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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI IKiLi YARI ILETKENLERDE KONTAK CALISMALARI

Betiil CEVIiZ SAKAR

Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Gegirgen iletken oksit malzemelerden olan ZnO ve CdO ince filmler, optoelektronik ve
fotovoltaik aygit teknolojisindeki potansiyel uygulamalarindan dolayr ¢ok 6nemli
malzemelerdir. ZnO ve CdO ince filmler, Ardisik Iyonik Tabakanmn vyiizeye
tutunmasi ve Reaksiyonu (SILAR) teknigi ve sol-jel teknigi kullanilarak cam taban
malzemeler iizerine oda sicakliginda biiyiitildii. Filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri
farkli analiz teknikleri ile arastirildi. X-1s1m1 kirmimui 6lgtimleri filmlerin polikristal
yapida oldugunu gosterdi. Optik sogurma olgtimleri yardimiyla, filmlerin yasak enerji
araligi degerlerine bakildi. Bu ince filmler iizerine Leybold Heraeus buharlagtirma
sistemi ile Al(Aliiminyum), Cu(Bakir), Fe(Demir), Ag(Gilimiis), In(Indiyum)
buharlastirildi. Bu 6rneklerin I-V 6lgiimleri yapilarak 6zellikleri arastirildi. Kontaklar
Omik olarak bulundu.

2013, 80 sayfa
Anahtar Kelimeler: ZnO, CdO, ince Film, SILAR, Sol-gel, Omik Kontak
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Transparent conducting oxides, such as ZnO and CdO thin films are very important
materials because of their potential applications in optoelectronic and photovoltaic
device technology. ZnO and CdO thin films were grown on glass substrates
using Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) and sol-gel
technique at room temperature. The structural and optical properties of the films were
investgated with different analysis techniques. The X-ray diffraction (XRD)
measurements showed that the films have polycrystalline structure. Energy band gap of
the films were determined through optical absorption measurements. The metal contacts
were made on these thin films with Ag (Silver), Al (Aluminium),
In(Indium),Cu(Copper), Fe(lron) by Leybold Heraeus Evaporation system. The contact
properties of these films were investigated by I-V measurements. The contact types
were found to be ohmic.

2013, 80 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Teknolojik uygulamalarda yariiletkenlerin énemi oldukga biiyiiktiir. Ilerleyen bilim ve
gelisen teknoloji ile yeni malzemelerin iiretilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmistir.
Yariiletkenlerin 6zelliklerinin giin gectikce daha 1yi bilinmesiyle elektronik ve
bilgisayar teknolojisinde ilerlemeler olmustur. Ayrica bu gelismelerin tamami yeni
bilesik yariiletkenlerin biiyiitiilmesiyle de paralel olarak gerceklesmistir. Bu sebeple her

gecen giin daha fazla arastirmaci bu konu iizerinde ¢aligmaya baglamistir.

[k yariiletken ince film 1838 yilinda elektroliz yoluyla elde edilmistir. Daha sonra 1852
yilinda Bunsen kimyasal tepkime ve yine aymi yil Groveglow discharge sputtering
yontemi ile metal filmleri biiyiitmeyi basarmiglardir. Bu gelismeleri izleyen caligsmalar
su sekilde 6zetlenebilir: 1857°de Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma ile ilk metal
filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince filmleri ve 1888’de Kundt yine aym
yontemi kullanarak degisik metal filmleri biylitmiislerdir. Vakum cihazlarinin
gelismesine kadar, buharlastirilan ince filmler akademik arastirmalar olarak kalmis ve

bilimsel cekiciligini korumustur (Zor 1982).

Ince filmler, kalinliklar1 100 A ile birkag pm arasinda degisen kaplamalardir. Ince
filmler, atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek dizilmesi ile
hazirlanmaktadir. Bu filmlerin en ¢ok uygulama alani ise yariiletken sanayisidir. En
yaygin kullanim alanlar1 arasinda; transistorler, ledler (151k yayan diyotlar), entegre
devreleri, ekranlar, lazerler, gilines pilleri, gece goriis diirbiinleri, optik ve manyetik
kayit cihazlar1 ve daha birgok alandir. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine
kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklar1 bircok 6zellik kattiklarindan dolay1
optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistrilerde
ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanh
uretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi

davrandiklarindan elektronik devre elemanlari olarak kullanilabilirler.



Ince filmlerin hacimli malzemelere gére iistiinliikleri asagidaki gibi siralanabilir;

e Hacimli malzemelerde olmayan 6l¢iide saf malzemelerin elde edilmesi,

e Atomik biiyiitme, dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin elde edilmesi ve bu
Ozelliklerin kontrol edilebilmesi,

e Kiiciik geometrilerin ii¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi,

o Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katli ve ¢ok degisik ozelliklerde
filmlerin elde edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonelimi ve c¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut
etkilerinin kontrol edilebilmesi,

o Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi,

e Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknik olmasi (Yildirim vd

2010)

Yariiletken ince filmler ti¢ farkli yontem ile elde edilirler. Bunlar; tek kathi epitaxial
(homoepitaxial) filmler, ¢cok katli epitaxial (heteroepitaxial) filmler ve polikristal
filmlerdir. Bunlar arasindan en ¢ok kullanilan polikristal filmlerdir. Ciinkii bu filmlerin
elde edildigi yontemlerin boliimiimiizdeki imkanlar da g6z oniinde bulunduruldugunda
maliyeti daha diigiiktiir. Homoepitaxial ve heteroepitaxial yontemleriyle elde edilen
filmler ileri teknoloji gerektirdiginden maliyetleri daha fazladir. Ayrica biiyiitme
yapilirken biiylitme yonteminin pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi gibi
parametreler de goz oniinde bulundurulmustur. Bunlara ilaveten, polikristal ince filmler
biiyiikk yiizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar {izerine biiyiitiilebilirler ve
elektrik, optik 6zelliklerinden dolay1 giines pili, yariiletken foto dedektorler gibi birgcok
uygulama alan1 vardir. Bu parametreler dogrultusunda uygun biiyiitme yoOntemi
belirlendikten sonra teknolojik agidan oOnemli olan yariletken ince filmler
biiyiitiilmiistiir. Bunlar diginda giines pilleri stirekli bir enerji kaynagi olarak ifade edilir
ve teknoloji agisindan biiyilk 6nem arz etmektedirler. Bu pillerin yapiminda, Si, Ge,
GaAs gibi tek kristallerin yan1 sira ZnO, CdO, CdS, CdTe, Cu,S, CulnSe; ve Cd;xZnyS

gibi polikristal yariiletken ince filmler de yaygin olarak kullanilmaktadir.



Farkli elementlerden olusan en 6nemli ikili yariiletken bilesiklerden biriside II-VI grup
yariiletken bilesiklerdir. II-VI grup bilesikleri; Zn, Cd ve Hg gibi periyodik tablonun II
B grubu elementleri ve O, S, Se ve Te gibi VIA grubu elementleridir. Bu elementlerle

toplamda 12 tane ikili bilesik olusturulabilir (Nag 1980).

1.1. ZnO Yariiletken ince Film

Yasak enerji araliklar1 genis olan yariiletkenler, mor Gtesi (UV) bolgede calisan lazer
diyot (LED), 1sik yayan diyot ve yiiksek kapasitede veri saklama ihtiyacina cevap
verebilmektedir. Yasak enerji aralifi genis olan yariiletkenler genellikle II ve VI
grubuna ait bilesik yariiletkenlerdir. Bunlar Wurtize kristal yapisina sahiptirler. Bu
yapin birim hiicresinde dort atom vardir. Bu atomlarin ikisi Zn diger ikisi ise O
atomudur (Kobayasi et al. 1983). Saf ZnO, n-tipi genis bant araligina sahip (3,4 eV)
hekzagonal Wurtzite (Sekil 1.1) yapisinda bir yari iletkendir. Normal kosullar altinda
direnci yliksektir. ZnO’in optik ve elektriksel ozelliklerini gelistirmek i¢in genellikle
grup I elementleri (B, In veya Al) katkilamas1 yapilir. Katkilamanin diger bir olumlu
etkisi filmi yiiksek sicakliklarda kararli yapiya getirmesidir (Minami et al. 1985).
Ayrica bu film direkt bant yapisina ve 3,2-3,4 eV aralifinda degisen yasak enerji
araligina sahiptir. ZnO’in bag yapist olduk¢a kuvvetlidir ve bu yiiksek sicakliklarda
caligilabilen yiiksek gii¢ transistorlerinde de kullanilmasina olanak saglar (Yildirim vd
2010). Bunlar disinda ZnO yiiksek kalitede ve diisiik kusur konsantrasyonlu olarak
blyiitiilebilir. ZnO yiiksek baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir. Eksitonlarindan
dolay1 oda sicakliginda ¢ok gii¢lii mor 151k yayinlayabilir.



% zinc (II) oxide

Sekil 1.1 ZnO’ in kristal yapis1

ZnO film hazirlamak igin giiniimiizde pek ¢ok teknik kullanilmaktadir (Gao et al. 2004;
Wang et al. 2005). Bunlar Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR),
Chemical Vapor Deposition (CVD), Chemical Bath Deposition (CBD), Pulsed
Laser Deposition (PLD), Molecular Beam Epitaxy (MBE), Electrochemical Deposition
(ECD) v.s gibi tekniklerdir. Ayrica yakin yillarda SOL-JEL yontemi gesitli fonksiyonel
oksit film tiirlerinin iiretiminde ve ZnO ince filmlerinin kaplanmasinda biiyiik olctide
kullanilir. Gao et al. (2004), gozenekli ZnO filmler SILAR teknigi ile ¢inko-amonyak
kompleksi kullanilarak cam taban malzemeler iizerine buyiitiilmiistiir. Tavlanmis ve
tavlanmamis filmlerin kristalligi, mikroyapilari, optik ozellikleri analiz edilmistir.
Deneysel parametrelerin ve 1s1 etkisinin yapisal ve optik 6zellikler lizerindeki etkileri
arastirilmistir. Sonug olarak, tavlanmamis ZnO filmi (002) diizleminde tercihli yonelimi
ile yiiksek kristallige sahip oldugu gézlenmistir. 400 °C’de tavlama ile tercihli yonelimi
(100) diizlemine kaymistir. Fotoliiminesans oOl¢limleri ZnO filmlerin ¢ok 1yi optik
kaliteye sahip olduklarini gostermistir. Shinde et al. (2005), ZnO ince filmler CBD
teknigi ile cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Bu filmler 623K sicaklikta 2
saat hava ortaminda tavlama islemine tabi tutulmustur. Filmlerin yapisal, optik ve
elektriksel ozellikleri lizerinde tavlama isleminin etkisi incelenmistir. X-1s1n1 kirinimi
(XRD) olgtimleri ile tavlanmamis ZnO filminin hekzagonal yapida kristallestigi, (002)
diizleminde oldukca yiiksek tercihli yonelime sahip oldugu ve Zn(OH); fazinin
gozlenmedigi belirlenmistir. Zn(OH); fazinin gézlenmemesinin nedeni, bu fazin amorf
yapida olabileceginden veya tane sinirlar1 buyunca yerlesmesinden kaynaklandigi

diistiniilmiistiir. Tavlama islemi ile (002) tercihli yonelimin aymi kaldigi fakat pik



siddetinin azaldig1 gozlenmistir. Filmlerin ylizey goriintiilerinden, taban malzeme
ylizeyinde yogun bir tabakalasmanin oldugu ve c¢ok iyi biiylimiis hekzagonal yapida
konilerin (ZnO cones) varlig1 tespit edilmistir. Tavlama islemi ile bu yapilarin taban
malzeme ylizeyinde sikisik bir sekilde dizildigi gozlenmistir. Optik sogurma Ol¢limleri
yardimiyla filmin bant araliginin tavlama sicakligi ile 3,7 eV’dan 3,2 eV’ta azaldig
gozlenmistir. Bu azalmanin sebebi, tavlama islemi ile morfolojik degisimlere ve tane
smirlar1 boyunca yerlesmis olan hidroksit fazinin azalmasina atfedilmistir. Elektriksel
Ozdireng Ol¢limleri yardimiyla, ZnO filminin 6zdireng degeri oda sicakliginda 10* Q-cm
iken tavlama islemi ile 10° Q-cm degerine diismiistir. Bu azalma, ZnO taneleri
arasindaki elektriksel iletkenlige karst bir direng gosteren Zn(OH); fazinin tavlama ile
azalmasi ile agiklanmustir. Shinde et al. (2007), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile cam
taban malzemeler {izerine biyitilmistiir. Tur sayisinin ve reaksiyon siiresinin film
kalinlig1 tizerindeki etkisi incelemistir. Tur sayisindaki artig ile film kalinliginin arttii
gbzlenmistir. Fakat 50 turdan sonra kalinlikta artma olmamustir. Ciinkii 50 turdan sonra
film ylizeyinden ZnO tabaka ayrilmaktadir. Bu tabakanin biiylik bir kismi toz
halindedir. Taban malzemesinin ¢6zelti igerisinde kalma siiresi 20 s oldugunda biiylime
orant, 30 ve 40 saniyelere gére daha hizlidir. Cilinkii taban malzemesinden toz halindeki
parcaciklarin ve zayif bagl taneciklerin atilmasi siirenin artmasi ile daha fazla
olmaktadir. Vargas-Hernandez et al. (2008), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile oda
sicakliginda cam taban malzemeler {lizerine biiyltiilmiistiir. Biiylitme isleminde ZnSOy,
Zn(NOs3),, NH; ve NH4OH ¢ozeltileri kullanilarak bu ¢ozeltilerin filmlerin fiziksel
Ozellikleri lizerinde etkisi incelenmistir. Biiyiitme boyunca ii¢ farkli SILAR islemi
gerceklestirilmistir. Birinci SILAR islemi (S1): 0,1M ZnSO4 ve %25°lik NH3 ¢ozeltileri
1:10 oraninda alinarak ¢inko-amonyak kompleksi hazirlanmistir. Tabana malzemesi
sirastyla kompleks icerisinde 15 s ve kaynamak lizere olan sicak su igerisinde 7 s
daldirildiktan sonra havada kurutulmustur. 10 SILAR turu sonunda islem
sonlandirilmistir. Ikinci SILAR islemi (S2): 0,IM ZnSO4; ve NH4OH karisimi
hazirlanmistir. Farkli olarak taban malzemesi bu islemde sicak su igerisinde 2 s
bekletilmistir. 100 SILAR turu sonunda islem sonlandirilmistir. Ugiincii SILAR islemi
(S3): ikinci islem (S2) ile aym fakat 0,1M Zn(NO3), ve %25 NHj3 ¢ozeltileri
kullanilmistir. Biiyiitme isleminden sonra biitiin filmler 200°C’de 15 dakika
tavlanmistir. Ug fakli islem ile biiyiitiilen filmler arasinda karsilastirma XRD, optik



sogurma ve mikro Raman Olgiimleri kullanilarak yapilmistir. XRD oOl¢limleri ile
filmlerin hekzagonal yapida kristallestigi, (002) tercihli yonelime sahip oldugu ve S3 ile
elde edilen filmlerin kristalliginin en iyi oldugu belirlenmistir. Optik sogurma 6lgiimleri
sonucunda filmlerin bant araliginin 3,30 eV (S1), 3,22 eV(S2) ve 3,14 eV (S3) oldugu
bulunmusgtur. Ghosh et al. (2009), ZnO ince filmler SILAR teknigi ile oda sicakliginda
cam taban malzemeler {izerine biyitilmiistiir. Biiylitme isleminde katyonik ¢ozelti
olarak 0,1M ZnSO, ve anyonik ¢ozelti olarak H,O, ¢ozeltileri kullanilmistir. ZnO
filmlerin fiziksel 6zellikleri lizerinde tavlama isleminin etkisini incelemek i¢in filmler
350°C, 400°C, 450°C ve 500°C ’de 2 saat hava ortaminda tavlanmigtir. XRD Ol¢timleri
ile filmlerin polikristal ve hekzagonal yapida kristallestigi belirlenmistir. Tavlama
sicakliginin artmasi ile pik siddetlerinde 6nemli derecede artis gozlenmistir. Filmlerin
tane biyikligl degeri tavlama ile 8,65 nm’den 18,39 nm’ye yiikselmistir. Optik
sogurma Ol¢limleri sonucunda filmler direk bant araligina sahip oldugu ve tavlama
sicakligi ile 3,24 eV’tan 3,14 eV’ta azaldig1 bulunmustur. Bu azalmanin nedeni tavlama
islemi ile Zn(OH), fazinin ZnO fazina tamamen doniismesine, tane biiyiikligiindeki
artisa ve/veya kusur seviyelerinin varligina atfedilmistir. Bu sonuglar fotoliiminesans
Olgtimler ile de desteklenmektedir. Sonu¢ olarak, tavlama islemi ile filmlerin fiziksel
ozelliklerinin iyilestigi ve optimum tavlama sicakliginin 450°C oldugu belirlenmistir.
Bu sonuglarin ZnO filmi i¢in aygit uygulamalarinda 6nemli oldugu vurgulanmistir.
Sener vd (2006), Sol-Jel daldirma Yo6ntemiyle ZnO biiyiitmiis ve bu filmlerin yapisal,
optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemistir. Numuneyi biiyiitmek i¢in 8,78 gr c¢inko
asetat (ZnAc),100ml ethanol (C,HsOH) i¢inde 1sitilarak ¢oziildiikten sonra igine uygun
miktarda laktik asit eklemistir. Cozeltiyi 2 saat magnetik karistiricida karigtirip 1 giin
bekletmistir. Pisirme siirecini ve sicakligr 300°C de 5 dk olarak belirlemis ve en son
500°C de tavlamigtir. Farkli daldirma sayilarinda 3 tane numune blylitmiistiir.
Numunenin pigirilmeden dnceki sogurma kenarmin dalga boyunun 342 nm, 300°C de 5
dk pisirdikten sonra ise bunu 425 nm olarak hesaplamis ve 500°C de 1 saat tavlama
sonunda ise 460 nm olarak hesaplamistir. Bu calismada birinci ¢ozelti icin
ANZn=4,0x10? oraninda AICl3, ikinci ¢ozelti igin Sb\Zn=10? oraninda SbCl;
kullanarak katkilama iglemi yapmistir ve optiksel ozelliklerini incelemistir. Bunun
sonunda katkilanan filmlerin optiksel 6zelliklerinin arttigini gormiistiir. Burada 500°C

de 1 saat tavlanmis ZnO, ZnO:Sb ve ZnO:Al filmlerin bant araliklarimi sirasiyla 3,27



eV, 3,3 eV ve 3,8 eV olarak hesaplamistir. Katkilama sonunda filmlerin enerji bant
araliklarinda artis olmustur. Iletkenliklerine bakmak icin “iki Nokta Y®ontemi’ni
kullanmistir. Sonug olarak bu calismasinda; iletkenlerin sicaklik degisimlerine bakmis
ve artan sicaklikla iletkenligin arttig1 goriilmiistiir. Daldirma sayis1 arttikga aktivasyon
enerjisinin azaldigi, iletkenligin arttig1 goriilmistiir. Tavlama sicakligr arttikca da XRD

piklerinde artis olmustur ve AFM o6l¢limlerinde diizelme olmustur.

1.2. CdO Yarniiletken ince Filmi

Kadmiyum oksit (CdO) yariiletken bilesigi periyodik tablonun Il. grup elementlerinden
olan Cd ve VI grup elementlerinden olan O’den olusan II-VI grup bilesigidir. CdO
yariiletken filmi n-tipi yariiletken olup 2,2-2,8 eV arasinda yasak enerji araligina
sahiptir. Diger TCO’lar ile karsilastirildiginda CdO’in yasak enerji aralifi daha dardir
ve bes ile on kat daha fazla yiiksek elektron mobilitesine sahiptir. Yiiksek elektriksel
iletkenlige ve goriiniir bolgede yiiksek optiksel gegirgenlige sahiptir. Bu yiiksek
elektriksel iletkenlige ve tasiyict konsantrasyonuna sahip olmasi, dogasinda var olan
stokiyometrik olmama 6zelligine baglidir. Mobilitesi 64 cm?/Vs, ozdirenci 4,87x10™

ohm-cm’dir (Li et al. 2001; Ma et al. 2003).

Son yillarda yariiletken filmlerden heteroeklem giines pilleri yapilmaktadir. Bunlarin
arasinda en dikkat ¢ekicileri CdO/CdTe, CdO/ZnO, CdO/CulnSe, dir. CdO filmi bu
pillerde ¢ok sik kullanilan bir yariiletken bilesiktir. CdO yariiletken filmi optoelektronik
devrelerde yasak enerji aralig1 3,3 eV ve eksiton enerjisi 60 meV olan ZnO bilesigiyle
heteroeklem yapilmaktadir. Boyle devrelerde istenilen verim daha da artirilmig

olmaktadir (Ma et al. 2003).

CdO film hazirlamak icin giiniimiizde pek cok teknik kullanilmaktadir. Bunlar;
Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) (Salunkhe and Lokhande
2008), Spray Pyrolysis, Sputtering, Chemical Bath Deposition (CBD), Metalorganic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD), Chemical Vapor Deposition (CVD), SOL-JEL
gibi tekniklerdir (Ma et al. 2003). Santoz-Cruz et al. (2005), basit bir onciil ¢ozelti

kullanilarak, Sol-gel teknigi ile biiyiitiilen katkilanmamis CdO ince filmlerinin yapisal,



elektriksel ve optik ozellikleri iizerinde, tavlama sicakliginin (Ta) etkisi ¢aligilmistir.
200°C’den 450°C’ye kadar tavlanan tim CdO filmleri, (111) tercihsel yonelimli
polikristaldirler ve Ta arttikga tane boyutunun arttigi gozlenmistir. Atomik gii¢
mikroskobu (AFM) ile elde edilen goriintiiler, Ta arttikca kiimelenme boyutunda
(tanecik kiimelerinin) acik¢a belli olan artig gdzlenmistir. 500 nm’nin {izerinde dalga
boylar1 i¢in %85’in ilizerinde yiiksek optik gecirgenlik gdstermislerdir. Ta artmas ile
filmin bant araligi 2,79 eV’dan 2,50 eV’a azaldig1 gozlenmistir. Ta=350°C igin
elektriksel o6zdireng, 6x10* Q-cm degerine ulasana kadar, Ta sicakligindaki
yiikselmeyle 6zdirengte bir diisme gerceklesmistir. Daha yiiksek sicaklik degerleri igin
Ozdireng, hafif bir artis gostermistir. Tasiyic1 konsantrasyonu tavlama sicakliginin
350°C’ye kadar artmasi ile 2,6x10% cm’ degerinden 8x10" Cm‘3degerine azalmistir. Bu
azalma sicaklikla gliserinin yapidan atilmasi ile agiklanmigtir. Daha yiiksek tavlama
sicakliklarinda tastyici konsantrasyonunda artis gézlenmistir. Bu artisin ise sicaklikla
cam taban malzemesinden yapiya kirliliklerin diflizyonu ile agiklanmistir. Carballeda-
Galicia et al. (2000), CdO ince filmler Sol-Jel teknigi ile cam taban malzemeler
tizerine, Cd(OOCCH3),-2H,0, etilen glikol, gliserol ve trietilamin dayanan yeni bir
cozeltiden biyiitiilmistir. Filmler, 200°C’de a¢ik havada tavlanmis ve atomik gii¢
mikroskobu (AFM), X-isin1 kirmimi (XRD) ve UV-VIS mikroskobu yontemleri ile
karakterize edilmistir. Biyiitilen CdO ince filmlerin yiliksek kalitede polikristal
olduklar1 ve hatta 600 nm dalga boyunda %95, 700 nm’den 1100 nm’ ye kadar ise
neredeyse %100’e yiikselen bir gecirgenlik gosterdikleri tespit edilmistir. Indirek ve
direk bant araligi enerji degerleri sirasiyla 2,06 ve 2,59 eV olarak bulunmustur.
Filmlerin 6zdireng degeri 2x102 Q-cm olarak bulunmustur. Bhosale et al. (2005), CdO
ince filmler Spray Pyrolysis teknigi ile amorf ve flor katkili kalay oksit (FTO) cam
taban malzemeler {izerine blyiitiilmistiir. Kadmiyumun onciillerini igeren sulu ¢ozelti,
en uygun hazirlik parametrelerinde, iyi kalitede iirlinler elde etmek i¢in kullanilmistir.
Filmler, X-1s1m1 kirinim, optiksel sogurma, elektriksel 6zdireng ve termal elektromotor
kuvveti (TEP) oOlgtimleri gibi tekniklerle karakterize edilmistir. XRD ¢aligmasi,
filmlerin kiibik yapiya sahip polikristal yapida oldugunu ve (111), (200), (220),
(311), (222), (331) ve (420) kristal diizlemlerin varligin1 géstermistir. Optik sogurma
¢alismalar1 sogurma sabiti degerinin 10 cm™ mertebesinde oldugunu géstermistir, bu

10* cm™ degeri 2,26 eV bant araligi enerjili, dogrudan banttan banda gegisi gosterir.



2,26 eV enerji degeri ise kadmiyum oksidin katkisiz bant aralig1 enerji degerine (2,2
eV) yakindir. Elektriksel karakterizasyon, elektriksel dzdirencin 10°Q-cm mertebesinde
oldugunu gostermistir ve sicakliktaki artigla birlikte 6zdirencteki bu azalma, 6rneklerin
dogada yariiletken olarak bulundugunu kanitlar. Aktivasyon enerji degeri 0,077 eV
olarak bulunmustur. TEP o6l¢iimleri CdO filmleri i¢in termoelektrik voltajinin, sicak
uclara dogru pozitif oldugunu gostermistir. Sicak uglara dogru pozitif olma durumu,
ornegin n-tipi oldugunu ispatlar. Termovoltaj degeri sicakliktaki artigla artmistir. Bu
artig, sicakliktaki artig ile tasiyict konsantrasyonunda ki ve tasiyici yiiklerin
mobilitelerindeki artistan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir. Hall etkisi 6l¢imlerinden,
tastyict konsantrasyonunun (n), Hall sabitlerinin (Ry) ve tasiyict mobilitesinin (uH)
sirastyla 102 cm3, 10® cm¥C ve 10* cm®/Vs degerlerinde oldugu goriilmiistiir.
Dhawale et al. (2008), CdO nano ¢ubuklarimin tiretimi i¢in bir kimyasal sentez islemi
tanimlanmistir. Bu ¢alismada, saydam ve iletken CdO filmler CBD teknigi ile oda
sicakliginda cam taban malzemeler {izerine biiyiitiilmistir. Bu filmler, 623K’de
tavlanmistir ve yapisal, morfolojik, optiksel ve elektriksel 6zellikleri, XRD, SEM, optik
ve elektiksel 6zdireng Olgiimleri ile karakterize edilmistir. XRD analizleri, bliylitiilmiis
amorfun tavlamadan sonra polikristal yapiya doniisebilecegini gostermistir. Tavlanmis
filmlerin NaCl yapida kristallestigi belirlenmistir. SEM analizleri, tavlanmis filmlerin
oldukg¢a diiz ve homojen oldugunu gdstermistir. Tavlanmig CdO nanogubuklari, 60-65
nm c¢apmnda ve 2,5’ten 3 um’ye kadar uzunlukta elde edilmistir. Optik o6zellikler,
sirastyla 2,42 ve 2,04 eV enerjili direk ve indirek bant araliginin varhim agiga
cikarmistir. Elektriksel 6zdireng ol¢limi, tavlanmamis CdO filminin 6zdireng degerinin
10" Q-cm oldugunu, tavlama ile bu degerin 10° Q-cm’ye azaldigini gostermistir.
Tavlanmamis filmin Ozdiren¢ degerinin yiiksek olmasi amorf Cd(OH); fazindan
kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Ozdireng 6lciimii ile yariiletken davranisi
gosterdigi ve termal elektromotor kuvveti 6l¢iimii ile filmin n-tipi elektriksel iletkenlige
sahip oldugu bulunmustur. Salunkhe et al. (2009), CdO ince filmler SILAR teknigi ile
cam taban malzemeler {izerine biylitiilmiistiir. Filmler 623K’de 2 saat hava ortaminda
tavlanmis ve yapisal, elektriksel ve optik Ozellikler {izerinde tavlamanin etkisi
incelenmistir. XRD o&lglimleri ile, biiyiitiilen filmin Cd(O2)oss(OH)o24 (kadmiyum
oksit-hidroksit) fazinda oldugu ve tavlama islemi ile filmin yapisindan H2O’nun

buharlagsmasi sonucunda saf kiibik CdO elde edildigi belirlenmistir. Tavlanmamis
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filmin ortalama kristal boyutunun 20-25 nm oldugu, tavlama islemi ile bu degerin 40-50
nm’ye arttifi gozlenmistir. SEM o6l¢limleri, tavlanmamis filmin nano kristal tanelerin
taban malzeme yiizeyine homojen olarak dagildigim1 gdstermistir. Tavlama islemi ile
tane boyutunun arttigi fakat ylizeyde catlaklarin oldugu goriilmiistiir. Elektriksel
Ozdireng Olciimii ile yariiletken davranis sergiledigi goriilmiis ve Ozdireng degeri
tavlama ile 102 Q-cm’den, 10 Q-cm’ye azaldig1 belirlenmistir. Optik 6lgiimler, filmin
bant aralig1 degerinin tavlama islemi ile 3,3 eV’tan 2,7 eV’ta azaldig1 ve bu azalmanin
H,O’nun buharlagmasi ve kusur seviyelerinin yok olmasi ile agiklanmistir. Yildirim vd
(2010), ZnO ve CdO ince filmleri, Successive lonic Layer Adsorption And Reaction
(SILAR) Teknigi ile cam ve n-tipi Si (100) taban malzemeler iizerine biiylitmiis ve
yapisal, morfolojik optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarini, bu filmlerin sandvig¢
devre eleman1 yapiminda kullanilmasini ve Karakteristik parametrelerinin incelenmesini
gdz Oniine almistir. Biiyiitme isleminde ZnO i¢in 0,IM ZnCl, ve %25-28 NH3
¢ozeltilerini [10:1] oraninda karistirmistir. CdO igin ise 0,1M CdCl, ve %25-28 NH;
¢ozeltilerini [10:1] oraninda karistirmistir. CdO ve ZnO filmlerin tavlama etkisinin
fiziksel Ozellikleri iizerine etkisini incelemek i¢in filmleri 200°C, 300°C, 400°C ve
500°C de 30 dk oksijen ortaminda tavlamistir. Bunun sonucunda farkli farkli siddet ve
yonelme sahip XRD pikleri elde etmis ve buda bu filmlerin polikristal yapida oldugunu
gostermistir. Tavlama sicakligr 400°C ye kadar arttik¢a siddetlerinde diizelme oldugu
ancak 500°C’de tavlanan filmde pik siddetlerinde 6nemli derecede azalma oldugu, yari
pik genisliklerinde ise artma oldugu goriilmiistiir. 500°C ‘de tavlanan filmde kristallik
bozulmug ve film amorflasmistir. SEM goriintiilerinden de ayni sekilde tavlanma
sicakligi 400°C’ye kadar arttik¢a ylizey piirlizliliigliniin azaldigi daha homojen ve
diizgiin bir tabakalasmanin oldugu gorilmistiir. Ancak 500°C’de tavlanan film
yiizeyinde bozulmalar olmus, tabakalagmalar artarak bosluklarin arttifi goriilmiistiir.
Sogurma oOlglimlerinde tavlama sicakligi ile ZnO nun yasak enerji araliklarmin 3,21
eV’dan 2,97 eV’a azaldig1r goriilmiistiir. CdO i¢in ise yasak enerji aralifinin 3,59
eV’dan 2,13 eV’a azaldig1 goriilmiistiir. Akim-voltaj 6l¢iimlerinden tavlama sicaklig ile

numuneden gecen akim degerleri artmistir, 6zdireng degerleri ise azalmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ince Filmler

Alt tabaka olarak kat1 bir ~ malzeme iizerine malzemenin temel o6zeliklerinin
Ol¢iilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur. Yalniz
basina atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi

formunda olusturulabilir.

Ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye ayrilabilir:

1. Buhar halde katkilama
2. Swvi/¢ozelti halde katkilama

Burada iizerinde durulmasi gereken, filmin 6nemli bir 6zelligi ve filmin 6zelliklerini
sinirlayan parametre olan, kiigiik film kalinliginin 6l¢iilmesinin basit olmadigidir. Bir alt
tabaka tizerine dogrudan dagitilarak ya da  yapistirilarak  olusturulan  filmler
kalinliklarindan dolayr kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli

Olciide ince filmlerden farklidir.

Ince filmler kiigiik kalinliklari, genis yiizeye karsi hacim oran1 ve biiyiitme tekniklerinin
direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yap: olustururlar. Ince filmler olusurken bunu
olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film olustuktan sonraki 6zellikleri
arasinda sapmalar baglar. Degisik ortam kosullarinda; ince filmlerin yapisal, elektriksel

ve optik ozellikleri lizerinde oldukga fazla ¢calisma yapilmaktadir (Chopra 1983 ).
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2.1.1. Ince film biiyiitme islemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi ii¢ ana basamak igerir:

1. Uygun atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin tiretimi
2. Bunlarn alt tabakaya geg¢isini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka iizerine yogunlastirma

Ince filmin olusumu genel olarak basamak basamak ¢esitli deneylerle ve teorik

calismalarla biiylitme islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilesecek olan maddenin hiz1 alt tabakada normale diisiiriiliir
(carpisma enerjisinin ¢ok yiiksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak alt

tabaka yiizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangigta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bircogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece yap1 daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da c¢ekirdek olarak isimlendirilen yapi1 termodinamik olarak kararl
degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra ylizeyden ayrilma
egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak bodyle bir kiime ile
ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yapiyorsa, kiimenin
blyiikligli artmaya baglar. Belli bir kritik biiylikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek sinirlarina ulasildigi sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiyiikliiklii ¢ekirdek olusumunu igeren bu

basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi kadar
biiyiikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama cekirdek biiytikligii;
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tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, isisal
diflizyon, sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baghdir. Bir
cekirdek hem alt tabaka yiizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
blyiitildiigii gibi alt tabakaya dik olarak direk ¢arpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir.
Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biliylime orani dik olarak

biliylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kii¢iik adalarin
birbirleriyle yiizey alanimi kiiciiltmek iizere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakhigini artirarak bu
tyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biyiik adalar kaplanmamig alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiytir. Bu evredeki filmlerin yapisit timiyle siirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmas: sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel {iretimine
dayandirilarak yiizey difiizyonunun ii¢c boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir (Yildirim vd 2010).

Katkilanmanin ve alt tabaka ylizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangictaki

cekirdege ve bliylitme evrelerine bagli olarak biiyiime;

a. adacik (island) tipi
b. tabaka (layer) tipi
c. kanisik (Stranski-Krastanov) tip olarak, ii¢ grupta toplanabilir.

Bu evreler Sekil 2.1°de gosterilmistir. Hemen hemen biitiin pratik durumlarda, biiyiitme

ada olusumunu meydana getirerek olusturur.
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Sekil 2.1. Temel biiyiitme islemleri (a) adacik (island) tipi , (b) tabaka (layer) tipi ve
(c) karigik (Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)

Ozel durumlarin diginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarin topokrafiksel
ayrintilan rastgele dagitilmistir. Boylece biiylitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik diizenlenimlerin  yanlis
eslenmesinden dolay1 tane sinirlari, g¢esitli nokta ve ¢izgi bozukluklarit olusur. Eger
taneler rastgele diizenlenirse, bir halka tipi kirinim 6rnegi gosterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi 20 A’dan kiigiikse, bu filmlerin kirinim desenleri halo
tipi (151k halkasi) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzer.
Eger farkli adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli alt tabaka {izerinde 0&zel
katkilama igererek ayni devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali icermeyecegi
sonucunu dogurur. Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine
paralel olarak yerlesirler ve birbirlerine diisiik acili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu
filmlerin kirmim desenleri tek kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-

kristal film olarak adlandirilir.

2.2. Metal /Yariiletken Kontaklar

Dogrultma islemi kisaca; alternatif akimi dogru akima g¢evirme islemidir.
Metal/yariiletken kontaklarda meydana gelen dogrultma islemi yariiletkenin eklem
tarafindaki deplasyon tabakasi tarafindan saglanir (Schottky 1938). Giinliik hayatta
kullandigimiz, elektrikle ¢alisan cihazlarin biiylik ¢ogunlugu dogru akimla g¢alistiklar

icin boyle bir igsleme gerek duyulur.
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Metal/yariiletken kontaklar biitiin yariiletken tabanli devre elemanlarinin olusumunda
yer aldiklar1 i¢in biiyilk bir 6neme sahiptirler. Bu kontaklar metal-yariiletken ara
ylizeyin karakterine bagli olarak Schottky (dogrultucu) veya omik kontak olarak
davranirlar. Iki metal arasinda yapilan kontak durumunda, bu dipol tabakasi kontagin
her iki tarafindaki yilizey yikleri nedeniyle meydana gelir. Olusan bu kontak,
elektronlarin her iki yonde serbestce hareket edebilmeleri nedeniyle omik kontak olarak
adlandirilir. Sayet, kontagi olusturan maddelerden biri metal digeri yariiletken ise
olusacak kontak omik ya da dogrultucu olabilir. Dogrultucu kontak durumunda
elektronlar bir yonde kolayca hareket ederken ters yondeki gecisleri, kontak bolgesinde

olusan potansiyel engeli nedeniyle zorlasir.

2.2.1. Omik kontaklar

Omik kontaklarin yariiletkenlerde en yaygin kullanim amaci, minimum direngle
yariiletkene akim vermek veya yariiletkenden akim almaktir. Omik kontaklarin sahip
olmast gereken en Onemli karakteristigi, devre elemaninin aktif bolgesinde diisen
potansiyelle kiyaslandiginda kontak tizerindeki diismenin ihmal edilebilir mertebede
olmasidir. Omik kontak, uygulanan gerilimin polaritesinden bagimsiz olarak her iki
yonde de akim akisina minimum direng gdsteren kontaklardir. Akim-voltaj iliskisi Ohm
Kanunu ile verilen kontaklar omik bir davranis sergilerler. Kontak direncinin degeri ise

omik kontagin kalitesini belirler.

2.2.1.a. Metal/n-tipi yariletken omik kontaklar

@n<d; durumunda, bir metalle bir n-tipi yariiletken kontak halinde olsunlar. Kontaktan
onceki durumda yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden ( @s-@y,) kadar
asagidadir. Metal ve yariletkenin kontaktan Onceki enerji-bant diyagramlar1 Sekil
2.2.a’da goriilmektedir. Kontaktan sonra termal denge durumunda, elektronlar metalden
yariiletkene dogru geride pozitif bosluklar birakarak gecerler ve bu durumda yariiletken
yiizeyin n-tipliligi artar. Yariiletken yiizeydeki bu fazla elektronlar bir negatif yiizey

yiikii tabakas1 meydana getirirler. Yine metalden ayrilan elektronlar geride bir yiizey
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yiikii tabakas1 (pozitif yiikk dagilimi1) meydana getirirler ve bdylece kontak bolgesinde
bir dipol tabakasi olugur. Bu durum Sekil 2.2.b’de goriilmektedir. Sayet metal tarafina
pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa bu durumda yariiletkenden metale dogru akan
elektronlar i¢in bir engel yoktur ve elektronlar bu yonde kolayca hareket edebilirler

(Sekil 2.2.¢).

Sayet vyariiletken tarafina pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa, elektronlarin
karsilasacaklar1 engel yiiksekligi yine cok kiiclik olacaktir ve elektronlar kolayca
metalden yariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 2.2.d).

Sonu¢ olarak boyle bir kontakta, elektronlar her iki yonde de kolayca hareket
edebilirler. Omik kontaga bir +V gerilimi uygulandiginda, potansiyel biitiin yariiletken
govde boyunca dagilacaktir. Metale negatif bir (-V) gerilim uygulandiginda, metalden
yariiletkenin iletkenlik bandina elektron gec¢isi olmasindan dolayr bu kontaklara

enjeksiyon kontaklar1 da denir (Ziel 1968).
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Sekil 2.2. @gn<¢ durumu icin metal/n-tipi yariiletken omik kontaga ait enerji bant
diyagrami a) kontaktan dnce, b) kontaktan sonra, c) diiz beclem altinda, d) ters beslem
altinda

2.2.1.b. Omik kontak elde etme yollar:

Omik kontak elde etmenin ii¢ genel sekli vardir:

1. Schottky engel yiiksekligi diisiik olan bir eklem olusturmak suretiyle elektronlarin
her iki yonde de gegcis yapabilecegi bir kontak (non-rectifying barrier) olusturulur (Sekil
2.3).

o 0 0000000 o

F; 0000000000 E,L-Q"E __________________ E;

trietal E;
Tarniletlcen (n-tipi)

Sekil 2.3. Diisiik Schottky engel yiikseklikli omik kontak
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2. Schottky engel yiiksekligi biiyiik olsa dahi elektronlarin tiinelleme yapabilecegi dar
potansiyel engeli olusturmaktir (tunelling barrier). Bu tiinelleme engeli, yariiletken
yiizeyini asir1 tiplilik (n++ veya p++) gosterecek sekilde katkilamak suretiyle, yiiksek
engel yiiksekligine sahip, ancak tasiyicilarin her iki yonde de tiinelleme yapabilmesine
izin verecek kadar dar potansiyel engeli olusturmak miimkiindiir. Katkilama iglemi
termal diflizyon, iyon ekme (ion implatation), ya da epitaksiyel biiyiitme tekniklerinden

biri kullanilarak bagarilabilir (Neamen 1992).

Bir dogrultucu kontagin uzay yiikii bolgesinin genisligi (deplasyon bdolgesi),
yariiletkene katkilanan kirlilik atomlarma ait konsantrasyonun karekdkiiniin tersiyle
orantilidir. Bundan dolayr uzay yiikkii bolgesinin genisligi, katki atomlarinin

konsantrasyonunun artmastyla azalir ve asagidaki ifade ile verilir;

2¢, e ey KT
W:\/[quj(¢b (E.-Ef)-V qj (2.1)

Bu durumda katki konsantrasyonu arttik¢a, potansiyel engel genisligi azalacak ve

tastyicilarin her iki yonde de tiinelleme yapma ihtimaliyeti artacaktir. Bu yiizden
tiinelleme ile omik kontak olusturmada yariiletken yiizeyin asirt tiplilik gosterecek
seviyede katkilanmasi gerekmektedir. Tiinelleme ile omik kontak olusumuna iyi bir
ornek olarak n-tipi silisyumu verebiliriz. n-Si omik kontak olusturmak i¢in Au-Sbh
otektik (eutectic) alasimi kullanilir. Burada termal yolla difiize edilen Sb atomlari,
kristal yiizeyinde n** bolge olusturarak tiinellemeye imkan vermektedir (Sekil 2.4).
Tiinelleme her iki yonde de olacagindan yap1 omik o6zellik gostermektedir (Brillson

1993).

Metal ile yariiletken arasinda termal difiizyonu baglatmak i¢in 1s1l iglem gerekmektedir.
Isil islem esnasinda, yariiletken malzemenin bir kismi kontak olusumu i¢in

harcanacagindan reaksiyonun derecesi ve yariiletkenin kalinligi devre elemaninin
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davranigini etkiler. Bu yiizden diisiik sicaklik ve kisa zamanl iglemler gerektiren

yapilarda buna dikkat edilmelidir.
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Sekil 2.4. n-tipi Silisyum’da tiinelleme ile omik kontak olusumu

3. Termal difiizyonla dar bant aralikli ve taban malzeme ile benzer 6zellikte bir alagim
tabakasi olusturmak suretiyle omik kontak olusturmaktir. GaAs yariiletkeni {izerine In
metali tavlanirsa elektronlarin tiinelleme ile gecebilecegi dar bant aralikli InGaAs

alagim1 meydana gelir (Sekil 2.5.).

InGaAs GaAs

Sekil 2.5. Termal diflizyon ile olusan omik kontak
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2.2.2. Metal/n-tipi yariiletken dogrultucu (Schottky) kontaklar

Iki iletken, kontak haline getirildiginde aralarindaki yiik aligverisinden sonra, yeni
denge durumu meydana gelir ve her iki maddenin Fermi enerji seviyeleri esitlenir. Bu
kural sadece iki iletken arasindaki kontak durumunda degil, bir iletken ve bir yariiletken
(n-tipi ya da p-tipi) arasindaki kontak durumunda da meydana gelir. Dogrultucu kontak
durumunda elektronlar bir yonde kolayca hareket ederken ters yondeki gegisleri, kontak
bolgesinde olusan potansiyel engeli nedeniyle zorlasir. Bu olayr aciklamak i¢in bir
metal ve bir n-tipi yariiletken dikkate alalim. Oda sicakliginda yariiletken igindeki
biitiin donorlar iyonize olmus olsunlar. Metalin is fonksiyonu @, yariiletkenin is
fonksiyonu @, yariiletkenin elektron ilgisi ys ve @n>@; olsun. Kontaktan onceki
durumda, Sekil.2.6’da goriildiigii gibi yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi
seviyesinden @n,-@&; kadar yukaridadir. Kontaktan sonra yariiletken ylizeyden metale
elektronlar gecerken, geride iyonize olmus donorlar birakirlar. Yiikk miibadelesi
tamamlandiktan sonra her iki tarafin Fermi seviyeleri esitlenir. Yani yariiletkenin enerji
seviyeleri Sekil 2.7°de goriildigii gibi (@Dy-Ds) kadar algalmistir. Sonug olarak, kontakta
olusan dipol tabakasi nedeniyle eklem iizerinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu
engelin yariiletken tarafindaki ytiksekligi (@ -@s) ve metal tarafindaki ytiksekligi ise
@, - ys kadardir (Ziel 1968; Rhoderick 1988).

Bu engel yiiksekligi diflizyon potansiyeli cinsinden eVt = @Dn-@Ds seklinde ifade
edilebilir. Yariiletkenin iletkenlik bandindaki elektronlar metale gegerken bu engelle
karsilagirlar. Kontagin yariiletken tarafindaki pozitif yiiklere, sayist metal tarafindaki
iyonize olmus yiik yogunlugundan ¢ok daha az olan iyonize olmus donorlarin neden
oldugu ve bunlarin yariiletken icinde hareketsiz olmalarindan dolayr bunlara ylizey
yiikii olarak degil, bir uzay yiikii olarak bakmak gerekir. Kontaktaki potansiyel
engelden dolayi, yiizey tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Bu tabakanin kalinligi
iyonize olmus donorlarin konsantrasyonuna ve difiizyon potansiyelinin degerine
baghdir. Metal ve yariiletken icindeki bazi elektronlarin termal yolla kazandiklari
enerji, elektronun potansiyel engelini agmasina yetebilecek biiyiikliikte oldugu zaman,

kontaktan esit ve zit yonde bir lg sizint1 akimi geger. Sayet yariiletkene bir —V gerilimi
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uygulanirsa metalden yariiletkene gececek elektronlar i¢cin engel yiiksekligi degismez
ve bu nedenle bu elektronlarin olusturacaklar1 akim da degismez. Fakat yariiletken
tarafinda, iletkenlik band1 eV kadar yiikselecegi icin yariiletkenden metale gececek
elektronlar i¢in engel yliksekligi eV kadar azalacaktir. Dolayisiyla metalden yariiletkene

dogru akan akim exp (eV/KT) faktorii kadar artacaktir.

Vakum Yariiletken

seviyesi o
Y Xs
s Ecs

Efm

i Al i el i 4

Valans bandi

S

Sekil 2.6. Kontaktan 6nce metal ve n-tipi yariiletkene ait enerji-bant diyagramlari

notral
bolge

0700

Sekil 2.7. Kontaktan sonra termal denge durumunda olusan enerji-bant diyagrami

Bu durumda olusan net akim,
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= lo[exp(%) -1 (22)

ile verilir (Ziel 1968; Rhoderick 1988). | akimi pozitiftir. Bu beslem durumuna (V >>
kT/e) diiz beslem durumu denir. Yariiletken tarafina +V gerilimi uygulandiginda
iletkenlik bandi1 eV kadar alg¢alir ve yariiletken tarafindaki engel yiiksekligi eV kadar

artar. Olusan net akim —ly degerine yaklasir. Bu beslem durumuna (V << -kT/e) ters

beslem durumu denir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 ince Film Biiyiitme Teknikleri

Ince film biiyiitmek icin kullanilan cesitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi

siralayabiliriz:

1) Kimyasal Banyo Biiyiitmesi (CBD)

2) Ardisik Iyonik Tabakanin yiizeye tutunmasi ve Reaksiyonu (SILAR)
3) Vakum Buharlagma

4) Piiskiirtme

5) Sprey Polariz (SP)

6) Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

7) Molekiiler Isin Epitaksi (MBE)

8) Elektrostatik Sprey Destekli Buhar Biriktirme (ESAVD)
9) Daldirma teknigi

10) Fiziksel Buhar Biiyiitme (Pvt)

11) Sicak Yiizeye Biriktirme

12) Metal Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD)
13) SOL-JEL

Zn0O ve CdO ince filmlerini biiylitmek i¢in boliimiimiizde sahip oldugumuz imkanlar

dahilinde SILAR ve SOL-JEL metotlar1 kullanilmustir.

3.1.1. Successive Ionic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) Teknigi

Ince filmlerin olusumunda en yeni ¢dzelti tekniklerinden birisi, SILAR teknigidir.
SILAR, taban malzeme-gozelti ara yiizeyindeki ardisik reaksiyonlari igeren sulu ¢ozelti
teknigidir. Ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarmi iceren sulu ¢dzeltiler igerisine taban

malzemenin belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde c¢okelmesi ile
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olugmasini saglayan basit bir tekniktir. SILAR teknigi ucuz, basit ve genis bir aralikta
cokeltme yapmak ic¢in elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicakligi
civarindaki sicakliklarda ve ¢ozeltileri kaplayan basing altinda gercgeklestirildigi i¢in
yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga duyarli (polyester gibi) ¢esitli taban malzemeler
kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi oldugu ic¢in taban malzemenin oksidasyonu ve
korozyonu da Onlenir. SILAR teknigi ile iyi kalitede ince filmler elde etmek i¢in asil
gerekli olan sey, onciillerin konsantrasyonu, karsit iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’s1 ve

yiizeye tutunma, reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film olusumu igin en yeni ¢dziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR teknigi,

basitligine ragmen bir¢cok avantaja sahiptir: Bunlar;

(i) Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak igin, sadece onu

katyonik ¢ozeltinin baz1 formlarina katmak yeterlidir ve bu oldukca kolay bir yoldur.

(i) Vakum altinda buharlagtirma tekniklerinden farkli olarak SILAR, ne yiiksek
kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu

durum teknigin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj saglar.

(1i1) Cokeltme oran1 ve filmin kalinligi, ¢okeltme dongiisiinii degistirmek suretiyle genis

bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir.

(iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler {iizerine film

biiyiitiilebilir.

(v) Yiksek enerjili tekniklerden farkli olarak ¢oOkeltilen materyal igin zararl

olabilecek 1si1nmalara yol agmaz.
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(vi) Althik malzeme, boyutlar ve yiizey profili ile ilgili neredeyse hicbir sinirlama
yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit ve genis alanda ¢okeltme yapmak i¢in

kullanighdir.

(vii) Cam beherler igerisinde gergeklestirilebilir. Baslangic malzemeleri ¢ogunlukla
kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolay1
cok cesitli altliklar kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi
bir ¢oziinmez ylizey ¢okeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Stokiyometrik ¢okeltme
kolaylikla elde edilebilir. Temel yap1 malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu icin,
hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve tanecik yapisi elde

edilebilir (Pathan et al. 2004).

SILAR teknigi, olduk¢a yeni bir tekniktir. Ilk defa 1985°de Ristov et al. tarafindan
bildirilmistir. Bu teknikte SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985 yilinda atfedilmis,
Nicolau et al. (1988) ve meslektaslar tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS ile ilgili yapilan
calismada tartisilmigtir. SILAR teknigi I-VI, 1I-VI, HI-VI, V-VI, VIII-VI, ikili ve I-111-
VI, H-1-VI H-T-VI H-VI-VI ve 11-V-VI dGgli siilfirli, oksitli ve muhtelif filmleri
biiylitmek i¢in kullanigl bir tekniktir.

SILAR teknigi ile bir ince film tabakasi olusumu asamalar1 su sekildedir: Ornegin KA,
bilesigi i¢in gerekli olan katyonik ve anyonik ¢ozeltileri sirastyla [KLp]™" ve [AL')]™
seklinde olsun. [KL,]™ katyonu ve [AL'q]™ anyonu reaksiyona girerek KnA, bilesigini

olusturur. Toplam reaksiyon
m[KLp]"™ +n[ALq]™ < KmA,| + mpL + ngL'
seklinde verilir. SILAR teknigi ile biiyiitme Sekil 3.1°de goriildiigii gibi dort adimdan

olusur. i) adsorption, ii) rinsing 1 (¢alkalama), iii) reaction (reaksiyon), iv) rinsing 2

(calkalama).
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i) ii) ii) iv)
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difiizyon tabakas: difiizyon tabalcas:

Sekil 3.1. SILAR biiyiitme tekniginin sematik gosterimi

Bir SILAR dongiistiniin ilk adimi, taban malzemenin baglangi¢ katyonik ¢ozeltisine
[KL,]™ batirilmast ve belli bir siire bekletildikten sonra taban malzeme yiizeyinde bir
elektriksel cift tabaka olusmasi ile sonuglanir. Bu tabaka, daha i¢ (pozitif yiiklii) ve daha
dis (negatif yiiklii) iki tabakadan olusur. Pozitif tabaka katyonlar1 (K"), negatif tabaka
ise katyonlarin karsit iyonlarini (L) igerir. Taban malzemenin, saf su veya deiyonize su
icerisinden gecirilmesi sonucunda zayif bagl ve reaksiyona girmemis K* ve L™ iyonlart
difiizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu islem c¢alkalama 1 adiminda gerceklestirilir.
Boylece doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu da SILAR dongiisiiniin ikinci
adimidir. Doygun bir elektriksel c¢ift tabaka olustuktan sonra taban malzeme baslangic
anyonik ¢ozeltisine [AL'(]™ batirilir. Bu adim da kimyasal reaksiyonlar
gerceklesmesinden dolay1 reaksiyon fazi olarak da adlandirilir. KA, katt malzemenin
diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr (K*A") tabakasi ara yiizeyde olusur. Reaksiyon fazi,
SILAR dongiisiiniin {i¢lincli adimidir. Son adim ise taban malzemenin tekrar ayr1 saf su
veya deiyonize su igerisinden gecirilerek her iki baslangi¢ ¢6zeltisindeki karsit iyonlar
(L, L) ve zayif bagli A" iyonlan difiizyon tabakasindan uzaklagtirilir. Bu adim
calkalama 2 adimi olarak adlandirilir. Bu dort adima bir SILAR doéngiisii ad1 verilir. Bu
dongiinlin tekrarlanmasi sonucunda istenilen kalinlikta KA, ince filmi elde edilmis
olur. Dikkat edilmesi gereken 6nemli husus, her bir farkli malzeme i¢in batirma siireleri
farklidir. Ornegin ZnS igin katyon ve anyon ¢ozeltilerinde 20 saniye, su igerisinde 100

saniyedir.

Yukarida bahsedildigi gibi her bir SILAR dongiisiinde film kalinligindaki maksimum
artis teorik olarak bir tek tabakadir. Olgiilen toplam film kalinligi SILAR déngii
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sayisina boliiniirse, dongii basina biiyiime orani belirlenir (Nicolau and Menard 1988).
Bu, verilen sartlar altinda biiylime orani i¢in sayisal bir deger verir. Eger dlgiilen
biliylime orani, malzemenin Orgii sabitini asarsa ¢ozeltide homojen bir ¢okelme vuku

bulur. Pratikte, yine de kalinlik artis1 tipik olarak bir tabakadan daha azdir.

3.2. SILAR Tekniginde Ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR tekniginde ince film biiylimesine etki eden baz1 6nemli parametreleri; kullanilan
cozeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri, SILAR dongii sayist ve daldirma

ve calkalama siiresi seklinde ifade edebiliriz.

3.2.1. Cozeltilerin konsantrasyonu

SILAR tekniginde en oOnemli parametrelerden birisi kullanilan  ¢dzeltilerin
konsantrasyonudur. Kullanilan anyonik ve katyonik ¢ozeltilerin uygun konsantrasyonda
olmast ¢ok Onemlidir. Eger kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonu olmasi gereken
degerden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede biiytimeyebilirler. Bu da
kristal yapida film degil de amorf yapida ince filmlerin elde edilmesi demektir.
Cozeltilerin konsantrasyonu arttik¢a iyonlarinda konsantrasyonu artmaktadir. Boylece
film bilylimesi daha hizli ger¢eklesmektedir. Bu durumda daha kararli bir yapi
olusacagindan dolayi, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararl1 yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti konsantrasyonu arttik¢a
tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir ve boylece 6zdirencin daha da azaldig:
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi da
uygun olmamaktadir. Cozelti konsantrasyonunun asirt olmasi durumunda da filmler
asir1 bliylimekte ve yine kristal yapida filmler yerine amorf yapida filmler elde
edilmektedir. Filmler taban malzeme {izerine asir1 birikmekte ve taban malzeme

yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar.
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3.2.2. Cozeltilerin pH degeri

Bilindigi gibi pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir 6l¢ii
birimidir. pH=-log [H"] olup ¢ozelti icerisindeki hidrojen iyonun eksi logaritmasi olarak
verilir. pH [H'] iyonu ile [OH7] iyonlarinin konsantrasyonlarmin dogrudan oranina
baghdir. Eger H* konsantrasyonu OH” konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik; yani
pH degeri 7’den diisiiktiir. Eger OH™ derisimi H* konsantrasyonundan fazla ise
¢bzeltimiz bazik; yani pH degeri 7°den biiyiiktiir. Eger OH ve H* iyonlarindan esit
miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH degerine sahip olmak iizere nétiirdiir. Asit ve bazlar
her biri serbest hidrojen ve hidroksil iyonlarina sahiptirler. Belli kosullarda ve belli bir
¢ozeltide hidrojen ve hidroksil iyonlarinin iligkileri sabit oldugu i¢in, birini tesbit etmek
digerini bilmek ile miimkiindiir. SILAR tekniginde kullanilan katyonik ¢ozeltiler asidik,
anyonik c¢ozeltiler bazik 06zellik gostermek zorundadir. Cozeltileri hazirlarken pH
degerleri en uygun seviyesine ayarlanmalidir. Cozeltilerin pH’s1 ayarlanirken eklenen
¢ozeltilerin 6zgiin ¢bzeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine dikkat edilmelidir.
Uygun pH se¢imi film biiylimesinde son derece dnemlidir. Metallerin hidroksil iyonuna
kars1 ilgisi olup, pH arttik¢a yani ¢ozelti bazik 6zellik kazandik¢a metallerinin hidroksil
iyonuna kars1 olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu ile birlesip ¢okelebilecektir. Bu
ilginin artmas1 ile bu metal iyonlarin taban malzemeye olan ilgilerinin azalmasi ve
dolayisiyla taban malzeme iizerine tutunmamalarina neden olacak, bu da filmlerin
bliylimemesi anlamina gelecektir. Anyonik ¢ozeltide de (6rnegin Na,S ¢ozeltisi) bazik
pH oOnemlidir. Clnkii pH azaldik¢a yani ¢oOzelti asidik Ozellik kazandik¢ca Na,S
¢ozeltisinde bulunan siilfiir iyonlarinin HS seklinde ¢ozeltiden uzaklasma ihtimali gok
yiiksektir. Bu durum, filmlerde siilfiir eksikliginden kaynaklanan kusurlarin olugsmasina
neden olacaktir. Katyonik ¢ozeltilerin ¢ok fazla asidik ve anyonik ¢ozeltilerin ¢ok fazla

bazik 6zellik gostermemesine dikkat edilmelidir.

3.2.3. SILAR dongii sayisi

SILAR tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii sayisidir.

Doéngii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayis1 basina
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film kalinlig1 daha da artmaktadir. Eger dongii sayist az olursa film kalinliklart oldukga
ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongili sayisi arttikea,
film kalinhig1 arttig1 i¢cin daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi igerisine
disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin verilmez.
Film kalinhig1 arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece daha
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiiksek SILAR dongii sayisi da uygun degildir.
Cinkii film kalinhigi belli bir degerin iizerine ulasinca bu defa iyonlar artik tortu

seklinde ylizeyde birikmeye baslayacaklar ve boylece filmlerin kalitesi kotiilesecektir.

3.3. SOL-JEL Teknigi

SOL-JEL yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak i¢in olduk¢a kullanigh bir
yontemdir. Genellikle SOL-JEL siiresince sistem siva fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegcis
yapar. Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme iiretmek miimkiindiir. Bunlar; ince
film kaplamalar, seramik fiberler, olduk¢a saf ve kiiresel bigimli tozlar gibi
malzemelerdir. “Sol” i¢in baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlar1 ya da metal
inorganik bilesenlerdir. Tipik bir SOL-JEL siirecinde ana malzeme ¢oziicli iginde
¢oziiniip bir seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol” e
doniistir. Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler
cok kiiciik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol”
lizerinde devam eden siire¢ler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir.
Ince filmler ise bir alt tabaka iizerine “Sol” iin dondiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama
yontemleri ile kaplanmasiyla tiretilir. “Sol” bu alt tabaka iizerine kaplandiginda 1slak
jel(xerojel) haline doniigsecektir. Daha sonra sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun

jel haline gegerek ince film meydana gelecektir.

Sol-Jel Siireci

Hidroliz Yogunlasma
Materyal ::{ SOL >UEL

Sekil 3.2. SOL-JEL siirecinin sematik gosterimi
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SOL-JEL Yontemini diger film kaplama yontemleri ile kiyaslandigi zaman bircok

avantajlar vardir.

e Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak saglar.
o Gerekli alet ve malzeme ¢ok basittir.

e Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinlik elde edilebilir.
o Saf kaplama elde edilebilir.

e Diisiik isleme 1s1s1 gerektirir.

e Hava kirliligine sebep olmaz.

¢ Enerji tasarrufu saglar.

e Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

e Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in uygun bir yontemdir.

e Gozenekli yapi olusur.

e Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.

Yontemin Dezavantajlar

Malzeme maliyeti fazladir.
e Yiiksek kalitede ince film elde etmek diger metotlara gore daha az idealdir.

e Film kalinligin1 kontrol altinda tutmak daha zordur.

3.4. SOL-JEL Kaplama Yoéntemi

SOL-JEL kaplama yontemleri {i¢ tanedir. Bunlar; daldirarak kaplama (dip coating), spin

kaplama (spin coating) ve piiskiirterek kaplama (Spray Pyrolysis) yontemleridir.

3.4.1. Spin kaplama

Spin-kaplamada birka¢ damla soliisyon taban iizerine damlatilir. Taban 3000-4000

rpm’ye varan hizlarda dondiiriiliir. Taban donerken soliisyon tabakaya yayilir ve solvent
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buharlagsmaya baslar. Solventin biiyiik bir kismi1 buharlastiktan sonra ince film elde
edilir. Tabanda kalan solventi buharlastirmak icin diisiik sicakliklarda (~100-200°C)
isitilir. Bu igslem birkag kez tekrar edilir. Elde edilen film kalan organikleri
buharlagtirmak i¢in yiiksek sicakliklarda (~300-600°C) firinlanir. Spin kaplama

yontemi agagidaki sekilde adim adim incelenebilir.

3.4.1.a. Birinci adim

Soliisyonun bir taban {izerine damlatilmasidir. Bu adimda 6nemli olan soliisyonun

biiyiik partikiillerden arindirilmis olmasi ve ylizeye yapisabilir bir 6zellik gostermesidir.

KAPLAMA

Sekil 3.3. Soliisyonun spin-coater iizerine damlatilmasi.

3.4.1.b. ikinci adim

Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince filmin olusmasi i¢in

tabani ivmelendirilmesidir. Bu asamada hiz <500 rpm’dir.
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DONDURME HIZININ ARTTIRILMASI

Sekil 3.4. Spin kaplamada ¢6zeltinin diisiik hizlarda dondiiriilmesi

3.4.1.c. Uciincii adim

Bu adimda taban sabit bir hizla doner ve soliisyondaki viskoz kuvvetleri akiskanin daha

¢ok incelmesine engel olur. Hiz ~2000—4000 rpm’dir.

L-\‘li @
m) ©
| i_:; u

IOSOSSs e

SABIT HIZLARDA DOHDURME

Sekil 3.5. Spin kaplamada ¢6zeltinin yiiksek hizlarda dondiiriilmesi

3.4.1.d. Dordiincii adim

Bu adimda film inceldiginden viskoz kuvvetlerinin etkisinin yerini buharlagsma alir ve

jel olusumu gerceklesir. Hiz ~500 rpm’dir.
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BUHARLAGMA

Sekil 3.6. Spin kaplamada ¢o6zeltinin diisiik hizlarda dondiiriilerek jellesmenin
saglanmasi

Spin kaplamada genelde spin hizinin yiikseltilmesi filmin homojen kaplanmasini arttirir.
~2000 rpm’den disiik hizlarda homojen film olugsmamaktadir. Olusan filmin kalinlig
asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

(3.1)
\/1 N 4awpd t

Burada;

z: filmin kalinhig1

do: filmin baslangi¢ kalinlig
p: yogunluk

: acisal hiz

t: zaman

n: denge durumundaki viskozite’yi gostermektedir.
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3.5. Sol-Jel Uygulamalari

Sol jel yonteminin kullanildigi bazi uygulamalar asagidaki gibi verilebilir,

Mikro devre tliretiminde - fotoresistleri kaplamada.

Magnetik disk kaplamalarinda.

Diiz ekran display kaplamalarinda- Antireflection kaplamalarinda.
Kompak Disklerde-DVD, CD ROM, v.h.

Televizyon tiipii fosforu kaplamada.

Kimyasal veya termal koruyucu katmanlarda.

Optik amagch filtre kaplamalarinda.

Sol-Jel cam elde etmede.

Ince seramik tozlar1 elde etmede.

3.6. Sogurma Olgiimlerinin Alnmasi

Sogurma Olctimleri bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in en kullanilan
metotlardan birisidir. Yapilan bu ol¢iimler neticesinde numune zarar gérmedigi igin
oldukgca tercih edilmektedir. Sekil 3.7°de sogurma &l¢limiiniin blok sematik diyagrami
verilmektedir. Kaynaktan gelen 151n monokromatdrden gecerek 1s1n boliicliye gelmekte,
151 boliicti de birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderilmek iizere ikiye
ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere gonderilmektedir. Ince filmlerde
tamamen filmden gelen sogurmayi Olgmek ic¢in spektrometrenin referans goziine
tizerine film biiyiitiilen taban malzemenin konulmasi gerekir, bdylece sogurulduktan
sonra her iki fotodedektore gelen 1sinlar fark yiikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara

gonderilir filmden gelen sogurma bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda ol¢iiliir

(Kundakg1 2007).
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Referans Fotodedektor
Ayna .. 1
Hucre p
Kaynak [H‘/\WW\’Hi
hv v Bilgisayar
OJ\f Fark
Monokromator Kiyaslayifr
2
P
A
yne Fotodedektor
Al,O
23 Numune
Hucresi

Sekil 3.7. Sogurma 6lglimiiniin blok sematik gosterimi (Giirbulak et al. 2007).

3.7. X-Isim1 Kirinim Teknigi

Kat1 kristallerin kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
birisi X-1sinlar1 kirmimi (XRD) teknigidir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme
tahrip olmaz ve kiigiik bir pargasi bu analiz i¢in yeterlidir. XRD ile elde edilen desenler
malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir kirmim deseni
elde edilir. Bu 6zellik aynen insanda parmak izinin belirleyici bir 6zellik olmasina
benzer. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri baz alinarak filmlerin

kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Katilarin kristal yapilari, katiyr olusturan atom, atom gruplari ve molekiillerin g
boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur.
Kristal yapilarin analizinde X-i1ginlarinin kirmimindan yararlanilmaktadir. X-1sinlari,
uygun sartlarda kristal igerisinde kirmmima ugrarlar. Kirinima ugrayan isinlarin
dogrultusu; kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlari hakkinda, bu 1sinlarin siddeti
ise; birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bir X-1s1ninin
enerjisi, dalga boyuyla ters orantilidir ve enerjisi E =hc/ A seklindedir. Dalga boylari,
goriiniir 15181 dalga boylarindan daha kiiciik olup 0,1 A ile 100 A arasinda degisir.
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Kristal yapilariyla ilgili ¢aligmalarda, dalga boylar1 0,2 A ile 2,5 A arasinda olan X-
1sinlar1 kullanilir. Bu ¢alismada dalga boyu A=1,5405 A olan CuKa 1511 kullanilmistir.
X-isinlarinin  kristal igerisinde kirimima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalga boylu elektromanyetik dalgalar
olan X-isinlar1 gonderildigi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar ayni frekansta
titresmeye zorlanirlar. Bu nedenle kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga boyuna
sahip 1s1n yayinlarlar. Boylece kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, X-1sinlarinin
sacilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile aym frekansta
1s1ma yaparlar. Bu durumda, kristal i¢inde 6rgii noktalarindaki atomlarin her biri ayni
faz ve frekansta i1s1ma yapan birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar atomlarin
diizenli bir bi¢gimde dizili olmalarindan dolayi, baz1 yonlerde birbirini
kuvvetlendirirken, bazi yonlerde ise birbirini zayiflatirlar. Yani bu 1simalar bazi
yonlerde yapici, bazi yonlerde ise yikici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis
isinlar, bir fotograf filmi iizerinde desen olusturarak goriiniir hale getirilebilirler.

Kuvvetlenmenin oldugu yonlerin bagli bulundugu kurallar Bragg yasasi ile verilir.

Sekil 3.8. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

Bir kristalde kirnim olayinin agiklanmasi1 W.L. Bragg tarafindan yapilmistir. Bu yasay1
aciklamak icin Sekil 3.8”de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel
bir diizlemler takimi ele alalim. Bu paralel diizlemlere A dalga boylu X-isinlar1 6
acisinda gelsinler. Ancak X-isinlariin kirilmadigini kabul edelim. Bu durumda, her
diizlemdeki atomlardan; X-isinlari, diizlemle 0 acis1 yapacak sekilde Snell yasasina

(gelis acis1 ile yansima acist birbirine esittir) gore yansirlar. Bu 1sinlar, yol farkindan



37

dolayr birbirini kuvvetlendirici veya zayiflatict yonde etkilerler. Kuvvetlendirici
girisimi  diizlemden yansiyan aymi fazdaki 1sinlar meydana getirir. Bu sartin
saglanabilmesi i¢in Sekil 3.8’de goriilebilecegi gibi gelen 1sinlar arasindaki yol farkinin

A dalga boyunun tam katlar1 olmasidir. Béylece gelen 1sinlar arasindaki yol farki,

2dsin® = nA (n=1,2,3,...... ) (3.2)

elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, d; kristal diizlemleri
arasindaki mesafe, n; 1,2,3... degerlerini alabilen yansima mertebesi, A; gelen 1ginin
dalga boyu ve 0 ise; kristal diizlemleri {izerine diisen 1sinlarin diizlemlerle yaptiklari
acidir. Bu ifadeye gore gelen i1sinlar arasindaki yol farki ancak gelen 1smin bazi
acilarinda dalga boyunun tam katlar1 olur. Bu agiya Bragg agisi denir. X-1sin1
kristalografisinde genellikle birinci mertebe ile ¢aligilir (n=1). Ciinkii kirinima ugrayan
1s1nin siddeti hizla azalir. Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir.
A dalga boyu bilinen X-isinim1 kullanarak, Bragg agist 0’nin Olgiilmesiyle kristal
icindeki paralel diizlemler arasi mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak, Kristal
icindeki atom koordinatlarini veren Bragg yansimalariin siddeti 6lciilerek kristal yapi

analizi gerceklestirilir. Buna, X-1sinlar1 kristal yap1 analizi denir.

Birgok malzeme kendisinin karakteristik bir 6zelligi olarak tercihli yonelim gosterebilir.
Genelde toz kirinimi verilerinde tercihli yonelim, analiz edilen fazlar i¢in deneysel
difraktometre verilerinin ideal siddet desenlerinden sapma gostermesine neden olur.
Bilesimi bilinen bir malzemede tercihli yonelimi karakterize etmenin en yaygin yolu,
tercihli yonelim gosteren malzemenin kirmim siddetlerini malzeme ic¢in hesaplanan
desenlerdekilerle karsilastirmaktir. Bu c¢alismada tercihli yonelimleri belirlemek

amactyla tercihli yonelme katsayis1 TC iy kullanilir. Tercihli yonelme katsayist TC i,

I(hkl) / Io(hkl)
1 n
*(Z I(th) / Io(hkl))

n -1

TC iy = (3.3)
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denklemi ile verilir. Burada lopy, (hkl) diizleminin standart siddetini ve Iy ise ayni
diizlemin gozlenen siddetini ifade eder. Tercihli bir yonelme igin TCniy degeri birden

bliyiik olmalidir (Barrett and Massalski 1980).

Bir malzemedeki deformasyon iki tip kiriim etkisine neden olabilir. Eger deformasyon
diizgiin ise (¢ekme veya sikisma) makro gerilme olarak adlandirilir ve desendeki
kirinim piklerinde kaymaya neden olur. Bu durumda birim hiicre mesafeleri daha biiytik
ya da daha kiiciik olacaktir. Makro gerilme Orgii parametrelerini degistirerek piklerde

kaymalara neden olur.

Mikro gerilmeler ¢ekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilimi ile olusur ve kirinim
piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikro gerilme dislokasyonlar, bosluklar
ve kesilmis diizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki, gerilme olmamis pik pozisyonu
etrafinda dagilmis pikler ve kirmim desenindeki piklerde bir genisleme seklinde
goriilir. Biiylik boyutlu taneler (6rnegin binlerce birim hiicre) i¢in kirmim Bragg
acisinin tam ve kesin degerlerinde kirinim pikleri verecektir. Bunun nedeni, biiylik
kristal yapisindaki oOrgii diizlemleriyle olan diger agilardaki koherent olmayan
sacilmayla kirinimlarin yok olmasidir. Pargacik boyutu kiigtik ise (6yle ki Bragg agisina
yakin acilardaki tiim koherent sacgilmalar1 yok edecek kadar orgli diizlemi yok) net
sonug, Bragg acis1 etrafinda kirmim piklerinin genislemesidir. Kiiciik tanelerde Bragg
acisinda olan kiiciik sapmalarin birbirini tam yok edememesi ile ilgili olan kirmmim
piklerindeki bu genisleme “parcacik boyutu genislemesi” olarak bilinir. Bu kavram,
cithaza bagli etkilerden kaynaklanan genislemeden farklidir. Cogu durumda, parcacik
boyutu genislemesi 1 pum’den biiyiik tane boyutlar1 i¢in gézlenemeyecektir. Bir kirmim

pikinin genislemesi (), ortalama tane boyutuna (D) Scherrer formiilii ile baghdir.

D 091
Scosd (3.4)

Burada D tane boyutu, f ilgili kristal yonii i¢in yar1 pik genisligi ve 6 Bragg acgisidir
(Cullity and Stock 2001).
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Dislokasyon yogunlugu (9), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan dislokasyonlarin
sayisinin bir Olgiisiidiir. Dislokasyon c¢izgisel bir kusur oldugu i¢in J, dislokasyonun
birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim alani kesen

dislokasyon c¢izgisi sayisidir. Dislokasyon yogunlugu (9),

D? (3.5)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Minimum & degeri i¢in n=1 alinir. Kiigiik & degerleri

malzemenin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir (Callister 1997).

3.8. Iki Nokta Uc Yontemi ile Akim-Voltaj Ol¢iimii

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgtimleri i¢in en ¢ok iki uglu, dort uglu ve Wan der
Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken belli bir bdlgedeki
elektriksel potansiyel farki dlgiimleri bu ydntemin temelidir. Iki uglu yéntem &lgiimleri
icin Orneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort uglu ve Wan der Pauw yontemlerinde
kullanilan &rneklerin sekli serbest olabilir. Iki uglu ydntemde kullanilan &rnekler
diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin
iki kars1 kenar yilizeylerinde akim i¢in kullanilan omik kontaklar bulunmalidir (Sekil
3.9).

Sekil 3.9. iki nokta uc¢ yontemiyle 6zdireng dlgme devresi
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Gerilim olgtimleri (V34) i¢in, akim ¢izgileri lizerine 3 ve 4 kiigiik alanli, birbirinden |
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir. Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su

sekilde verilir:

¥ (3.6)

Burada l;, 1 ve 2 numarali kontaklardan gegen sabit akim, V34 3 ve 4 kontaklar1 arasinda
olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani, | ise 3 ve 4 gerilim

uglar1 arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre oldugu
zaman (3.5) formiiliiyle hesaplanan 6zdirencin birimi ohm-cm (Q-cm) olur. Ozdireng
Olctimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak i¢in yiliksek i¢ direngli

voltmetreler kullanilmaktadir.
3.9. SILAR Metoduyla ZnO ve CdO nun Biiyiitiilmesi
3.9.1. Althiklarin hazirlamasi

Taban malzemesinin (substrate) belirlenmesi i¢in cam, safir, kuartz, ITO ve bant
kullanilarak cesitli denemeler yapilmis ve en iyi filmlerin bant iizerinde elde edilmesi
nedeniyle bir yiizeyi bant ile kaplanmis, kalinligi 1mm ve kenar uzunluklar yaklasik
olarak 2cm ve 1cm olan mikroskop camlar (lam) taban malzemesi olarak kullanilmistir.
Mikroskop camlari, Oncelikle yaglardan arindirilmak igin sabunlu suda iyice
yikandiktan sonra aseton i¢inde 10 dakika daha sonra da bire bir (1:1) etanol su karigim
icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizlenmis mikroskop camlari

kurutulduktan sonra de iyonize su ile tekrar temizlenmistir ve tekrar kurutulmustur.
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3.9.2. ZnO ince filmlerinin SILAR metoduyla biiyiitiilmesi

ZnO ince filmlerinin iiretimi i¢in ([Zn(NHs)4]*") ¢inko-amonyak kompleksi kullanilir.
Cinko-amonyak kompleksini hazirlamak i¢in 0,1M ZnCl, (pH=S,5) ve %25-28 NH;3
¢ozeltileri [10:1] oraninda karistirilir. ZnO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme
mekanizmast Sekil 3.10°da sematik olarak gdsterilmistir. Biiylime asamasinda

gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir:

ZnCly + 2NH,OH « Zn(OH), + 2NH;* + 2CI
Zn(OH), + 4NH4* — [Zn(NH3)4]** + 2H,0 + 2H"

ZnCl, ve NHj c¢ozeltileri karnstirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[Zn(NH3)4)** (pH~10) kompleksi olusur. Taban malzemesi 90°C deki su igerisine
batirildiginda ise asagidaki reaksiyonlari gerceklesir ve ZnO ince filmi taban malzemesi

tizerinde olusur.

[Zn(NH3)4]?" + 4H,0 — Zn(OH), () + 4NH,* + 20H"
Zn(OH), (s) — ZnO(s) + H,0

Taban malzemesi [Zn(NHs)s]** ¢ozeltisi igerisinde 15 saniye bekletilir ve [Zn(NHz)]**
kompleksini i¢eren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme yiizeyine kaplanir. Taban
malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilir ve 90°C sicakligindaki saf su icerisinde 7 saniye

bekletilir. Burada amag, Zn(OH),—ZnO déniisiimiinii saglamaktir.
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Taban

malzemesi
= rl L]
. ;.t.l Havada
. :’|.I Kurutma ZnO

-
D ole . ince filmi
- l.l.l 60 s
\ / “ :\
[Zn(NH3)4*" - 90C — - T
_— Cl; f— _Safsu__ — Bafsu
[Zo(NH3)42 = = = = - Cl; ses Zn0 tabaka =ese- ZnO parpaciklar [z {z (7

Sekil 3.10. ZnO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi

Taban malzemesi 90°C sicakligindaki saf su igerisinden ¢ikartilarak 60 saniye boyunca
hava ortaminda kurutulur. Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki saf su
icerinde 30 saniye ¢alkalanir. Bdylece bir SILAR turu tamamlanarak kat1 bir ZnO
tabakasi elde edilir. Dongii sayisini artirarak istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu
SILAR dongiisiinii 60 kez (cam taban igin) tekrarlayarak ZnO ince filmler elde edildi.
Film biiytitiildiikten sonra 450°C de 1sitilmig firinda 1 saat tavlanir ve ZnO ince

filmimiz bliylimiistiir.

3.9.3. CdO ince filmlerinin SILAR metoduyla biiyiitiilmesi

CdO ince filmlerinin iiretimi igin ([Cd(NHs)s]**) kadmiyum-amonyak kompleksi
kullanilir. Kadmiyum-amonyak kompleksini hazirlamak i¢in 0,1M CdCl, (pH=5,5) ve
%25-28 NHj c¢ozeltileri [10:1] oraninda karistirthir. CdO ince filmlerin SILAR
teknigiyle biiyiitiillme mekanizmas1 Sekil 3.11°de sematik olarak gosterilmistir. Biiyiime

asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir:

CdCly + 2NH40H < Cd(OH), + 2NH4" + 2CI’

Cd(OH), + 4NH," < [Cd(NH3)4]** + 2H,0 + 2H"
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CdCl, ve NHj c¢ozeltileri karistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[CA(NH3)4]** (pH~10) kompleksi olusur. Taban malzemesi 90°C deki su icerisine

batirildiginda ise;

[CA(NH3)a]?* + 4H,0 — Cd(OH), (s) + 4NH4* + 20H"

Cd(OH); (s) — CdO(s) + H,0

reaksiyonlar1 gergeklesir ve CdO ince filmi taban malzemesi iizerinde olusur.

Taban

malzemesi
Havada
Kurutma CdO
. -_— ince filmi
. 60 s

[Cd (NH3)q]" _0C — i

__ Cl._— aafen — Safeu —
[CAd(NH3) " = = = = - Cl ese  CdOwhaka -ooee Cdopareitar iz oz tr

Sekil 3.11. CdO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitilme mekanizmasi

Taban malzemesi [Cd(NHs)]** ¢ézeltisi igerisinde 20 saniye bekletilir ve [Cd(NH3)s]**
kompleksini i¢eren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme yiizeyine kaplanir. Taban
malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilir ve 90°C sicakligindaki saf su icerisinde 7 saniye
bekletilir. Buradaamag, Cd(OH),(s)>CdO(s) doniisiimiinii  saglamaktir. Taban
malzemesi 90°C sicakligindaki saf su igerisinden ¢ikartilarak 60 saniye boyunca hava
ortaminda kurutulur. Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki saf su igerinde 30
saniye calkalanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kati bir CdO tabakasi elde
edilir. Dongii sayisim1 artirarak istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu SILAR
dongiisiinii 30 kez tekrarlanarak (cam taban i¢in) CdO ince filmler elde edildi. Elde

edilen CdO ince filmi oksijen ortaminda 400°C de 1 saat tavlanmistir.
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3.10. SOL-JEL Metoduyla ZnO ve CdO ince filmlerin biiyiitiilmesi

3.10.1. Althklarim hazirlanmasi

Taban malzeme (sabstrate) igin cam, safir, kuartz, ITO ve bant kullanilarak c¢esitli
denemeler yapilmis ve en iyi filmlerin bant iizerinde elde edilmesi nedeniyle bir yiizeyi
bant ile kaplanmig, kalinligi 1mm ve kenar uzunluklar1 yaklasik olarak 1.5 cm ve 2.5
cm olan mikroskop camlari (lam) taban malzemesi olarak kullanilmistir. Mikroskop
camlar1, oncelikle yaglardan arindirilmak icin sabunlu suda iyice yikandiktan sonra
aseton icinde 5 dakika, deiyonize su i¢inde 5 dakika, methanol i¢inde 5 dakika daha
sonra da yine deiyonize su i¢inde 5 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir ve azot

ortaminda kurutulmustur.

3.10.2. ZnO ince filmlerinin SOL-JEL metoduyla biiyiitiillmesi

Zn0O ince filmlerin tretimi i¢in {ZN(CH3COOH),.2H,0)} ¢inko asetat di hidrat 1M
olarak 10 ml’lik balon joje i¢ine konulur ve i¢ine oran [1:1] olacak sekilde 1M
Monoethanolamine ilave edilir. Daha sonra 10 ml tamamlanincaya kadar ¢6ziicii olarak
2-Methoxyethanol ilave edilir. Daha sonrasinda manyetik karistiricida 2 saat

karistirildiktan sonra homojen bir soliisyon elde edildi. Biiyiitme iglemi i¢cin SOL-JEL
metodunun Spin Kaplama (Spin Coating) yontemi kullanildi. Burada ilk adim olarak
altlik malzeme (adi cam) spin coating lizerine konuldu ve tlizerine hazirlanan soliisyon
60 um olarak cam iizerine damlatildi. Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun
atilarak ince filmin olusmasi i¢in taban 3000 rpm hizda 25 sn dondiirtildii. Daha sonra
film buharlagsma baslar ve jel olusumu gergeklesir. Spin coaterden alinan film 250°C de
isitilmis firinda 10 dakika pisirilir ve ¢ozeltinin kurutulmast saglanir. Bu islem toplam
10 defa tekrar edilir.10 dongiiniin sonunda olusan film kusurlarin yok olmasi agisinda

450°C de 1s1tilmis firinda 1 saat tavlanir ve ZnO ince filmimiz biiytimiistiir.
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3.10.3. CdO ince filmlerinin SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmesi

CdO ince filmlerin iretimi i¢in {Cd(CH3COOH)2.2H,0)} kadmiyum asetat di hidrat
0.5 M olarak 10ml lik balon joje i¢ine konulur ve i¢ine oran [1:1] olacak sekilde 0.5 M
Monoethanolamine ilave edilir. Daha sonra 10 ml tamamlanincaya kadar ¢6ziicii olarak
2-Methoxyethanol ilave edilir. Daha sonrasinda manyetik karistiricida 2 saat

karistirildiktan sonra homojen bir soliisyon elde edildi.

Biiyiitme islemi i¢in SOL-JEL metodunun Spin Kaplama (Spin Coating) yontemi
kullanildi. Burada ilk adim olarak altlik malzeme (adi cam) spin coating iizerine
konuldu ve {iizerine hazirlanan solisyon 60 pum olarak cam iizerine damlatild.
Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla sollisyonun atilarak ince filmin olusmasi i¢in
taban 3000 rpm hizda 25 sn dondiiriildii. Daha sonra film buharlagsma baslar ve jel
olusumu gerceklesir. Spin coaterden alinan film 200°C de 1sitilmis firinda 10 dakika
pisirilir ve ¢ozeltinin kurutulmasi saglanir. Bu islem toplam 5 defa tekrar edilir.5
dongiiniin sonunda olusan film kusurlarin yok olmasi agisinda 400°C de 1sitilmis firinda

1 saat tavlanir ve CdO ince filmimiz biiylimiistiir.

3.11. Kontaklarin Hazirlanmasi

Kontak yapmak icin Leybold Heraeus buharlasma {initesi kullanildi. Kontak icin
kullandigimiz molibden 1sitic1 %10 HCI ile yikanip, deiyonize su ile iyice yikandiktan
sonra kurutularak vakum cihazindaki yerine yerlestirildi ve kirliliklerden armdirmak
icin Uzerinden yliksek akim ge¢mesi saglanarak yakildi ve temizlendi. Numunenin
kontak yapilacak tarafi 6nceden galistirilarak islem yapmaya hazir hale getirilen vakum
sistemi igine yerlestirildi. Vakum igindeki basing yaklasik olarak 4x10°° torr degerine
diisiince, kimyasal temizligi yapilmis ve 1sitict lizerine yerlestirilmis olan Aliiminyum,
demir, glimiis, indiyum ve bakir buharlastirildi. Kisa bir siire sonra vakum cihazina
hava verilerek numune vakum cihazindan cikartilip kimyasal olarak temizlenmis quartz
pota i¢ine yerlestirildi. Elde edilen kontagin tiirlinii anlamak i¢in iki nokta ug

yontemiyle I-V ol¢timii gergeklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasinda yapilan kontaklar Cizelge 4.1’de belirtilen isimlerle kisaltilmigtir.

Cizelge 4.1. Kontaklar ve kisaltmalari

Numune | Buharlastirilan Metal | Kisaltmasi
ZnO Fe Bl
ZnO Ag B2
ZnO Al B3
Zn0O In B4
Zn0O Cu B5
CdO Cu El
CdO In E2
CdO Fe E3
CdO Ag E4
CdO Al E5

4.1. Yapisal Karakterizasyon

4.1.1. ince filmlerin X-151m1 kirmim olciileri

SILAR ve SOLGEL teknigi ile biiyiitillen ince filmlerinin yapisal 6zelliklerini ve
tavlama isleminin bu ozellikler lizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin XRD
desenleri Rigaku 2200D/Max Difraktometre cihazinda A=1.5405 A° dalgaboylu CuK,
15t kullanilarak 20=20-80° araliginda 0.1%lik adimlarla alinmistir. Bu desenler

yardimi ile filmlerin kristallesme seviyeleri arastirilmis ve bazi yapisal parametreler
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hesaplanarak filmlerin yapisal Ozellikleri analiz edilmistir. Bu amagla, XRD
desenlerinden alinan kirinim agist (20), yart pik genisligi (FWHM) degerleri
kullanilarak; diizlemler aras1 mesafe (d), hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal
Ozellikler agiklanmaya calisilmistir. Elde edilen ZnO ve CdO filmlerinin X-1s1n1 kirmim
desenlerinde, piklerin iizerine parantez igerisinde ilgili diizlemlerin Miller indisleri

belirtilmistir.

Kirmnim desenlerindeki piklerin siddetleri biiyiik ve genislikleri dar ise filmlerde
kristallesmenin iyi oldugu, piklerin siddetleri kiigiik ve genislikleri biiyiik ise filmlerde
kristallesmenin 1yi olmadig1 anlamina gelmektedir. Pik genislikleri biiyiik olan filmlerin

amorf yapiya yakin oldugu diistiniilmektedir.

4.1.1.a. ZnO ince filmler

SILAR ve SOLGEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen ZnO ince
filminin XRD desenleri sirasi ile Sekil 4.1 ve Sekil 4.2-5’te verilmistir. Biiyiitiilen ince

filmler 450°C°de 1 saat tavlanmistir.
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Sekil 4.1. SILAR metodu ile biiyiitiilmiis B1 ZnO ince filminin X-1g1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.2. SOL-GEL ile biiyiitiilmiis B2 ZnO ince filminin X-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.3. SOL-JEL ile biiyiitiilmiis B3 ZnO ince filminin X 1511 kirmnim deseni
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Sekil 4.4. SOL-JEL ile biiyiitiilmiis B4 ZnO ince filminin X 1511 kirmnim deseni
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Sekil 4.5. SOL-JEL ile biiyiitilmiis BS ZnO ince filminin X 1511 kirtnim deseni
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4.1.1.b. CdO ince filmler

SILAR ve SOLGEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen tavlanmis CdO
ince filmlerinin XRD desenleri siras1 ile Sekil 4.6 ve Sekil 4.9-12°de verilmistir. Cam

taban malzeme {izerine biiyiitiilen ince filmler 400°C’de 1 saat tavlanmistir.
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Sekil 4.6. SILAR ile biiytitiilmiis E1 CdO ince filminin X-151n1 kirmim deseni
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Sekil 4.7. SOL-JEL ile biiyiitiilmiis E2 Cd(OH),-CdO iki faza sahip ince filminin X-
1s1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.8. SOL-JEL ile biiyiitilmiis E3 CdO ince filminin X-1s11 kirinim deseni
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Sekil 4.9. SOL-JEL ile biiyiitiilmiis E4 CdO ince filminin X-1sm1 kirinim

deseni
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Sekil 4.10. SOL-JEL ile biiyiitiilmiis E5 CdO ince filminin X-1g1n1 kirinim deseni
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4.2. Optik Karakterizasyon

4.2.1. Ince filmlerin optik sogurma olciileri

SILAR ve SOLGEL teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerinin optik 6zelliklerini incelemek
amaciyla filmlerin optik sogurma oOlgiimleri = 0.3 nm hassasiyete sahip ve caligma
araligi dalga boyu cinsinden 190-1100 nm olan Perkin Elmer UV/VS Lambda 2S
spektrometresi ile alinmistir. Oda sicakliginda alinan sogurma Olgiileri kullanilarak
sogurma spekturumu ¢izilmistir ve bu grafik kullanilarak yasak enerji aralii

incelenmistir.

4.2.1.a. ZnO ince filmler

SILAR ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen 450°C’de
tavlanan ZnO ince filmi i¢in oda sicaklifinda alinan sogurma olgiileri kullanilarak

cizilen sogurma spekturumu sirasi ile Sekil 4.11 ve Sekil 4.12-15te verilmistir.
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Sekil 4.11. SILAR metoduyla biiytitiilmiis B1 ZnO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.12. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis B2 ZnO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.13. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis B3 ZnO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.14.SOL-GEL metoduyla biiyiitiilmiis B4 ZnO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.15.SOL-GEL metoduyla biiyiitiilmiis BS ZnO ince filminin sogurma spektrumu
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4.2.1.b. CdO ince filmler

SILAR ve SOLGEL teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen ve 400°C’de
tavlanan CdO ince filmi i¢in oda sicakliginda alinan sogurma oOlgiileri kullanilarak

cizilen sogurma spekturumu Sekil 4.16 ve Sekil 4.17-20’te verilmistir.
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Sekil 4.16. SILAR metoduyla biiyiitiilmiis E1 CdO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.17. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis E2 CdO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.18. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis E3 CdO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.19. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis E4 CdO ince filminin sogurma spektrumu
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Sekil 4.20. SOL-JEL metoduyla biiyiitiilmiis ES CdO ince filminin sogurma spektrumu
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4.3. Isisal Buharlastirma ile Yapilan Kontaklarin I-V Ozellikleri

SILAR ve SOLGEL teknikleriyle biiyiitilen ZnO ve CdO ince filmlerine Leybold
Heraeus buharlastirma tnitesi kullanilarak kenarlarina In, Ag, Fe, Al, Cu
buharlastirilarak kontaklar yapildi. Sonra kontaklarin omik olup olmadigini anlamak
icin -V oOlgtimii gergeklestirildi Bu akim-voltaj olgtimleri iki nokta u¢ yontemiyle
gerceklestirildi. Akim 6lgme islemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487
pikoampermetresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu akim-voltaj (1-V) degerleri
kullanilarak akim-voltaj (I-V) grafikleri ¢izilmistir. Buradan kontaklarmn hangi tipte
oldugu belirlenmistir.

GiiC :‘Q:"i
KAYMNAGI
=
o @
— kontak
—— e filim
SE——

Sekil 4.21. Iki nokta u¢ ydntemiyle direng dl¢iimii igin deney diizenegi

4.3.1.a. ZnO Ince Filmler

Hazirlanan kontaklarin oda sicakliginda alinan akim-voltaj (I-V) olgiileri kullanilarak
cizilen akim-voltaj grafikleri siras1 ile Sekil 4.22 ve Sekil 4.23-26’da verilmistir.
Numuneye 1-25 V arasinda 1 V’luk adimlarla gerilim uygulamis buna karsilik

numuneden gecen akim degerleri okunmustur. Grafiklerden bulunan egimlerle
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malzemelere ait direngler bulunmustur.
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Sekil 4.22. B1 ZnO ince filminde akim-voltaj degisimi
B2 1 l-..
20 ~ .
_ o
10 .I’
I
2 ]
g R
LI LA LR LA * TN LI R L B L B R
£ |-0015 -0,010 -0,005 .Qt,'qao 0,006 0010 0015 0,020
< ]
" -10 1
_-'}'.-.....-. -20
Gerilim (Volt)

Sekil 4.23. B2 ZnO ince filminde akim-voltaj degisimi



Akim (mA)

Akim (mA)

|
B3 . -
iy
|
.l
104 .
u
B ..
.-
I..
L m e ) B L T T T
015 0,10  -0,05 w00 0,05 0,10 0,15 20
"
-..I. -10—-
. -20
- ]
o~
Gerilim (Volt)
Sekil 4.24. B3 ZnO ince filminde akim-voltaj degisimi
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Sekil 4.25. B4 ZnO ince filminde akim-voltaj degisimi
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Sekil 4.26. B5 ZnO ince filminde akim-voltaj degisimi

4.3.1.b. CdO ince filmler

Hazirlanan kontaklarin oda sicakliginda alinan akim-voltaj (I-V) degerleri kullanilarak
cizilen akim-voltaj grafikleri siras1 ile Sekil 4.27 ve Sekil 4.28-31’de verilmistir.
Numuneye 1-25 V arasinda 1 V’luk adimlarla gerilim uygulamis buna karsilik
numuneden gecen akim degerleri okunmustur. Grafiklerden bulunan egimlerle

malzemelere ait direngler bulunmustur.
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Sekil 4.28. E2 CdO ince filminde akim-voltaj degisimi
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Sekil 4.29. E3 CdO ince filminde akim-voltaj degisimi

Sekil 4.30. E4 CdO ince filminde akim-voltaj degisimi
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Sekil 4.31. E5 CdO ince filminde akim-voltaj degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada, giines pilleri alaninda onemi giderek artan gecirgen iletken oksit
malzemelerden olan ZnO ve CdO ince filmleri incelenmistir. Bu ince filmler genis
yiizeylere film biiylitme imkan1 saglayan, uygulanabilirligi kolay olan SILAR ve SOL-
JEL teknikleri kullanilarak biiyitiilmistiir. Biyiitme isleminde biiyiitme sartlart ve
kullanilacak ¢ozeltilerin tiirlerinin, konsantrasyonunun ve karisma oranlarinin en uygun
degerleri i¢in oncelikle SILAR ve SOL-JEL teknikleri olmak {izere bu konu ve bu ince
filmler ile ilgili literatiir ¢almalarinin detayli incelenmesi yapilmis ve yapilan bir¢ok

deneysel ¢alisma sonucunda en uygun degerler belirlenmistir:

Biiylitme islemi yapilirken kullanilan ¢ozeltilerin tiirleri ve konsantrasyon degerleri
kaliteli ince film biiyiitme islemi icin ¢ok Onemlidir. Ciinkii; eger c¢dozeltilerin
konsantrasyonu olmasi gereken degerden diisiik ise filmler kristal degil amorf yapida
elde edilirler (Salunkhe et al. 2008). Cozelti konsantrasyonu arttikga iyon
konsantrasyonu arttig1 i¢in film biiylimesi kararli bir sekilde gergeklesir. Bu durumda
disaridan yap1 icerisine girmek isteyen yabanci atomlar kararli yapidan dolay1 yapi
icerisine giremezler. Ayrica ¢ozelti konsantrasyonu arttik¢a tanecikler arasindaki
bosluklar daha da azalir ve bdylece 6z direncin daha da azaldig: kaliteli filmler elde

edilebilir (Y1ldirim vd 2010).

ZnO ve CdO ince filmlerinin SILAR teknigiyle biiyiitiilmesi islemi dort asamadan
gecirilmistir. Birinci asamada taban malzemesi, ZnO ince filmi i¢in [Zn(NH3)4]2+
¢ozeltisinde 15 saniye ve CdO ince filmi i¢in [Cd(NH3)4]2+ cozeltisinde 20 saniye
bekletilmistir. Tkinci asamada taban malzemesi 90°C sicakligindaki su icerisinde her iki
film iginde 7 saniye bekletilmistir. Ugiincii asamada taban malzemesi her iki film i¢inde
hava ortaminda 60 saniye bekletilerek taban malzeme yilizeyinde olusan ZnO ve CdO
sulu fazdaki ince filmlerin kurumasi saglanmistir. Dordiincii asamada ise taban
malzemesi oda sicakligindaki saf su igerisinde 30 saniye c¢alkalanarak zayif bagli ZnO
ve CdO pargaciklarinin ylizeyden atilmasi saglanmistir. Boylece bir SILAR turu

tamamlanarak kat1 ZnO ve CdO ince film tabakasi elde edilmistir. Buradaki siirelerin
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olmas1 gerektiginden biiyiik ya da kiiclik olmasi istenilen ozellik, kalite ve yapida
filmlerin elde edilememesine neden olmaktadir. Birinci agamada reaksiyon siiresinin
kisa olmasi film i¢in gerekli olan reaksiyonlarin gerceklesmemesine dolayisiyla
numuneninde biiyiimemesine neden olmaktadir. Siirenin oldugundan uzun olmasi ise
filmin asir1 biiylimesine, homojenlik ve kristalliginin bozulmasina neden olmaktadir.
Ikinci asamada sicak su icinde numunenin olmasi gerekenden az siirede tutulmasinda
Zn(OH); ve Cd(OH), fazlarimin sirastyla ZnO ve CdO fazlarina doniisiimiiniin tam
olarak saglanamamasina ve ince filmlerin biiyiimemesine neden olmaktadir. Bu siirenin
olmast gerekenden uzun olmasi durumunda ise sicak suyun taban malzeme yiizeyinde
olusan filmin yiizeyden ayrilmasina neden olmaktadir. Uciincii asamada ki kuruma
sliresinin olmast gerekenden kisa olmasi durumunda sulu fazdaki ince filmlerin
kurumamasina, siirenin uzun olmast durumunda ise film yiizeyinde c¢atlaklarin
olusmasina neden olmaktadir. Bununla ilgili uygun degerler literatiir (Gao et al. 2004;
Salunkhe et al. 2009; Yildirim vd. 2010;) de ve yapilan deneylerde belirlenmistir.

SILAR dongii sayis1 da film kalitesi agisindan énemlidir. Eger dongii sayis1 az ise film
kalinlig1 oldukga ince olur, dongii sayis1 fazla ise iyonlar artik tortu seklinde ylizeyde

birikmeye baslar.

CdO i¢in SILAR tekniginde tavlama islemi yapilmistir. Tavlama islemi oksijen
ortaminda yapilmistir. Tavlama isleminin oksijen ortaminda yapilmas: film i¢in
onemlidir. Ciinkii oksijenin buharlagsma 1sis1 kadmiyum ile kiyaslandiginda daha

kiictktiir.

ZnO ve CdO ince filmlerin SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmesi isleminde uygun ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra biiyiitme islemine baslanmistir. Burada ¢ozeltiler hazirlandiktan
sonra ultrasonik karistiricida en az 2 saat karistirilmistir. Burada bu siire ¢6zeltinin
homojenligi agisindan  6nemlidir. Cozeltinin  hazirlanmasindan sonra  filmin
olusturulmasi iki asamada gergeklesmektedir. Birinci asamada numune Spin Coater’e
yerlestirilir ve lizerine ZnO ve CdO i¢in 60 pm olarak cam f{izerine ¢zelti damlatilir.

Bu deger numune iizerinde ¢6zeltinin homojen olarak yayilmasi agisindan énemlidir.
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Bu deger oldugundan kiigiik oldugunda ¢ozelti numune iizerini kaplayamaz ve homojen
dagilim olmaz. Fazla oldugunda ise ¢ozelti spin coaterin etrafina yayilir. Spin coater
3000 rpm hizla dondiiriiliir. Bu hiz oldugundan diisiik oldugunda ¢ozelti numune
tizerinde homojen olarak dagilamaz, fazla oldugunda ise ¢dzelti numune iizerinde
kalmaz. Daha sonra ikinci asama olarak spin coaterden alinan numune CdO ince film
icin 200°C’de ZnO ince film i¢in 250°C 10 dk firinda pisirilir. Bu sicaklik ve siire
numuneler i¢in 6nemlidir. Ciinkii pisirme siiresinin ve sicakliginin olmasi gerekenden
kisa olmasi durumunda sulu fazdaki ince filmlerin kurumamasina, siirenin uzun olmasi
durumunda ise film yiizeyinde catlaklarin olusmasina neden olmaktadir. Bu sekilde bir
SOL-JEL turu tamamlanir. Bu tur ZnO ince film i¢in 10 tur, CdO ince film i¢in 5 tur
olarak sec¢ilmistir. Tur sayis1 da numuneler i¢in dnemlidir. Ciinkii eger tur sayisi az ise
film kalinlig1 oldukca ince olur, tur sayisi fazla ise iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde
birikmeye baslar ve numune lizerinde catlaklar olusur. En sonunda da numuneler i¢in

uygun olan tavlama sicakliginda numuneler tavlanir.

5.1. X-Istm Kirmim (XRD) Olgiilerinin Degerlendirilmesi

5.1.1. ZnO ince filmler

5.1.1.a. SILAR teknigi ile biiyiitiilmiis ZnO ince film

SILAR teknigiyle cam taban iizerine biiyiitiillen ZnO ince filmin XRD goriintiisii sekil
4.1°de verilmistir. Cam taban iizerine biyiitilen ZnO ince filmin yapisal 06zelligi
tizerinde durulmustur. Kirinim deseni tizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere
sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin hekzagonal wurtize yapida
kristallestigi tespit edilmistir (Gao et al. 2004; Vargas et al. 2008; Yildirim vd 2010).
Bu pikler (100), (002), (101) ve (110) seklindedir. Kirinim desenlerindeki piklerin
siddetleri biiylik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur. Buda filmin kaliteli
oldugunu gosterir (Yildirim vd 2010). Kirinim desenleri incelendiginde Zn(OH); fazina
ait herhangi bir pik gézlenmemistir. Bunun ti¢ farkli sebebi olabilir: Birincisi, biiyiitme

isleminde Zn(OH), fazmin tamamiyla ZnO fazma déniisiimii saglanmistir. ikincisi,
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filmin yapisinda az miktarda bulunan Zn(OH); fazinin tane sinirlar1 boyunca yerlesmesi
sonucu tespit edilememistir. Ugiinciisii ise, Zn(OH), fazinmn amorf yapida oldugu

diistiniilmistiir (Shinde et al. 2005).

X-151m1 kirmim 6lgiileri ve 2d=nAsin6 ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait
20 agilarinin ve diizlemler aras1 mesafe degerleri (d) Cizelge 5.1°de verilmistir. Burada
Olciilen diizlemler arast mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum iginde oldugu
goriilmistiir. Burada d degerlerinde ¢ok kiiciik farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklar,
yapt icerisinde olusan kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal genlesme

katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 5.1. SILAR Teknigi ile biiyiitiilen B1 ZnO ince filminin diizlemler aras1 mesafe
degerleri

. Deneysel
IIZTICn‘: (hi) Stg Qg?rt 20 d A)
(der.)

(100) | 2,808 32,7 2,736
002) | 2,597 35,4 2,533
(101) | 2470 37,1 2,421
Bl | (102) | 1,906 48,4 1,879
(110) | 1,621 57,4 1,604
(103) | 1,473 63,6 1,462
(112) | 1375 68,8 1,363

5.1.1.b. SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmiis ZnO ince film

SOL-JEL teknigiyle cam taban iizerine biiyiitilen ZnO ince filmin XRD goriintiisii
Sekil 4.2 ve 4.3-5’te verilmistir. Cam taban {izerine biiyiitiilen ZnO ince filmin yapisal
ozelligi lizerinde durulmustur. Kirinim deseni {izerinde bulunan farkli yonelimlere ve
siddetlere sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin hekzagonal wurtize yapida
kristallestigi tespit edilmistir. (Gao et al. 2004;Vargas et al. 2008; Yildirirm vd 2010).
Bu pikler (100), (002), (101) ve (110) seklindedir. Kirinim desenlerindeki piklerin
siddetleri biiylik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur. Buda filmin kaliteli
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oldugunu gosterir (Yildirrm vd 2010). X-1smm1 kirinim 6Slgiileri ve 2d=nAsin0 ifadesi
kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait 20 agilarinin ve diizlemler arasi mesafe (d)
Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3-5’de verilmistir. Burada olgiilen diizlemler aras1 mesafe
degerlerinin standart degerleri ile uyum icinde oldugu gorilmiistiir. Burada d
degerlerinde c¢ok kiigiik farkliliklar olugsmustur. Bu farkliliklar, yapi1 igerisinde olusan
kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal genlesme katsayilarinin farkli

olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.

Cizelge 5.2. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen B2 ZnO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

: Deneysel
II:TIcrE (hic) Stg Q%?rt 20 1 4
(der.)

(100) | 2,808 32,5 2,753
(002) | 2,597 35,3 2,540
(101) | 2470 37,3 2,409
B2 | (102) | 1,906 48,4 1,879
(110) | 1,621 57,4 1,604
(103) | 1,473 63,9 1,456
(112) | 1375 68,7 1,365

Cizelge 5.3. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitiilen B3 ZnO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

. Deneysel
Ince Standart

: (hkl) : 20
Film dA) dery | 9 A)

(100) | 2,808 33,1 2,704
002) | 2,597 35,6 2,520
(101) | 2,470 376 2,390
B3 | (102) | 1,906 48,6 1,872
(110) | 1,621 57,9 1,501
(103) | 1,473 63,8 1,458
(112) | 1,375 69,0 1,360
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Cizelge 5.4. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen B4 ZnO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

Ince (hKI) Standart |— eDeneyseI -
Film d(A) (der) d(A)

(100) | 2,808 32,7 2,736
(002) | 2,597 35,4 2,533
(101) | 2470 37,3 2,409
B4 | (102) | 1,906 48,4 1,879
(110) | 1621 57,5 1,601
(103) | 1,473 63,8 1,458
(112) | 1375 68,8 1,363

Cizelge 5.5. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitiilen B5 ZnO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

Ince (hKI) Standart |— eDeneyseI -
Film d(A) (der) d(A)

(100) | 2,808 32,9 2,720
(002) | 2,597 35,6 2,520
(101) | 2470 37,4 2,402
B5 | (102) | 1,906 48,8 1,865
(110) | 1,621 57,7 1,596
(103) | 1,473 63,9 1,456
(112) | 1375 69,2 1,356

5.1.2. CdO ince filmler

5.1.2.a. SILAR teknigi ile biiyiitiilmiis CdO Ince film

SILAR teknigiyle cam taban iizerine biiyiitiilen CdO ince filmin XRD goriintiisii Sekil
4.6’da verilmistir. Cam taban lizerine biiyiitillen CdO ince filmin yapisal 6zelligi
tizerinde durulmustur. Kirinim deseni lizerinde bulunan farkli yonelimlere ve siddetlere

sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve kiibik yapida kristallestigi tespit edilmistir.
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(Gao et al. 2004; Vargas et al. 2008; Yildirim vd 2010). Bu pikler (111), (200), (220)
ve (311) seklindedir. Kirmim desenlerindeki piklerin siddetleri biiylik ve yar1 pik
genislikleri dar olarak bulunmustur. Bu da filmin kaliteli oldugunu gosterir (Yildirim vd
2010). Biiyiittiiglimiiz filmin kalitesini arttirma ve kusurlarini miimkiin mertebede

azaltabilmek i¢in ince filmimizi 450°C’de tavladik.

X-1g1n1 kirmim 6lgiileri ve 2d=nAsin6 ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait
20 agilariin ve diizlemler arast mesafe (d) Cizelge 5.6’ da verilmistir. Burada 6l¢iilen
diizlemler aras1 mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum icinde oldugu
goriilmustiir. Burada d degerlerinde ¢ok kiiciik farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklar,
yapt igerisinde olusan kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal genlesme

katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 5.6. SILAR Teknigi ile biiyiitiilen E1 CdO ince filminin diizlemler aras1 mesafe
degerleri

il_lce (hKI) Stangart 3 eDeneyseI -
Film d(A) (der) d(A)
111) | 2,712 [345 2,507
(200) 2,349 39,7 2,268
El (220) 1,661 |56,6 1,625
(311) | 1,416 |66,8 1,399
(222) | 1,355 |705 1,335

5.1.2.b. SOL-JEL teknigi ile biiyiitiilmiis CdO ince film

SOL-JEL teknigiyle cam taban {izerine biiyiitiilen CdO ince filmin XRD gériintiisii sekil
4.7 ve 4.8-10 da verilmistir. Kirmim deseni iizerinde bulunan farkli yonelimlere ve
siddetlere sahip piklerle filmin polikristal oldugu ve filmin kiibik yapida kristallestigi
tespit edilmistir (Gao et al. 2004; Vargas et al. 2008; Yildirim vd 2010). Bu pikler
(111), (200), (220) ve (311) seklindedir. Kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri
biiyiik ve yar1 pik genislikleri dar olarak bulunmustur. Bu da filmin kaliteli oldugunu
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gosterir (Yildirim vd 2010). X-1g1m1 kirmim 6lgiileri ve 2d=nAsin6 ifadesi kullanilarak
(hkl) yansima diizlemlerine ait 20 ag¢ilarinin ve diizlemler arasi mesafe (d) Cizelge 5.7
ve Cizelge 5.8-10’da verilmistir. Burada olgiilen diizlemler aras1 mesafe degerlerinin

standart degerleri ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.7. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen E2 CdO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

Ince (hKI) Standart |— eDeneyseI -

Film d(A) (der) d (A)
(111) 2,712 34,0 2,634
(200) 2,349 (39,0 2,307

E2 (220) 1,661 [56,3 1,633
(311) 1,416 |66,8 1,399
(222) 1,355 (69,7 1,348

Cizelge 5.8. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitiilen E3 CdO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

il_lce (hKI) Stan%art 5 eDeneyseI -
Film d(A) (der) d (A)
(111) 2,712 32,7 2,736
(200) 2,349 37,9 2,372
E3 (220) 1,661 |55,1 1,665
(311) 1,416 65,8 1,418
(222) 1,355 69,1 1,358
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Cizelge 5.9. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen E4 CdO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

ince (hKI) Standart — eDeneyseI -
Film d(A) (der) d (A)

111) | 2712 32,7 2,736
(200) | 2,349 378 2,378
E4 | (220) | 1,661 55,4 1,657
(311) | 1416 65,2 1,430
(222) | 1,355 - -

Cizelge 5.10. SOL-JEL Teknigi ile biiyiitilen ES CdO ince filminin diizlemler arasi
mesafe degerleri

. Deneysel
IIZTICn‘: (hic) Stg Qg?rt 20 d A)
(der.)

(111) | 2,712 32,8 2,728
(200) | 2,349 38,0 2,363
E5 | (220) | 1,661 55,2 1,663
(311) | 1416 65,5 1,424
(222) | 1,355 68,8 1,363

5.2. Optik Sogurma Olgiilerinin Degerlendirilmesi

5.2.1. ZnO ince filmler

SILAR ve SOL-JEL teknikleri ile cam taban malzemesi {izerine biiyiitiilen ZnO ince
filmleri i¢in oda sicaklifinda alinan sogurma grafikleri siras1 ile Sekil 4.11 ve Sekil
4.12-15 de verilmistir. Bu grafiklerde ZnO ince filminin yasak enerji araliginin
degisimine baktigimizda, ZnO ince filminin yasak enerji araligimin degeri SILAR
tekniginde biiyiitiilen film i¢in (B1 filmi i¢in) 2,91 eV, SOL-JEL tekniginde biiyiitiilen
filmler i¢in; B2 2.97 eV, B3 3.07 ¢V, B4 3.10 ¢V, B5 2.98 eV olarak bulunmustur.
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5.2.2. CdO ince filmler

SILAR teknigi ve SOL-JEL teknigi ile cam taban malzemesi iizerine biiyiitilen CdO
ince filmi i¢in oda sicakliginda alinan sogurma Olgiileri kullanilarak g¢izilen grafikleri
sirasi ile Sekil 4.16 ve Sekil 4.17-20 de verilmistir. Bu grafiklerde CdO ince filminin
yasak enerji araliginin degisimine baktigimizda, CdO ince filminin yasak enerji
araliginin degeri SILAR tekniginde biyiitiilen E1 filmi i¢in 1,67 eV, SOL-JEL
tekniginde biiyiitiilen filmler i¢cin E2 1,77 eV, E3 2,1 3eV, E4 2,0 5eV ve E5 2,20 eV

olarak bulunmustur.

5.3. Kontaklarin Akim-Voltaj Olciilerinin Degerlendirilmesi

SILAR ve SOL-JEL teknikleriyle biiyiitiilen ZnO ve CdO ince filmlerine Leybold
Heraeus buharlastirma iinitesi kullanilarak kenarlarma In, Ag, Fe, Al, Cu
buharlastirilarak kontaklar yapildi. Sonra kontaklarin omik olup olmadigini anlamak
icin I-V olgtimii gergeklestirildi Bu akim-voltaj olgtimleri iki nokta u¢ yontemiyle
gergeklestirildi. Akim 6lgme islemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487
pikoampermetresi kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Bu akim-voltaj (I-V) degerleri
kullanilarak akim-voltaj (I-V) grafikleri ¢izilmistir. Buradan kontaklarin hangi tipte
oldugu belirlenmistir. Daha sonra her bir malzeme i¢in direngler bulunarak cizelge

5.11°de gosterilmistir.



76

Cizelge 5.11. Metal buharlastirilan numunelerin direng degerleri

Numune Bu}laﬂ:f;}“lan Direncg
ZnO (B1) Fe 4,72x10°
ZnO (B2) Ag 1,80x10°
ZnO (B3) Al 1,56x10°
ZnO (B4) In 1,67x10°
ZnO (B5) Cu 2,27x10°
CdO (E1) Cu 2,49x10°
CdO (E2) In 2,95x10°
CdO (E3) Fe 1,06x10*
CdO (E4) Ag 2,07x10°
CdO(E5) Al 5,10x10?

Diren¢ hesaplamalarina gore ZnO ince filmlerinin direngleri yiiksek ¢ikmistir. Bunun

nedeni ince filmdeki ¢inko oraninin artmasidir. (Caglar et al. 2009).

Diren¢ hesaplamalarina gore CdO ince filmlerinin direngleri diisiik ¢ikmistir. Bunun

nedeni ince filmdeki Cd oraninin artmasidir.(Zheng et al. 2010).

Aliiminyum, Indiyum, Demir, Bakir ile ZnO arasinda arasinda yapilan kontakta akim
gerilim ile dogrusal bir bicimde degismektedir. Bu durumda olusan kontak omiktir.
Yapilan kontaklarin omik olusu literatiire uygundur. Ancak Giimiis ile yapilan kontak
literatiirde ¢ogunlukla Schottky kontak seklindedir ama omik kontak olusturan yapilarin
varhigi da soz konusudur. ZnO Nanotelleri ile minimum direngli Ag (glimiis)
kontaklarinin omik davranis gosterdigi ve omik kontak olusumuna neden olan metal-
cinko baginin metal-oksijen bagina gore baskin oldugu rapor edilmistir (Tiong et al.
2008).

CdO filmi ve glimiis, indiyum, metali arsinda yapilan kontakta akm gerilim ile dogrusal
bir bicimde degismektedir. Bu durumda olusan kontak omiktir. Bu durum literatiirede
uymaktadir. CdO filmi ve demir, bakir, aliminyum, metali arasinda yapilan kontakta

akim gerilim ile dogrusal bir bicimde degismektedir. Bu durumda olusan kontak
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omiktir. Literatiire gore bu tiir kontaklar schottky olur fakat bizim ince filmimizde Cd

fazlaligindan dolay1 omiktir.
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