesinde de etkilidir.

KBD yontemi, yariiletken ince filmlerin, metal iyonlari, hidroksit kaynagi, siilfat
veya selenit iyonlar igeren seyreltik ¢ozeltilere temizlenerek daldirilmig alt tabanlar
tizerine belirli bir zaman igerisinde ve kimyasal reaksiyonlar sonucu biriktirilmesi esasina
dayanir. Cozeltide filmin olusumunu saglayan iyonlarin yavaslatilmasi ile ¢ozeltinin alt
taban tizerine ¢okelmesi islemi gergeklesir. Yani filmi olusturacak iyonlar (metal,

hidroksil ya da siilfiir iyonlar1), trietanol amin, etilen-diamin-tetra asetik asit (EDTA) gibi
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komplekslerle yavaslatilabilirse uygun kimyasal denge saglanarak ¢ozeltinin ¢okelmesi
de kontrol edilebilir (Jilani vd., 2017). Cozeltideki kimyasal denge, ¢Ozeltinin
hazirlanmas siiresince (+) ve (-) iyonlar arasinda gergeklesir.

KBD yontemiyle yariiletken filmlerin elde edilmesiyle ilgili ¢alismalar depolama
siirecini {ic asamaya ayirarak incelenebildigini ortaya koymustur. Bu asamalar,
bliyiimenin heniiz gdzlenmedigi giris asamasi, filmin alt taban {iizerine birikmeye
basladigi lineer bliyiime agamasi ve kimyasal dnciillerin biterek biiyiimenin gézlenmedigi
son asama scklinde siralanir.

KBD yonteminin yariiletken film elde etmek icin kullanilan diger yontemlere
kiyasla avantajlari vardir. KBD yontemi ucuz, kolay hazirlanabilir ve karmasik cihazlar
gerektirmez. Ayrica bu yontemle diisiik sicakliklarda filmler alt tabanlar tizerine elde
edilebilir. Film depolama parametreleri (¢6zelti konsantrasyonu, pH, sicaklik, depolama
stiresi gibi) degistirilerek yiizey piirtizliliigii ve film kalinligi kontrol edilebilir. KBD
yontemi stokiyometrik formda yariiletken film elde etmeye elverisli bir yontemdir.

Ayrica bu yontemle nanokristal ince filmler de elde edilebilir.

Cam Alt Taban «+— - Termometre

= e

Banvyo Cozeltisi

Isiticils Manyetik
Kanigtirica

Sekil 5.1. KBD yonteminin sematik gosterimi

Sekil 5.1’de KBD yonteminin basit sematik gosterimi verilmistir. Sekilden de
goriildiigi gibi, icerisinde elde edilmek istenen filme uygun ¢6zeltinin bulundugu behere
bir cam taban daldirilir. Isiticili manyetik karistirici tizerine yerlestirilen beher i¢indeki
banyo ¢ozeltisinin sicakligl, deney siiresince bir termometre yardimiyla sabit tutulur.
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Belirlenen depolama siiresi ve depolama sicakliginda yariiletken film {iretme islemi

gerceklestirilir.

5.3. Ultrasonik Piiskiirtme Yontemi

Ultrasonik piiskiirtme yontemi; kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak
puskiirtme yontemi olarak da adlandirilir. Ultrasonik piiskiirtme yontemi, kisa siirede ve
tek adimda film elde edebilme agisindan avantajli ve etkili bir yontemdir. Diizlemsel
olmadig1 halde istenilen stokiyometriye sahip homojen yariiletken filmlerin iiretilmesine
elverisli bir yontem olan piiskiirtme yontemi, depolama islemi sirasinda degisken bant
araligina sahip numune tiretimine de olanak saglamaktadir (Mooney ve Radding, 1982).
Ayrica bu yontem, karmagik cihazlar gerektirmeyen ekonomik ve basit bir yontemdir.

Ultrasonik piiskiirtme yontemi, istenilen katki elementleri kullanilarak katkili
yariiletken filmler liretimine ve vakum gerektirmedigi i¢in endiistriyel uygulamalara
olanak saglar. Bunun yani sira film elde etme siirecinde tasiyict gaz basinci, taban
sicakligr ya da ¢ozelti akis hizi gibi parametreler degistirilerek elde edilecek filmin
kalinlig1 kontrol edilebilir (Patil vd., 1996).

Ultrasonik piiskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu
cozeltilerin karistirilmasi ve 1sitilmis taban iizerine tasiyici gaz (hava ya da azot gazi)
yardimiyla atomize edilerek piskiirtiilmesi seklinde uygulanir (Mooney ve Radding,
1982). Tastyic1 gaz olarak azot gazinin tercih edilmesinin nedeni, filmlerin yapisinda
olusabilecek kusurlar1 azaltmak ve oksitlenmeyi engellemektir. Bu yontemde, uygun
maliyetli cam tabanlarin yam sira farkli alt tabanlar da kullanilabilir ve genis alanlar
tizerine filmler Uretilebilir. Piiskiirtme yonteminde, tizerinde film olusturmak {izere basta
silisyumlu camlar olmak iizere gelik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metal tabanlar
tercih edilir. Bunun yan1 sira payreks camlar, seramik, plastik ve polimer tabanlar da
kullanilir (Kittel, 1986; Sze, 1985).

Ultrasonik piiskiirtme yonteminde, ultrasonik dalgalarla elde edilen ¢ozelti
damlaciklar1 tasiyici gaz vasitasiyla istenen sicakliga gelmis alt tabanlar {izerine
puskiirtiiliir. Pliskiirtme isleminde ideal tasinma durumu, piskiirtilen c¢ozelti
damlaciklarinin tam yiizeye yaklastiginda tamamen buharlagmasiyla saglanir. Bununla
beraber damlaciklarin olusumunda tek boyutlu bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Uretim sirasinda piiskiirtiilen damlaciklarin kiitlesi ve boyutu arasindaki farkliliklar

depolama islemini ve tabana ulagsmasi durumunu degistirebilir. Ultrasonik piiskiirtme
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yonteminde piskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarinin boyutu c¢ozeltiyi olusturan sivinin
karakteristigine ve ultrasonik dalgalarin frekansina baglidir. Bu yontemle puskiirtiilen
damlaciklarin boyutu kontrol edilebildiginden genis ylizeyler {izerine homojen ve istenen
kalinlikta filmler elde edilebilir (Wang vd., 2006).

Ultrasonik piiskiirtme yonteminde film elde etme siireci 3 asamada gergeklesir.
Bunlar elde edilecek filme ait olan ¢6zeltinin atomize olmasi, atomize olan damlaciklarin
alt tabana iletimi ve damlaciklarin filmin son hale gelmesi i¢cin bozunmasi siirecidir.
Cozeltinin atomizasyonu, ¢ozelti damlaciklarinin belirlenen bir hizla alt taban yiizeyine
ulagtirilmasi esasina dayanir. Alt taban yiizeyine ulasmak iizere ortamda ilerleyen
damlaciklar fiziksel veya kimyasal degisiklige ugrar. Damlaciklar, hareketi esnasinda
havadaki siirtlinme kuvveti, yercekimi ve elektriksel kuvvetler gibi dis etkilere maruz
kalir (Filipovic vd., 2013). Ayrica piiskiirtiilen damlaciklarin 1s1l davraniglar kiitleleriyle
iliskili olup, damlacik boyutuna gore farkli depolama durumlari gozlenebilir. Uretilen
filmlerin fiziksel Ozellikleri piiskiirtme hizi, taban ve piskiirtme bashg arasindaki
mesafe, piiskiirtiilen damlaciklarin boyutu ve tastyici gaz basinci gibi parametrelere bagh

olarak degisebilir.

Azalan buyuklukteki damlaciklar

o Cokelme

Buhar

Sekil 5.2. Damlacik boyutuna bagl ¢esitli piiskiirtme yontemleri (Filipovic vd., 2013)
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Sekil 5.2°de ultrasonik piiskiirtme yonteminde gozlenebilecek ¢okelme tipleri ve
asamalar1 gosterilmektedir. A asamasinda ¢ozelti damlaciklarinin boyutu biiyiiktiir.
Dolayisiyla damlaciklarin alt tabana ulagana kadar absorpladigi 1s1 buharlagsmasina yeterli
olmaz ve damlaciklar buharlasmadan tabana ulasarak ¢okelti olustururlar. Bu ¢okelti
taban tlizerinde buharlasirken tabanin 1sisinda kayip olmasina yol acar ve taban sicakligi
degisir. Bu nedenle film olusumunu saglayan uygun ve gerekli reaksiyon gerceklesmez
ve film olusumu gézlenmez. B asamasinda ise damlacik boyutu A asamasina gore daha
kiiciiktiir. Damlaciklarin bir kismi alt tabana ulasincaya kadar buharlasir ve bir kismi da
taban lizerine ¢okelti olusturur. Bu asamada film tiizerinde ¢atlaklar veya kavlamalar
gozlenebilir. C asamasinda damlacik boyutu daha da kiiciildiigiinden, damlaciklar alt
taban ylizeyine ulasmadan icerisindeki suyun buharlasmasiyla heterojen bir reaksiyon
olustururlar ve tabana birikirler. Bu asama, piiskiirtme yonteminin verimli sekilde
gerceklesebildigi en optimum durum olup en iyi filmin elde edilmesini saglayan
depolama siirecidir. D agsamasi, tiim asamalarda goriilen damlaciklarin en kiigiik boyutta
oldugu durumdur. Damlaciklar, ¢ok kiiciik boyutta olmasindan dolayir alt tabana
ulasamadan tamamen buharlasirlar. Buhar fazinda olan damlaciklar ise homojen bir
reaksiyon olusturur ve tabana toz halinde birikir. Olusan toz tanecikleri, ¢okelme verimini

etkilediginden film kalitesini ve molekiil iletimini azaltir (Siefert, 1984).

5.4. C0304 Filmlerin KBD Yontemiyle Elde Edilmesi

C0304 filmler, mikroskop camlari iizerine 65°C ve 95°C banyo sicakliklarinda 4, 6
ve 8 saat depolama siirelerinde elde edilmistir. Alt taban olarak kullanilan mikroskop
camlar1 76x13x1 mm? ebatlarinda kesilmistir. Kesilen cam tabanlar deterjanli suda
kaynatildiktan sonra isopropil alkol ve asetonla temizlenerek her asamada deiyonize suyla
durulanmistir. Daha sonra cam tabanlar basingli hava ile kurutulmus ve depolama islemi
i¢in hazir hale getirilmistir. Co3O4 filmlerinin elde edilmesi i¢in kobalt kaynagi olarak 0,1
M ve 50 ml, (Sigma- Aldrich) %98 saflikta susuz kobalt kloriir (CoCl2) kullanilmstir.
CoCl2 katis1 deiyonize suda ¢oziildiikten sonra itizerine 50 ml %25°1lik sulu amonyak
¢ozeltisi eklenerek 100 ml banyo ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Hazirlanan banyo ¢ozeltisi manyetik karistiricida iyice karistirilmis ve ¢ozeltinin
bu agamada pembe renkli oldugu gozlenmistir. pH degeri 12 olarak belirlenen tiim banyo
cozeltileri agz1 agik balon jojede yaklasik 2 giin bekletilmistir. Bekletme siiresi sonunda

banyo ¢ozeltilerinin bordo renkli oldugu ve pH degerlerinin 10-11,6 arasinda degisiklik
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gosterdigi tespit edilmistir. Cam tabanlar 6nceden 1sitilmig banyo ¢6zeltisinin bulundugu
beher igine dikey sekilde daldirilmistir. Co304 filmlerinin depolama islemi Gorsel 5.1°de
verilen, 30-3000°C sicaklik araligima sahip Nabertherm marka firin igerisinde
gerceklestirilmistir. Banyo c¢ozeltisi, istenen sicakliga ayarlanan firin igerisine
yerlestirilmistir. Deney siiresince firin sicakligi gosterge panelinden ve ¢ozelti sicakligt
kromel-alumel K-tipi (-200°C- +1300°C) termogift kullanilarak kontrol edilmistir.
Deney siiresi sona erdiginde banyodan cikarilan koyu kahve renkli filmler zayif
tutunan parcaciklardan kurtulmak i¢in deiyonize su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurutulmustur. Cam tabanin her iki ylizeyinde de film olusumu gergeklesmistir.
Belirlenen bir yiizeyindeki film siilfirik asitle temizlenerek yok edilmistir. Filmlerin
karakterizasyonu ve gerekli olgiimler igin diger ylizeye tutunan film kullanilmistir.

Uretilen Co304 filmlerinin depolama parametreleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

)
)

HAANERRRRRRARRNARN

WY \GBermrerm

QUOLCOOO0U
QUCCCU0OU
U
1)

Gorsel 5.1. KBD ydnteminde kullanilan Nabertherm marka firin
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Cizelge 5.2. Co304 filmlerinin KBD ydntemiyle elde edilme parametreleri ve iiretilen filmlerin kalinliklar:

Bekletilme sonrasi1 pH Film
Sicaklik (°C) degeri Depolama Siiresi (saat) Kahnhg:
(nm)
110 4 480
® 100 6 420
103 8 250
116 4 450
% 112 6 400
10,6 8 390

KBD yontemiyle Co304 filmlerinin olusumu asagida verilen reaksiyonlarla

gerceklesmistir:
CoClz + H20 +5NH3 —[Co(NH3)5Cl]CI + H2.0 (5.1)

[Co(NH)<CIICI + H0 + 1/20; =5 CoO (OH) + 5NHs(sulu) + H* +2CIsuly)  (5.2)

KBD ile depolama islemi sona erdiginde CoO(OH) {iriinii ortaya ¢ikar. Dolayisiyla
C0304 yariiletken filmin olusumu i¢in 151l isleme tabii tutulmasi gereklidir. Bu nedenle
elde edilen tiim numuneler 300°C’de 1 saat hava ortaminda tavlanmistir. Hava ortaminda
1s1l islem uygulanmasi metal oksit olusumu icin gerekli fazla oksijen molekiillerinin

olusumunu saglamaktadir (Mansurov vd., tarihsiz; Pejova vd., 2001).

C00 (OH) —> Co30 (5.3)

Tavlama sonrasinda numuneler Gorsel 5.2°de verildigi gibi koyu kahverengini

korumustur.
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Gorsel 5.2. KBD yontemiyle cam taban iizerine elde edilen tavlanmis Co3O4 yariiletken filmi

Co0304 filmlerinin kalinliklart igin yapilan elipsometrik dlgtimler 1400 nm -1600 nm
dalgaboyu araliginda alinmistir. Numune yiizeyine gonderilen 1smin gelme acist 60°
olarak belirlenmistir. KBD yontemiyle elde edilen filmlerin kalinliklar1 Cizelge 5.2°de

verilmistir.

5.4.1. KBD yéntemiyle elde edilen Co3Os4 filmlerinin yapisal 6zelliklerinin

incelenmesi

Uretilen filmlerin yapisal dzellikleri ve kristal fazlarini belirlemek amaciyla X-1511
kirmim desenleri 20° < 20< 70° araliginda ve tarama hiz1 1 derece/dakika olacak sekilde
alinmistir.

Sekil 5.3 (a), (b) ve (c)’de 65°C banyo sicakliginda sirasiyla 4, 6 ve 8 saat depolama
siirelerinde iretilen tavlanmamis (asgrown) numunelere ait XRD spektrumu
verilmektedir. Sekil 5.3 (a)’daki spektrumda * ile gosterilen kirinim piklerin ortorombik
(JCPDS no. 00-026-0480) ve rombohedral (JCPDS no. 01-073-0497) kobalt oksit
hidroksit [CoO(OH)] fazina ait oldugu tespit edilmistir. Bu pikler sirastyla (130), (040),
(015) ve (240) olarak indislenmis kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Yalnizca m
ile gosterilen bir pik yiizey merkezli kiibik Co304 (JCPDS kart no: 00-042-1467) fazina
aittir. Bu durum 4 saat depolama siiresinde elde edilen filmin baskin olarak tipik

CoO(OH) kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Kandalkar vd. (2009) ve Wang
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vd. (2014) yaptiklari ¢alismalarda KBD yontemiyle elde edilen CoO(OH) numunelerinin
sirastyla ortorombik ve rombohedral kristal yapilarina sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. 65°C banyo sicakliginda elde edilen filmlerin depolama siiresi arttik¢a
kristallenmenin zayifladigi ve 8 saat depolama siiresinde elde edilen numunenin amorf
yapida oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.4°te 95°C’de 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde elde edilen tavlanmamis
numunelerin XRD deseni verilmektedir. Sekil 5.4 (a)’da verilen 95°C banyo sicakligi ve
4 saat depolama siiresinde elde edilen tavlanmamis numunenin X-isin1  deseni
incelendiginde hem CoO(OH) hem de Co304 fazina ait pikler goriilmektedir. Sekil 5.4
(b)’de gosterilen depolama siiresi 6 saat olan numunenin X-1sin1 kirinim deseninde C0304
fazina ait piklerin siddeti artarken CoO(OH) fazina ait piklerin siddeti azalmaktadir. Sekil
5.4 (c)’de verilen 8 saat depolama siiresinde iiretilen numunenin kirinim deseninde ise
CoO(OH) fazina ait pikler tamamen kaybolmus ve kiibik C0o304 (JCPDS kart no: 00-042-
1467) fazina ait (220), (311), (400), (511) ve (440) kristal diizlemlerine karsilik gelen bes
keskin pik gézlenmistir.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da sirasiyla 65°C ve 95°C banyo sicakliginda iiretilen ve
300°C’de 1 saat tavlanmis numunelerin XRD spektrumlart verilmistir. Tavlama
isleminden sonra numunelerin XRD desenleri incelendiginde, 65°C banyo sicakliginda
ve 8 saat depolama siiresinde {iretilen film disinda tiim numunelerin kirinim piklerinin
polikristal yapida ylizey merkezli kiibik Co304 fazina ait oldugu belirlenmistir. Ayrica
1s1l islemden sonra kristalciklerin yeniden diizenlendigi ve Co304’e ait kirmim pikleri
disinda baska pik olmadigi saptanmistir. Bu durum CoO(OH) fazinin tamamen Co0304
fazina doniistiiglinii gostermektedir. Tavlanmamis numunelere hava ortaminda 1s1l islem
uygulanmasi metal oksit formunun olusumu igin gerekli fazla oksijen molekiillerinin elde
edilmesini saglamaktadir (Mansurov vd., tarihsiz; Pejova vd., 2001).

Sekil 5.5’te verilen 65°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde
tiretilen tavlanmigs numunelerin XRD spektrumlart incelendiginde, 4 saat depolama
stiresinde elde edilen polikristal numune i¢in indislenen (220), (311) ve (440) yansima
diizlemleri yiizey merkezli kiibik Co304 yapisina ait fazi gostermektedir. Kirinim
deseninde depolama siiresi arttikga XRD pik siddetlerindeki azalmaya bagli olarak
kristallenme kotiilesmektedir. 8 saat depolama siiresinde elde edilen numune igin ise

herhangi belirgin bir pik gézlenmediginden amorf yapida oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.6’da 95°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde iiretilen
tavlanmis numunelerin kirinim desenleri verilmektedir. (220), (311), (222), (400), (511)
ve (440) diizlemlerine karsilik gelen ¢oklu kirinim piklerinin varligi, yiizey merkezli
kiibik yapiya sahip polikristal Co304 fazin1 gostermektedir. Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 birlikte
ele alindiginda tiim depolama siireleri i¢cin 95°C banyo sicakliginda elde edilen filmlerin
daha iyi kristallendigi sdylenebilir. 65°C banyo sicakligindan 95°C banyo sicakligina
cikildiginda kirmmim piklerinin  keskinlestigi yani kristallenmenin iyilestigi tespit
edilmistir. Sekil 5.6’da depolama siiresi dikkate alindiginda ise 95°C’de ve 4 saat
depolama siiresinde elde edilen filme kiyasla kirinim piklerinin keskinlestigi ve siddetinin

arttig1 dolayisiyla Kristallenmenin iyilestigi belirlenmistir.
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Sekil 5.3. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakiiginda (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde iiretilen
tavlanmamis numunelere ait XRD desenleri
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Sekil 5.4. KBD yontemiyle 95°C banyo sicakhiginda (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde iiretilen
tavlanmamis numunelere ait XRD desenleri
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Sekil 5.5. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakliginda iiretilen tavianmig Co3z04 filmlerine ait XRD desenleri
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Sekil 5.6. KBD ydntemiyle 95°C banyo sicakliginda iiretilen tavianmis Co304 filmlerine ait XRD desenleri
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KBD yo6ntemiyle 65°C ve 95°C banyo sicakliginda tiretilen Co3O4 filmlerinin XRD
desenlerinden gozlenen sonuglar ile standart degerler arasindaki karsilastirma sirasiyla
Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4’te verilmistir. Co3Os filmlerinin yapisal verileri
incelendiginde, standart 26 ve d (diizlemler aras1 mesafe) degerleri ile gézlenen degerler
arasinda sapmalarin oldugu gorilmiistir. Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°teki veriler
yardimiyla numunelerin tercihli yoneliminin arastirilmasi i¢in yapilanma sabiti (texture
coefficient) degerleri (TC (h k 1)) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir (Barret
ve Massalski, 1980; Gurumurugan vd., 1994):

I(hkD)/Ig(h kD)
(1/N) EnI(hk D)/Io(h k 1)

TC (hk1l) = (5.4)

Burada lo (h k1), (h k I) diizleminin standart siddetini, | (h k I) elde edilen (h k I) diizlemine
ait siddeti ve N kirinim piklerinin sayisini ifade etmektedir. TC (h k 1), 1°den biiyiik ise 0
diizlem i¢in tercihli ydonelmeden bahsedilebilir. 65°C ve 95°C’de elde edilen numunelerin
gozlenen diizlemleri i¢in hesaplanan TC (h k 1) degerleri sirasiyla Cizelge 5.5 ve Cizelge
5.6’da verilmistir. TC degerleri karsilastirildiginda 65°C ve 95°C’de iiretilen filmlerin TC
degeri 1’den biiyiik birden fazla piki oldugundan rastgele kristalografik yonelime sahip
oldugu belirlenmistir. 95°C’de elde edilen numunelerin (222) ve (400) diizlemlerine ait
TC degerleri 1°den biiyiiktiir ve depolama siiresi arttikga neredeyse degismemektedir.
Co0304 filmlerinin 6rgii parametreleri, kirinim deseninde gbzlenen diizlemlere ait

Miller indisleri ve tiim diizlemler igin gézlenen d verileri kullanilarak:

1 _ h?+k%+1?

dz a?

(5.5)

denklemi yardimiyla hesaplanmistir. 65°C ve 95°C’de banyo sicakliginda elde edilen
tavlanmis C0304 filmlerinin kirmim desenindeki diizlemler i¢in hesaplanmis 6rgii sabiti
degerleri sirasiyla Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6°da verilmistir. Cizelgelerden de goriildiigi
gibi numunelerin farkli yonelmeler i¢in orgii sabiti degerleri birbirlerinden ¢ok az
farklidir. Bu durumun 6l¢iim hatalarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Orgii sabitinin
hesaplanmasindaki sistematik hata @arttikca azalir. En yiiksek acili yansima verilerinden
elde edilen a degeri en dogru sonucu verir (Cullity ve Stock, 2001). Dolayisiyla tiim
numunelerin en dogru Orgii parametreleri degeri, en yiiksek acili (440) diizlemi igin
hesaplanan degerlerdir. Orgii sabiti a’nin bu degerinin, standart CozO4’{in a degerinden

(a =8,0837 A) kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu farkin filmlerin biiyiime siirecinde birim
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hiicrelerindeki a-ekseni boyunca meydana gelen gerilmelerden kaynaklandig:
sOylenebilir. Ayrica numunelerin gézlenen d degerlerinde standart d degerlerine kiyasla
kaymalarin oldugu belirlenmistir. 65°C ve 95°C banyo sicakliginda elde edilen filmlerin

gozlenen ve standart d degerleri arasindaki fark Ad (dgszienen — Astandaart) Sirastyla

Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da verilmistir. G6zlenen hem 6rgii sabiti hem de d degerlerinin
standart degerlerinden farkli olmasi, numunelerde oOrgli kusurlarindan ve

dislokasyonlardan kaynaklanan 6rgii gerilmelerinin bir gostergesidir.
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Cizelge 5.3. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakliginda iiretilen tavlanmis Co304 yariiletken filmlerinin gozlenen XRD sonuglart ile standart degerlerinin

karsilastirilmast
65°C (JCPDS kart no: 00-042-1467)
Gozlenen
Standart
4 saat 6 saat 8 saat
hkl 26 | d (4) 26 | d A) 260 I d (4) 26 I d (4)
(220) 31,272 34 2,8580 31,345 100 2,8515
(311) 36,853 100 2,4370 36,935 82,9 2,4317 36,997 86,7 2,4278
(222) 38,542 9 2,3340
(400) 44,810 19 2,0210 44,910 60,6 2,0167
(511) 59,359 29 1,5557 59,522 495 1,5518
(440) 65,238 34 1,4290 65,400 46,3 1,4258




9L

Cizelge 5.4. KBD yontemiyle 95°C banyo sicakliginda iiretilen tavlanmis Co304 yariiletken filmlerinin gozlenen XRD sonuglart ile standart degerlerinin

karsilastirilmast
95°C (JCPDS Kart no: 00-042-1467)
Gozlenen
Standart
4 saat 6 saat 8 saat
hkl 20 I d(4) 20 I d(4) 260 I d(4) 20 I d(4)
(220) 31,272 34 2,8580 31,366 98,8 2,8497 31,345 98,7 2,8515 31,304 93,6 2,8552
(311) 36,853 100 2,4370 36,941 100 2,4299 37,077 100 2,4239 36,912 100 2,4345
(222) 38,542 9 2,3340 38,641 76,6 2,3282 38,621 74,3 2,3294 38,621 67,4 2,3294
(400) 44,810 19 2,0210 44,951 67,8 2,0150 44,930 68,4 2,0159 44,848 62,7 2,0194
(511) 59,359 29 1,5557 59,522 56,8 1,5518 59,502 57,9 1,5523 59,440 50,4 1,5538

(440) 65,238 34 1,4290 65,318 53,1 1,4274 65,380 58,1 1,4262 65,483 50,1 1,4243
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Cizelge 5.5. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakhiginda iiretilen tavlanmis Co304 yariiletken filmlerinin yapisal parametreleri

65°C (JCPDS kart no: 00-042-1467)

4 saat 6 saat 8 saat
3 -3 -3

hkl TC a(d) 4 d((fi,l)” ) TC a(d) Ad ((jl)o ) TC ady 4 d((jffl)” )

(220) 1,5 8,0653 -6,5 --- --- --- --- --- ---

(311) 0,4 8,0652 -5,3 1 8,0521 9,2 - - -

(222) --- --- --- --- --- --- --- --- ---

(400) 1,6 8,0669 -4,3 --- --- --- --- --- ---

(511) 0,9 8,0635 -3,9 --- - - - - -

(440) 0,7 8,0658 -3,2 --- --- --- --- --- ---

Cizelge 5.6. KBD yontemiyle 95°C banyo sicakliginda iiretilen tavlianmis Co304 yariiletken filmlerinin yapisal parametreleri
95°C (JCPDS kart no: 00-042-1467)
4 saat 6 saat 8 saat
3 -3 -3

hkl TC ady 4 d((jl)" ) 1 a(d) 4 d((jl)o ) TC a(d) 4 d((jl)o )
(220) 0,9 8,0601 -8,3 0,8 8,0653 -6,5 0,9 8,0757 -2,8
(311) 0,3 8,0591 -7,1 0,3 8,0392 -13 0,3 8,0848 -2,5
(222) 2,6 8,0651 -5,8 2,6 8,0693 -4,6 2,5 8,0693 -4.6
(400) 1,1 8,0600 -6 1,1 8,0636 -5,1 1,1 8,0776 -1,6
(511) 0,6 8,0634 -3,9 0,6 8,0660 -3,4 0,6 8,0738 -1,9
(440) 0,5 8,0746 -1,6 0,5 8,0678 -2,8 0,5 8,0571 -4.7




KBD yontemiyle tiretilen C0304 yariiletken filmlerinin kristalcik boyutlart;

092
- Bcos6

(5.6)

denklemi ile verilen Scherrer formiilii kullanilarak belirlenmistir (Cullity ve Stock, 2001).
Burada D kristalcik boyutunu, A CuK, 1s1ninin dalgaboyunu, £ en siddetli pikin yar1 pik
genisligini (full width at half maximum, FWHM) ve 6 Bragg agisini ifade etmektedir.
Cizelge 5.7°de 65°C ve 95°C banyo sicakliginda iiretilen filmlerin ve Kristalcik boyutlari
verilmistir. 95°C banyo sicakliginda elde edilen numunelerin Kristalcik boyutlari 22 nm
ile 32 nm arasinda degismektedir ve depolama siiresi arttikga Kristalcik boyutu da
artmaktadir. 95°C banyo sicakliginda 8 saat depolama siiresinde elde edilen filmin 32 nm
olan en biiyiik kristalcik boyutuna sahip olmasi kristallenmenin daha iyi oldugunun bir

isaretidir.

Cizelge 5.7. KBD ydntemiyle iiretilen tavianmig C0304 yartiletken filmlerinin Kristalcik boyutlar

Banyo Depolama Kristalcik
Sicakhigr Siiresi Boyutu
(°C) (Saat) (nm)

4 38

65 6 11
8
4 22

9 6 26
8 32

5.4.2. KBD yéntemiyle elde edilen C03Oa filmlerinin yiizeysel 6zelliklerinin

incelenmesi

Uretilen Co30s filmlerinin yiizey morfolojisi 10 kV ¢aligma voltajinda, 20kx ve
50kx biiyiitme oranlarinda SE2 dedektorii ile alinan FESEM goriintiileri ile incelenmistir.
FESEM analizleri yapilirken olasi sarjlanmay1 engellemek amaciyla numunelere 40 mA
akimda 50 saniye siiresince Au kaplama islemi gergeklestirilmistir. 65°C ile 95°C banyo

sicakliginda 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde elde edilen Co3O4 numunelerinin FESEM
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goriintiileri sirasiyla Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmektedir. Filmlerin yiiksek biiyiitme
oranlarinda elde edilen yiizey morfolojisi gorlintiileri Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 igerisine
kiictltiilerek dahil edilmistir.

Sekil 5.7’de 65°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saatlik depolama siirelerinde elde
edilen filmlerin FESEM goriintiileri incelendiginde, numunelerin homojen yapida oldugu
ve nanometre boyutunda homojen kristalcikler igerdigi gézlenmistir. Ayrica numunelerin
yilizeyinde, kiire benzeri nanoparcaciklar gézlenmistir. Film ylizeye iyi tutunmus ve
diizgiin goriiniimdedir. Bununla birlikte numune yiizeyi nano boyutta bosluklar ve
catlaklar igermektedir. Sekil 5.7 (a)’da goriilen Co304 nanopargaciklarin tek boyutlu
dizilimi, literatiirde spinel Co304’lin kiibik fazi i¢in birbirine bagli uzun nanogubuklar
seklinde gozlenmistir (Wang vd., 2004). Depolama siiresi arttikga gozlenen
nanopartikiiller kaybolurken gozeneklilik (porosity) azalmaktadir. Ayrica 8 saat
depolama siiresinde iiretilen numunenin yiizeyinde genis nano boyutlu kristalciklerin ve
kiimelenmelerin oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.8’de 95°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saatlik depolama siiresinde elde
edilen numunelerin FESEM ylizey goriintiileri verilmistir. 65°C {iretilen filmler ile
kiyaslandiginda, nispeten daha yogun film olusumu gézlenmistir. Ayrica numune yiizeyi
daha kiiciik ve ince nano boyutlu kiire benzeri ¢ubuklar igermektedir. Filmler iizerindeki
nanopargaciklarin boyutunun hemen hemen esit oldugu ve alt taban yiizeyini tamamen
kapladig1 goriilmektedir. Bu nanopargagiklar kiiresel sekilde kiimelenmeler formunda bir
araya gelerek diizglin bir dagilim sergilemektedirler. Baz1 bélgelerde nano boyutlu
kristalcikler arasinda nano boyutta ¢atlaklar ve siireksizlikler bulunmaktadir. Bu durum,
numunelerdeki 1s1l islem nedeniyle olusabilecek gerilmelere baglanabilir (Khallaf vd.,
2011). Cizelge 5.7°de verilen XRD verileri incelendiginde, nanopargaciklarin kristalcik
boyutunun depolama siiresi ile birlikte arttigi goriilmektedir. Kristalcik boyutunun
depolama siiresi ile 22 nm’den 32 nm’ye artist FESEM sonuglariyla da dogrulanmastir.
Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilen goriintiiler birlikte ele alinirsa, iyi kristallenmis
numunelerin uzun nanogubuklara sahip oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla numune
yiizeyinde nanocubuklarin gbzlenmesi numunenin kristallenmesiyle iligkilendirilebilir.
FESEM sonuglarina gore banyo sicakligi ve depolama siiresi numunelerin yiizey

morfolojisini ve nanoparc¢aciklarin diizenli dagilimini etkilemektedir.
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Signal A

Sekil 5.7. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakliginda (a) 4, (b) 6 ve (¢) 8 saat depolama siirelerinde elde
edilen tavianmis Co304 filmlerinin FESEM goriintiileri
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Sekil 5.8. KBD ydntemiyle 95°C banyo sicakliginda (a) 4, (b) 6 ve (¢) 8 saat depolama siirelerinde elde
edilen tavianmig Co304 filmlerinin FESEM goriintiileri
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5.4.3. KBD yontemiyle elde edilen C03O4 filmlerinin optik ézelliklerinin

incelenmesi

KBD yontemiyle iiretilen Co3O4 filmlerinin absorbans spektrumlart 275- 3000 nm
dalgaboyu araliginda ¢izilmistir. Co3O4 filmlerinin absorpsiyon katsayisi, optik bant
araligi, dielektrik sabitleri ((n, k, e1 ve &), plazma frekansi, wp, ve optik tasiyici
yogunlugu, Nopt gibi optiksel 6zellikleri, 300-3000 nm dalgaboyu araligindaki optik
absorpsiyon ve yansima degisim grafiklerinden belirlenmistir. 65°C ve 95°C banyo
sicakliginda 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde elde edilen filmlerin optik absorpsiyon
spektrumlart sirasiyla Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilmistir. Co30a, elektronik
konfigiirasyonundan dolay1 birden fazla optik gecise sahip bir yariiletken malzemedir.
Sekil 5.9°da verilen Co304 filmlerinin absorpsiyon spektrumunda 1600, 1350, 850, 590
ve 440 nm (0,77, 0,92, 1,46, 2,10 ve 2,82 ¢V) dalgaboylarina karsilik gelen ve sirasiyla I,
IL, III, IV ve V olarak isaretlenmis bes absorpsiyon gegcisi bulunmaktadir. Yaklasik 1600
nm civarinda bulunan ilk gegis, I, cogunlukla Co?* iyonunun ligand alan karakterine sahip
en lokalize gegcistir. Bu gecis C03O4’iin yapisindaki *A2 (F) — 4T1 (F) kristal alanmna
atfedilir (Miedzinska vd., 1987; Nkeng vd., 1995; Athey vd., 1996; Barreca vd., 2001;
Mahmoud, 2016; Makhlouf vd., 2013). 1350 nm civarindaki ikinci gegis, II, 6rgiideki i¢
oksidasyon-indirgenme islemini temsil eden Co?*- Co®* intervalans yiik gecisine atfedilir
(Miedzinska vd., 1987; Nkeng vd., 1995; Athey vd., 1996; Barreca vd., 2001; Mahmoud,
2016; Makhlouf vd., 2013). 850 nm civarindaki III ve 590 nm civarindaki IV numarali
diger iki gegis sirasiyla, O (2p) — Co®" (t2) (iletim bandinin altinda konumlanan Co®*
seviyesi ile gerceklesen gecis) ve O (2p) — Co?* (t2) seklinde gergeklesen ligand metal-
yiik gecisini belirtmektedir (Barreca vd., 2001; Mahmoud, 2016; Makhlouf vd., 2013;
Cheng vd., 1998; Stella vd., 2015; Victoria vd., 2015). Son olarak 440 nm civarinda
gdzlenen besinci gecisin ligand metal yiik gegis bandi oldugu sdylenebilir. Bu gegis, O*~
iyonun p durumlar ve oktahedral Co®" iyonun eq durumlar1 arasindaki yiik transfer
gecisine [O (2p) — Co®* (eg)] atfedilir (Xu vd., 2009; Kim ve Park, 2003). Co?* ve Co**
arasindaki yiik transfer islemleri ve ligandlardan metal iyonlarina gerceklesen gegisler
spektrumun temel 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.10°da verilen 95°C banyo
sicakliginda 4 saat depolama siiresinde elde edilen numunenin absorpsiyon
spektrumunda, 440 nm civarmdaki O (2p) — Co%*(eq) gecisi diisiik dalgaboylarindaki

giiriiltiiden dolay1 gdzlenememistir.
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Sekil 5.9. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakliginda elde edilen tavianmis Co304 filmlerinin absorbans
spektrumlari
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Sekil 5.10. KBD ydontemiyle 95°C banyo sicakliginda elde edilen tavianmis Co304 filmlerinin absorbans
spektrumlar
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Gozlenen optik gegislerin dogasin1 dogrulamak ve Co3O4 filmlerinin optik bant
araligi degerini belirlemek i¢in Denklem (3.16) kullanilmistir (Pankove, 1975).
Denklemde verilen m yerine izinli direkt gegisler icin 1/2, izinsiz direkt gecisler igin 3/2,
izinli indirekt gecisler icin 2 ve izinsiz indirekt gegisler i¢in 3 yazilarak ¢izilen degisim
grafiklerinden Co304 yariiletken filmlerinin izinli direkt bant aralig1 grafigine uydugu
sonucuna varilmigtir. Buna gore 65°C ve 95°C’de 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde
tiretilen numunelere ait (ahv)? - (hv) grafikleri sirasiyla Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de
gosterilmigstir. Grafikteki lineer kismin o=0’da enerji eksenini kestigi nokta, Co3O4
filmlerinin optik bant araligi degerini vermektedir. Eopt1, Sekil 5.9 ve 5.10°da vurgulanan
O (2p) — Co®" (tzg) uyarmasina karsilik gelmektedir ve bu gecis (ahv)? - (hv) grafigine
biiyiitiilerek eklenmistir. Eopz ise O (2p) — Co?" (t2) seklinde gergeklesen temel
absorpsiyon ge¢isi ya da valans banttan iletim bandina olan uyarmay1 ifade etmektedir.
Elde edilen tiim numunelerin optik bant araligi ve gozlenen yiiksek enerjili gegis degerleri
Cizelge 5.8’de 6zetlenmistir. Cizelgede gosterildigi gibi filmlerin bant araligi degerleri
Eopt1 =1,40- 1,49 eV ve Eqpi2=2,02-2,19 eV arasinda degismektedir. Bu enerji degerlerinin
literatlirdeki ¢aligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir (Barreca vd., 2001; Patil vd.,
1996; Kadam ve Patil, 2001). O (2p) — Co®* (gg) seklinde gergeklesen ve optik bant
aralifindan daha biiyiik enerji gecislerine karsilik gelen enerji degerleri de (ahv)? - (hv)
grafiklerinden belirlenmistir. Literatiirde optik bant aralig1 iizerindeki bu yiiksek enerjileri
aciklayan optik gegis yapilar ile ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Elde edilen
sonuglar, literatiirde Kim ve Park (2003) ve Xu vd., (2009)’un yapmis oldugu ¢alismalarla

uyumludur.
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Sekil 5.11. KBD yontemiyle 65°C banyo sicakliginda (a) 4 (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde elde
edilen tavianmis Co304 filmlerinin optik bant aralikiar
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Sekil 5.12. KBD ydntemiyle 95°C banyo sicakliginda (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde elde
edilen tavianmis Co304 filmlerinin optik bant aralikiar
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Cizelge 5.8. KBD yontemiyle iiretilen tavianmis Co3O4 filmlerinin optik bant araligi enerjileri (Eop) Ve
viiksek enerjili gecisler (E)

Banyo Depolama Optik Bant Arahg (eV)
Sicakhigi Siiresi
Eopt1 Eopt2 E

(°C) (Saat)

4 1,42 2,15 2,87

65 6 1,49 2,19 2,77

8 1,40 2,13 2,97

4 1,48 2,02
95 6 1,48 2,12 2,81
8 1,48 2,05 2,69

Malzemelerin optik sabitlerinin belirlenmesi, 6zellikle kuvvetli absorpsiyon
bolgesinde, heteroeklemlerin kullanildigr giines pili iiretimi ve dizayni i¢in gerekli aygit
karakteristiklerinin tahmin edilmesi agisindan son derece 6nemlidir (Turan vd., 2009).
Optik sabitleri bilinen bir malzemenin elektriksel 6zellikleri de tiiretilebilir.
Spektrofotometrik veriler yardimiyla saydam alt tabanlar iizerine iiretilen absorplayici
yariiletken filmlerin optik sabitlerinin (kirilma indisi ve soniim katsayis1) belirlenmesinde
birgok yontemden yararlanilabilir. Cogu durumda deneysel veriler envelope (zarf) adi
verilen iist ve alt egrilerle sinirlandirilmis salinim dizisi igermektedir. Zarf yontemi, zayif
absorpsiyon ve gecirgen bolgede en az iki girisim sagagi sergileyen filmin kirllma
indisinin  hesaplanmasina olanak saglar. Yalnizca gecirgenlik spektrumundan
yararlanarak gerceklestirilen bu yontem, Manifacier vd. (1976) ve Swanepoel (1983)
tarafindan yapilan detayli ¢alismalara dayanmaktadir (Manifacier vd. 1976; Swanepoel
(1983). Bunun yaninda zarf yontemini kolaylastirmak ve dogrulugunu arttirmak amaciyla
son zamanlarda birka¢ yeni yaklasim gelistirilmistir (Kushev ve Zheleva, 1986; Epstein
vd., 1987; Minkov 1989 (a); Minkov 1989 (b); Stichauer ve Gavoille, 1992; Filippov ve
Kutavichyus, 2003). Bu galismalar filmlerin optik sabitlerinin belirlenmesi igin zarf
yonteminin yansima ve ge¢irgenlik spektrumlarina (Epstein vd., 1987; Minkov, 1989 (a))
ya da yalnizca yansima spektrumuna (Kushev ve Zheleva, 1986; Minkov 1989 (b);
Minkov, 1991) uygulanmasina iliskin degerli bilgiler sunmustur. Bunlar arasindan

Kushev ve Zheleva (1986) yansima spektrumu icin genisletilmis zarf yontemi
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yaklasimina dayali yeni bir yontem ortaya koymustur. Bir yansima maksimumunun
degeri bir gecirgenlik minimumuna (ya da tam tersi) denk geldiginden kompleks
dielektrik sabiti ya da kompleks kirilma indisi yansima minimum ve maksimumlarindan
belirlenebilir. Esasinda kuvvetli absorplayici yariiletken filmlerin temel absorpsiyon ya
da yakin plazma kenari spektrum boélgesinde yansima maksimum ve minimumlari
(ekstremalar) gegirgenlik maksimum ve minimumlarina gore daha dogru sekilde
belirlenebilir (Kushev ve Zheleva, 1986). Bu yontem, kolay olmasinin yani sira kuvvetli
absorplayici sistemde kirilma indisinin dogrudan belirlenmesini miimkiin kilmaktadir.
Sekil 5.13 (a) ve Sekil 5.13 (b)’de 65°C ve 95°C banyo sicakliklarinda tiretilen
Co0304 filmlerinin 300- 2500 nm dalgaboyu araliginda ¢izilen yansima spektrumlarini
gostermektedir. Spektrumlar incelendiginde 65°C ve 95°C banyo sicakliklarinda elde
edilen tim filmlerin yansimalarinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu diisiik yansima
degerleri Co304 yariiletken filmlerinin, 6nemli bir yansima 6nleyici kaplama malzemesi
olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. 95°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saat
depolama siirelerinde iiretilen numunelerin spektrumunda c¢oklu yansimalarin
girisiminden dolay1 ortaya c¢ikan girisim sagaklart bulunmaktadir. Titresimlerin
gozlendigi spektral bolge ilizerinde girisim maksimum ve minimumlarin bulunmasi
filmlerin diizgiin bir ylizeye sahip ve homojen oldugunu isaret eder. Depolama siiresinin
8 saate arttirilmasi gozlenen girisim sacaklarinin da artmasmi saglamistir. Kirilma
indisinin daha dogru degerlerinin belirlenebilmesi i¢in yansima spektrumunda birbirine
yakin en az ii¢ maksimum ve minimuma ihtiyag¢ vardir (Kushev ve Zheleva, 1986). Bu
nedenle kirllma indisi, yansima spektrumunda daha fazla girisim sagaklar1 bulunan 95°C
banyo sicakliginda 8 saat depolama siiresinde elde edilen numune i¢in hesaplanmustir.
95°C banyo sicakliginda, 8 saat depolama siiresinde elde edilen Co3O4 filminin
kirtlma indisi ve soniim katsayisi, kuvvetli absorpsiyon ve gecirgen bolgelerde zarf
yonteminin uygulanmasiyla yansima spektrumu verilerinden dalgaboyunun fonksiyonu
cinsinden incelenmistir. Ayrica malzemenin dielektrik sabitleri (n, k, &1 ve &), plazma

frekansi (wp) ve tastyict yogunlugu (Nopt) gibi optiksel davranisi da degerlendirilmistir.
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Sekil 5.13. KBD yontemiyle (a) 65°C ve (b) 95°C banyo sicakliklarinda iiretilen tavianmis C0304
filmlerinin yansima spektrumiar
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Sekil 5.14’te 95°C banyo sicakliginda, 8 saat depolama siiresinde iiretilen Co304
filmine ait zarf egrileri olusturulmus yansima spektrumu verilmistir. Sekil 5.14’te
gosterilen Rmax Ve Rmin zarf egrileri, numunenin yansima spektrumunda gozlenen girisim
sacaklarinin sirasiyla maksimum (pik) ve minimum (vadi) bolgelerini birbirine
baglayacak sekilde olusturulmustur. Kushev ve Zheleva (1986) tarafindan ortaya konulan
zarf yontemine gore, bir numunenin kirtlma indisi n, asagida verilen denklem ile ifade

edilir (Kushev ve Zheleva, 1986):

n? = (14 Rmax)(1+y/Rmin) (5 7)
N (1_\/ Rmax)(l_\/ Rmin) '

Bu ifadeye gore, belirli bir frekansta (dalgaboyunda) filmin kirilma indisi acik¢a ayni

frekansa sahip Rmax Ve Rmin ile iligkilidir.

30
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Sekil 5.14. KBD yontemiyle 95°C banyo sicakliginda, 8 saat depolama siiresinde iiretilen tavlanmis C0304
filminin yansima spektrumundan ¢izilen zarf egrisi
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Sekil 5.15. KBD yontemiyle 95°C banyo sicakliginda, 8 saat depolama siiresinde iiretilen tavlanmis C0304

filmi icin dalgaboyunun fonksiyonu cinsinden (a) kirilma indisi, (b) soniim katsayisi
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Sekil 5.15 (a)’da C0304 filmi igin dalgaboyunun fonksiyonu cinsinden kirilma
indisi gosterilmistir. Numunenin kirilma indisi, dalgaboyunun 500 nm’den 1600 nm’ye
kadarki spektral bolgede 1,8’den 1,6’ya degismektedir. Co3O4 filminin kirilma indisi, 890
nm- 1190 nm dalgaboyu araliginda gbz ardi edilebilir bir miktarda degisirken 500 ile
1600 nm spektral aralikta tipik bir dagilim egrisi sekli sergiledigi soylenebilir. Dalgaboyu
1600 nm’den 2000 nm’ye dogru arttikca ise kirilma indisinde belirgin bir artis
gbzlenmistir. Dhas vd., (2017)’nin yapmis oldugu ¢alismada bulk Co304 yariiletkenin
kirilma indisi degeri n=2,8 olarak bulmustur. Co3O4 filmi i¢in gozlenen kirilma indisi
degerleri bu degerden kiigiiktiir. Bu durum numunenin diisiik kararliligi ve goézenekli
yapisindan kaynaklanmis olabilir. Literatiirde bazi arastirmacilar da Co3O4 filmin kirilma
indisi igin goriiniir bolgede yaptiklar1 ¢alismalarda benzer sonuglar elde etmistir (Varkey
ve Fort, 1993; Zhu vd., 2012; Drasovean ve Condurache-Bota, 2009). Kirilma indisi
1,9’un altinda olan ince filmler yansima Onleyici (anti-reflecting) malzeme olarak
kullanilmaktadir (Ekwealor vd., 2014). Dolayisiyla iiretilen C0304 filminin kirilma indisi
1,9°dan kiigiik oldugundan bu amaca yo6nelik kullanilabilir.

C0304 filminin kompleks kirilma indisinin sanal kismi1 olan soniim katsayisinin (k)
dalgaboyuna gore degisimi Sekil 5.15 (b)’de gosterilmektedir. Elde edilen filmin séniim

katsayis1:

k=2 (5.8)

4T

denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Burada a absorpsiyon katsayis1 ve 4 dalgaboyudur.
Tiim k degerleri oldukga kiigiiktiir ve bu durum, 151¢in numuneden birgok kez gegmesine
izin verildigi ve ardindan bu gecirgen bolgede girisim sagaklarinin olustugu anlamina
gelmektedir (Ma vd., 2005). Co304 filminin soniim katsayisinin bu disiik degeri,
numunenin diisiik ylizey piirizliliigiinden dolay1 1s1gin bir miktar sagildigini gosterir.
Sekil 5.15 (b)’de verilen soniim katsayist egrisinin sekli, numunenin absorpsiyon
spektrumu ile benzerdir. Sekil 5.15 (b)’de goriilen soniim katsayisi spektrumu, filmin 680
nm ve 930 nm dalgaboylar1 civarindaki karakteristik absorpsiyon bant piklerini gosterir.
1,3 eV’ta bulunan bantta, 0>~ — Co®* seklinde yiik gegisi gerceklesirken 1,8 eV taki daha
yiiksek enerji bandinda 0> —Co?" seklinde banttan banda uyarma yoluyla yiik gegisi
gerceklesir.

Yansima Ol¢limlerinden belirlenen kirilma indisinin gergek ve sanal kisimlari,

kompleks dielektrik fonksiyonu ile iliskilidir. Co3O4 filminin dielektrik sabiti, &:
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e=g +ig = (6% + )2 (5.9)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Pankove, 1975). Burada ¢1 ve & sirasiyla,
dielektrik sabitinin ger¢cek ve sanal kisimlarini ifade etmektedir. Asagida verilen
denklemlerde n ve k degerleri kullanilarak, gelen farkli foton enerjileri igin &1 Ve &2’nin
degerleri elde edilebilir (Pankove, 1975).

& =n?—k? Ve & = 2nk = [g, wp*/w3]/ 7(5.10)

Burada 7 tastyict durulma zamanini Ve wp plazma frekansini ifade etmektedir. n? > k2

ve wt K 1 igin dielektrik sabiti asagidaki denklem ile tanimlanabilir:

£ = £ — [(e“’w%z)] (5.11)

Verilen denklemde &, yiiksek frekans dielektrik sabitinin limit degeridir ve wp Sl birim

sisteminde asagidaki sekilde verilir (Kittel, 1986):

2 _ Nopt 62
a)p _som—*sw (512)

Burada N, filmdeki optik tasiyict yogunlugu, m* tastyicilarin etkin kiitlesi, &, serbest

uzayin dielektrik sabiti ve e elektron yiikiidiir (Kittel, 1986). Denklem (5.12) kullanilarak

Denklem (5.11) yeniden diizenlenirse:

£ = €o —( e ) (M) A? (5.13)

denklemi elde edilir.
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Sekil 5.16. KBD yéntemiyle 95°C banyo sicakliginda ve 8 saat depolama siiresinde elde edilen tavlanmg
Co304 filmi igin €1- A2 grafigi

Yiiksek frekans dielektrik sabiti &, ve tastyict yogunlugu, Ny, dielektrik sabitinin
gercek kisminin dalgaboyuna bagl iliskisinden hesaplanmistir. KBD yontemiyle 95°C
banyo sicaklifinda ve 8 saat depolama siiresinde liretilen C0304 filmi i¢in dielektrik
sabitinin gergek kisminim (e1) 12°ye gore degisim grafigi Sekil 5.16°da verilmektedir. Bu
degisimin yiiksek dalgaboylarindaki lineer kismi igin y-eksenini kestigi degeri (1% = 0),
yiiksek frekans dielektrik sabitini (£5,) verir. Bu dogrunun egimi ise N,,./m* oranini
verir. Bu bilgiler 1s1ginda &, =2,61 ve% =2,6x10% (kg m®)? olarak belirlenmistir.
Plazma frekans1 (w,), Denklem (5.12) kullanilarak 1,7x10* st olarak bulunmustur.
Literatiirden Co3O4 filminin optik verilerden tasiyici yogunlugu i¢in etkin kiitle degeri
m* =0,4m, alinip (Cheng vd., 1998; Blakemore vd., 2013), N,,,,;=9,50x10'® (cm)® olarak

hesaplanmistir. Tasiyic1 yogunlugu i¢in bulunan sonug literatiirle uyumludur (Dhas vd.,
2017).
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5.4.4. KBD yontemiyle elde edilen C03O4 filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin

incelenmesi

65°C ve 95°C banyo sicakliklarinda, 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde elde edilen
Co0304 filmlerinin elektriksel 6zelliklerini belirlemek i¢in numuneler diizlemsel (planar)
metal-yariiletken kontak haline getirilmistir. Numuneler {izerine buharlastiritlan Au
kontaklarm kalmhgi yaklasik 2700 A’dur. Olusturulan diizlemsel yapidaki kontagimn
sematik gosterimi Sekil 5.17°de verilmistir. Sekilde w yariiletken filmin kalinligini, |
kullanilan elektrotun boyunu ve s elektrotlarin arasindaki uzakligi ifade etmektedir.
Co0304/ Au diizlemsel kontak yapisi i¢in [~5 mm ve s~3 mm olarak belirlenmistir. Metal-
yariiletken kontak olusturulduktan sonra numunelerin elektriksel Ol¢timlere hazir hale
getirilebilmesi i¢in Au kontaklarin lizerine glimiis yapistirici vasitasiyla ince iletken teller

sabitlenmis ve numunelerden ¢ikig alinmistir.

[/

Co0304

Sekil 5.17. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken kontagin sematik gosterimi

Diizlemsel Au—C030s—Au yapidaki numunelerin akim-voltaj 6l¢iimleri alinmadan
once karanlik ortamda ve kisa devre konumunda bekletilmistir. Numunelerin akim-voltaj
Olctimleri 1-100 V araliginda 0,1V’luk artislarla, oda sicaklifinda ve karanlik ortamda
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.18’de 65°C’de 4,6 ve 8 saat depolama siirelerinde iiretilen CozO4 filmlerinin
oda sicakliginda alinan akim-voltaj karakteristikleri gosterilmistir. Sekil 5.18’de verilen

grafikler incelendiginde akimin voltajin artisina bagl olarak arttigi ve egimin 1 oldugu
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sonucuna varilmistir. Buna gére numunelerin iletim mekanizmasi omiktir. 65°C banyo
sicakliginda depolanan numunelerin akim-voltaj 6l¢timlerinden elde edilen elektriksel
iletkenlik degerleri Cizelge 5.9’da verilmektedir. Cizelgede verildigi gibi 65°C banyo
sicakliginda 4,6 ve 8 saat depolama siirelerinde iiretilen CosO4 filmler 1078 (Q cm)?
civarinda diisiik iletkenlige sahiptir. Sekil 5.19’da 95°C banyo sicakliginda 4, 6 ve 8 saat
depolama siirelerinde iiretilen Co3O4 filmlerinin oda sicakliginda, 1-100 V araliginda
aliman akim-voltaj egrileri goriilmektedir. 1-V egrilerinde gobzlenen lineer artis
numunelerin omik iletim mekanizmasina uydugunu gostermektedir. Numunelerin
elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 5.9’da verilmistir.

95°C’de elde edilen tiim Co030s filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri
literatiirde kaydedilen verilerle uyumludur (Zhang vd., 2016; Shinde vd., 2006; Sakamoto
vd., 1997; Patil vd., 2012). 95°C’de depolanan filmlerin depolama siiresi arttik¢a
iletkenlik degerleri de artmaktadir. Banyo sicakligi 65°C’den 95°C’ye ¢iktiginda ise
numunelerin elektriksel iletkenligi 1078 (Q cm)™ mertebesinden 10 (Q cm)* mertebesine
artmaktadir. Ince filmlerin elektriksel iletim &zellikleri, filmin biiyiime siirecindeki
gerilme, bosluklar ve olusum hatalar1 gibi kusurlara kars1 olduk¢a hassastir. Dolayisiyla
elektriksel iletkenlikteki bu artis, filmlerin XRD desenlerinden gozlenen kristallenmedeki
iyilesmeye baglanabilir. Filmlerin iyilesen kristallenmesi, Kkristalcik sinirlarindaki
sacilmaya bagli olarak meydana gelen tasiyicilarin kaybini azaltmaya yardimci olur. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak, CozO4 filmlerinin KBD yontemi ile 95°C’de ve 8 saat
depolama siiresinde iiretilmesi, filmin kusurlardan arinarak iyi kristallenmeye ve yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olacagmi ortaya koymaktadir. Uretilen numunelerin tasiyict
yogunlugu hesaplamalari igin, Co3O4 filminin hol mobilitesi degeri oda sicakliginda 1
x10° cm?/V s olarak alinmistir (Patil vd., 1996). Tiim numunelerin hol yogunlugu
degerleri Cizelge 5.9°da verilmektedir. Malzemenin tasiyici yogunlugu artan banyo

sicakligr ile birlikte 6nemli 6l¢iide artmaktadir.
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Sekil 5.18. 65°C banyo sicakliginda (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde elde edilen tavianmig
Co0304 filmlerinin akim-voltaj karakteristigi
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Sekil 5.19. 95°C banyo sicakliginda (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 saat depolama siirelerinde elde edilen tavianmugs
Co0304 filmlerinin akim-voltaj karakteristigi
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Cizelge 5.9. KBD yontemiyle iiretilen tavianmig Co304 filmlerinin iletkenlik ve tasiyict yogunlugu

degerleri
Banyo Sicakhgi Depolama Siiresi Iletkenlik Hol Yogunlugu
(°C) (Saat) (Qcm)? (cm)3
4 1,37x108 8,57x10%
65 6 1,21x10° 7,55x101
8 3,42x10°° 2,14x10%
4 2,40x10* 1,50 x10%°
95 6 3,51 x10* 2,20 x10%°
8 3,72 x10* 2,33 x10%°

Elde edilen Coz04 filmlerinin elektriksel iletkenlik tipi Sekil 5.20°de sematik olarak
gosterilen sicak ug (hot probe) yontemi ile belirlenmistir. Sicak ug yontemi, yalnizca bir
havya ve voltmetre ile yariiletken malzemelerin iletkenlik tipini belirlemeye yarayan
oldukca kolay bir yontemdir. Bu yontemde filmin iki ucu arasina bir voltmetre baglanir.
Voltmetrenin pozitif ucunun dokunduruldugu taraf havya yardimiyla olabildigince yakin
mesafede fakat filme degdirilmeden 1sitilir. Negatif ucun dokunduruldugu taraf ise oda
sicakliginda tutulur. Isitilan ug tarafinda bulunan serbest yiikler, termal uyarma nedeniyle
soguk uca dogru hareket etmeye baslar. Bu durumda farkli sicakliktaki iki u¢ arasinda
potansiyel fark meydana gelir. Olusan potansiyel farkin isareti voltmetreden gozlenerek
malzemenin iletkenlik tipi belirlenir. Eger voltmetrede pozitif (+) isaretli bir voltaj
okunursa numune n-tipi, negatif (-) isaretli bir voltaj okunursa numune p-tipi elektriksel
iletkenlige sahip demektir (Golan vd., 2006).
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Voltmetre

Sicak ug Numune Soguk uc

Alt taban (cam, ITO, vb.)

Sekil 5.20. Sicak u¢ yénteminin sematik gosterimi

5.5. C0304 Filmlerin Ultrasonik Piiskiirtme Yontemiyle Elde Edilmesi

Co0304 yariiletken filmlerin ultrasonik piiskiirtme yontemiyle optimum sekilde elde
edilmesi i¢in Katihal Fizigi Arastirma Laboratuvarimizda yapilan ¢aligmalar ve literatiir
caligmasindan sonra taban sicakligi 300°C ve piiskiirtme siiresi 20 dakika olarak
belirlenmistir (Patil vd., 1996; Esgin, 2014). Alt taban olarak 76x13x1 mm? ebatlarinda
mikroskop camlari ve 25,4 x 76,2 X 2,2 mm? ebatinda, direnci 6-8 Q/sq olan FTO iletken
cam taban kullanilmigtir. Cam tabanlar ve FTO cam taban oncelikle saf su ile yikanip
deterjanli saf suda kaynatilmigtir. Kullanilan taban malzemeler iizerindeki yagsi
tabakanin temizlenmesi igin propanol ve asetondan gegirilmistir. Alt tabanlar her
asamada saf suda durulanarak basingli hava ile kurutulmustur. Bu sekilde film tiretilecek
taban malzemenin yiizeyi temiz hale getirilmistir.

Sekil 5.21°de piskiirtme isleminde kullanilan sistemin sematik gosterimi
verilmektedir. Sekilde (1) ¢ozelti kabi, (2) ultrasonik piiskiirtme bashgi, (3) ayarlanabilir
flow-metre, (4) multimetre, (5) vantilator, (6) ultrasonik kontrol tinitesi, (7) siirgiilii kap,
(8) K-tipi dijital termogift, (9) alt tabanlar, (10) 1sitic1, (11) akim kaynagi ve (12) azot
gazi tiipli olarak gosterilmistir.

Alt tabanlar1 1sitmak amaciyla korumali direng teli ve SkW giiciinde akim kaynagi
kullamlmistir. 15x15x1 cm?® ebatlarinda diiz bir bakir blok zimparalanip alkol ile
temizlendikten sonra direng teli lizerine yerlestirilmistir. Bakir blok 1sinin alt tabanlara

homojen sekilde dagilmasini saglamaktadir. Temizlenen cam tabanlar, uygun bolgeleri
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maskelenerek deneye hazir hale getirilmistir. Cam tabanlar Sekil 5.22°de gosterildigi gibi

bakir blok tizerine biitiin yiizeyi kaplayacak sekilde diizgiin ve araliksiz olarak dizilmistir.

Sekil 5.21. Ultrasonik piiskiirtme deney seti (Turan, 2007)

Numunelerin iiretilmesinde, kobalt kaynagi olarak %98’lik CoCl2.6H20 (Alfa-
Aesar) tuzu kullanilmigtir. Cozelti 0,05 M konsantrasyonda ve 250 ml deiyonize su
igerisinde 2,9741 g CoCl2.6H.0 tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢dzelti agik
kirmiz1 renkte ve saydam bir goriintiiye sahiptir. Pliskiirtme baghigi ve taban arasindaki
mesafe yaklasik olarak 32 cm olarak belirlenmistir. Alt tabanlarin yiizey sicakligi kromel-
alumel K-tipi (-200°C- +1300°C) termogift kullanilarak kontrol edilmistir. Alt tabanlar
ile termogift arasindaki temasin saglanmasi i¢in indiyum pargacigi kullanilmistir. Boylece
sicaklik okumalarindaki olasi hatalar azaltilmistir. 300°C taban sicakligina ulasildiginda
¢ozelti, 0,20 kg/cm? gaz basincina sahip azot (N2) gazi ile birlikte 5 ml/dakika akis
hizinda, 20 dakika boyunca alt tabanlar iizerine puskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme islemi
Lechler marka ultrasonik osilator kullanilarak gergeklestirilmistir. Piiskiirtme siiresince
coOzelti akis hizi, sicaklik ve gaz basinci kontrol edilerek sabit tutulmustur. Pliskiirtme

islemi tamamlandiktan sonra alt tabanlar kademeli ve kontrollii bir sekilde sogutulmustur.
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Oda sicakligina ulasan film kapli cam tabanlar Sekil 5.22°de gosterildigi gibi 41 ve 51
olarak numaralandirilmis ve bazi fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla petri
kaplarinda muhafaza edilmistir.

Filmlerin kalinliklari belirlemek i¢in yapilan 6lgtimlerde elipsometrik W agist,
60°’lik gelis acis1 ve 1400 nm -1600 nm dalgaboyu araliginda kaydedilmistir. Cam taban
ve FTO fizerine tiretilen Co304 filmlerinin kalinliklar: sirasiyla 680 nm ve 850 nm olarak

belirlenmistir.

10 12

Sekil 5.22. Ultrasonik piiskiirtme yonteminde kullanilan bakir blok iizerine yerlestirilen cam tabanlarin
diziligi

5.5.1. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co3Oa4 filmlerinin yapisal

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban iizerine tiretilen CozO4 filminin x-1g1n1
kirinim deseni 20° < 20< 70° araliginda ¢izilmistir.

Sekil 5.23’te ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban tizerine iiretilen Co304
filminin XRD deseni verilmistir. Cam taban iizerine iiretilen C0304 filminin kirmim

deseninde birden fazla siddetli pikin varligi filmin polikristal yapida olustugunu
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gostermektedir. Cam taban iizerine tiretilen numune yiizey merkezli kiibik CozO4 (JCSPD
00-042-1467) fazina ait pikler icermektedir. Sekil 5.24 (a) ve Sekil 5.24 (b)’de sirasiyla
FTO tabana ve FTO taban lizerine ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co3O4
filmine ait x 111 kirmmim desenleri gosterilmistir. Kirmnim desenleri incelendiginde
ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen filmlerin de polikristal yapida kristallendigi
ve yiizey merkezli kiibik yapirya (JCSPD 00-042-1467) sahip oldugu belirlenmistir.
Gozlenen piklere ait belirlenen Miller indisleri sekiller tizerinde gosterilmistir. FTO/ p-
C0304 yapmin XRD deseninde alt tabana ait kirinim pikleri de gozlenmistir. Sekil 23 ve
Sekil 5.24 (b)’de verilen x-151m1 kirinim desenleri, KBD yontemiyle elde edilen C0304
filmlere ait Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’teki kirinim desenleri ile karsilagtirildiginda kirinim
piklerinin daha keskin, dar ve siddetli oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum ultrasonik
piskiirtme yontemiyle iiretilen Co3O4 yariiletken filmlerinin KBD yontemiyle iretilen

filmlere gore daha iyi kristallendiginin bir gostergesidir.

18000 |- (311)

16000 |-

14000 |-

(220)

12000
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20 (derece)

Sekil 5.23. Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile 300°C taban sicakliginda cam taban iizerine elde edilen
Co304filmine ait x-z51:1 kirinim deseni
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Sekil 5.24. (a) FTO tabana ve (b) FTO/ p-C0304 yapiya ait x-15in1 kirtnim deseni
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Cam ve FTO taban iizerine iiretilen Co3O4 filmlerinin x-1s1n1 desenlerinde gézlenen
tim diizlemleri i¢in elde edilen degerle ile Co3O4’lin standart degerleri arasindaki
karsilastirma Cizelge 5.10’da verilmistir. Cizelgeye gére cam taban ve FTO taban i¢in
gozlenen 26 ve d degerlerinde standart degerlere kiyasla kaymalarin oldugu sonucuna
vartlmistir. Numunelerin gézlenen degerleri yardimiyla hesaplanan TC (h k 1) ve orgii
sabiti degerleri Cizelge 5.11°de verilmistir. Cam taban tizerine liretilen numunenin (222)
ve (422) diizlemlerine karsilik gelen TC degerleri 1°den biiytiktiir. Filmin 1’den biiyiik
birden fazla piki oldugundan Kkristallenmenin rastgele yonelimlere sahip oldugu
sOylenebilir. FTO taban lizerine elde edilen numunenin ise yalnizca bir tane 1’den biiyiik
pike sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle filmin (222) diizlemi boyunca tercihli
yonelime sahip oldugu soylenebilir. Cizelge 5.11°de verilen TC degerleri KBD
yontemiyle iretilen Co30s filmlerinin Cizelge 5.7°de verilen TC degerleri ile
karsilagtirildiginda ultrasonik piiskiirtme yontemiyle ozellikle FTO {izerine iretilen
numunenin gelisigiizel kristalografik yonelimden ayrilarak (222) diizlemi boyunca
tercihli yonelim sergilemesi bu yontemle elde edilen filmin daha iyi kristallendigini
gostermektedir.

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle iiretilen Co3O4 filmlerinin hesaplanan orgii sabiti
ve gozlenen ve standart d degerleri arasindaki fark, Ad degerleri Cizelge 5.11°de
verilmigstir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde cam taban iizerine elde edilen
numunenin orgii sabiti degerleri, standart CosOs’iin a degerinden (a =8,0837 A)
biiyiiktiir. FTO taban iizerine elde edilen Co304 filminin 6rgii sabiti degerlerinin standart
a degeriyle olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica tiim numunelerin d
degerlerinden kayma oldugu belirlenmistir. Hem 6rgii sabiti hem de d degerlerindeki bu
farklar, film olusumu sirasinda meydana gelen o6rgii kusurlar1 ve dislokasyonlarin sebep

oldugu orgii gerilmelerden kaynaklamis olabilir.
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LOT

Cizelge 5.10. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkiy tabanlar iizerine elde edilen CosO4 filmlerinin gozlenen XRD sonuglart ile standart degerlerinin

karstlastirilmasi
(JCPDS kart no: 00-042-1467)
Gozlenen
Standart
Cam Taban FTO Taban
hkl 20 I d (4) 20 | d (4) 20 I d (4)
(220) 31,272 34 2,8580 30,916 72,7 2,8900 31,460 71,4 2,8413
(311) 36,853 100 2,4370 36,514 100 2,4588 37,020 74,3 2,4261
(222) 38,542 9 2,3340 38,206 64,3 2,3538 38,711 60,8 2,3242
(400) 44,810 19 2,0210 44,465 61,1 2,0359
(422) 55,656 8 1,6501 55,429 51,6 1,6563
(511) 59,359 29 1,5557 59,025 54,6 1,5637 59,588 42,6 1,5503
(440) 65,238 34 1,4290 64,956 50,3 1,4346




Cizelge 5.11. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co304 filmlerinin yapisal parametreleri

(JCPDS kart no: 00-042-1467)

Cam Taban FTO Taban

hkl TC ady A ((1’}1)0'3) TC a(4) A4d ((1’21)0'3)
(220) 0,64 8,1744 32 0,76 8,0364 -1,67
(311) 0,30 8,1549 2,18 0,27 8,0466 1,09
(222) 2,1 8,1536 1,98 2,47 8,0512 -9,8
(400) 0,96 8,1434 1,49
(422) 1,93 8,1144 6,2
(511) 0,57 8,1253 8 0,53 8,0554 54
(440) 0,44 8,1151 5,6

FTO ve cam taban iizerine ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen C0304
filmlerinin Denklem (5.6) yardimiyla bulunan kristalcik boyutlari sirasiyla 19 nm ve 22

nm olarak belirlenmistir.

5.5.2. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co3O4 filmlerinin yiizeysel

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piskiirtme yontemiyle elde edilen CozO4 filmlerinin yiizey goriintiileri
20kx biiyiitmede ve SE2 dedektorii kullanilarak incelenmistir. Caligma voltaji SkV’dur.
FESEM analizi sirasinda sarjlanmayi engellemek i¢in numune 40 mA akimda 50 saniye
boyunca Au kaplanmugtir.

Sekil 5.25°te ultrasonik piiskiirtme yontemi ile cam taban iizerine elde edilen Co3O4
filminin FESEM goriintiisii verilmektedir. Sekil 5.25 incelendiginde piiskiirtme yontemi
ile cam taban iizerine elde edilen filmin homojen yapida oldugu ve film yiizeyinde
nanometre boyutunda kristalcikler, nanobosluklar ve g¢atlaklar bulundugu tespit
edilmistir. Sekil 5.26’da ultrasonik piiskiirtme yontemiyle FTO taban iizerine liretilen
Co0304 filme ait FESEM ylizey gorintiisii verilmistir. Filmin yiizey goriintiisi
incelendiginde filmin homojen yapida oldugu ve yiizeye iyi tutundugu soylenebilir.
Ayrica cam taban iizerine {iretilen filmin ylizeyinde bulunan nanobosluklar ve catlaklar
FTO taban iizerine biiyiitiilen filmde gézlenmemistir.

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam ve FTO tabanlar iizerine iiretilen Co304

filmlerinin FESEM goriintiileri KBD yontemiyle elde edilen CozO4 filmlerinin FESEM
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goriintiileri ile karsilastirildiginda, numune yilizeyinde nanocubuklarin bulunmadig:
ancak filmin tabana daha iyi tutundugu ve daha homojen kaplandigi tespit edilmistir. Her
iki yontemle elde edilen numuneler gorsel olarak incelendiginde KBD yontemiyle elde
edilen numunelerin yiizeyinden meydana gelen kopmalarin ve dokiilmelerin ultrasonik

puskiirtme yontemiyle iiretilen numunelerde ger¢eklesmedigi tespit edilmistir.

Sekil 5.25. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban sicakiginda cam taban iizerine iiretilen Co304
filminin FESEM gériintiisii

3mm Mag= 2000k XSignal A = SE2

Sekil 5.26. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban sicakliginda FTO taban iizerine iiretilen Co304
filminin FESEM goriintiisti
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5.5.3. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co3O4 filmlerinin optik

ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.27 (a) ve Sekil 5.27 (b)’de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban
sicakliginda sirasiyla cam ve FTO taban tizerine iiretilen Co3O4 filmlerinin 300- 2500 nm
dalgaboyu araliginda absorpsiyon spektrumlari verilmistir. Piiskiirtme yontemiyle elde
edilen Co304 yariiletken filmlerinin absorbans spektrumlari ile Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da
verilen KBD yontemiyle iiretilen filmlerin absorbans spektrumlar benzerdir. Sekil 5.27
(a)’daki spektrumda 1590, 1350, 820 ve 560 nm (0,77, 0,92, 1,51 ve 2,20 eV)
dalgaboylarina karsilik gelen dort belirgin absorpsiyon gecisi goriilmektedir. Ayni
gegislerin Sekil 5.27 (b)’deki FTO taban iizerine iiretilen Co304 filminin absorbans
spektrumunda 1600, 1350, 820 ve 560 nm dalgaboylarina karsilik geldigi belirlenmistir.
Her iki spektrumda da gézlenen bu gegislerden yaklasik 1590 nm civarinda bulunan ilk
gecis, I, Co304 yariiletken filmin yapisinda bulunan A2 (F) — *T1 (F) kristal alanma
karsilik gelmektedir. I olarak isaretlenmis yaklasik 1350 nm’deki ikinci gegis, Co?*- Co%*
bantlar1 arasindaki valanslar arasi yiik gecisinden kaynaklanmaktadir (Miedzinska vd.,
1987; Nkeng vd., 1995; Athey vd., 1996; Barreca vd., 2001; Mahmoud, 2016; Makhlouf
vd., 2013). III ile gosterilen 820 nm ve IV ile gosterilen 560 nm civarindaki gegisler ise
sirastyla, O (2p) — Co®" (tzg) ve O (2p) — Co?* (t2) seklinde gerceklesen ligand metal-
yiik gecisini gostermektedir (Barreca vd., 2001; Mahmoud, 2016; Makhlouf vd., 2013;
Cheng vd., 1998; Stella vd., 2015; Victoria vd., 2015). KBD yontemiyle elde edilen
Co0304 filmlerinin absorbans spektrumunda gozlenen V numarali gegis, ultrasonik
piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co030s filmlerinin absorbans spektrumlarinda

giiriiltiinlin baskin olmasindan dolay1 gézlenememistir.
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Sekil 5.27. Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile 300°C taban sicakliginda (2) cam (b) FTO taban iizerine elde
edilen Co30y filmine ait absorbans spektrumlar
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Sekil 5.28. Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile 300°C taban sicakliginda (a) cam (b) FTO taban iizerine
elde edilen Co304 filmine ait gegirgenlik spektrumlar
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Sekil 5.28 (a) ve Sekil 5.28 (b)’de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban
sicakliginda sirasiyla cam ve FTO taban iizerine elde edilen C0304 filminin 500- 2500
nm dalgaboyu araliginda ¢izilen gegirgenlik spektrumlart verilmistir. Her iki
spektrumdan da gorildiigii gibi Co30s4 filminin absorplayict 6zelliginden dolay1
gecirgenligi oldukca diigiiktiir. Cam taban iizerine elde edilen numunenin gegirgenlik
degeri yaklasik %18’dir. FTO taban {izerine elde edilen numunenin gegirgenligi ise
yaklagik %35’tir. Bu diisiik gegirgenlik degerleri Co3O4 filminin absorplayici 6zelliginin
etkili oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 5.29 (a) ve Sekil 5.29 (b)’de piiskiirtme yontemiyle sirasiyla cam taban
lizerine iiretilen Co304 filminin (ahv)? - (hv) grafigi ile belirlenen sirasiyla Eopt1 Ve Eqpt2
ile ifade edilen optik bant arahigi degerleri verilmistir. Eopu, valans banttan Co%*
iyonlarmin olusturdugu banda (O (2p) — Co®* (t2g)) gecise karsilik gelirken Eopre Valans
bandindan iletim bandma O (2p) — Co?* (t2) gecisten kaynaklanmaktadir. Benzer
bicimde Sekil 5.30 (a) ve Sekil 5.30 (b)’de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle FTO taban
tizerine elde edilen Co304 filme ait bant araligi degerleri gosterilmistir. Cam taban ve
FTO iizerine iretilen Co304 filmlerinin optik bant araliklar: birlikte ele alindiginda cam
tabanlar {izerine {retilen filmlerin optik bant araligi degeri, Eopw2’nin literatiirle
kiyaslandiginda daha kiigiik oldugu belirlenmistir. FTO iizerine iiretilen numuneler igin
elde edilen optik bant aralig1 degerleri ise literatiirle uyumludur (Barreca vd., 2001; Patil
vd., 1996; Kadam ve Patil, 2001).
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(ahv)? (eV/m)?

hv (eV)

Sekil 5.29. Ultrasonik piiskiirtme yéntemi ile cam taban iizerine elde edilen Co3O4 filminin (ahv)?- (hv)
grafigi

(ahv)’ (eV/m)

E _ .=204eV

hv (eV)

Sekil 5.30. Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile FTO taban iizerine elde edilen CozO4 filminin (ahv)?- (hv)
grafigi
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5.5.4. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen Co3O4 filmlerinin elektriksel

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam ve FTO taban {iizerine iiretilen C0304
filmlerinin akim- voltaj karakteristikleri, diizlemsel formda numune tizerine 1500 A
kalinliginda Au elektrotlar buharlastirilarak ol¢tilmiistiir (Sekil 5.17). Kontaklar arasi
mesafe yaklasik 3 mm ve kontak uzunlugu 5 mm’dir. Numunelerin akim- voltaj 6l¢timleri
oda sicakliginda ve karanlik ortamda 1- 100V araliginda gergeklestirilmistir. Ultrasonik
piiskiirtme yontemiyle cam taban iizerine tiretilen Co3O4 yariiletken filmin akim- voltaj
karakteristigi Sekil 5.31°’de verilmistir. Numunenin verilen grafigi incelendiginde,
grafigin egiminin yaklasik 1 oldugu yani akimin uygulanan voltajla lineer degistigi
belirlenmistir. Dolayisiyla cam taban f{izerine fretilen Co30s4 filminin iletim

mekanizmasinin omik oldugu sonucuna ulagilmistir.

10°
<
£ 10°
~
< h
10
10° . '
1 10 100
Voltaj (V)

Sekil 5.31. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban iizerine iiretilen CosOa Yariiletken filminin akim-
voltaj karakteristigi

Sekil 5.32’de FTO/ p- Co304 numunesinin karanlikta ve oda sicakliginda 0,01- 0,77
V voltaj araliginda elde edilen akim- voltaj karakteristigi verilmistir. Grafik

incelendiginde yaklasik 0,35V’a kadar akimin voltajla lineer degistigi goriilmektedir.
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Yani numunede bu voltaj araliginda omik iletim mekanizmasina baskindir. Voltaj degeri
arttitk¢a numunedeki safsizliklarin neden oldugu tuzaklar enjekte edilen tasiyicilarin bir
kismin1 yakalayarak dolmaya baslar. Metalden yariiletkene enjekte edilen tasiyicilar
yariiletkendeki tasiyicilarin sayisini astiginda akim voltajin yaklasik karesiyle degiserek
artmaya baslamis ve omik davranisindan ayrilarak SCL akimi etkili olmustur. Bu voltaj
bolgesinde numunenin iletim mekanizmasit SCL akimidir. Omik iletimden SCL iletime

gecis voltaj1 V= 0,35 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.32. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle FTO iizerine iiretilen Co30a yariiletken filmin akim- voltaj
karakteristigi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban sicakliginda cam ve FTO {izerine
elde edilen Co0304 yariiletken filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri akim-voltaj
karakteristikleri yardimiyla sirasiyla 2,42 x102 (Q cm)? ve 2,87 x10' (Q cm)? olarak
hesaplanmistir. Cam ve FTO {iizerine elde edilen numunelerin hol yogunluklar i¢in hol
mobilitesi oda sicakliginda 1 x10° cm?/V s olarak almmustir (Patil vd., 1996). Buna gore
cam ve FTO taban {izerine iiretilen C0304 filmlerinin hol yogunlugu degerleri sirasiyla

1,51x10%2 cm™ ve 1,79x10%° cm olarak hesaplanmustir.
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Hem KBD yontemiyle hem de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle iiretilen C03O4
filmlerinin oda sicakligindaki akim voltaj karakteristikleri birlikte degerlendirildiginde,
her iki yap1 i¢in omik iletimin baskin olmasiyla birlikte, sabit voltaj altinda ultrasonik
puskiirtme- C0304 yapida gozlenen akim degerleri KBD- C0304 yapiya oranla daha
yiiksektir. Bununla birlikte akim voltaj degisim grafiklerinden hesaplanan iletkenlik
degerleri karsilastirildiginda, ultrasonik piiskiirtme- Co030s yapida iletkenligin KBD-
C0304 yapiya oranla daha biiylik oldugu goriilmektedir. Ultrasonik pliskiirtme- C0304
filmlerinin iletkenlikleri karsilastirildiginda, FTO taban tizerine iiretilen Co304 filminin
iletkenligi, cam iizerine elde edilen filmden yaklasik 10° kat daha biiyiiktiir.

Bir yariiletken malzeme epitaksiyel olmayan kosullar altinda veya amorf tabanlar
tizerine tretildiginde, malzeme biiyiik olasilikla polikristal yapida olusacaktir. Polikristal
yapida iki kristal tanesi (grain) arasindaki sinir (boundary) bir tuzak seviyesi gibi iletime
etki eder. Piiskiirtme yontemi ile elde edilen yariiletken filmlerin yiizeyinde veya tane
siirlarinda oksijen birikmesi 6nemli rol oynamaktadir. Fiziksel olarak yiizeyde biriken
oksijen malzemeden bir elektron alarak, kimyasal olarak birikmis yiizey durumlari
olusturur ve ardinda malzeme yiizeyine yakin yerde kitlik bolgesi (depletion region)
meydana getirir (Bube, 1992). Yariiletken film yiizeyinde veya tane sinirlarinda biriken
oksijen elektriksel iletimde aktif olabilir. Ayrica, stokiyometrik Co304 filmleri yalitkan
ozellik sergiler (yaklasik 1071° (Q cm)™ mertebesinde) ve elektriksel dzellikleri yiizeyde
biriken oksijen miktarina baglidir (Sakamoto vd., 1997, Balouria vd., 2013).

Ultrasonik piiskiirtme- C0304 yapida elde edilen Co3O4 yariiletken film yiizeyinde
daha fazla oksijen birikmesi oldugu diisiiniilmektedir. Ultrasonik piiskiirtme- C0304
yapida da elektriksel dl¢timlerin diizlemsel formda alinmasi nedeniyle, film yiizeyindeki
oksijen birikmesinin etkisi kendisini gostermektedir. KBD- C0304 yapinin oldukg¢a zayif
elektriksel iletkenlige sahip olmasinin yiizeyde biriken oksijen miktarmin daha az

olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.6. In203 Filmlerin Ultrasonik Piiskiirtme Yontemiyle Elde Edilmesi

In203 filmleri ultrasonik piiskiirtme yontemi kullanilarak cam tabanlar {izerine
300°C, 350°C ve 400°C taban sicakliklarinda Sekil 5.21°de gosterilen deney setinde elde
edilmistir. Istenilen ebatlarda kesilen amorf cam tabanlar ilk &nce saf su ile yikanarak
deterjanli saf suda kaynatilmis ve durulanarak kurutulmustur. Daha sonra yiizey

tizerindeki yags1 tabakanin temizlenmesi i¢in cam tabanlar propanol ve asetondan
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gecirilmistir ve her asamada saf suda durulanarak hava ile kurutulmustur. Boylece
tiretilecek numunenin temiz cam ylizeye birikmesi saglanmistir.

Numunelerin iretilmesinde, In kaynagi olarak %98’lik susuz InClz tuzu
kullanilmistir. Cozelti 0,05 M konsantrasyonda ve 250 ml deiyonize su igerisinde 2,8211
g InCl3 tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir. Hidroksit olusumunu engellemek i¢in ¢ozeltiye 2-
3 damla %37’lik HCI damlatilmistir. Bunun sonucunda ¢6zelti daha berrak hale gelmistir.
Cozeltiler temiz balon jojelere konmustur. Hazirlanan c¢ozelti bir gilin karanlikta
bekletilmistir. Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir renk degisimi ya da ¢okelti olmadigi
gbzlenmistir. Piiskiirtme baslig1 ve taban arasindaki mesafe yaklasik olarak 25 cm olarak
belirlenmistir. Alt tabanlarin sicakligi taban sicakligi kromel-alumel K-tipi (-200°C-
+1300°C) termogift ile kontrol edilmistir. Deneyler i¢in belirlenen taban sicakliklarina
ulasildiginda ¢ozelti basmer 0,20 kg/cm? olan azot (N2) gaz ile birlikte, akis hiz1 2,5
ml/dakika olacak sekilde alt tabanlar tizerine 10 dakika boyunca piiskiirtiilmiistiir. Deney
siresince gaz basinci, ¢ozelti akis hiz1 ve sicaklik sabit tutulmustur. Piiskiirtme islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen filmler, deney seti igerisinde kontrollii olarak
sogutulmustur. Oda sicakligina ulagan filmler uygun petri kaplarinda muhafaza edilerek
fiziksel Ozellikleri incelenmistir. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C, 350°C ve
400°C’de In203 filmleri elde edilmistir.

Cam tabanlar iizerine ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen numunelerin
kalinliklar1 60°°1ik gelis acisina sahip 151n ile 1200 nm -1600 nm dalgaboyu araliginda
kaydedilmistir. Elde edilen filmlerin kalinlik degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen In,Os filmlerinin kalinliklar: ve kristalcik

boyutlari
Taban sicakhgi Film kalinhg: Kristalcik boyutu
O (hm) (nm)
300 360 23
350 240 49
400 220 56
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5.6.1. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen 1n203 filmlerinin yapisal

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle {iretilen 1n203 filmlerinin  X-1s1n1 kirmim
desenleri 20° < 26< 70° tarama agisi araliginda elde edilmistir. Sekil 5.33’te 300°C,
350°C ve 400°C taban sicakliklarinda iiretilen InoO3 filmlerinin X-11n1 kirinim desenleri
gorilmektedir.

Numunelerin kirinim desenleri incelendiginde, In2O3z filmleri igin farkli ac1
degerlerinde birden fazla pik oldugu goriilmektedir. 350°C ve 400°C taban
sicakliklarinda iiretilen In2O3 filmlerinin polikristal yapiya sahip ve cisim merkezli kiibik
(JCPDS Kkart no: 01-071-2194) fazda kristallendigi belirlenmistir. 300°C taban
sicakliginda elde edilen In2O3 filminin de benzer sekilde polikristal yapiya sahip ve cisim
merkezli kiibik (JCPDS kart no: 01-073-6440) fazda kristallendigi tespit edilmistir.
Gozlenen piklere ait diizlemler grafik iistiinde verilmigstir. Yiiksek taban sicakliklarinda
iiretilen numunelerden farkli olarak 300°C’ deki numunede gozlenen kirinim pikleri
ayrica desen lizerinde belirtilmistir. Kirmim desenlerindeki piklerin siddetleri ve
genislikleri, kristallenme hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Kirinim desenlerindeki pik
siddetlerinin ¢ok keskin ve dar olmasi, kristallenmenin iyi oldugu ve diger taraftan pik
siddetlerinin kiiciik ve genisliklerinin biiylik olmas1 ise kristallenmenin iyi olmadigi
anlamina gelmektedir. 300°C’de elde edilen numunelere ait XRD desenlerinde gézlenen
piklerin siddetleri kiiclik ve genislikleri biiyiiktiir. Taban sicakligina gore gézlenen XRD
desenleri birlikte degerlendirildiginde, artan taban sicakligi ile birlikte daha keskin
piklerin gozlendigi ve kristal yapinin iyilestigi gozlenmistir. 350°C ve 400°C° deki
numunelerin kirmim desenlerinde cisim merkezli kiibik In2O3 yapiya ait oldukga siddetli

ve keskin piklerin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.33. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkli taban sicakliklarinda tiretilen In;Os filmlerine ait X-zsim1
karinim desenleri
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Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban sicakliginda elde edilen InO3
filminin kirmim deseninden gozlenen veriler ve standart cisim merkezli kiibik 1n,O03
(JCPDS kart no: 01-073-6440) fazina ait degerlerin karsilastirilmasi Cizelge 5.13’te
verilmistir. Cizelgeye gore standart kirinim acgis1 ve diizlemler arasi mesafe degerleri
gozlenen degerlerle kiyaslandiginda kii¢iik farklarin oldugu belirlenmistir. Bu farklarin
Olciim hatalarindan kaynaklamis olabilecegi diistiniilmektedir. 350°C ve 400°C’de
tiretilen numuneler i¢in gozlenen verilerin standart cisim merkezli kiibik In,03 (JCPDS
kart no: 01-071-2194) fazina ait degerlerle karsilastirmasi da Cizelge 5.14’te verilmistir.
S6z konusu farklar ve kaymalar 350°C taban sicakliginda elde edilen numunelerde de
gbzlenmis olmasina ragmen, 400°C taban sicakliginda iiretilen numuneler i¢in olduk¢a
kiigtiktlir. Bu durum 400°C’de elde edilen filmin daha iyi kristallendiginin bir kanitidir.
Tiim numunelerin XRD deseninde gozlenen diizlemleri igin hesaplanan TC (h Kk ) ve 6rgii
sabiti degerleri Cizelge 5.15’te verilmektedir. Cizelgede hesaplanan degerler yardimiyla
tiretilen biitiin In2O3 filmlerinin 1°den biiyiik birden fazla pike sahip oldugu sonucuna
vartlmigtir. Bu durum filmlerin rastgele kristalografik yonelime sahip oldugunu
gostermektedir. Numunelerin 6rgli sabiti degerleri depolama siiresinden bagimsizdir.
300°C’de elde edilen numunenin (321) diizlemine ait a degeri, Standart a degeri
10,1170 A ile karsilastirildiginda kiigiik oldugu, diger diizlemlere ait Orgii sabiti
degerlerinin ise standart orgii sabitiyle kiiciik farklarin yaninda uyumlu oldugu sonucuna
vartlmistir. 350°C ve 400°C taban sicakliklarinda iiretilen cisim merkezli kiibik yapidaki
In2O3 filmlerinin standart o6rgii sabiti a=10,1200 Adur. Ozellikle 400°C taban
sicakliginda iiretilen numunelerde standart 6rgii sabiti degerinden kaymalarin ¢ok kiigiik
oldugu tespit edilmistir. Bu kii¢iik farklarin, filmlerin elde edilme siirecinde a- ekseni
boyunca meydana gelen gerilmelerden ve bosluklardan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.
Filmlerde 6rgii gerilmelerinin sebep oldugu ve gozlenen ve standart d degerleri arasindaki
fark A4d degerleri Cizelge 5.15te verilmistir. 400°C’de elde edilen filmin Ad degerlerinin,
300°C ve 350°C taban sicakliginda iiretilen filmlere kiyasla daha kiigiik oldugu tespit
edilmistir. Dolayisiyla 400°C taban sicakliginda elde edilen In20s filmin

kristallenmesinin daha iyi oldugu diisiiniilebilir.
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Cizelge 5.13. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C taban sicakliginda iiretilen 10,03 yariiletken filminin
gozlenen XRD sonuglart ile standart degerlerinin karsilastirilmasi

300°C (JCPDS Kart no: 01-073-6440)

Standart Gozlenen
hkl 20 I d (4) 20 I d(4)
(211) 21,491 3,10 4,1315 21,516 30,2 4,1267
(220) 24,865 0,1 3,5780 24,490 31,7 3,6319
(310) 27,856 0,5 3,2002 27,600 24,4 3,2293
(222) 30,577 100 2,9214 30,594 100 2,9198
(321) 33,094 10,4 2,7047 33,685 24 2,6586
(400) 35,452 28,02 2,5300 35,473 56 2,5285
(411) 37,681 6,01 2,3853 37,650 18,1 2,3872
(420) 39,803 11 2,2629 40,100 18,7 2,2468
(332) 41,834 0,5 2,1576 41,927 19,9 2,1530
(431) 45,675 6,2 1,9847 45,815 21 1,9790
(440) 51,009 35,7 1,7890 51,005 28,4 1,7891
(035) 52,697 2,4 1,7356 51,899 13,1 1,7604
(026) 57,554 0,9 1,6001 57,089 17,5 1,6120
(622) 60,649 22,6 1,5257 60,647 21,3 1,5257
(136) 62,162 2,4 1,4921 61,891 15,3 1,4980
(543) 65,126 2,1 1,4312 65,040 12,7 1,4328
(633) 68,020 2,3 1,3772 67,800 12,1 1,3811
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Cizelge 5.14. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 350°C ve 400°C taban sicakliklarinda tiretilen In;Os yariiletken filmlerinin gozlenen XRD sonuglart ile
standart degerlerinin karsilastiriimasi

(JCPDS kart no: 01-071-2194)

€t

Standart Gozlenen
350°C 400°C

hkl 20 I d (4) 26 | d (4) 26 I d (4)
(211) 21,497 11,6 4,1303 21,536 25 4,1230 21,497 20,1 4,1304
(222) 30,586 100 2,9205 30,614 100 2,9180 30,575 100 2,9216
(400) 35,463 30,1 2,5293 35,493 63,9 2,5272 35,454 61,5 2,5299
(411) 37,693 5,2 2,3846 37,728 18,2 2,3824 37,670 10,2 2,3860
(420) 39,815 1,2 2,2622 39,828 11,6 2,2611

(332) 41,847 43 2,1570 41,869 13,2 2,1559 41,830 8,5 2,1578
(134) 45,689 8,1 1,9841 45,718 14,5 1,9830 45,679 8,8 1,9845
(125) 49,295 2,3 1,8471 49,333 10 1,8458 49,255 5,8 1,8485
(440) 51,025 34,3 1,7885 51,063 32,5 1,7872 50,985 12,7 1,7897
(433) 52,714 2,1 1,7351 52,735 8,8 1,7343 52,793 5,3 1,7326
(611) 55,985 45 1,6412 56,020 11,1 1,6402 55,942 6,5 1,6423
(145) 59,134 37 1,5611 59,189 9,3 1,5598

(622) 60,669 24,2 1,5252 60,705 25,5 1,5244 60,627 10,9 1,5262
(136) 62,182 5,0 1,4917 62,202 10,6 1,4912 62,143 5,5 1,4925
(444) 63,675 45 1,4603 63,835 8,7 1,4570 63,621 5,4 1,4614

(633) 68,043 2,5 1,3768 68,150 7,8 1,3743 68,014 4,4 1,3773




vel

Cizelge 5.15. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkli taban sicakliklarinda elde edilen In,0s filmlerinin yapisal parametreleri

(JCPDS kart no: 01-073-6440)

(JCPDS Kart no: 01-071-2194)

300°C 350°C 400°C
hkl TC a(d) "d((j}')o 7 hk TC a(d) "d((jffl)” ) TC a(d) Ad((jffl)” )
(211) 0,34 10,1083 47 (211) 0,64 10,0993 73 1,15 10,1174 0,1
(220) 1 10,2724 5,39 (222) 0,30 10,1082 25 0,66 10,1207 11
(310) 1,7 10,2120 2,91 (400) 0,63 10,1088 21 1,35 10,1195 0,6
(222) 0035 10,1143 15 (411) 1,03 10,1077 22 1,30 10,1229 1,4
(321) 0,08 9,9475 46 (420) 2,83 10,1118 11 - -
(400) 0,07 10,1142 1,5 (332) 0,91 10,1121 1,1 1,31 10,1211 08
(411) 0,1 10,1280 1,9 (134) 0,53 10,1114 11 0,72 10,1193 0,4
(420) 0,6 10,0481 16 (125) 1,28 10,1096 13 1,67 10,1246 1,4
(332) 1,39 10,0987 45 (440) 0,28 10,1099 1.3 0,25 10,1243 12
431) 0,12 10,0908 5.7 (433) 1,24 10,1126 08 1,67 10,1029 25
(440) 0,03 10,1207 0,2 (611) 0,73 10,1109 1 0,95 10,1240 11
(035) 0,19 10,2646 2,48 (145) 0,74 10,1087 13 - -
(026) 0,68 10,1954 1,19 (622) 0,31 10,1117 038 0,96 10,1234 1
(622) 0033 10,1205 0,1 (136) 0,62 10,1139 05 0,73 10,1227 0,8
(136) 0,22 10,1599 5,9 (444) 0,57 10,0943 33 0,79 10,1246 11
(543) 0,21 10,1319 18 (633) 0,02 10,0990 25 1,17 10,1209 05
(633) 0,18 10,1489 4




5.6.2. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen In20s3 filmlerinin yiizeysel

ozelliklerinin incelenmesi

In203 filmlerinin FESEM ylizey goriintiileri 20 kV calisma voltaji altinda InLens
dedektorii ile S0kx biiylitmede alinmustir. Sekil 5.34’te farkli taban sicakliklarinda
tiretilen In2O3 filmlerine ait yilizey goriintiileri verilmektedir. FESEM goriintiilerinde
numunelerin cam taban tizerindeki tutunmasinin iyi oldugu ve yiizeylerin nanoboyutlu
kristalciklerle homojen olarak kaplandigi gozlenmistir. 300°C’deki numunenin
yiizeyinde, gelisigiizel kiimelenmeler halinde biiyiik kristalcikler ve film yiizeyinin
goriinen daha alt kisimlarinda ise daha kiigiik kristalcikler seklinde biiyiimeler
gorilmektedir (Sekil 5.34 (a)). 350°C’deki filmin yiizey goriintiisiinde kiigiik boyutlu
kiimelenmelerin biiyiilk oranda azaldigi ve daha siki bir yapi olusumu gerceklestigi
sOylenebilir (Sekil 5.34 (b)). 300°C’de iiretilen numuneler ile karsilastirildiginda,
350°C’de daha homojen film olusumu s6z konusudur. Bununla birlikte, 300°C ve 350°C
taban sicakliklarinda iiretilen filmlerin gbzenekli yapiya sahip olduklar1 gozlenmistir.
Sekil 5.34 (c)’de 400°C’de elde edilen In2O3 filminin FESEM goriintiisii verilmektedir.
Artan taban sicakligi ile beraber film olusumunun daha yogun oldugu, gézenekli yapida
azalma oldugu gozlenmistir. Film ylizeyindeki diizensiz gelisigiizel kiimelenmelerin
kayboldugu ve yerini homojen, daha diizenli nanoboyutlu kiigiik kristalciklere biraktig
goriilmiistiir. Ayrica, 400°C taban sicakliginda elde edilen numunelerin oldukca kiigiik
nanobosluklar bulundugu belirlenmistir. Taban sicakligi artarken, numunenin yiizey
goriintiilerinde gozlenen Kristalcik boyutlarmin genel olarak arttigi goriilmektedir. Bu
durum, Cizelge 5.12°de verilen filmlerin taban sicakligina gore kristalcik boyutlarinin 23
nm’den 56 nm’ye artmasi1 sonucuyla uyumludur. FESEM goriintiileri XRD sonuglari ile
birlikte degerlendirildiginde, filmlerin kristal yapisinda gozlenen iyilesme yiizey

gorintiilerinde de belirgin bir sekilde kendini gostermektedir.
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Sekil 5.34. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban izerine (a) 300°C, (b) 350°C ve (c) 400°C taban
sicaklklarinda elde edilen In;O3 filmlerinin FESEM gériintiileri
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5.6.3. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen In203 filmlerinin optik

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C, 350°C ve 400°C taban sicakliginda cam
taban tizerine elde edilen In.Oz filmlerinin, 300- 3000 nm dalgaboyu araliginda alinan
absorbans spektrumlar1 Sekil 5.35’te verilmistir. 300°C taban sicakliginda elde edilen
numunede absorpsiyon, 750 nm dalgaboyu civarinda baslamistir. 350°C ve 400°C taban
sicakliklarinda elde edilen numunelerde ise absorpsiyon yaklasik 400 nm dalgaboyunda

baslamis ve dalgaboyu azaldik¢a hizla artmistir.
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Sekil 5.35. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban iizerine elde edilen In,O3 filmlerinin absorbans
spektrumlar:

Sekil 5.36’da 300°C, 350°C ve 400°C taban sicakliklarinda iiretilen 1n203
filmlerinin  300-2750 nm dalgaboyu araliginda ¢izilen gecirgenlik spektrumlari
verilmektedir. Filmlerin elde edildigi taban sicakliginin etkisi gegirgenlik
spektrumlarinda da goriilmektedir. 300°C’de elde edilen film igin ultraviyole ve yakin
infrared bolgede ortalama gecirgenlik %50 civarinda iken 400°C’de elde edilen filmler

icin %85 civarindadir. Ayrica, 400°C’deki numunenin gegirgenlik spektrumunda ¢ok
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belirgin olmamakla birlikte girisim sacaklari seklinde dalgalanmalar goriilmektedir. Bu
durumda, ince filmin taban iizerine homojen yani piiriizsiiz olarak kaplandigi,
yogunlugunun ve yiizeyinde gerceklesen kayip sagilmanin diisiik oldugu sdylenebilir
(Mardare ve Rusu, 2002; Subramanian vd., 2008; Kim vd., 2010; Pankove, 1975;
Narasimha ve Kashyap, 2006).
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Sekil 5.36. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam taban iizerine elde edilen ;03 filmlerinin gegirgenlik
spektrumlar

Elde edilen In203 filmlerinin gegirgenlik spektrumlari taban sicakligina goére
degerlendirildiginde, artan taban sicakligi ile numunelerin yliksek gecirgenlige sahip
olmalarmin yaninda daha homojen ve piirlizsiiz bir yilizeye sahip olduklari
diistiniilmektedir. Bununla birlikte 300°C ve 350°C elde edilen numunelerin girisim
sacaklar1 olmayan gegcirgenlik spektrumlari ve daha diisiik gegirgenlik degerleri bu
numunelerin yiizey piiriizliiliigiine sahip olduklarinin bir isareti oldugu sdylenebilir.

In2O3 filmlerinin optik bant araliklari, temel absorpsiyon spektrumlarindan
belirlenen absorpsiyon katsayilari ile (ahv)™/™ - hv grafiginden belirlenmistir. m yerine

izinli direkt gecisler i¢in 1/2, izinsiz direkt gecisler i¢in 3/2, izinli indirekt gegisler i¢in 2
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ve izinsiz indirekt gecisler i¢in 3 yazilarak ¢izilen degisim grafiklerinden elde edilen

In203 filmlerinin izinli direkt gegis bant yapisina sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.37°de numunelere ait (ahv)?- hv degisim grafikleri goriilmektedir. Bu
grafiklere gore ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 300°C, 350°C ve 400°C taban
sicakliklarinda elde edilen numunelerin belirlenen optik bant araligi degerleri sirasiyla
3,38, 3,61 ve 3,67 eV’dir. Sekil 5.37°de goriildiigii gibi, taban sicakligi arttikca In2O3
filmlerinin optik bant araliklar1 3,38 eV’tan 3,67 eV degerine artmustir. Taban
sicakligindaki artis ile tiretilen In203 filmlerinin Eg degerlerinin, tek kristal 1n203 igin
optik bant aralig1 degeri 3,7 eV’a yaklastig1 goriilmektedir. Bu durum XRD sonuglarinda

gozlenen artan taban sicakligi ile kristallenmedeki iyilesme ile uyumludur.
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Sekil 5.37. Ultrasonik piiskiirtme yéntemiyle (a) 300°C, (b) 350°C ve (c) 400°C taban sicakliklarinda
elde edilen In,Os filmlerinin (ahv)?- hv grafikleri
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In203 filmlerinin yansima spektrumlart Sekil 5.38’de goriilmektedir. Numunelerin
yiiksek gecirgenlik ve diisiik sogurma degerlerine sahip olmalar1 sebebiyle, goriiniir ve
yakin infrared bolgede yansima degerleri oldukca diisiiktiir. Ayn1 zamanda artan taban
sicakligina gére numunelerin yansima 6zellikleri iyilesmektedir. 400°C’de elde edilen
filmler i¢in yansima spektrumunda girisim sagaklarinin gézlenmesi, numunenin daha
diizgiin, piirtizsiiz ve siki bagli pargaciklardan olustugunun bir gostergesidir. Bu sonug
FESEM analizi ile uyumludur. In;O3 filmlerinin kirtlma indisi ve soniim katsayisi
dalgaboyunun fonksiyonu olarak yansima spektrumundan zarf yontemi yardimiyla
incelenmistir. Sekil 5.39’da 200-1500 nm dalgaboyu araliginda 400°C taban sicakliginda

tiretilen In203 filmi igin zarf egrileri olusturulmus yansima spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.38. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkli taban sicakliklarinda iiretilen |\n;03 filmlerinin yansima
spektrumlari

Zarf egrilerinden yararlanarak 400°C taban sicakliginda fiiretilen In20s3 filmin,
Denklem 5.7°ye gore Rmax Ve Rmin ile iliskili kirilma indisi, dalgaboyunun fonksiyonu

cinsinden Sekil 5.40’ta gosterilmistir. Kirilma indisi 200 nm’den 900 nm’ye kadar olan
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spektral bolgede 4,58 den 1,67 ye azalmistir ve daha sonra tipik dagilim egrisi sekli
sergileyerek hemen hemen sabitlenmistir. Literatiirde farkli yontemlerle elde edilmis
In203 filmler igin belirlenen kirilma indisi degerleriyle uyum gostermektedir (Narasimha
Rao ve Kashyap, 2006; Beena vd., 2009; Reshmi vd., 2015; Medenbach vd., 2013).
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Sekil 5.39. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 400°C taban sicakliginda iiretilen In;Os filmi icin zarf egrileri
olusturulmus yansima spektrumu
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Sekil 5.40. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 400°C taban sicakliginda iiretilen In:Oz filmi igin
dalgaboyunun fonksiyonu cinsinden kwrilma indisi ve soniim katsayisi

Sekil 5.40°ta 400°C taban sicakliginda iiretilen In2O3 filminin kompleks kirilma
indisinin sanal kisminin (soniim katsayisi, k) dalgaboyu ile degisimini gostermektedir.
Numunenin soniim katsayist k degerleri oldukga kiigiiktiir. Sekilden de goriildiigii gibi,
soniim katsayisindaki diistik dalgaboylarindaki degisim, banttan banda uyarma yani temel
gecis sebebiyledir.

Sekil 5.41°de In2O3 filmi igin dielektrik sabitinin ger¢ek kisminin (g;), A? ile
degisimi verilmistir. Grafikte 2> = 0 igin ¢izilen dogru In2Os filmine ait dielektrik
sabitinin yiiksek frekanstaki limit degerini (£,) ve bu dogrunun egimi de Nop,./m,”
degerini vermektedir. Buna gdre &,,=4,56 Ve N,,./m,*=2,82x10°" (kg m®* olarak
hesaplanmistir. Plazma frekans1 wp’nin degeri 6,1x10° s olarak belirlenmistir.
Literattirden In203 filmi i¢in etkin kiitle m,* = 0,3 m, olarak kullanilirsa (Hamberg ve
Granqvist, 1986), optik verilerden hesaplanan tastyict yogunlugu N,,,=7,71x10%° (cm)

olarak bulunur.
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Sekil 5.41. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle 400°C taban sicakliginda iiretilen In2Osz filmi icin €1-
A grafigi

5.6.4. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen In203 filmlerinin elektriksel

ozelliklerinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkli taban sicakliklarinda firetilen In2O3
filmlerinin akim- voltaj karakteristiklerini belirlemek i¢in numuneler iizerine yaklasik
2500 A kalinliginda Au elektrotlar buharlastirilmistir. Olusturulan diizlemsel metal-
yariiletken kontakta Au elektrotlar aras1t mesafe yaklasik 10 mm ve elektrot boyu yaklasik
8 mm’dir. Sekil 5.42 (a), (b) ve (c)’de ultrasonik piiskiirtme yontemiyle sirastyla 300°C,
350°C ve 400°C taban sicakliklarinda {iretilen In2O3z yariiletken filmlerinin oda
sicakliginda ve karanlik ortamda akim- voltaj karakteristikleri verilmistir. Numuneler
akim- voltaj ol¢limlerinin gerceklestirilmesi i¢in Sekil 5.42 (a)’da ve Sekil 5.42 (b)’deki
sirastyla 300°C ve 350°C taban sicakliginda iiretilen numunelerin akim- voltaj
karakteristikleri incelendiginde de akimin uygulanan voltaj karsisinda lineer artig

sergiledigi ve omik iletim mekanizmasinin baskin oldugu goriilmektedir. Sekil 5.42
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(c)’deki 400°C taban sicakliginda iiretilen numunenin akim- voltaj karakteristiginde ise
baslangicta akimin voltajla lineer arttigi yani omik iletimin gergeklestigi gorilmektedir.
Voltaj degeri arttikga SCL akim iletim mekanizmasinin etkili oldugu géze ¢arpmaktadir.
Bu bolgede grafigin egimi, 1,4 olarak belirlenmistir. Bu durum numunede meydana gelen
istenmeyen safsizliklarin enjekte edilen tasiyicilari tuzaklamasindan veya metal
yariiletken arasindaki ara yiizeyin diizgiin olmamasindan kaynaklanabilir (Guessasma
vd., 2004; Onal, 2009). Sekil 5.42 (c)’de 400 taban sicakliginda elde edilen In2O3 film
i¢in SCL akiminin etkin olmaya basladig: voltaj degeri V;,.= 13,6 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.42. Ultrasonik piiskiirtme yéntemi ile (a) 300°C, (b) 350°C ve (c) 400°C taban sicakliklarinda
tiretilen InoOg3 yariiletken filmlerinin akim voltaj karakteristikleri
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Uretilen numunelerin tastyic1 yogunlugu hesaplamalari igin, In2Os filmin elektron
mobilitesi degeri oda sicakliginda 25 cm?/V s olarak alinmistir (Frank ve Kostlin, 1982).
Tiim numunelerin iletkenlik ve tasiyict yogunlugu degerleri Cizelge 5.16’da verilmistir.
Elde edilen sonuglar numunelerin elektriksel iletkenliklerinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ayrica numunelerin elektron yogunlugu degerlerinin literatiirle uyumlu

oldugu tespit edilmistir (Lau vd., 2015; Jo vd., 2008).

Cizelge 5.16. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkl taban sicakliklarinda elde edilen In,Os filmlerinin
iletkenlik ve tasiyict yogunlugu degerleri

Taban Sicakh@ iletkenlik Elektron Yogunlugu
(°C) (Qcm)?t (cm)?
300 0,11x10% 2,83x10%
350 0,59x10° 1,46x10%8
400 0,1x10t 2,47x10%
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6. YARIILETKEN p-n EKLEM YAPILAR

Cogunluk tastyicilar elektronlar olan n-tipi bir yariiletken ve holler olan p-tipi bir
yariiletkenin bir araya getirilmesiyle elde edilen yapilara p-n eklem yapilar1 ad1 verilir.
Yasak enerji araliklar farkli olan iki yariiletken bir araya getirildiginde olusan eklem
heteroeklem (heterojunction) yapi, ayni olanlar bir araya getirildiginde olusan eklem ise
homoeklem (homojunction) yap1 olarak adlandirilir. p-n ekleminin sematik gosterimi
Sekil 6.1°de verilmektedir.

p-n eklem yapilar, bir¢ok elektronik ve yariiletken aygit uygulamalarinda 6nemli
bir role sahiptir. Ayrica p-n eklemlerinin sahip oldugu 6zellikler, dogrultma, anahtarlama
ve elektronik cevrimlerdeki diger islemlerde genis capta kullanilmasina olanak
saglamaktadir. p-n eklemleri; transistorler, 151k yayan (LED) ve dogrultucu diyotlar,
giines pilleri gibi elektronik elemanlarin temel yapi tas1 olmasinin yani sira, mikrodalga

ve fotonik aygitlar i¢in dnemli yapilardir.

p-tipi Ec n-tipi EL
Es
_____________ Ej & i i i B
Es
Ey Ey
Ec p-tipi n-tipi Ec
=
R ——— Ei
Es
Ey Ev

Sekil 6.1. p-tipi bir yariiletkenin n-tipi bir yariiletken ile bir araya getirilmesinin sematik gésterimi

Sekil 6.2.°de verildigi gibi p ve n-tipi iki yariiletken kontak yapilarak bir araya
getirildiklerinde, her iki taraftaki tasiyict yogunlugu farki nedeniyle yani Fermi enerji
seviyeleri farkindan dolayi tasiyici difiizyonu meydana gelir. Eklem bolgesindeki gecis

birgok durumda iki boyutlu olsa da eklem bolgesi genellikle p ve n bdlgesinin
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derinlerinden daha genis oldugundan ge¢is aslinda tek yonliidiir. p-tipi yariiletkende hol
yogunlugunun n-tipi yariiletkenden yiiksek olmasindan dolay1, p bolgesinden n bolgesine
holler difiiz eder ve elektronlarla yeniden birlesir. Benzer sekilde n bdolgesinden p
bolgesine elektronlar difiiz eder. Bu gegis islemi iki yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri
esitleninceye kadar devam eder. Yik tasiyicilarinin bu gecisleri sonucunda kontak
bolgesindeki yiik dengesi bozulur. Hollerin p bolgesinden hareket ederek ayrilmasi
sonucunda arkalarinda negatif yiiklii akseptor iyonlari (Na) kalir. Benzer sekilde n
bolgesinden ayrilan elektronlar da arkalarinda eklem boélgesine yakin pozitif ytiklii donor
iyonlar1 (Np*) birakirlar. Boylece eklem bolgesi yakininda ve p bolgesi tarafinda negatif
yiiklii, sabit iyonlarin, n bdlgesi tarafinda ise pozitif yiiklii sabit iyonlarin olusturdugu bir
bdlge meydana gelir. Sabit iyonlarin olusturdugu hareketli tagiyicilardan arinmis olan bu
uzay yiikleri bolgesine kithik bdlgesi adi verilir. Denge durumunda uzay yiikleri
bolgesinde daha fazla yiik tagiyicilarinin gegmesine engel olan bir i¢ elektrik alan olusur.
Bu alan her iki taraftaki cogunluk tasiyicilarin gecisini engelleyecek bir engel potansiyeli
meydana getirirken azinlik tasiyicilarin gegisine izin verir. I¢ elektrik alanin etkisiyle p-
tipi yariiletkendeki holler engelin tizerinden diflizyon akimi ile n-tipi yariiletkene, n-tipi
yariiletkenden elektronlar p-tipi yariiletkene difliz etme egilimindedir. Ayrica n
tarafindaki kitlik bolgesi kenarina yakin olan holler p-tipi yariiletken tarafina dogru,
elektronlar ise n-tipi yariiletkene dogru siiriklenme egilimine sahiptir. Dolayisiyla p-n
eklemi civarinda hem bir diflizyon akimi hem de siiriikklenme akimindan bahsedilir.
Termal denge durumunda, elektron ve hollerin olusturdugu diflizyonu akimiyla
stiriklenme akimi tam olarak dengelenir ve eklem bdlgesi boyunca net bir akim olmaz.
Eklemden uzaklarda, her iki taraftaki elektron ve hol konsantrasyonlari etkilenmez, iletim
ve valans bant kenarlar1 (Ec ve Ev) Fermi seviyesine gore pozisyonlar1 degismeden kalir.
Ancak kitlik bolgesinde i¢ elektrik alandan dolay1 enerji bantlarinin kenarlari bikiiliir
(Sekil6.2). Eklem bolgesinde (kitlik bolgesinde) meydana gelen Ec (ya da Ev)’deki
degisiklik qVbi kadardir. Burada Vi kontak potansiyeli olarak adlandirilir (Sze, 1985).
Termal denge durumunda olugan p-n eklemi ve ekleme ait bant diyagrami Sekil 6.2°de

verilmistir.
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Kathk Bolgesi —\
C
qQVpi

o—j P Bl e Ef
v
=1 Wi %‘Ev

Sekil 6.2. p-n eklemini ve engelin olusmasini gosteren enerji bant diyagrami (Sze, 1985)

7

Bir p-n ekleminde olusan kontak potansiyel farki (built-in) Vpi, her iki taraftaki

elektron ve hol yogunluklarindan yararlanarak bulunabilir. Buna gore,
Vbi = k_T ln (Tl_n) = —Ecp_Ecn (61)

ifadesi yazilabilir (Sze, 1985). Biitiin dondr ve akseptorlerin iyonlastigi kabul edilerek ve

Ny P = Pp-Np = n? denkleminden yararlanarak,

Vy; = <L polia (6.2)

e n;

seklinde bir esitlik elde edilir (Sze, 1985).. Burada N dondr yogunlugu, N, akseptor
yogunlugu, k Boltzmann sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik ve e elektronun yiikiidiir.

p-n eklemlerine digsaridan bir voltaj uygulanmasina besleme (biasing) adi verilir.
Sekil 6.2°de gosterilen p-n eklemine disaridan bir voltaj uygulandiginda elektronlarin ve
hollerin olusturdugu difiizyon ve siirliklenme akimlar1 arasindaki denge bozulacaktir.
Sonug olarak eklem bolgesinde net bir akim meydana gelir. Hareketli tasiyicilardan
arinmis uzay ylukleri bolgesinin direnci, notr p ve n bolgesinin direncinden daha biiytiktiir.
Pratik olarak tiim besleme voltaj1 bu yiiksek direngli bolgede meydana gelir.

fleri besleme: Voltaj kaynaginin pozitif kutbunun p tarafina ve negatif kutbunun n
tarafina baglanmasiyla voltaj uygulama islemidir. Ileri besleme durumunda p tarafinda
bulunan pozitif yiikler eklem bdolgesine dogru itilir. Bu sekilde holler kitlik bolgesi
kenarina dogru hareket eder ve negatif yiiklii akseptor iyonlarin bir kismin1 nétralize
ederler. Benzer sekilde elektronlar da nétr n bdlgesinden kitlik bdlgesine dogru gegerek
pozitif yiiklli iyonize dondrlerin bir kismini nétrlerler. Uzay yiiklerinin azalmasi kitlik

bolgesinin genisligini azaltir. Termal denge durumunda elektronlarin ve hollerin gegisini
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engelleyen potansiyel engelinin azalmasina (Vbi-Vr) yol agar. Bu durum engelin iizerinden
daha fazla elektron ve holiin gecisine olanak saglarken devreden gecen akimin artmasina
sebep olmaktadir. Sekil 6.3’te ileri besleme voltaji uygulanan p-n eklemi ve ileri besleme

sonucu olusan bant diyagrami gosterilmistir.

aV,
P s i \_#_i_E_C

Rl B, G

|'|; %—‘
Vg 7. EV

Sekil 6.3. Jleri besleme durumunda bir p-n eklemi ve enerji bant diyagram: (Sze, 1985)

Ters besleme: Voltaj kaynaginin pozitif kutbunu p-n ekleminin n tarafina ve
negatif kutbunu ise p tarafina baglayip voltaj uygulanmasi islemidir. Sekil 6.4’te ters
besleme ve bunun sonucu olarak enerji-bant diyagramindaki degisiklik goriilmektedir.
Ters besleme durumunda ¢ogunluk tasiyicilar kitlik bolgesi kenarindan uzaga cekilirler.
Bu nedenle kitlik bolgesi genisler, cogunluk tasiyicilarin gegisine engel olacak sekilde
potansiyel engel yiikselir (Vbi+Vr). Artan potansiyel engel cogunluk tasiyicilarin difiizyon
akimini azaltir, fakat diflizyon akimmin aksine, azinlik tasiyicilar i¢in bir engel s6z
konusu olmadigindan onlar gegmeye devam ederler. Eklemin her iki tarafinda bulunan
azinlik tasiyic1 konsantrasyonu diisiik oldugundan, azinlik tasiyicilarin sadece kiiciik bir
kismi kitlik bolgesine ulasabilir. Sonug olarak, p-n eklemi ters besleme durumunda ¢ok
yiiksek bir direng gosterdiginden kiigiik bir elektrik akimi olusur. Olusan bu akima

“doyum akimi1” (saturation current) denir.

» NN *

:.%IP‘
VR

Sekil 6.4. Ters besleme durumunda bir p-n eklemi ve enerji bant diyagram: (Sze, 1985)
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6.1. ideal Diyotlarda Akim-Voltaj Karakteristigi

p-n eklemi ters besleme durumunda doyum akimi degerinden baska akim degeri
gecirmedigi i¢in bir dogrultucu gorevi goriir ve uygulanan voltajdan bagimsizdir. Bu tiir
p-n eklemlerine diyot ad1 verilir. ideal diyotlarda Sekil 6.5’te verildigi gibi ileri besleme
durumunda akim eksponansiyel olarak artarken, ters besleme durumunda akim Is doyum
akimindan sonra sabit kalmaktadir. Ge ve Si diyotlarinin ileri ve ters besleme durumunda
gozlenen akim-voltaj karakteristiginde kontak potansiyeli Vi, Ge igin 0,35, Si igin ise 0,7

volt civarindadir. Bunlar ileri besleme durumunda uygulanacak en kiigiik voltaj

degerleridir.
Ii (mA)
J
100
80
60
40
20
V. (VOIt) i -f ':? 2 -1 il

-fl_ _____________ /

Ge /

Doyum akimlar:

Sekil 6.5. Ge ve Si yariiletkenlerinden olusan diyotlarn ileri ve ters besleme durumunda akim-voltaj
karakteristigi. (Abukay vd., 1991)

p-n ekleminde akim-voltaj karakteristigi incelenirse ileri besleme durumunda
idealite faktorii bulunabilir. Idealite faktérii n ile gosterilen birimsiz bir terim olup, ideal
diyot karakteristiginden olan sapmay1 belirleyen énemli bir parametredir. Ileri besleme
durumunda eklem bolgesinde elektron ve hollerin yeniden-birlesmesi gdz oniine alinirsa
idealite faktorli 1 <n < 2 arasinda bir deger alir. Bir diyotun eklem bdlgesinde tagiyicilar
yeniden birlesmeye ugramiyorsa, bu durumda n= 1 olur ve boyle diyotlara ideal diyot
denir (Tyagi, 1991).
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Bir p-n eklem diyotun idealite faktorii ve metal-yariiletken kontak arasinda olusan
engel yiiksekligi, akim voltaj grafigindeki ileri besleme karakteristiginden hesaplanabilir.

p-n eklem diyot i¢in akim voltaj bagintisi,

1= 1, [exp (%) — 1] (6.3)

esitligi ile ifade edilir. Burada I, azinlik tastyicilarin neden oldugu doyum akimidir. V
diyot iizerine uygulanan voltaj, n idealite faktorii, k Boltzmann sabiti, T ise Kelvin
cinsinden sicakliktir. gV >>nkT durumunda koseli parantez igerisindeki 1 terimi distel

ifadenin yaninda ihmal edilebilir ve Denklem (6.3),

4
1= Iy [exp (7)] (6.4)
haline doniistir. Denklem (6.4)’lin her iki tarafinin logaritmasi alinarak V’ye gore tiirevi
alinirsa idealite faktorii,

_q av
kT d(inl)

(6.5)

denklemi ile ifade edilir. Denklem (6.5)’te verilen g terimi elektron yiikiine (e) karsilik
gelir ve e=1,6x107° C’tur. Inl-V grafiginde ileri besleme tarafinda gozlenen lineer kismin
dogrusal fit yapilmasiyla bulunan egimden n hesaplanir.. Egimi bulunan dogrunun
V=0’da y eksenini kestigi nokta ise lo doyum akimini verir. lo doyum akimu ise,

lo = AA'T?exp (— &) (6.6)

denklemi ile hesaplanir. Denklemde A diyot alani, ¢,, engel yiiksekligi ve A" Richardson

sabitidir. Richardson sabiti,

* k2
A* = —4”:3‘” 6.7)

denklemi yardimiyla bulunur. Denklem (6.6)’nin her iki tarafinin e tabanina gore

logaritmasi alinirsa engel yiiksekligi i¢in,

ed, = kTin(

AA*T?
)

) (6.8)

denklemi elde edilir (Tyagi, 1991).

142



6.2. Norde Fonksiyonlar1 Yardimiyla Diyot Karakteristigi

Bir diyotun kitlik bolgesi disindaki nétr bolge diyot akimina karsi bir direng
gosterebilir. Bir diyotta Rs gibi yiiksek bir seri direng etkisi varsa In I- V grafiginin lineer
bolgesi kT/e < V « IR voltaj araliginda sinirlanir ve daralir. Bu durum doyum akimi lo
ile engel yiiksekligi ¢, degerinin giivenilir ve dogru bir sekilde hesaplanmasini engeller
(Norde, 1979; Rhoderick ve Williams, 1980). Diyot karakteristigini belirleyen lo, Rs ve
¢, gibi parametrelerin daha dogru sekilde hesaplanmasi i¢in yararlanilan yontemlerden
biri de Norde yontemidir.

Seri direng varligindan kaynaklanan problem bir¢ok durumda Norde (1979)’a gore,

mm:%-%m(”ﬁ (6.9)

AA*T?

fonksiyonunun grafigi ile Onlenebilir (Norde, 1979). Bohlin (1986) tarafindan

gelistirilerek yeniden diizenlenen Norde fonksiyonu,

mm=ﬁ—§mﬁm) (6.10)

y AA*T?

seklinde ifade edilir. Burada y, n degerinden biiylik boyutsuz ilk tamsayidir. Bu
fonksiyona gore F(V)-V grafiginde dF(V)/dV=0 sart1 altinda ¢izilen egri bir minimumdan
gecer. Bu minimum noktadaki voltaj V, ve akim lo degerleri kullanilarak bulunan F (V)

fonksiyonu yardimiyla engel yiiksekligi,

B Vo KT
by =FVo) +- ——

(6.11)
ve seri direng degeri,
R, = LU (6.12)

qlo

denklemleriyle hesaplanir.
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7. FTO/ p-Co304/ n-In20s HETEROEKLEM YAPININ ELDE EDILMESI

Bu tez ¢alismasinda heteroeklem diyot aygitin olusturulmasi i¢in asagida verilen

yapilar elde edilmistir.

1) ITO/ p-Co304 (KBD)/ n-In203 (Ultrasonik Piiskiirtme)
i) ITO/ p-Co304 (Ultrasonik Piiskiirtme) / n-In203 (Ultrasonik Piiskiirtme)
iii)FTO/ p-Co304 (Ultrasonik Piiskiirtme) / n-In,0O3 (Ultrasonik Piiskiirtme)

107

1(A)

10 7

0,01 0.1 1 10
V()

Sekil 7.1. ITO/ p-Co304 (KBD)/ n-In;03 (Ultrasonik Piiskiirtme) yapimn akim- voltaj karakteristigi

Sekil 7.1’de ITO/ p-Co304 (KBD)/ n-In,03 (Ultrasonik Piiskiirtme) ve ITO/ p-
Co0304 (Ultrasonik Piiskiirtme) / n- In203 (Ultrasonik Piiskiirtme) seklinde olusturulan
yapilarin akim voltaj karakteristigi verilmistir. Grafik incelendiginde olusturulan
yapilarin bir diyot davranisi sergilemesi beklenirken bu durumun gerceklesmedigi,
akimin voltajla lineer olarak degistigi goriilmektedir. Bu sonug¢ herhangi bir yariiletken
malzemenin elektriksel davranigini gostermektedir. Bu durumun goézlenmesinin olasi

sebepleri hem kullanilan kimyasal yontemler hem de numunelerin fiziksel 6zellikleri goz

Oniine alinarak asagidaki sekilde agiklanabilir;
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1) Numunelerin elektriksel 6zellikleri goz Oniine alindiginda, Co304’¢ kiyasla
IOz filminin daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu literatiirde
verilmektedir. Bu durumda In2Os3 filminin baskin bir davranis sergiledigi ve akim-

voltaj egrilerinin In2O3 filmine ait oldugu sdylenebilir.

ii) Film elde etme yontemlerini kiyaslandiginda, ultrasonik piiskiirtme yontemine
gore KBD yontemi ile daha piiriizlii ve gézenekli numuneler elde edilebilmektedir.
Bu sebeple C0304 yariiletken filmleri {izerine In2O3 filmleri tretildikten sonra p-
C0304/ n- In203 eklem yapinin gergeklesmeyerek birbiri igerisine gegmis Co304/

IN203 karisimi bir malzemenin olustugu sdylenebilir.

iii)p- Co304/ n- In203 yapisi olusturulurken In2O3 filminin elde edilme asamasinda
Co0304’ de tabandan kopmalar ve kavlamalar oldugundan dolay1 dogrultucu durumu

gozlenememis olabilir.

Istenen 6zelliklere sahip heteroeklem yap1 FTO/ p-Co304 (Ultrasonik Piiskiirtme) /
n-In203 (Ultrasonik Piiskiirtme) formunda gercgeklestirilmistir. Heteroeklem yapi1
olusturulurken p-tipi yariiletken olarak kullanilan Co3O4 filmler ultrasonik piiskiirtme
yontemiyle 300°C taban sicakliginda 20 dakika piiskiirtme siiresinde FTO cam taban
tizerine elde edilmistir. Daha sonra pencere malzemesi In2O3 filmin ultrasonik piiskiirtme
yontemiyle heteroeklem olusturacak sekilde depolanmasi i¢in iiretilen FTO/ p-C0304
filminin istenen bolgesi agikta kalacak sekilde hazirlanmistir. In203 yariiletken filmi
FTO/ p-Co0304 numunesinin agikta kalan bolgesi tizerine 400°C taban sicakliginda 30
dakika ptiskiirtiilerek iretilmistir. Filmlerin elde edilme parametreleri detayli bir sekilde
Bolim 5.5 ve Bolim 5.6’da verilmistir. Olusturulan FTO/ p-C0304/ n-In203 yapi
piskiirtme islemi tamamlandiktan sonra bazi fiziksel ve elektriksel ozelliklerini

incelemek iizere cam petri kabinda muhafaza edilmistir.

7.1. FTO/ p-C0304/ n-1n203 Yapimin Yapisal Ozellikleri

Kimyasal yontemlerle elde edilen FTO/ p-Co304/ n-In20O3 yapisinin kristal fazlari
analizi igin x-1g1n1 kirinim deseni 20° <260 < 70° araliginda ve tarama hiz1 1 derece/dakika
olacak sekilde alinmistir.

Sekil 7.2’de FTO/ p-C0304/ n-In.03 yapiya ait x-151n1 kirinim deseni verilmistir.
Kirimim deseninden de goriildiigli gibi hem polikristal yapida merkezli kiibik (JCSPD 00-
042-1467) Co0304 filmine hem de polikristal yapiya sahip ve cisim merkezli kiibik
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(JCPDS kart no: 01-071-2194) In.0O3 filmine ait pikler gézlenmistir. Co3O4 filmine ait
pikler grafik tizerinde m olarak, In2O3 filmine ait pikler ise * ile isaretlenmistir. XRD

deseni ayn1 zamanda FTO alt tabandan gelen kirinim piklerini de icermektedir

25000
% Iny03
o
H
o .C0304
20000 —
15000 —
£l
=
k5]
o
2 10000 4 =
ur Q
i
5000 —
0o +—1r——-r———rr—r—T—"T—T—T——1
20 30 40 50 60 70

20 (derece)
Sekil 7.2. FTO/ p-C0304/ n-In203 yapinin XRD deseni

7.2. FTO/ p-C0304/ n-In203 Yapmn Optiksel Ozellikleri

Sekil 7.3’te FTO/ p-C0304/ n-In203 yapinin 300- 2500 nm dalgaboyu araliginda
elde edilen absorbans spektrumu gosterilmistir. Spektrum tizerinde belirlenen ve I, 11, 111
ve IV ile gosterilen gegisler sirasiyla 1590, 1350, 820 ve 560 nm dalgaboylarina karsilik
gelmektedir. Bu gegisler daha 6nce KBD ve ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen
Co30s4 filminin absorbans spektrumunda gozlenen gecislerle benzerdir. Yani, 1600 nm
civarinda bulunan I gecisi, Co®" iyonunun ligand alan karakterinden kaynaklanmaktadir.
11 ile gosterilen 1350 nm civarindaki gegis, Co?*-Co%* intervalans yiik gegisine karsilik
gelmektedir (Miedzinska vd., 1987; Nkeng vd., 1995; Athey vd., 1996; Barreca vd., 2001;
Mahmoud, 2016; Makhlouf vd., 2013). 820 nm civarindaki III numarali gecis O (2p) —

C0®% (tag) seklinde valans bandindan iletim bandinim altinda konumlanan Co®* seviyesine
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gecise atfedilir. 560 nm civarindaki IV numarali gegis ise O (2p) — Co?* (t2) seklinde
gerceklesen ligand metal-yiik gecisini gostermektedir (Barreca vd., 2001; Mahmoud,
2016; Makhlouf vd., 2013; Cheng vd., 1998; Stella vd., 2015; Victoria vd., 2015). Sonug
olarak FTO/ p-Co304/ n-In;03 yapinin absorpsiyon spektrumunda p-tipi yariiletken
tabaka olarak kullandigimiz Co3O4 filminin absorbansinin baskin oldugu agikca
goriilmektedir. Sekil 7.4’te FTO/ p-C0304/ n-In203 yapmin 300-2500 nm dalgaboyu
araliginda elde edilen gegirgenlik spektrumu verilmistir. Spektrumdan da goriildiigii gibi
olusturulan yapinin gegirgenligi yaklasik %30’dur. Bu diisiikk gegirgenlik degeri n-tipi
yariiletken malzeme olarak kullanilan In2O3 filmin saydam &zellikte oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 7.3. FTO/ p-Co304/ n-1n203 yapiya ait absorbans spektrumu
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Sekil 7.4. FTO/ p-Co304/ n-In;03 yapiya ait gegirgenlik spektrumu
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7.3. FTO/ p-Co0304/ n-1n203 Yapimin Akim-Voltaj Karakteristigi

Elde edilen FTO/ p-Co304/ n-In203 yapisinin akim voltaj karakteristigini
belirlemek amaciyla alt ve iist elektrotlara ihtiya¢ vardir. Bu tez calismasinda alt elektrot
olarak FTO kullanilmistir. Ust elektrot olarak ise Sekil 7.5’te gosterildigi gibi indiyum
(In) elektrotlar kullanilmistir. Kimyasal yontemlerle olusturulan FTO/p-C0304/n-In203
yapisinin elektriksel 6l¢timleri, Katihal Fizigi Arastirma Laboratuvarimizda elektriksel
6l¢iim sisteminde yasanan ariza nedeniyle, Boliimiimiiz biinyesinde bulunan Nano boyut
Arastirma Laboratuvarinda alinmustir. Elektriksel dlciimler, yaklastk 1mm? alana sahip
In st elektrotun aygitin yiizeyindeki farkli bolgelere temas: saglandiktan sonra
mekaniksel olarak sabitlenerek alinmistir. Kontaklar Sekil 7.5’teki  gibi
numaralandirilmigtir. Yapilan olglimlerde aygitin aynt mertebede elektriksel sonuglar

sergiledigi goriilmiistiir.

In (st elektrot) In (iist elektrot)
= .

B e |

L I1- ]I]QDJ

By e 8 B 8L B L 8L B B s By Bk By e s Bk Sk By e My Sy x By k By kB s Bk By A n
i 1“_'1‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘_:‘ L P 1‘.1‘.1‘.1‘.1‘ P P P P

T—» p- Coz04

FTO (alt elektrot)

Sekil 7.5. FTO/ p-Co304/ n-In,0s3/ In aygitinin sematik gosterimi

Elde edilen FTO/ p-Co304/ n-In203/ In yapisinda voltaj kaynaginin pozitif kutbu
FTO alt elektrota (yani p tarafina), negatif kutbu In iist elektrota (yani n tarafina)
baglanmistir. FTO/ p-Co304/ n-In203/ In yapinin akim-voltaj karakteristigi oda
sicakliginda karanlik ve aydinlik ortamda incelenmistir. Karanlik ve aydinlik akim-voltaj
olgtimleri 2635A KEITHLEY Sourcemeter cihazi yardimiyla, -3-+3 V voltaj araliginda
ve 0,05 V basamaklar ile arttirilarak gerceklestirilmistir. Aydinlik ortam akim voltaj
egrilerinin elde edilmesi icin ABET Sun 2000 Solar Simulator cihazi kullanilmistir.

Aydmlatma AM-1,5G spektrumunda 1 Sun (1Sun = 100 mW /cm?) aydmlatma
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siddetine sahip 151k ile saglanmistir. Olgiim verileri LabView programiyla hazirlanan I-V
programina kaydedilmistir.

FTO/ p-Co304/ n-IN203 heteroeklem yapinin karanlikta ve oda sicakliginda -3— +3V
voltaj araliginda elde edilen akim-voltaj karakteristigi Sekil 7.6’da verilmistir. Grafik
incelendiginde ileri beslemede akimin voltajla ekSponansiyel arttig1, ters beslemede ise
oldukga kiigiik akimlar1 gegirdigi gézlenmistir. Buna gore olusturulan FTO/ p-Co304/ n-
IN203 heteroeklem yapinin dogrultucu bagka bir deyisle diyot davranisi sergiledigi
sonucuna varilmstir. Ileri beslemede akimin hizlica artti81 voltaj degeri olan esik voltaji

0,165 V olarak belirlenmistir.

Akim (A)
0,08

0,06 -
0,04 -

0,02 +

T T T T 200 T T T T T T 1 Voltaj (V)
- = - 3

(93]
—_
—_
8}

-0,02 +

Sekil 7.6. FTO/ p-C0304/ n-In203 heteroeklem yapiin akim-voltaj karakteristigi

FTO/ p-Co304/ n-In203 heteroeklem yapimnin karanlik ortamda elde edilen yari
logaritmik I- V grafigi Sekil 7.7’de verilmistir. Diyotun |-V karakteristigi Denklem
(6.4)’de verilen iliski ile incelenir. Denklem (6.6) ve Denklem (6.5)’te verilen diyotun
doyum akimi ve idealite faktorii degerleri, Sekil 8.7’ deki ileri beslemede gozlenen lineer
bdlgenin sirasiyla V=0’da y-eksenini kestigi noktadan ve egiminden belirlenmistir. FTO/
p-C0304/ n-In203 heteroeklem diyotun doyum akimi lo= 1,36x10* A ve idealite faktorii
n= 2,89 olarak tespit edilmistir. Denklem (6.8)’de lo degeri kullanilarak FTO/ p-C0304/
n-1n203 heteroekleminin hesaplanan engel yiiksekligi ¢o= 0,49 V’dur. Bu ifadede verilen
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Richardson sabiti Denklem (6.7) yardimiyla hesaplanmis ve A"= 36 A/cm? K2 olarak
almmustir. Idealite faktoriiniin 1°den biiyiik ¢ikmasinin nedenleri, ara yiizey tabakast,
yiiksek elektrik alan, kitlik bolgesindeki tuzaklar ya da diyottaki seri direng etkisi olabilir
Guassema ve Chahdi, 2004; Sze ve Kwok, 2007).

10" =

10° <

I(A)
R

10° <

10° <

10 t+——T—T—T T T T T

V (V)

Sekil 7.7. FTO/ p-C0304/ n-1n203 heteroeklem yapinin karaniik ortamda yari logaritmik I-V grafigi

FTO/ p-Co304/ n-In203 heteroekleminin idealite faktoriine etkisi olabilecegi
diisliniilen seri direng degerinin belirlenmesi i¢in  Norde fonksiyonlarindan
yararlanilmigtir. Olusturulan heteroeklemin F(V)-V grafigi Sekil 7.8’de gosterilmistir.
Grafikte verilen egrinin gectigi minimum voltaj degeri Vo= 0,15 V ve bu voltaj degerine
karsihik gelen akim degeri lo= 9,07X10* A bulunmustur. Denklem (6.10) yardimiyla
belirlenen F(Vo) fonksiyonu 0,5 olarak hesaplanmistir. Seri direng degeri Denklem
(6.12)’den Rs=3,13 Q) olarak tespit edilmistir. Diyotun Denklem (6.11) ile hesaplanan
engel yliksekligi ise gp= 0,52 V’dir. Olusturulan heteroeklemin yar1 logaritmik |-V

151



karakteristigi ve Norde fonksiyonu yardimi bulunan ¢ degerlerinin birbiriyle uyumlu

oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 7.8. FTO/ p-C0304/ n-In;03 heteroeklem yapin F(V)-V grafigi

Sekil 7.9’da FTO/ p-C0304/ n-In203 heteroekleminin ileri besleme durumunda logl-
logV grafigi verilmistir. Verilen grafik heteroeklem yapida tasiyicilarin gegis 6zelliklerini
yani iletim mekanizmasini ortaya koymaktadir. Grafik incelendiginde akimin uygulanan
voltajla lineer bir sekilde arttig1 gézlenmistir. Dolayisiyla olusturulan FTO/ p-C0304/ n-

In,O3 diyotunun iletim mekanizmasinin omik oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 7.9. FTO/ p-Co304/ n-In203 heteroeklem yapinin ileri besleme logl- logV grafigi

Sekil 7.10°da FTO/ p-Co304/ n-In;O3 heteroeklem yapmnm 100 mW/cm?
aydinlatmada elde edilen akim- voltaj karakteristigi verilmistir. Uretilen FTO/ p-C0304 /
n-1n203 heteroeklem diyotun karanlikta ve aydinlikta alinan akim-voltaj karakteristikleri
birlikte degerlendirildiginde, diyotun ters besleme altinda yiiksek fotoakim gdstermedigi
gozlenmistir. Bu durumda, iiretilen diyotun 151k altinda belirgin bir fotovoltaik etki yani
giines pili davranis1 sergilemedigi belirlenmistir. Yaptigimiz diyot ¢aligmasi sonucunda
fotovoltaik etkinin gézlenememesinin olasi nedenleri su sekilde siralanabilir:

i.  Literatiirde giines pili ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan CdTe/CdS
veya CIGS/CdS giines pilleri, tandem giines pilleri ile kiyaslandiginda
diisiik verime sahip olmasi,

ii. Uretilen p-tipi ve n-tipi numunelerin yapilarinda bulunabilecek ve
tastyicilarin tuzaklanmasina yol agan kusurlar ve birlesme merkezleri,
iii.  Yapisal kusurlar nedeniyle numunelerin elektriksel iletkenliklerinin diigiik

olmasi,
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iv.  Elektriksel olgiimler i¢cin kontak olarak kullanilan indiyum pargasinin
numune yiizeyine mekanik olarak temas ettirilmesi nedeniyle akim

Olctimiindeki kayiplar.

TEEERRTT
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PRI BRI |
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Karanlik

ol

o

° Aydmlik
o
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V (V)

Sekil 7.10. FTO/ p-Co304/ n-In,03 heteroeklem yapimn karanlikta ve aydinlikta yart logaritmik I-V grafigi
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8. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda p-Co0304/ n-In203 heteroeklem yapi olusturulmustur. S6z
konusu heteroeklem yapida p-tipi tabaka olarak kullanilan p-tipi C030s yariiletken
filmleri KBD ve ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle farkli alt tabanlar iizerine elde
edilmistir. Pencere malzemesi olarak kullanilan n-In2O3 filmleri ultrasonik pliskiirtme
yontemi ile farkli taban sicakliklarinda elde edilmistir. Uretilen filmlerin bazi fiziksel
ozellikleri incelenmis ve segilen filmler kullanilarak FTO/ p-C030a4/ n-In203 heteroeklem
diyotu olusturulmustur. Elde edilen diyotun elektriksel ozellikleri akim— Vvoltaj
karakteristigi incelenerek belirlenmistir. Diyotun elektriksel dlgiimleri oda sicakliginda
ve karanlik ortamda gerceklestirilmistir.

pn heteroeklem diyotta kullanilmak iizere p-tipi C0o3O4 yariiletken filmleri KBD ve
ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle iiretilmistir. KBD yontemiyle 65°C ve 95°C banyo
sicakliklarinda, 4, 6 ve 8 saat depolama siirelerinde yariiletken filmler elde edilmistir.
65°C banyo sicakliginda 4 saat depolama siiresinde iiretilen numunenin CoO(OH) kristal
yapisina sahip oldugu ve artan depolama siiresi ile amorf yap1 olusumu goézlenmistir.
Bununla birlikte, 95°C banyo sicakliginda ve 4 saat siirede gergeklestirilen deneyde
CoO(OH) ve C0304 kristal fazlarin bir karigimi gézlenmistir. 95°C’de artan depolama
stiresi ile kristallenmede iyilesme ve yalnizca C0304 kristal fazi belirlenmistir. Bu durum,
KBD yo6ntemiyle Co3O4 yariiletken filmlerinin iiretilmesinde banyo sicakliginin yani sira
depolama siiresinin de onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Literatiirde
yapilan caligmalar incelendiginde, banyodan ¢ikan {iriin numunelerin, yani 1s1l igsleme
tabii tutulmayan numunelerin, yalnizca CoO(OH) kristal fazina sahip oldugu rapor
edilmistir. Bu calismada, 1s1l islem olmadan depolama siiresindeki artis ile CoO(OH)
kristal fazindan C0304 kristal fazina doniigiimiin gerceklestigi belirlenmistir. Bunun yani
sira, ¢alismada KBD ile iiretilen filmler 300°C’de 1 saat 1s1l isleme tabii tutulmustur ve
tiim depolama siirelerinde tek bir faz yani CosOs kristal fazi gézlenmistir. Tavlamanin
film olusumu iizerine etkisi, hem CoO(OH) kristal fazindan Co0304 kristal fazina
dontisiimiin gerceklesmesi hem de kristal yapida iyilesme ile kendisini gostermektedir.

KBD yontemiyle iiretilen C0304 yariiletken filmlerinin absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde, literatiirde de verildigi gibi Co30O4’in metal oksit olmasindan ve kendisine
0zgl bant yapisindan kaynaklanan dort optik gecis bu ¢alismada da gozlenmistir. Bununla
birlikte, literatiirde az sayida ¢alismada gozlenen ve Co304’in spektrumunda yer alan

baslica gegislerden birisi olan O?” iyonunun p durumlar ve oktahedral Co®" iyonunun eg
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durumlan arasindaki yiik-transfer gecisi (O(2p) — Co®* (gg)) bu ¢alismada 440 nm
civarinda yiiksek enerjili besinci gecis olarak belirlenmistir. Bu ¢caligmalara ilave olarak,
KBD yontemiyle iiretilen numuneler arasinda en iyi kristal yapiya sahip Co304 filminin
dielektrik sabitleri (n, k, &1 Ve &), plazma frekanst wp ve optik tastyict yogunlugu Nopt
gibi optik parametreleri zarf yontemi yardimiyla yansima spektrumundan saptanmistir.
Literatiirde ¢ok sayida farkli malzemeler igin yapilan g¢aligmalarda zarf yontemi,
genellikle gecirgenlik spektrumu kullanilarak uygulanmaktadir. Bu calismada,
numunenin yansima spektrumu kullanilarak zarf yonteminin uygulanmasi, yalnizca
gecirgen bolgede degil ayn1 zamanda kuvvetli absorpsiyon bolgesinde numuneye ait optik
parametrelerinin belirlenmesine olanak saglamistir.

C0304 filmleri aym1 zamanda ultrasonik piiskiirtme yontemi ile cam ve FTO
tabanlar tizerine tretilmistir. Filmlerin olusumunda 6énemli etkiye sahip parametre olan
taban sicakligi, Laboratuvarimizda yapilan daha onceki ¢alismalar goz oniine alinarak
300°C olarak belirlenmistir. Uretilen filmlerin yalnizca kiibik C03O4 kristal fazina sahip
oldugu belirlenmistir. Yapilan c¢alismada, ultrasonik piiskiirtme yontemi ile iiretilen
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelikleri incelenmistir. Filmlerin incelenen bazi
fiziksel ozellikleri KBD yontemi ile karsilastirildiginda, ultrasonik piiskiirtme yontemi
ile iiretilen numunelerin daha iyi kristallendigi ve daha yogun, tabana iyi tutunan,
plrtizsiiz film olusumunun gergeklestigi belirlenmistir. Bu sebeple, pn heteroeklem diyot
olugturulmasinda p-tipi Co304 filmlerinin iretilmesi i¢in ultrasonik piiskiirtme yontemi
tercih edilmistir.

pn heteroeklem diyot yapida kullanilmak iizere n-tipi In2Ogsyariiletken filmi
ultrasonik piiskiirtme yontemiyle tiretilmistir. In2O3 yariiletken filmleri 300°C, 350°C ve
400°C’de taban sicakliklarinda cam tabanlar iizerine elde edilmistir. Filmlerin yapisal,
optik ve elektriksel 6zelikleri incelenmistir. In203 filminin dielektrik sabitleri (n, k, 1 ve
&x), plazma frekansi (wp) ve optik tasiyict yogunlugu (Nopt) gibi optik parametreleri
kuvvetli absorpsiyon bdolgesinde zarf yontemi yardimiyla yansima spektrumundan
belirlenmistir.

Yariiletken film elde etme sonuglar1 degerlendirilerek pn heteroeklem diyot yap1
FTO/ p- Co304/ n- In203 formunda ultrasonik piiskiirtme yontemiyle olusturulmustur.
FTO/ p- Co304/ n- In203 heteroeklem yapinin elektriksel 6zellikleri karanlikta ve oda
sicakliginda —3 V ile +3 V voltaj araliginda elde edilen akim- voltaj karakteristikleri

yardimiyla incelenmistir. FTO/ p- C0304/ n- In203 heteroeklem yapinin akim-voltaj
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grafigi incelendiginde, ileri beslemede akimin voltajla eksponansiyel arttigi ve ters
beslemede kii¢iik akimlart gecirdigi gozlenmistir. Bir diger deyisle olusturulan eklemin
dogrultucu yani diyot davranist sergiledigi sonucuna varilmistir. Ileri beslemede akimin
hizlica arttigi voltaj degeri olan esik voltaji (threshold voltage) 0,165 V olarak
belirlenmistir. [-V o6lglimlerinden; heteroeklem diyotun idealite faktorii (n), engel
yiiksekligi (¢»), doyum akimi (lo) ve seri direng (Rs) degerleri belirlenmistir. Literatiirde
IN203  filmleri heteroeklem yapilarda n-tipi malzeme olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, p-tipi Co3O4 filmlerinin heteroeklem yapida kullanimi
tizerine oldukca az sayida calismalar bulunmaktadir. Bu durum goz 6niine alindiginda,
heteroeklem diyot konusunda yapilan bilimsel ¢alismalara 6énemli katkilar saglayacagi
ifade edilebilir.

Gelecekteki caligmalarimiz, numunelerin yapisal ve elektriksel ozelliklerini
iyilestirilerek olusturulan FTO/ p-C0304/ n-In203 heterocklem diyotun giines pili
davraniginin ortaya ¢ikaracak tedavi kosullarinin anlasilmasi yoniinde olacaktir.

Sonug olarak, C0304 hem yasak enerji araliklarinin giines pili olarak kullanimina
uygun olmasi ve hem de temel gegislerin yaninda farkli optik gecisleri barindirmasi
acilarindan klasik, bilinen (Si gibi) ¢ogu yariiletkenden farkli dar bant aralikli bir
yariiletkendir. Ultrasonik piiskiirtme yontemi kullanilarak FTO/ p-Co30s / n-In203
heteroeklem diyot yapilarin elde edilebilmesi, C0304 filmlerinin ¢oklu-eklem (multi-
junction) giines pili uygulamalarinda caligmalar yapan arastirmacilar i¢in 6nemli bir

alternatif olabilecegi diistiniilmektedir.
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