ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

OKSIJEN BASINCININ D.C. MAGNETRON SPUTTERING TEKNIiGiYLE
BUYUTULEN CuO FiLMLERIN OPTIKSEL VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKIiSi

Hakan OT

FiZziKk MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

ANKARA
2015

Her hakki sakhdir



TEZ ONAYI

Hakan OT tarafindan hazirlanan “Oksijen Basmncinin D.C. Magnetron Sputtering
Teknigiyle Biiyiitilen CuO Filmlerin Optiksel ve Elektriksel Ozellikleri
Uzerindeki Etkisi” adli tez ¢alismas1 27/01/2015 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Miihendisligi Anabilim

Dali’nda YOKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman: Prof. Dr. Necmi SERIN
Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri:

Baskan: Prof. Dr. Semsettin ALTINDAL
Gazi Universitesi Fizik Anabilim Dali

Uye :Dog. Dr. ilker DINCER
Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Uye  :Prof. Dr. Necmi SERIN
Ankara Universitesi Fizik Mithendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. ibrahim DEMIR
Enstitii Miidiirii



ETIK

Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez i¢indeki biitliin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin
iiretilmesi asamasinda bilimsel etige uygun davrandigimi, yararlandigim biitiin

kaynaklar1 atif yaparak belirttigimi beyan ederim.

27/01/2015

Hakan OT



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

OKSIJEN BASINCININ D.C. MAGNETRON SPUTTERING TEKNIGIYLE
BUYUTULEN CuO FILMLERIN OPTIiKSEL VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI
UZERINDEKI ETKISI

Hakan OT

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Necmi SERIN

Bu calismada; cam alt tabakalar tizerinde, yariiletken fizigi arastirma laboratuvarinda
bulunan ve ev yapimi olan D.C. Manyetik Sagtirma cihazi kullanilarak, manyetik
sactirma teknigiyle, dort saat sactirma siiresinde, 150 °C alt tabaka sicakliginda, CuO
ince filmleri biiyiitiilmiis ve bu filmlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.

Oksijen basinci, D.C. Manyetik sa¢tirma cihazinda dogrudan dlgiilemediginden, oksijen
basinci etkisi akis hizi ile agiklanmuistir. Bakir (IT) oksit ince filmlerin biiyiitiilme islemi;
0, 20, 35, 50, 70, 105 ve 140 sccm (dakika basina akan standart santimetrekiip)
miktarlarindaki oksijen gazi akis hizlarinda gergeklesmistir.

Bakir (II) oksit filmler i¢in elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimi Olgiilerek, CuO
filmlerin aktivasyon enerjileri; diisiik sicaklik bolgesinde (100K-300K ) 0.043-0.078 eV
araliginda, yiiksek sicaklik bolgesinde (300K-400K) 0.145-0.202 eV araliginda
bulunmustur. Filmlerin elektriksel iletkenlik mekanizmalari; diisiik sicaklik bolgesinde
(100K-300K) degisebilir aralikli Mott hoplama modeliyle agiklanmistir ve Mott
parametreleri  belirlenmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde (300K-400K) elektriksel
iletkenlik mekanizmasi ise termiyonik emisyon modeliyle agiklanmigtir. Optiksel
Olctimler sonrasinda CuO filmlerin indirek bant araligi hesabina gore optiksel ener;ji
araligi 0.85-1.8 eV, direk bant araligi hesabina gore ise 2.04-2.27 eV araliginda
bulunmustur.

Ocak 2015, 62 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bakir oksit, oksijen, sagtirma, D.C. Manyetik Sagtirma, ince film,
biiyilitme, akis hiz1



ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF THE OXYGEN PRESSURE ON THE OPTICAL AND
ELECTRICAL PROPERTIES OF CuO FILMS GROWN BY D.C. MAGNETRON
SPUTTERING TECHNIQUE

Hakan OT

Ankara University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Necmi SERIN

In this study, it was grown CuO thin films on glass substrates at 150 °C along four hours
with magnetron sputtering technique in semiconductor physics research laboratory, used
home-made D.C. Magnetron sputtering device and it was studied electrical and optical
properties of this films.

Oxygen pressure couldn’t be measured directly at D.C. Magnetron Sputtering device, so
oxygen pressure effect on films were explained with flow rate. CuO thin film deposition
processes were performed at 0, 20, 35, 50, 70, 105, 140 sccm (standart cubic
centimeters per minute) flow rate.

The activation energy of the CuO films were found from the electrical conductivity-
temperature measurements as in the range of 0.043-0.078 eV at low temperature (100K-
300K), 0.145-0.202 eV at high temperature (300K-400K). The electrical conductiviy
mechanism of films were explained by means of Mott VRH model at low temperature
(100K-300K) and appointed Mott parameters. The electrical conductiviy mechanism of
films were explained by means of termionic emission model at high temperature (300K-
400K). Energy band gap of CuO films were determined as in the range of 0.85-1.8 eV at
indirect energy band gap, as in the range of 2.04-2.27 eV at direct energy band gap.
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Key Words: Copper Oxide, sputtering, oxygen, D.C. Magnetron Sputtering, thin film,
growth, flow rate



TESEKKUR

Caligmalarimi1  yonlendiren, tezimin deney ve arastirma evrelerinde; bilgilerini,
yardimlarini ve Onerilerini esirgemeyerek gelismeme katkida bulunan danisman hocam
saymn Prof. Dr. Necmi SERIN’e (Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi Boliimii) ¢ok tesekkiir ederim. Calismam boyunca 6zellikle deneysel
hesaplamalarda bana yardimc1 olan, bilgilerini ve Onerilerini esirgemeyen saymn Prof.
Dr. S. Tiilay SERIN (Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi
Boliimii) hocama sonsuz tesekkiir ederim. Sirin UZUN CAM arkadasima deneysel
hesaplamalar ve ol¢limler konusundaki yardimlarindan dolayi, Emrah CAM arkadasima
da D.C. Magnetron Sputtering cihazinin kullanim1 hakkinda verdigi bilgilerden dolayz,
Ars. Gor. Sibel GURAKAR’a da bilgi ve birikimlerini paylasimmdan dolay: tesekkiir

ederim.

Annem Fatma OT’a, babam Kaplan OT’a, kardesim Erhan OT’a, ablam Handan
AKSU’ya, ablamin oglu yegenim Baran Ahmet AKSU’ya, kardesimin yeni dogan kiz1
yegenim Meyra OT’a, annesi Seda GOKCE OT’a, hayatimda olduklari, beni daima

destekledikleri ve mutlu ettikleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Hakan OT
Ankara, Ocak 2015



ICINDEKILER

TEZ ONAYI

ETEK .o i
OZET ... ii
AB ST R A CT ettt ettt b et e e b e et e e b e e b e err e ne e ii
TESEKKUR .......ooooiieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt ettt iv
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ..o, Vi
SEKILLER DIZINI ......ocooviiiiieeeeeeee e iX
CIZELGELER DIZINT ........cooviiiiiieeeeeeeeeeeee e Xii
Lo GIRIS oottt ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER.......oii e 3
2.1 Yariiletkenler ve Genel OzelliKICTi ..............c...cc.covvvreeiieierceeeeesece e 3
2.2 Yarniiletkenlerde Bant YapiSI............cccooiiiiiiiiiici e 3
2.3 Katkasiz Yarniletkenler ... 4
2.4 Katkili Yarnletkenler..............cccooiiiiiiiiiii e 4
2.4.1 p-tipi yarnletKenler ..o 5
2.4.2 n-tipi yarnletKenler ...............coooiiiiiiiiii e 5
2.5 Yariiletkenlerde Elektriksel Tletkenlik................cccc.cccoovoviiivrerieesreceeseesecene 6
2.5.1 Termiyonik emiSyon MOTEII .........cccoiiiiiiiiiiicee e 10
2.5.2 En yakin komsuya hoplama (NNH) modeli................ccccooooiiiiniiiiiniiiiic 12
2.5.3 Degisebilir aralikh hoplama (VRH) ............ccoooiiiiiee e 12
2.5.4 Yaniiletkenlerde aktivasyon enerjisi.................cccccoooiiiiiniiiic 14
2.6 Yaniiletkenlerde Optiksel OzellKIer ................cc.cccevrvrieeiireereiieeesecieeeeseeseeienees 14
2.6.1 Yaniiletkenlerde sogurma olaylar..............cccoocooiiiiiiiiiiiii e 15
2.6.2 Temel SOZUImMA OlAYI...........ccciiiiiiiiiiic e 15
2.6.2.1 Direk bant GeciSi............ccooiiiiiiiiiii 17
2.6.2.2 INAirek Dant GeCiSi.............cocovvueviveiieeiieeecceesee st 19
2.7 Sactirma (Sputtering) YOntemi.............cccocooviiiiiiiiinii 21
2.7.1 Dogru akim (D.C.) diyot sactirma yontemi ................cccocoevvveriiniicnienieeneee 22
2.7.2 Radyo frekansi (RF) sactirma yontemi...............cc.ocoocniiiiiininin 23
2.7.3 Triyot sactirma YONTeIM ...........ccooiiiiiiiiiiiiee e 24
2.7.4 Tyon 1$IN11 SACHITIA .........c.cooeiviieeicecieeeee e, 25
2.7.5 Manyetik alanda sactirma yontemi................coccooveiiiiiiieiinice e 25
2.8 Bakar (IT) Oksit (CuO) ve OZellKIEri .................cococvvvvvrviiieesieeeeeeee e 27
3. MATERYAL Ve YONTEM............coooviiiiiiieeiieeseeeee s senes s, 28
3.1 Alt Tabakalarm TemizIENMESH ..........ccoviiiiiiiii 28
3.2 CuO Filmlerin Kaplanmasi............ccocoooiiiiiiiiiiie e 28
3.3 Elektriksel Ol¢iimler i¢cin Numunelerin Hazirlanmast .................ccccocoovevennnnnn. 29
3.4 Deneylerde Kullanilan Cihazlar ..............ccocooiiiiiiiiieee e 30
4. BULGULAR ve TARTISMA ... ..ottt 33
4.1 CuO Ince Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi....................cc..co.c........ 33
4.2 CuO Ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi.................c.............. 40
B SONUC ... .ottt e ettt e et e s sb e et e e e b e e e steesreeenbeenbeeenteenneeenes 54
KAYNAKLAR ettt ettt e sae e beesbneanee 57
(0 7.7€) 00317 1 155U 62



TS« T
N

325 mTRNC -

m

SIMGELER DiZiNi

Kesit alan

Santimetre

Bakir

Bakar (IT) oksit

Isik hiz1

Filmin kalinligt
Elektron yiikii
Elektrik alan
Aktivasyon enerjisi
Engel yiiksekligi
Iletkenlik band1 seviyesi
Fermi enerjisi seviyesi
Yasak enerji aralig
[k enerji durumu
Fonon enerjisi

Degerlik band1 seviyesi
Elektron volt

Kuvvet

Gram

Planck sabiti

Hertz

Akim

Akim yogunlugu
Boltzmann sabiti

Kelvin

Film uzunlugu

Grain (tanecik) biiyiikligii
Etkin kiitle

Mega

Milimetre

Mikrometre

Milibar

Verici (dondr) yogunlugu

Fermi seviyesinde lokalize durum yogunlugu

Nanometre

Pascal

Direng

Zaman

Sicaklik

Karakteristik Mott sicaklig1
Hiz

Siiriiklenme hizi

Ik hiz

Gerilim

Vi



Kisaltmalar

a.Cc

D.C.
M.O.
NNH
R.F.
SCCm
UV-VIS
VRH

Filmin genisligi
Angstrom
Santigrad derece
Mobilite

Oz direng

Oz iletkenlik
Sicakliktan bagimsiz tistel faktor
Sogurma katsayisi
Ohm

Yiizde

Elektron ilgisi

Alternatif akim

Dogru akim

Milattan 6nce

En yakin komsular arasi sigcrama

Radyo frekansi

Dakika bagina akan standart santimetre kiip miktari
Ultraviyole-goriiniir spektroskopisi

Degisebilir aralikli sigcrama

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Metal, yalitkan ve yariiletken enerji bant diyagramlart ..........ccccccovveeiiiennnnnn. 4
Sekil 2.2 p-tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu ...........cocevviiiiiiiiciicis 5)
Sekil 2.3 n-tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu ..........cccevviiiiiiinniiieniee e, 6
Sekil 2.4 n-tipi yariiletken i¢in akim iletim mekanizmalarinin sematik gosterimi......... 10
Sekil 2.5 Kristal filmin YapIST .....ceicuiiiiiiiiiiieiiie e 11
Sekil 2.6 Ust ve alt bantlardaki enerji dUrumlart ...........ccoooeevricverieerereceseeeseceeeenans 16
Sekil 2.7 Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu..........c.ccoocveiiiiiienieniic e, 17
Sekil 2.8 Parabolik bir bant yapisinda dogrudan gegis ..........cvrvvririeiiiiiniesieeseee 18
Sekil 2.9 Bir yariiletkende indirek bant SeCiSi......c.covveieiiiieiiiiiiic e 19
Sekil 2.10 SaGtIMa 1SIEMIT ..ovvveiiiiiieiiie i 21
Sekil 2.11 D.C. DOSAIMAST.....eiiiiiiiiiiiiiiiie it 22
Sekil 2.12 Dogru Akim (D.C.) sagtirma YONTEMI ...cc.veevueeiieeiiiiiiie e sieesiee e 23
Sekil 2.13 RF sactirma sisteminin sematik OSterimi........ccoerevriveeiiniiieiiiieiee e 23
Sekil 2.14 Triyot SACHITMA SISTEIMI....ueeivrieiiieeiiieeriie et 24
Sekil 2.15 Tyon 151011 SAGHIMA SISTEMI .....c.cvvvereecececieiesececee ettt 25
Sekil 2.16 Manyetik SACHITMA.........cuvieiiiieiiiieiiii e 26
Sekil 2.17 CuO bilesiginin: a. birim hiicresi, b. kristal yapist ...........cccoovvviiiiiiniiinnnn. 27
Sekil 3.1 Camlarin ultrasonik banyoda y1kanmast.............ccccociviiiiiniicniicc e 28
Sekil 3.2 Iki nokta yontemiyle elektriksel 6l¢iim igin hazirlanan numune..................... 30
Sekil 3.3 Ev yapimi D.C. magnetron sputtering cihazi,..........cccooovervviiieniiniecnienieennnn 31
Sekil 3.4 Akim-sicaklik 61¢lim cihazIars,.........cccoveieiiii i 32
Sekil 3.5 Schimadzu UV-3600 CIRAZI ...........coiviiiiiiiiiiiiie e 32

Sekil 4.1 Degisik oksijen akis hizlarinda hazirlanmig CuO filmlerinin

300-2500 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlari..........cccocceeveennnene 33



Sekil 4.2 Farkli oksijen akis hizinda hazirlanan CuO filmlerin direk bant
araligmi bulmak i¢in faydalamlan (ahv)? — hv grafigi...........cccoevevvirieinnnns 35

Sekil 4.3 Farkli oksijen akis hizinda hazirlanan CuO filmlerin indirek bant

araligim bulmak icin faydalanilan (ahv)/2 — hv grafigi ........cccceevveererenrenn. 36
Sekil 4.4 (ahv)? — hv grafiklerinin en iyi fitleri ve grafiklerin denklemleri ................. 37
Sekil 4.5 (ahv)/2 — h grafiklerinin en iyi fitleri ve grafiklerin denklemleri ................ 38

Sekil 4.6 CuO filmlerin E, enerji bant degerlerinin oksijen akis hizi ile degisimi......... 39
Sekil 4.7 CuO filmlerin 130K-400K sicaklik araliginda iletkenlik-sicaklik grafigi....... 40
Sekil 4.8 CuO filmlerin In 6TY2 — 1000/T Grafigi ....cccovveeverrererenrsrreeerssresieneeesennenn, 41
Sekil 4.9 D2 numunesinin 180K-280K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
INOTY2 — T4 GRafiBi.oveivecrcieveeeieeeeeeee st 44
Sekil 4.10 D2 numunesinin 310K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli i¢in
fit edilmis In 6TY/2 — 1000/T Grafifi.....cccccovvrrrrererrereereieiissssssesssessnsennes 44
Sekil 4.11 H7 numunesinin 150K-290K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
INOTY2 — T4 GRafii oo 45
Sekil 4.12 H7 numunesinin 300K-400K’de Termiyonik Emisyon modeli i¢in
fit edilmis In 6TY/2 — 1000/T Grafifi........ccoevvrrrerereerererrnrierereeeiseiessenenns 45
Sekil 4.13 H5 numunesinin 190K-260K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis
INOTY2 — T7V% GRafifi..cooovececeeeeeeeeeeeeeeee s 46
Sekil 4.14 H5 numunesinin 300K-400K’de Termiyonik Emisyon modeli i¢in
fit edilmis In 6TY2 — 1000/T Qrafigi.....ccccovrrrrrerrreereeieerisreseeeesssesseenenns 46
Sekil 4.15 H6 numunesinin 140K-270K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis
INOTY2 — T4 GRafii oo 47
Sekil 4.16 H6 numunesinin 300K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli igin

fit edilmis In 6TY2 — 1000/T Qrafigi.....ccccoeeerrererrreereeererisssseeeessessennennes 47



Sekil 4.17 D7 numunesinin 140K-250K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis

O N e oY ;2 DT 48
Sekil 4.18 D7 numunesinin 300K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli igin

fit edilmis In 0TY/2 — T4 Grafifi......ccccoevveeereiiereereeeeieeesseesseessees s 48

Sekil 4.19 H4 numunesinin 190K-250K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis

Ol Ay N Y ;-2 SO 49
Sekil 4.20 H4 numunesinin 300K-350K’de Termiyonik Emisyon modeli igin ............. 49
fit edilmis In 6TY/2 — 1000/T Grafifi......c.ccoevrevrrrerrrmrrrrrsreresssssensiesneas 49

Sekil 4.21 H3 numunesinin 190K-250K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis

INOTY2 = T7V% GRafifi..coocvececeeseeeeeeees e 50
Sekil 4.22 H3 numunesinin 300K-360K’de Termiyonik Emisyon modeli igin ............. 50
fit edilmis In 6TY/2 — 1000/T Grafifi......c.ccoevrevrmrerrmrrrrrsessssssssensieseneas 50

Xi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1 Kaplanan filmlerin parametreleri..........cocveiiviiiiiieiiiesiie i 29
Cizelge 3.2 Elektriksel 6l¢iim i¢in hazirlanan numunelerin boyutlart............cccccceenene 30
Cizelge 4.1 CuO filmlerin kalinliKIart .........ccccoviiiiiiii e 34

Cizelge 4.2 Farkli oksijen akis hizlarinda hazirlanmig CuO filmlerin E,

ENErji DANT dEGETIETi ... .iiveeieiiecieee e 39
Cizelge 4.3 CuO filmlerin en iyi fit sicaklik araliklart...........cc.coooveiiiiiiiiieee 42
Cizelge 4.4 CuO filmlerin diisiik ve yiiksek sicaklik aktivasyon enerjileri .................... 43
Cizelge 4.5 CuO filmlerin akim iletim mekanizmalart............cccooeeviiiiiiniiiicneee 51
Cizelge 4.6 Mott parametreleri; N(Eg), To, T, 00 ceovreereremienerininieninese e 53
Cizelge 4.7 Mott parametreleri; R,W, 0R ..o 53

xii



1. GIRIS

Ince film teknolojisi, yeni bir bilim alan1 sayilabilir, fakat ayn1 zamanda en eski sanat
dallarindan biridir. Insanlarin ince filmlerle ilgilenmeleri metal devrine kadar dayanur.
Altin kaplamanin en azindan dort bin yildir siiregeldigi diisiiniiliirse bu teknolojinin
tarihinin ne kadar derin oldugu anlasilabilir. Giiniimiizde, birgok bilim adami, g¢ok
kapsamli nadir nano teknoloji laboratuvarlarinda, biiyiik ugraslar vererek nano
boyutlarda film yapilar1 elde etmeye calistyor. Eski Misir’da (M.0.1567-1320) ise
stisleme sanatinda goriilen 0.3 um kalinlikta (insan sag1 telinin ¢ap1 ortalama 75 pm’dir)
kaplamalar elde edilmistir. Bu da ince film teknolojisi alaninda kat edilen mesafenin

aslinda cok eskilere dayandiginin gostergesidir.

Bircok alanda farkli Ozellikleri arastirilan ince filmler, filmi olusturan maddelerin
dogas1 geregi ya da kullanilacaklar1 alana gore farkli boyutlarda olabilir. Fakat genel
olarak ince filmler; 1um’den daha kii¢iikk boyutlu yapilardir denilebilir. Degisik pek ¢ok
materyalden ince film elde etmek miimkiindiir. Bu ¢aligmada bakir (I1) oksit (CuO)

kullanilmuastir.

Bakir (II) oksit (CuO) siyah ve siyahla kahverengi arasinda olduk¢a koyu renklidir.
Molekiil agirligi 79.45 g/mol, yogunlugu 6.3 g.cm™3, bant araligi 1.3-1.8 eV
arasindadir. Indirek bant gecislidir. CuO p-tipi yariiletkendir. Monoklinik kristal yapiya
sahiptir. Birim hiicresinde 2 atom bulunur. Orgii sabitleri; a = 4.684 Ab=44254,
c = 5.129 A ve B = 99°"dir (Balamurgan ve Metha 2001).

Bakir oksit (CuO) ucuz, zehirli olmayan, kolay yontemlerle {iretilebilen, hetero eklem
giines pillerinde, elektro-kromik devre elemanlarinda, oksijen ve nem sensdrlerinde
kullanilan ve her gecen giin dnemi artan bir malzemedir. Ayrica son yillarda organik
kirlenmenin onlenmesi i¢in 6nemli bir kullanima adaydir. Bu nedenle de bakir oksit
ince filmler, opto elektronik, giines pilleri, aygit fizigi, entegre devre uygulamalarinda
bliyiilk 6nem kazanmistir. Ayrica siiper iletken ince film uygulamalarinda ve

aragtirmalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.



Cesitli ince film tiretim teknikleri vardir. Bunlardan bazilari; sol-jel biiyiitme, kimyasal
banyo, elektron bombardimani buharlastirma, lazer buharlastirma, diyot sagtirma, iyon
demeti sagtirma, manyetik sagtirmadir. Bunlar igerisinde D. C. manyetik (magnetron)
sagtirma (sputtering) yontemi Kkaliteli filmler biiyttilmesinde 6zel Oneme sahiptir

(Sonmezoglu vd. 2012).

D.C. manyetik (magnetron) sagtirma (sputtering) yonteminde, iyonlagmis argon
atomlarini hizlandirmak igin kullanilan elektrik alana dik dogrultuda bir de manyetik
alan uygulanir ve bu alan sayesinde hedef iizerinde iyon konsantrasyonu artirilmis olur.
Manyetik alanin etkisi hedeften kopan elektronlarin yiizey etrafinda dolanmasina sebep
olur. Dolanan bu elektronlar yiizey iizerinde yiiksek yogunluklu bir plazma olusturarak
D.C. manyetik sagtirma siirecini baglatir. Bu sac¢tirma tekniginin en 6nemli avantaji,
yiiksek yogunluklu sagtirma islemlerinin bu yogun plazma ortamimin yardimiyla

gergeklestirilebilmesidir.

Bu calisma dort kissmdan olusmustur. ilk kisimda; yariiletkenlerin genel 6zellikleri,
yariiletkenlerin bant yapisi, yariiletkenlerde elektriksel iletkenligi agiklayan modeller,
yariiletkenlerde aktivasyon enerjisi, yariiletkenlerin optiksel Ozelliklerinin yani sira
sactirma yontemleri ve cesitleri, bakir (II) oksitin yapisal 6zellikleri gibi konularin

kuramsal temellerinden bahsedilmistir.

Ikinci kisimda bu calismada uygulanan yoéntemler ve ¢alismada kullanilan
materyallerden bahsedilmistir. Dogru akim (D.C.) manyetik (magnetron) sagtirma
(sputtering) cihaz1 ile filmlerin biiyiitiilmesi ve biiyiitiilen filmlerin elektriksel ve

optiksel 6l¢timlerinin yapilmasi ayrintili sekilde verilmistir.

Uciincii kisimda ise elektriksel ve optiksel olciimlerden elde edilen veriler ve bu

verilerden yararlanilarak elde edilen grafikler ve cizelgeler gosterilmistir.

Dordiinci ve son kisimda ise bu c¢alismadan elde edilen sonuglara, bu sonuglarin

literatiirle karsilastirilmalarina yer verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yariiletkenler ve Genel Ozellikleri

Malzemeler elektrik iletimlerine gére ii¢ grupta incelenir; 6zdirengleri ¢ok yiiksek olan
malzemelere (102Q.cm) yalitkan, ozdirengleri ¢ok diisiik olan malzemelere
(107%Q.cm) metal ve Ozdirengleri metal ve yalitkan arasinda olan malzemelere
(106 — 1073 Q.cm) yaniletken denir. Yariiletkenlerin &zdirengleri; sicaklik, optiksel
uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki maddesi ile degistirilebilir, sicakligin

yiikselmesiyle 6zdirencglerinin azalmasi yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Saflik derecesi yiiksek bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi

tamamen bos olup, degerlik bandindan E (yasak bant) kadar bir enerji ile ayrilmistir.

Gilintimiiz teknolojisinde merkezi bir rol oynayan yariiletkenler, diyot, transistor ve
timlesik devreler gibi devre bilesenlerinin yani sira anahtar, fotovoltaik pil, detektor,

termistOr gibi aygitlarin yapiminda kullanilir.

2.2 Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Kuantum teorisine gore izole edilmis atomda elektronlarin enerjisi kesikli olarak
degisebilir. Pauli ilkesine gore atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonelmis
spinli elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda yani atomlar birbirine
cok yaklastiginda (yaklasik 108 cm), komsu atomlarin kuvvetli elektrik alan etkisiyle
degerlik elektronlarinin enerji diizeyi banda ayrilir. Degerlik elektronlarindan olusmus
banda degerlik bandi denir. Atomlardaki degerlik elektronlarinin uyarilma
diizeylerinden olusan banda da iletim bandi denir. Iletim ve degerlik bantlarmin
arasinda yasak bant bulunur. Yasak bant genisligi, yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve
atomlarin tiirii ile belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak bant genisligi 0,1 eV’tan 5

eV’a kadar degisebilir (Kittel 2014).



Enerji

T=0°K T>0°K

iletim Bandi

E, Yasak Bant

- Degerlik Bandi

Metal Yalitkan Yarletken

Sekil 2.1 Metal, yalitkan ve yariiletken enerji bant diyagramlar1 (Ceylan 2013)

2.3 Katkisiz Yariiletkenler

Mutlak sifirda yliksek safliktaki yariiletkenlerde, iletkenlik bandi bos olup degerlik
bandindan yasak enerji aralig1 ile ayrilmistir. Yariiletken bu sicaklikta tam bir yalitkan
gibi davranir. Sicaklik 0 K’den itibaren ylikseldiginde elektronlarin 1s1l enerjileri artar
ve bu enerji yasak enerji degerine ulastiginda elektronlar degerlik bandindan iletim
bandina gecer. Bu sekilde yer degistiren elektronlar geride bosluklar birakir. Bosluk
elektronun ylikiiyle zit isaretli fakat ayni degerdedir. Degerlik bandinda olusan bu
bosluklar, ayni banttaki baska elektronlar tarafindan doldurulur ve yer degistiren
elektronlar yeni bosluklar olusturur. Boylelikle bosluklar hareket etmis olur. Elektron ve
bosluklar bu sekilde serbest tasiyici gibi davranarak elektriksel iletkenlige katki

saglarlar.

2.4 Katkih Yaniletkenler

Bir yariiletkende yiik tastyicilarimin sayist uygun safsizliklarin kristal orgiisii igine
konulmasiyla arttirilabilir. Bu katkilama isleminde kristalin elektron veya desik

acisindan baskin olmasi saglanabilir. Katkili yariiletkenlerde tasiyici yogunluklarinin



sayist esit degildir. Katkili yariiletkenler p-tipi ve n-tipi yariiletken olmak iizere ikiye

ayrilirlar.

2.4.1 p-tipi yariiletkenler

Grup III atomlari, 6rnegin bor (B), kristali olusturan dort degerlik elektronuna sahip
silisyum (Si) atomlar1 ile kovalent bag yapmak igin kristalden bir elektron alir.
Kristalden elektron aldig1 i¢in bu tiir atomlara alic1 (acceptor) atomlar denir. Her alict
atom kristalden bir elektron aldig1 i¢in kristalde (+) yiiklii desiklerin yogunlugu artmis
olur. Bu tilir katkilanmis yariiletkenlere p-tipi yariiletken denir ve bu yariiletkenlerde

iletim desiklerle olur (Kittel 2014).
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Sekil 2.2 p-tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu (Hasangebi 2006)

2.4.2 n-tipi yariiletkenler

Katkisiz silisyum (Si) kristali igerisine fosfor (P) gibi V. grup elementi kristalin
igerisine katkilanirsa, kristal orgiisii bu durumdan etkilenir. V. Grup atomu bes degerlik
elektronundan dordiinii kovalent bagda kullanir, besinci elektron ise zayif bagl oldugu

icin kolayca iyonlasir. Dolayisiyla bu elektron kristal icerisinde serbest¢e dolasir.



Boylece silisyum kristali igerisinde elektron eksikligi olmaksizin her katki atomu i¢in
bir serbest elektron ortaya ¢ikar. Kristal igerisinde (-) ylik yogunlugu fazladir ve bu tip
katkilanmis yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir. Her katki atomu kristale bir elektron

verdigi i¢in katki atomlarina verici (donor) atomlar1 denir (Kittel 2014).
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Sekil 2.3 n-tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu (Hasangebi 2006)

2.5 Yariiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Bir katinin iki ucu arasina gerilim uygulandigi zaman kati icerisindeki serbest yiik
tastyicilan elektriksel alana zit yonde belli bir hizda hareket etmeye baslarlar. Hareket
halindeki tasiyicilar 6rgli atomlar1 ya da yap1 kusurlar ile carpisarak hareket yonlerini

degistirebilirler.

Bir E elektrik alani uygulandiginda {izerine —qﬁ kuvveti etki eden yiik tasiyicisinin

hareket denklemi,

m* v _ qﬁ (2.2)



seklindedir. Bu diferansiyel denklem ¢oziildiigiinde,

Vv =—LEt+7, (2.2)

denklemi elde edilir. Burada v, parcacigmn ilk hizidir ve sifir olarak kabul edilebilir.

Parcacigin t = 27 siire sonra bir carpisma yaptig1 varsayilirsa, denklem 2.2,

v=—E2t (2.3)

ifadesine déniisiir. ilk ve son hizin toplammin yaris1 olarak tanimlanan ortalama hiz,

denklem 2.4 ile verilir ve ortalama hiz, pargaciklarin siiriiklenme hizidir.
Vs = +Et (2.4)
m
Belirli bir geometriye sahip malzemenin direnci,

denklemiyle verilir. Burada p 6zdireng, 1 malzemenin uzunlugu, A malzemenin kesit

alanidir. Denklem 2.5, Ohm yasasinda yerine konulursa,

=pP5 (2.6)

denklemi elde edilir. Esitligin sol tarafi elektrik alanini, sag tarafin kesirli kismi ise

akim yogunlugunu gosterir ve bu esitlik,

w31}

Il
\_4¢
©

(2.7)



seklinde yeniden yazilabilir. Oz direncin tersi iletkenliktir ve denklem 2.7 asagidaki gibi

yazilabilir.

] =Eo (2.8)
T, akim yogunlugudur ve ayni1 zamanda,

J = Nqv, (2.9)
seklinde ifade edilir. Siirtiklenme hiz1 ifadesi bu denklemde yerine konulursa,

j=tak 210
denklemi bulunur. Burada bulunan ifade denklem 2.8’de yerine konulursa,

o = N’ (2.11)

m

denklemi elde edilir. Buradaki gqt/m™ ifadesine mobilite denir ve p simgesiyle gosterilir.

Dolayisiyla iletkenlik,

o = Nqu (2.12)

seklindedir (Neamen 2003).

Kristal yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik mobilite ile iligkilidir. Mobilite

yariiletkenin cinsine, saflifina ve sicakliga bagldir.



Yariiletken ince filmlerde {i¢ 6nemli sagilma mekanizmasi vardir ve bu sagilma
mekanizmalar1 mobiliteyi etkilemektedir. Orgii sacilmasi atomlarin  termal

hareketleriyle ilgilidir ve sicakliga bagimliligi,
W oc T3/2 (2.13)

seklindedir. Burada p mobilitedir. Sicaklik diistiikce Orgii titresimleri azalacak ve
mobilite de artacaktir. Diger bir sa¢ilma mekanizmasi ise iyonize safsizlik sagilmasidir.

Iyonize safsizlik sacilmasimin sicakliga bagimliligi ise,
i oc T3/2 (2.14)

seklindedir. Bir de grain sinir1 sagilmasi vardir ve sicaklikla bagimliligi,

HG = MoT /% exp (%B) (2.15)

seklindedir. Burada p, tstel faktor sabiti, k Boltzmann sabiti ve ¢p grain siniri

bariyerinin yiiksekligidir (Natsume ve Sakata 2002).

Bu calismada elektriksel iletkenlik i¢in {i¢ akim iletim mekanizmasi modeli
incelenmistir. Bunlar; termiyonik emisyon modeli, yakin komguya hoplama modeli

(NNH) ve degisebilir aralikli hoplama modeli olan VRH’dir.



Genisletilmis durumlar
) ) [letim band:
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Sekil 2.4 n-tipi yariiletken igin akim iletim mekanizmalarinin sematik gosterimi,
1 numarada elektronun termal aktiviteyle iletim bandina gegisi (Termiyonik emisyon), 2 numara da

elektronun safsizlik bandinda yakinindaki komsuya hoplamast (NNH), 3 numara da ise elektronun
safsizlik bandinda degisebilir aralikli hoplamasi (VRH) gosterilmistir

2.5.1 Termiyonik emisyon modeli

Sekil 2.5’te kristal bir filmin yapisi verilmistir. Sekil 2.5.a filmin kristal yapisini, sekil
2.5.b grain ve grain smir igerisindeki yiik dagilimini, sekil 2.5.c ise enerji bant

diyagramini gosterir.
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Sekil 2.5 Kristal filmin yapis1 (Uzun 2012)
Sekil 2.5’te, Eg; Fermi enerji diizeyini, Eg; engel yiiksekligini, 1;; kristalin boyunu, 1,/2;
tilketim bolgesinin genisligini, Ng; verici yogunlugunu, N; grain sinirindaki boslugun

durum yogunlugunu gosterir.

Sekil 2.5.c’de, Eg engel yiiksekligini gegmek igin yeterli enerjiye sahip olan elektronlar
engelin iizerinden atlayarak diger molekiile gecer ve bu sekilde elektriksel iletkenligin

saglandigini agiklayan model, termiyonik emisyon modelidir (Sze ve Ng 2007).

Bu modelde elektriksel iletkenlik,
Lqg? -E
Oth = (G eXP () (2.16)

11



ile ifade edilir (Kojima vd. 1988). Burada Eg; engel enerjisini, L; grain biiyiikligiinii, q;

elektron yiikiinii, m*; etkin kiitleyi temsil eder.

Eger yar iletken yiiksek sicaklikta ya da diisiik katkilama bdlgesinde ise o zaman
elektronlar grain sinir1 engeli lizerinden termiyonik emisyonla iletilir. Eger yar1 iletken
diisiik sicaklik ya da yiiksek katkilama bolgesinde ise o zaman elektronlar grain

sinirindaki engel boyunca 1sisal alan emisyonuyla iletilir.
2.5.2 En yakin komsuya hoplama (NNH) modeli

Bu modelde bir elektron vyeterli enerjiye sahip olmadiginda ve baz1 sicaklik
degerlerinde, en yakin komsuya aradaki potansiyel engeli asarak hopladig1 ve bu sekilde

elektriksel iletkenligin gerceklestigi kabul edilir.

N-tipi yariiletkenlerde, diisiik sicakliklarda, serbest elektronlarin ¢ogu, dondrler
tarafindan yeniden yakalanir ve elektronlarin enerjisi iletim bandina ziplamaya yetmez.
Bu durumda elektriksel iletim mekanizmasma asil katki, elektronlarin safsizlik
bandindaki donérlerden, en yakindaki bos duruma hoplamasindan olusur ve bu modelde

elektriksel iletkenlik,

— -E,
Onnn = 01exP(—)exp(37) (2.17)
alNg

seklindedir (Serin vd. 2010). Burada Ng; verici yogunlugudur.

2.5.3 Degisebilir aralikh hoplama (VRH)

Sicaklik c¢ok kiiciik oldugunda, komsu safsizliklar arasindaki tipiksel 6z direng daha
uzaktaki safsizliklarin arasindakinden daha biiyiik olur. Bu uzak safsizliklarin enerji
seviyeleri, Fermi seviyesinde ¢ok yaklasir ve hoplama mekanizmast NNH

hoplamasindan VRH hoplamasina degisir (Y1ldiz 2008).

12



Lokalize seviyeler arasindaki bu hoplama, hem seviyeler arasindaki mesafeye hem de
seviyeler arasindaki enerji farkina baglidir. Bu yilizden bir elektron i¢in, enerjik olarak
uygun oldugu zaman daha yakin komsu yerine daha uzak yere, hoplama durumlari
olabilir. Elektronlarin hoplama mesafesi degisebileceginden, hoplama iletkenligin bu

formuna VRH iletkenlik denir (Y1ildiz 2008).

VRH iletkenliginde, bir elektron bir lokalize seviyeden dalga fonksiyonlarmin st iiste
binme oldugu baska bir seviyeye atlar. Oz enerjileri arasindaki fark, fonon yayilmasia

karsilik gelir. VRH siirecinde iletkenligin (o) sicakliga bagliliginin genel formu,

Ovri = 0oexp |—(22)°] (218)

ile verilir. Burada gy, ya sicakliktan bagimsizdir ya da sicakliga ¢ok az bagimlidir. T;
karakteristik hoplama sicakligidir, s; 0 < s < larasinda deger alan bir sabittir. Burada

09 »

0o(T) = 6,T™% (2.19)
bagintisiyla verilir ve Fermi seviyesi etrafindaki durum yogunlugunun sabit olmasi
durumunda, s=1/4’tiir. Bu nedenle bu teoriye Mott’un VRH (Mott-VRH) modeli denir

ki buna gore iletkenlik,

_ T
OVRHMott = OoMottT~ /2 eXP(%)l/ * (2.20)

bagintistyla gosterilir (Serin vd. 2010).

Daha diisik sicakliklarda ve s=1/2 oldugunda Fermi seviyesinde bir boslugun
oldugundan soz edilir ve bunu da goz Onlinde bulunduran teori de Efros-Shklovskii

VRH modeli olarak tanimlanir. Bu modele gore elektriksek iletkenlik ise,

13



- T 1
OvRH,ES = OoEsT eXp(oT'ES)Z (2.21)
seklinde ifade edilir (Serin vd. 2010).

2.5.4 Yaniletkenlerde aktivasyon enerjisi

Aktivasyon enerjisi; n-tipi bir yar iletkende elektronlari verici (donér) seviyesinden
iletkenlik bandina uyarmak ya da p-tipi bir yan iletkende desikleri alici (acceptor)

seviyesinden degerlik bandina uyarmak icin gerekli enerjidir.
Elektriksel iletkenlik sicakligin fonksiyonu olarak,
o = o, exp(—E,/KT) (2.22)

seklinde ifade edilir. Burada E, ; aktivasyon enerjisi, k; Boltzmann sabiti, T; mutlak

sicakligi ifade eder.

Denklemin logaritmasi alindiginda,

Inoc=Ino, —= (2.23)
elde edilir. Ino — 1/T grafiginin egimi %’YI Verir.

2.6 Yaniiletkenlerde Optiksel Ozellikler

Bir yar iletken iizerine foton gonderildiginde, atomlarin elektronlar: ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima, kirilma gibi bazi optik olaylar

meydana gelir. Degerlik bandinda bulunan elektronlar iletkenlik bandina 1sisal olarak
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uyarilabildigi gibi optik yollarla da uyarilabilir. Temel sart gonderilen fotonun

enerjisinin en az yari iletkenin yasak enerjisine esit olmasidir.

2.6.1 Yariiletkenlerde sogurma olaylari

Sogurma, elektromanyetik dalga ile malzemedeki yiiklerin etkilesmesi sonucu ortaya
¢ikan enerji kaybi olarak bilinir. Kalinlig1 x olan bir yariiletkene gelen 1s1n siddeti I, ile

malzemeyi gecen 1s1n siddeti I arasindaki esitlik,
[=1p.e ™™ (2.24)
Beer-Lambert bagintist ile verilir. Burada o sogurma katsayisidir ve gelen

elektromanyetik dalganin; dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve yasak enerji bant

araligina baghdur.

2.6.2 Temel sogurma olay1

Banttan banda gecisi temsil eden temel sogurma olayi, degerlik bandindaki bir
elektronun numuneye gelen 1sindan bir foton sogurarak iletkenlik bandinda ge¢mesi
olarak adlandirilabilir (Sekil 2.6). Bunun i¢in fotonun enerjisinin yasak enerji araligina
esit ya da daha biiyiik olmasi gerekir. Gelen fotonun frekansi v ise, enerjisi hv olmak
lizere,

hv > E (2.25)

yazilabilir. Eg yariiletkenin yasak enerji araligini, h Planck sabitini temsil eder. Gelen

fotonun dalga boyunu A ile gosterir, 151k hizini da c ile ifade edersek,

Ag < he/ Eg (2.26)
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olmalidir.

Enerji Ust bant

A

hv

Alt bant

Sekil 2.6 Ust ve alt bantlardaki enerji durumlari (Kiling 2006)

Yiiksek dalga boylu isinlar, yasak enerji araligimi ge¢mek icin yeterli enerjiyi
saglayamayacaklarindan yariiletkenler bu 1sinlar i¢in saydamdir. Sekil 2.7°de
gosterildigi gibi Ay degerinden biiylik dalga boylu 1sinlarda yani diigiik enerjili 1ginlarda
yari iletken sogurma yapmamisken, gelen 1sinin dalga boyu A, degerine ulagtiginda
sogurmasi keskin bir sekilde artmis ve belli bir degere ulastiktan sonra sabit kalmistir.

Kisaca, yari iletken materyal A, dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda kuvvetli bir

sogurucu, bliylik dalga boylarinda hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu iki

bolgeyi ayiran sinir temel sogurma sinir1 olarak adlandirilir.
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Sogurma

. >
Dalga boyu (3)

Sekil 2.7 Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu (Uzun 2012)

Temel sogurma bolgesinde, direkt ve indirekt bant gecisi olmak lizere iki ¢esit bant

gecisi gozlenir.

2.6.2.1 Direk bant gecisi

Iletkenlik bandinin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu enerji momentum
uzayinda ayni k degerinde ise meydana gelecek olan ge¢is direkt bant gegisi olarak
adlandirilir. ZnS, GaAs, CdS, CdSe, InSb gibi yar1 iletken malzemeler direkt bant

yapisina sahiptirler.

Iki dogrudan enerji ¢ukuru arasinda sogurma gecisleri diisiiniiliirse (Sekil 2.8) toplam
momentum korunumlu oldugundan dolayr gecisler izinli olmalidir. E,’deki her

baslangi¢ E.’deki son durumla birlestirilir ve kisaca,

E. =hv — |E,| (2.27)

seklinde verilir.
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hv

Sekil 2.8 Parabolik bir bant yapisinda dogrudan gecis (Kog 2012)

Parabolik bantlarda,

Ec— E, = (2.28)

2m}

h2k?
- 2my,

(2.29)

\%

ile verilir. Burada mj elektronun etkin kiitlesi, m;, holiin (desigin) etkin kiitlesini

gostermektedir.

Denklem 2.27-2.28’de bulunan ifadeleri, denklem 2.29°da yerine yazarsak,

h2k2
8 2.(1/mi+1/m})

hv — E (2.30)

bagintis1 elde edilir. Direk gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol(desik)

etkilesimi dikkate alinmazsa sogurma kat sayisi a, gelen foton enerjisine,
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o (hv) = A*(hv — Eg)" (2.31)

ifadesiyle baghdir. Burada A* sabiti,

n (2.32)

ile ifade edilir. Burada n degeri bir sabittir ve direk gegisler igin 1/2, yasakli direkt
gegisler i¢in 3/2 degerini alir (Zhang 2014).

2.6.2.2 Indirek bant gegisi

Indirek bant yapili yariiletkende degerlik bandinin iist st ile iletim bandinin alt sinur1,
enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde olamaz. Bu gegiste degerlik bandindaki bir
elektronun iletkenlik bandina gegebilmesi i¢in, bir fononun sogurulmasi ya da salinmasi

gerekir. Indirek bant gecisinde momentum korunur fakat enerji korunmaz.

iletkenlik bandi

degerlik
bandi

Sekil 2.9 Bir yariiletkende indirek bant gegisi (Fox 2001)
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Indirek gecislerde momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya sogurulmasi

gereklidir. Bu iki gegis,
hv = E¢ — E; + E, (Fononun emisyon durumu) (2.33)
hv = E¢ — E; — E;, (Fononun sogurulmasi durumu) (2.34)

ile verilir. Burada E, fononun enerjisini, E; ilk durum enerji seviyesini, E; fermi
enerjisini, Eg ise yasak enerji arahgim gostermektedir. Fonon sogurmali gegis icin

katsay1 (o) ,

(hv—Eg+Ep)"

exp (E—?) -1

as(hv) = A (2.35)

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis i¢in sogurma katsayisit hv > (Eg + E;) kosulu i¢in,

(2.36)

ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon sogurmasi oldugu zaman o ile hv

arasindaki baginti,

(hv—Eg+Ep)" (hv—Eg—Ep)"

ahv ~ A exp(i—};)—l 1—exp(%)

(2.37)

denklemi ile gosterilir. Burada n, indirekt bant ge¢isli bir yariiletken i¢in 2 (izinli gecis)

veya 3 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabittir.
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2.7 Sagtirma (Sputtering) Yontemi

Sagtirma yontemi, bir hedef malzemenin yiizey atomlarinin iyonize olmus gaz atomlari
tarafindan kaldirilarak, kopartilmasi ve kopartilan atomlarin istenilen taban malzeme
lizerine tasinarak biriktirilmesidir. Bu sistemin en biiylik avantaji diisiik sicaklikta
biriktirme islemine uygun olmasidir. Bu islemle hemen hemen her tiirlii alttaga
biriktirme islemi yapilabilir. Sekil 2.10’da hedef malzemeden bir molekiiliin kopmasi ve

alttas yiizeyine yerlesmesi gosterilmistir.

Gii¢ kaynag

Hedef Malzeme

Plazma
Bolgesi

Sagtirilmis
atomlar

Sistem digina
kagan elektronlar

1°6°
@ Ikincil (

€ / Arg o elektronlar
iyonlar @

Argon gazi
atomlari

Kaplama
Alttas

11
| | Vakum s
pompalar: B

Sac¢tirma

Sekil 2.10 Sagtirma islemi

Sigratma ile kaplama ilk kez 1852 yilinda Grove tarafindan D.C. (dogru akim) gaz
parlama desarj (glow discharge) tiipiinde gozlemlenmistir. Sekil 2.11°de gosterilen ve
anot ve katottan olusan bir sistem vakuma alindiktan sonra ortama argon gibi bir soy
gaz gonderildiginde iki elektrot arasi bir plazma olusur. Uygun bir gerilimde parlama

bosalmasi olusur. Bu, plazma olarak tanimlanir (Wasa vd. 2012).
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Sekil 2.11 D.C. bosalmasi (Cam 2012)

Sagtirma yontemleri farkli sekillerde uygulanmaktadir. Bunlar dogru akim (D.C.) ve
radyo frekansh (RF) sagtirma, triyot sagtirma, iyon 1smli sagtirma ve manyetik alanda

sactirmadir.

2.7.1 Dogru akim (D.C.) diyot sa¢tirma yontemi

D.C. sagtirma sistemi bir ¢ift diizlemsel elektrottan meydana gelir. Sekil 2.12’deki
elektrotlarin bir tanesi soguk katot ve diger anottur. Hedef malzeme (kaplama
malzemesi) katoda yerlestirilir. Kaplanacak malzeme ise anoda yerlestirilir. Katodun
arka ylizeyi malzemenin zarar gérmemesi i¢in su sogutmali olarak dizayn edilir. Anot
ise kaplanacak malzeme kosullarina gore 1sitmali olabilir. Sagtirma odacigina (chamber)
yeterli miktarda argon gazi verildiginde ve elektrotlar arasmma D.C. gerilimi
uygulandiginda bir plazma olusur. Argon iyonlar1 katoda dogru hizlandirilir ve hedef
malzemeyi sagtirirlar. Bu islemin sonunda anottaki alt tabaka (substrate) yilizeyine ince

film kaplanir (Sarkar 2013).
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Plazma

Katot (Hedef) |

Sogutma

Sekil 2.12 Dogru Akim (D.C.) sagtirma yontemi (Cam 2012)

2.7.2 Radyo frekansi (RF) sactirma yontemi

RF sagtirma tekniginde hedef ile alttas elektrotlar arasina alternatif bir voltaj uygulanir.
Elektrotlar akimin frekansina bagli olarak katot-anot doniisiimiine ugrarlar. Boylece
hedefin iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi yarim periyot araliginda
gerceklestirilirken, diger yarim periyotta ise herhangi bir yiik birikmesi gergeklesmez.
RF sagtirma sisteminin frekansi 13.56 MHz’dir. RF sactirma teknigi ile ise yalitkan
malzemenin ince filmlerini olusturmak miimkiindiir (Wasa vd. 2012). Tipik RF sagtirma

sisteminin sekli sematik olarak sekil 2.13’de gosterilmistir.

- ——
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H ELEKXTROT UNITESI
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Sekil 2.13 RF sagtirma sisteminin sematik gosterimi (Nebi 2013)
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2.7.3 Triyot sagtirma yontemi

Diisiik basinglarda iyonlagmayi arttirmak ve parlama desarjini siirdiirmek i¢in diyot
sistemine ilave olarak 1sitict ve pozitif potansiyelli bir elektrot bulunmaktadir. Isitic1 ve
elektrot, gaz iyonizasyon derecesini arttirarak sigratma verimini ylkseltmektedir.
Katodun karsisina yerlestirilen birincil anot, plazmanin olusmasini saglayan gaz
iyonizasyonu potansiyeline yakin bir potansiyele sahiptir. Bu sartlar altinda disiik

basing degerlerinde dahi homojen bir plazma elde etme imkan1 sunmaktadir.

En ¢ok kullanilan triyot sistemi sekil 2.14’de goriilen sicak katot triyot (hot cathode
triode) sistemdir. Sicak katot termoiyonik emisyon siiresince elektron yaymaktadir ve
bu elektronlar parlama desarji sisteminin i¢ine atilmaktadir. Bu durumda iyonizasyon
etkinligi artmaktadir. Boylece parlama desarji daha diisiik basinglarda (6.6-0.13 Pa /
5.1072 — 1073 torr) ve daha diisiik voltaj (50-100V) uygulanarak olusmaktadir. Bu
nedenle triyot sagtirma ile biriktirme hizi (bir kag¢ yiiz nm/dak) diyot sagtirma ile
biriktirme hizina gore daha yiiksektir. Triyot sagtirma yonteminin temel dezavantaji

reaktif gaz varliginda filamanlarin 6mriiniin kisalmasidir.

Pl PPt

Anot
N
Katot | T
Kaynag
Kaplanacak
Malzeme
Filaman

i :

Sekil 2.14 Triyot sactirma sistemi (Sénmezoglu vd. 2012)
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2.7.4 Tyon 1s1nh sactirma

Parlama bosalmasi sirasinda gaz basinci yiiksektir. Bu durum, gaz molekiillerinin
sacilan parcaciklar1 1simnlamasima ve biiyiitiilen filmlerin i¢ine gaz molekiillerinin de
girmesine neden olur. Iyon 1s1nl1 sagtirma sisteminde; iyonlar, iyon kaynaginda iiretilir.
Bu sistemde, kaplama malzemesi, iyon kaynagindan ayrilmig, ayri bir sactirma
odaciginda iyon 1siiyla bombardiman edilir (Wasa vd. 2012). Sekil 2.15’de iyon 1l

sagtirmaya bir 6rnek gosterilmistir.

Kaplanacak Malzeme

Iyon Demeti

Kaplama Malzemesi

Sekil 2.15 Iyon 1sinl1 sagtirma sistemi (Sonmezoglu vd. 2012)

2.7.5 Manyetik alanda sactirma yontemi

Hedef malzeme, su sogutmali miknatis veya elektromiknatislardan olusan tutucunun
lizerine yerlestirilmistir. Miknatisin bir kutbu kaplama malzemesinin merkez eksenine,
ikinci kutbu kaplama malzemesinin kenarlarina yerlestirilmistir. Miknatislarin bu
sekilde diizenlenmesi, elektrik ve manyetik alanlarin kaplama malzemesinin lizerinde
birbirine dik olmasini saglamaktadir. Plazmadaki elektronlar ExB yoniinde hareket
ederler. Baska bir deyisle, elektronlarin hareketi hem elektrik alana (E) hem de
manyetik alana (B) dik yondedir (Sarkar 2013).
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Elektron

Kaplama
malzemesi =

Sekil 2.16 Manyetik sagtirma (Bayraktaroglu 2007)

Bu yontemin fiziksel agiklamasi,

F=mY=—e(E+VxE) (2.38)

Lorentz bagintisiyla yapilir. Burada; F kuvvet, V hiz, e elektronun yiikii, V elektronun

siiriiklenme hiz, E elektrik alan, B manyetik alandir.

Manyetik alanda sagtirma sistemlerinin en iyi bilinen elemani “magnetron” dur.
Magnetron ifadesi ilk olarak radar sistemlerinde mikro dalga iireten vakum tiiplerini
tanimlamada kullanilmistir. Gliniimiizde halen magnetron s6z konusu amagla
kullanilmakla birlikte, mekanizmanin katodun sagtirilmasi i¢in de son derece verimli bir
sistem oldugunun anlagilmasi iizerine sagtirma sistemlerine uygulanmistir. Bugiin

kullanilan sagtirma sistemlerinin %95’ magnetron teknolojisine sahiptir.
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2.8 Bakar (IT) Oksit (CuO) ve Ozellikleri

Bakir II oksit (CuO), yasak bant araligi 1.21-1.51 eV olan, yapisinda Cu bosluklarinin
bulunmasi nedeniyle p-tipi bir yariiletken olup siyah ya da kahverengi ile siyah arasinda
oldukca koyu bir renge sahip parlak bir katidir. Elektron ilgisi () 4.07 eV’tur. Molekiil
agirhigr 79.45, yogunlugu 6.3 g/cm3’tiir. Erime sicaklig1 1336 °C’dir. Oksit yariiletken
smifindadir. Monoklinik kristal yapiya (a; # a, # az, a =y = 90°C # f3) sahip birim
hiicresinde iki atom bulundurmaktadir. Orgii parametreleri a=4.6837 A, b=3.4226 A,
c=5.1288 A ve B = 99.54°C’dir (Balamurgan ve Metha 2001).

(b)

Sekil 2.17 CuO bilesiginin: a. birim hiicresi, b. kristal yapis1 (Bayansal 2009)

P-tipi yar1 iletken olan CuO, katalizorler, gaz sensorleri ve fotovoltaik hiicreler i¢in
onemli islevsel bir malzemedir. Elektronik ve manyetik ozelliklerinden otiirii CuO
yiiksek sicaklik siiper iletken malzemelerinin temel bilesenlerinden biridir ve bu nedenle
oldukgca ilgi cekmektedir. Yapilan ¢alismalarda CuO’in kristalin boyutu ¢ok kii¢iik nano
boyutlara ulastikca bilinenin aksine ¢ok farkli manyetik Ozellikler gosterdigi
belirtilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Alt Tabakalarin Temizlenmesi

Kaplama yapilacak yiizey lam yani mikroskop cami olarak belirlendi. Camlar ilk olarak
deterjanla temizlenerek su ile durulandi ve iizerindeki olasi lekelerden arindirildi daha
sonra hava kompresorii ile kurutuldu. Temizlenen camlar igerisinde etil alkol olan bir
behere yerlestirildi ve ultrasonik banyo yardimiyla 15 dakika sekil 3.1°deki gibi yikandi.
Daha sonra yikanan camlar kurutuldu ve 18 MQ’ luk deiyonize suda ultrasonik banyo

yardimiyla tekrar 15 dakika yikand1 ve kompresorle hava verilerek kurutuldu.

Sekil 3.1 Camlarin ultrasonik banyoda yikanmasi

3.2 CuO Filmlerin Kaplanmasi

Kaplama islemi i¢in dort tane cam, ev yapimi D.C. magnetron sputtering cihazinin
merkezine yerlestirilmis ve katotta bulunan % 99.9 safliktaki CuO hedef malzemesiyle,
150 °C’de, dort saatlik sagilma siirelerinde oksijen gazi kullanilmadan ve farkli oksijen
gazi akig hizlarinda CuO ince filmler kaplanmistir. Ayrica kaplamalar i¢in ayni olan
bazi parametreler de sunlardir; cihaz gerilimi 1500 V, vakumu 1.6 X 10~* mbar ve
anot-katot mesafesi 2.2 cm’dir. Cizelge 3.1°de kaplanan filmler ve kullanilan

parametreler verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kaplanan filmlerin parametreleri

Numune | Gerilim | Alt tabaka Vakum Anot- Argon Oksijen
Adi V) sicaklig (mbar) Katot akis hiz1 | akis hiz1
(°C) mesafesi | (sccm) (sccm)
(cm)
D2 1500 150 1,6 x 107* 2.2 70 0
H7 1500 150 1,6 x 1074 2.2 70 20
H5 1500 150 1,6 x 107* 2.2 70 35
H6 1500 150 1,6 x 107* 2.2 70 50
D7 1500 150 1,6 x 1074 2.2 70 70
H4 1500 150 1,6 x 107* 2.2 70 105
H3 1500 150 1,6 x 107* 2.2 70 140

Scem, bir akis hizi (flow rate) birimi olmakla birlikte a¢ilimi dakika basina standart
santimetrekiiptiir. Buradaki standart, 1 atm basing ve 0 °C’dir. Akis hiz1 gaz basinci ile
dogru orantilidir ve baz1 parametreler bilindigi takdirde 1 scem’nin karsilik geldigi
basing degerleri de hesaplanabilir (Goebel ve Katz 2008). Bu g¢alismada bazi

parametreler bilinmedigi i¢in 1 sccm’ye karsilik gelen basing degeri yazilamamuistir.

3.3 Elektriksel Ol¢iimler i¢cin Numunelerin Hazirlanmasi

Bakir oksit (CuO) kaplanan filmler, elektriksel dl¢limler almak i¢in belirli boyutlarda
elmas yardimiyla kesildi, kesilen pargalar bakir fiber plakanin iizerine yerlestirildi, bakir
fiber plakalarda elektriksel iletimin olmamasi ic¢in ortasindan eye yardimiyla oyuldu.
Bakir fiber plaka iizerine yapistirilan camlarin uglarma giimiis pasta siiriildii ve bakir
fiber plaka ile camin arasindaki iletim saglandi. Bu sekilde numune hazirlanmasina iki

nokta yontemi adi verilir. Bu sekilde hazirlanmis bir numune sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 iki nokta yontemiyle elektriksel 6l¢iim igin hazirlanan numune

Cizelge 3.2 Elektriksel 6l¢iim i¢in hazirlanan numunelerin boyutlari

Numune ad1 Boy (cm) Genislik (cm)
D2 25 0.60
H7 25 0.75
H5 2.5 0.75
H6 25 0.75
D7 25 0.80
H4 2.5 0.60
H3 2.5 0.75

3.4 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Bakir oksit (CuO) ince filmlerinin elde edilmesi igin kullanilan ev yapimi sputtering
cihaz1 sekil 3.3’te gosterilmistir. Camlarin ultrasonik temizlenmesinde Bransonik 12
ultrason temizleme cihazi, 18 MQ’luk deiyonize su elde etmek icin Human Zeneer
Power cihaz1 kullanilmistir. Elde edilen filmlerin elektriksel parametrelerini belirlemek
icin akim-sicaklik Slgiimlerinin yapildigi cihazlar ise; bilgisayar kontrollii Keithley
2420 akim-gerilim kaynagi, kapali devre Janes CCS-350S kriyostati, LakeShore 330
sicaklik kontrolorii cihazidir. Bu cihazlarda sekil 3.4’te gosterilmistir. Filmlerin optiksel
parametrelerini belirlemek igin ise Schimadzu UV-3600 cihazi kullanilmistir, bu cihaz

da sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3 Ev yapimi D.C. magnetron sputtering cihazi,

1. Kaplama odacig1 (chamber), 2. Gaz akis deneticisi, 3. Alt tabaka sicaklik deneticisi, 4. Cihaz emniyet
lambasi, 5. Su alarm cihazi, 6. Alarm ve cihaz emniyet lambasi agma/kapama anahtarlari, 7. Gaz akisi
ince ayar vanasi (needle valve), 8. Molekiiler pompa, 9. Atmosfer vanasi, 10. Degigsken transformator
(varyak), 11. Gaz hortumlari, 12. Voltmetre, 13. Ampermetre, 14. Rotary (mekanik) pompa, 15. D.C.
gerilim kaynagi agma/kapama anahtari
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Sekil 3.4 Akim-sicaklik 6l¢iim cihazlari,

1. LakeShore 330 sicaklik kontroldrii, 2. Bilgisayar kontrollii Keithley 2420 akim-gerilim kaynagi, 3.
Karanlik kapali kutu, 4. Kapali devre Janes CCS-350S kriyostat, 5. Penning 8 vakum 6l¢iim cihazi

Sekil 3.5 Schimadzu UV-3600 cihazi
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 CuO Ince Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Oksijen akis hizlar1 degistirilerek elde edilen CuO filmler UV-VIS spektrumlari,
Schimadzu UV-3600 cihaz1 yardimiyla 300-2500 nm dalga boyu araliginda

Olciilmiistiir. Sekil 4.1°de degisik oksijen akis hizlarinda hazirlanmis yedi numunenin

UV-VIS spektrumlari gosterilmistir.

UV-VIS SPEKTRUMLARI
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Sekil 4.1 Degisik oksijen akis hizlarinda hazirlanmig CuO filmlerinin 300-2500 nm
dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlari

CuO filmlerin yasak enerji bant araliklarini bulurken,

=16 (4.1)

33



bagintis1 kullanilir. Burada sirasiyla, I, gelen 1s18in siddeti, I gegen 1s18in siddeti, t
filmin kalinlig1, a sogurma katsayisidir. Denklem 4.1°deki sogurma katsayisi o esitlikte

yalniz birakilirsa,

oa==In (ITO) (4.2)

elde edilir. Sogurma katsayis1 a, denklem 4.2°den ve UV-VIS spektrumlarindan elde

edilen veriler ile bulunur. Filmlerin kalinliklari ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 CuO filmlerin kalinliklar

Numunenin Adi Filmin kalinlig1 (nm)
D2 100
H7 76
H5 69
H6 83
D7 97
H4 100
H3 100
a (hv) = A*(hv — Eg)" (4.3)

bagintisindan yararlanilarak direk ve indirek enerji bant araliklart bulunabilir. Direk
enerji bant araligim bulabilmek igin (ahv)? — hv grafigi, indirek enerji bant araligmni
bulabilmek i¢in (ahv)/? —hv grafigi ¢izilmis ve sekil 4.2-4.3’te gosterilmistir. Elde
edilen egrilerin ¢izgisel kisminin hv eksenini kestigi noktadaki degerlerden filmlerin
direk ve indirek bant araliklart bulunabilir. Bunun i¢in egriler fit edilmistir ve egrilerin
en 1yi fitleri belirlenmistir. En iyi fit su sekilde belirlenir; ¢izilen grafige egim cizgisi
eklenir ve bu egim c¢izgisi grafikteki noktalara ne kadar yakinsa o kadar iyi fite sahiptir,
diger bir deyisle grafik iizerinde bulunan R? degeri 1’e ne kadar yakin ise fit o kadar

iyidir. En iyi fitler belirlendikten sonra grafiklerin denklemlerinden, faydalanilarak
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grafiklerin hv cksenini kestikleri noktalar bulunmustur. Sekil 4.4-4.5’te bunlar

gosterilmistir.
(ahv)? — hv grafigi
112 -
@ ])2-Oksijen:0 sccm
amwH7-0ksijen:20 sccm
N 9
~
E @mwH5-0ksijen:35 scem
(P}
; @=mH6--Oksijen:50 scem
Q 76 -
;-/ @mmD7--Oksijen:70 sccm
]
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X s8-
a @mwH3-0ksijen: 140 sccm
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hv (eV)
Sekil 4.2 Farkli oksijen akis hizinda hazirlanan CuO filmlerin direk bant araligini
bulmak i¢in faydalanilan (ahv)? — hv grafigi
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(ahv)Y/2 - hv (eV) grafigi
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Sekil 4.3 Farkli oksijen akis hizinda hazirlanan CuO filmlerin indirek bant araligini
bulmak i¢in faydalanilan (ahv)'/? — hv grafigi
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(axhv)?Z < 10° (eV/cm)?

(ahv)? - hv grafiklerinin en iy fitleri
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Sekil 4.4 (ahv)? — hv grafiklerinin en iyi fitleri ve grafiklerin denklemleri
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Sekil 4.5 (ahv)1/?

— hv grafiklerinin en iyi fitleri ve grafiklerin denklemleri

Sekil 4.4-4.5’teki egrilerin denklemlerinde, y’nin yerine sifir konulur ve bu sekilde

bulunan x degeri, grafigin x eksenini yani hv eksenini kestigi noktadir. Bulunan bu

degerler E, enerji bant araligi degerleridir ve bunlar gizelge 4.2°de gosterilmistir.



Cizelge 4.2 Farkli oksijen akis hizlarida hazirlanmis CuO filmlerin E, enerji bant

degerleri
Numune ad1 Oksijen akis hiz1 Direk E, enerji Indirek E, enerji
(sccm) bant aralig1 (eV) bant aralig1 (eV)

D2 0 2.27 1.80

H7 20 2.11 1.43

H5 35 2.04 0.85

H6 50 2.25 1.73

D7 70 2.26 1.71

H4 105 2.06 0.99

H3 140 2.05 0.93

Eg - Oksijen akis hizi grafigi
25
¢ ¢
| ¢ @ v v

S H N

1,5
N B |

[T} & Direk bant aralig
Mo b
\d e
05 Mindirek bant arahg
0
0 20 40 60 100 120 140 160
Oksijen akis hizi (sccm)

Sekil 4.6 CuO filmlerin Eg enerji bant degerlerinin oksijen akis hizi ile degisimi
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4.2 CuO ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Bakir oksit (CuO) filmlerin, kaplandiktan sonra diisiik (100K-300K) sicaklik bolgesinde
Cryostat cihazi araciligiyla ve yiiksek sicaklik bolgesinde (300K-400K) karanlik kutu
icerisinde elektriksel 6zellikleri incelendi. Her iki sicaklik bolgesi i¢inde sabit D.C.
gerilim (20V) altinda o6l¢iimler alind1 ve akim sicaklik degisimlerinden yararlanilarak
elektriksel ozellikleri tespit edildi. Sekil 4.7°de elektriksel dl¢limler sonucu elde edilen

iletkenlik-sicaklik degisim grafigine gore, iletkenlik sicaklikla iistel bir sekilde artmustir.

lletkenlik-Sicaklik Grafigi
1,08406 # D2-Oksijen:0 scem LR
% W H7-Oksijen:20 scem n A
|
X 8000 A H5-Oksijen:35 scem . A
- [ |
| > H6-Oksijen:50 scem A X
~ [ |
6,0£405 A
E £ D7-Oksijen;70 sccm
3 n, X
d © H4-Oksijen:105 sccm . A X
~ 406405 . A X
© H3-Oksijen:140 sccm 0 A X
| Y X
M x
2,06405 n X
| pt X % g d
48 XX 0000
AAAAA““. xxX%o 902 xxx?
YT LSRRI R L SRS SN
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Sekil 4.7 CuO filmlerin 130K-400K sicaklik araliginda iletkenlik-sicaklik grafigi

Filmlerin elektriksel iletkenlikleri,

IL
o = m (44)
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bagintisindan bulunmustur. Burada I akim, L numunenin boyu, V gerilim, w numunenin

genisligi, d filmin kalinligidir.

Numunelerin elektriksel olgtimlerinden elde edilen iletkenlik (o) degerlerinden ve
denklem 2.16 bagntisindan yararlanilarak In o T%/2 — 1000/T grafigi ¢izilmis (Sekil
4.8) ve bu grafikten yararlanilarak, CuO filmlerin en iyi fit verdigi sicaklik araliklar
belirlenmistir. Bu sekilde belirlenen sicaklik araliklarina gére de, CuO filmlerin diisiik

ve yiiksek sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri bulunmustur.

4 12 _ ve
ln UT 1000/ T graﬁgl #D2-Oksijen:0 sccm
3
~
Q ! lll ‘ WH7-Oksjien:20 sccm
177000 %, | i
! /&X)K ..l X : ‘ ‘ A A
l 0 Xt. @ XX ] O N R A A AH5-Oksijen:35 scem
£ kg, 000, Xy ol
X |
Tu ' Mg, V0gn X, '
L/ A 0 X )
s 0” Ay X g L . 0 .I H6-Oksijen:50 scem
- q’ X ¥ X Y
~ X
Al 5 ”’ X X N
- ¥ ¥D7-Oksije:70 scem
L X
n ¢ X
b LS * X
g o
E 5 A N 0 H4-Oksijen:103 sccm
t
: LA
\ .
H3-Oksijen: 140 scem
-1
25 35 45 55 65 15
1000/ (K

Sekil 4.8 CuO filmlerin Ino T2 — 1000/T grafigi
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Sekil 4.8’deki In 6 TY/2 — 1000/T grafiginden yararlanilarak CuO ince filmlerin en iyi

fit oldugu sicaklik araliklar1 belirlendi ve bu araliklar ¢izelge 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 CuO filmlerin en iyi fit sicaklik araliklar1

Numune Adi Diisiik sicaklik araligi (K) Yiiksek sicaklik araligi (K)
D2 180-280 310-390
H7 150-290 300-400
H5 190-260 300-400
H6 140-270 300-390
D7 140-250 300-390
H4 190-250 300-350
H3 190-250 300-360

CuO filmlerin aktivasyon enerjileri; ¢izelge 4.3’de belirtilen sicaklik araliklarinda,

denklem 2.23’den yararlanilarak E, = mg formiilii yardimiyla hesaplanmis ve gizelge

4.4’te belirtilmistir. Burada; k Boltzmann sabiti, q elektrik yiikii ve m grafigin egimini

Verir.
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Cizelge 4.4 CuO filmlerin diisiik ve yiiksek sicaklik aktivasyon enerjileri

Numune Ad1 Oksijen akis hizi Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
(sccm) aktivasyon enerjisi | aktivasyon enerjisi
Ea (eV) E, (eV)
D2 0 0.078 0.202
H7 20 0.066 0.145
H5 35 0.043 0.154
H6 50 0.066 0.162
D7 70 0.061 0.192
H4 105 0.054 0.155
H3 140 0.060 0.194

Kaplanan bakir (II) oksit (CuO) filmlerin akim iletim mekanizmalarinin belirlenmesi
icin ikinci boliimden faydalanilmigtir. Kaplanan filmlerin, ikinci bolimde bahsedilen
akim iletim mekanizmalari ile uyumlu olup olmadigina deneysel verilerden elde edilen
grafikler yardimiyla bakildi. Diisiik sicaklik bolgesinde (100K-300K) Mott VRH akim

iletim mekanizmasi igin In(oT/2) — T~/* grafikleri ¢izildi ve en iyi fit durumuna

gore mekanizmanin gecgerli oldugu sicaklik araliklar1 belirlendi. Yiiksek sicaklik

bolgesinde (300K-400K) ise termiyonik emisyon modeli incelendi, bu mekanizma igin

ln(GTl/ 2) —1000/T grafikleri ¢izildi ve en iyi fit durumuna gdére mekanizmanin

gecerli oldugu sicaklik araliklar1 belirlendi. Belirlenen sicaklik araliklar1 ve gecerli akim

iletim mekanizmalar1 gizelge 4.5°de gosterilmistir. Cizilen grafikler, sekil 4.9-4.22°de

gosterilmistir.
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D2-0Oksijen:0 scem, 180K-280K Mott VRH
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Sekil 4.9 D2 numunesinin 180K-280K’de Mott VRH modeli igin fit edilmis
In(oT/2) — T~Y/* grafigi

D2-Oksijen:0 sccm, 310K-390K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.10 D2 numunesinin 310K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(6T/2) — 1000/T grafigi
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H7-Oksijen:20 scem, 150K-290K Mott VRH
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Sekil 4.11 H7 numunesinin 150K-290K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(oT/2) — T~Y/* grafigi

H7-Oksijen:20 scem, 300K-400K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.12 H7 numunesinin 300K-400K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(cT/2) — 1000/T grafigi
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HS5-Oksijen:35 sccem, 190K-260K Mott VRH
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Sekil 4.13 H5 numunesinin 190K-260K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(cTY2) — T~* grafigi

H5-Oksijen:35 scem, 300K-400K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.14 H5 numunesinin 300K-400K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(cT/2) — 1000/T grafigi
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H6-Oksijen:50 scem, 140K-270K Mott VRH
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Sekil 4.15 H6 numunesinin 140K-270K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(oTY/?2) — T~/* grafigi

H6-0Oksijen:50 sccm, 300K-390K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.16 H6 numunesinin 300K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(oT%2) — 1000/T grafigi
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In(6T'?%) (0 1em~1K1/?)
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D7-Oksijen:70 sccm, 140K-250K Mott VRH
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Sekil 4.17 D7 numunesinin 140K-250K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(oT/2) — T~Y/* grafigi
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D7-Oksijen:70 sccm, 300K-390K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.18 D7 numunesinin 300K-390K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(cT/2) — 1000/T grafigi
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H4-Oksijen:105 scem, 190K-250K Mott VRH

0,6

& 07

~

-

v 08

-

'E 0,9 y =-44,692x + 10,522

5 R2=0,9935

- -1

I

S a1

~~

< a2

-

t 1,3

p—

g 14
1,5 +
0,251 0,255 0,258 0,262 0,265 0,269

T—l/‘l-(K—l/‘l-)

Sekil 4.19 H4 numunesinin 190K-250K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(oT/2) — T~Y/* grafigi

H4-Oksijen:105 sccm, 300K-350K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.20 H4 numunesinin 300K-350K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(oT%2) — 1000/T grafigi
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H3-Oksijen:140 sccm, 190K-250K Mott VRH
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Sekil 4.21 H3 numunesinin 190K-250K’de Mott VRH modeli i¢in fit edilmis
In(cTY2) — T~/* grafigi

H3-Oksijen:140 scem, 300K-360K Termiyonik Emisyon
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Sekil 4.22 H3 numunesinin 300K-360K’de Termiyonik Emisyon modeli igin fit edilmis
In(6T/2) — 1000/T grafigi
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Cizelge 4.5 CuO filmlerin akim iletim mekanizmalari

Numune Ad1 Sicaklik Araligi (K) Akim-iletim mekanizmasi

180-280 Mott VRH

D2
310-390 Termiyonik Emisyon
150-290 Mott VRH

H7
300-400 Termiyonik Emisyon
190-260 Mott VRH

H5
300-400 Termiyonik Emisyon
140-270 Mott VRH

H6
300-390 Termiyonik Emisyon
140-250 Mott VRH

D7
300-390 Termiyonik Emisyon
190-250 Mott VRH

H4
300-350 Termiyonik Emisyon
190-250 Mott VRH

H3
300-360 Termiyonik Emisyon

Degisik oksijen akis hizlarinda elde edilen CuO filmlerin elektriksel iletkenligi, diistik
sicaklik bolgesinde (100K-300K) Mott VRH akim iletim mekanizmasi ile agiklandigi

icin Mott parametreleri hesaplanmistir.

Mott parametreleri sunlardir; N(Eg) fermi seviyesinde lokalize durum yogunlugu, a1
lokalizasyon boyu, R hoplama mesafesi, W hoplama enerjisi, o sicakliktan bagimsiz
iistel faktordiir ve Mott VRH igin ¢izilen In(cT/2) — T~/* grafiginin dogrusal
denklemindeki sabit sayidir, T, karakteristik sicaklik sabitidir. Mott VRH parametreleri

denklem 4.5’den faydalanilarak bulunur.
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Aas

To,Mott = ONGED (4.5)

denklemiyle ifade edilir. Burada A boyutsuz bir nicelik olup degeri yaklasik olarak
18°dir, kg Boltzman sabitidir. Bu denklemden yararlanilarak N(Eg),

18a3

N(Ep) = (4.6)

KT Mott

bulunur. Ty mote, In(6T/2) — T~/* grafiginin egimi, a ise CuO’in Bohr yarigapi olan
0.167 nm olarak alindi ve bu degerler denklem 4.6’da yerlerine konularak N(Eg)

degerleri bulundu.

Ortalama hoplama uzakligi R,

1/4

= | @)

ifade edilir. Buradaki; T degeri Olgiilen sicaklik araliklarinin igerisinden alinan bir

sicaklik degeridir. Hoplama enerjisi W ise,

3

- 4mR3N(Ep) (4.8)

ifade edilir (Yildiz vd. 2014). Denklem 4.5-4.8’den ve Mott VRH igin ¢izilen
In(cT/2) — T~1/* grafiklerden yararlanlarak hesaplanan Mott parametreleri cizelge

4.6-4.7°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.6 Mott parametreleri; N(Eg), Ty, T, 0p

Numune | Sicaklik T T, 0o N(Eg)
Adi | Arah (K) (K) (K) (K¥2.cm) ™" | (€V7h.cm™)
D2 180-280 230 15885401 189472.7 2.82 x 1021
H7 150-290 220 10170275 | 4565323.8 4.41 x 102!
H5 190-260 225 1485420 22697.3 3.02 x 1022
H6 140-270 205 12864362 | 3964934.9 3.49 x 1021
D7 140-250 195 10414490 288081.9 4.31 x 10%1
H4 190-250 220 3989506 37123.3 1.12 x 10%2
H3 190-250 220 5821480 52260.7 7.70 x 1021

Cizelge 4.7 Mott parametreleri; R,W, aR

Numune Sicaklik R (nm) W (meV) aR

Adi Aralig1 (K)

D2 180-280 1.02 80.46 6.09
H7 150-290 0.92 69.61 5.51
H5 190-260 0.65 43.76 3.38
H6 140-270 0.99 70.01 5.95
D7 140-250 0.95 63.96 5.71
H4 190-250 0.73 55.09 4.36
H3 190-250 0.80 60.54 4.79

Mott ve Davis’e gore; aR degerlerinin 1’den biiyiik, W hoplama enerjisinin de, kgT
(25.85 meV)’den biiyiik olmasi gerekir (Chandle vd. 2011). Cizelge 4.7’de gorildigi
gibi degerler bu teoriye uygundur.
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5. SONUC

Bu g¢alismada D.C. manyetik (magnetron) sactirma (sputtering) teknigiyle dort saatlik
sactirma siirelerinde farkli oksijen gazi akis hizlarinda cam alt tabakalar tizerinde CuO
(Bakir II Oksit) ince filmler biiyiitiilmiis, bu sekilde akis hizlarindan yola ¢ikarak
oksijen gaz basincinin filmler iizerindeki etkisi, elektriksel ve optiksel Ol¢limler
yapilarak incelenmistir. Ugiincii boliimde belirtildigi {izere akis hiz1 ve basing arasinda
dogru orant1 vardir yani akis hizindaki degisimler aym1 dogrultuda gaz basincini da

degistirir.

CuO filmlerin optiksel 6l¢iimleri, Schimadzu UV-3600 cihaz1 yardimiyla 300-2500 nm
dalga boyu arasinda yapilmistir. Bu Olglimlerle elde edilen UV-VIS spektrumlari

yardimiyla numunelerin gegirgenlikleri ve bant araliklari tespit edilmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde, 2500 nm dalga boyunda en diisiik gegirgenligin oksijen gazi
kullanilmayan ve bu yiizden akis hizi 0 sccm olarak belirtilen D2 numunesinde oldugu
goriilmiistiir, bu da oksijen gazi basinciyla gecirgenligin arttigi anlamima gelmektedir.
Ancak gecirgenlik, oksijen basincinin artmasiyla dogru orantili bir artig
gostermemektedir. Ornek olarak; 2500 nm’de oksijen basinci (105 sccm) daha diisiik
olan H4 numunesinin gegirgenliginin, oksijen basinci (140 sccm) daha yiiksek olan H3

numunesinin gegirgenliginden daha fazla oldugu tespit edilmistir.

UV-VIS spektrumlar1 kullanilarak filmlerin sogurma katsayilar1 bulunmus ve bundan
yararlanilarak direk bant araligii bulabilmek igin sekil 4.2°de (ahv)? — hv grafigi,
indirek bant araligmi bulabilmek icin de sekil 4.3°de (ahv)/? — hv grafigi ¢izilmistir.
Bu grafikler fit edilmis ve sekil 4.4-4.5’te gosterilmistir. Fit edilen egrilerin
denklemlerinden yararlanilarak, filmlerin direk ve indirek bant araliklar1 bulunmustur ve
cizelge 4.1°de gosterilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde, degisik oksijen basinglarinda
elde edilen CuO filmlerin direk bant araliginin 2.04-2.27 eV arasinda degistigi, indirek
bant araliginin da 0.85-1.8 eV arasinda degistigi gdzlemlenmistir. Bulunan degerlerin;

direk bant araligin1 2.12 eV olarak bulan (Yang vd. 2009), indirek bant araligini 1.2-1.7
eV bulan (Shanid ve Khadar 2008) yayinlarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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CuO filmlerin elektriksel iletkenlikleri, diigiik sicaklik (100K-300K) ve yiiksek
sicaklikta (300K-400K) bilgisayar kontrollii diizenekler araciligiyla hesaplanmistir.
Diisiik sicaklik (100K-300K) bélgesi i¢in, Cryostat cihazinda diisiik basingta (10~* torr)
vakuma alinan numuneler 100K’e kadar sogutulmus ve sicaklik 300K’e ¢ikana kadar,
akimin sicaklikla degisim Ol¢limleri alinmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise karanlik
kutuda 300K oda sicakliginda bulunan numuneler 400K’e kadar isitilmis ve akimin
sicaklikla degisim Olgtimleri alinmustir. Bu Olglimlerden ve denklem 4.4’den
faydalanilarak 6z iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Elektriksel iletkenlik, sekil 4.7’de
goriildiigli gibi oksijen basinciyla degismistir ve en iyi iletkenlige sahip olan numune
oksijen basinct 20 sccm olan H7 numunesi oldugu gozlemlenmistir. Oksijen basincina
sahip olmayan (0 sccm) D2 numunesinin ise en diisiikk iletkenlige sahip oldugu
belirlenmistir. Akis hiz1 artarken 35 sccm’ye kadar iletkenligin arttigi, akis hiz1 daha da
artinca iletkenligin azaldig1 goriilmistir ayrica akim-sicaklik Olgiimlerinden
yararlanilarak CuO filmlerin aktivasyon enerjileri bulunmustur. Aktivasyon enerjilerini
bulabilmek igin In T2 — 1000/T grafiginin egiminden yararlamlmustir. Aktivasyon
enerjileri; diisiik sicaklik bolgesinde (100K-300K) 0.043-0.078 eV araliginda, yiiksek
sicaklik bolgesinde (300K-400K) ise 0.145-0.202 eV, araliginda bulunmustur. Bu
sonuglarin; diisiik sicaklik bolgesi igin aktivasyon enerjisini 0.046 eV olarak bulan (Yun
ve Koh 2012),yiiksek sicaklik bolgesi igin aktivasyon enerjisini 0.15 eV olarak bulan
(Serin vd. 2005) yayinlarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Farkli oksijen basinglarinda biiyiitiilen CuO ince filmlerin elektriksel iletkenlik
mekanizmalarin1 anlamak i¢in elektriksel Olgiimlerden faydalanilmis, diisiik sicaklik
bolgesinde (100K-300K) filmlerin elektriksel iletkenligi Mott VRH akim iletim
mekanizmasi ile agiklanmistir. Mott VRH akim iletim mekanizmasi igin ¢izilen
In(oTY/2) — T~ grafikleri fit edilerek mekanizmanin gegerli oldugu sicaklik
araliklart belirlenmistir ve ¢izelge 4.5’te gosterilmistir, ayrica filmlerin  Mott
parametreleri hesaplanmig, bulunan sonuglar ¢izelge 4.6-4.7’de goOsterilmistir ve
sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu gozlemlenmistir (Chandle vd. 2011). Yiiksek
sicaklik bolgesinde (300K-400K) filmlerin elektriksel iletkenligi termiyonik emisyon

modeli ile agiklanmigtir. Termiyonik emisyon modeli igin ¢izilen ln(oTl/ 2) — 1000/T,
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grafikleri fit edilerek modelin gegerli oldugu sicaklik araliklar1 belirlenmistir ve ¢izelge

4.5’te gosterilmistir.

Tim bu verilerden yola ¢ikarak su sdylenilebilir: D.C. magnetron sputtering cihazinin
kaplama odacig1 kismina belirli akis hizlarinda verilen oksijen gazi, sputtering islemine
olumlu bir katki vermistir. Oksijen gazi basincina sahip olan tiim filmlerin elektriksel ve
optiksel 6zellikleri, oksijen gazi basinci olmayan (0 sccm) filmden daha iyidir. Bunun
nedeni sOyle agiklanabilir: Oksijen gazinin, parlama bosalmasi sirasinda gaz basincini
yiikseltmesiyle birlikte, oksijen gaz1 molekiileri sagilan parcaciklari 1sinlar ve biiyiitiilen
filmlerin i¢ine oksijen gazi molekiilleri girer. Bu sekilde oksijen atomlar1 katki atomu
gibi davranip, p-tipi yariiletken olan CuO filmlerin alict (akseptor) yogunlugunu
arttirabilir ve bu da filmlerin daha iyi elektriksel ve optiksel 6zellige sahip olmasini
saglar. Oksijen gaz basinci belirli bir degerde en iyi sonucu vermistir, bunun nedenini
de soyle agiklayabiliriz: Oksijen atomlari, CuO filmlerin igerisindeki bosluklara girerek
katki atomu gibi davranir, filmlerin yapisinda belirli miktarda bosluklar vardir ve bu
miktardan fazlasi filmlerin yapisina giremediginden filmlerin elektriksel ve optiksel
ozelliklerine katkida bulunamaz. Elde edilen verilerden yararlanilarak, biitiin filmler

iginde oksijen gaz basinci 35 sccm olan H5 numunesinin, en kaliteli oldugu sdylenebilir.
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