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OZET

Doktora Tezi

NiO, NiCr,0, ve a-Fe,0; INCE FILMLERININ BUYUTULMESI,
KAREKTERIZASYONU VE NiO iNCE FILMLERININ GAZ SENSORU
OZELLIGININ INCELENMESI

Erdal TURGUT

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Bu c¢alismada ilk olarak RF Magnetron Sputtering (RF Sigratma) biiyiitme teknigi ile
%2,4, %6,4 ve %9,8 gibi farkli oksijen kismi basinglar1 uygulanarak cam ve silisyum
tizerine NiO ince filmleri biyiitilmistiir. Elde edilen NiO ince filmlerinin Optik
Sogurma, XRD ol¢timleri ile SEM ve AFM goriintiileri alindiktan sonra oksijenin,
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel oOzelliklerinde meydana getirdigi etki
incelenmistir. Daha sonra oda sicakliginda Hall ve I-V olclimleri alinan NiO ince
filmlerinin farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazi ortaminda gaz sensorii 6zellikleri
incelenmistir. Calismanin ikinci asamasinda, yine RF Sigratma teknigi ile %5,56, %8,19
ve %12,83 oranlarinda farkli oksijen kismi basinglari uygulanarak cam ve silisyum
tizerine Ug¢li bilesik Nikel-Krom Oksit (NiCr,04) yariiletken ince filmleri bilyiitilerek
Optik Sogurma, XRD, oda sicakliginda Van-der Pauw Ol¢limleri, Raman degisim
grafikleri ile SEM ve AFM goriintiileri edilmistir. Caligmanin son asamasinda ise
kimyasal piiskiirtme yontemi ile hematit (a-Fe,O3) faza sahip ince filmler elde
edilmistir. Daha sonra kimyasal piiskiirtme yontemi ile demir Il oksit (x-Fe,O3)
icerisine Al, Cd, Ga, gibi elementler katkilanip, RF Magnetron Sputtering biiyiitme
teknigi kullanilarak {izerine nikel oksit (NiO) ince filmler biyitiilmiig, filmlerin optik
sogurma, XRD, oda sicakliginda Hall 6l¢iimleri ile SEM ve AFM goriintiileri elde
edilmistir.

2017, 172 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kimyasal piiskiirtme, Hall 6l¢iimii, Hematit, Sensor, RF sigratma
teknigi.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

MAGNIFICATION OF NiO, NiCr,0, AND a-Fe,O; THIN FILMS,
CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF GAS SENSOR
PROPERTIES OF NiO THIN FiLMS

Erdal TURGUT

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Discipline of Solid State Physics

Danigsman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

In this study, NiO thin films were grown on glass and silicon by applying different
partial pressures of oxygen such as 2,4%, 6,4% and 9,8% by RF Magnetron Sputtering
(RF magnetron sputtering) magnification technique. The effect of the obtained NiO thin
films on optical absorption, XRD measurements, and SEM and AFM images of oxygen,
films, optical and electrical properties was investigated. Next, the gas sensor properties
of NiO thin films with Hall and I-V measurements at room temperature were
investigated in the hydrogen gas environment at different concentrations. In the second
phase of the study, triple compound Nickel-Chromium Oxide (NiCr,0O4) semiconductor
thin films were grown on glass and silicon by applying different oxygen partial
pressures of 5,56%, 8,19% and 12,83% with RF magnetron sputtering Technique to
Optical Absorption, XRD Van-der Pauw measurements at room temperature, Raman
change charts, SEM and AFM images. At the last stage of the work, thin films with
hematite (a-Fe,O3) film were obtained by chemical spraying method. Next, elements
such as Al, Cd and Ga were doped into iron III oxide (a-Fe,O3z) by chemical sputtering
method and nickel oxide (NiO) thin films were grown on it by using RF Magnetron
Sputtering magnification technique. Optical absorption, XRD, SEM and AFM images
were obtained.

2017, 172 Pages

Keywords: Chemical spraying, Hall measurement, Hematite, Sensor, RF magnetron
sputtering technique.
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1. GIRIS

Oksit tabanli yariiletkenler p-n eklem diyotlardan giines pillerine, gaz sensdrlerinden
elektronigin pek ¢ok alaninda sik¢a kullanilan yaygin malzemelerdir. Calismalarimizda,
RF Magnetron Sputtering teknigi ile farkli O, ortamlarinda (%2,4, %6,4 ve %9,8 O)
nikel oksit (NiO), piiskiirtme yontemi kullanilarak da saf demir I11 oksit (a-Fe;Os3) ile
Al, Cd ve Ga katkili demir Il oksit ince filmleri biyiitiildii ve ayni filmler tizerine RF
magnetron sputtering yontemi kullanilarak % 8,19 O, basinci altinda NiO ince filmler
biiyiitiildii. Bu biiyilitme islemlerinin ardindan filmlere ait sogurma, X-1s11 difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
Olctimleri yardimiyla yapisal ve ylizeysel 6zellikler incelendi. RF magnetron sputtering
yontemi ile elde edilen NiO ince filmlerinde degisik oksijen kismi basincinin XRD,
SEM ve AFM gibi ozellikler lizerine olan etkisi arastirildi. Ayrica elde edilen NiO
yariiletken ince filmlerinin oda sicakliginda I-V 6l¢timleri alindi. Bunun yani sira NiO,

NiCr,04 ve NiO/a-Fe;O3 yapilarinin oda sicakliginda Hall 6l¢iim sonuglar elde edildi.

Daha sonraki ¢alismalarimizda RF magnetron sputtering teknigi kullanilarak, farkli O,
basinglarinda (%5,56, %8,19 ve %12,83 O;) NiCr,O4 tglii bilesik ince filmler
biiytitiildiikten sonra tiim ince filmlerin XRD, SEM ve AFM olgiimleri yardimiyla
yapisal ve yiizeysel, Ozellikleri incelendi. Daha sonra, aymi ince filmlerin optik,
elektriksel ve Raman degisim olgtimleri yapilip, dlglimler sonucunda filmlerin optik,

elektriksel karakteristiklerinin nasil degistigi belirlendi.

Calismalarin son asamasinda ise, RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi
kullanilarak farkli oksijen basinglarinda biiyiitilen NiO ince filmlerinin gaz sensor
ozellikleri ¢alisildi ve en uygun gaz sensorleri belirlendi. Literatiirde NiO ve NiCr,04
ince filmlerin o6zellikleriyle ilgili olarak yapilan caligmalar géz Oniine alindiginda,
bliylitme sirasinda biiylitme parametrelerinin degistirilmesi, ince filmlerin yapisal ve
elektriksel karakteristikleri ile gaz sensorii 6zelliklerinde ne gibi degisimler meydana

getirdigi, asagidaki caligmalarda verilmistir.



A. Karpinski et. al. (2011), yaptiklar1 ¢alismada NiO ince filmlerinin polikristal yapida
ve p-tipi tastyict konsantrasyonuna sahip oldugunu ortaya koydular. A. Karpinski ve
arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada; NiO ince filmlerini, 80 nm kalinlikli Glass/SnO,:F
(FTO) iizerine DC Magnetron Sputtering teknigi ile, saf nikel kullanarak Ar-O,
ortaminda biiyiittiiler. Ortam basinci 3,10° Torr olarak ayarlandi. Bu andaki akim 110
mA’de sabit tutuldu ve biitiin islemler yaklasik olarak oda sicakliginda yapildi. Hedef
ile biiyilitme yiizeyi aras1 mesafe 3 cm olarak ayarlandi. Sputter teknigi ile NiO ince
filmlerinin biiyiitiilmesinde diisiik O, ortaminda kristal yap1 dizilimi (111) y6nelime
sahipken, yiiksek O, gaz ortaminda yonelimin (200) ve (220) oldugunu tespit ettiler.
Bununla birlikte ayni ¢alismada elde ettikleri NiO ince filmlerinin yasak enerji
araliklarinin 3,2 ile 3,8 eV arasinda degisim gosterdigini gozlemlediler. Film kalinliklari
150 nm’den 250 nm’ye ¢iktiginda yasak enerji araliginin da 3,81 eV’tan 3,94 eV’a
yiikseldigi, kalinligin 350 nm oldugu durumda yasak enerji araliginin azalarak 3,82
eV’a distiigi, kalinligin 550 nm oldugu durumda yasak enerji araligimmin tekrar
yiikselerek 4,27 eV oldugu gozlemlendi. Boylece film kalinliginin yasak enerji

araliginda meydana getirmis oldugu degisimi ortaya koydular.

Benzer bir ¢alismayi, Romero et al. (2010) ve arkadaslar1, kimyasal depozisyon teknigi
ile biiyiittiikkleri NiO ince filmlerinin yasak enerji araliginin tespiti igin yaptilar ve ince

filmlerin yasak enerji araligini 4,3 eV olarak rapor ettiler.

Buna benzer baska bir c¢alismayr Sanovane et. al. (2010) ve arkadaslar,
elektrodepozisyon teknigi ile biiyiittiikkleri NiO ince filmlerinin yasak enerji araliginin
tespiti i¢in yaptilar ve ince filmlerin yasak enerji araliginin 3,2 eV gibi daha diisiik bir

degerde oldugunu gosterdiler.

A. Mallikarjuna et. al. (2010), yapmis olduklari1 ¢calismada, sputter giiciiniin artmasi ile
ince filmlerin gegirgenlik ve yasak enerji araliklarinda artisin oldugu, bunun yani sira
belli sputter giicii degerlerinde ise (Ornegin; 175 W ve 200 W’ta) azalma oldugunu
tespit ettiler. Bunun yan sira film kalinliklarindaki artisla beraber XRD 6l¢iimlerindeki

pik siddetinde siirekli bir artisin oldugu goézlendi. Ayni calismada, seffaf ince film kaph



p-tipi yariiletkenlerin hol aktariminin (hol injection), kullanilan optoelektronik cihazlar

icin uygun malzemeler oldugunu tespit ettiler.

Mallikarjuna Reddy et. al. (2011), NiO ince filmlerini Corning 7059 cam taban iizerine
buyiittiiler. Cesitli biiylitme zamanlar1 ile 150 nm’den 550 nm’ye kadar farkli
kalinliklardaki ince filmler, kismi oksijen basinci, taban sicakligi, sabit sputter giicii ve
basinct gibi sartlar kontrol edilerek hazirlandi. A. Mallikarjuna et. al. (2011), yaptiklar
calismada NiO vyariiletken ince filmlerinin, kaya tuzu (NaCl) kristal yapisina sahip
oldugunu tespit ettiler ve filmlerin 6rgli parametresini 0,4176 nm olarak elde ettiler.
Ayni c¢alismada, NiO yariiletken ince filmlerinin, sensorler igin islevsel tabaka, pil
katodu, gaz sensorleri, elektronik goriintii cihazlari, temel giines soguruculari, foto
elektroliz gibi alanlarda antiferromanyetik olarak kullanim ic¢in cazip bir materyal
oldugunu tespit ettiler. Bunun yani sira hazirlanan ince filmlerin 6zelliklerinin baslica;
taban sicakligi, kismi oksijen basinci, sputter giicii ve basinci, uygulanan taban voltaji
ve film kalinligi gibi biiylitme parametrelerine ©onemli Ol¢lide bagli oldugunu
gosterdiler. Calismanin baska bir asamasinda ise farkli kalinliklardaki NiO ince
filmlerinin XRD goriintiilerini elde ettiler. Biiyiitiilen NiO ince filmlerinin polikristal ve
kiibik yapiya sahip olduklarimi gosterdiler. 150 nm kalinliga sahip ince filmlerin (200)
yonelimine sahip olduklarint gozlemlediler. Film kalinligi artirlarak 250 nm
yapildiginda pik siddetinin ve pik genisliginin Full Width Half Maksimum (FWHM)
azaldigin1 gordiiler. Film kalinligi 350 nm yapildiginda yonelimin (200)’dan (220)’ye
degistigini, 450 nm film kalinligindaki filmlerde ise yonelimin tekrar (200) oldugunu
rapor ettiler. Bunun yanm sira film kalinligi ve pik yogunlugunun arttigi, fakat pik
genisliginin (FWHM) keskin bir sekilde azaldigi goriildii. Filmlerin bu ydneliminin,
taban malzeme {izerindeki kiimelesme (tortu) ve atomlarin mobilitelerine baglh

oldugunu ortaya koydular.

NiO, kimyasal sensorler icin islevsel sensor ve elektronik kaynaklar i¢in kullanilan, p-
tipi tasiyiciya sahip, seffaf anti ferromanyetik tabaka olarak kullanim i¢in uygun
materyaldir (I. Hotovy et al.1998). Hacimsel numunelerde NiO, NaCl gibi kiibik yapiya
sahip olup, I. Hotovy et. al. 1998, elde ettikleri NiO filmlerinin 6rgii parametresini



0,4195 nm olarak belirlediler. Arastirmada NiO, bir bosluk tipi tasiyiciya model olarak
diisiiniildii. Sputtering (sigratma) ve kimyasal buharlastirma gibi degisik tekniklerle
iretilen bu film tabakalar1 dayanikli, elektriksel ve optik 6zellikleri oldukga iyidir. Yine
de parametreler {izerine film kalinliginin etkisi hakkinda az sey bilinmektedir. 1. Hotovy
ve arkadaslar1 gaz karisimi igerisinde oksijen gaz igeriginin filmler iizerine etkilerini
rapor ettiler. I. Hotovy et. al. (1998), NiO ince filmlerini, ¢apt 101,2 mm, kalinlig1 3 mm
ve saflik derecesi % 99,9 olan bir Ni hedeften, oksijen ve argon karisiminda, 1s1l isleme
tabii tutulmamis Si taban {izerine biiyiittiiler. Sputter giicii ise 600 W olarak belirlendi.
Hem argon hem de oksijen akis hizi, akis kontrol elemanlariyla kontrol altina alindi.
P(O,)/P(O2+Ar) basing oran1 %10’dan %50’ye kadar degisen farkli degerler olarak
belirlendi. Yine ayni ¢alismada film kalinlig1 ve biiyiitme orani, alt ve iist sinir olarak
dakikada 100-150 nm ve 18-30 nm olarak alindi. I. Hotovy et. al. (1998), tarafindan
tiretilen NiO ince filmlerinde umuldugu gibi biiyiime miktar1, girig giicliniin artmasiyla
artarken, oksijen oraninin artmasiyla biiylimenin azaldigi gozlendi. Oksijen orani
%350’ye dogru adimlar halinde artirildiginda, biiyiime oraninda bir azalma meydana
geldi, diislik oksit veriminden dolay1r hedef yiizeyindeki oksidasyonun, ayn1 zamanda
biliylime oranini azalttig1 gozlendi. Calismada daha sonra degisik oksijen oranlari i¢eren
(%10, %20, %30) ortamlarda XRD &lgiileri aldilar ve elde ettikleri NiO ince filmlerinin
amorf ve polikristal yapiya sahip olduklarini gosterdiler. %10 oksijen igeren gaz
karisiminda Tretilen filmlerin amorf yapiya sahip olduklarini, %20 ve %30 oksijen
iceren (111) yapidaki diger NiO numunelerdeki orgii yiizeyinden ise zayif kirinim
gozlediler. 1. Hotovy (1998) ve arkadaslarinin elde ettikleri numunelerin analizleri
ayrica Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiilerini elde ettiler. NiO ince
filmlerinin yiizeylerinin piirlizsiiz ve yogun oldugunu gozlediler. Bu goriintiilerde
taneciklerin, disar1 ¢ikmis dogrultularda yiikseldigini gozlemlediler. Literatiirde NiO
ince filmlerin 6rgli parametresinin standart degeri 0,419 nm iken I. Hotovy (1998) ve
arkadaglar1 bu degeri 0,4167 nm olarak hesapladilar. Gaz karisimindaki oksijen oraninin
artarak %30 oldugu durumda ince filmin tanecik ebad: yaklasik 4-10 nm olan homojen
polikristal hale geldigi gozlendi. Bu biiyiikliigiin, oksijen oram1 %10 olan filmin
blyiitilmesindekiyle ayni oldugunu fakat %10 olan oksijen ortaminda tanecik
yogunlugunun daha fazla oldugunu tespit ettiler. Aym1 ¢aligmada, NiO filmlerinin

elektriksel ozelliklerinin; sputter gazi (Ar+O;)’deki oksijen miktarina bagl oldugunu



ispatladilar. Saf Ar ortaminda iiretilen ince filmlerin metal renginde ve direnglerinin
yaklasik 10Q.cm oldugunu gosterdiler. Gaz karisimina oksijen eklenmesiyle birlikte
filmlerin direnglerinde hizli bir artis ve renklerinde de bir degisim gozlemlediler. Gaz
karisiminda oksijen igeriginin %10 oldugu ortamda biiyiitilen filmlerin direng
degerinin, saf NiO ince filmdeki degerinden 10° kat daha fazla oldugunu gésterdiler.
Diger yandan gaz karigimindaki oksijen degerinin %10’dan fazla oldugu biiyiitme
ortaminda hazirlanan ince filmlerin direnglerinde ise hizli bir azalma oldugunu
belirlediler. Bu ani azalmay1 ise amorf yapidan polikristal yapiya gecis olarak kabul
ettiler. Bu 6l¢lim sonuglari ile, Sato et. al. (1993) ve arkadaslar tarafindan yayinlanan
soguk taban {izerine NiO ince filmleri biiyiitmede aldiklari sonuglar uyum ig¢indedir.
Calismada son olarak; gaz karistminda degisik oksijen igerikleri ve farklt metalik Ni
hedef malzemesi kullanarak, farkli NiO filmlerinin optik ve elektriksel 6zelliklerini
gosterdiler. Nikel hedefin oksijen kapli basit bir modelini kullanarak katki oranini
hesapladilar. Gaz karisimindaki oksijenin artigi1 ile birikme oranin dakikada %30’dan
%18’e azaldigint ve numunelerin amorf yapidan polikristal yapiya degistigini
gozlemlediler. Yine arastirmalarinda gaz karisimindaki oksijen igerigi %30’dan %50’ye
ciktig1 zaman direnci, en disiik degeri olan 160 Q.cm’ye ve yapiyr amorf yapidan

polikristal fcc (ylizey merkezli kiibilik) faza degistirdigini gosterdiler.

Sato et. al. (2012), DC alan sigratma teknigini kullanarak %20 oksijen iceren gaz
karisiminda elde ettikleri (200) ve (111) 6rgii sabitlerine sahip NiO ince filmlerinden iki
zayif kinnim elde ettiler. Taban sicakligimim 150 °C ve daha fazla oldugu bir ortamda
NiO ince filmlerinin i1yi bir kristal 6zellik gosterdigini ve filmlerin (100) biiylime

yoneliminde oldugunu goézlemlediler.

Kumagai et. al. (2005) ise yaptiklar1 ¢alismada, kontrollii bir bilyiime ile hazirlanan NiO
ince filmlerinin ard arda yiizey kimyasal reaksiyonlari ile amorf 6zellik gosterdiklerini
ortaya koydular. Biitiin bu sonuglar, NiO ince film yapilarinin gaz karisimindaki oksijen
icerigine ve biiyiitme metoduna bagli oldugunu ortaya koydu. Elektriksel 6zellik olarak;
katkilanmamig NiO filmlerdeki elektriksel direncin, ¢izgisel kusurlar ve nikel bosluklari

gibi NiO kristalinde var olan mikro boyuttaki yapisal kusurlara gii¢lii bir sekilde bagl



oldugunu tespit ettiler. Calismada, NiO ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerini, biiyiik
Olgiide film kalinligimmin belirledigini ortaya koydular. Hall mobilite dl¢timleri, bu
filmlerin p- tipi tasiyictya sahip oldugunu gosterdi. Yapilan deney sonucunda 150 nm
kalinligindaki ince filmlerin 6zdirenci 38,10 Q.cm, 350 nm kalinligindaki ince
filmlerin 6zdirenci 5,10 Q.cm olarak minimum degerini alirken, 550 nm kalinligindaki
ince filmlerin 6zdirencinin keskin bir sekilde artarak 41,95 Q.cm degerine ulastigi
gozlendi. Genelde filmlerin O6zdirencinde, elektron sagilma mekanizmalarinin {i¢
tiiriniin etkili oldugunu, bunlarin; fonon ve nokta kusurlarmin kombinasyonundan
dolay1 meydana gelen izotropik arka plan (background) sacilma, yiizey dis1 sagilma ve
tanecik sinirlarindan sagilmalar oldugunu tespit ettiler. Sonugta, film kalinliklarinin
artmasi, tanecik simirlarindan sagilmaya katkida bulundugundan dolayr 6zdirencte

degisimlerin meydana gelecegini ortaya koydular.

T.C. Peng et al. (2011), NiO ince filmlerini, n-tipi (111) silisyum malzeme {izerine
biiyiittiiler. Biiylitme esnasinda hedef ile taban malzeme arasindaki mesafeyi 150 mm,
sputter giiciinii 120 W ve biiyiitme siiresini ise 2 saat olarak belirlediler. Oksijen ile
argon ¢ikis oranlarint (O./Ar) 1/4, 1/2 ve 1/1 oraninda ayarladilar ve NiO ince
filmlerinin yasak enerji araliklarin1 1,5-5,0 eV arasinda elde ettiler. Numuneleri 0,78 Pa
toplam ortam basincinda oksijen/argon, 1/4, 1/2 ve 1/1 seklinde farkli oranlarda
biiyiitiilerek #1-3 seklinde numaralandirdilar. Sigratma (sputter) tekniginde oksijen akigi
ile argon akis1 arasindaki oranin 1/4 ve 1/2 oldugu durumda, nikelce zengin NiO
filmlerini elde ettiler. Gaz karisimindaki oksijen miktarinin artmasi ile filmlerin
yiizeylerindeki piiriizliikte bir azalma, film Kalinliklarinda bir diislisiin meydana geldigi
goriildii. Bunun yani sira NiO ince filmlerinin endirekt bant yasak enerjisi, direkt bant
yasak enerjisi, kiritlma indisi (n) ve tiikenim (sénme) katsayis1 (k) degerlerinin, oksijen
gaz basinci etkisine 6nemli Ol¢iide bagli oldugunu gozlemlediler. Numune yiizeyinde
nikel birikiminin, NiO filmlerinde (n) ve (k) degerlerinde bir artisa sebep oldugunu
tespit ettiler. Bu teknikte oksijen ve argon oranlarinin 1/4, 1/2 ve 1/1 oldugu durumda
biiyiitiilen ince filmlerin direkt yasak enerji degerlerini sirasiyla 4,10, 3,03 ve 3,05 eV
olarak olgtiiler. Gaz karisiminda oksijen basincinin, bu numunelerde hem direkt hem de

endirekt bant enerjisini etkiledigini, ayrica nikelce zengin NiO ve saf NiO ince film



numunelerinin, hem 6nemli, hem de devam eden galismalarda farkli dirence sahip
anahtarlama elemanlar1 olarak genis bir kullanim alanina sahip oldugunu rapor ettiler.
Spektroskopik elipsometri analizleri sonucunda ise, bu numunelerin gelecekteki
arastirmalarda ihtiya¢ duyulan cihaz teknolojisi i¢in bazi 6nemli bilgiler sagladigini

ortaya koydular.

K. Y. Cheong et al. (2012), sputter teknigi kullanarak yaptiklari ¢alismada kullandiklari
gaz oranlarindaki degisimin, p-tipi NiO ince filmleri iizerinde yapisal, elektriksel ve
optik Ozelliklere etkisini arastirdilar. Ar:O, gaz oranmm1 2:1’den 1:2 oranina
degistirdikleri zaman ince filmlerin (200) yapiya sahip olduklarini goézlemlediler.
Bununla birlikte yapilan calismada, ortamda argon ve oksijen gazinin yani sira Nj
(nitrojen) gaz1 kullanarak biiyiitiilen NiO ince filmlerinin yapisal 06zelliklerini
incelediler. Farkli tip NiO oksit ince filmleri, literatiirde uygulamasi fazla olmayan N>
gaz1 ile katkiladiklarinda film yapilarinda farkli davranislar gozlemlediler. Biiyiitiilen
numunelerin XRD sonuglari, kalinliklari, Van-der Pauw geometrisi ve Hall 6l¢iim
sonuclarini elde ettiler. Bazi numunelerin ise 50°, 60° ve 70° giris acilarinda SEM
goriintlilerini elde ettiler. Ayrica numunelerin gegirgenliklerini Olctiiler. Calismanin
diger bir asamasinda ise; once farkli oranlarda Ar:O, ortamindaki ince filmleri, daha
sonra da Ar:O; (2:1) oranindaki gaz karisimina N; gazi ilave edilerek ve son olarak da
yalmiz Ar ortamma N, gazi ilave edilerek elde ettikleri ince filmlerin yapisal ve
elektriksel o6zelliklerini incelediler. Bu sirada hem Ar:O; ortamina hem de yalmiz Ar
ortamma N; gazinin ilave edilmesi ile filmlerin biiylime hizlarindaki farkliliklar
gozlemlediler. Bu incelemelere gore; Ar ve O, gaz karisiminda biyiitiilen filmler igin
ornegin; yalniz argon ortaminda biiylime hiz1 6,1 nm/dk. iken, Ar:O; (2:1) ortaminda bu
biiyiime hizinin 1,8 nm/dk. degerine diistiigiinii belirlediler. Buna gore biiyiime hizinin,
oksijen gazmin varligmma bagli olarak degistigini (azaldigini1) gosterdiler. Bununla
birlikte Ar:0O; (2:1) ortamina N, gazinin ilave edilmesi ile biiylime hiz1 1,8 nm/dk.’den
2,6 nm/dk. degerine ¢ikmasina ragmen, yalniz Ar ortamina N, gazinin eklenmesi ile
biiyiime hizinda 6,1 nm/dk.’dan 4,4 nm/dk. degerine dogru bir azalmanin oldugunu
kaydettiler. XRD 0l¢tim sonuglart ile belirlenen bu farkli N, gaz oranlarina gore

biiylime hizindaki degisimi, N, gazinin numuneler iizerinde farkli biiylime mekanizmasi



olusturdugu seklinde yorumladilar. Ar:O; ortaminda biiyiitillen numunelerde O, akis
hizinin artmasinin, tasiyici konsantrasyonunda bir artisa neden oldugunu ve mobilitede
ise bir azalmaya neden oldugunu, ayrica yiiksek tasiyici konsantrasyonu nedeniyle de
yapinin direncinde azalma meydana geldigini tespit ettiler. Yiiksek tasiyici
konsantrasyonuna sahip olan numunelerde yapisal 6zelligin mobilite iizerine etkisi ¢ok
az oldugu i¢in mobilitedeki bu azalisin, iyonize olmus kirlilik atomlarindan
kaynaklanan sagilmalara baglanabilecegini belirttiler. Yapilan ¢alismada, yalniz Ar ve
N, ortaminda biiyiitiilen numunelerin tasiyict konsantrasyonu ve mobiliteleri hakkinda
elde edilen veriler ¢ok daginik ve gergekei olmadigi i¢in bu konuda net bir sonug elde
edilememistir. Yapilan ¢alismada bu gercek¢i olmayan verilerin, numunelerdeki yiiksek
ozdirengten kaynakli oldugu belirtildi. Ar:O; (2:1) ortamina N, gazinin ilave edilmesi
ile birlikte filmlerin diren¢ degerinin diisme egiliminde oldugunu, diger taraftan yalniz
Ar ortamma N; gazinin ilave edilmesi ile de direncte oldukga fazla bir diisiisiin
oldugunu gézlemlediler. Bu veriler bize, NiO filmlerin biiyiitiilmesinde N, gazinin etkili
bir biiylitme gazi olmadigimi gostermektedir. Sogurma olgiimleri sonucu NiO ince
filmlerinin direkt bant gecisli oldugunu gozlediler. Biiyiitme ortamindaki Ar:O;
oraninin 2:1’den 1:2 oranina degistigi zaman numunelerin gegirgenliklerinin %58,4’den
%45,5’e diistliglinii, yasak enerji araliklarinin 3,5 eV’den 3,3 eV’ye azaldig1 gozlendi.
Ar:0; (2:1) ortamina N; gazi ilave edildiginde ise; goriiniir bolgedeki dalga boylarinda
gecirgenligin %58,4’den %71,3’e yiikseldigini, bunun yani sira yasak enerji araliginin
da 3,5 eV’den 3,6 eV’ye ciktigin1 belirlediler. Ayrica, yalniz Ar gazi ortamina N
gazinin eklenmesi ile yine goriiniir dalga boyu bolgesinde gegirgenligin %69,3’den
%54,8’e ve %56’ya, yasak enerji araliginin ise 3,7 eV’dan 3,5 eV’ye diistiigii gézlendi.
Sonug olarak arastirmada; biiyiitiilen NiO ince filmlerin, ortamdaki gaz karisimina bagl
olarak oOrgili parametrelerinin hem (200) hem de (111) yapida olabildikleri, ortamdaki
gaz karisim oranlarina bagli olarak yine tasiyict konsantrasyonunda, tasiyici
mobilitelerinde ve yasak enerji araliklarinda degisimlerin gézlemlendigini bildirdiler.
Ar:0; gaz oranlarinin (2:1)’den (1:2)’ye degismesi ile NiO (200) yapidaki filmlerin
yogunluk-28 degerinde bir disiis saptandi. Ayni ortama 0-2 sccm arasinda degisen
miktarlarda N, gazinin ilave edilmesi ile birlikte zayif (111) yapiya sahip NiO piklerinin
kaybolarak (200) piklerinin oldukg¢a kuvvetli bicimde olustugu gozlendi. Yine, yalniz
Ar gazi ortamina (0, 1 ve 2 sccm) Ny gazinin eklenmesi ile giiclii (111) yapidaki NiO



filmlerinin piklerinde azalma gozlenirken (200) NiO piklerinde nispeten bir artigin

oldugu goriildii.

N. Saito et. al. (2012), supetter teknigi ile NiO ve Cr,03 (1:1 oraninda) kompozit hedef
kullanarak 0,3 ve 0,6 um kalinliginda Ni-Cr Oksit ince filmleri elde ettiler. Toplam
sputter gazi igerisindeki oksijen gaz basinci oranmin (R), ince filmler {izerindeki yapisal
ve elektriksel etkilerini incelediler. R oraninin artmasi ile birlikte ince filmlerin
direncinin azaldigimi gozlemlediler. Yapilan deneyler sonucunda; direncin sicaklik ile
iliskisinden, kizilotesi sensorlerde termistdr sabitinin (B) elde edildigini gosterdiler.
Termistor sabitinin toplam gaz igerisindeki oksijen gazi oranmi (R) ile artig egiliminde
oldugunu goézlemlediler. Nispeten diisiik direng ve yiiksek termistdr sabiti B’nin,
yaklasik olarak oksijen oraninin R%8 oldugu durumda elde edildigini gordiiler. Yapilan
calismada baglangigta oksijen gaz basinci %50’ye ¢ikarildi. R=%11 ve R>%11 arasinda
gozle goriiliir bir farkin olmadigi gozlendi. Bununla beraber numunelerde yapisal ve
elektriksel ozelliklere etki eden R oraninin %0-11 arasinda oldugu belirlendi. Kiigiik bir
bakir blok kullanilarak her bir elektrotun kenar1 kaplandi. iki elektrotun kenarma farkls
sicakliklar uygulanmak icin bakir bloklar arasina kiiciik bir 1sitic1 diizenegi kuruldu. Her
bir bakir blogun sicakhig -15, +15 °C arasinda artan sicakliklarda, 30 °C’den 227 °C’ye
kadar farkli sicakliklar uygulandi ve es zamanli olarak filmlerin direnci 6l¢iildi. X-Ray
kirmim olgtimleri sonucu filmlerin kristal yapida olduklari, bu kristal yapida, ortamda
bulunan oksijenin gaz basincina bagli olarak degisiklik meydana geldigi gozlendi.
Kristal yapiya sahip olan numunelerin 20=23%de pik verdigi goriildii. R=0 oksijen
basincr altinda 26=43,3%de pik gozlenirken, 20=63"de zayif pik elde edildi. Ayrica bu
Olgtimler sonucunda NiO (200) veya NiCr,04 (400) diizlemleri belirlendi. NiO (200)
kirinim agisinin yaklagik 43,27° ve NiCr,04 (400) igin 43,36° oldugu gozlemlendi. Daha
sonraki pikin NiO (220) veya NiCr,04 (440) kristallerine ait oldugunu, NiO (220) igin
kirtlma agisinim 62,91° ve NiCr,0,4 (440) icin ise yaklasik bu degerin 63,04° oldugunu
ortaya koydular. En diisiikk oksijen gazi basinct R=%2’de, kristallerin amorf 6zellik
gosterdigi ve en diisiik piklerin gozlendigi, bu piklerin ise 26=43,3° ve 20=63"de
meydana geldigi goriildii. Bununla birlikte R>%2 oksijen gaz basinci ortaminda ise,

R=2’den farkli olarak, NiO (220) ve NiCr,04 (440) tek kristal yapiya doniistiigii
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goriildii. Oksijen gaz basincinin artisi ile NiO (200) yapisindan NiO (220)’ye, ayni
sekilde NiCr,04 (400)’den NiCr,04 (440)’ye bir gegis oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda
pik siddetinin de oksijen gazi basincina bagli oldugu goriildi. Yiiksek oksijen gaz
basinct altinda biuylitiilen kristal yapmin (220) yapiya sahip, bunun oksijen gaz

basinciyla kuvvetli bir iligki i¢inde oldugu belirlendi. Bununla birlikte kirinim agisinin

0,544
A.Lozsf

yiiksek olmasi Sherrer Formiilii’'ne gore (D = ), D tanecik biiytikliigiinde bir artis

meydana geldigi belirlendi. Burada A=Meydana gelen pikin yar1 maksimumdaki tam
genisliginin (FWHM) radyan degeri, 6= Kirinim Agis1 ve A= Isigin Dalga Boyu. (220)
yonelimine sahip kristallerde R=%5, %8 ve %11 oksijen gaz basinci ortaminda farkli
tanecik boyutlarina sahip kristal yapilar elde edildi. Ayrica yiiksek oksijen basinci
ortaminda biiyiitilen filmlerin kirinim agilarmin da yiiksek oldugu goézlemlendi.
Bununla birlikte numunelerden alinan elektriksel 6l¢iimler sonucunda; R oksijen basinci
oraninin ve sicakligin artig1 ile birlikte filmlerin direncinde bir azalmanin meydana

geldigi gozlemlendi.

Laboratuvarda bizim yaptigimiz calismalarimizin diger bir boliimiinde ise; degisik
oksijen kismi basinglarinda RF magnetron sputtering teknigi ile bityiittigiimiiz NiO ince
filmlerin yapisal analizlerini yaptiktan sonra, ince filmlerin gaz sensor o6zelliklerini
inceledik. Yapilan incelemeler sonucunda elde edilen verilerin gayet iyi, bir¢ok alanda
oldugu gibi NiO ince filmlerin gaz sensorii uygulamalarinda da rahatlikla

kullanilabilecek 6zellikte ve 6nemli bir malzeme oldugu sonucuna varildu.

NiO’in gaz sensorii 6zellikleri ile ilgili olarak I. Hotovy et. al. (2002), Si taban malzeme
tizerine, DC reaktif magnetron sputtering teknigini kullanarak 100-150 nm kalinliklarda
NiO ince filmlerini elde ettiler. Filmlerin optik 6zelliklerinin yam1 sira SEM, AFM
goriintiilerini incelediler ve NiO ince filmlerinin gaz sensorii 6zelliklerini aragtirdilar.
Elde edilen NiO ince filmlerini énce 500 °C’de 2 saat boyunca tavladiktan sonra ayni
filmlerin NO; ortaminda gaz sensorii 6zelliklerini incelediler. Bunun i¢in ortama, oda
sicakligindan baslayarak 4000C’ye kadar farkli sicakliklarda ve 1, 2, 5, ve 10 ppm gibi

farkli gaz miktarlar1 uygulayarak gaz ortaminda numuneden gegen lyp_ akim degerinin,

hem kuru hava ortamindaki, hem de %350 nemli hava ortamindaki Iy akim degerine
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oranini belirlediler. NiO ince film gaz sensoriiniin NO;, gazina vermis oldugu cevabin
yaklagik olarak 160°C’de iyi oldugu, bu sicakligm iizerinde, filmlerin NO, gazina
tepkisinin daha az oldugunu gordiiler. Ayrica yapilan ¢alismada metal Al tabanh
yariiletken ince filmlerinin gaza karsi vermis oldugu cevabin, oksit tabanli yariiletken
NiO filmlerinin cevabina gore daha yliksek oldugunu ortaya koydular. Metal tabanli
%40 O, basinct ortaminda biiyiitiilen NiO ince filmlerinin NO, gazina karsi vermis
oldugu sensor cevabinin, %20 O, basinct ortaminda biiyiitillen NiO ince filmlerinin
NO; gazina kars1 vermis oldugu sensor cevabindan daha iyi oldugunu gordiiler. %40 O,
basinct ortaminda hem metal hem de oksit tabanli ince filmlerin NO; gazina vermis
olduklart sensor cevaplarinin yaklasik birbirine yakin ve en fazla degerde oldugunu
gbzlemlediler. Bunun yani sira Hotovy et. al. (2002), metal tabanli ve oksit tabanli ince
filmlerin, kuru ve %50 nemli hava ortamindaki NO; gazina vermis oldugu sensor
cevabini inceleyerek, ikisi arasinda bir kiyaslama yaptilar. NO, gazina kars1 yliksek
hassasiyet gosteren ve %40 O, ortaminda biiyiitiilen metal tabanli ve oksit tabanlt NiO
ince filmlerinden, kuru hava ortaminda metal tabanli numunelerin gaza kars1 gostermis
oldugu Iy /lg degerinin yaklasik olarak 1.45, oksit tabanli NiO ince filmlerinin gaza
kars1 gosterdigi Iga/lo degerinin 1.42 oldugunu gozlemlediler. Burada Ig,: Numune
tizerine NO; gaz1 uygulandiginda numune tizerinden gegen akimi, Ip: Ortamda NO; gazi
yok iken kuru hava veya %50 nemli hava ortaminda numune iizerinden gegen akimi
ifade etmektedir. I. Hotovy ve arkadaslar1 daha sonra aynit NiO ince filmlerini %50
nemli hava ortaminda incelediklerinde, metal tabanli ince filmlerin NO, gazina vermis
oldugu sensor cevabinin 2,60, oksit tabanli ince filmlerin cevabinin ise 2,30 oldugunu
belirttiler. Bunun yani sira %60 oksijen ortaminda biiyiitiilen oksit tabanlt NiO ince
filmlerinin NO, gazina verdikleri sensor cevabinin ve sensor hassasiyetinin en iyi
oldugunu, kuru hava ortaminda Ig,/lg oranmnin yaklasik 1,46, %50 nemli hava
ortammda 2,40 ve NiO ince filmlerinin NO;, gazina karsi gostermis olduklari
hassasiyetin ise 0,02 ppm oldugunu rapor ettiler. Calismanin son agamasinda ise; NiO
gaz sensOrlerinde su buharinin ve nemli ortamin filmler lizerinde yapisal ve gaz sensorii
ozeliklerinde degisimler meydana getirdigini, NiO ince filmlerinin gaz sensori
Ozelliklerini artirict yonde etki olusturdugunu, bu etkilerin baska metal tabanlar
tizerinde biiyiitilen NiO ince filmlerinde de incelenmesi gerektigi sonucunu ortaya

koydular.
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H. Steinebach et al. (2010), RF magnetron sputtering biiyiitme teknigini kullanip, farkli
kalinliklarda NiO ince filmlerini biiyiiterek elde ettikleri ince filmleri %80 N, ve %20
O, ortaminda 900 °C’de 5 saat tavlama islemine tabii tuttular. Herhangi bir tavlama
islemine tabii tutulmayan NiO ince filmleri amorf yapiya sahip olmalarma ragmen,
filmlerin tavlanmasi sonucu yapinin ¢ogunlugunun polikristal yapiya kavustugu, XRD
dliimleri sonucu yapin, kiibik (111) 26=37,28° ve rhombohedral (101) 20=37,24°
oldugunu ortaya koydular. Calismada daha sonra ayni1 filmlerin gaz sensorii 6zelliklerini
arastirdilar. Ince filmler iizerine 5000 ppm H; gaz1 uygulanarak NiO ince filmlerinin H,

gazina karst vermis oldugu gaz sensdr cevabini Gas Sensor Response (GSR) ifade

ettiler. Buna gore GSRZEgR_ﬁxlOO oldugunu belirttiler. Burada Rg=NiO ince filmler

tizerine H, gazi uygulandigi durumda filmlerin gaza kars1 géstermis oldugu direnci, Ro=
Kuru hava ortaminda filmlerin gostermis oldugu direnci ifade etmektedir. Numuneleri,
her biri 600 °C’de ve 30 dakikada 4 kez olmak iizere 5000 ppm H, gazina tabii tutarak
Olgtimler aldilar, daha sonra filmlerin 90 dakika boyunca %80 N,, %20 O, olan
yumusak hava ortaminda gostermis oldugu tepkiyi gozlemlediler. NiO gibi p-tipi gaz
sensorlerinde yumusak (sentetik) hava (%80 Ny ve %20 O,) kullanildiginda NiO ile
oksijen arasindaki etkilesmeden dolay1 fazladan tasiyict hol konsantrasyonu meydana
geldigi i¢cin numunenin direncinde bir azalma oldugunu belirttiler. Bunun yani sira
numune ylizeyleri H, veya NHj3 gibi bir gaza tabi tutuldugunda ise ince film yiizeyinde
meydana gelen reaksiyon sonucu oksijen ve elektronlar sogrularak NiO igerisine difiize
olacagindan ince filmlerin direncinde bir artisin meydana gelecegini vurguladilar. Sonug
olarak; NiO ince filmlerindeki hollerin sayisinda bir azalma meydana gelecegi icin
numunelerin direncinde bir artis gozlendigini belirlediler. NiO ince filmlerinin gaz
sensorii dzellikleri incelenirken 300-350 °C galisma sicakligi kullanilarak sicakliga baglh
calisma mekanizmalarini incediler. Bununla birlikte ¢alisma sicakliginin bir fonksiyonu
olarak numunelerin segicilik o6zelliklerini analiz ettiler. Yapilan deneylerde 50 nm
kalinligindaki tavlanmis NiO ince filmlerinin farkli sicakliklarda ve 5000 ppm H; gazi
ortaminda gostermis oldugu gaz sensorii cevabi, 30 nm, 80 nm, ve 130 nm
kalinliklarindaki diger ince film ozelliklerinden daha iyi, direncinin ise daha diisiik
oldugunu goézlemlediler. Bunun nedeninin ise; 50 nm kalinhigindaki ince filmlerin

yiiksek tasiyici depolama 6zelliginin olmasi seklinde yorumladilar. Yapilan ¢alismada
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R= p; ifadesini kullanarak ince filmlerinin direnglerini tayin ettiler. Burada; p: ince
n

filmlerin dzdirenci (Q.cm), R: Olgiilen direng degeri (Q), A: Ince filmlerin yiizey alani
(cm?), I: Her bir dijital elektrot aras1 uzunluk (mikrometre) ve n: Dijital elektrot sayisi
(bu galisma i¢in n=10). 50 nm kalinligindaki NiO ince filmlerinin gaz uygulanmadan
onceki ilk direncini Ro: 9265 Q olarak o6l¢tiikten sonra 600 °C’de ve 11 farkli H, gaz1
konsantrasyonunda numune direncinde meydana gelen degisiklikleri gozlemlediler.
Ornegin; her bir H, gaz konsantrasyonun artisi ile dogru orantili olarak direng degerinde
de bir yiikselme oldugunu ve 9500 ppm H, gaz konsantrasyonunda direncin yiikselerek
560x10° Q degerine ulastigini gozlediler. Bu arastirmalardan sonra yiiksek sicakliklarda
NiO ince filmlerinin, hem 500 ppm H; gazi ortaminda hem de 6zel gazlar olarak

adlandirilan 50 ppm NOy, 150 ppm NHs, 1100 ppm CO; gazlar kullanilarak gaz

G5Rypiy —GSR,

secicilik faktorlerini: Secicilik Faktérﬁ(%)Z(l— —
Hy

) 100 ifadesi ile

belirlediler. Burada GSRy_: H, gazi uygulandiginda gaz sensoriiniin cevabi, GSR;, :
Ozel gaz karisiminda gaz sensériiniin vermis oldugu sensdr cevabidir. 500°C’de 50 ppm
NOy, 150 ppm NHs, 1100 ppm CO; gazlar1 uygulandiginda fazla bir olarak 2x10° Q
oldugunu ve NiO gaz sensorii 6zel gazlarin karigimima maruz birakildiginda ise sensor
direncinin yaklagik olarak 7x10° Q oldugunu gordiiler. Ayni islemi 600 °C’de
yaptiklarinda yine, sensdre 50 ppm NOy, 150 ppm NHg;, 1100 ppm CO, gazlarini ayri
ayr1 uyguladiklarinda sensor direnglerinde 6nemli bir degisim gozlemezken, 5000 ppm
H, ortaminda sensor direncini yaklasik olarak 3,4x10° Q ve yine sensére, bu &zel
gazlarin karigimini uyguladiklarinda ise direncin yaklasik 8x10* Q oldugunu rapor
ettiler. Yani; sicakligr 500 %C’den 600 OC’ye cikardiklarinda diren¢ degisimlerinde de
onemli ve ani bir artisin oldugunu gozlediler. Yine calismada gaz sensorii i¢in segicilik
numarasint 0 = GSR;, = 2xGSRy_ arasinda dizenlediler. Segicilik numarasinin %100
olmasinin, gaz ile sensdr cevabinda herhangi bir degisim olmadig1 anlamina geldigini
belirttiler. Bu durumda se¢icilik numarasinin sifir oldugunu tespit ettiler. 600 °C’de
%35,76 6zel gazlarin karigimina tabii tutulan NiO ince film gaz sensérii numunelerinde
secicilik numarasinin %21,3 oldugunu belirlediler. 5000 ppm Hj ile 50 ppm NOy gaz1
karisiminda NiO ince film gaz sensorii segicilik oraninin %36,6, 5000 ppm H, ile 150
ppm NH; gazi karisgiminda segicilik numarasinin %27,3 ve 5000 ppm H; ile 1100 ppm
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COj3 gaz1 karisiminda ise segicilik numarasinin %100°e ¢iktigin1 goézlemlediler. Sonug
olarak; 5000 ppm H; gaz1 ile 50 ppm NOy veya 150 ppm NH; gazinin karisiminda, elde
edilen gaz sensor cevabinin, sadece 5000 ppm H; gazi uygulandigindaki gaz sensorii

cevabina gore %50 daha az oldugunu belirlediler.

C. Luyo et. al. (2009), yiiksek reaktif gaz buharlagtirma teknigini kullanarak 9x7 mm
ebatlarinda aliimina taban malzeme {izerine yaklasik 5 mikrometre kalinliginda
buyiittiikleri NiO ince filmlerinin gaz sensorii 6zelliklerini incelediler. Kiibik yapiya
sahip numuneleri 1 saat boyunca 100- 400 °C’de tavladilar. Numuneleri tavlama
islemine tabii tutmadan 6nce tanecik bityiikligini 9,9 nm, 300 °C’de 10,7 nm ve 400
OC’de ise yaklagik 14 nm oldugunu rapor ettiler. Gaz sensérii dl¢iimleri boyunca ortama
toksik gazlar olan H,S ve NO, gazlarini, 300 ml kapali hiicre (chember) igerisinde, hem
oda sicakliginda hem de 25 OC>den 325 0C’ye, 12,5 °C araliklarla artirilan sicakliklarda
uyguladilar. Her bir gazi 10 dk. uyguladiktan sonra gazi bosaltip ortami1 10 dk. da
yumusak hava (sentetik hava) (%80 Nj, %20 O,) kosullarinda tuttular. Bununla birlikte

her bir gaz icin gaz sensor cevap (sensoriin gaza vermis oldugu tepki) katsayisini (S);

SZ%E ve S:R]:‘;r seklinde elde ettiler. Gazlar1 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 35 ppm

miktarlarinda uyguladilar. En diisiik HoS gaz miktar1 olan 5 ppm’de sensdr cevabinin,
kabul edilebilir bir deger olan 1,8’den daha biiyiik oldugunu gozlemlediler. Gaz sensorii
icin en ideal NiO ince filmlerinin 400 °C’de tavlanan numuneler oldugunu ve en 1yi gaz
sensoril cevabinin ise, ¢aligma sicakliginin, H,S i¢in 150-162 OC, NO; gazi i¢in ise 100-
125 °C’de oldugunu gozlemlediler. Yapilan bu detayli ¢alismada NiO gaz sensdriiniin
H,S gazmma vermis oldugu sensdr cevabi katsayisinin 73, NO; gazi icin ise 3,4
oldugunu, bu durumda sensoriin H,S gazina vermis oldugu tepkinin, NO; gazina vermis
oldugu tepkiden daha iyi oldugunu belirlediler. Ayrica NiO ince film yariiletken gaz
sensorlerinin, 25-325 °C arasi sicakliklarda H,S ve NO, gazlari uygulandiginda sorunsuz
olarak calisabildigi gibi, bu gazlarin oda sicakliginda uygulanmasi ile de sensoriin, HS
ve NO;, gazlarina ideal bir sekilde tepki verdigini belirlediler. Sonug olarak; NiO gaz
sensorlerinin H,S ve NO, gaz ortamlarinda ¢alisabilen olduk¢a uygun gaz sensorleri

oldugu goriisiine varildu.
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Y. Lu et. al. (2016), NiO ince filmlerini biiyiiterek yapisal karakteristigini ve gaz
sensorii ozelliklerini incelediler. Numuneleri, elde edildikten sonra 60 °C’de 4 saat
kurutup, 500 C’de 2 saat tavlama islemine tabii tuttular. Reaksiyon siiresini 7, 12, 18,
ve 24 saat silireyle gergeklestirip, sirasiyla S;, Sy, S3 ve S4 seklinde adlandirdiklar
numuneleri elde ettiler. Yapisal karakterizasyonu yapilan numunelerin gaz sensorii
cevabi (S;) degerlerini, S;=Ry/Ra bagmntisin1 kullanarak elde ettiler. Burada R,: Hava
ortaminda gaz sensoriiniin direnci, Ry: Gaz ortaminda gaz sensoriiniin direncidir.
Numunelerin elde edilmesi sirasinda reaksiyon siiresi 7 saat se¢ildiginde numunelerin
yapisinin tortu seklinde oldugunu, 12 saat secildiginde yilizeyin yavas yavas dikensi bir
yapt aldigini, 18 saat secildiginde yiizey yapisinin kaktiis seklinde diizenli ve yiizey
piiriizliklerinin belirgin bir sekilde daha da dikensi bir 6zellik kazandigini, siirenin
artarak 24 saat se¢ilmesi ile bu dikensi kaktiis yapida bozulmalar ile birlikte diizensiz
bir yonelim oldugunu gézlemlediler. 18 saat uygulanarak elde edilen numunelerin (S3)
gaz giris ve c¢ikiginin ideal ve gaz sensorii 6zelliginin de ¢ok iyi oldugunu gordiiler. 18
saat uygulanarak elde edilen (111) kristal yapisina sahip olan 2 numunenin (S3)
diizlemler aras1 mesafesini 0,241 nm, (200) kristal yapiya sahip olaninkini ise 0,208 nm
olarak olgiitiiler. Calismanin bir sonraki agsamasinda, tim numunelere (S1, Sy, S3 ve Sy)
100-340 °C’de 100 ppm aseton gazi uygulandiginda, tiim numunelerin arasinda 13,51
ile en iyi sensor cevabinin elde edildigi, 260 C>de 100 ppm aseton ortaminda 18 saat
biiylime islemine tabii tutulan numunelerin (S3) gosterdigini belirlediler. Daha sonra
tim numunelerin 100 ppm etanoik asit, sulu amonyak, metenol ve etanol gibi farkl
gazlar altinda gaz sensorii 6zelliklerini incelediler, fakat numunelerin bu gazlara vermis
oldugu cevabin 1 ile 3 arasinda sinirl kaldigini rapor ettiler. 100 ppm aseton gazina
tabii tutulan (Ss3) numunelerinde gaza cevap verme siiresini 24 saniye, numunenin
normal diren¢ degerine ulagma siiresini ise (recovery time) 39 saniye olarak tespit

ettiler.

D. Lahem et. al. (2016), termal decomposition, sol-gel nikel siilfat ve nikel malonete
(¢cOktiirme) tekniklerini kullanarak NiO ince filmlerini aliimina {izerine biiyiittiiler.
Biiyiitilen NiO ince filmlerini 150-280 °C arahginda degisen sicakliklarda 1 ppm

formaldehyde gazina tabii tutulduktan sonra filmlere temiz kuru hava uyguladilar ve
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R

o . e ) : =~ Rpay
daha sonra NiO ince filmlerinin gaza verdigi sensdr cevabini yine; S= RhmxlOO

bagmtisin1 kullanarak elde ettiler. Yiiksek sicakliklarda nikel malonete (¢Oktiirme)
yontemi ile biiyiitiilen numunelerin formaldehyde gazina karsi daha iyi bir hassasiyet
gosterdigini, nikel siilfat kullanilarak biiyiitiilen numunelerin ¢alismalarinin oldukca
yavas oldugunu gozlemlediler. Bunun yami sira tiim tekniklerde biiyiitilen NiO
numunelerinin gaza vermis oldugu sensoér cevabinin ve normal diren¢ degerine gelme
stiresinin (recovery time) oldukc¢a kisa oldugunu tespit ettiler. Ayrica, gaz sensori i¢in
gazin ylizeye en iyi sekilde tutundugu ve ylizey morfolojisinin uygun oldugu NiO
filmlerinin, nikel kloroid ile sol-gel metodu kullanilarak elde edilen numunelerde
oldugunu belirlediler. Yine formaldehyde gazina karsi en hassas NiO filmlerinin, 200
OC gahisma sicakhiginda 1 ppm formaldehyde gazina karsi bile iyi cevap verdigini ve

oldukg¢a hassas oldugunu gozlemlediler.

Raied K. Jamal et. al. (2015), NiO ince filmlerini bilyiiterek H, ortaminda gaz sensorti
ozelliklerini incelediler. Daha sonra biiyiitilen numunelerin 400 °C’de Hall &lgiim
degerlerini belirlediler. Buna gore: numunelerin Hall mobilitesini 1,032 cm?/v.s,
iletkenligini (o) 1,939 1/Q ve Hall katsayisim da -5,322 m°/C olarak elde ettiler.
Numunelerin 1-V karakteristiklerini incelediler ve iletkenlikte 100°C’de ani bir artisin
oldugunu, termal aktivasyon egrisinin ise 2,7eV oldugunu hesapladilar. Hesaplanan bu
aktivasyon enerjisinin, NiO ince filmlerinde kristal yapiya ve ¢alisma sicakligina gii¢lii
sekilde bagli oldugunu ifade ettiler. Yapilan ¢alismanin son asamasinda ise piiskiirtme

yontemi kullanilarak biiyiitiilen NiO ince filmlerinde, 350 °C, 375 °C ve 400 °C’de H,

- . < .. Ry—Rg <
gazi uygulayarak sensoriin gaza vermis oldugu sensor cevabini, S:°T= bagintisini

kullanarak elde ettiler. Sicakligin artis1 ile birlikte gaz sensoriiniin cevap verme siiresi
yani direncinin artis gdstermesinde ve direncin normal seviyeye inme siiresinde artis
meydana geldigini gozlemlediler. Numunelerin farkli sicakliklarda gaza kars1 gostermis
olduklar1 sensér hassasiyetini; 350 °C’de %0,64, 375 °C’de %0,67 ve 400 °C’de ise
%2,81 olarak belirlediler.
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Po-Cheng Chou et. al. (2015), RF (Radio Frequency) sputter teknigi ile safir iizerine
NiO ince filmlerini biyiittiiler. Biiyiitiilen NiO ince filmlerini daha sonra 400 °C’de 2
saat boyunca tavlama islemine tabii tuttular. Yapilan ¢calismada daha sonra numuneler

tizerine farkli oranlarda ve farkli sicakliklarda H, gazi uygulayarak NiO ince film gaz

e ) . . Ry —Rpae. . ) :
sensoriiniin vermis oldugu sensor cevabini, SR=—H-]-{£ bagintisi ile elde ettiler. Buna
hava

gore; 250 %C’de ve %1 Hy/hava ortaminda Sg degerinin 416 gibi oldukga yiiksek bir
degere ulastigini gordiiler. 150°C nin altinda ve 250 °C’nin tizerindeki sicakliklarda her
bir H, gaz1 miktari/hava miktar1 oraninda ise (50 ppm, 500 ppm, 1000 ppm ve %]l
H,/hava) Sg degerlerinde ani bir azalisin meydana geldigini goérdiiler. 50 ppm H, gazi
ortaminda Sg=0,23 ve sensdriin gaza gostermis oldugu tepki siiresini 7 saniye, sensor
direncinin normal seviyeye inme siiresini (recovery time) ise 153 saniye olarak rapor
ettiler. Oksit tabanli gaz sensorlerinde genellikle Sg degeri deneysel olarak Sgr=A(Pg)*
seklinde ifade edilebilir. Burada A: Sabit, Py: Biiyiitme sirasinda hedef gazin kismi
basinci o Pg’nin kuvveti olup bu deger idealde 0,5-1,0 araligindadir. Yapilan bu
calismada a degerini 1,413 olarak belirlediler. a degerinin ideal degerden sapmasinin
nedenini; ortama gonderilen gaz tiiriine gore (Hz, NH3, CO gibi), metal oksit ylizeyinde
meydana gelen farkli reaksiyon oldugu seklinde yorumladilar. Bunun yan1 sira NiO ince
filmlerinin gaz sensorii uygulamalarinda, sicakligin artisi ile birlikte sensorde ani direng
artis1 yani cevap verme siiresi (response time) ile sensor direncinin normal degerine
inme siiresi (recovery time) arasindaki fark azalirken, H, gazi konsantrasyonunun

artmasi ile bu farkin giderek artis egiliminde oldugunu belirlediler.

Thi Thanh Le Dang et. al. (2015), hazirladiklar1 6zel soliisyon araciligiyla hidrotermal
sentezleme yontemiyle polikristal NiO nano telleri silikon {izerine biiylittiiler.
Numunelerin gaz sensorii uygulamasinda, -5 V’tan +5 V’a kadar gerilim uygulayarak
numune ile elektrot arasindaki kontaklar1 kontrol ettiler. Bu durumda numunelerin iyi
bir omik kontak 6zelligi gosterdigini belirlediler. Sicakligi 200 °C’den 400 °C’ye dogru
yiikselttik¢e sensorlerin direncinin 27 kQ’dan 3 M€’a ¢iktigin1 gordiiler. Daha sonra
numunelerin 200, 250, 300, 350 ve 400 °C gibi farkli sicakliklarda 50, 100, 250, 500 ve
1000 ppm olmak {izere H, gazi ortamlarinda gaz sensorii 6zelliklerini incelediler. Gaz

uygulandigr durumda tiim NiO nano tellerinin direncinin artig gosterdigini rapor ettiler.
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Gaz1 bosaltip numuneleri normal hava ortamina aldiklarinda, yiizey lizerinde oksijen
sogruldugu i¢in ortamda hol konsantrasyonunun ve iletkenligin arttigini, direncin ise
azaldigim gozlediler. Gazi uyguladiklarinda ise, gazin sogrulmus olan oksijen atomlari
ile reaksiyona girip bag olusturdugunda hol konsantrasyonunda bir azalmaya,
dolayisiyla sensdriin direncinde artisa neden oldugunu rapor ettiler. NiO sensdrlerinin
H, gazina kars1 vermis oldugu en iyi tepkinin ise (sensor cevabi) 200 °C ve 50 ppm
degeri ile 250 °C ve diger farkli H, konsantrasyonlarinda meydana geldigini belirlediler.
Yapilan ayn1 deneyde NiO nano tellerinin gaza vermis oldugu en yavag cevabin (tepki),
400 °C’de %30,4 ve %81,6 oldugunu, en iyi cevabi ise 200 °C’de %56,8 ve 250 °C’de
%106,9 olarak tayin ettiler. Bununla birlikte NiO sensorlerinin H, gazina karsi vermis
oldugu en iyi tepkinin (cevap) 200 °Cde 1000 ppm H; ortaminda oldugunu, en yavas
tepki degerinin ise 400 °C’de 50 ppm H, konsantrasyonunda meydana geldigini
gozlemlediler. NiO sensorlerine H, gazi uygulandiginda sicakligin artigi ile sensoriin
gaza vermis oldugu tepki siirelerinde giderek bir azalmanin oldugunu gozlemlediler.
Tepki siiresinin 150 %C’de 250 ppm H; gazi ortaminda en uzun, 400 °C ortam
sicakliginda ve tiim H, gazi miktarlarinda (50, 100, 250, 500 ppm) ise en kisa oldugunu
rapor ettiler. Calismanin diger bir asamasinda ise, ortam sicakligi 200 °C’de tutularak
H, gazi uygulandigi durumda sensoriin vermis oldugu sensor cevabinin %65, etenol ve
NH3 gazi uygulandiginda sensor cevabinin %20 ve LPG gazi uygulandiginda ise %10

oldugunu belirlediler.

V. Nagarajan et. al. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, NiO ince filmlerini biiyiittiikten sonra
numuneler iizerine CO gazi uygulayarak, CO gazmin yiizeye tutunma enerjilerini ve
atomlar aras1 bag uzunlugunu elde ettiler. CO gaz1 igerisindeki karbon ve oksijen
atomlari arasindaki bag uzunlugunun 1,20 A°, NiO yariiletken yapi igerisindeki nikel ve
oksijen arasindaki bag uzunlugunun ise 1,54 A° oldugu kabuliinii gdz Oniinde
bulundurarak NiO ve CO arasindaki bag enerjisini, E,=E(NiO/CO)-E(NiO)-E(CO)
ifadesini kullanarak tayin ettiler. Burada E.q degerinin negatif olmasi durumunda
ekzotermik, pozitif olmast durumunda ise endotermik baglanma oldugunu belirttiler.
Yapilan bu ¢alismada CO gazi igerisindeki karbon atomlarinin, NiO icerisindeki oksijen

atomlariyla bag yapmasi ve birbirine baglanmasi durumunda karbon-oksijen arasindaki
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tutunma enerjisinin artarak -8,432 eV degerine ¢iktigini gozlediler. CO gazinin NiO ile
bag yapmasi sonucu bag sarmalindaki enerjisini -7,072 eV ve NiO bag sarmalinda, CO
gazindaki oksijenin nikel ile tutunma enerjisini ise -4,624 eV olarak belirlediler. Bu
tutunma (bag) enerjilerinden, karbon atomlarmin NiO yariletkenindeki oksijen ile
tutunarak bag olusturdugunu ortaya koydular. NiO igerisindeki CO gazinin elektronik
tutunma Ozelliklerini, yliksek isgal edilmis molekiiler orbital (HUMO) ve diisiik isgal
edilmis molekiiler orbital (LUMO) seklinde ifade ettiler. Saf NiO i¢in HUMO
durumunda enerjinin -4,95 eV ve LUMO durumunda -4,13 eV, fermi enerji seviyesini
ise -4,54 eV olarak belirlediler. HUMO ile LUMO seviyeleri ve NiO igerisindeki
oksijen ile karbon atomu arasindaki bag enerji araliklar1 karsilagtirdiklarinda, yasak
enerji araliklarinda %50 gibi bir degisiklik meydana geldigini gordiiler. Buna ragmen
fermi enerji seviyesinin, ¢ogunlukla -4,54 eV olarak sabit degerde kaldigini tespit
ettiler. Nikel tizerine oksijenin tutunmasi durumunda ortalama enerji degisimini %36,59
olarak tanimladilar. Bunun, NiO igerisindeki karbonun oksijene tutunma enerjisinin
kabul edilebilir ve uygun oldugu anlamma geldigini belirttiler. Orgii sarmalinda nikel
atomlar1 ile oksijenin tutunma enerji araligindaki ortalama degisimin diisiik oldugunu
belirttiler ve bu degeri %19,51 olarak hesapladilar. Tiim durumlarda, yiizeydeki oksijen
atomlar1 tizerinde karbon atomlarin tutunmas: disinda fermi enerji seviyesindeki
degisim ile saf NiO ince film yariiletkeninin fermi enerji seviyesinin karsilastirilmasinin
oldukca onemli oldugunu belirttiler. Calismanin bir diger asamasinda CO gazindan
yilizeye ve Orgii sarmalina bir elektron transferi olan Mulliken Sarji’n1 (Q) gozlediler.
Negatif ortalama Mulliken Sarji’nin, CO gazindan NiO igerisindeki oksijene elektron
transferi olduguna isaret ettiler. NiO p-tipi bir yariiletken oldugu i¢in CO gazindan
transfer edilen elektronlar, NiO igerisinde ¢ogunluk tasiyict hollerin yerini alacagi ve
hollerin sayisin1 azaltacag icin yariiletken malzemenin direncinde bir artisin meydana
gelecegini ifade ettiler. Bunun aksine, nikel yiizeyinde oksijen atomlar1 tutundugu
zaman ortalama Mulliken Sarji’nin pozitif oldugunu belirttiler. Yukarida bir¢ok
tutunma enerjisi varyasyonu agiklanmasina ragmen yine de CO gazi ile NiO yariiletkeni
arasinda sarj transferinin dnemsiz oldugundan bahsedilebilecegini ifade ettiler. Daha
sonra calismada iletkenlik ile yasak enerji araligindaki iliskiyi ele aldilar. (o) a exp(-
Ey/2kT) bagmtisina gore, daha genis yasak enerji aralifinin, iletkenlii azaltacagini

tespit ettiler. Burada o: Iletkenlik, Eq: Yasak enerji araligi, k: Boltzman Sabiti ve T:
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sicakligi ifade etmektedir. Buna gore ¢alismada, karbon atomunun yiizeydeki oksijen
atomuyla bag yaparak ona tutunmasindan dolay1 yasak enerji araligin1 genisletecegini
belirlediler. Bu agiklamalar 1s18inda oksijen ile zenginlestirilerek hazirlanacak olan NiO
ince film yariiletken gaz sensorii uygulamalarinda, sensér hassasiyetinin artacagini

ortaya koydular.

Amir M. Soleman Pour et. al. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, yapisal karakteristigini ve
gaz sensorii Ozelliklerini arastirmak amaciyla cam taban {izerine sol-gel biiyiitme
teknigini kullanarak NiO ince filmlerini elde ettiler. Elde edilen filmler son halini
aldiktan sonra ayni filmleri, 550 °C’de 3 saat tavlama islemine tabii tuttular. Yaklasik
22 nm kalmhgmda (£ %35), yiizey piiriizlik oran1 %25, (111) (26=37,4%) ve (200)
(29:43,40) yonelimine sahip NiO ince filmlerinin {izerine, termal buharlastirma ve optik
litografi yontemiyle, 20 um kalinliginda, aralarinda 200 pm bosluk olan, i¢ ice gecmis
elektrotlar yerlestirdiler. Daha sonra NiO ince film yariiletkenlerinin farkli sicakliklarda
iki prob yontemiyle pozitif ve negatif gerilim uygulayarak I-V oGl¢timlerini aldilar.
Sicaklik arttik¢a iletkenligin arttigini, numunelerin aktivasyon enerjilerinin 417 (£ %?5)
meV oldugunu gozlemlediler. Calismanin son asamasinda ise farkli miktar ve
sicakliklarda NiO ince filmler tizerine, H, CH4 ve NH3 gazlarini ayr1 ayri, daha sonra da
bu 6zel gazlarin karisimindan olusan gaz karisimi uygulayarak filmlerin gaz sensorii
ozelligini incelediler. Yapilan deneylerde en iyi sensor cevabini, 175 OC>de, 3000 ppm
H, ve CH, gazlart uygulandigi durumda elde ettiler. Bunun aksine galismada, toksik
tehlikesi goz Oniine alinarak NHj3 gazint 75 ppm olarak daha az miktarda uyguladilar.
NiO ince filmlerinin NH3 gazina verdigi en iyi cevabi, 75 ppm gaz miktari ile 150 °C
oldugu durumda elde ettiler. Bunun yani sira sensdriin tiim gazlara vermis oldugu en iyi
cevap degerinin, 150-175 OC galisma sicakliginda gerceklestigini gozlemlediler. Ayrica
tiim gazlar i¢in gaz miktarlarinin artis1 ile gaz sensorii cevabinin da dogru orantili olarak
arttigin1 belirlediler. 25 ppm ve aym sicakliklar altinda gaz sensoriiniin vermis oldugu
tepkileri birbirleriyle karsilastirdiklarinda; H, gazi i¢in yaklasik %3, NHjs icin %31 ve
CHs icin ise %10 oldugunu gordiiler. Uygulanan gaz miktarmin artmasi ile sensor
cevabinin artmasinin yaninda, sensOr cevap siiresi (response time) ile sensor direnci

normallesme siiresinin (recovery time) kisaldigini gordiiler. Bu siirenin en keskin ve ani
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olarak azalma durumunu, NH; gazi uygulandiginda elde ettiler. 25 ppm gaz
konsantrasyonlarinda sensoriin HN3 gazina vermis oldugu cevap siiresi 260 saniye, CHy
gazina vermis oldugu cevap siiresi 150 saniye ve H, gazina vermis oldugu cevap siiresi
120 saniye iken, 75 ppm gaz konsantrasyonlarinda sensoriin HN3 gazina vermis oldugu
cevap siiresini 140 saniye, CH,; gazina vermis oldugu cevap siiresini 60 saniye ve Hj
gazina vermis oldugu cevap siiresini ise 80 saniye olarak hesapladilar. Ayni sekilde 25
ppm gaz konsantrasyonu altinda sensor direncinin normal degere gelme siiresinin
(recovery time), HN3 gaz1 igin 910 saniye, CH,4 gazi i¢in 430 saniye ve H; gazi i¢in ise
400 saniye oldugunu, 75 ppm gaz konsantrasyonlari altinda sensor direncinin normal
degere gelme siiresinin, HN3 gazi icin yaklasik olarak 500 saniye, CH4 gazi igin 420
saniye ve H, gazi igin ise 150 saniye oldugunu tespit ettiler. Gaz sensoriine Hy ve NH3
gaz karisimi uygulandigi durumda sensor cevabinin artarak %90 seviyelerine ulastigini
gordiiler. Bunun yani sira Hp gazi ile CHy gaz karisimi altinda sensor cevabinin azalarak
%31 degerlerine diistiigiinii gozlemlediler. Calismada bu azalisin sebebini ise; Hj ve
CH4 gaz karisiminda gaz diflizyon hizi ve gazin yiizeye tutunmasindaki azalmadan
kaynaklandig1 seklinde rapor ettiler. Hassasiyet sonuglarina gore, NH; gazi igin
numunenin yiiksek secicilik, CHy gaz1 icin ise diisiik secicilik degerine sahip oldugunu

ortaya koydular.

Po-Cheng Chou et. al. (2015) yaptiklar1 calismada, RF sputter teknigini kullanarak NH3
gaz1 altinda gaz sensorii 6zelliklerini incelemek amaciyla NiO ince filmlerini safir taban
malzeme iizerine bityiittiiler. Daha sonra elde edilen numuneleri 400 °C’de 2 saat
tavlama islemine tabii tutarak 250 °C ¢alisma ortaminda 1 V uygulayp I-V &lgiimlerini
aldilar ve daha sonra da NiO ince filmlerinin gaz sensorii 6zelliklerini incelediler.
Calisma sicakligi T< 250 OC olmak iizere sicakligin artis1 ile birlikte gaz sensor
cevabimn arttigini, 250 °C’de NiO ince film gaz sensériine 5, 35, 200 ve 1000 ppm NHj
gaz1 uygulandigindaki tiim durumlarda sensor cevabinin maksimum oldugunu, bu
sicakligin lizerindeki sicakliklarda ise gaz sensor cevabinin azaldigini gozlemlediler. Bu
gaz miktarlar1 arasinda sensore 250 C’de 1000 ppm NH3 gazi uygulandiginda, sensor
cevabinin %289 ile maksimum degerde oldugunu rapor ettiler. Bunun yani sira NiO gaz

sensoriine yine 250 OC’de bu sefer 5 ppm NHj3 gazi uygulandiginda ise sensor cevabinin
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%7,2 ile minimum degerde oldugunu gozlediler. Chou et. al. (2015), yaptiklar
calismada normal hava ortaminda oksijen molekiillerinin (O2) NiO {iizerine tutunmus
durumda oldugunu, yiizeye tutunan oksijen molekiillerinin NiO iletkenlik bandindaki
oksijen elektronlarin1 yakaladigini ve sonugta p-tipi NiO yariletkenindeki hol
konsantrasyonunu artirip, deplasyon tabaka kalinligini azalttigimi belirlediler. NiO
yariiletkeni tizerine NH3 gazi uygulandiginda, amonyum molekiillerinin oksijen iyonlar1
(O") ile reaksiyona girerek NiO iletkenlik bandindaki elektronlarin serbest kalmasina
neden oldugunu belirttiler. Bu serbest elektronlarin, elektron ve holler arasinda
rekombinasyona sebep oldugunu gozlemlediler. Boylece p-tipi NiO yariiletkeninde hol
konsantrasyonu azalirken buna bagli olarak yariiletken direncinde bir artisin meydana
geldigini ve buna bagli olarak da ayni sekilde, NiO yariiletkenin gaz sensorii
uygulamalarinda gazlara olan reaksiyonunu acikladilar. Ayrica sputter teknigi
kullanilarak elde edilen numunelerin gaz sensorii cevabmi ve Sg=K(P)™ ifadesinde,
idealde 1 olan m degerini 0,696 olarak tayin ettiler. Yine burada K=sabit olup, P=hedef
gazinin kismi basincini, m ise P’nin kuvvetini ifade etmektedir. Ayrica arastirmada
logaritmik olarak NH; gaz miktarinin artisina karsi gaz sensor cevabinin (%) lineer
olarak arttigmi ve bu dogrusalligmm 0,999 gibi degerle 1’e ¢ok yakin oldugunu
gozlemlediler. Yapilan bu calismada farkli miktarlarda gaz uygulayarak 1 V altinda
numuneden gecen akim degisimlerini gdzlemlediler. Buna gore normal hava ortaminda
130 pA, 5 ppm NH; gazi altinda 121pA, 35 ppm NH;3 gazi altinda 110 pA, 200ppm
NHj3 gazi altinda 79 pA ve 1000 ppm NHj3 gazi altinda ise akimin 40 pA oldugunu rapor
ettiler. Calismanin bir asamasinda da sicakliga bagh olarak gaz sensér cevabi siiresi
(response time) ve normallesme siirelerini (recovery time) elde ettiler. Sicaklik artisi ile
hem sensor cevap siiresinde hem de direncin (ya da akimin) normallesme siiresinde
azalmanin meydana geldigini ortaya koydular. Buna gore 200 OC’de sensor cevap siiresi
260 saniye, normallesme siiresi 662 saniye iken 350 °C’de gaz sensOrii cevap siiresini

31 saniye, normallesme siiresini ise 78 saniye olarak elde ettiler.

Yaohui Lv. et. al. (2014), hazirladiklart 6zel ¢ozelti yardimiyla gaz sensori
ozelliklerinin  arastirilmasi1  amaciyla, 230 °C’de, 40 pm kalinhiginda NiO

yariiletkenlerini elde ettiler. Bu numunelerden birisi (111) kristal yonelime sahip
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octahedral yapida, digeri ise top seklinde kiiresel bir yapiya sahip olan numunelerdi.
Calismanin diger bir asamasinda bu numunelerin, 200 °C’de ve 500, 300, 100, 50 ve 20
ppm gibi farkli miktarlarda etanol gazi1 ortamlarinda gaz sensorii 6zelliklerini
incelediler. (111) yonelimli octahedral ve kiiresel yapiya sahip iki numuneye, 20
ppm’den 500 ppm’e kadar artan miktarlarda gaz uygulandiginda gaz miktarinin artisi ile
numunelerin iizerinde diisen ¢ikis geriliminin (Vo) arttigini gozlediler. Buradan elde
edilen sonuglara gore; (111) yonelimli octahedral yapidaki NiO ince filmlerinin
hassasiyetinin, kiiresel yapiya sahip olan NiO filmlerdeki hassasiyete gore ¢cok daha iyi
oldugunu tespit ettiler. Ornegin; 20 ppm gaz ortaminda octahedral NiO filmlerinin
hassasiyeti 1,1 iken kiiresel yapiya sahip olan NiO ince filmlerinin hassasiyetinin 1,02
oldugu, ayni sekilde 500 ppm gaz ortaminda octahedral yapidaki NiO ince filmlerinin
hassasiyetinin 1,68, kiiresel yapiya sahip olan NiO filmlerinin hassasiyetinin ise 1,11
oldugunu rapor ettiler. Buradan; gaz sensorii uygulamalarinda gazin numune ylizeyine
tutunabilmesi i¢in NiO ince filmlerinin yiizey morfolojisinin 6nemini, (111) kristal
dizilimine sahip octahedral yapidaki NiO ince filmlerinin yilizey yapisinin uygunlugu
nedeniyle gaz sensOrii uygulamalari icin ¢ok daha uygun materyaller oldugunu
belirttiler. Bununla birlikte yapilan calismada (111) kristal dizilime sahip NiO ince
filmlerinin yaninda, elde ettikleri (100) ve (110) yonelimli NiO ince filmlerinin
hangisinin, iyonize olmus oksijen bosluklarinin tutunarak bag yapmasi i¢in uygun yapi
oldugunu tespit ettiler. Buna gore, (111) yonelimine sahip olan NiO yariiletkenlerinin
iyonize olmus oksijen bosluklarinin yiizeyde tutunmasi i¢in yiiksek aktiviteye sahip

oldugu sonucuna vardilar.

K. Arshak et. al. (2006), NiO ve Fe;Oz’den farkli molekiil yiizdelerini kullanarak
(NiO/Fe;03) (75/25, 50/50, 25/25) gaz sensorii igin sirasiyla 1, 2 ve 3 numaral ti¢
degisik NiFe;O4 aygitlarimi elde ettiler. Daha sonra bu numuneler iizerine degisik
oranlarda ve oda sicakliginda etanol, tetrahidrofuran (THF), aseton ve metanol gazlarim
uygulayarak her birisi i¢in ayr1 ayr1 gaz sensor cevabi ve sensor normallesme siirelerini
tayin ettiler. XRD sonuglarina gore {iglincli numunede NiFe,;O4 piklerinin, (111) NiO
piklerinden daha siddetli oldugunu gozlediler. Ayrica, 1, 2 ve 3 numarali numunelerin

kristal boyutlarini sirasiyla 37,7, 40,8 ve 49 nm olarak dlgtiiler. Elde edilen numuneler
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tizerine 10.000 ppm etanol, THF, aseton ve metanol gazlarini uygulayarak elde ettikleri
gaz sensOr cevaplarina gore; etanol uygulandiginda birinci numunenin gaz sensor
cevabini yaklagik S;=11,5, ikinci numunenin sensOr cevabini S,=8 ve lgiinci
numunenin sensor cevabini ise 8,2 olarak tayin ettiler. THF gazi uygulandiginda ise gaz
sensOr cevabini sirastyla; Sy igin 11, S; i¢in 8,5 ve S; i¢in ise 9 olarak tespit ettiler. Ayni1
sartlarda aseton gazi ortaminda gaz sensor cevabini; S; icin yaklasik 3,5, S; ve Sjicin
ise 2,5 oldugunu hesapladilar. Ayn1 sekilde numunelerin gaz sensér cevabini, metenol
gazi altinda S; icin 5,5, Sy i¢in 3 ve S3 i¢in ise 4 olarak buldular. Bununla birlikte her ii¢
farkli numuneye 4000 ppm propanol gazi uygulandiginda sensor cevap/normallesme
stirelerini sirastyla S; icin 30/45, S, icin 45/55 ve S; igin 60/85 saniye olarak gozlediler.
Ayni sekilde sensore toliiene gazi uygulandiginda ise yine sensor cevap/normallesme

stirelerini S i¢in 40/48, S, i¢in 50/60 ve S3 icin 55/65 saniye olarak dlgtiiler.

Nikos Brilis et. al. (2007), direnci 5 k€, (001) p-tipi Si ve SiO, taban iizerine, 300 °C’de
200 nm kalinliginda p-tipi NiO ince filmlerini, Pulsed Laser Deposition (PLD) teknigini
kullanarak elde ettiler. Birisi p-tipi NiO iizerinden digeri n-tipi SiO; tizerinden olmak
tizere iki adet omik kontak olusturarak p-n hetero yapi elde ettiler. Si iizerinde elde
edilen NiO/SiO, hetero yapisinin 1 V kaynak gerilimi altinda ve 28, 60 ve 90 °C’de I-V
dlgiimlerini aldiktan sonra %3 H, gazi uygulayarak 30-210 °C araliginda NiO/Si
yariiletkeninin gaz sensor cevabini incelediler. Caligsma sicakliginin oda kosullarindan
150 °C ve 210 0C’ye ¢ikmast durumunda NiO/Si yariiletkeninin Rga,/Ro sensor
cevabinin 4’ten 40’a ¢ikarak 10 kat artis gdsterdigini, gaz sensor cevap siiresinin 15
dakikadan 7 dakikaya diistiiglinii, sens6r normallesme siiresinin ise 2 dakikadan 1
dakikaya diistiigiinii tespit ettiler. NiO ince filmlerinin 150 °C’de ve H, gazi ortaminda
gostermis oldugu hassasiyeti %94 olarak kaydettiler. Bunun yami sira Si {izerine
bliyiitiilerek elde edilen NiO filmlerinin H, gazina kars1 gostermis oldugu hassasiyette
210 °C’de ani bir artisin oldugunu gordiiler. Bununla birlikte SiO, iizerine biiyiitiilen
NiO ince filmlerinin ise ayni sicaklikta daha diigiik hassasiyet ozelligi gosterdigini

belirlediler.
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Chen Wang et. al. (2014), 6zel ¢ozelti hazirlayarak hidrotermal reaksiyon yontemi ile
yapilan uygulamada ii¢ boyutlu ¢icek sekline benzeyen kiibik yapidaki polikristal NiO
ince filmlerini elde ettikten sonra ¢ozelti tizerinde 350 %C’de 1 saat tavlama islemine
tabii tuttular. Bu uygulamadan sonra yine ¢6zelti hazirlayarak hidrotermal reaksiyon
yontemi ile NiO iizerine tek boyutlu 10 nm ¢apinda, 35 nm uzunlugunda tek kristal
rhombohedral a-Fe,O3; (hematite) nano yollar sentezleyerek a-Fe;O3/NiO yapisini elde
ettiler ve gaz sensOr Ozelligini incelediler. 300 %C’de ve 100 ppm toliiene gazi
uygulandiginda sensor i¢in 18,68 ile en iyi sensor cevabini elde ettiler ve bu sicakligin
tizerine c¢ikildikca gaz sensdr cevabinda hizli bir sekilde azalma oldugunu
gozlemlediler. Ayni sartlarda saf a-Fe,O3 ile NiO ince filmleri iizerine toliiene gazi
uygulandig1 zaman direncglerinde yine bir artisin meydana geldigini fakat bu artisin o-
Fe,03/NiO yapisindaki gibi yiiksek degerde olmadigini gozlemlediler. Saf a-Fe;Os
iizerine 100 ppm toliiene gazi gonderildiginde 250 °C’de sensér cevabim 9,84, saf NiO
iizerine toliiene gazi gonderildiginde ise 200 °C’de sensor cevabinin, sadece 1,50 ile
maksimum degerini aldigin tespit ettiler. Yani a-Fe,O3/NiO heteroyap: iizerine 100
ppm toliiene gaz1 gonderildiginde sensor cevabi, 100 ppm toliiene gazinin saf a-Fe;03
lizerine gonderildiginde alinan cevabin yaklagik iki kati, saf NiO {izerine
gonderildiginde alinan cevabin ise 13 kati blyiikliiglinde oldugunu tespit ettiler.
Toliiene gazmin yani sira heteroyapi lizerine metenol, etenol, tricholoromethane ve
formaldehyde gazlari uygulandig1 zaman, toliiene gazina karsi sensoriin vermis oldugu
cevap, diger gazlara verdigi cevabin 1,76-3,07 kati oldugunu gozlediler. Ayrica
300°C’de a-Fe,03/NiO heteroyapi ile saf NiO {izerine 5, 10, 20, 50, 80 ve 100 ppm
tolliene gaz1 uygulayarak, bu iki yapmnin gaza vermis olduklar1 sensér cevabini
incelediler. Artan gaz miktarlarina kargt her iki sensoriin cevabinin da artig egiliminde
oldugunu, 80 ve 100 ppm toliiene gazi1 ortaminda alinan sensor cevabi sirasiyla; 2,74,
5,74, 8,18, 12,77, 16,38 ve 18,68 iken, saf NiO {lizerine ayn1 miktarlarda toliiene gazi
uygulandiginda ise alinan sensor cevabin sirasiyla; 1,07, 1,15, 1,19, 1,27, 1,35 ve 1,42
olarak belirlediler. Bu gozlem, toliiene gazina kars1 a-Fe;O3/NiO sensoriiniin saf NiO
gaz sensoriine gore ¢ok daha hassas oldugunu ortaya koydu. Bunun yani sira 300°C’de
100 ppm toliiene gazi a-Fe,O3/NiO fizerine uygulandiginda, gaz sensoriiniin cevap
stiresi 1 saniye, normallesme siiresi ise 12 saniye iken, ayni sartlarda saf NiO gaz

sensOriiniin cevap siiresi 5 saniye, sensor normallesme siiresi ise 17 saniye olarak rapor
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edildi. Biitiin bu arastirmalardan elde edilen diger bir sonug; a-Fe;O3/NiO hetero
yapisinin genis yiizey alani ve iyi bir gecirgenlik saglamasi olarak yorumlandi. o-
Fe,O3/NiO gaz sensorii ylizey alaninin (129 mz.g'l), saf NiO gaz sensOriiniin yiizey
alanindan (109,64 mz.g'l) daha biiyiik oldugu i¢in daha fazla oksijenin sogrulacagi ve

iyonize olacagi seklinde yorumlandi.



27

2. KURAMSAL TEMELLER

Tez calismalarina baslamadan 6nce 6zellikle gaz sensorlerinde kullanilabilecek uygun
metal oksit yariiletkenler ve bu yariiletkenlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini,
bliyiitiilme islemlerinin fonksiyonelligini ve bilim diinyasina yapacagi katkilar1 arastirip
bulmaya calistik. Gelisen teknolojinin ihtiyaglarini karsilayabilmek i¢in sensor bilimine
verilen Onemin giinden giine artifini, ustelik son yillarda karisik gazlarin tespit
edilmesine imkan saglayan sensorlerin gelistirilmesi ile bu konudaki arastirmalarda bir
ivme kazandigi, metal-oksit tabanli yariletken gaz sensorlerinde diger gaz
sensorlerinden farkli olarak; elektrik direncinin, hedef gaz konsantrasyonu degisimi ile
iligkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle gaz sensorlerinin gelistirilmesinde yariiletken
metal-oksit malzemeler biiyiikk bir 6neme sahiptir. Ayrica metal-oksit malzemelerin
nano boyutta biiyiitiillmesi daha kiiclik gaz sensorlerinin {iretilmesine imkan

saglamaktadir.

Nikel (Ni) : Periyodik tabloda VIII. grup IV. periyot elementi olup, giimiig-beyaz renkte
atom numarasi 28, atom agirlig: 8,8, ergime noktasi 1455 oc, kaynama noktas1 3075 °c,

ozgiil agirhigr ise 8,90 gr/ cm® olan sert, agir ve korozyona kars1 dayanikli metaldir.

Oksijen (O) : Periyodik tabloda VI-A grubu II. periyot elementi, atom numarasi 8,

atom agirlig1 16 olan renksiz gazdir.

Krom (Cr) : Gegis elementi olan krom metalinin atom agirligi 51.996, atom numarasi
24, yogunlugu 7,19 gricm?, ergime noktas1 1907 oc, kaynama noktas1 2671 °C olan,

kiibik merkezli atomik yapiya sahip, sert ve dayanikli metaldir.

Demir (Fe) : VIII-B grubu gegis metali olan saf demir metalinin atom agirhig 55,847,
atom numarasit 26, yogunlugu 7,86 gricm®, ergime noktast 1535 oc, kaynama noktasi

3000 °C olan, hacim merkezli kiibik yapiya sahip metaldir.



28

2.1. NiO Yariiletken Ozellikleri

NiO, normal sartlarda (111) dizilime sahip kiibik yapidaki gec¢irgen yariiletkenlerdir.
Fakat sputter teknigi ile NiO yariiletken biiyiitiiliirken belli oksijen oranlarinda, farkli
taban sicakliklart ve degisik sputter giiclerinde (200) veya (220) orgii parametrelerine
sahip yariiletkenler de biiyiitiilebilir. NiO yariiletkeni Sekil 2.1°de goriildiigii gibi direkt
bant gegisli olup, yaklasik 3,2 ile 4,3 eV arasinda degisen genis bir yasak enerji
araligina sahiptir. Biiyiitme sirasinda kullanilan oksijen gazi miktar1 ile bu yasak enerji
aralig1 ve yiizey piriizliiliigii kontrol edilebilir. Genis ve kontrol edilebilir yasak enerji
araligindan dolay1r NiO ince filmleri bir¢ok kullanim alanina sahiptir. NiO’in kullanim

alanlarindan bazilar1 sunlardir:

1) Elektronigin birgok alaninda

2) Kontrol ve kumanda elemanlarinda

3) Elektrokromik aygitlarda

4) Giines pillerinde

5) Metaloksit tabanli yariiletken gaz sensorlerinde
e Hava kalite kontrolii
e Otomotiv sanayi
e (Gida sektort
e Ev ve igyerlerinde gaz kagaklarinin algilanmasi
e Kimyasallarin teshisi
e Uzay sanayi

e Kozmetik sanayi



29

UN

‘/\ ]
- \./ z i
»
oA
e
o K &
)
3
»
»
—
e ——
——

8

6

4
2 2 NiO \,
é 0l = ] [ 4
5 2 o ~>C;> o 1

4l =17 (/

8f J

F I Z L

Sekil 2.1. NiO yariiletkeni i¢in optik bant diyagrami

2.2. Biiyiitme Sirasinda Bazi Parametrelerin Degisiminin NiO Yariiletken Ince

Filmlerin Optik ve Elektrik Ozelliklerine Olan Etkisi

RF magnetron sputtering teknigi ile ince film biiyilitme sirasinda optik ve elektrik
ozelliklere dogrudan etki edecek bircok parametre mevcuttur. Bahsettigimiz bu
parametrelerle ilgili Mallikarjuna Reddy et. al. (2011) ve arkadaslar1 farkli yontemlerle
bliyiitiilen NiO filmlerden elde edilen 6rgii parametrelerinin, standart hacimsel NiO
numunelerinkinden daha yiiksek oldugunu tespit ettiler. Film yiizeyinde ortaya ¢ikan
gerilme (zorlanma), X-Ray kirinim verilerinden hesap edildi. Gerilme ifadesi (2.1)’de

verilen;

o=-E(a-a,)/2%a, (2.1)

baginti yardimiyla belirlendi. Burada E, NiO’in Young Modilii (200 GPa), a, bulk
malzemenin Orgili parametresi, ao, Ol¢iilen Orgii parametresi ve 9, Poisson Orani (0,31)
dir. Gerilme, filmlerin katkilanmasi sirasinda mikroskobik bosluklarin birlesmesinden
dolayr meydana geldi. Bu calismada filmlerin tanecik biiyiikliigii Scherer formiili
kullanilarak hesaplandi. Filmlerin tanecik biiytikliiklerinin, film kalinliginin artmasiyla

artis gosterdigi gdzlendi. NiO ince filmlerinin kalinliginin bir fonksiyonu olarak tanecik
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biliyiikliigli, gerilme ve Orgii parametrelerinin degisimini gosterdiler. 150 nm
kalinligindaki ince NiO ince filmlerinin (200) diziliminde, 6rgii parametrelerinin 0,425
nm, tanecik biiytikliigiiniin 8,230 nm ve gerilmesinin 5,721 GPa, 250 nm kalinligindaki
filmler i¢in aym sirayla; (200) yonelimli, 0,422 nm, 21,020 nm ve 3,662 GPa, 350 nm
icin; (220) yonelimli, 0,418 nm, 29,170 nm ve 1,000 GPa, 450 nm igin; (200) yonelimli,
0,426 nm, 13,480 nm ve 6,701 GPa, 550 nm i¢in; (200) yonelimli, 0,428 nm, 4,150 nm
ve 8,075 GPa olarak elde ettiler. Elde edilen filmlerin optik 6zellikleri, kalinliga bagl
olarak optik gecirgenlikleri incelendi. 150 nm kalinliga sahip numunelerin 650 nm
dalga boyunda optik gegirgenliklerinin %32, 350 nm kalinliga sahip numunelerin optik
gecirgenliklerinin artarak %60’a ¢iktigin1 fakat 550 nm kalinligindaki filmlerin optik
gecirgenliklerinin ise azalarak %10 oldugunu gozlemlediler. Diisiik ve yiiksek film
kalinliklarindaki diisiik optik gecirgenligin, filmlerin zayif kristalliliginin sebep
olabilecegi yiiksek yiizey 1sik sagilmalarindan kaynaklandigini belirttiler. Sogurma
siddetinin daha diisiik dalga boylarina dogru degismesi, yasak enerji araliginin
genislemesinden dolay:r film kalinliginin 250 nm’ye dogru artmasi seklinde gozlendi.

Yapilan ¢alismada filmlerin sogurma katsayilari (2.2) bagitisinda oldugu gibi,

a=—.n >
d 16.n°.s

1 [T.(n +1) (n+5s) }

(2.2)

formilii kullanilarak hesaplandi. A. Mallikarjuna et. al. (2011), yaptiklar1 ¢aligmada;
film kalinhiklarinin, optik gegirgenlik ve yasak enerji aralifina etkisini gozlemlediler.
Buna gore, yaptigimiz ¢aligmada da oldugu gibi numune kalinlifiyla gegirgenlik ve

yasak enerji aralifinda degisiklikler meydana geldigini ortaya koydular (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Film kalinliginin gecirgenlik ve yasak enerji aralifina etkisi

Kalinhk (nm) Gegirgenlik (%) Yasak Enerji Arahg1 (eV)
150 32 3,81
250 36 3,94
350 60 3,82
450 15 4,11
550 10 4,27
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Yine A. Mallikarjuna et. al. (2010), sputter teknigi kullanilarak biiyiittiikleri NiO ince
filmlerinin yapisal analizinde, sputter giiciinii degistirerek filmlerin gegirgenligi ve
yasak enerji araliginda meydana getirdigi degisimi gozlemlediler. Yapilan bu ¢aligmaya

ait elde ettikleri veriler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Sputter giiciiniin gegirgenlik ve yasak enerji araligina etkisi

Sputter Giicii (W) | Gegirgenlik (%) Yasak Eg;illj;i Arahgi
100 45 352
125 47 3,60
150 62 382
5 57 370
200 56 3.65

Ince film biiyiitme sirasinda optik ve elektriksel zelliklere etki eden parametrelerden
bir digeri de oksijen basincinin degistirilmesi ile filmlerin yapisinda meydana gelen
degisikliklerdir. Yaptigimiz ¢aligmalarda oksijen oraninin artis1 ile ince filmlerdeki
yasak enerji araliginin arttigini ve belirli bir artigtan sonra oksijen oraninin daha fazla
olmasi durumunda yasak enerji araliginin tekrar diistiigii gortildii. Oksijen oranina bagli
olarak yasak enerji araligindaki bu degisim, K. Y. Cheong et. al. (2012), yapmis
olduklar1 ¢aligmadaki oksijen oraninin belli bir degere kadar artmasi ile yasak enerji
araliginin arttig1, oksijenin daha fazla artisi ile ise yasak enerji aralifinda bir azalma
oldugu goriisleriyle uyum icindedir. Calismalarimizda ayrica mobilite, tasiyict
konsantrasyonu ve 9zdirenglerini belirledigimiz NiO ince filmlerinde oldugu gibi K. Y.
Cheong et al. (2012), yaptiklar1 c¢alismada sputter tekniginde Ar/O, gaz oran
degisiminin, numunelerin mobilite, tasiyict konsantrasyonu ve 6zdirencinde meydana

getirdigi degisiklikleri ortaya koydular (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Farkli Ar:O, ortaminda biiyiitiilen numunelerin elektriksel 6zellikleri

. il Tasiyici Yiize

Ozdireng Mobilite i Kalinlik ) y.

Ar:0; cm* Konsantrasyonu Direnci

[/em] - 5] [nm]

' [10%%/em?] [10%0/sq]

2:1 2,70 0,12 1,93 90 30,00
1:1 1,18 0,03 20,30 85 13,90
1:2 0,60 0,03 34,50 75 7,95

Bunun yani sira I. Hotovy et. al. (1998) ve arkadaslar yaptiklari bir ¢alismada, gaz akisi
ve tahliye durumlarinin, biiyiitme esnasinda hem yiizey hem de hedef {izerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugunu ortaya koydular. Yapilan bu kapsamli ¢alismada, bir Ni
hedefin oksijen atomlar1 ile kaplanmasi ve daha iyi NiO {iretiminin olabilmesi, etkilesim
olasilig1 (a ) ile birlikte metalik ylizey tarafindan tiiketilen hedefe akan oksijen atomlari

miktar1 (Qn )’na bagli oldugu rapor edildi. Buna gore q biiytikliigii;

qN:%.nN va(l-9) (2.3)

ile verilir. (1-6) kapli olmayan boliim, n, oksijen atom konsantrasyonu, v atomlarin
ortalama hizi, & numunenin oksijenle kapli boliimii, qg, oksijen tarafindan kapl

yiizeyden ters akis olmak iizere g, degerini veren ifade;
qSN:KN'jv'Yn((D)'e (2.4)

olur. Burada; K boyutsal orant1 sabiti, j, desarj akim yogunlugu, Y((p) oksidasyona

ugramis ylizeyin sputtering (sigratma) verimi olmak iizere, kapli olan hedef ylizeyi 6;

S
(q N sy )+ g'sit
0 = at (2.5)
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seklinde belirlenebilir. s, ve s ; hedef alan1 ve ortalama bir atomun kesit alan1 olmak

tizere (2.3) ve (2.4) esitlikleri kullanilarak,

f-Ptot (2.6)

ve
g 4K WY (@)kT
n, Ky da (2.7)
olur. Burada;
&=ns, /[0, +15 ) =No, /1, (28)
No= P /KT (2.9)

bagmtilar1 kullanilarak hesaplanir. Buradan kapli olmayan Ni atomlarinin biiyiitme

sonrast yiizey alani ve akis miktar1 asagidaki (2.10) esitligi ile verilir;
qsnt:KM'jv'YM (¢)(I _9) (210)

(2.7) no’lu bagintidaki K, (2.4) no’lu bagintidan yola ¢ikarak, boyutlu bir sabit olarak
belirlenir. Y ((p), hedef ylizey oksidasyonunun sputter verimi, n,, desarjdaki (bosalma)

elektron yogunlugu, K., oksijen ayrilma oran sabitidir. Buradaki ¢aligmada numune

dis »

yiizeyindeki biiylime oraninin, bu akis ile orantili oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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R,=Aj, |1-
1+B.———
SPu (2.11)

burada A, sputter verimine ve hedef materyale bagl bir sabittir. Hedefin oksijen
kaplama modeli, katkilama (dop) orani ile biiylitme parametreleri arasindaki baglantilar

arastirmak i¢in kullanilabilir.

2.3. Hematit (a-Fe,03)

Mineral olarak hematit ¢elik gri renkte olup, mavimsi yansiyan 1sik renklerinde ise
kirmiz1 renge sahip bir materyaldir. Tek kristal a-Fe;O3 kirmizi renge sahiptir (Ling et.
al.2011). a-FeyO3 kristal yapis1 rombohedral merkezli altigen hiicre olup R3c uzay
grubuna ait maddedir (Petridis 2002). Sekil 2.2°de hematite ait kristal yap1
goriilmektedir. Hematit C3v simetri sergilerken iki farkli Fe-O bag uzunlugu bulunur
(Cornell et. al. 2003). Eskenar dortgen kristal yapiya sahip olan hematitin tabani,
birbirine bitisik iki adet manyetik alt tabakadan meydana gelir. Hematitin 6rgii sabitleri
a=5,0356 nm, ¢=13,7489 nm olan korindon yapiya sahiptir. Y1gin (bulk) haldeki ve saf
a-Fe;03, ideal antiferromanyetik olup, manyetik moment ¢izgileri elektrik alan gradyani
boyunca uzanir. Yaklasik 240 OC sicaklikta elektron sipinleri yaklasik olarak 90° olarak
yonlenmis  durumdadir (Morin  1950). Hematit, Morin  esiginin  altinda
antiferromanyetik, yaklasik 950 'K’de zayif ferromanyetik olup bu sicakliktan sonra faz
degistirerek paramanyetik hale gecis yapar (Machala et. al. 2011). Hematitin manyetik
ozellikleri ve parcacik boyutlarini, basing, dig manyetik alanlar, kristal kusurlari, arayer
atomlari, yiizey morfolojisi gibi faktorler etkiler (Petridis 2012). Hematit, diger demir
I11 oksit fazlar1 arasinda en kararli olanidir ve normal sartlarda n-tipi yariiletken olarak
davranir (Wu 2006). a-Fe;O3 giines pillerinde fotoelektrot olarak kullanilan 6nemli
yariiletkenlerden birisidir. Bunun yani sira fotoelektrot olarak kullanilmasinin bazi
avantajlar1 vardir. Ornegin; hematitin bulk halinde yasak enerji aralign 2,2 eV iken tek
kristal haline 2,10 eV araligina sahiptir. Ayrica hematit ticari bakimdan fiyat1 oldukga

diisiik ve korozyona kars1 mukavemeti oldukca iyidir. Hematitin yapisi, alt1 adet oksijen
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atomu tarafindan cevrelenmis bir tek demir atomundan olusan hexagonal kristal
yapisina sahip olabilir. Hematit, goriiniir 151k bolgesinde bulunan sar1 151k bolgesinden,
UV bolgeye, turuncu 1s1k bolgesinden kizilotesi bolgeye kadar olan oldukca genis
sogurma alanina sahip bir yariiletkendir. a-Fe;O3 igcerisinde oksit iyonlari (02') seklinde
(001) diizlemi boyunca hexagonal yapida dizilmislerdir. Bunun yani sira oktahedral
bosluklarin iicte ikisi ise (001) asal diizlemleri boyunca (Fe3+) katyonlari tarafindan
isgal edilir. Hematitteki spin dizilimi, onun optoelektronik ve yiik tasima 6zelliklerini
etkiler. Hematit, 1550 °K’de manyetit faza déniisir (Kumar et. al. 2013). Zayif
ferromanyetik 6zelligi nedeniyle hematit, oda sicakhginda 0,4 Am?/kg ile egimli
manyetik sipin doygunluguna sahiptir (Craik 1975). Manyetitin manyetik 6zellikleri,
kristal boyutu, katyon yerleri gibi parametrelere baglidir. Kristal biiytikliigiiniin
azalmas1 Morin sicakligini diisiirerek 8-20 nm biiyiikliigiindeki partikiillerin yok
olmasina sebep olur. Bununla birlikte zayif kristal meydana gelmesi Neel ve Morin
sicakliginin diismesine neden olur (Craik 1975). Katki atomlarinin olmadigr durumda,
Neel ve Morin sicakliklar1 arasinda malzemenin elektriksel iletkenligi olduk¢a kotiidiir.
Hematit i¢in iletkenlik anizotropiktir ve bu durum onun antiferromanyetik 6zellikleriyle

aciklanabilir (Iwata et. al. 2009; Akbar et. al. 2015).

Sekil 2.2. Hematitin kristal yapis1
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2.4. Hall Olay1

1879 yilinda E.H. HALL, dikdortgen pirizma seklinde altin ornekte elektrik akimi
gecirirken, ayn1 anda akima dik dogrultuda manyetik alan uygulandiginda, hem akima
hem de manyetik alana dik dogrultudaki paralel yiizeyler arasinda akima dik dogrultuda
bir gerilim olustugunu kesfetmistir. Bu olay, Hall olay1 olarak tanimlanir ve manyetik

alanda hareket eden elektrik yiiklerine Lorentz kuvvetinin etkisi ile tanimlanir. Sekil

-
B

\E:N:

E L]
HN+ + + R+ + +4+
LY

2.3’de bir Hall sistemi goriilmektedir.

Sekil 2.3. Hall sistemi

Lorentz kuvvetinin degeri ve yonii, par¢aciZin hiz1 (v) ve manyetik indiiksiyonun (B)

vektor carpimu ile belirlenir. Negatif yiliklii par¢aciga etki eden Lorentz kuvveti,

F=q(vxB) (2.12)

seklindedir. p-tipi bir yariletkene, Sekil 2.3.’de gosterildigi gibi bir manyetik alan
uygulandiginda, pozitif yiiklii bosluklara Lorentz kuvvetinin etkisi asagidaki gibidir.

FL=evB (2.13)
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Manyetik alanda, bosluklar Lorentz kuvvetinin etkisiyle 6rnegin; D yiizeyi yoOniinde
hareketlenirler. Bu ylizeye karsi, C ylizeyinde ise negatif yiiklii parcaciklar toplanirlar.
Boylece, yariiletkenin C ve D ylizeylerinde yiik dengesi bozulur ve bu ylizeyler arasi
Hall potansiyeli (V) veya Hall elektrik alani (Ey) olusur. Pozitif yiikli bosluklara etki
eden Hall alaninin kuvveti F, ile Lorentz Kuvveti F|_ birbirine zit yondedir. Bu kuvvetler
esitlendiginde bagka yiik tasiyicilari toplanmast C ve D yiizeylerinde son bulur ve
manyetik alan baska ylk tasiyicilarin hareketine etki gostermez. Denge durumunda
F=F¢ esitliginden yola ¢ikilacak olursa iki kuvvetin esitliginden bagintiy1 (2.14)’deki
gibi yazabiliriz.

evB = eEy (2.14)

Burada (v) bosluklarin hizidir. Hall alami (E) ile Hall potansiyeli (V) arasinda (2.15)
bagintisindaki gibi bir iligki vardir. Buna gore (2.15) ifadesi;

Ey=—o (2.15)

seklinde tanimlanabilir. Akim yogunlugu ifadesi ise (2.16)’de oldugu gibi,

o i
=— =— =pev 2.16
1= "3 7P (2.16)

bagintist ile verilir. Burada p bosluklarin konsantrasyonu, Sekil 2.3’deki numunenin
ylizey alanini, a ise numunenin genisligini ifade etmektedir. Bu denklemden hareketle,

bosluklarin hizini;

<
11

2.17
abpe 217)
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seklinde tanimlamak mimkiindiir ve (2.15) ifadesi ile verilen Hall alaninin (2.14)
denkleminde yerine konulmasiyla, 6rnegin C ve D yiizeyleri arasindaki Hall potansiyeli

bagintisi olan (2.18) denklemi elde edilir.

Vy= — — (218)

Burada b, 6rnegin manyetik alan yoniindeki boyutudur. (2.18) denkleminde goriildiigii
gibi Hall potansiyeli bosluklarin konsantrasyonu (p) ve numune kalinligi (b) ile ters

orantilidir. (2.18) denklemi ayn1 zamanda (2.19)’de oldugu gibi

Vy = RHﬂ (219)

yazilabilir. Hall sabiti Ry ise (2.20) bagintisinda oldugu gibi

Ri= — (2.20)

verilebilir. (2.21) ve (2.22) ifadeleri goz 6niine alindiginda, yariiletkende Hall sabitinin
isareti, cogunluk yiik tastyicilarinin isareti ile belirlenir: (-) isareti n-tipi yari iletkenligi

ve (+) isareti p-tipi yari iletkenligi gostermektedir.

Hall geriliminin ¢ikarilisinda yiik tasiyicilarinin hizi, ortalama hiz olarak kabul
edilmistir. Gergekte, elektron ve bosluklarin hiza bagli olan dagilim fonksiyonunu
hesaba katmak lazimdir. Bundan bagka, Hall gerilimi ve Hall sabiti ifadelerinde yiik
tastyicilarinin yansima mekanizmalart da géz Oniine alinmamigtir. Bu faktorler hesaba
katildiginda Hall sabitinin daha dogru ifadesi (2.21) ve (2.22) denklemlerinde oldugu
gibi,
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Ry= — (2.21)
pe
Ry=-— (2.22)
" he '

verilir. Burada r Hall faktoriidiir. r’'nin degerleri yik tasiyicilarinin yansima
mekanizmasi ile bagl olup, 1 ve 2 arasinda degismektedir: Yiik tasiyicilarinin katki
iyonlar1 ile yansimasinda (diisiik sicakliklarda) r = 1,93; Orgii atomlarinin 1sisal
titresim ile yansimasinda (yiiksek sicakliklarda) r = 1,18; yozlasmis yariiletkenlerde ve

metallerde r = 1’dir.

2.5. Tasiyic1 Yogunlugu ve Mobilitenin Sicakhikla Degisimi

Hem magnetorezistans hem de Hall olayi, farkli sagilma mekanizmalari géz oOniine
alinarak incelenebilir. Yariiletkenin iletkenligi, sa¢cilma mekanizmalarina bagli olarak

degisir ve bu degisimde Hall olay1 gozlemlenebilir.

Herhangi bir katkili p-tipi yariiletken icin iletkenlik (oy) ve n-tipi yariiletken icin

iletkenlik de (o) olmak iizere n-tipi ve p yariiletkenler i¢in iletkenlik bagimntilari;

op = hepy, (2.23)

6. =nep, (2.24)

seklinde ifade edilir. Bu denklemlerde yer alan n, h, u.ve uy, terimleri sirasiyla, elektron
yogunlugu, bosluk yogunlugu, elektron mobilitesi ve bosluk (hol) mobilitesini ifade
eder. Katkili vyariletkenlerde tasiyict yogunlugunun sicaklia bagh degisimi
yariiletkendeki kirlilik atomlarina baglidir. O halde n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerdeki
tastyic1 yogunluklarinin sicakliga bagli degisimi (2.25) ve (2.26)’de oldugu gibi;
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n= Ny exp [%] (2.25)
h = N_exp [— %] (2.26)

tamimlanabilir. Burada, Ng, N, ve E; terimleri sirasiyla donor yogunlugu, akseptor
yogunlugu ve fermi enerji seviyesini ifade etmektedir. Buradan hareketle n ve p-tipi

yariiletkenler i¢in elektron ve bosluklarin (hol) mobiliteleri sirasiyla;

e = (2.27)
y, = *—‘m_? (2.28)

olarak ifade edilir. (2.27) ve (2.28)’deki bagintilarda yer alan terimler sirasiyla, T, Ty,
m_ ve my elektron ve bosluklar icin ¢arpismalar arasi ortalama serbest zaman ve
elektron ile bosluklarin etkin kiitlelerini ifade etmektedir. Yariiletkende sicakliga bagh

olarak mobilite degisimi ise (2.29) bagintina gore;

e.l,

He = 142

m_'". (3KT)/? (2.29)

seklinde yazilabilir. Burada [, ortalama serbest yol kristal icerisindeki farkli sagilmalara
bagli iken tastyict mobilitesinin sicakliga T jle bagl oldugu goriiliir (Omar et. al.

1975).

Parametrelerden r. ve r, Hall faktorleri, kristalin bant yapisina, sicakliga ve sagilma
mekanizmasina bagli olarak degisim gosterir. Bu Hall faktorii hesaplarinda ise Drude
tipi yaklasim yaygin olarak kullanilmaktadir. Drude yaklasiminda izotropik sag¢ilma
zaman sabit kiiresel tek elektron ile parabolik sekilde enerji bandi kabulleri yapilmis ve

re=rp=1 olarak alinmistir. Ayrica bu modelde mobilitenin sicaklikla degisimi, elektrik
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tagiyicisi ve fonon istatistigine baghdir. Fakat Mitchel et al. (1982), yaptiklar1 ¢aligmada
sacilma zamanint hiz ve enerjinin bir fonksiyonu olarak aldiklarinda (r) faktoriiniin
I’den farkli degerler aldigin1 gosterdiler. Kiiresel bant yaklagiminda ise elektron ve
bosluklar, kii¢iik dalga vektorleri sayesinde akustik fononlar tarafindan sagilirlar, bu
durumda re =r,=3m/8 ile ifade edilir ve bu yaklasimlarin hepsinde r¢ ile r, sicakliktan
bagimsizdir (Putlay et. al. 1960).

2.6. Gaz Sensorleri

Gaz sensorii uygulamalarinda oksit tabanli yariiletken malzemeler olduk¢a 6nemli bir

yer kaplamaktadir. Gaz sensorlerinde aranan 6nemli parametreler baslica sunlardir:

e Yiiksek Hassasiyet: Sensoriin ¢cok az miktarda gaza maruz birakilmasi halinde de
sensOrden bir cevap alinabilmelidir.

e (Calisma Sicakligi: Sensdr istenen sicaklikta calistirilabilmeli, sicaklik, sensorii
fazla etkilememeli ya da sensoriin yiiksek sicaklikta calismasi istendiginde
yariiletken bu sicakliga dayanabilmelidir.

e Kararlilik: Sensoriin ayni miktarda ayni sartlarda maruz kaldig1 gaza farkh
zamanlarda ayni tepkiyi verebilmesi gerekir.

e Segicilik: Bir gaz karisimindan sadece istenen gaz algilanabilmeli, yani yap1
sadece istenen gaza has 6zellige sahip olmalidir.

e Hizli Reaksiyon: Yiizeye ulasan gaz yariiletkenle hemen etkilesip bir reaksiyon
iretmelidir; yani tepki siiresi kisa olmalidir.

e Kullanim Omrii: Sensor defalarca kullanilabilmelidir.

e Kolay Uretilebilirlik: Kullanilacak yariiletkenin sentezlenmesi kolay olmalidir.

e Diisiik Maliyet: Sensor olarak kullanilacak malzeme diisiik maliyetli olmalidir.

e NO,, Hy, CO,, CO gibi gazlara karsi tepki hiz1 yiiksek ve siiresi kisa olmalidir.

e Sensoriin gazlara olan tepkisi tekrar edilebilir olmalidir

e Yiiksek ve diisiik sicakliklarda kararli ¢alisabilme 6zelligine sahip olmalidir.
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e Farkli ortamlarin (sicaklik, basing, nem...vs.) sensor yapisinda uzun siire
degisiklik meydana getirememesi ve bu ortamlarda gostermis oldugu kararlilig
iyi olmalidir.

e Sensor verimlilik faktorii yliksek olmalidir.

e n-tipi bir yariiletken gaz sensorii i¢in oldukga fazla tasiyici elektrona, p-tipi bir
yartiletken gaz sensorii i¢in ise fazla tasiyict hollere sahip olmalidir.

e Gaz sensorii yariiletkeni yiizey atomlarinin, ortamda bulunan diger gazlarla ya
da sivilarla tepkimeye girerek tasiyict konsantrasyonunu azaltacak sekilde bir

ozellige sahip olmamalidir.

Bu ozellikler g6z oOniinde bulunduruldugunda oksit tabanli yariletken gaz
sensorlerinden NiO yariiletken gaz sensorleri, gaz tepkime hizi, tepki siiresi, kararlilig
oldukga yiiksek olan, genellikle p-tipi biiyiiyen, tasiyici yiikleri holler olan ve elektrik-

elektronik aygitlarda sik bir kullanim alanina sahip 6énemli bir malzemedir.

Bu bilgiler 1s18inda literatiir ¢alismalarinda bir c¢ok arastirmaci, farkli ortam ve
sicakliklarda degisik kristal yapiya sahip NiO ince filmlerini biyiiterek gaz sensori
uygulamalarinda farkli gazlar kullanarak NiO ince filmlerinin bu gazlara vermis oldugu
tepkiyi analiz ettiler, uygulanan gazlarin, yariiletken iizerindeki yapisal ve elektriksel
parametreleri nasil degistirdiklerini gézlemlediler. Bu gozlemler sonucunda ince film

NiO yariiletkeninin gaz sensorlerinde kullaniminin 6nemine dikkat cektiler.



43

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Sputtering (Sicratma) Teknigi

Sigratma teknigi, hedef atomlarin plazma iyon bombardimani yardimiyla koparilarak
taban ylizeyine biriktirme yontemi olarak tanimlanabilir. Bombardiman islemi, ince bir
film gibi bir taban iizerine yogunlasabilen hedef atomlarin sagilmasina neden olur.
Ikincil elektronlar da iyon bombardimanin bir sonucu olarak hedef yiizeyinden yayilir.
Bu metot da genellikle argon (Ar) gazi kullanilir. Bu gaz iyonize edilmis ve hedef
malzemeye dogru hizlandirilmis oldugundan hedef atomlara carparak enerji ve

momentum aktarimi sonucu hedefteki atomlar1 kopartarak iyonizasyon gergeklestirilir.

Hizlandirilmis iyonlar ile kati malzeme yiizeylerinin bombardiman edilmesi suretiyle
malzemelerin kati halden buharlastirilmast olan temel sigratma islemi yillardir
bilinmekte ve kullanilmaktadir. Birgcok malzeme bu yontemle kaplanmasina ragmen bu
teknigin eksik noktalar1 da vardir. Bu eksiklikler baslica; kaplama oraninin disiikliigii,
plazmada diisiik iyonlagsma verimi ve taban malzemenin asir1 1sinmasi olarak
siralanabilir. Bunun yani sira, bu dezavantajlar, degisken manyetik alanda sigratma ve
kararli manyetik alanda si¢ratma ile giderilmeye calisilmistir. Bu teknigin yaninda farkl

teknikler kullanilabilir. Bu tekniklerden bazilarin1 asagidaki gibi siralayabiliriz.

1- DC Diyot Sigratma

2- AC Sigratma

3- RF (Radio Frequency) Sigratma

4- DC Magnetron (DC Manyetik Alan ) Sigratma
5- DC Darbeli Magnetron Sigratma

6- Iyon ve Plazma Isin Sicratma

DC Magnetron (DC Manyetik Alan ) Sigratma yontemde, iyonlagmis argon atomlarini
hizlandirmak i¢in kullanilan elektrik alana dik dogrultuda bir DC manyetik alan

uygulanir ve bu manyetik alan ile hedef iizerinde iyon konsantrasyonu artirilmis olur.
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Manyetik alan etkisi, hedeften kopan elektronlarin yiizey etrafinda dolanmasina neden
olur. Dolanan bu elektronlar, ylizey tizerinde yiliksek yogunluklu bir plazma olusturarak

DC magnetron sigratma siirecini baglatir.

Baska bir ifadeyle DC magnetron sigratma yontemi ile kaplama, her seyden once bir
vakum-kaplama prosesidir. Bu yontemde pariltili bir bosalma i¢in diisiikk basinglara
kadar inilir. Plazma icerisindeki iyonlar yardimiyla, kaplama malzemesi olan hedeften,
atom ya da molekiiller sokiiliir. Plazma olusturulurken, hedef (katot) ve taban malzeme
(anot) elektrotlar1 arasina DC gerilim uygulanir. Hedef ile taban malzemenin her ikisi de
elektriksel olarak iletken ise DC gii¢ kaynagi kullanilirken, hedef iletken ya da yalitkan
ve taban malzeme yalitkan (polimer ya da seramik) ise RF giic kaynag kullanilir.
Elektrotlar arasinda pariltili bir bosalma plazmasinin olusabilmesi i¢in vakum ortamina
Ar gibi inert gaz gonderilir. Sicratma terimi, hedef ylizeyinden atomik seviyede
parcacik ¢ikarma prosesini tanimlar. Hedef, plaka seklinde olabilecegi gibi, taban
malzeme de hedefe paralel sekilde konumlandirilmis plaka seklinde olabilir. Hedef ile
taban malzeme boyutlar1 hemen hemen birbirine esittir ve kaplanacak malzeme icin
sogutma diizenegi de mevcuttur. Plazma bolgesi, hedeften ¢ikan birincil elektronlar, bu
elektronlar sayesinde gazin iyonizasyonu sonucu sokiilen atom ve molekiiller ve taban
malzemeye carpmasi sonucunda ortaya cikan ikincil elektronlar, yeniden sigratilmig
iyonlar, sacilan atomlar ve fotonlardan meydana gelir. Hedef ile taban malzeme arasina
verilen DC gerilim neticesinde, hedeften ¢ikan elektronlar argon gazini iyonize edecek,
iyonize olan bu pozitif (+) yiiklii parg¢aciklar da negatif (-) yiiklii hedefe garpip oradan
atom ya da molekiil sokecek, sigratma islemi baslamis olacaktir. Sokiilen bu atomlar
taban malzemeye dogru yonlenecek ve tasidiklar: kinetik enerjiye gore taban malzeme
tizerine birikmeye bagslayacaktir. Boylece kaplama olay1 yavas yavas gergeklesmeye
baslayacaktir. Bu esnada (+) yiiklii iyonlar, hedeften atom ya da molekiil ¢ikarmanin
yan sira, elektron da sokerler. Hedeften ¢ikan bu elektronlar, daha 6nce olusturulmus
plazmanin stirekliligi acisindan olduk¢a Onemlidir, fakat bu elektronlar taban
malzemeye ulasgip yiizeyden elektron sdkebilecek derecede bir enerjiye sahip olurlarsa,
taban malzemede ikincil elektronlarin yayilmasina neden olabilirler. Bu ise filmin

biiylimesini yavaslatir ya da tamamen durdurabilir. Ayrica (+) yiiklii iyonlarin ¢ok fazla
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enerjiye sahip olmast durumunda, taban malzemeye ulagip atom mobilitesini artirarak
yeniden si¢cratma olayina yol agmasi da s6z konusudur. Bu olay; kaplamanin yeniden
sOkiilmesi olayidir ki, bu kesinlikle istenmeyen bir durumudur. Bu nedenle, kaplama
hizi miimkiin olduk¢a yeniden sigratmaya yol a¢mayacak sekilde diisiik seviyede
tutulur. Oyle ki, sigratma proseslerinde dakikada yaklasik olarak birka¢ °A’luk bir
kaplama yapilirken, buharlastirma proseslerinde bu oran daha da biiyiik tutulabilir

(Budinski et. al. 1988).

Sicratma tekniginin en Onemli Ustiinliikklerinden birisi de; reaktif olarak si¢ratma
isleminin yapilabilmesidir. Bu proseste, plazmanin olusumunda azot, amonyak, oksijen
ya da karbondioksit gibi aktif gazlarda kullanilabilir. Hedeften sigratilan kaplama
atomlar1 ya da molekiilleri, bu aktif gazlarla reaksiyona girerek taban malzeme iizerinde
bir bilesik olustururlar. Ornegin; hedef malzeme titanyum, plazma gazi da azot ya da
amonyak ise taban malzeme lizerinde titanyum nitriir olusur. Yine ayni sekilde hedef
malzeme aliiminyum, reaktif gaz ise oksijen olmasi durumunda ortaya ¢ikan kaplama
alliminyum oksit tabasidir. Bahsettigimiz bu tabakalar, asinmaya direngli kaplamalardir.
Olusan bu kaplamalara, reaktif kaplama adi verilir ve bu sekilde ¢ok sayida reaktif
kaplamalar elde edilebilir. Fakat burada 6nemli olan ve géz 6niinde bulundurulmasi
gereken faktor, hedeften sokiilen kaplama malzemesi ile kullanilan reaktif gaz
arasindaki uyum ya da ilgidir. Kisacasi, sigratma sisteminde vakum odasina gonderilen
gazin iyonize edilmesi, bu iyonize edilen gaz atomlarinin hedefe carparak atom ya da
molekiil s6kmesi olayidir. Yani buharlastirma olayr fiziksel olarak yapilmaktadir.
Dolayisiyla gerek islev gerekse yontem bakimindan termal buharlastirmadan farkli bir

biiyiitme teknigidir.

Sayet sicratma sistemi Sekil 3.1.deki gibi ise, sistem diizlemsel diyot (planar diode)
adin1 alir. Diyotlardan biri olan anot, genellikle taban malzemelerin baglandig:
plakalardir. Bu plakalar metal ise, taban malzemelerin de iletken olmasi zorunlu
degildir. Diyot sigratma i¢in genellikle elektrotlar arasinda 500-5000 Volt kadar bir
gerilim tretecek kapasitede DC gii¢c kaynaklart kullanilir. Sayet hedef yalitkan (plastik
ya da seramik) ise, 500-5000 W giiciinde bir RF kaynag: kullanilir.
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Sekil 3.1. Diizlemsel diyot si¢cratma ile kaplama sisteminin sematik gosterimi

Kaplama morfolojisinde gaz basinci oldukc¢a 6nemli bir parametredir. Diizlemsel diyot
prosesinde, hedef ile taban malzeme vakum odasi igerisinde istenilen mesafede
yerlestirilir. Daha sonra bu iki elektrot uygun bir sekilde baglanir ve gerilim uygulanir.
Elektrotlar arasinda plazma olusuncaya kadar gerilim verilir ya da yiikseltilir. Pariltili
bosalma basladiginda, artik kaplama prosesi de baslamistir. Bundan sonra istenen

kaplama kalinligina kaplama islemine devam edilebilir.

Kaplama kalinliginda en o6nemli parametreler: Hedef ile taban malzeme arasindaki
mesafe, gii¢ kaynagimna verilen gerilim, toplam gaz basimci (Ornegin; Ar+O,), kaplama

sliresi, sistem geometrisi ve taban malzemenin yiizey kalitesi, taban malzeme {iizerine
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dogru yonelen atomlarin sapma agis1 ve eger reaktif bir gaz kullanilacaksa, bu gazin

kismi basincidir.

Manyetik alanda sigratma, sigratma isleminin gelistirilmis halidir. Bu tip sistemde,
kullanilan magnetronlar plazma igerisindeki elektronlarin istenilen yonlerde hareketini
saglayarak plazmanin verimini artirir. Sigratma igin proses kontrol parametreleri;
katot/anot bolgesi, elektrotlar arasindaki mesafe, plazma akimi, elektrotlar arasindaki

gerilim, plazmayi olusturmak i¢in kullanilan gazin basinci ve cinsidir.

Kaplama teknigi i¢in gelistirilen son gelisme; katodik ark kaplama islemidir.
Kaplanacak numuneleri tasiyan katotlar, birka¢ metrekare alana sahip olabilir ve
manyetik alanda sigratma tekniginde oldugu gibi ikincil elektron hareketini ayarlamak
icin bu katotlara bagl kalici miknatislar (magnetler) vardir. Bu kaplama prosesinin tek
farki; kaplama oranini artirmak i¢in ilave olarak bir arkin verilmesidir. Katot ile anot
(numune) arasinda plazma olusturulduktan sonra farkli ekipmanlarla katot yiizeyinde
ark olusturulur. Ark bir kez olusturulursa, katot iizerinde 100 m/s’nin {izerinde bir hizla
hareket ettirilir. Katodik ark kaplama, klasik si¢ratma yontemi ile kaplama isleminden
cok daha yiiksek enerjili bir prosestir. Bu proses; CD, tras bigcaklari, kesici takimlar ile
mimaride kullanilan camlarin, fotoelektrik cihazlarin ve bir ¢ok elektrik cihazin

kaplanmasinda ticari amagclarla da kullanilmaktadir.

Bu teknigin en onemli avantaji; yiiksek yogunluklu si¢ratma isleminin, bu yogun
plazma ortaminin yardimiyla gergeklestirilebilmesidir. Ote yandan, DC magnetron
sigratma yOnteminin olumsuz tarafi ise; hedef lizerinde olusan diizgiin olmayan
plazmanin magnetron olusumunu etkilemesidir. Ayrica, Uretim siirecinin diizgiin
gerceklestirilmesi i¢in tabanin hedefe gore pozisyonu iyi ayarlanmalidir. Manyetik
alanda sigratma, nano kristal yapida boyut, yogunluk ve kalinligin kontrol edilebildigi
bir metottur. Son yillarda biiyiitme teknigi olarak bu teknigin kullamildig:
gorilmektedir. Bunun sebebi; manyetik alanda sigratma teknigi ile iiretilen
malzemelerin mikro elektronik, optik, manyetik ve optik kayit ortamlari, solar kontrol

endiistrisi gibi genis bir alana hitap etmesi olarak belirtilebilir. Bu yontem ¢ok tabakali
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film biiylitme i¢in de elverisli oldugu, kaplama islemi sirasinda sicaklik, film kalinligi,
kaplama orani ve gazin kimyasal bilesimi gibi kaplama parametrelerinin iyi bir sekilde
kontroliinii sagladig1 bilinmektedir. Cok tabakali film biiylitiilmesinde genelde cok
hedefli sigratma sistemi kullanilir. Basit bir sputtering (si¢ratma) sistemi, Sekil 3.2°de

verilmigtir.

Altlik ve
— kaplanan
numune
1
)
— 1 00 "t/ .

—_— ArQ OO 0 000 Hedef S
Sigratma 0 OOO 00 % atomlan —
gazi

_é_ Sigratma
hedefi

Sekil 3.2. Sputtering (sigratma) sisteminin sematik gésterimi

Basarili bir sigratma ile kaplama tekniginde 107-10® Torr basincin altindaki vakum
ortaminda ve 5x10 Torr’dan kiigiik, diisik gaz basincinda yapilmahdir. Bilesik hedef
kullanilarak iiretilen filmlerde, tasima ve yogunlagsma sirasinda en ugucu elementin
(SiO; ve Al,O3 deki oksijen gibi) eksilme durumuyla karsilasilabilir. Bunu 6nlemek igin
sigratma sisteminde kullanilan gaza bu element eklenebilir. Bu sistem ile iiretilen

malzemenin yapisinin su etkenlerle degistigi bilinmektedir.

¢ Gaz icerisindeki si¢ratilmis parcaciklarin enerji ve kiitleleri

e Bombardiman agis1

eBaglanma enerjisi gibi (Ni i¢in yaklasik 8,5 MeV) hedef maddeye ait yapisal
ozellikler

e Hedef ylizeyinin morfolojisi ve diizglinligii
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Sicratma teknigini su sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

e Sigratma ile biiyiitiilen kaplamalar, proses sirasinda ortaya ¢ikan sicaklilara
dayanabilecek her tiirlii taban malzemeye uygulanabilir. Sicakliklar genellikle
260-540 °C arasindadir. Bu sicaklik araliginda, bir¢ok malzeme bozulabilir.
Plastik tiirli malzemelerin anot olmasi durumunda su sogutmasina gereksinim
duyulur. Dolayisiyla taban malzemesi sicakligl, uygun taban malzeme sec¢imi
acisindan 6nemli bir parametredir.

e Termal buharlastirma islemlerinde, ylizey temizligi ¢ok onemli bir prosestir.
Plazma igerisindeki iyonlarin taban malzemeye carptirilmasiyla temizleme
islemi yapilabilir.

e Sigratma ile kaplanabilen malzemeler; a) Saf metaller, b) Alasimlar, c) Inorganik

bilesikler, d) polimer tiiri malzemelerdir.

Sigratma ile kaplamanin, termal buharlastirma teknigine gore en biiylik
tistiinliiklerinden birisi, istenen oransal bilesimde kaplamalarin elde edilebilmesidir. Tek
bir hedef ile tlniform yapida kaplama yapabilmek miimkiindiir. Ayrica reaktif
sicratmada, taban malzeme yiizeyinde tek hedef ve inert bir gaz ile istenen oransal
bilesimde ince film biiylitme imkan1 mevcuttur. Fakat termal buharlastirma tekniginde
bunu yapmak igin birden fazla isitma potasina ihtiya¢ olup, istenen bilesim ve
homojenlikte bir ince film elde etmek zordur. Sigratma teknigi ile elde edilen
kaplamalar, termal buharlastirma islemine gore yiiksek enerjili bir proses olup,
uygulama yoniinden, termal buharlastirma yontemi ile biyiitiilmesi zor olan

malzemeleri kaplamak icin kullanilan etkili bir yontemdir.

3.2. Karakterizasyon Analizi

Herhangi bir numunenin fiziksel, yapisal ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla
kullanilan yontemlerin tamamina karakterizasyon analizi adi verilir. Karakterizasyon
analizi bize, numunenin kullanim amacina uygun olup olmadigi hakkinda oldukca

detayl bilgiler verir.
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Laboratuvarda yaptigimiz ¢alismalarda farkli ince filmlerin yapisal, optik, morfolojik ve
elektriksel ozellikleri baglica 7 grup altinda incelenerek filmlerin karakter analizleri

yapilmustir.

3.2.1. Optik Sogurma Ol¢iimii

Uretilen ince filmlere ait optik oOzellikleri belirlemede, Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Boliimii katihal laboratuvarinda bulunan ¢ift 1sinli 175-1100 nm dalga

boyu araliina sahip Pelkin Elmer Bambda 45 UV-VIS spektrometre kullanildu.

Yariiletkenlere ait optik 6zelliklerin ve sogurma dalga boyunun belirlenmesinde en ¢ok
kullanilan, numuneye zarar vermeyen ve tahrip etmeyen yontemlerden birisi sogurma
6lctim metodudur. Sekil 3.3’te sogurma 6l¢iim sistemi gosterilmistir. Bir yariiletkene ait
yasak enerji araligim ve bant tipini belirlemede bu ydntem kullanilabilir. Olgiimler
sonucunda sogurma spektrumuna gore elde edilen (ahv)’~ hv degisim fonksiyonu ile
yasak enerji aralig1 tayin edilir. Fonksiyonun lineer dogrusunun, hv eksenini (ahv)?=0
noktasinda kestigi enerji degeri, o numuneye ait olan yasak enerji araligin1 vermektedir

(Bagde et. al. 2003).
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Sekil 3.3. Optik sogurma 6l¢tim sistemi
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Numune tizerine gelen 1smin enerjisi hv ve numunenin yasak enerji araligt Eq olmak
tizere; hv< Eg ve a(hv)=0 olmas1 durumunda sogurma yoktur. Bu varsayim disindaki

hallerde optik bant araligi, ahv= A(hv-Eg)""

esitligi ile hesaplanabilir. Burada; n=0,5 ise
numunenin bant araligi direk, n=2 olmasi durumunda ise numunenin bant araligi

endirektir (Otto et. al. 2011).

Herhangi bir numunenin {izerine belli bir enerji ve dalga boyunda 151n gonderildiginde,
gonderilen 151n yansiyabilir, numuneden gecebilir ya da sogrulabilir. Gonderilen 1s1n,
sogrulma bolgesinde numunenin atomlarinin frekansiyla rezonans haline geldigi anda
sogurma olay1 gerceklesir (Fox 2001). Aslinda sogurma; numune igerisinde mevcut olan
elektriksel yiiklerin, numune {izerine disiiriilen 1smin elektromanyetik dalgalariyla
etkilesime girmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kayb1 veya elektromanyetik dalganin
enerjisinde meydana gelen azalma olarak tanimlanabilir. d kalinliginda bir numune
tizerine gonderilen elektromanyetik dalganin ilk enerji siddeti (Ip) olmak {izere, sogrulan
elektromanyetik dalganin son enerji siddetini veren ifade Beer Yasasi’na gore verilir.

Buna gore sogurma;

I=1p.e™ (3.1)

esitligi ile verilir. Ifadede yer alan Ip: Numune iizerine gonderilen elektromanyetik
dalganin ilk enerji siddeti, I: d kalinli§ina sahip olan numuneden gecen elektromanyetik
dalganin gectikten sonraki son enerji siddeti, o: Numuneye ait sogurma katsayisini ifade

etmektedir.

3.2.2. XRD Ol¢iimii

Laboratuvarda biiyiittiiglimiiz ince filmlerin yapisal analizlerini yapmak ic¢in Atatilirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii kristal bilyiitme laboratuvarinda bulunan
Bruker D2 Phaser Sistem kullanildi. X-1ginlar1 kirinim teknigi (XRD), numuneye ait
olan tanecik boyutu, tanecik yonelimi, kimyasal bilesimi ve Orgii sabiti gibi

biiyiikliiklerin analizinde kullanilan oldukga etkili bir tekniktir. Sekil 3.4°te XRD cihazi
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Ol¢iim sistemi verilmigtir. XRD, ozellikle rastgele yonelimli polikristal numunelerin
analizinde oldukc¢a kullanigh bir yontemdir (Cullity 1978). Bu teknik, numune iizerine
farkl1 0 acilarinda, dalga boyu (L) sabit olan monokromatik X-1s11 gondererek kirinima
ugrayan X-isinlarmi bir dedektér yardimiyla sayma islemidir. Burada, gonderilen
isinlarinin dalga boyu (A) sabit, 6 acgis1 degisken oldugundan, 151n demetinin kristal

diizlemi ile uygun 6 acist yakalandigi durumda maksimum yansima (pik) meydana

gelir.
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Sekil 3.4. XRD cihazi 6l¢lim sistemi

3.2.3. Raman Spektroskopisi

Numunelere ait Raman analizleri, Atatiirk Universitesinde kurulu olan, Dogu Anadolu
Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan
WITec Alpha 300 Series Raman High-Resulation Optical and Scanning Probe
Microscopy Systems Ol¢iim cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Herhangi bir madde
lizerine foton diisiiriildiigi zaman bu foton maddeden sagilabilir, madde tarafindan
sogrulabilir ya da madde ile higbir etkilesme olmadan gegebilir. Gelen fotonun

enerjisinin, molekiiliin tabani ile uyarilmis enerji seviyesi arasindaki farka esit olmasi
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durumunda foton sogrulur. Fotonun molekiilden sagilmasi halinde ise foton enerjisinin,
molekiiliin iki seviye arasindaki farka esit olmasina gerek yoktur (Simith et. al. 2005).
1928 yilinda Raman, Raman etkisi olarak bilinen bagka bir sagilma ¢esidini bulmustur

(Colthup et. al. 1990).

Numunelerin Raman analizleri, goriiniir bolge (GB) veya monokromatik 1sindan olusan
giiclii bir lazer kaynagiyla isimnlanmasiyla sacgilan 1smin belirli bir agidan 6lgiimiine
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda
151k absorpsiyonu olay1 gergeklesmiyorsa 1sik sagilmasi olayr meydana gelir. Isik
sacilmasi sirasinda sagilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n
enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sac¢ilmasi denir. Elastik
sacilma olaynin yani sira sacilan 1518 ¢ok az bir kismi elastik olmayan sac¢ilmaya
ugrar bu olay ise Raman sacilmasi adimi alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman
sacilmasia gore 10* - 10° kez daha siddetli bir sacilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh
sacgilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi
sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gdre olusan fazlalik
veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar
kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem
Raman spektroskopisi adini alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna
gore sagilan 15181in dalgaboyunda olusan farklar oOlciiliir. Bu farklar Raman kaymasi
olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 1518in kaynagi olarak ozellikle son
yillarda genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman
Spektroskopisi adi1 da verilir. Sekil 3.5’te bir Raman spektroskopisine ait basit sema ve

caligma prensibi gosterilmistir.

hv, enerjili ve molekiilin absorplamadigi bir foton molekiil ile etkilestiginde
sacilmadan dnce ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismin1 molekiillere aktarir veya
molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde

bulunurlar. Gonderilen fotonun enerjisinin bir kismu molekiile aktariliyorsa Stokes,



54

molekiilden bir miktar enerji fotona aktariliyorsa Antistokes hatlar1 olusur. Molekiillerin
infrared fotonunu absorplayabilmesi, yani molekiiliin bu fotonla rezonansa girebilmesi
i¢cin molekiil titresirken dipol momentinde periyodik ve fotonun frekansina esit frekanslh

bir degismenin olmasi gereklidir.

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gecici bir dipol
momentinin olusmast gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen molekiiliin fotonla

etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.

Neon lamba

Isin vayic: delik

Dahili 8i

Sekil 3.5. Raman spektrometresinin ¢alisma prensibi

3.2.4. AFM Ol¢iim Sistemi

AFM'yi, 1985 yilinda Binnig, Quate ve Gerber icat ettiler. Orijinal AFM'leri, bir altin

folyo seridine tutturulmus bir elmas parcasindan olusuyordu. Elmas ucu dogrudan
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etkilesim mekanizmasi saglayan inter-atomik Van der Waals kuvvetleri ile yiizeye

temas ettirdiler. Konsolun dikey hareketinin algilanmasi ikinci bir ugla gerceklestirildi.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), kat1 bir materyalin yiizeyini atom seviyesine kadar
analiz eden bir tekniktir. AFM’de, ylizey 6zelliklerini 100 milyon kata kadar biiyiitmek
icin mekanik bir sonda kullanilarak yiizeyin 3 boyutlu goriintiileri iretilir. Teknik,
tarama tlinelleme mikroskopisi (STM) olarak adlandirilan benzer teknolojiden
tiiretilmistir. AFM, veri depolama, telekomiinikasyon, biyotip, kimya ve havacilik da

dahil olmak tiizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskopisi, ¢rnekleri nano Glgekte incelemek igin tartismasiz ¢ok
yonlii ve giiclii mikroskopi teknolojisidir. Cok yonliidiir, ¢iinkii atomik bir kuvvet
mikroskopu sadece ii¢ boyutlu topografyada goriintii olusturmaz, ayni1 zamanda bilim
insanlarmin ve miihendislerin ihtiyaglarina cesitli yiizey 6lctimleri de saglar. Bir AFM,
angstrom gibi kiigiik 6l¢ekli alanlarda yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler iiretebilir. Sekil

3.6’da bir AFM’ye ait calisma prensibi gosterilmistir.

Bir AFM, numune yiizeyinde tarama yapmak i¢in ¢ok keskin uca sahip konsol seklinde
bir kol kullanilir. Ug yiizeye yaklastik¢a, yiizey ile u¢ arasindaki itici-¢ekici kuvvet,
konsolun yiizeye dogru sapmasina neden olur. Bir lazer 1sini, yilizeye dogru veya
ylizeyden uzakta konsol (manivela) sapmalarini tespit etmek i¢in kullanilir. Bu
degisiklikleri izlemek i¢in konuma duyarli foto diyot (PSPD) kullanilabilir. Boylece bir
AFM, ucu yiikseltilmis bir yiizey 6zelliginin {lizerinden gegerse, ortaya ¢ikan konsol
sapmasi (ve ardindan yansiyan 1smin yoniindeki degisimi) PSPD tarafindan kaydedilir.
AFM cihazi, bir alanin {izerini manivela vasitasiyla tarama yaparak numune yiizeyinin
topografisini goriintiiler. Numune ylizeyindeki kaldirilmis ve indirilmis o6zellikler
konsolun PSPD tarafindan izlenen sapmasini etkiler. Yiizey ilizerinde u¢ yiiksekligini
kontrol etmek i¢in bir geri besleme dongiisii kullanarak (sabit lazer konumunu korur)

AFM, yiizey 6zelliklerinin dogru bir topografik haritasini olusturabilir.
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Sekil 3.6. AFM calisma prensibi

3.2.5. SEM Ol¢iim Sistemi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), kati numunelerin yiizeyinde c¢esitli sinyaller
tiretmek icin, odaklanmis yiiksek enerjili elektronlardan olusan bir demet kullanir.
Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, digs morfoloji (doku), kimyasal
bilesim ve numuneyi olusturan kristal yap1 gibi konularda numune hakkinda bilgi verir.
Cogu uygulamada, numune yiizeyinin segilen bir alani lizerinden veriler toplanir ve bu
ozelliklerin mekansal varyasyonlarini gosteren 2 boyutlu bir goriintii olusturulur.
Genisligi yaklagik 1 cm ile 5 mikron arasindaki alanlar, klasik SEM teknikleri
kullanarak bir tarama modunda goriintiilenebilir. SEM, ayn1 zamanda numune iizerinde
secilen noktasal yerlerin analizlerini yapabilir; Bu yaklasim, kimyasal bilesimleri,
kristal yapiy1 ve kristal yonelimleri, niteliksel veya yar1 niceliksel olarak belirlemekte
Ozellikle yararlidir. Sekil 3.7°de  SEM 0lglim sistemine ait calisma prensibi

gosterilmistir.
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SEM'deki hizlandirilmis elektronlar 6nemli miktarda kinetik enerji tagirlar ve bu enerji,
kat1 Ornekte elektronlar1 yavasladiginda, elektron-numune etkilesimleri tarafindan
iiretilen cesitli sinyaller gibi yayilir. Bu sinyaller, ikincil elektronlari, geri sagilan
elektronlari, kirmmmig geri sagilan elektronlari, fotonlari, goriiniir 151k ve 1s1
biiyiikliiklerini icerir. Ikincil elektronlar ve geri sacilan elektronlar, goriintiileme
numuneleri i¢in yaygin olarak kullanilir. ikincil elektronlar, morfolojiyi ve topografiyi
numuneler lizerinde gostermek icin en degerli olanlardir ve geri yansiyan elektronlar,
cok fazli numunelerde kompozisyonun kontrastlarini (hizli faz ayrimcilifi igin)

gostermek icin en degerlidir.

SEM nesnelerin sekilleri i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler tiretmek ve kimyasal
kompozisyonlarda lokal varyasyonlar1 gostermek, kalitatif kimyasal analiz ve / veya
kristal yapiya dayali fazlar1 tanimlamak icin rutin olarak kullanilir. Bunun yani sira

SEM o6zellikle;

1) EDS kullanarak elemente ait haritalar veya nokta kimyasal analizler elde etmek,
2) Atomlarin ortalama sayisina dayali fazlarin ayrimeiligini yapmak,
3) Tipik olarak gegis metali ve nadir toprak elementleri arasindaki farkliliklara dayali

kompozisyon haritalarin1 olusturmak amaciyla kullanilan etkili bir yontemdir.
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Sekil 3.7. SEM calisma prensibi

3.2.6. Elektriksel Analizler ve Hall Olciimleri

Uretilen yariiletken ince filmlerin elektriksel analizleri Atatiirk Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Fizik Boliimi, Kristal Biiyiitme Laboratuvari’nda bulunan kapali devre
helyum kryostat (4-600K) ve tam otomasyonlu 0-3,5T elektromagnet kullanilarak

alinmistir.

Hall Etkisi ol¢limleri ile numuneye ait tasiyict yogunluklarinin yani sira yariletkenin-
tipi  belirlenebilir. Ayrica, Hall 6l¢timleri ile iletkenlik Olg¢iimii (Van-der Pauw)
birlestirilerek ayn1 anda yariiletkenin-tipi, tasiyici yogunlugu (elekton ya da hol) ve Hall

mobilitesi saptanabilir.



59

3.2.7. Gaz Sensorii Analizi

Numunelere ait gaz sensdr Ozellikleri, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi, Fizik
Boliimii, katihal laboratuvarinda bulunan ve kendi tasarimimiz olan gaz sensor 6lgiim

cihazi kullanilarak belirlendi.

Farkli yontemler kullanilarak tiretilen gaz sensorleri gerekli kontak islemleri yapildiktan
sonra, taban sicakligi ayarlanabilen akim Olgiimlerinin yapilacagi ortama yerlestirilir.
Akis miktarlar1 ayarlanabilen ve farkli gaz giris uglar1 bulunan hiicre igerisine
orneklerin yerlestirilmesiyle ortam vakum altina alinir. Ortamda bulunan yabanci atom
ve kirliliklerden arindirmak, numune ylizeyini temizlemek amaciyla, belirli sicaklik
(6rnegin, 200-250 °C) ve stireyle ortama Ny gazi gonderilir. Numuneler {lizerine yapilan
kontaklar yardimiyla sabit gerilim uygulanarak, numunelerin iizerinden bir akim gegisi
saglanir ve belirlenen siire boyunca akim degeri dl¢iiliir. Sonrasinda diger gaz girisinden
N2 gazinin uygulanma siiresi kadar H, gazi uygulanip numunelerin iizerinden gegen
akim degisimi Ol¢iiliir. Ayni sekilde ortamdan H, gazi bosaltildiktan sonra, yine ilk
bastaki siire dikkate alinip, ayn siireyle N, gazi uygulanarak ortam yabanci gaz ya da
kirliliklerden arindirildiktan sonra numunelerin gazsiz ortamda {izerinden gegen
akimdaki normallesme gozlenir. Bu siirenin sonunda ortama, ilk uygulanan H, gazi
miktarindan farkli miktarda ve ayni siire boyunca gaz uygulanarak akimda meydana
gelen degisim gozlenir. Yine ortam Nj gazi ile temizlenip sensoriin vermis oldugu tepki
sonucu akimin normallesmesi gozlendikten sonra, ¢ok farkli miktarlarda istedigimiz
kadar deneme yaparak H, gaz1 uygulayip, her seferinde akimda meydana gelen

degisiklikler belirlenir. Sekil 3.8”de basit bir gaz sensorii 6l¢lim sistemi gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Gaz sensor 6l¢tim sistemi

3.3. Cam Numune Hazirlhik islemi

a) Camlar uygun biiyiikliikte kesildi.

b) Kesilen camlar 6nce sabunlu suda 10 dk. yikamaya tabii tutuldu.

c) Sabunlu suda 10 dk. yikanan camlar deiyonize suda 15 dk. ultrasonik temizlemeye
birakildi.

d) Deiyonize sudan ¢ikartilan cam numuneler HySO4:H,0, (5:1) karigimina konularak 1
giin boyunca ¢ozeltide birakildi.

e) 1 giin sonunda ¢ozeltiden ¢ikartilan cam numuneler deiyonize suda iyice yikandiktan
sonra 1 giin de deiyonize su icerisinde birakildi.

f) Deiyonize sudan g¢ikarilan numuneler tekrar deiyonize suda 15 dk. ultrasonik
temizlemeye tabii tutuldu.

g) Deiyonize suda ultrasonik temizlemeye birakilan cam numuneler 15 dk. aseton
igerisinde ultrasonik temizlemeye birakildi.

h) Asetondan ¢ikartilan numuneler azot gazi ile kurutulduktan sonra dis ortam

kirliliklerine kars1 kutularinda muhafaza altina alindi.
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3.4. Silisyum Temizleme Islemi

a) Silisyum numuneler uygun biiytikliikte kesildi.

b) Kesilen silisyum numuneler 10 dk. ultrasonik olarak temizlendi.

c) Daha sonra 10 dk. metanolda ultrasonik temizlemeye birakildi.

d) Deiyonize su ile ultrasonik temizleme yapildi.

e) NH3:H202:H,0 (1:1:6) ¢ozeltisi igerisine birakilip 15 dk. beklendi.

f) Cozeltiden ¢ikartilan numuneler deiyonize su ile yikandi.

g) Seyreltilmis HO:HF (1:9) ¢ozeltisinde 30 saniye bekletildi.

h) HCI:H20,:H,0 (1:1:6) ¢ozeltisi igerisine birakilip 15 dk. beklendi.

1) Cozeltiden ¢ikartilan silisyumlar tekrar deiyonize suda yikandi.

i) Seyreltilmis H,O:HF (1:9) ¢ozeltisinde 30 saniye bekletildi.

J) H2O:HF (1:9) ¢6zeltisinden gikartilan numuneler deiyonize suda yikandi.
k) Deiyonize sudan ¢ikartilan numuneler azot gazi ile kurutulduktan sonra dig ortam

kirliliklerine kars1 kutularinda muhafaza altina alindi.

Laboratuvarda RF magnetron sputtering (si¢ratma) teknigi ile farkli oksijen oranlari
kullanilarak cam ve Si {izerine biyiitiilen NiO ince filmleri Cizelge 3.1 ve cam ile Si
tizerine biyttiilen NiCr,04 ince filmleri ise Cizelge 3.2°deki sartlar kullanilarak elde
edildi.

Cizelge 3.1. RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi ile elde edilen NiO ince
filmleri i¢in biiylitme sartlari

Toplam
. 0O, (AN/O; Ortam Taban (An) Gaz Biiyiime .. Topl am
Ince G Akis 9 Gaz Kalinlik | Giig | Biiyiitme
. az . Basmer | Sicaklig: Basinci Orani Lo
Film Orant Miktar1 (Torr) ) Basinci (Ar+0)) (nm/s) (nm) (W) Stiresi
(sccm) (mTorr) 2 (Dakika)
(mT)
NiO | %24 | 30015 | 2x10° | 310 1840 | 1885 %%68 306:700 | 80 90
NiO | %64 | 30030 | 1x10° | 310 1840 | 1965 %%é 208:475 | 80 218
NiO | %98 | 300145 | 1x10° | 310 1840 | 2040 %%1250 208:475 | 80 233
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Cizelge 3.2. RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince

filmleri i¢in biiyilitme sartlari

Toplam
: (AMTO,) Ortam Taban Ar Gaz Gaz Bilyiime " Toplam
Ince 0, Gaz Ak B Sicakh B B o Kalinlik Gilig Biiyiitme
Fllm Oram Miktart asincil lc(f]i 121 asinci asincl rani (nm) (W) Sijresi
(Torr) C) (mTorr) (Ar+0,) (nm/s) -
(sccm) (Dakika)
(mT)
NiCr,04 %5,56 200/20 5x107 300 20,24 21,43 0,04 328,5 80 120
NiCr,04 %8,19 200/30 5,9x107 300 19,75 21,50 0,04 341,3 80 120
NiCr,04 %12,83 300/45 7,68x107 300 17,59 20,18 0,04-0,05 332,8 80 110

Saf demir 11l oksit (Fe,O3) ile birlikte, piiskiirtme metodu kullanilarak Al, Cd ve Ga
katkilt demir 11 oksit yariiletkenleri elde edildi. KP (Kimyasal Piiskiirtme) teknigiyle
yapilan biiylitmelerde optimum sartlar saglamak i¢in altlik, altlik sicakligi, kullanilacak
tuzlar, pliskiirtme mesafesi, ¢oziicliniin cinsi, molaritesi ve biriktirme siiresi gibi bir¢ok
parametre  dikkatte alindi. Cozelti igin FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0, NaOH,
Cd(NO3)3-9H,0, AI(NO3)3;-9H,O ve Ga(NO3);-2H,O kimyasal tuzlar1 kullanildi.
Cozeltiler 100 ml deiyonize suda 0,1 M olarak hazirlandi ve altlik olarak kullanilan
camlar, piranha soliisyonu ile temizlendi. Film biiyiitme silirecinde nozzle ile althik
arasindaki mesafeler yani piiskiirtme mesafesi 25 cm olarak belirlendi ve yaklasik 35
dakikalik biiylitmeler yapildi. Bilylitme sistemi vakum ortaminda olmadigindan dolay1
oksijen miktarini kontrol etmek miimkiin olmadi. Piiskiirtme gazi olarak 6ncelikle kuru
hava kullanild1 ve oksit miktarinin fazla olmasindan dolay: kristal yapidan ziyade amorf
yap1 XRD sonuglarinda goriildii. Bu durum g6z 6niinde bulundurularak piiskiirtme gazi
olarak asal gaz olan argon gazi kullanildi. Piiskiirtme yontemine ait bilylitme sartlari ile

biiylitme icin gerekli ¢ozelti ve tuzlar Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Saf ve katkili demir Il oksit ince filmlerinin elde edilmesinde kullanilan

pluskiirtme yontemine ait ¢ézelti ve tuz oranlari

Kullamlan Kimyasal Cozelti Molar Alttas Tasiyic1 Biiyiitme

Tuzlar Oram Sicakhigi Gaz Zamani
(C) (dk.)
o-Fe; O3 FeCl;.6H,0+FeCl,.4H,0+ 1:2:0,25 320 Hava 35
NaOH
Al:a-Fe , O3 FeCl3.6H,0+FeCl,.4H,0+ 1:2:0,25:0,01 320 Hava 35
NaOH+ 6H,0
+A|(NO3)2'9H20
Cd:a-Fe , O3 FeCl3.6H,0+FeCl,.4H,0+ 1:2:0,25:0,01 320 Hava 35
NaOH+6H,0
+Cd(NO3)29Hzo
Ga:a-Fe ; O; FeCl;.6H,0+FeCl,.4H,0+ 1:2:0,25:0,01 320 Hava 35
NaOH +6H,0
+GB(NO3)2‘2H20 +

Calismalarimizin sonraki asamasinda, piiskiirtme (spray) yontemiyle elde ettigimiz saf
demir Il oksit yaninda, Al, Cd ve Ga katkili demir Ill oksit yariiletkenleri ile ayni
yariiletkenler lizerine, RF magnetron sputtering (sigratma) metoduyla %8,19 oksijen

basincinda NiO yariiletkeni biiyiitiildii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. NiO Ince Filmlerinin Optik Sogurma Olciimleri

Cam taban malzeme iizerine farkli oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering
teknigi ile biiyiitiilen NiO ince filmlerin sogurma 6l¢iimii sonucu elde edilen sogurma

katsayisinin karesine karsi enerji grafikleri asagidaki, Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te

verilmistir.
7x10°
T T T » T
Equation y=a+bx ey
s Weight No Weighting NiO A)2,4 02 (Cam)
6X10" -| |Residual Sum  7.44228E13
of Squares
Pearson's r 0.99773
8 Adj. R-Square 0.9949
R 5x10° H Value Standard Error T
\Z_S/ E Intercept -4.9431E9  1.22394E8
— E Slope 1.50559E9 3.59283E7
17}
> 4x10° .
<
1%}
Z
<
M 5
g 3x10° 1
& .
o - -
»n  2x10
1x10° 1 .
0 T T T T T
3.1 3.2 3.3 34 3.5 3.6

Sekil 4.1. %2,4 oksijen basinci altinda RF magnetron

Enerji (eV)

elde edilen NiO ince filmlerine ait a>-Enerji grafigi

sputtering (sigratma) teknigi ile
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3.5x10°

3.0x10°

2.5x10° A

2.0x10° H

1.5x10°

1.0x10°

Sogurma Katsayisi (az)

5.0x10"

0.0 1

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 1.92061E13
of Squares
Pearson's r 0.99828
Adj. R-Square 0.9957
Value
Sod.KAt.Kar Intercept -5.87819E9

Slope

Sod.KALKar

1.62635E9

Standard Error
1.76258E8
4.77679E7

NiO %6,4 O, (Cam)

3.4

35

Enerji (eV)

T
3.6

3.7

3.8

Sekil 4.2. %6,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering (sigcratma) teknigi ile

elde edilen NiO ince filmlerine ait a>-Enerji grafigi

8
7x10 . , : :
Equation y=a+bx NiO %9,8 02 (Cam)
8 Weight No Weighting
6x10" 1
Residual Sum 6.90168E13
of Squares
Pearson's r 0.99697
—_ 5)(]_08 - | Adj. R-Square 0.99273 .
Niﬁ Value Standard Erro
~ Sod.KAt.Kar | Intercept -6.96855E 2.50653E8
E g S08.KAt.Kar | Slope 2.06409E9 7.20674E7
> 4x10° -
<
4
<
M 5
% 3x10" 4
&0 \
Q . .
»n  2X10
8
1x10" .
0 T T T T
3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

Enerji

Sekil 4.3. %9,8 oksijen basinci altinda RF magnetron

elde edilen NiO ince filmlerine ait a’-Enerji grafigi

3.6

sputtering (sigratma) teknigi ile
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Cizelge 4.1. Cam taban lizerine farkli oksijen basinct altinda RF magnetron sputtering

(sigratma) teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin yasak enerji degisimi

NiO (111) Taban Yasak Enerji Arahg (Eg) (eV)
NiO % 2,4 O, Cam 3,28
NiO % 6,4 O, Cam 3,61
NiO % 9,8 O, Cam 3,37

Farkli oksijen basinglari altinda RF magnetron sputtering (si¢cratma) teknigi kullanilarak
cam taban lizerine biiyiitilen NiO ince film yariiletkenlerine ait sogurma o&lgiimleri
dikkate alindiginda, biiyiitme sirasinda oksijen basincinin degistirilmesi numunelerin
yasak enerji araliginda bir degisim meydana getirdigi goriilmektedir (Cizelge 4.1). Elde
ettigimiz bu sonuglar, T.C. Peng et al. (2011) ve K. Y. Cheong et al. (2012) tarafindan,
biiylitme sirasindaki oksijen basincinin degisiminin yasak enerji araliginda degisiklikler

meydana getirdigi seklindeki ¢aligmalari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.2. NiO Ince Filmlerinin XRD Kirinim Desenleri

Cam taban iizerine farkli oksijen basinci altinda RF Magnetron Sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiO ince filmlerin XRD kirinim desenleri Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve
Sekil 4.7°de verilmistir.
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T T T T T T T T
%09 = %2,4 0 (Cam)
2
Z
500 .
S
) - = 3
& 4004 = 2 = i
B o] T
< z S
o] —
T Z
300
200
100 —
20 30

Sekil 4.4. %2,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen

NiO ince filmlerinin XRD kirinim deseni

1200 — —

%6,4 O (Cam)

1100

1000

NiO (111)

900
800 -
700 -

600 -

Siddet (a.u)

500 -

400 .

200

100

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.5. %6,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen

NiO ince filmlerinin XRD kirimim deseni
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800 . T T . T

700 % 9,8 O,(Cam)

NiO (111)

600

500 -

400 -

Siddet (a.u)

300 -

200

Sekil 4.6. %9,8 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen

NiO ince filmlerinin XRD kirinim deseni

1100 - . -
—— NiO %2,4 0,

1000 - — NiO %6,4 O, 1

900 - ——NiO %9,80,

800 =

700 =

600 =

Siddet

500

400

300 =

200

Sekil 4.7. %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering

(sigratma) teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin XRD kirinim desenleri
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Cam taban iizerine %2,4, %6,4 ve %09,8 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron
sputtering teknigi ile biiyiitiilen NiO ince filmlerinin, biiyiitme parametrelerinden birisi

olan oksijen basincina bagli 20 (O,-20) degisimi, Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cam taban ilizerine %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF

magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin O2-26 degisimi

NiO (111) Taban 26 Degeri
NiO % 2,4 O, Cam 37,66°
NiO % 6,4 O, Cam 37,59°
NiO % 9,8 O, Cam 37,34°

Cam taban iizerine %2,4, %6,4 ve %09,8 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron
sputtering teknigi kullanilarak elde edilen NiO ince filmlerinin oksijen basincina karsi

20 (0,-20) degisimi ile oksijen basincina kars1 yiizey piriizlilik (roughness) degisimi

Sekil 4.8’de verilmistir.

37.70 T T T T T T T

37.65 .
37.60
37.55

37.50 4

20

37.45 4

37.40

37.35 4

Roughness (nm)
>

20 4

o
1

./——-

37.30 +———F——————T——T———

2 3 4 5 6 7 8
(%6) Oksijen Oram (O,/(0,+Ar))

4 5 6 7 8 9 10

(%%6) Oksijen Oram (0,/(O,+Ar)) (Cam)

Sekil 4.8. Cam taban iizerine %2,4, %6,4 ve %09,8 oksijen basinglari altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin O2-26/Rougness

degisimi
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Silisyum altlik tizerine farkli oksijen basinglarinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiO ince filmlerin XRD kirnim desenleri Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve

Sekil 4.12°de verilmistir.

600 ——————————

%2,4 O, (Si)

500

400

NiO (111)

Siddet (a.u)

20

Sekil 4.9. Si taban tlizerine %2,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi

ile elde edilen NiO ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.10. %6,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen

NiO ince filmlerinin XRD kirinim deseni

8000 . , . , . , . , . , . ,
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~
o
©
=}
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Sekil 4.11. %9,8 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen

NiO ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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2000

1500

Siddet

1000

500

——Ni0 %240,
——NiO % 6,4 0,
——Ni0 % 9,8 0,

20

Sekil 4.12. Si taban iizerine %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF

magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin XRD kirinim desenleri

Silisyum altlik tizerine %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron
sputtering teknigi ile biiyiitiillen NiO ince filmlerinin, biliylitme parametrelerinden birisi

olan oksijen basincina bagli olarak 20 (O,-260)’deki degisim, Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Si taban iizerine %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF

magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin O2-26 degisimi

30

26

40

NiO (111) Taban 20 Degeri
NiO % 2,4 O, Si 37,51°
NiO % 6,4 O, Si 37,13°
NiO % 9,8 O, Si 36,95°

Cam taban malzeme iizerine %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak elde edilen NiO ince filmlerinin oksijen

basincina karst 20 (0,-20) degisimi ve oksijen basincina karsi yiizey piiriizliiliik

(roughness) degisimi Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Si taban tizerine farkli %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiO ince filmlerinin O,-26/Rougness

degisimi

Farkli oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi
kullanilarak, gerek cam taban gerekse Si taban iizerine biyiitilen NiO ince film
yariiletkenlerine ait XRD sonuclarina gore, biiylitme sirasinda oksijen basincinin
degistirilmesi ile birlikte piklerin daha diisiik a¢1 degerlerine kaymasinin yani sira yiizey
ptiriizliiliikklerinde bir azalmanin meydana geldigi gorildii (Sekil 4.8 ve Sekil 4.13). Bu
sonuglar, K. Y. Cheong et al. (2012) tarafindan, bilylitme sirasindaki oksijen basincinin
degisimi sonucu XRD kirinim desenlerindeki piklerin daha diisiik a¢1 degerine dogru
kaydig1 seklindeki caligmalari ile uyum halindedir. Bunun yanisira, yapilan farkh
literatiir ¢alismalarinda NiO ince filmlerine ait (111), (220) ve (200) yonelimli kiibik
yapinin farkli fazlarini gosteren pikler meydana gelebilir (A. Karpinski 2011). Piklerin
35-38° arasinda olmasi ince filmlerin (111) tercihli yonelime, 40-43%rasinda olmasi
(200) ve 60-63° arasinda olmast ise (220) tercihli yonelime sahip oldugunu gosterir (Lv.
Yaohui et. al. 2014; T.C. Peng et. al. 2011). Buradan, gerek silisyum gerekse cam
taban lizerine farkli oksijen basinci altinda biiyiitiilen NiO ince filmlerine ait XRD
kirinim desenlerine bakildiginda, elde edilen filmlerin yapisinin, kiibik yapinin bir fazi

olan (111) kristal dizilimine sahip oldugu goriilmektedir.
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4.3. NiO Ince Filmlerin SEM Gériintiileri

Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2.4 oksijen basinci altinda
bliyiitiilen NiO ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.14, Sekil 4.15,
Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.

) v s ————————1ym
0.2mm | 10.00 k¥ | 3.5 | 200 000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.14. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x200.000)

2 pm
ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.15. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
blyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x100.000)
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4pum-
ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.16. Cam ilizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x50.000)

10.2 mm  10.00 kv | 3.5 | 10 000 \ ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.17. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiylitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6.,4 oksijen basinci altinda
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.18, Sekil 4.19,
Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
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10.4 mm | 10.00 kV 200 000 x ETU - Mechanical Engineering

N 1L —

Sekil 4.18. Cam ilizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x200.000)

-

2 ym
10.4 mm | 10.00kV | 3.5 4 ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.19. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x100.000)
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Sekil 4.20. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x50.000)

20 ym

% nD CHV | spot | mag OO b

10.4 mm | 10.00 kv | 3.5 | 10 000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.21. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiylitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 oksijen basinci altinda
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin farkli 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 4.22 ve Sekil

4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.22. Cam ilizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
biiylitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x50.000)

[ w

z —
'm | 10.00 kv TU - M anical Engineering

Sekil 4.23. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Silisyum altlik {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 oksijen basinci altinda
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.24, Sekil 4.25,
Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir.
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® | 104 mm | 10,00 kv | 3.5 200000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.24. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x200.000)

Sekil 4.25. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x100.000)
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ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.26. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x50.000)

D

104 mm | 10.00 kv | 3.5 10000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.27. Silisyum lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Silisyum taban malzeme iizerine RF magnetron Sputtering teknigi ile %6,4 oksijen
basinci altinda biiyiitiilen NiO ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.28,
Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir.
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v  spot | mag . i I —— 1T R—
mm | 10.00 kv 3.5 | 100 000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.28. Silisyum lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x100.000)

WD HV spot  mag []

10.6 mm | 10.00kv 3.5 40 000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.29. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x40.000)
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Sekil 4.30. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x20.000)

H spot  mag [ RR/74 —— L ||

m | 10.00kv 3.5 10000 x Rl ETU - Mechanical Engineerin

Sekil 4.31. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiytitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Silisyum taban iizerine RF magnetron Sputtering teknigi ile %9,8 oksijen basinci altinda
biiyiitiillen NiO ince filmlerinin farkli 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 4.32 ve Sekil

4.33’te verilmistir.
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HV E R E— um’
m | 10.00kV | 3 0x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.32. Silisyum {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
biylitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x50.000)

HV | spot | mag (] —_——— o —————————
m | 10.00 kv | 3.5 | 10000 x ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.33. Silisyum lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiO SEM goriintiisii (x10.000)

Farkli oksijen basinci altinda cam ve silisyum taban {izerine RF si¢ratma teknigi
kullanilarak biiytitiilen NiO ince filmlerinin SEM goriintiilerinden anlagilacag iizere;
diisiik oksijen basincinda biiyiitiilen numunelerdeki tanecik boyutunun daha biiyiik nano
piramitler seklinde ve yapinin daha siki oldugu gézlenmektedir. Bunun aksine, oksijen

oraninin artmasi ile birlikte numunelerdeki tanecik yapinin kiigiilerek daha kiiresel bir
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hal aldig1 goriilmektedir. Bununla birlikte oksijen basinci yiiksek tutularak biiyiitiilen
ince filmlerin tanecikleri arasinda daha fazla bosluk meydana gelmektedir. Bu durum
ise Ozellikle gaz sensorii uygulamalari i¢in filmlerin yiizey alaninin biiyiimesi ve bunun
sonucu olarak daha fazla gazin yiizeyde tutunmasi anlamina gelmektedir (V. Nagarajan
ve R. Chandiramouli, 2014). Gaz sensorlerinde ylizeye tutunan gaz miktarinin fazla
olmasi sonucu sensOr cevabinda, hassasiyetinde ve verimliliginde bir artig

gozlenmektedir.

Farkli oOlgekli NiO SEM goriintiilerinin  yan1 siwra kimyasal pilskiirtme teknigi
kullanilarak cam taban {izerine, oksit tabanli malzeme olan saf demir Il oksit (a-Fe,03)
yariiletkenleri biiyiitiildii. Bu yariiletkenlere ait olan farkli 6lgekli SEM goriintiileri ise

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te gosterilmistir.

ETU - Mechanical Engineering

Sekil 4.34. Cam iizerine kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilmiis a-Fe,O3 (demir 111
oksit) SEM goriintiisii (x5.000)
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| — 111
VI |ETD  7.46 pm ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.35. Cam tizerine kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilmiis a-Fe,O3 (demir 111
oksit) SEM goriintiisii (x40.000)

4.4. NiO ince Filmlerin AFM Goriintiileri

Cam taban lizerine %2,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piiriizlilik
degerleri Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Sekil 4.36. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 2D NiO AFM goriintiisii
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Sekil 4.37. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisii

Cam taban lizerine %6,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piriizlilik
degerleri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da verilmistir.

Sekil 4.38. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
bliyiitiilmiis 2D NiO AFM goriintiisii
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Sekil 4.39. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisii

Cam taban lizerine %9,8 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piiriizlilik
degerleri Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.

67.46 -
5997 - 4
5247 -
“s -
3748 -
298 -
249 -
1499 -

750 -

w -1 ¢

Sekil 4.40. Cam tizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
bliyiitiilmiis 2D NiO AFM goriintiisii
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Sekil 4.41. Cam ilizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda

blylitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisi

Silisyum taban tizerine %2,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile

biiyiitiilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piiriizlilik
degerleri Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’te verilmistir.

s

Sekil 4.42. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda

biyiitiilmiis 2D NiO AFM goriintiisii
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Sekil 4.43. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %2,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisii

Silisyum taban tizerine %6,4 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piiriizlilik
degerleri Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°de verilmistir.

Sekil 4.44. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 2D NiO AFM goriintiisii
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Sekil 4.45. Silisyum lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %6,4 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisii

Silisyum taban tizerine %9,8 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitilen NiO ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piirtizlilik
degerleri Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de verilmistir.

Sekil 4.46. Silisyum lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
bilyiitiilmiis 2D NiO AFM gériintiisii



91

m
2135 - 4
1898 -

1661 -

e Coefficient Value Unit Description

1.293509 Average

249 sq 1.682715 nm Root Mean Square
B2 ssk 0.4850871 = Surface Skewness
475 000 500 pm

sku 6.727808 - Surface Kurtosis

Sekil 4.47. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %9,8 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiO AFM goriintiisii

iki ve ii¢ boyutlu AFM gériintiilerine bakildiginda, ayni biiyiitme sartlar1 altinda cam
taban {lizerine biiyiitiilen numunelerin renklerinde koyulasma goézlenirken silisyum taban
lizerine biiyiitiilen filmlerin renginin daha seffaf oldugu goriildii. Ayrica, gerek cam
taban {izerine biiylitiilen NiO filmlerine, gerekse silisyum taban {izerine biiyiitiilen NiO
yariiletken ince filmlerine bakildiginda, oksijen basincinin artmasi ile birlikte oksijenin
etkisinden dolay1 yiizeyde daha fazla oksitlenme meydana geldigi igin ince filmlerin

renklerinde gozle goriiliir bir koyulagsmanin oldugu tespit edildi.

Bunun yani sira hem cam taban hem de silisyum taban iizerine biiyiitiilen filmlerde
oksijen oranmin artmasi ile birlikte numunelerdeki yiizey piiriizliiliik oraninin giderek
azaldig tespit edildi. Elde ettigimiz bu sonuclar M. Guziewicz et al. (2012) elde ettikleri
sonuglarla uyum i¢indedir. NiO ince filmlerinin AFM goriintiilerinde oksijen oraninin
artis1 ile yiizey puriizliilik oranlarinda bir azalmanin oldugu, ayni oksijen oranlarinda Si
taban malzeme lizerine biiyiitiilen ince filmlerdeki piiriizliiliigiin, cam tizerindeki ince

filmlerin piiriizliiliigiine gore daha az ve daha diizgiin oldugu goriildii.
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4.5. Hall Olciimlerinin Alinmasi

Laboratuvarda, filmlerin elektriksel ozelliklerinin tespit edilmesi i¢in kullandigimiz
akim, voltaj, manyetik alan degerleri ve bu biiyiikliiklerin isaretlerini belirleyen
notasyonlar Cizelge 4.4’te, numunelerin bir takim elektriksel verilerinin

hesaplanmasinda kullanilan bagintilar ve parametreler Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.4. Deneysel calisma sirasinda uygulanan ve Olcililen akim, voltaj ve manyetik

alan degerini ve isaretini belirten notasyonlar

I aklm(+) I aklm(')
B=0T B=+25T B=-25T B=0T B=+25T B=-25T
VE o+(V) | VEL(V) VE2(V) VE o.(V) VE3(V) VE4(V)

Cizelge 4.5. Deneysel calisma sirasinda elde edilen voltaj degerleri i¢in yapilan

hesaplamalar ve elde edilen parametreler

Enine sifir voltaj: (Esv) Esv=1/2(VE (.(V) - VE ¢.(V))
Enine manyetik alanda voltaj: (Emv) Emv=1/4[(VEL(V)+ VE2(V))-( VE3(V)+ VE4(V))]
Hall voltaj1 (Enine): (HEV) HEv =1/4[(VEL(V)- VE2(V))-( VE3(V)- VE4(V))]
H HE,+=d
Hall katsayisi: (HK) BT (B=I=1p0-2
i
n = #1078
Elektron Tasiyici konsantrasyonu: (n) Hp=eg

— 3
letkenlik: (o) g=nxexHyx10

Hy= T e
Hall Mobilitesi: (Hy,) m= AL E,
. = -6
Bosluk Tastyic1 Konsantrasyonu: (p) 4 Hove =10
1
.. pP=—" -+ 1%
Ozdireng: (p) " m=esHp»108 . Ap=p(B;) - pl0)

Elektriksel oOl¢iimlerden elde edilen Onemli parametreler Van-der Pauw teknigi
kullanarak 2,5 T’ lik manyetik alan altinda NiO, NiCr,04 ve a-Fe,Oj3 tlizerine NiO
biiyiitiildiikten sonra alinan Hall 6l¢lim sonuglar1 asagidaki Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve
Cizelge 4.8’de ayr1 ayr1 verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli oksijen kismi basinglarinda RF magnetron sputtering teknigi ile

bliyiitiilmiis NiO ince filmlerinin oda sicakliginda Hall 6l¢iim sonuglari

Bil?sik Moﬁialliltesi Tastyic1 Y(_)agunlugu Ozdireng Hall Kesltsaylsl
NiO (cm?IV.5) (cm™) (ohm.cm) (cm*\ C)
9%2.4 0, 4,60x10" 2,60x10% 5,03x107 23,0
%6,4 O, 1,90 5,40x10*2 6,06x107 112
%980, 2,70 3,70x10% 6,10x10’ 163

Cizelge 4.7. Farkli oksijen kismi basinglarinda RF magnetron sputtering teknigi ile

biiyiitiilmiis NiCr,O4 ince filmlerinin oda sicakliginda Hall 6l¢iim sonuglari

Bilesik Mog;illiltesi Tastyic1 Yogunlugu Ozdireng Hall Katsayisi

NiCr,04 (cm?IV.s) (cm™) (ohm.cm) (cm®\ C)
%5,56 O, 23,0 1,06x10 2,50x10°8 5778
%8,19 O, 3,10 2,90 x101 6,70x107 2127
912,83 O, 2,70 3,07x10% 3,70x107 2004

Cizelge 4.8. Piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis saf ve farkli element (Al, Cd, Ga)
katkili demir 11 oksit iizerine NiO biiyiitiilerek elde edilen ince film yariiletkenlerin oda

sicakliginda Hall 6l¢iim sonuglart

Tastyici A a
_ Hall Katsay1st 9 y Hall Mobilitesi Ozdireng
Bilesik ( cmi\C) YO(%lrlnn_lgl)lgu (cm?/V.s) (ohm.cm)
NiO/a-Fe,05 2811 2,10 x10M 100 2,80x107
NiO/Al:a-Fe,04 2435 2,50x10" 35,0 6,70x107
NiO/Cd:a-Fe,0; 401 1,50x10% 2,40 1,60x108
NiO/Ga:a-Fe,04 1468 4,20 x10%° 250 5,80x10"

Laboratuvarda RF sicratma teknigi kullanilarak farkli oksijen basinglari altinda NiO,
NiCr,0y ile saf ve katkili Fe;O3 tizerine NiO biiyiitilmiis ince filmlerin 2,5 T manyetik
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alan altinda ve manyetik alan uygulamadan Hall O6l¢timleri alindi. Hall 6l¢iimleri
sonucunda saf ve katkili a-Fe;O3 iizerine NiO biiyiitiilmiis ince filmlerin, NiO ve
NiCr,04 yariiletken ince filmlerinin p-tipi tasiyict konsantrasyonuna sahip oldugu,
farkl1 oksijen basinct altinda biiyiitilen numunelerin mobilitelerinde, tasiyici
konsantrasyonlarinda, ozdirenglerinde ve Hall katsayilarinda degisimler meydana

geldigi gozlendi.

4.6. Oda sicakh@ida NiO I-V Ol¢iimleri

Laboratuvar ¢alismalarimizin bir diger asamasinda, RF magnetron sputtering (sigratma)
teknigi kullanilarak oda sicakliginda, %2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen basinglar1 altinda
biiyiitiilen NiO ince film yariiletkenlerine ait I-V karakteristikleri incelendi. Bu ti¢ farkli

oksijen basincinda elde edilen filmlerin [-V karakteristikleri Sekil 4.48°de verilmistir.

5.0x10° u T z T T T T T : T T T
——Ni0 % 9,80,
— NiO % 6,4 O,
4.0x10° NiO % 2,4 O,
T 3.0x10° 1 .
=9
=
2
- 9
2.0x10” 1 i
1.0x10° 4
0.0 T T T T T T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75
V (Volt)

Sekil 4.48. Farkli oksijen kismi basin¢larinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilmiis NiO ince filmlerinin kontak I-V karakteristikleri
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Oda sicakliginda NiO vyariiletken numunelerinin [-V Ol¢limlerine gore, oksijen
basincinin artmasi ile birlikte filmlerin 6zdirenglerinde degisiklikler meydana geldigi
gozlendi. NiO ince filmlerine ait I-V egrileri ayn1 zamanda bize, 6l¢iimler sirasinda
filmlerin tizerine yapilan kontaklarin omik kontak oldugunu gostermektedir. Bu veriler
1s18inda kontak direnci en diisiik olan filmlerin, oksijen basinci %6,4 olan filmlerde

oldugu gozlenirken, direnci yiiksek olan numunelerin, oksijen basinci %9,8 oldugu

durumda elde edildi.

4.7. RF Magnetron Sputtering Teknigi Ile Biiyiitiilmiis NiCr,0,4 Ince Filmlerinin

Sogurma Olciimleri

RF magnetron sputtering teknigi ile cam taban tizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen
basinci altinda biiyiitiilmiis NiCr,0, ince filmlerinin sogurma 6lgiimlerinden elde edilen
degerler ve enerjinin, sogurma katsayisinin karesine karsi ¢izilen grafikleri asagida

Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve 4.52’de verilmistir.

8
2.0x10 : . . . : , . , . ,
NiCr 0, %5,56 O, (Cam)
Equation y=a+b*
8 Weight No Weighting
1.5X10" 9| |Residualsum = 3.03604E13
of Squares

N Pearson's r 0.99913

K2 Adj. R-Square 0.99824

7 Value Standard Error

;\‘ B Intercept -3.5746E8 2.34493E6

< 3 B Slope 1.56347E8 847931.07018

£ 1.0x10° h
¥

E

=

an

(] 7

va 5.0x10° ]

0.0 . : : : : : . , . ,
2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2

Enerji (eV)

Sekil 4.49. %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0 ince filmlerine ait o’-Enerji grafigi
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2.0x10° T r T T T T T y T
NiCr,0, %8,19 O, (Cam)

Equation y=a+b*
Weight No Weighting

8 Residual Sum =~ 9.83126E12
1.5x10" 7 | of squares

Pearson's r 0.99986
Adj. R-Square 0.99971

Value Standard Error
B Intercept -4.19451E8 844536.41735
B Slope 1.891E8 310979.7843

1.0x10°

SogurmaKatsayisi (o)

5.0x10"

0.0 T z T L T L T ; T T
2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2

Enerji (eV)

Sekil 4.50. %8,19 oksijen basmnci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,O, ince filmlerine ait o’-Enerji grafigi

8
1.5x10 T T T T T T T T
NiCr,0, %12,83 O,(Cam)
Equation y=a+b*
s "
l.2x10 - | Weight No Weighting
Residual Sum =~ 2.52921E12
of Squares
—_ Pearson's r 0.99978
a I} Adj. R-Square 0.99955
~ 9.0 107 Value Standard Error
5 OX T B Intercept -3.64634E8 1.07187E6 .
;\. B Slope 1.53758E8  393815.58059
3
-
<
M 7
é 6.0x10" 4 .
=
pey)
o
wn
7
3.0x10" 1 -
0.0 T T T T T T T T T
2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2

Enerji (eV)

Sekil 4.51. %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0 ince filmlerine ait o’-Enerji grafigi
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T T T T T T T T T T T
—— NiCr,0, % 5,56 O, (Cam)

—— NiCr,0, % 8,19 0, (Cam)

—— NiCr,0, % 12,83 O, (Cam)

1.8x10°

1.5x10°

1.2x10°

9.0x10’

6.0x10

Sogurma Katsayisi (az)

3.0x10

0.0

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
Enerji (eV)

Sekil 4.52. %5,56, 8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCr,04 ince filmlerinin o?-Enerji grafikleri

Farkl1 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering (sigcratma) teknigi kullanilarak
cam taban iizerine biyiitilen NiCr;O4 ince film yariiletkenlerine ait sogurma
Ol¢limlerine gore, biiylitme sirasinda oksijen basmciin degistirilmesi numunelerin
yasak enerji araliginda, NiO ince film yariiletkenlerde oldugu gibi bir degisim meydana
getirdigi Sekil 4.52’de goriilmektedir. Sogurma grafiklerinden de anlasilacagi tizere,
%5,56 ve %8,19 oksijen basinci altinda biiyiitiillen numunelerin yasak enerji araliklari
yaklagik birbirine esit (2,28-2,21 eV) iken, %12,83 oksijen basinci altinda biiyiitiilen
numunelerin yasak enerji araliginda (yaklasik 3,37 eV) bir artis meydana geldigi

gozlendi.

4.8. Silisyum ve Cam Uzerine RF Magnetron Sputtering Teknigi ile Biiyiitiilen
NiCr,0, ince Filmlerin XRD Kirimim Desenleri

RF Magnetron Sputtering teknigi ile cam taban iizerine %5,56, %8,19 ve %12,83
oksijen basinci altinda biiyiitiilmiis NiCr,O4 ince filmlerinden elde edilen XRD kirinim
desenleri asagidaki Sekil 4.53, Sekil 4.54, Sekil 4.55 ve 4.56’da verilmistir.
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Sekil 4.53. %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0, ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.54. %8,19 oksijen basmci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0, ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.55. %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0, ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.56. Cam taban {izerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinci altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiCr,O, ince filmlerine ait her iig¢

numunenin XRD kirinim desenleri
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Cam taban iizerine %5,56, %8,19, %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron
sputtering teknigi ile biiyiitillen NiCr,O4 ince filmlerinin, biiylitme parametrelerinden

birisi olan oksijen basincina bagli 20 (0,-20) degisimi, Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Cam taban lizerine farkli oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering

(sigratma) teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince filmlerinin O,-26 degisimi

NiCr,0, (440) Taban 20 Degeri
NiCr,04 % 5,56 O, Cam 43,88°
NiCr,04 % 8,19 O, Cam 41,347
NiCr,04 % 12,83 O, Cam 40,75°

Cam taban lizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron
sputtering teknigi kullanilarak elde edilen NiCr,0, ince filmlerinin oksijen basincina
kars1 20 (0,-20) degisimi ile oksijen basincina karsi yiizey piiriizliilik (roughness)
degisimi Sekil 4.57°de verilmistir.
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Sekil 4.57. Cam taban iizerine farkli oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince filmlerinin O,-26/Rougness degisimi

Cam taban iizerine farkli oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiCr04 ince filmlerinin XRD kirinim desenlerinden goriildiigii gibi oksijen

basincinin artmast sonucu, NiO ince filmlerinde oldugu gibi NiCr,O4 filmlerinin de 26
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piklerinin, daha diisiik ag1 degerlerine dogru kayma egiliminde oldugu belirlendi (Saito

etal. 2012).

RF magnetron sputtering teknigi ile silisyum taban lizerine %5,56, %8,19 ve %12,83
oksijen basinci altinda biiyiitiilmiis NiCr,O4 ince filmlerinden elde edilen XRD kirinim

desenleri asagidaki Sekil 4.58, Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.58. %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0;4 ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.59. %8,19 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0; ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.60. %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,0, ince filmlerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.61. Si taban lizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiCr,O, ince filmlerine ait her iig

numunenin XRD kirinim desenleri

Silisyum althik tiizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile biyiitilen NiCr,Os ince filmlerinin, biiylitme
parametrelerinden birisi olan oksijen basincina bagli 20 (0,-20) degisimi, Cizelge

4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Si taban iizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF

magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince filmlerinin O,-26 degisimi

NiCr,O, (400) Taban 20 Degeri
NiCr,04 % 5,56 O, Si 43,36°
NiCr,04 % 8,19 O, Si 41,27°
NiCr,0, % 12,83 O, Si 40,70°
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Silisyum taban tizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak elde edilen NiCr,Oy4 ince filmlerinin oksijen
basincina karst 20 (0O,-20) degisimi ile oksijen basincina karsi yiizey piiriizliiliik

(roughness) degisimi Sekil 4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.62. Si taban lizerine %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince filmlerinin O,-26/Rougness

degisimi

Silisyum taban {izerine farkli oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiCr,04 ince filmlerinin XRD kirmim desenlerine bakildiginda ise yine
oksijen basicinin artmasi bize daha net bir sekilde, filmlerde 20 piklerinin daha kararli
olarak diisiik ac1 degerlerine dogru kaydigin1 ve pik siddetlerinde degisimler meydana
geldigini gosterdi. Silisyum taban lizerine farkli oksijen basinci uygulanarak elde edilen
ti¢ farkli numuneden, oksijen basinct %12,83 olan numunelerdeki 26 degerinin en diisiik
oldugu gozlendi. Gerek cam ve gerekse silisyum taban {izerine farkli oksijen
basin¢larinda biiyiitilen numunelerdeki 26 piklerinin belirgin sekilde diisiik ac1
degerlerine kaymasinin sebebi ise; oksijen basincinin artisi ile kristal yapida ve tanecik

boyutlarinda meydana gelen degisimler olarak yorumlanabilir.
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4.9. NiCr,04 Ince Filmlerin Raman Degisimi Olciimleri

Cam ve silisyum taban iizerine farkli oksijen basinglar1 altinda, RF magnetron
sputtering teknigi ile biiyiitilen NiO yariiletken ince filmlerine ait Raman degisim
egrilerinden tam olarak istenilen sonuglar elde edilememistir. Bunun yerine, %5,56,
%8,19 ve %12,83 oksijen basinglari altinda hem cam hem de silisyum taban {izerine RF
magnetron sputtering teknigi ile biiytitiilen NiCr,04 ince filmlerinin Raman degisimleri
incelenmis ve istenilen degisim grafikleri elde edilmistir. Buna gore, cam malzeme
tizerine farkli oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering teknigi ile biiyiitiilen

NiCr,0y ince filmlerin Raman degisim grafikleri Sekil 4.63, Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’te

verilmistir.
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Sekil 4.63. %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,04 ince filmlerine ait Raman degisimi
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Sekil 4.64. %8,19 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,04 ince filmlerine ait Raman degisimi
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Sekil 4.65. %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde

edilen NiCr,04 ince filmlerine ait Raman degisimi
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Farkli oksijen basinglart (%5,56, %8,19 ve 9%12,83) altinda biiylitme teknigi olarak RF
magnetron sputtering teknigi ile elde edilen NiCr,O4 ince filmlerinin Raman degisimi

ile referans camin Raman degisim grafiklerinin karsilastirilmasi1 Sekil 4.66’da

verilmistir.
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Sekil 4.66. %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering
teknigi ile elde edilen NiCr,0y ince filmlerinin Raman degisimi ile referans cam Raman

degisim grafiklerinin karsilagtirilmasi

Farkli oksijen basinglar1 (%5,56, %8,19 ve %12,83) altinda RF magnetron sputtering
teknigi ile elde edilen ti¢ farkli NiCr,O4 ince filmleri ile referans cam malzemenin

birlikte Raman degisim grafikleri Sekil 4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.67. %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglar1 altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCrz04 ince filmlerinin Raman degisim grafikleri

Cam taban iizerine farkli oksijen basinglar1 altinda RF sigratma teknigi kullanilarak
biiyiitiilen ince filmlerinin Raman degisim egrilerinden yola ¢ikarak NiCr,O4 ait olan
Ayq titresim modunun yaklasik olarak 665 cm™ de meydana geldigi gézlenmistir. Bunun
yamsira Cr,Os’e ait olan pik 363 cm™’de ve ince film yapisinda bulunan Cr'"' ve Cr""'
tiirevlerine ait titresim modunun ise 852 cm™ civarlarinda olustugu gériilmiistiir. Bu
degerler, literatiirde J. Kim ve I. Hwang (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada elde edilen

sonuglar ile yaklagik uyum icindedir.

Silisyum taban iizerine farkli oksijen basinglar1 (%5,56, %8,19 ve %12,83) altinda RF
magnetron sputtering teknigi ile biiyiitiilen NiCr,O4 ince filmlerin Raman degisim

grafikleri Sekil 4.68, Sekil 4.69, Sekil 4.70 ve Sekil 4.71°de verilmistir.
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Sekil 4.68. Si taban iizerine %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCr;04 ince filmlerine ait Raman degisimi
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Sekil 4.69. Si taban iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCr,0, ince filmlerine ait Raman degisimi
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Sekil 4.70. Si taban {izerine %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering

teknigi ile elde edilen NiCr,04 ince filmlerine ait Raman degisimi
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Sekil 4.71. Si taban iizerine farkli oksijen %5,56, %8,19 ve %12,83 oksijen basinglari
altinda RF magnetron sputtering teknigi ile elde edilen {i¢ ayr1 NiCr,O4 ince filmi ile

referans silisyum yariiletkenine ait Raman degisim grafikleri
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Si taban iizerine farkli oksijen basinglari altinda RF sigratma teknigi kullanilarak
biiyiitiilen ince filmlerinin Raman degisim egrilerine gére NiCr,04 ait olan iki adet Ayg
ve bir Fyy piki gozlenmistir. Ajq titresim moduna ait olan pik 665 cm ™ de meydana
gelirken NiCr,O4’e ait Foqg moduna ait pik ise 580 cm ™ de gozlenmistir. Ayrica Si taban
tizerine farkli oksijen basinglarinda biiyiitiilen filmlerin Raman degisim grafiginde 360

Myve cr¥! tiirevlerine

cm™’de Cr,O3’¢ ait olan piklerin meydana geldigi goriilmiistiir. Cr
ait titresim modunun ise 852 cm* civarlarinda olustugu gozlendi. Calismalarimizda elde

ettigimiz bu sonuglar, Z. Wang et. al. (2003) ile uyum i¢indedir.

4.10. NiCr,0, ince Filmlerin SEM Gériintiileri

Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56 oksijen basinci altinda
biiyiitiillen NiCr;O4 ince filmlerinin farkli 6lcekli SEM goriintiileri Sekil 4.72°de

verilmigtir.

@ (b)
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(c) (d)

Sekil 4.72. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiCr,O4 SEM goriintiisii, (a) x50.000, (b) x100.000, (c) x200.000, (d)
x400.000, (e) x600.000

Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 oksijen basinci altinda
biyiitilen NiCr,04 ince filmlerinin farkli Slgekli SEM goriintiileri Sekil 4.73’te

verilmistir.
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Sekil 4.73. Cam {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 O, ortaminda
biyiitiilmis NiCr,O4 SEM goriintiisii, (a) x50.000, (b) x100.000, (c) x200.000, (d)
x400.000, (e) x600.000
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Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 oksijen basinci altinda
biyiitilen NiCr,O4 ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.74’te

verilmistir.

© (d)

Sekil 4.74. Cam iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 O, ortaminda
biiytitiilmiis NiCr,0, SEM goriintiisti, (@) x50.000, (b) x100.000, (c) x200.000, (d)
x300.000

Silisyum taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %35,56 oksijen basinci
altinda biiyiitiilen NiCr,O4 ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.75°te

verilmistir.
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(© (d)

(e)

Sekil 4.75. Silisyum {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiCr,O4 SEM goriintiisii, (a) x30.000, (b) x50.000, (c) x80.000, (d)
x100.000, (e) x200.000
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Silisyum taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 oksijen basinci

altinda biiylitiilen NiCr,0, ince filmlerinin farkli 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 4.76’da

verilmistir.

(© @
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(e (f)

Sekil 4.76. Silisyum iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiCr,O4 SEM goriintiisii, (a) x50.000, (b) x100.000, (c) x200.000, (d)
x400.000, (e) x800.000, (f) x1.000.000

Silisyum taban {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 oksijen basinci
altinda biiyiitiilen NiCr,0, ince filmlerinin farkli 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 4.77°de

verilmistir.

(@) (b)
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© (d)

@

Sekil 4.77. Silisyum tizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 O, ortaminda
biiyiitiilmiis NiCr,O4 SEM gériintiisii, (a) x50.000, (b) x100.000, (c) x200.000, (d)
x400.000, (e) x600.000, (f) x800.000, (g) x1.000.000
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Silisyum ve cam taban {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56, %8,19 ve
%12,83 O, ortaminda biyiitilen NiCr,O4 ince filmine ait SEM goriintiilerine
bakildiginda, O, basincinin artmasi ile birlikte tanecik boyutlarinin artarak daha kiiresel
yaptya doniistiigli, piirlizliilik oraninda ise azalmanin meydana geldigi gozlendi (N.
Saito et. al. 2012). Sunu belirtmek gerekir ki; film biiyiitme sirasinda O, oranin
degistirilerek elde edilen NiCr,O4 numunelerinin tanecik biiyiikliikleri ve piiriizliilik
orant gibi yapr degisimleri arasindaki fark kiiciik olup, NiO ince filmlerinde oldugu
kadar belirgin degildir.

4.11. NiCr,0, ince Filmlerin AFM Gériintiileri

Cam taban iizerine %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiCr;O4 ince filmlerinin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri ile birlikte
purtizliilik degerleri Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da verilmistir.

Sekil 4.78. Cam taban {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56 O, ortaminda
biyiitiilmiis 2D NiCr,04 AFM goriintiisii
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Sekil 4.79. Cam taban lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiCr,04 AFM goriintiisii

Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da cam taban {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile
%5,56 O, ortaminda biiylitiilmiis NiCr,O4 ince filmine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu
AFM goriintiileri verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi ylizeyde belli bir diizende
dizilmis olan kristal bir yap1 ile birlikte yer yer cukurlar meydana gelmis olup, kratere
benzer sivri uclu yapilar meydana gelmistir. Bunun yani sira meydana gelen
yiikseltilerin boylar1 nispeten biiyiiktiir. Piirtizliliik degeri yaklasik 7 nm olup,
maksimum yiikseklik yaklagitk 20 nm ve maksimum derinlik 22 nm’dir. Ortalama
piiriizliilik degeri olarak kabul edebilecegimiz Rq/RMS degeri ise 8,8 nm olup, bu deger

cizgisel piiriizliiliik degeri ile uyum igindedir.

Cam taban iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitillen NiCr,O4 ince filmlerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri ile birlikte
plrtizliiliik degerleri Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de verilmistir.
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Range 49,56

Sekil 4.80. Cam taban lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 2D NiCr,O4 AFM goriintiisii

Sekil 4.81. Cam taban lizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19 O, ortaminda
biiyiitiilmiis 3D NiCr,04 AFM goriintiisii

Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile
%8,19 O, ortaminda biiyiitiilmiis NiCr,O4 ince filmine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu
AFM goriintiileri verilmistir. Burada, yiizeyde belli bir diizende dizilmis olan kristal bir
yapt ile birlikte yer yer cukurlar ve yiikseltiler meydana gelmis, %8,19 O, ortaminda
biiyiitiilmiis olan numunelerdekine gore biraz daha sivri uglu yapilar meydana gelmistir.
Olusan yiikseltilerin boylar1 da daha biyiiktiir. Piriizlilik degeri yaklasik 8§ nm,

maksimum yiikseklik yaklagitk 21 nm ve maksimum derinlik 28 nm’dir. Ortalama
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piiriizliiliik degeri olarak kabul edebilecegimiz R(/RMS degeri ise 10 nm olup, bu deger

cizgisel piiriizliiliik degeri ile uyum igindedir.

Cam taban tizerine %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi ile
biiyiitiilen NiCr,O4 ince filmlerinin iki ve ii¢c boyutlu AFM goriintiileri ve piiriizliilik
degerleri Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’te verilmistir.

Range 64.26

87.66

n
. )
-
e
=
-
L
o
o

Sekil 4.82. Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 O,

ortaminda biiyiitiilmiis 2D NiCr,O4 AFM goriintiisii

3.905E+01

1.933E+01

2,.278E+01

1.042E+02

R5mHz z 1.856E+01

Sekil 4.83. Cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83 O,
ortaminda biiyitiilmiis 3D NiCr,O4 AFM goriintiisii
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Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’de cam taban iizerine RF magnetron sputtering teknigi ile
%12,83 O, ortaminda biiyiitiilmiis NiCr,O4 ince filmine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu
AFM goriintiilerinden elde ettigimiz sonuglara gore; yiizeyde olusan diizenli bir Kristal
yapt ile birlikte, %5,56 ve %8,19 O, ortaminda biiyiitiilmiis olan numunelerdekine gore
daha yuvarlak tanecikler meydana gelmis ve yiizey piriizliilik degerinde bir azalma
goriilmistlir. Olusan ylikseltilerin boylar1 da daha kisadir. Piiriizliilik degeri yaklasik
6,8 nm, maksimum yiikseklik yaklasik 19 nm ve maksimum derinlik 19,7 nm’dir.
Ortalama piirtizliilik degeri R¢/RMS ise yaklasik 8 nm olup, ¢izgisel piiriizliiliik degeri

ile uyum saglamaktadir.

Silisyum taban iizerine %5,56 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi
ile biiytitiilen NiCr,04 ince filmlerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri ve piiriizliilik
degerleri Sekil 4.84 ve Sekil 4.85’te verilmistir.

Sekil 4.84. Silisyum taban {iizerine %5,56 O, ortaminda RF magnetron sputtering
teknigi ile biiyiitiilmiis 2D NiCr,O4 AFM goriintiisii
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6. 864E+00

4. 11FE+01

Sekil 4.85. Silisyum taban tizerine %5,56 O, ortaminda RF magnetron sputtering
teknigi ile biiyiitiilmiis 3D NiCr,04 AFM goriintiisii

Silisyum taban iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi
ile biiytitiilen NiCr,04 ince filmlerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri ve piiriizliilik
degerleri Sekil 4.86 ve Sekil 4.87°de verilmistir.

Sekil 4.86. Silisyum taban iizerine sigratma RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19
O, ortaminda biiyiitiilmiis 2D NiCr,O4 AFM goriintiisii
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Unit 1CH H

Ra nm 3.417E+00

Rz/Rmax nm 2.598E+01

nm 1,3258+01
nm 1.273E401
nm 4.439E4+00
nm
nm

nm

1.900E+01

Sekil 4.87. Silisyum taban iizerine sigratma RF magnetron sputtering teknigi ile %8,19
O, ortaminda biiyiitiilmiis 3D NiCr,O4 AFM goriintiisii

Silisyum taban iizerine %12,83 oksijen basinci altinda RF magnetron sputtering teknigi
ile biyiitiilen NiCr,04 ince filmlerinin iki boyutlu AFM goriintiileri ve piirtizlilik
degerleri Sekil 4.88’de verilmistir.

Unit
Range 30.76

38.88 Ra nm

‘__:_‘: ¥ e, -7' ik C
€ 4 = 3 3 5 n Rz/Rmax nm 2.6 0
~ B
1 . 5 _d ip nm 1.101E+01
 SS e nm 1.598E401
- - 3 =
SR & — 1 nm 4.507E+00
| 3 -
1 = 235 5 27]I5/Rz nm 1.981E+01
3 nm 1.979E+03
240
S © hc nm .G
ha o 0
= 0
8.12 nm z

Z.135E+01

Sekil 4.88. Silisyum taban tizerine sigratma RF magnetron sputtering teknigi ile %12,83
O, ortaminda biiyiitiilmiis 2D NiCr,O4 AFM goriintiisii

Silisyum taban {izerine RF magnetron sputtering teknigi ile %5,56, %8,19 ve %12,83
O, ortaminda biiyiitiilmiis tiim NiCr,04 ince filmlerine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu

AFM goriintiilerine bakildigt zaman, cam taban Tlzerine farkli O, ortamlarinda
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biiyiitiilen ince filmlerde oldugu gibi, yilizeyde belli bir diizende dizilmis olan kristal
yapi ile birlikte yer yer ¢ukurlar ve yiikseltilerin oldugu, O, basincinin yiiksek oldugu
numunelerde tanecik yapisinin daha kiiresel, sivri uglarin daha toparlak bir hal aldig,
puriizlilik oraninda azalmanin meydana geldigi gozlendi. Cam ve silisyum taban
tizerine RF magnetron sputtering teknigi kullanilarak farkli O; basinglarinda elde edilen
NiCr,O4 ince filmlerinde, O, oraninin artmasi sonucu tanecik boyutunun artis
gostererek piiriizliiliik oraninin azalmasi, N. Saito et. al. (2012)’de yaptiklar1 ¢calisma ile

uyum ic¢indedir.

4.12. Cam iizerine Saf ve Katkih Demir Il Oksit (a-Fe;O3) ile Aym Filmler
Uzerine NiO Katkilannms Demir 111 oksit ince Filmlerin XRD Kirinim Deseni

Cam tizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile saf demir I11 oksit (Hematit (a-Fe,O3)) ve
Al, Ga, Cd katkili demir Il oksit ince filmlerinin yani sira, ayni filmler tizerine RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak %8,19 O, basinci altinda NiO biyiitiildiikten
sonra elde edilen yariiletken ince filmlerin birlikte XRD kirmim desenleri Sekil 4.89,

Sekil 4.90, Sekil 4.91 ve Sekil 4.92°de ayr1 grafikler halinde verilmistir.
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Sekil 4.89. Saf a-Fe,03 ve tizerine NiO biiyiitiilmis ince filmlerinin XRD grafikleri

T T T T T
1000 4 — AL:a-Fe O, |
NiO/Al:OL—Fe2O3
6\ -
(S
Q
800 | o -
o
=
o) z 1
S
— 600 - E
Q
=! —
! = 2 - 1
975 = Qg
) S
Q s = _
400 - 2 z =
200 +
T T T T T T T Ll
20 30 40 50 60

20

Sekil 4.90. Al (aliminyum) katkil1 a-Fe;O3 ve lizerine NiO biiylitiilmiis ince filmlerinin
XRD grafikleri
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Sekil 4.91. Cd (kadmiyum) katkili a-Fe;O3 ve tizerine NiO biiylitiilmiis ince filmlerinin
XRD grafikleri
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Sekil 4.92. Ga (Galyum) katkili a-Fe,O3 ve iizerine NiO biyiitiilmiis ince filmlerinin
XRD grafikleri
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Kirinm desenlerinden goriildigii gibi saf demir 111 oksit (a-Fe;Os3) ile Al katkili demir
I oksit iizerine %8,19 O, ortaminda NiO biiyiitiilmiis ince filmlerin pik agilarinda
herhangi bir kayma meydana gelmez iken, pik siddetlerinde bir artis gdzlenmektedir.
Bununla birlikte Ga ve Cd katkili demir Il oksit tizerine %8,19 O, ortaminda NiO
biiyiitiilmiis ince filmlerin pik agilarinin az da olsa diisiik a¢1 degerlerine kaydig1 ve pik

siddetlerinde yine bir artisin oldugu gozlenmektedir.

Saf demir 111 oksit (a-Fe;03), Al, Cd ve Ga katkili demir I11 oksit ile ayni yariiletkenler
tizerine %8,19 oksijen basincinda NiO biiyiitilmiis yariiletken ince filmlerine ait

20/S1ddet degerlerinin birlikte gdsterimi Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. XRD kirinim desenlerine gore saf demir 111 oksit (a-Fe,03), Al, Cd ve
Ga katkili demir Il oksit ile ayni yariiletkenler {izerine %8,19 oksijen basincinda NiO

biiyiitiilmiis ince filmlere ait 260/Siddet degisimi

Bilesik a-Fe,0; (104) (20/Siddet) | NiO/a-Fe,05 (220) (26/Siddet)
Saf 31,629/541 31,611/886
Al 31,583/570 31,611/886
cd 31,317/328 31,030/645
Ga 32,310/506 31,590/618

4.13. Cam iizerine Saf ve Katkih Demir Il oksit (a-Fe,O3) ile Aym Filmler

Uzerine NiO Katkilanms Demir 111 oksit ince Filmlerin SEM Gériintiileri

Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis saf demir 111 oksit (a-

Fe,03) ince filmlerinin farkli 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 4.93°te verilmistir.
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10 ym

ZEISS

Sekil 4.93. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmis saf demir 111 oksit (a-Fe;0s)

ince filmlerinin SEM goriintiileri

Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilmiis saf demir 111 oksit (a-
Fe,O3) tizerine, RF sputter teknigi ile %8,19 O, basinci altinda NiO biiyiitiilen
yariiletken ince filmlerin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.94°te verilmistir.
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ZEISS

Sekil 4.94. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biyiitilmis demir I oksit (o-Fe;Os3)

tizerine NiO katkilanmis ince filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle cam alttas {izerine bilyiitiilmiis saf demir 111 oksit (-
Fe,O3) ve ayni demir Il oksit iizerine NiO katkilanmis ince film SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, saf demir 11 oksit yapisinda var olan poruslu yapinin NiO katkisi ile
bir miktar kapandigin1 soyleyebiliriz. Ayrica NiO katkilama sirasinda filmlerin

isitilmasindan dolay1 mikron boyutunda gatlaklar olustugu goriilmektedir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban tizerine biyiitilmiis Al katkili demir 111
oksit yariiletken ince filmlerinin farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.95°te verilmistir.
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Sekil 4.95. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyitiilmiis Al Katkili demir 111 oksit ince
filmlerinin SEM goriintiileri

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban iizerine bilyiitilmiis Al katkili demir 111
oksit tizerine, RF sputter teknigi ile %8,19 O, basinci altinda NiO biiyiitiilen yariiletken
ince filmlerinin farkl 6l¢cekli SEM goriintiileri Sekil 4.96°da verilmistir.
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Sekil 4.96. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biyiitiilmiis Al katkili demir 11 oksit

tizerine NiO katkilanmis ince filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitilmiis Al katkili demir 111 oksit ve Al katkili
demir Il oksit iizerine NiO katkilanmig ince filmlerin SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda, NiO katkis1 yok iken yapinin tanecikleri seyrek ve kiiciik olup, NiO
katkisi ile tanecik boyutlari bliylimiis ve yapi daha yogun bir hal almigtir. Tanecikler
birleserek daha biiyiik yapilar olusturmustur.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban {izerine biyiitiilmiis Cd katkilt demir 11l
oksit yariiletken ince filmlerine ait farkli Slgekli SEM goriintiileri Sekil 4.97°de

verilmigtir.

24m

ZEISS
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Sekil 4.97. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis Cd katkili demir 111 oksit ince
filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban {izerine biyiitiilmiis Cd katkili demir 111
oksit lizerine, RF sputter teknigi ile %8,19 O, basinci altinda NiO biiyiitiilen yariiletken
ince filmlerine ait farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.98’de verilmistir.
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Sekil 4.98. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis Cd katkili demir 11l oksit

tizerine NiO katkilanmis ince filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piskiirtme yontemiyle cam alttas lizerine biyiitiilmiis Cd katkili demir 11
oksit ve Cd katkili demir Il oksit tizerine NiO katkilanmig ince filmlerin SEM
goriintiileri karsilagtirildiginda, NiO katkis1 olmayan filmlerin yaprak seklinde oldukca
seyrek dagildigi goriilmekte fakat NiO katkisi ile yapinin yogun i¢ ice gegmis tanecikler
olustugu goriilmektedir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban iizerine biiyiitiilmiis Ga katkili demir 11
oksit yariiletken ince filmlerine ait farkli 6lgekli SEM goriintileri Sekil 4.99°da

verilmistir.

ZEISX
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Sekil 4.99. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis Ga katkili demir Il oksit ince
filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban iizerine biiyiitilmiis Ga katkili demir 11
oksit tizerine, RF sputter teknigi ile %8,19 O, basinci altinda NiO biiyiitiilen yariiletken
ince filmlerine ait farkli 6lgekli SEM goriintiileri Sekil 4.100°de verilmistir.

ZEISS
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ZEISS

Sekil 4.100. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyitiilmiis Ga katkili demir 111 oksit

tizerine NiO katkilanmis ince filmlerin SEM goriintiileri

Kimyasal piskiirtme yontemiyle cam alttas lizerine biyiitilmiis Ga katkili demir 11
oksit ve Ga katkili demir Il oksit tizerine NiO katkilanmig ince filmlerin SEM
gortintiileri karsilastirildiginda, NiO katkis1 olmayan filmlerde, demir 111 oksite ait kiip
seklindeki nano piramitler ve aradaki Ga katkis1 goriilmekte olup yapinin seyrek
oldugunu soyleyebiliriz. Fakat yapiya NiO katkisi ile aradaki bosluklar dolmus olup

daha sik1 ve diizenli bir yap1 goriilmektedir.

4.14. Cam iizerine Saf ve Katkih Demir 111 oksit (a-Fe;O3) ile Aym Filmler

Uzerine NiO Katkilanmis Demir 111 oksit ince Filmlerin AFM Gériintiileri

Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile biyiitiilmiis saf demir 111 oksit (a-
Fe,O3) ince filmlerinin iki ve {i¢ boyutlu AFM goériintiileri ile piiriizliilik degerleri
Sekil 101 ve Sekil 4.102°de verilmistir.
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mn
Range 405.85
590.88

|

Sekil 4.101. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis saf demir

I11 oksit (a-Fe;03) ince filmlerin 2D AFM goriintiist

Sekil 4.102. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmis saf demir
111 oksit (a-Fe,03) ince filmlerin 3D AFM goriintiist

Sekil 4.101 ve Sekil 4.102°de a-Fe;O3 ince filminin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM
goriintiileri verilmistir. Sekillerden de goriildiigli lizere ylizeyde yer yer g¢ukurlar
meydana gelmis olup, kratere benzer sivri uglu yapilar meydana gelmistir. Bunun yan
sira olusan ¢ukurlarin derinlikleri nispeten biiyiiktiir. Piiriizliiliik degeri yaklasik 34 nm
olup, maksimum yilikseklik 120 nm ve maksimum derinlik 88 nm’dir. Ortalama
ptiriizliiliik degeri olarak kabul edebilecegimiz R(/RMS degeri ise 42 nm olup, bu deger

hemen hemen ¢izgisel piiriizliiliik degeri ile uyum i¢indedir.
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Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban iizerine saf demir Il oksit (a-Fe;O3) ince
filmleri biiyttiildiikten sonra, ayni filmler iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak NiO biiyiitiilmiis numunelere ait iki ve ii¢

boyutlu AFM goriintiileri ile piriizlililk degerleri Sekil 4.103 ve Sekil 4.104’te

verilmigtir.

Sekil 4.103. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis saf demir
I11 oksit (a-Fe;03) tizerine NiO katkilanmig ince filmlerin 2D AFM goriintiisii

Sekil 4.104. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilmiis saf demir
I11 oksit (a-Fe;03) tizerine NiO katkilanmis ince filmlerin 3D AFM goriintiisti
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Sekil 4.103 ve Sekil 4.104°de saf demir Il oksit (a-Fe,O3) tizerine %8,19 oksijen
basincinda biyiitiilmiis NiO filmlerinin iki boyutlu ve iic boyutlu AFM goriintiileri
verilmistir. Bu sekillerden de goriildiigii gibi daha dnceden yer yer meydana gelmis olan
cukurlarin ortadan kalktigi, kratere benzer sivri uglu yapilarin dairesel bir sekil aldigi,
mevcut krater seklindeki engebeli yapilarin nispeten diizelmekte oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi; bosluklarin NiO ile doldugu seklinde ifade edilebilir. Bu durumda elde
edilen filmlerde puriizliiliik degeri yaklasik 8,1nm olup, maksimum yiikseklik 26 nm ve
maksimum derinlik 17 nm’dir. Ortalama piiriizliiliik degeri olarak kabul edebilecegimiz
Ry/RMS degeri 10 nm olup, bu deger hemen hemen g¢izgisel piiriizliilik degeri ile
uyumludur. Saf demir Il oksit yapisindaki piiriizliiliigiin azalmasinin nedeninin, demir

I11 oksit tizerine NiO ince filminin biiyiimesinden kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Range 583.68

Sekil 4.105. Cam taban iizerine Al katkilanarak kimyasal piiskiirtme ydntemiyle
biiyiitiilen demir 111 oksit ince filmlerin 2D AFM goriintiisii

Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitilmiis Al katkili demir 11
oksit ince filmlerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piirtizliliik degerleri Sekil
105 ve Sekil 4.106°da verilmistir.
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Sekil 4.106. Cam taban iizerine Al katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle
biiyiitiilen demir 111 oksit ince filmlerin 3D AFM goriintiisii

Sekil 4.105 ve Sekil 4.106°da Al katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle
biiytitiilen demir 111 oksit ince filmlerinin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goériintiilerine
bakildig1 zaman, yilizeyde biiylik taneciklerden olustugu, yiizeyinde tortu seklinde
yigilmaya benzer sekilde daha siki bir yapinin meydana geldigi goriilmektedir.
Piirtizliliik degeri yaklasik 100 nm, maksimum yiikseklik 160 nm ve maksimum
derinlik 209 nm olarak hesaplanmistir. Ortalama piirtizliilik degeri olarak kabul
ettigimiz R/RMS degeri 114 nm’dir. Ayrica burada kalinligin artmas: ile birlikte

mikron boyutlarinda yapilarin olustugu gozlenmistir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam taban {izerine Al katkilanmig demir Il oksit ince
filmleri biiytitiildiikkten sonra, ayni filmler iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak NiO biiyiitiilmiis numunelere ait iki ve ig
boyutlu AFM goriintiiler1 ile pitriizliliikk degerleri Sekil 4.107 ve Sekil 4.108de

verilmistir.
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Range 523.49

Sekil 4.107. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitillen Al katkili

demir I11 oksit tizerine NiO biiyiitiilen ince filmlerin 2D AFM goriintiisii

Sekil 4.108. Cam taban iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle biiyiitiilen Al katkili
demir 111 oksit iizerine NiO biiyiitiilen ince filmlerin 3D AFM goriintiisi

Sekil 4.107 ve Sekil 4.108’de Al katkilanarak kimyasal piliskiirtme yontemiyle elde
edilen demir Il oksit ince filmlerinin iizerine RF sputter teknigi ile %8,19 oksijen
basincinda biiyiitilen NiO filminin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri
verilmistir. Daha 6nce Al katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilen demir
I11 oksit ince filmlerinin yapisinin oldukg¢a biiyiik yapilardan olustugu, yilizeyinde tortu
seklinde yigilmalar seklinde daha siki yapilarin gozlendigini s6ylemistik. Ayni filmler
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tizerine RF sputter teknigi kullanilarak NiO ince film biyiitiildiigli zaman film
plrtizliligiiniin azaldig1 gozlenmistir. Piirtizlillik degeri yaklagik 41 nm, maksimum
yiikseklik 111 nm ve maksimum derinlik 135 nm’dir. Ortalama piirtizlilik degeri
Ry/RMS 53 nm’dir. Kalinligin artmasi ile birlikte mikron boyutlarinda yapilar meydana

gelmistir.

Cam taban lizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilmiis Cd katkili demir 111

oksit ince filmlerinin iki ve {i¢ boyutlu AFM goriintiileri ile pirtizlilik degerleri Sekil
109 ve Sekil 4.110°da verilmistir.

Sekil 4.109. Cam taban iizerine Cd katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle

biiyiitiilen demir I11 oksit ince filmlerin 2D AFM gériintiisii



144

Sekil 4.110. Cam taban iizerine Cd katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle

biiyiitiilen demir 111 oksit ince filmlerin 3D AFM goriintiisii

Sekil 4.109 ve Sekil 4.110°da Cd katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle
biiytitiilen demir 111 oksit ince filmlerinin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goériintiilerine
bakildig1 zaman, ylizey piirtizliiliikk degeri yaklagik 41 nm, maksimum yiikseklik 98 nm,
maksimum derinlik 80 nm, ve ortalama piiriizliilik degeri R(/RMS de 47 nm olup, bu
degerler c¢izgisel piiriizliiliik degerleriyle uyum igerisindedir. Buradaki goriintiilerde,

sivri olmamakla birlikte gukurlar ve tepeler mevcuttur.

Kimyasal piiskiirtme kullanilarak cam taban iizerine Cd katkilanmig demir 111 oksit ince
filmleri biyiitildiikten sonra, ayni filmler {izerine %8,19 oksijen basinci altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak NiO biiyiitiilmiis numunelere ait iki ve lig
boyutlu AFM goriintiileri ile piriizlilik degerleri Sekil 4.111 ve Sekil 4.112°de

verilmistir.
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Sekil 4.111. Cam taban iizerine Cd katkili demir Il oksit tizerine NiO biiyiitiilen ince

filmlerin 2D AFM goriintiisii

Sekil 4.112. Cam taban iizerine Cd katkili demir Il oksit tizerine NiO biiyiitiilen ince
filmlerin 3D AFM goriintiisti

Sekil 4.111 ve Sekil 4.112°de Cd katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde
edilen demir Il oksit ince filmlerinin iizerine RF sputter teknigi ile %8,19 oksijen
basincinda biiyiitiilen NiO filminin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiilerinde tepe
ve cukurlar nispeten ortadan kalkmis fakat piiriizliiliik orani1 artmistir. Yiizey piirtizliiliik
degeri yaklasik 79 nm, maksimum yiikseklik 144 nm, maksimum derinlik 175 nm, ve

ortalama piiriizliiliik degeri R¢/RMS ise 90 nm’dir.
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Cam taban lizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitilmiis Ga katkili demir 111
oksit ince filmlerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri ile piirtizlilik degerleri Sekil
113 ve Sekil 4.114’te verilmistir.

Range 180.06

188.15

Sekil 4.113. Cam taban iizerine Ga katkilanarak kimyasal piiskiirtme ydntemiyle

biiytitiilen demir 111 oksit ince filmlerin 2D AFM goriintiisi

Sekil 4.114. Cam taban lizerine Ga katkilanarak kimyasal piliskiirtme ydntemiyle

biiyiitiilen demir 111 oksit ince filmlerin 3D AFM goriintiisii
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Sekil 4.113 ve Sekil 4.114’te Ga katkilanarak kimyasal piliskiirtme yontemiyle
biiytitiilen demir 111 oksit ince filmlerinin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goériintiilerine
bakildig1 zaman, yiizey piiriizliiliikk degeri yaklasik 27 nm, maksimum yiikseklik 58 nm,
maksimum derinlik 41 nm, ve ortalama piiriizliilik degeri R(/RMS de 30 nm olup, bu
degerler cizgisel piiriizliiliik degerleriyle uyum igerisindedir. Ga katkilanarak kimyasal
puskiirtme yontemiyle elde edilen demir Il oksit ince filmlerinde de yine yer yer
cukurlar meydana gelmis, yiizeyde kratere benzer sekilde sivri uglu yapilar olugsmustur
ve olusan bu ¢ukurlarda derinlikler nispeten daha biiyiiktiir. Bunun yani sira Ga katkili
demir 111 oksit ince filminin yiizey piiriizliiliik degeri, saf demir 111 oksit ince filminin

yiizey plrtizliilik degerine oranla daha diistiktir.

Kimyasal piiskiirtme kullanilarak cam taban tizerine Ga katkilanmig demir 111 oksit ince
filmleri biiytitiildiikkten sonra, ayni filmler iizerine %8,19 oksijen basinci altinda RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak NiO biiyiitiilmiis numunelere ait iki ve ¢
boyutlu AFM goriintiileri ile piiriizlilik degerleri Sekil 4.115 ve Sekil 4.116’da

verilmistir.

Range 477.01
548.42

Sekil 4.115. Cam taban iizerine Ga katkili demir Il oksit tizerine NiO biiylitiilen ince
filmlerin 2D AFM goriintiisii
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Sekil 4.116. Cam taban iizerine Ga katkili demir 111 oksit {izerine NiO biiyiitiillen ince
filmlerin 3D AFM goriintiisii

Ga katkilanarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen demir Il oksit ince
filmlerinin piriizlilik oraninin, Ga katkili demir Il oksit tizerine RF supetter teknigi
ile %8.19 oksijen basincinda NiO biiyiitiilen filmlerin piiriizliiliik oranina gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi; Ga katkili demir 11l
oksit ince filmlerinin piriizliiliik oran1 27,05 nm iken ayni film iizerine NiO ince filmi

bliyiitiildiigli zaman piiriizliiliilk orani1 23,44 nm degerine diistiigii gézlenmistir.

Saf demir 111 oksit (a-Fe;03), Al, Cd ve Ga katkili demir I11 oksit ile ayn1 yariiletkenler
tizerine RF supetter teknigi kullanilarak, %8,19 oksijen basincinda NiO biiyiitiilmiis
ince filmlere ait AFM sonuglarina dayanan yiizey piiriizliiliik degisimi Cizelge 4.12°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.12. AFM sonuglarina gore saf demir 111 oksit, Al, Cd ve Ga katkili demir 1lI
oksit ile ayni1 yariiletkenler lizerine %8,19 oksijen basincinda NiO biiyiitiilmiis ince

filmlere ait yiizey piiriizliiliik degisimi

Bilesik a-Fe,03 (Roughness) (nm) NiO/a-Fe,03(Roughness) (nm)
Saf 34,270 8,173
Al 104,800 41,470
Cd 41,080 79,590
Ga 27,050 23,440

4.15. NiO Gaz Sensor Uygulamasi

Gaz sensorii uygulamalarinda normalde n-tipi bir yariiletken i¢in H, gazi, sensor igin
onemli olan ¢ogunluk tastyici serbest elektronlara katki saglayarak iizerinden gegen
akimda bir artiga, dolayisiyla direncinde azalmaya neden olurken, p-tipi yariiletken i¢in
cogunluk tastyict holler oldugu i¢in durum bunun tam tersidir (H. Steinebach et. al.
2010). Gaz uygulandiginda sensor iizerinden gegen akimin artma/azalma miktarina
sensOr cevabi adi verilirken, akimin artip/azalip doyuma ulastig1 (saturasyon) siireye de
sensOr cevap siiresi denir. Gaz uygulamaya devam edilse bile saturasyon noktasina
ulasan bir gaz sensorii lizerinden gecen akimda ya da sensor direncinde artig/azalis
meydana gelmez, o noktada sabit kalir. Bunun yani sira ortama gonderilen gaz miktari
ile sensor cevabi dogru orantili olarak degisim gosterir. NiO yariiletkeni de p-tipi bir
yariiletken malzeme oldugu i¢in, Sekil 4.117°de goriildiigli gibi H, gazinin uygulanmasi
ile birlikte numune iizerinden gegen akim azalirken, buna bagl olarak direncinde artis
meydana geldi. Akimda ya da direngte degisimin olmadigi doyum(saturasyon)
noktasindan sonra ortama Nj gazi gonderilip H, gazi ortamdan uzaklastirildiktan sonra
sensOr akiminin ya da direncinin normal seviyeye geldigi gozlendi. Bu konuda Thi
Thanh Le Dang et. al. (2015), yaptiklar1 ¢alismada, NiO yariiletkeninin p-tipi malzeme
olmas1 dolayisiyla iizerine gaz uygulandigi durumda NiO direncinin artig gosterdigini,
ortamin gazi bosaltilip normal hava ortamimna alindiginda yiizey iizerinde oksijen
sogrulacag i¢in ortamda hol konsantrasyonunun ve iletkenligin artmasina, direncin ise
azalmasia sebep oldugunu ortaya koymuslardir. Ortama gaz uygulandiglr zaman ise,

gazin, sogrulmus olan oksijen atomlari ile reaksiyona girip bag olusturmasindan dolay1
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hol konsantrasyonunun azalmasina, dolayisiyla sensoriin direncinin artisina neden

oldugu ortaya konulmustur.

Yaptigimiz ¢alismalarin bir diger asamasi ise; farkli oksijen kismi basinglarinda RF
magnetron sputtering teknigi ile biiyiitilen NiO ince filmlerinin gaz sensorii
Ozelliklerinin incelemesini olusturmaktadir. Biiyiitiilen NiO ince filmler tavlandiktan

sonra iizerlerine termal olarak In buharlastirilip nokta omik kontaklar yapildi.

Uretilmis olan gaz sensérleri, taban sicakligi ayarlanabilen akim dlgiimlerinin yapilacagi
ortama yerlestirildi. Akis miktarlar1 ayarlanabilen ve farkli gaz giris uclar1 bulunan
hiicre igerisine Orneklerin yerlestirilmesiyle ortam vakum altina alindi. Daha sonra,
literatiir galismalarinda en uygun gaz sensrii verileri genellikle 200-250 °C
araliklarinda elde edildigi i¢in yaptigimiz ¢alismada da ortam 200 OC sabit sicaklikta
tutularak, kirliliklerden arindirmak ve filmlerin yilizeyini temizlemek amaciyla, ortama
1200 saniye siireyle N, gaz1 gonderildi. Omik kontaklar yardimiyla numuneler {izerine
sabit 10 volt gerilim uygulanarak bir akim ge¢isi saglandi. Bu 1200 saniye boyunca
akim degeri Ol¢iildii. Sonrasinda diger gaz girisinden ortama 1200 saniye 10 ppm H;
(10/1.000.000) gaz1 uygulanip numunelerin iizerinden gecen akim degisimi 1200 saniye
boyunca olgiildii. Ayni sekilde ortam Hj gazindan arindirildiktan sonra 1200 saniye
boyunca N, gazi uygulanarak ortam yabanci gaz ya da kirliliklerden armdirilip
numunelerin gazsiz ortamda iizerinden gecen akimdaki normallesme gozlendi. 1200
saniyenin sonunda bu sefer ortama 50 ppm H; gaz1 uygulanarak akimda meydana gelen
degisim gozlendi. Daha sonra ortam 1200 saniye N, gazi ile temizlendikten sonra, yine
1200 saniye siireyle 100, 500 ve 1000 ppm miktarlarinda H; gazi uygulanarak farkl gaz
ortamlarinda numuneler iizerinden gegen akimin degisimi gozlendi ve farkli oksijen

ortaminda biiyiitiilen ti¢ ayr1 NiO numunesi i¢in gaz sensorii 6zelligi belirlendi.
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Sekil 4.117. Farkli oksjen gazi ortaminda RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi ile

biiyiitiilen NiO ince filmlerine ait gaz sensor 6zellikleri

%2,4, %6,4 ve %9,8 oksijen ortamlarinda biiyiitiilen farkli NiO yariiletkenlerinde en iyi
ve en hassas gaz sensorii Ozelligi gosteren numunelerin, 9,8% oksijen oraninda
biiyiitiilen numunelerde oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi ise; artan oksijen basinciyla
beraber, filmlerin tanecik boyutlarinin kiigiilmesi sonucunda film yiizeyine daha fazla
gaz atomunun tutunmasidir. %2,4 oksijen oraninda biiyiitiilen numunelerdeki sensor
cevabinin ¢ok daha diisiik oldugu, ortama uygulanan gazin giderek artmasi ile birlikte
sensOr Ozelliginin gittikge azaldigr gozlenmistir. %2,4 oksijen oraninda biiyiitiilen
numunelerde 10 ppm H; gazi ortaminda sensér cevabinin (tepki) %53, 1000 ppm H,
gaz1 ortaminda ise giderek azalip %17 seviyelerine indigi gozlenmistir. %6,4 oksijen
oraninda biiyiitiilen numunelerde 10 ppm H gaz1 ortaminda sensoér cevabinin %15°den,
1000 ppm H; gazi ortaminda artarak %57’ye yiikseldigi izlenmistir. Bunun yani sira
%09,8 oksijen oraninda biiyiitiilen numunelerde ise 10 ppm H; gazi ortaminda sensor

cevab1 %7 seviyelerinde iken 1000 ppm H; gaz1 %75 degerine ulastig1 goriilmiistiir. Bu
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veriler 15181inda en kararli gaz sensorii 6zelligini gosteren numunelerin, ii¢ ayr1 numune

arasindan oksijen orani %9,8 ile en yiiksek olan numunelerde gézlenmistir.

Sensor Cevabi(%)

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Hidrojen Konsantrasyonu(ppm)

Sekil 4.118. Farkl1 oksjen gazi ortaminda RF magnetron sputtering (sigratma) teknigi ile

biiyiitiilen NiO ince filmlerine ait % sensor cevabi (tepkisi) degisimi

Normal sartlar altinda 1yi bir gaz sensoriinde, diisiik H, gaz1 ortaminda sensor cevabinin
diisiik diizeyden baslayarak artan gaz miktar1 ile orantili olarak artmasi beklenir. Bu
ozellik %6,4 ve %9,8 oksijen kismi basincinda biiyiitiilen numunelerde gozlenirken,
ayni durum %2,4 oksijen kismi basincinda biiyiitiilen numunelerde gozlenmemektedir.
Bu ise gaz sensorlerinde istenmeyen bir aygit ozelligidir. %2,4 oksijen kismi basinci
altinda biiyiitiilen NiO ince filmlerinde diisiik H, gazi ortaminda sensor cevabinin
yiiksek olmasinin, H; gazinin artmasi ile sensdr cevabinin artmasi beklenirken
azalmasinin nedeni; ortamdan Hy gazinin uzaklastirilmasi sirasinda ylizeyde tutunan Hp
atomlarmin tamaminin uzaklastirilamamasi yani yiizeyden siipiiriilememesinden

kaynaklanmaktadir. Calismalarimizda oksijen orami farkli ic NiO gaz sensorii igin
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C i — | o
sensor cevabr degisimi, %GSR = - 100 bagintis1 yardimiyla elde edilmistir.
ilk
Farkl1 oksijen oranlarinda biiyiitiilen NiO ince filmlerine ait gaz sensor cevabi (tepkisi)

Sekil 4.118’deki grafikte gosterilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Laboratuvar ¢alismalarimizda, RF magnetron suputtering teknigi ile %2,4, %6,4 ve
%09,8 gibi farkli oranlarda oksijen ortaminda cam ve silisyum tizerine NiO ince filmleri
biytitiildii. RF magnetron suputtering teknigi ile biiyiitme sirasinda %99,995 saflikta, 2
cm capinda ve 0,125 inch kalinliginda Ni hedef kullanildi. Sputter giicii olarak 80 W
secildi. Taban sicakligi 250-310 °C arasinda alindi. Bu teknik ile biiyiitiilen ince
filimlerin sputter giicli ve taban sicaklig1 istenilen degerde tutularak farkli 6zelliklerde
numunelerin elde edilmesi de mimkiindiir. Ortamdaki basing, %2,4 O, oranl
numunelerde 2x10° Torr, %6,4 ve %9,8 O, oranli numunelerde ise 1x10° Torr olarak
belirlendi. Tiim biiylitme sartlarinda Ar gazi basinci 18,40 mTorr alindi. Yine ortamdaki
birinci seri NiO ince filmleri igin toplam basing (Ar+O;) 18,85 mTorr, ikinci seri igin
toplam basing 19,65 mTorr ve ligiincii seri i¢in toplam ortam basing ise 20,40 mTorr

olarak belirlendi (Cizelge 3.1).

Gerek cam gerekse silisyum taban iizerine NiO ince filmlerini biiylitme islemi yaparken
oksijen basincinin artmasi ile birlikte taban malzeme yiizeyine biriken NiO miktarinda
bir azalma oldugu gériildii. Ornegin; %2,4 O, gazi ortaminda biiyiitiilen numunelerdeki
bliyiime hiz1 0,06-0,08 nm/s iken %6,4 O, gazi ortaminda biiyiitilen numunelerin
bliyiime hizinin 0,02-0,03 nm/s, %9,8 O, gazi ortaminda biiyiitilen numunelerin
biiylime hizinin ise 0,015-0,020 nm/s arasinda degistigi gozlendi. %2,4 O, basinci
altinda 700 nm kalinligindaki filmler 90 dakikada, %6,4 O, basinci altinda 475 nm
kalinligindaki filmler 218 dakikada biiyiirken, %9,8 O, basinct altinda 475 nm
kalinligindaki filmler 233 dakikada biiyiitiildii. Biiyiitme sirasinda yiiksek oksijen
basinct altinda biiytitiilen ince filmlerin bliylime hizlarinin daha yavas oldugu goriildii
(Cizelge 3.1). Bu durum 1. Hotovy et. al. (1998), Y. M. Lu et. al. (2002) ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada belirledikleri, oksijen basincinin yiiksek olmasi halinde
bliylimenin daha yavas seyrettigi seklindeki bulgulari ile uyum i¢indedir. Elde ettigimiz
ayni filmlerin oksijen basinci ile yasak enerji araliklarinda meydana gelen degisiklikler,
A. M. Reddy et. al. (2011) ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada da ortaya

konuldu. Bununla birlikte gerek yapilan gozlemler gerekse literatiir verilerinden yola
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cikarak, RF magnetron sputtering teknigi ile biiyiitiilen ince filmler ile ilgili su i

Onemli sonuca varildi;

1) Oksijen orani %50’nin tizerinde oldugu zaman NiO filmlerinde daha fazla Ni

boslugu meydana gelecegi i¢in iletkenlik azalir.

2) Diisiik sicakliklarda biiyiitiilen filmler kiigiik tanecikli bir yapiya sahip olup,
daha yiiksek sicakliklarda tanecikler daha biyiik ve giicli (200), dikey

(kolonsal) dizilime sahiptirler.

3) 200 W gibi yiiksek RF giiciinde, filmlerin fazladan metalik Ni formundan dolay1
0z iletkenligi artarken, Ni faz ile NiO faz arasindaki sinirlardan meydana gelen

sacilmalar nedeniyle gegirgenlikte bir azalma meydana gelir.

Yaptigimiz ¢aligmada; cam taban iizerine %2,4 O; basinci altinda filmlerin yasak enerji
araligi yaklasik 3,28 eV (Sekil 4.1), %6,4 O, basinci altinda filmlerin yasak enerji
araligr 3,61 eV (Sekil 4.2) ve %9,8 O, basinci altinda ise yasak enerji aralig1 3,37 eV
olarak tespit edildi (Sekil 4.3). A. M. Reddy et. al. (2011) ve arkadaslar1 ise yaptigimiz
calisgmada buldugumuz sonuglara benzer sekilde %2 O, basinci altinda filmlerin yasak
enerji araligini 3,650 eV, %6 O basinci altinda filmlerin yasak enerji araligini 3,820 eV
ve %10 O, basinci altinda filmlerin yasak enerji araligini ise 3,690 eV olarak elde
ettiler.

Ayni sartlar altinda biiyiitiilen NiO ince filmlerinin XRD kirinim desenlerinden elde
ettigimiz sonuclara gore, oksijen basincinin, filmlerin kristal yapilarinda degisiklikler
meydana getirdigi, NiO filmlerinin taban ylizeyine biiyiimeleri, kiibik yapmin degisik
fazlari olan (111), (200) ya da (220) gibi farkli kristal diziliminde olabilecegini gosterdi.
Elde ettigimiz sonuglarla benzer bulgular Lv. Yaohui et. al. (2014) tarafindan elde
edildi. Bunun yani sira elde edilen ayn1 filmlerin XRD kirinim desenlerine gore, oksijen
basinct ylikseldikce numunelerin 20 piklerinin diisiik ag1 degerlerine dogru kaydig

goriildi. %2,4 O, basici altinda cam lizerine biiyiitillen filmlerin (111) pikine ait 26
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degeri 37,66° (Sekil 4.4), silisyum iizerine biiyiitiilen filmlerin (111) pikine ait 20 degeri
37,51° (Sekil 4.9), %6,4 O, basinct altinda cam iizerine biiyiitiilen filmlerin (111) pikine
ait 20 degeri 37,59° (Sekil 4.5), silisyum iizerine biiyiitiilen filmlerin (111) pikine ait 20
degeri 37,13° (Sekil 4.10), %9,8 O, basinct altinda cam iizerine biiyiitillen filmlerin
(111) pikine ait 20 degeri 37,34° (Sekil 4.6), silisyum iizerine biiyiitiilen filmlerin (111)
pikine ait 20 degeri 36,95° (Sekil 4.11) olarak elde edildi. Ayrica, degisik oksijen
oranlarinda cam taban {izerine biiyiitiilen NiO ince filmlerinin XRD goriintiilerinde en
biiyiik siddete sahip olan ince filmler %6,4 oksijen oraninda biiyiitiilen filmlerden elde
edildigi sonucuna varildi. Bunun yani sira, n-tipi Si lizerine farkli oksijen basinglarinda
biiyiitiilen NiO ince filmlerinde oksijen basincinin artmas ile birlikte 20 ac1 pikleri
diisiik degerlere kayarken, pik siddetinde siirekli ve daha yiiksek bir artisin oldugu
gorildii (Sekil 4.12). Bulunan bu degerler, 1. Hotovy et. al. (1998) ve arkadaslar
tarafindan yaptiklari, biiylitme sirasinda oksijen basincinin artmasiyla XRD kirinim
desenlerindeki 20 piklerinin gittik¢e diisiik ag1 degerlerine dogru kaymasiyla ilgili
calisma ile uyum icindedir. Yiksek oksijen basinci altinda biiyiitilen NiO ince
filmlerinde 26 agisiin giderek diisiik degerlere dogru kayma sebebinin; normal sartlar
altinda (111) kiibik yapmin yani sira, NiO kristal yariiletkende, kiibik yapiin (200)
veya (220) gibi farkli kristal dizilimleri nedeniyle oldugu disiniilmektedir ( A.
Karpinski et. al 2011). Elbette bu konunun tam anlamiyla kesinlik kazanmas1 ve daha
net anlasilmasi i¢in, RF sicratma teknigiyle cok farkli parametreler kullanarak fazla

sayida NiO ince filmler biiyiitiip daha detayl bir arastirma yapmak faydali olacaktir.

NiO ince filmlerin SEM goériintiilerinde ise; oksijen oranmin diisiik oldugu ince
filmlerdeki 1/200.000 goriintiilerinde tanecik yapilarinin daha belirgin ve biiyiik oldugu,
oksijen oranimin yiiksek oldugu ince filmlerdeki taneciklerin ise giderek kiigiildiigii,
ayn1 zamanda kiip seklinden kiiresel bir yap1 olustugu gozlendi. Bunun yani sira oksijen
basincinin ayni oldugu cam ve n-tipi Si taban iizerine biiyiitiilen ince filmlerdeki tanecik
yapilariin ise birbirinden biraz daha farkli biiytikliiklerde oldugu goriildii (Sekil 4.14-
33). Buldugumuz bu sonuglarla benzer bir calismada, Y. A. Kumar Reddy et. al. (2014)

ve arkadaglar1 tarafindan Ag katkili NiO yariiletken ince filmlerinde, oksijen basimcinin
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artmasi ile kristalin tanecik boyutlarinin kiiciilerek aralarindaki bosluklarda bir artisin

meydana geldigini gordiiler.

Cam ve silisyum taban iizerine biiyiitiilen NiO ince filmlerinin AFM goriintiilerinden
elde ettigimiz sonuclar, oksijen basincinin, filmlerin yiizey piiriizliiliiklerinde ve tanecik
biiyiikliiklerinde degisiklikler meydana getirdigi gozlendi. Ornegin; Silisyum taban
tizerine %2,4 O, basinci altinda biiyiitiilen filmlerin yiizey piiriizlilik degeri 11,421 nm
(Sekil 4.43), %6,4 O, basinci altinda biiytitiilen filmlerin yiizey piiriizliiliik degeri 2,081
nm (Sekil 4.45) iken %9,8 O, basinci altinda biiyiitiilen filmlerin yiizey piirtizliiliik
degerinin 1,293 nm oldugu tespit edildi (Sekil 4.47). Elde ettigimiz bu sonuglar M.

Guziewicz et al. (2012) elde ettikleri sonuglarla uyum igindedir.

NiO ince filmlerinin elektriksel Ol¢iimlerinden elde ettigimiz sonuglara gore, oksijen
basincinin, numunelerin elektriksel 0Ozelliklerinde degisiklikler meydana getirdigi
gozlendi. %24 O, basinct altinda biiyiitilen filmlerin Hall mobilitesi 4,60x10™
CmZ/V.s, tastyict konsantrasyonu 2,60X1013 Cm'3, Ozdirenci 5,O3X107 ohm.cm, Hall
katsayis1 23,0 cm®/C: %6,4 O, basinci altinda biiyttilen filmlerin Hall mobilitesi 1,90
cm?/V.s, tastyict konsantrasyonu 5,40x10* cm?, 6zdirenci 6,06x10" ohm.cm, Hall
katsayist 112 cm’/C; %9,8 O, basinci altinda biyiitillen filmlerin Hall mobilitesi 2,70
sz/V.s, tastyict konsantrasyonu 3,70X1012 Cm'3, Ozdirenci 6,1OX107 ohm.cm, Hall
katsayist 163 cm®/C, olarak elde edildi (Cizelge 4.7). Oda sicakliginda alinmis olan
oOl¢iilerde; Hall katsayisinin pozitif olmast malzemenin p-tipi oldugunu gostermektedir.
Oksijen basincinin artmastyla birlikte NiO yapisindaki tastyict yogunlugunun azaldigi
goriilmektedir. Oksijen basincinin artmasiyla birlikte tagiyict yogunlugunun azalmasiyla
uyumlu olarak, numunelerin 6zdirenci artmis ve yine tasiyict yogunlugunun artmasiyla
Hall mobilitesi azalmigtir. Bu durum ise ortalama serbest yolun kisaldigini
gostermektedir. Bu durumda, oksijen basincinin artmasi sonucu film ylizeyinde agiga
¢ikan elektronlarin, NiO ince filmlerinin hollerini kompanse (telafi) ettigini soylemek
miimkiindiir. Genel olarak oksijen basincinin artmasi ile tasiyict yogunlugu diismiistiir.
Aslinda yap1 igindeki oksijen bosluklari elektron fazlaligina neden olmaktadir. Bu

durum ise p-tipi bir malzemenin tasiyict yogunlugunu diisiirir. Fakat bu ¢alismada
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oksijenin NiO yapisinda fazla olmasi Ni elementlerin yapiya girmesine engel olmus ve
tasiyict yogunlugu diismiistiir. Oksijen basincinin degisimi ile birlikte NiO ince
filmlerinin elektriksel ozelliklerinin degismesi, A. M. Reddy et. al. (2011) ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan oksijen basincinin elektriksel ozelliklere olan etkisi

konulu ¢aligma ile uyum saglamaktadir.

Calismalarimizin bir diger asamasinda ise, elde ettigimiz NiO yariletkenlerinin gaz
sensOr Ozellikleri incelendi. %2,4 oksijen oraninda biiyiitiilen numunelerdeki sensor
cevabinin ¢ok daha diisiik oldugu, ortama uygulanan gaz miktarinin artmas: ile birlikte
idealde sensOr cevabinin artmasi beklenirken, %2,4 oksijen oraninda biyiitiilen
numunelerde sensor cevabinin azaldigi gozlendi. %2,4 oksijen basinci altinda biiylitiilen
bu numunelerin 200 °C ve 10 ppm H, gazi altinda sensér cevabi %53 iken, 1000 ppm
H, gaz1 altindaki sensOr cevabinin azalarak %17 degerine indigi goézlendi. Normal
sartlarda uygulanan gaz konsantrasyonunun artmasi ile birlikte gaz sensor cevabinin da
artmasi beklenirken, gaz konsantrasyonunun artmasi ile sensor cevabinin azalmasinin
nedeni; %2,4 oksijen basinci altinda biyiitiilen numunelerin yiizeylerinde H, gazinin
yeterince tutunamamasi seklinde yorumlanabilir (H. Steinebach et al. 2010, Amir M.
Soleman Pour et. al. 2013). %6,4 oksijen basincinda biiyiitillen numunelerde 200 °C, 10
ppm H; gaz1 ortaminda sensdr cevabi %15 iken, 1000 ppm H; gaz1 %57 degerine
ulastig1 gozlendi. %9,8 oksijen basincinda biiyiitiilen numunelerde ise 200 °c, 10 ppm
H> gaz1 ortaminda sensor cevabi %7 iken, 1000 ppm H gaz1 %75 degerine ulast1 (Sekil
4.117).

Sonug olarak; NiO ince filmlerinin gaz sensor 6zellikleri incelendiginde; metal oksit
yariiletken gaz sensorlerleri arasinda NiO yariiletken gaz sensorlerinin, hassas ve
oldukca kararl1 gaz sensdrlerinden birisi oldugu gortildii. p-tipi bir yariiletken olan NiO
lizerine gaz diisiiriildiigii zaman beklendigi iizere, direncinde bir artis meydana gelmis,
tizerinden gegen akim azalmistir (Hotovy et. al. 2002). NiO yariiletken gaz sensorii
uygulamasinda li¢c numune arasinda en iyi, sensor cevabinin en yiiksek ve artan gaz
miktarina gore en kararli sensorlerin, %9,8 ile oksijen basinci en yliksek olan

numunelerde oldugu gozlendi (Sekil 4.118). Gaz sensorleri icin ideal olan bu 6zellik;
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oksijen orani yiliksek olan NiO ince filmlerinin tanecik yapisi daha kiiresel ve daha
kiiciik oldugu i¢in gaz ile tepkimeye giren alanin biiylimesinden kaynaklanmaktadir.
Deneysel olarak farkli oksijen basinglarinda RF magnetron supetter teknigi ile elde
ettigimiz NiO ince filmlerinin gaz sensor 6zellikleri incelendi ve en ideal gaz sensorii

belirlendi.

Yaptigimiz NiO gaz sensorii uygulamasina benzer bir ¢alisma Thi Thanh Le Dang et. al.
(2015) tarafindan yapildi. Bu ¢alismaya gore, NiO nano tellerinin H» gazina verdigi en
yavas cevabin (tepki), 400 °C de %30,4 ve %81,6 oldugunu, en iyi cevabin ise 200
%C’de %56,8 ve 250 °C’de %106,9 oldugunu tayin ettiler. NiO gaz sensérii ile ilgili
Amir M. Soleman Pour et. al. (2013), tim gazlar i¢cin gaz miktarlarinin artis1 ile gaz
sensOrii cevabinin da dogru orantili olarak arttigini belirlediler. 25 ppm H; gazi i¢in
sensOr cevabini yaklasik %3 olarak tayin ettiler. NiO gaz sensorii ile ilgili bagka bir
calisma Nikos Brilis et. al. (2007) tarafindan yapildi. Calismalarinda %3 H; gazi
uygulayarak 30-210°C araliginda NiO/Si yariiletkeninin gaz sensdr cevabini incelediler.
Calisma sicakliginin oda kosullarindan 150 °C ve 210 0C’ye ¢ikmas1 durumunda NiO/Si
yartiletkeninin Rga,/Ro sensor cevabinin 4’ten 40°a ¢ikarak 10 kat artig gosterdigini, gaz
sensOr cevap siiresinin 15 dakikadan 7 dakikaya diistiiglinli, sensor normallesme
sliresinin ise 2 dakikadan 1 dakikaya diistiigiini tespit ettiler. NiO ince filmlerinin 150

°C’de ve H; gaz1 ortaminda gostermis oldugu hassasiyeti %94 olarak kaydettiler.

Farkli oksijen basinglari altinda RF magnetron sputtering teknigi kullanilarak cam ve
silisyum taban {izerine NiCr,04 ince film biiylitme islemi sirasinda daha yiiksek oksijen
basincinda biiylitilen numunelerin taban yiizeyine birikme miktarinda bir artma
meydana geldigi goriildii. %5,56 O, basinci altinda 328,5 nm kalinligindaki filmler 120
dakikada, %8,19 O, basinci altinda 341,3 nm kalinligindaki filmler yine 120 dakikada
biiyiirken, %12,83 O, basinci altinda 332,8 nm kalinhigindaki filmler 110 dakikada
biyttildi (Cizelge 3.2). Bunun sebebinin, oksijen atomunun Ni-Cr bosluklar ile bag
yaparak daha hizli bir sekilde numune yiizeyine birikmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Biiyiitme sirasinda oksijen basincina kargi numunelerin yasak enerji

araliklarinda meydana gelen degisiklik ile ilgili literatiirde fazla bir calisma olmamasina
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ragmen, elde ettigimiz filmlerin oksijen basmci ile yasak enerji araliklarinda
degisiklikler meydana geldigi gézlemlendi. Buna gore yaptigimiz ¢aligmada; cam taban
izerine %5,56 O, basinct altinda filmlerin yasak enerji aralig1 yaklasik 2,28 eV (Sekil
4.49), %8,19 O, basinci altinda filmlerin yasak enerji araligi 2,21 eV (Sekil 4.50) ve
%12,83 O, basinci altinda ise yasak enerji araligi ise 2,37 eV (Sekil 4.51) olarak tespit
edildi.

NiCr,0,4 ince filmlerinin XRD kirinim desenlerinden elde ettigimiz sonuglara gore,
oksijen basincinin, filmlerin kristal yapilarinda degisiklikler meydana getirdigi
gozlendi. Biiyiitme sirasinda oksijen basincinin farkli degerler almasi ile birlikte
NiCr,04 kristal yapisinda farkli kristal dizilimlerin oldugu, (200)’dan (220) yapiya veya
(400)’dan (440) yapiya degismesi gozlenebilir (N. Saito et. al. 2012). Biiyiitiilen
filmlerin (400) dizilimine sahip NiCr,O4 yariiletkenine ait oldugu gézlenmis olup, bu
sonu¢ N. Saito et. al. (2012) ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alisma ile uyum
icindedir. Elde edilen filmlerin XRD kirinim desenlerine gore, oksijen basinci
yiikseldikge numunelerin 20 piklerinin yine diisiik a¢1 degerlerine dogru kaydigi
goriildi. Buna gore; %5,56 O, basinci altinda cam iizerine biiyiitiilen filmlerin 20
pikleri 43,88° (Sekil 4.53), silisyum iizerine biiyiitiilen filmlerin 20 pikleri 43,36° (Sekil
4.58), %8,19 O, basinci altinda cam iizerine biiyiitiilen filmlerin 26 pikleri 41,34° (Sekil
4.54), silisyum iizerine biiyiitiillen filmlerin 20 pikleri 41,27° (Sekil 4.59), %12,83 O,
basinci altinda cam iizerine biiyiitiilen filmlerin 26 pikleri 40,75° (Sekil 4.55), silisyum
iizerine biiyiitiilen filmlerin 20 pikleri 40,70° (Sekil 4.60) olarak elde edildi. Yaptigimiz
calismalarda oksijen basincinin artmast ile birlikte filmlerin XRD kirinim desenlerinden
yola ¢ikarak, 20 piklerinin diisiik a¢1 degerlerine dogru degisim gdstermesi, silisyum
taban {izerine biiyiitiilen numunelerde net ve daha belirgin olarak tespit edildi. Bunun
yant sira pik siddetinin en yiiksek oldugu numuneler, cam ve silisyum taban {lizerine
%8,19 O, basincinda biiyiitiilen numunelerde oldugu gozlendi (Sekil 4.54, Sekil 4.59).
Artan oksijen basinci ile paralel olarak 20 piklerinin diisilk ac¢1 degerlerine dogru
kaymasinin numunelerin tanecik boyutlarindan kaynaklandigi, oksijen basinci ile

birlikte filmlerdeki tanecik boyutlarmin kiiciilerek sivri ve ¢ikintili bir yapidan daha
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yassi tanecik yapiya doniistiiglinii ve kristal atom diziliminde de degisiklik meydana

geldigini sdylemek miimkiindiir (N. Saito et. al. 2012).

RF magnetron sputtering teknigi ile cam ve silisyum taban tizerine %5,56, %8,19 ve
%12,83 oksijen basinglar1 altinda biiyiitilen NiCr,O4 ince filmlerinin AFM
goriintiilerinden elde ettigimiz sonuglar, oksijen basincinin, filmlerin ylizey
puiriizliiliklerinde ve tanecik boyutlarinda degisimler meydana getirdigi gézlendi. Cam
taban tlizerine %5,56 oksijen basinci altinda biiyiitiilen numunelerin piiriizlilik degeri
7,268 nm (Sekil 4.79), %8,19 oksijen basinci altinda biiyiitiilen numunelerin piiriizliiliik
degeri 7,865 nm (Sekil 4.81) ve %12,83 oksijen basinci altinda biiyiitiilen numunelerin
purtizliilik degeri 6,872 nm (Sekil 4.83) iken silisyum taban tizerine %5,56 O, basinci
altinda biiyiitiilen filmlerin ylizey piiriizliiliik degeri 6,864 nm (Sekil 4.85), %8,19 O,
basinci altinda biiylitiilen filmlerin ylizey piirtizliiliikk degeri 3,417 nm (Sekil 4.87) ve
%12,83 O, basinci altinda biiyiitiilen filmlerin yiizey piirtizliiliik degerinin 3,530 nm
(Sekil 4.88) oldugu tespit edildi. Elde ettigimiz bu sonuclar ve oksijen basincinin
degistirilmesi ile filmlerin yiizeysel yapilarindaki (yiizey morfolojisi) bu degisim Saito
et al. (2012) ve arkadaslarinin belirlemis olduklar1 degisim sonuglar1 ile uyum i¢indedir.
Cam ve silisyum taban {lizerine biiyiitiilen ince filmlerin AFM sonuclarindan elde
ettigimiz sonucglarda oksijen basincinin artirilmasi, filmlerin tanecik biiyiikliiklerinde bir
artisa neden oldu ve taneciklerin yapisinin dik ve sivri olan yapidan daha dairesel ve
yasst bir yapiya kavustugu gozlemlendi. Bu sonuglar yine N. Saito et. al (2012) ve
arkadaslarinin, oksijen basincinin artirilmasi ile tanecik biiytikliiklerinde bir artmanin
meydana geldigi seklindeki c¢alismalariyla paralellik gostermektedir. Burada

taneciklerin biiyiliyerek yass1 bir hal almasi yiizey piiriizliiliiglinii azaltmaktadir.

NiCr,04 ince filmlerinin elektriksel Olgiimlerinden elde ettigimiz sonuglara gore,
oksijen basincinin, numunelerin elektriksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana
getirdigi gozlendi. %5,56 O, basinci altinda biiyiitiilen filmlerin Hall mobilitesi 23,0
cm?/V.s, hol tastyict konsantrasyonu 1,06x10" cm, dzdirenci 2,50x10° ohm.cm, Hall
katsayis1 5778 cm®/C; %8,19 O, basimci altinda biiyiitiilen filmlerin Hall mobilitesi 3,10

cm?/V.s, hol tasiyict konsantrasyonu 2,90 x10* cm, 6zdirenci 6,70x10" ohm.cm, Hall
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katsayis1 2127 cm®/C ve %12,83 O, basimnci altinda biiyiitillen filmlerin Hall mobilitesi
2,70 Cm2/V.S, hol tasiyict konsantrasyonu 3,07X1011 Cm's, ozdirenci 3,70x10" ohm.cm,
Hall katsayis1 2004 em®/C, olarak elde edildi (Cizelge 4.7). Oda sicakliginda alinmis
olan Olgiilerde; Hall katsayisinin pozitif olmasi malzemenin p-tipi oldugunu
gostermektedir. NiCr,O4 yapisindaki tasiyict yogunlugu, oksijen basincinin artmastyla
birlikte fazla bir artis gostermemistir. Artan oksijen basinci ile birlikte NiCryOq4
malzemede tasiyic1 yogunlugu ortalama 10* mertebesindedir. Bunun yan1 sira Ni ile Cr
arasindaki metalik baglanma sonucu son yoriingede bulunan elektronlar serbest
haldedir. Ortamda oksijen basincinin artmasi ile hem ortamda agiga ¢ikan oksijen
elektronlari, hem de Ni ile Cr arasindaki metalik baglanmadan dolay1r meydana gelen
serbest elektronlar yiiziinden, yapida bulunan daha fazla hol, elektronlar tarafindan
kompanse edileceginden 6zdiren¢ ve Hall mobilitesi azalmistir. Yani, oksijen basincinin
artmast sonucu film yiizeyinde agiga ¢ikan elektronlarin, NiCr,O4 ince filmlerinin
hollerini, NiO yapisindakine gore daha fazla kompanse (telafi) ettigini sdylemek
miimkiindiir.  Literatiirde, oksijen basincinin degisimi ile birlikte NiCr,O4 ince
filmlerinin tiim elektriksel Ozelliklerinin nasil degistigi ile ilgili fazla bir calisma
olmamasia ragmen, biiylitme sirasinda oksijen basincinin artmasi ile birlikte elde
ettigimiz numunelerin 6zdirencinde gittikce bir azalmanin oldugu goriilmiis olup bu
sonug, N. Saito et. al. (2012) ve arkadaslarinin bu konu ile ilgili yapmis olduklar

calisma ile uyum saglamaktadir.

RF sigratma teknigi ile biylitiillen NiO ve NiCr,0,4 ince film yariiletkenlerinde oksijen
orani ayarlanarak, filmlerdeki yiizey piiriizliilik orani, yasak enerji araligi, 20 agisi,
siddeti, kristal yapisi, tanecik biiyiikliigi, tasiyict konsantrasyonu, mobilitesi, Hall

katsayisi, sensor 0zelligi gibi bir cok parametrenin degistirilebilecegi sdylenebilir.

NiCr;04 ince filmlerinin Raman degisim egrileri incelendiginde, NiCr,04 ait olan Aqg
titresim modunun yaklasik olarak 665 cm™ de meydana geldigi gozlenmistir. Bunun
yam sira Cr,O3’e ait olan pik 363 cm™de ve ince film yapisinda bulunan Cr"' ve Cr"'
tiirevlerine ait titresim modunun ise 852 cm™ ‘de olustugu goriildii (Sekil 4.66). Ayni

biiyiitme sartlar1 kullanilarak n-tipi Si taban {izerine biiyiitiilen ince filmlerinin Raman
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degisim egrilerine gore NiCr,O, ait olan iki adet Aig ve bir Fyg piki gozlenmistir. Aagg
titresim moduna ait olan pik 665 cm P de meydana gelirken NiCr,O4’e ait Fog moduna
ait pik ise 580 cm™de gdzlenmistir (Z. Wang et. al. 2003). Ayrica Si taban iizerine
farkli oksijen basinglarinda biiyiitiilen filmlerin Raman degisim grafiginde 360 cm™de

Cr,05’e ait olan piklerin meydana geldigi goriilmiistiir. Cr~ ve CrV! tirevlerine ait

titresim modunun ise 852 cm™ civarlarinda olustugu gozlendi (Sekil 4.71).

NiCr,04 ince filmlerine ait Raman degisimi, J. Kim ve 1. Hwang (2005), J Kim et. al.
(2014) ile Maslar et. al. (2001) tarafindan incelendi. J. Kim ve I. Hwang (2005)
yaptiklar1 ¢alismada NiCr,O4 yariiletkeni igin Ajg titresim moduna ait Raman
degisimini 687 cm™’de, Maslar et. al. (2001) yaptiklar1 ¢alismada 685 cm™de elde
ederken, J Kim et. al. (2014) ise 665 cm™de elde ettiler. Ayni sekilde yine bu ii¢ ayr
calismada J. Kim ve I. Hwang (2005) Cr;03 i¢cin Raman degisimini 352 cm ™’ de, Maslar
et. al. (2001), 350 cm™’de elde ederken, J Kim et. al. (2014) ise 347 cm™’de elde ettiler.
cr'" ve Cr¥! tiirevlerine ait titresim modunu J. Kim ve I. Hwang (2005) 859 cm™de,
Maslar et. al. (2001), 840-880 cm™’de ve Weckhuysen et. al (1996) ise 865 cm™’de elde

ettiler.

Cam iizerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile saf demir 11l oksit (a-Fe,O3) ve Al, Ga,
Cd katkili demir Il oksit ince filmler elde edildi. Daha sonra ayni filmler {izerine RF
magnetron sputtering teknigi kullanilarak %8,19 O, basinci altinda NiO biiyiitiildiikten
sonra ayni yariiletken ince filmlerin elektriksel ozellikleri ile birlikte XRD kirmnim
desenleri, SEM ve AFM goriintiileri elde edildi. Literatiirde katkili demir 111 oksit ile
tizerine NiO biiyttiilmis filmlerle ilgili herhangi bir ¢alisma olmamasina ragmen bu
caligsmay1 yapmamizdaki amacimiz; saf demir 111 oksit ile Al, Ga ve Cd katkili demir 111
oksit tizerine NiO biiyiiterek filmlerin yiizey piriizlilik degerini incelemek ve bu
durumda numunelerin gaz sensOrii uygulamalarinda kullanilip kullanilamayacagi
hakkinda bilgi sahibi olmaktir. Numune yiizeylerine NiO biiylitiilmesi ile birlikte
degisen ylizey piriizlilik oranlar1 bize, bagska gaz sensorii uygulamalarinda bu
yariiletken ince filmlerinin denenebilecegi hususunda énemli bilgiler vermistir. Fakat

laboratuvarda elde ettigimiz bu yariiletken ince filmleri ile ilgili olarak su ana kadar gaz
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sensoOrii calismast mevcut degildir. Elde ettigimiz bu numunelerin, ilerde gaz sensorii
ozellikleri c¢alisilacagi zaman sensOr uygulamalarina 1sik tutacagi diislincesindeyiz.
Yukarida bahsettigimiz biiylitme sartlar1 dikkate alinarak elde edilen ince filmlerin XRD
kirinim desenleri incelendiginde, saf demir 111 oksit ile Al katkili demir 111 oksit {izerine
%8,19 O, ortaminda NiO biiyiitiilmiis ince filmlerin pik agilarinda belirgin herhangi bir
kayma meydana gelmemekle birlikte, pik siddetlerinde bir artis gozlendi (Sekil 4.89,
Sekil 4.90). Fakat Ga ve Cd katkili demir Il oksit tizerine %8,19 O, ortaminda NiO
bliyiitiilmiis ince filmlerin pik acilarinin az da olsa diisiik ac1 degerlerine kaydigi ve tiim

numunelerin pik siddetlerinde bir artis oldugu belirlendi (Sekil 4.91, Sekil 4.92).

Elde edilen saf demir Il oksit ince filmlerinin SEM ve AFM goriintiilerine gore krater
seklinde derin ¢atlaklar ile birlikte bosluklarin oldugu gozlendi. Saf demir Il oksit ince
filmleri tizerine NiO ince filmi biiyiitiildiigiinde ise bu ¢atlaklarin nispeten doldugu ve
yapinin daha tanecikli bir hal aldigr gozlendi (Sekil 4.94). Bununla birlikte yiizey
purtizliilik degerinde 34,270 nm’den 8,173nm’ye dogru oldukga fazla bir azalmanin
oldugu tespit edildi (Sekil 4.101, Sekil 4.103). Al katkili demir 111 oksit ince filmlerinin
SEM ve AFM goériintiilerine gore yapinin yine krater seklinde ve yapida saf demir 111
oksite gore daha derin bosluklarin oldugu gozlendi (Sekil 4.95). Al katkili demir 11
oksit tizerine NiO ince filmi biiyiitiildiigiinde ise ylizey piiriizliilik degerinin azaldigi,
bosluklarin tamamen doldugu ve yapinn iri tanecikli olduk¢a siki bir hal aldig
gozlendi. AFM goriintiilerinde yilizey piriizlillik degerinin 104,800 nm’den
41,470nm’ye azalmasi, yapidaki bosluklarin dolarak daha diiz, daha siki ve tanecikli bir
yapinin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.105, Sekil 4.107). Cd katkili demir 111 oksit
ince filmlerinin SEM ve AFM goriintiilerinde yapida daha diiz ve dik olmayan ¢ikintilar
olmasina ragmen, ayni filmler ilizerine NiO ince filmi biiyiitildiigiinde ylizeyde
catlaklarla beraber daha belirgin taneciklerin oldugu, bu dik olmayan yassi tanecikler
tizerinde daha kii¢lik dikensi ¢ikintilarin meydana geldigi (Sekil 4.97), bu nedenle yiizey
piiriizliiliik degerinin artarak, 41,080 nm’den 79,590 nm degerine ulastig1 goriildi (Sekil
4.109, Sekil 4.111). Ga katkili demir 11l oksit ince filmlerinin goriintiilerinde, demir 111
oksit ylizeyine tutunmus nano kiipler seklinde Ga atomlarinin oldugu net bir sekilde

gozlendi. Demir 11 oksit yiizeyi olduk¢a diiz olmasina ragmen Ga katkisindan ve Ga
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atomlariin yiizeyde nano kiipler seklinde birikmesinden dolay1 tanecikler arasi seyrek
ve ylizey piriizlilik degeri yiiksektir (Sekil 4.99). Ga katkili demir Il oksit filmleri
tizerine NiO ince filmi biyiitildiigiinde ise, derin c¢ukurlarin dolarak nano kiiplerin
tamamen kayboldugu, yiizeyde daha belirgin siki, ve dik olmayan kiiresel tanecikli bir
yapinin olustugu gozlendi (Sekil 4.100). Bunun sonucunda yiizey piiriizliiliikk degerinin

azalarak 27,050 nm’den 23,440 nm’ye diistiigl gorildii (Sekil 4.113, Sekil 4.115).

Ayni yariiletken ince filmlerin elektriksel Slgiimlerinden elde ettigimiz sonuglara gore,
numunelerin elektriksel 6zelliklerinde farkliliklar meydana geldigi gozlendi. Saf demir
I11 oksit tizerine %8,19 oksijen basinci altinda NiO biiyiitiilmiis olan numunelerde Hall
mobilitesi 100 cm?/V.s, hol tastyici konsantrasyonu 2,10 x10' cm™3, 6zdirenci 2,80x10’
ohm.cm, Hall katsayis1 2811 cm’/C; Al katkili demir 111 oksit iizerine %8,19 oksijen
basinci altinda NiO biiyiitiilmiis olan numunelerde Hall mobilitesi 35,0 cm?V.s, hol
tastyict konsantrasyonu 2,50x10™ cm™, 6zdirenci 6,70x10" ohm.cm, Hall katsayisi 2435
cm®/C; Cd katkali demir 111 oksit iizerine %8,19 oksijen basinci altinda NiO biiyiitiilmiis
olan numunelerde Hall mobilitesi 2,40 cm?/V.s, hol tasiyict konsantrasyonu 1,50x10%
cm’, dzdirenci 1,60x10% ohm.cm, Hall katsayis1 401 cm®/C ve Ga katkili demir 111 oksit
tizerine %§8,19 oksijen basinci altinda NiO biiyiitiilmiis olan numunelerde Hall
mobilitesi 250 cm?/V.s, hol tastyici konsantrasyonu 4,20x10'° cm3, 6zdirenci 5,80x10’
ohm.cm ve Hall katsayis1 yaklasik 1468 cm®/C olarak elde edildi (Cizelge 4.8).

Yapilan elektriksel 6l¢iimler neticesinde katkili demir 111 oksit iizerine NiO biiyiitiilmiis
olan numunelerin p-tipi tasiyici konsantrasyonuna sahip oldugu sonucuna varildi. Cam
tabana, kimyasal piiskiirtme yontemi ile saf demir Il oksit (a-Fe,O3) ile Al, Ga, Cd
katkili demir 111 oksit ince filmler tizerine RF magnetron sputtering teknigi kullanilarak
%8,19 O basinct altinda NiO biiyiitiilen numunelerin elektriksel sonuglar1 bize, katki
malzemelerinin (Al, Cd, Ga) farkli olusu, Hall tasiyict konsantrasyonunun degisimine
gore ince filmlerin mobilite ve 6zdirenglerindeki artis ya da azalisin lineer bir sekilde
olmadigimi gosterdi. Buna gore en yiiksek Hall katsayisina sahip numunelerin, saf demir
Il oksit tizerine NiO biiyiitiilen numuneler oldugu belirlendi. Yine bu dort farkh

numuneden Hall tasiyic1 konsantrasyonu en yiiksek olan numunelerin, Cd katkili demir
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Il oksit tizerine NiO biiyiitiilmiis olan numunelerde oldugu gozlendi. Bununla birlikte
en yiksek Ozdirence sahip numunelerin, Cd katkili demir Il oksit tizerine NiO
biiyiitilen numuneler, en diisiik 6zdirence sahip numunelerin ise saf demir Il oksit
tizerine NiO biiyiitiilen numuneler oldugu belirlendi. Ayn1 sekilde, Hall mobilitesi en
yiksek olan numunelerin ise, Ga katkili demir Ill oksit {izerine NiO biiyiitiilen

numuneler oldugu gozlemlendi (Cizelge 4.8).
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