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SILAR TEKNIGI iLE BUYUTULEN MnS INCE FILMLERIN OZELLIKLERININ
FILM KALINLIGINA BAGLI INCELENMESI

Ilke CAVANMIRZA

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. M. Ali YILDIRIM

MnS yariiletken ince filmler, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) teknigi
ile cam taban malzemeler iizerine oda sicakliginda biiyiitiildii. Filmlerin yapisal, ylizeysel, optik
ve elektriksel ozellikleri farkli analiz teknikleri ile incelendi ve film kalinliginin bu 6zellikler
lizerine etkisi arastirildi. X-1s1m1 kirmmimu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri filmlerin polikristal yapida oldugunu, taban malzeme yiizeyine iyi kaplandigini
gosterdi. Optik sogurma ve sicakliga bagli 1-V oOlciimleri yardimiyla, film kalmligimin 180
nm’den 350 nm’ye artmasi ile filmlerin yasak enerji araligi degerleri 3,39 eV’tan 2,92 eV’ta,
elektriksel 6zdireng degerleri 11,84x10° Q-cm’den 1,80x10° Q-cm’ye azaldigi belirlenmistir.
Kirilma indisi (n), statik dielektrik (e,) ve yiiksek frekans dielektrik sabiti (e,) degerleri film
kalinhigina bagh olarak hesaplandi. Sonug olarak, film kalinhiginin filmlerin Kkarakteristik
Ozelliklerinde dikkate deger etkiler olusturdugu ve bu 6zelliklerin film kalinhigr ile iyilestigi
gorildi.

2013, 74 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Dielektrik Sabiti, Film Kalinligi, Ince Film, Kirilma indisi, MnS, SEM,
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ABSTRACT
Master Thesis

THE INVESTIGATION OF PROPERTIES OF MnS THIN FILMS GROWN SILAR
TECHNIQUE AS A FUNCTION OF FILM THICKNESS

Ilke CAVANMIRZA

Erzincan University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM

MnS thin films were grown on glass substrates using Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (SILAR) technique at room temperature. The structural, morphological, optical and
electrical properties of the films were investigated by different analysis techniques and the film
thickness effect on these properties was analyzed. The X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM) analysis showed that all the films exhibited polycrystalline nature
and were covered well on substrates. With the help of optical absorption and temperature-
dependent I-V measurements, it was determined that band gap values of films decreased from
3,39 eV t0 2,92 eV and electrical resistivity changed from 11,84x10° Q-cm to 1,80x10° Q-cm as
the film thickness increased from 180 nm to 350 nm. The refractive index (n), optical static ()
and high frequency (e.,) dielectric constants values were calculated as a function of the film
thickness. Finally, it was seen that the film thickness have noticeable effects on the
characteristic properties of the films and film thickness improves these properties.

2013, 74 Pages

Keywords: Dielectric Constant, Film Thickness, MnS, Refractive Index, SEM, SILAR, XRD,
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1. GIRIS

Gliniimiizde gelismekte olan bilim ve teknolojiyle beraber yeni malzemelerin
gelistirilmesine gereksinim duyulmustur. Bu gelisme beraberinde enerji problemini de
getirmistir. Cozlim olarak siirekli enerji kaynagi olan giines pilleri i¢in yariiletken ince
filmler lizerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur. Ayni zamanda elektronik ve
bilgisayar teknolojisindeki ilerlemeler, yariiletkenlerin 6zelliklerinin daha iyi bilinmesi ile

hiz kazanmistir.

Elektroliz yoluyla ilk yariiletken ince film 1838 yilinda bilim ve teknoloji diinyasina
kazandirilmigtir. 1852 yilinda Bunsen Kimyasal Tepkime Yontemi ile ve Grove ise
Glowdischarge Sputtering Yontemi ile metal filmleri biiylitmeyi basarmislardir. Bu
geligsmelerin pesi sira 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 ayni
yontemi kullanarak degisik metal filmleri biylitmislerdir. Vakum cihazlarinin
gelismesine kadar, buharlastirilan ince filmler akademik arastirmalar olarak kalmis ve

bilimsel ¢ekiciligini korumustur (Zor 1982).

Ince film, kalinliklar1 100 A ile birkag pm arasinda degisen kaplamalardir. Ince film,
atomlarin  ya da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek dizilmesi ile
hazirlanmaktadir. Giiniimiizde ince film teknolojisinin en biiyiik uygulama alani
yariiletken sanayidir. Transistorler, entegre devreleri, 151k yayan diyotlar (Light
Emitting Diodes, LEDs), ekranlar, lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri,
gece goriis diirbiinleri gibi optik algilayicilar ve araglar da bu teknolojinin {riinleridir.
Optik ve manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve kimyasal asinmaya direngli sert ve
dekoratif kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygin kullanim alanlar1 arasindadir.
Kaplama teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar hacimli malzemelerde
bulunmayan pek cok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu ince film malzemeler hacimli
malzemelere gore iistiin dzelliklere sahiptirler (Wasa and Hayakava 1992). ince film

teknolojisinin stiinliikleri asagida siralanmaktadir:



e Hacimli malzemelerde olmayan 6lgilide saf malzemelerin elde edilmesi,

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

e Kiicik geometrilerin 1i¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi,

e Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece cok katli ve c¢ok degisik Ozelliklerde
filmlerin elde edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonelimi ve cok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut
etkilerinin kontrol edilebilmesi,

o Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi,

e Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknik olmasi.

Yariiletken ince filmler tek katli epitaxial (homoepitaxial) filmler, ¢ok katli epitaxial
(heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak {izere ii¢ farkli sekilde elde
edilmektedir. 1k iki yontem ile elde edilen ince filmler, yiiksek teknoloji gerektirmesi
nedeniyle maliyeti oldukca yiiksektir. Polikristal filmler daha diisiik maliyetli
yontemlerle elde edilebilirler ve bu nedenle polikristal filmler akademik aragtirmalarda

da yaygin olarak kullanilirlar.

Yariiletken filmlerin teknolojik alandaki 6nemli uygulamalarindan birisi fotovoltaik
glines pilleridir. Bu aygitlarda Si, Ge, GaAs gibi tek kristallerin yani sira polikristal
yariiletken ince filmler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Polikristal ince filmler biiyiik
yiizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar {izerine biiyiitiilebilen, elektrik ve optik
Ozelliklerinden dolay1 gilines pili, yariiletken foto-detektorler gibi birgok uygulama alani
olan, basit ve degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzemelerdir. Temel
incelemeler tek kristaller lizerine yapilmasina ragmen, ¢alismalar genellikle amorf ve

polikristal ince filmler {izerinde ister istemez yogunlagmaktadir.

Gliniimiliz entegre devrelerinde, opto-elektronik aygitlarda kullanilan Si, Ge ve GaAs

gibi yariiletkenler, spin yoniinden tamamen bagimsiz olarak enerji tagiyan, manyetik



olmayan yariiletkenlerdir. Tiim bunlarin aksine manyetik yariiletkenler, hem manyetik
materyallerin ve hem de yariiletkenlerin 6zelliklerine sahiptirler. Ayrica, manyetik
yariiletkenler spintronik (spin-elektronik) malzemeler olarak da bilinir. Spintronik
aygitlarin daha yiliksek hiz, daha biiylik verim ve diisiik gii¢ tiikketiminde daha iyi
kararlilik gibi 6nemli avantajlar1 vardir (Reddy et al 2008). Bu 6zellikleri ile manyetik

yariiletkenler oldukgca ilgi ¢ekici malzemelerdir.

Manyetik yariiletkenlerin fiziksel ozellikleri {izerindeki arastirmalar 1960’11 yillarda
yogunlagsmis fakat yeterli teknolojinin yeterli olmayisindan dolayr gelisimini
tamamlayamamistir. Giiniimiiz elektronik teknolojisinin gelisimiyle bu konu yeniden
giincelligini kazanmis, hem teorik hem de deneysel aragtirma konusu olmustur. Son
yillarda manyetik yariiletkenler {izerine yapilan aragtirmalar ozellikle AL Mn B"
(A" = Zn, Cd, Hg ve BY' = S, Se, Te) ve ACryX, (A = Zn, Cd, Hg ve X = S, Se, O)
yapisina sahip seyreltilmis manyetik yariiletkenler tizerine yogunlagsmistir. Ciinkii bu
malzemeler bilinen yariiletken 6zelliklerinin yaninda gii¢lii manyeto-optik etkiler ortaya
koymaktadirlar (Reddy et al 2008, Ma et al 2008).

1.1. MnS Yaniiletken ince Filmi

Mangan (Mn), periyodik cetvelde 3d geg¢is metalleri i¢inde yer alan VIIB grubu
elementi olup atom numaras1 25, atom agirligi 54,938 g/mol ve elektronik diizeni
[ [Ar] 3d° 4s?] seklindedir. Mangan dolmamus 3d ydriingesinde nétral halde 5 degerlik
elektronuna sahiptir. Parlak glimiis metalik renkli bir katidir. Mangan celik ve pil
tiretiminde, demiryolu makaslariin ve kasalarmin yapiminda, seramik sanayinde genis
bir kullanim alanina sahiptir. Kiikiirt (S), periyodik cetvelde VIA grubu elementi olup
atom numarast 16, atom agirligr 32,065 g/mol ve elektronik diizeni [ [Ne] 3s? 3p4]
seklindedir. Kiikiirt dogada yaygin olarak bulunan, limon sarisinda olan kimyasal bir
ametaldir. Tatsiz ve kokusuz olup 1s1 ve elektrigi iletmez. Kimyasal olarak oksijenle
bir¢ok benzerlik gosterir. Oksijenin yani sira ¢ok sayida baska elementlerle de dogrudan

birlesebilir (Ramazan Tezcan ve Habibe Tezcan 2007).



Mangan (II) siilfiir (MnS), VIIB-VIA grubu bir yariiletken bilesiktir. MnS yariiletken
ince filmi p-tipi yariiletken olup oda sicakliginda yaklagik 3,1 eV yasak enerji araligina
sahiptir. MnS ince filmleri giines pilleri, sensorler, fotoiletkenler, gilines 15181 segici
kaplamalar, optik hafiza elemanlar1 gibi kisa dalgaboylu optoelektronik uygulamalarda
kullanilan seyreltilmis manyetik yariiletken malzemelerdir (Pathan et al 2007; Shi et al
2011; Yu et al 2013).

MnS ince filmi {i¢ farkli kristal yapiya sahiptir: Yesil renge sahip a-MnS kaya tuzu
yapisi, turuncu/pembe renge sahip B-MnS ¢inko siilfiir yapist ve y-MnS hekzagonal
(wurtzite) yapisidir. a-MnS fazi kararli yapiya sahipken, -MnS ve y-MnS fazlar yari
kararli yapiya sahiptirler. B-MnS ve y-MnS yar1 kararli yapilari, a-MnS kararli yapisi ile
karsilastirildiginda oldukga farkli kimyasal 6zelliklerin yaninda elektriksel, optik ve
manyetik Ozellikler gostermesi beklenir. Yar1 kararli B-MnS ve y-MnS fazlar diisiik
sicaklik araliginda olusurken, bu yar1 kararli yapilarin yiiksek basingta veya 100-400 °C
sicaklik araliginda geri dontisii olmaksizin kararli a-MnS doniistiigii bulunmustur (Fan

et al 2003; Ma et al 2008; Shi et al 2011; Ulutas et al 2013; Yu et al 2013).

MnS filmlerini hazirlamak i¢in giiniimiizde pek ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlar
Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR), Chemical VVapor Deposition
(CVvD), Chemical Bath Deposition (CBD), Hydrothermal Method, Solvothermal
Synthesis, Radio-Frequency Sputtering, Molecular Beam Epitaxy (MBE) v.s gibi
tekniklerdir (Shi et al 2011; Ulutas et al 2013; Yu et al 2013).

Lokhande et al.(1998), MnS ince filmler CBD teknigi ile siilfiir kaynagi olarak
tiyoasetamit kullanilarak cam, florin katkili kalay oksit (FTO) kapli cam ve camsi
karbon taban malzemeler iizerine biyiitilmistiir. Filmlerin biiylimesi ve kalitesi
tizerinde c¢ozelti konsantrasyonu, cozelti kompozisyonu, biiylitme zamani, ¢ozelti
sicakligr gibi hazirlik parametrelerinin etkisi arastirilmistir. XRD Ol¢iimleri ile cam
izerine biiyiiyen MnS filmlerinin zayif kristal 6zellik gosterdigi, FTO kapli cam {izerine
biiyliyen MnS filmlerin kiibik (B) ve hekzagonal (y) karisik fazli mikrokristal 6zellik
gosterdigi belirlenmistir. EDAX (enerji dagilimhi X-151m1) ve RBS (Rutherford geri



sagilma) analizlerinde oksijenin varligi filmlerin Mny(OH,S)y yapisinda biiylidiigiini
gostermistir. Optik sogurma olgiimleri yardimiyla film bant aralifinin 3,02 eV oldugu
bulunmustur. TRMC (time resolved microwave conductivity) analizleri biiyiitiilmiis

MnS filminin iyi fotoiletken olmadigin1 gostermistir.

Fan et al.(2003), saf y-MnS ince filmler CBD teknigi ile cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiilmiistiir. MnS ince filmlerin biyiitiilmesinde mangan kaynagi olarak mangan (I1)
asetat, siilfiir kaynagi olarak tiyoasetamit ¢ozeltileri kullanilmistir. Biiyiitme sicakligi ve
taban malzemeleri HF ile 6n isleme maruz birakma kristal filmlerin olusumunda etkili
parametreler olmustur. Biiyiitilen amorf ve y-MnS filmlerin yasak enerji araligi

degerleri sirasiyla 3,23 eV ve 3,16 eV olarak bulunmustur.

Kale et al. (2004), ZnSe ince filmler SILAR teknigi ile cam taban malzemeler iizerine
biylitiilmiigtiir. Filmlerin biyiitiilmesinde ¢inko asetat (Zn(CH3COO);) ve sodyum
selenosiilfit (NaySeSO3) ¢ozeltileri kullanilmistir. ZnSe ince filmleri i¢in konsantrasyon,
pH, daldirma ve calkalama siireleri, tur sayis1 gibi biiyilitme parametrelerinin optimal
degerleri belirlenmistir. XRD ve SEM analizleri, filmlerin nanokristal yapiya sahip
olduklarin1 ve tavlama islemi ile film kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilestigi
gozlenmistir. EDAX analizi, Zn:Se atomlarinin ortalama atomik yiizde oranlarini 52:48
olarak belirlemistir. ZnSe ince filminin yasak enerji araliim 2,8 eV ve elektriksel

ozdireng degerini 10" Q-cm olarak bulunmustur,

Giimiis et al.(2005), y—MnS ince filmler CBD teknigi ile cam taban malzemeler {izerine
27 °C’de biiyiitiilmiistiir. XRD ile MnS ince filmlerin hekzagonal (y—MnS) yapida
kristallestigi ve SEM goriintiileri ile filmlerin nanokristal tanelerden olustugu
belirlenmistir. EDAX ile Mn ve S elementlerinin ortalama atomik yiizde orani
Mn:S=1:0,82 olarak bulunmus ve MnS ince filmlerinin yaklagik stokiyometrik oldugu
goriilmistiir. Optik sogurma Olctimleri ile filmlerin 3,88 eV yasak enerji araligina sahip

direk bant gecisli oldugu belirlenmistir.



Pathan et al. (2007), MnS ince filmler SILAR teknigi ile cam ve ITO (indium tin
oxide) taban malzemeler ilizerine oda sicakliginda biiyiitiilmiistiir. MnS ince filmleri
i¢in, mangan kaynagi olarak mangan asetat tetrahidrat (Mn(CH3COOQ),4H,0) ve siilfiir
kaynagi olarak sodyum siilfir (NayS:H,O) kullanilmistir.  Filmlerin  yapisal,
morfolojiksel ve optik 6zellikleri XRD, SEM, EDAX ve optik sogurma 6l¢iim teknikleri
kullanilarak incelenmistir. XRD o&l¢iimleri ile cam taban malzeme iizerine biiyliyen
filmin amorf yapida oldugu bulunmustur. SEM analizleri, filmin taban malzeme {izerine
1yi kaplandigini fakat yiizeyin piiriizlii oldugunu gostermistir. EDAX 6l¢limii ile Mn ve
S elementlerinin varlig1 tespit edilmistir. Optik sogurma olgiimleri sonucunda filmlerin
direk bant araligina sahip oldugu ve yasak enerji araliginin film kalinliginin artmasi ile

2,72 eV’ tan 3,00 eV arttig1 bulunmustur.

Ma et al.(2008), o-MnS tek kristal nano-kemerler (nanobelts) Solvethermal teknigi ile
ilk kez sentezlenmistir. Manyetik Ozelliklerin incelenmesi, sentezlenen a-MnS nano
kemerlerin anti-ferromanyetik gecis sicakligi (Tn=35 K) bulk durumdan Onemli
derecede diisiik (152 K), nanopargacik durumundan (18 K) daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Elektriksel gegis ile ilgili calismalar, nano-kemerlerin 3,2x10° S/m gibi

yiiksek iletkenliye sahip oldugunu gostermistir.

Reddy et al.(2008), Cd;xMn,S (0<x<0,5) ince filmler termal buharlastirma teknigi ile
cam taban malzemeler {izerine biiyiitiilmiistiir. 300 K’de biiyiitiilen Cd1xMn,S filmler
573 K’de 2x10° mbar vakum altinda 1 saat siire ile tavlanmistir. Tavlanmamis ve
tavlanmis filmleri EDAX, XRD, SEM ve AFM o6l¢iim teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Filmlerin rengi MnS konsantrasyonunun artmasi ile koyu saridan acik
sartya degismistir. Tavlama islemi, filmlerin rengini goriiniir derecede degistirmemistir.
EDAX ol¢iimleri, tavlanmig filmlerde siilfiir konsantrasyonunda bir azalma
belirlemistir. Bu azalma, diisiik sicakliklarda Cd ve Mn’nin yapigsma katsayis1 S’iin
yapisma katsayisindan daha biiylik olmasi ile agiklanmistir. Tavlama islemi, filmlerde
stilfiir bosluklarinin artmasina sebep olmustur. XRD ve SEM ol¢iimleri, biitiin filmlerin
hekzagonal yapida kristallestigini ve piiriizsiiz yiizeye sahip olduklarini gostermistir.

AFM analizleri, filmlerin nanokristal yapida oldugunu ve tane boyutunun 36 nm ile



82 nm arasinda degistigini belirlemistir. Filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri x=0,3
degerine kadar azalmis sonra artmigtir. Aktivasyon enerjisi ve tasiyici konsantrasyonlari

x=0,3 degerine kadar arttig1 yiiksek x degerlerinde azaldig1 belirlenmistir.

Kundakci et al. (2008), CdS, CdoslngsS ve In,Ss ince filmleri SILAR teknigi ile cam
taban malzemeler {lizerine oda sicaklifinda biiylitiilmiistir. Bu filmler, XRD, SEM,
optik sogurma ve iki nokta prob metodu kullanilarak karakterize edilmistir. XRD
Olgtimleri filmlerin polikristal yapida oldugunu ve CdS, CdoslngsS ve In,Ss filmlerinin
tane bilytikligiini sirasiyla 69,16 nm, 34,70 nm ve 23,31 nm olarak gdstermistir.
Filmlerin optik ve elektriksel ozellikleri sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Optik sogurma 6l¢iimleri 10-320 K sicaklik araliginda 10 K adimlarla yapilmistir. 10 K
de CdS, CdoslIngsS ve In,Ss filmlerinin yasak enerji araligi degerleri sirasiyla 2,38 eV,
2,52 eV ve 2,63 eV olarak hesaplanmistir. Filmlerin elektriksel 6zdireng Slgiimleri
300-450 K sicaklik araliginda yapilmis ve 300 K’de CdS, CdgslngsS ve InySs
filmlerinin 6zdireng degerleri sirasiyla 2 x 10° Q-cm, 3,5 x 10’ Q-cm ve 1,5x 10’ Q-cm

olarak bulunmustur.

Shi et al. (2011), saf yar1 kararli B-MnS ince filmler CBD teknigi ile cam taban
malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitiilen B-MnS ince filmler 200 °C’de 1 saat siire
ile IM NayS ¢ozeltisi igerisinde hidrotermal olarak tavlanmistir. Filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik oOzellikleri tlizerinde hidrotermal tavlama ve biiyiitme
parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Deneysel sonuglar, kristal B-MnS ince filmleri
herhangi bir organic katalizor kullanilmaksizin Mn ve S iyonlarinin diisiik
konsantrasyonunda hazirlandigin1  gostermistir. Biiyiitilen p-MnS ince filmleri
hidrotermal tavlama ile y—MnS fazma doniistigi ve film kristalliginin iyilestigi
gbzlenmistir. TEM Ol¢limleri, biiyiitillen filmlerin morfolojilerinin diizensiz tabaka
yapisina sahip oldugunu belirtmistir. Tavlama ile tabaka yapisinin genisliginin arttig1 ve
film yiizeyinin iyilestigi tespit edilmistir. Tavlanmamis ve tavlanan filmlerin yasak

enerji araligi sirasiyla 3,18 eV (B—MnS) ve 3,15 eV (y—MnS) olarak hesaplanmuistir.



Yildirim (2012) tarafindan CuxZn;«S (x=0, 0,25, 0,50, 0,75, 1,0) ince filmler SILAR
teknigi ile cam taban malzemeler {izerine oda sicakliginda biyiitiilmiistiir. CuxZn;«xS
ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik oOzellikleri {izerinde bakir (Cu)
konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. XRD ve SEM analizleri filmlerin polikristal
yapida oldugu, taban malzeme yiizeyine iyi kaplandigi ve bakir konsantrasyonunun (x)
artmasi ile film kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilestigi gézlenmistir. Filmlerin
yasak enerji aralig1 degerleri bakir konsantrasyonuna (x) bagh olarak 2,07 eV’tan 3,67
eV’ta degistigi gozlenmistir. Kirllma indisi (n), statik dielektirk (&,) ve yiiksek frekans
dielektirk (e.) sabiti degerleri yasak enerji araligi degerleri kullanilarak bakir

yogunluguna bagli olarak hesaplanmistir.

Yildirnm et al. (2012), SnO, ince filmler SILAR teknigi ile cam taban malzemeler
lizerine biyiitiilmiistiir. Filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri
lizerinde film kalinhginmn etkisi arastirilmustir. Ayrica, filmler 400 °C’de 30 dakika
oksijen atmosferinde tavlanarak tavlamanin etkisi incelenmistir. XRD ve SEM
analizleri filmlerin polikristal yapida oldugu, taban malzeme yiizeyine iyi kaplandig1 ve
film kalmligmmin artmasi ile film kristalliginin ve yilizey Ozelliklerinin iyilestigi
gozlenmistir. Film kalinligiin 215 nm’den 490 nm’ye artmast ile filmlerin yasak enerji
araligr degerleri 3,90 eV’tan 3,54 eV’ta azaldigi, elektriksel iletkenlik degerleri 0,015
(©Q cm) ™ den 0,815 (Q cm) e arttig1 goriilmistiir. Kirilma indisi (n), statik dielektrik
(e0) ve yiiksek frekans (e.) dielektrik sabiti degerleri film kalinligina bagl olarak

hesaplanmustir.

Akaltun et al. (2012), Cd;.xZnsSe (x=0; 0,20; 0,40; 0,6; 0,8; 1,0) ince filmler SILAR
teknigi ile cam taban malzemeler {izerine oda sicakliginda biiyiitiilmiistiir. CdjxZnySe
ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri {izerinde ¢inko (Zn)
konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. XRD ve SEM analizleri filmlerin polikristal
yapida oldugu, taban malzeme yiizeyine i1yi kaplandigi ve ¢inko konsantrasyonunun (x)
azalmasi ile film kristalliginin ve ylizey 6zelliklerinin iyilestigi gézlenmistir. Filmlerin
yasak enerji aralig1 degerleri ¢inko konsantrasyonuna (x) bagl olarak 1,99 eV’tan 2,82

eV’ta degistigi gozlenmistir. CdjxZnySe filmleri i¢in Bowing parametresi 0,08 olarak



hesaplanmustir. Kirtlma indisi (n), elektron etkin kiitle (me /m,), statik dielektirk (go) ve
yiiksek frekans dielektirk (e.) sabiti degerleri yasak enerji aralig1 degerleri kullanilarak

¢inko yogunluguna bagl olarak hesaplanmistir.

Yu et al. (2013), y—MnS ince filmler mikrodalga hidrotermal teknigi ile diisiik sicaklikta
mangan kloriir ve tiyoasetamit kullanilarak indiyum katkili kalay oksit (ITO) kapli cam
taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Filmlerin faz konsantrasyonlari, morfolojileri
ve optik Ozellikleri ilizerinde baslangic cozeltisindeki S/Mn molar oraninin etkisi
arastirilmistir. XRD Olclimleri ile y—MnS filmlerin hekzagonal yapida kristallestigi ve
2,0-4,0 S/Mn molar oranlarinda iyi kristal 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Filmler
(100) tercihli yonelim sergilemistir. S/Mn molar oranm1 2,0’dan 4,0’a artmasi ile film
yogunlugu ve homojenligi iyilesirken tercihli biiylime zayiflamistir. Filmlerin yasak

enerji aralig1 3,88 eV’tan 3,97 eV’ta artmustir.

Ulutas et al. (2013), y—MnS ince filmler CBD teknigi ile cam taban malzemeler {izerine
farkl ¢ozelti sicakliklarinda (27 °C, 40 °C ve 70 °C) biiyiitiilmiistiir. Filmler hekzagonal
yapida kristallestigi ve (002) diizleminde biiyiidiigii belirlenmistir. En iyi kristal 6zellik
70 °C’de elde edilmistir. Cozelti sicakligi, filmlerin yiizey morfolojilerini belirlemede
onemli rol oynamistir. Filmlerin yasak enerji araligi degerleri, degisen c¢ozelti
sicakligima bagli olarak 3,40 eV-3,80 eV arasinda degismistir. Hall Olgiimleri
yardimuiyla, filmlerin elektriksel iletkenlik ve mobilite degerleri ¢ozelti sicakligina bagl
olarak sirasiyla (4,3-9,9) x10° (Q-cm)™ ve 80-350 cm?V*s™ hesaplanmustir. y-MnS
filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri iizerinde ¢ozelti sicakliginin etkisi
incelenmistir. Fotovoltaik ince film giines pilleri ve optoelektronik aygit tiretmek i¢in
kullanilabilen, yiiksek optik gecirgenlige ve iyi elektriksel iletkenlige sahip olan CBD
teknigi ile elde edilen bu filmler i¢in uygun biiyiitme sicakligi 70 °C oldugu tespit

edilmistir.

Bu tez ¢alismasi, SILAR Teknigi ile oda sicakliginda cam taban malzemeler iizerine
MnS ince filmlerin biiyiitiilmesi ve yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel

ozelliklerinin film kalinhigina bagl karakterizasyonunu i¢ermektedir. Birinci boliimde,
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manyetik yariiletkenlerin ince filmlerin 6nemi, bu manyetik yariiletken bilesiklerden
olan MnS ince filmlerin genel oOzellikleri ve bu ince filmler ile ilgili literatiir
taramasindan olusan bir giris bulunmaktadir. ikinci boliimde, ¢alismamizla ilgili temel
kuramsal bilgiler, {i¢iincli boéliimde yapilan ¢aligmada kullanilan materyal ve yontem
hakkinda detayl bilgi, dordiincii boliimde alinan 6lglim sonuglarinin verildigi aragtirma
bulgulari, besinci boliimde ise alinan ol¢iimlerin degerlendirildigi tartisma ve sonug

boliimii yer almaktadir. Son boliimde ise yararlanilan kaynaklar verilmistir.



11

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Yarniiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Yariiletken malzemelerin iiretimi, tarihin en 6nemli buluslarindan biri olmustur. 18.
yizyilin ilk ¢eyreginde iletkenlerin ve yalitkanlarin smiflandirmasi yapilmaktaydi.
Michael Faraday bundan bir yiizyil sonra yeni bir malzeme sinifi tanimlayarak, bu sinifa
“Yari-iletken Malzeme” adimi vermistir. Yariiletken malzemelerin gelisimi giinlik
hayatimizda 6nem tastyan bir¢ok cihazdan bugiin yararlanmamizi saglamaktadir. Yari-
iletken kristaller kullanilarak diyotlar, transistorler ve entegre devreler iiretilmektedir.
Yariiletken sistemlerin, tiiplii devrelerle kiyaslandiginda bir¢ok avantaji vardi. Bunlar;
daha kii¢iik ve hafif olmalari, 1sitict gereksiniminin veya 1siticilardan kaynaklanan
kayiplarin olmamasi, daha sert yapida ve daha verimli olmalar1 ve 1sinma siiresine gerek

duymamalar1 seklinde siralanabilir.

Katilar elektriksel ve optik Ozelliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
olmak {izere {i¢ grupta toplanirlar. Bu gruplarin enerji-bant yapilar1 arasinda temel
farkliliklar vardir. Valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos ise bdyle
katilara “yalitkanlar” adi verilir. Yalitkanlarda yasak enerji araligi genistir ve oda
sicakliginda elektronlarin valans bandindan iletim bandina ge¢cmeleri olduk¢a zordur.
Bu nedenle yalitkan malzemeler elektrigi iletmezler. Valans ve iletim bantlari st liste
binen yani yasak enerji araligi olmayan katilara “iletkenler” denir. iletken malzemeler
elektrigi iyi iletirler. Yariiletkenlerin ise yasak enerji aralig1 dyle bir degere sahiptir ki,
1s1l uyarilma ile erime noktalarinin altindaki sicakliklarda bile elektriksel iletkenlik
gosterirler. Bu nedenle yariiletkenlerde oda sicakliginda elektronlar valans bandindan

iletim bandina gegebilirler ve iletim saglayabilirler.

lletkenlerde sicaklik ve Kirlilik yogunlugu arttikca elektriksel 6zdireng yariiletkenlerin
aksine artmaktadir. Bununla birlikte, iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenligin

azalmasina karsin yariiletkenlerde sicaklik ile elektriksel iletkenlik artmaktadir. Bu
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durum iletkenler ile yariiletkenler arasindaki en 6nemli farktir. Yalitkan malzemeler ise
elektriksel ozdirenglerinin olduk¢a biiyilkk olmasi nedeniyle elektrigi iletmezler.
Yariiletkenlerin karakteristik 6zelliklerinden birisi de sicaklik mutlak sifira (T=0 K’¢)
yaklasirken direncinin oldukca yiiksek bir degere ulasarak yariiletkenin yalitkan 6zellik

gostermesidir. Mutlak sifirda yariiletkenler miikemmel yalitkandirlar.

Teknolojide oldukg¢a dnemli bir yere sahip olan yariiletken malzemelerin ince ayrintilar
disinda fiziksel ozellikleri birbirlerine benzer. Yariiletkenlerin en 6nemli iki 6zelligi
serbest elektronlarin bulundugu iletim (conduction) bandi ile bagl elektronlarin (valans
elektronlarinin) bulundugu valans (valance) bandi arasinda bir enerji araliginin
bulunmasi ve bu malzemelere yapilacak ¢ok diisiik orandaki uygun katkilamanin

yariiletkenlerin fiziksel 6zelliklerine biiyiik 6l¢iide etkisi olmasidir.

2.2. Katkili Yarniiletkenler

Katkili yariletkenler sadece tek bir tasiyici tipinin (ya elektronlar ya da holler)
elektriksel iletimi sagladigr yariletkenlerdir. Katkilama yapilan yariiletkenlerin
elektriksel 6zelliklerinde 6nemli dlgiide degisim gdzlenir. Katkilama iglemi, uygun katki
atomlarmin yariiletken icerisine ¢esitli teknikler ile katilmasiyla yapilir. Katkilama

islemi sayesinde istenilen 6zelliklere sahip bir yariiletken elde edilir.

Bir yariiletken malzeme katkilanan safsizlik (impurity) atomlari istenilen 6zellige gore
ya elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor) olarak islev goriirler.

Katkilama islemi ile yariiletkenler n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterirler (Kittel 1986).

2.2.1. n-tipi yarniletkenler

n-tipi yariletkenlerde elektriksel iletkenlige katkida bulunan g¢ogunluk tasiyicilar
elektronlardir. Baska bir degisle, serbest elektron yogunlugu hol yogunlugundan daha

biiyiiktiir. Yariiletken, donor (elektron verici) atomlari ile katkilanmistir.
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Sekil 2.1 de gosterilen silisyum kristal 6rgiisii i¢in iki boyutlu kovalent bag modelini
ele alalim. Eger bir VA gurubu elementlerinden bir katki atomu, 6rnegin fosfor (P),
IVA gurubunda bulunan bir silisyum atomu ile yer degistirir ise, silisyum orgiisiinde
tetrahedral kovalent bag i¢in gerekli olan dort elektronun diginda bir elektron daha
bulunacaktir. Bu ekstra elektron pozitif olarak yiiklenmis fosfor ¢ekirdegine zayif bir
sekilde baghdir. Bu elektronun baglanma enerjisi, bir iletim elektronunun saf
silisyumun 1,12 eV’ luk enerji araligina gegmesi i¢in gerekli olan enerjinin yaklasik
olarak %5’dir. Yani bu elektron fosfor atomundan kolaylikla ayrilabilir. Elektrik alan
uygulanmasi durumunda ise, bu ekstra elektron iletim i¢in gerekli olan serbest bir

elektron haline gelir. Fosfor atomu pozitif bir yiik kazanarak iyonlasir.

P atormunun besine P atormundan ayrilan
elektronu elektron

Lol lel /11 le] el I\
TOSL O O T @S

Z@"@"@' .@..@-t@-
| o] | o] |+ | |e] | o] e |

{a} (b}

Sekil 2.1. (a) P atomu katkilanan n-tipi Si kristali ve (b) iletim elektronunun olusumu
(Smith 1990)

P, As ve Sb gibi VA grubu katki atomlar1 silisyuma ya da germanyuma
katkilandiklarinda elektriksel iletim i¢in kolayca iyonlasmis elektronlar saglarlar. Bu

nedenle VA grubu katki atomlart donor katki atomlar olarak adlandirilir.
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Sekil 2.2° de P atomu katkilanan n-tipi Si kristalinin enerji bant diyagrami
goriilmektedir. Katki atomunun ekstra elektronu bos iletim bandinin ¢ok az asagisinda
yasak enerji araliginda bir enerji seviyesinde bulunur. Bdyle bir enerji seviyesi, bir
donar katki atomu sagladigi i¢in donor seviyesi olarak adlandirilir. Bu durumda kiigiik
enerji degerlerinde donor atomlar1 kolayca iyonlasarak iletim bandina gegebilirler ve
elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Katki atomlarmin neden oldugu elektriksel

iletim katkili iletkenlik adin1 alir. Dondr enerji seviyesi Egq,

m

1., m,’

Ey = (—){ jEH (2.1)
8|’ e

bagntisi ile verilir. Bu denklemde, &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, me ve mg’

sirastyla elektronun kiitlesi ve elektronun etkin kiitlesi ve Ey ise 13,6 eV olmak iizere

hidrojen atomu i¢in iyonlagsma enerjisidir.

&
#
Eos detim
batich
Eg
Ey p----- I ———————————— Donor seviyest

Ey
Doly walans
band
S

Sekil 2.2. n-tipi bir yariiletkenin enerji bant diyagrami (Smith 1990)

n-tipi yariiletkenlerde donor atomunun iyonlagsmasi sonucu donor enerji seviyesinden
iletim bandina gecen elektronlara karsilik valans bandinda holler olusmaz. Bu nedenle
bu tip yariiletkenlerde elektron yogunlugu donor yogunluguna baglidir ve ¢ogunluk
tasiyicilart (np) elektronlar ve azinlik tasiyicilart (pn) ise hollerdir. Diger bir degisle,

elektronlarin elektriksel iletkenlige katkis1 hollerden daha fazladir.
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2.2.2. p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline bu kez de In,
Ga, Al, B gibi III. grup elementlerinden herhangi birisi katkilanir ise katkilama yapilan
yariiletken p-tipi dzellik gosterir. p-tipi yariiletkenlerde ise n-tipi yariiletkenlerin aksine
cogunluk yiik tasiyicilar hollerdir. Hol yogunlugu elektron yogunlugundan daha
biiyiiktiir. Bu nedenle bu tip yariiletkenlerde katki atomlar1 akseptorler yani, elektron

alic1 atomlardir.

Sekil 2.3’ te gosterilen Si orgiisii icerisine periyodik tablonun I11. Grup elementlerinden
B’un katkilanmasini ele alalim. Bu durumda bag orbitallerinden birisinin bir elektronu
eksik olacaktir ve bu bagi bagka bir Si-Si bagindan bir elektron ile doldurabilir. Boylece
kovalent bag yapisinda ekstra bir hol olusur ve B atomu iyonize olur. Bor atomuna bir
elektron transferi i¢in gerekli olan enerji 0,045 eV’tur. Bu enerji, Si kristalinde valans
bandindan iletim bandina bir elektronun gegmesi i¢in gerekli olan 1,12 eV’ luk
enerjiden oldukga kiiciiktiir. Elektrik alan varliginda B atomunun iyonlasmasi ile

olusturulan hol pozitif yiik tasiyicisi olarak davranir ve Si Orglisii icerisinde hareket
edebilir.

B atornunun dardinci
bag elekirom

ol | Jel | ] ol  Jel ||
1 t'\-@--@. ¢®.¢®t.®-

.@i(}ii . ] [ ] .

:.:@ . @ e @ . . @ . e @ . @ -
| o] o] || | o] | o] /!'t
Hol hareket
{a} (b)

Sekil 2.3. (a) B atomu katkilanan p-tipi Si kristali ve (b) hol hareketi (Smith 1990)
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Bu durumda akseptor (elektron alici) B atomu ile katkilanan Si kristali p-tipi yariiletken
Ozellik gosterir. Akseptor atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklari enerji seviyesi

akseptor enerji seviyesi olarak adlandirilir.

Sekil 2.4’ ten goriildiigii gibi akseptOr enerji seviyesi E,, yasak enerji araligi ig¢inde

valans bandin iist sinirina daha yakin olarak yer alir. Akseptor enerji seviyesi E,,

E, = (gi)z(%)EH 2.2)

bagmtisi ile verilir. Burada, my, hol kiitlesi ve my"ise hol etkin kiitlesidir.

A
s
Bos iletim
bandi
Eq T
Eg
E ab----- i ————— 9~~~ -~~~ Akseptor seviyes
Ey 7 7
Dol valans/
/{3 an 511

Sekil 2.4. p-tipi bir yariiletkenin enerji-bant diyagrami (Smith 1990)

p-tipi yariletkenlerde, c¢ogunluk tasiyicilari (pp) hollerin yogunlugu akseptor
yogunluguna baglidir ve elektriksel iletkenlige hollerin katkis1 azinlik tastyicilart (np)

olan elektronlardan daha fazladir.
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2.3.Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araligina Etki Eden Faktorler
Yariiletkenlerin yasak enerji araligini degistiren faktorlerden bazilari sunlardir:

1. Sicaklik

2. Kusur konsantrasyonu
3. Manyetik alan

4. Elektrik alan

5. Basing

olarak siralanabilir. Bu faktorlerden sadece sicakligin yasak enerji araligi iizerine olan

etkisi incelenecektir.
2.3.1. Sicakhigin Yaniiletkenin Yasak Enerji Arahgina Etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orgiliniin titresimi artar ve kristal Orgiisii genisler. Cogu
yariiletkenlerde sicaklikla yasak enerji araligr kiigiiliir. Bu ise temel sogurmanin uzun
dalga boylu bolgeye kaymasina sebep olur. Sicaklik arttikca elektron-fonon etkilesmesi
artar. Bu dikkate alinirsa yasak enerji bandinin termal degisim degeri asagidaki gibi

ifade edilir.

dE dE dE
g z{ : J +[ g J @9
dT dT dT
p e—f

RO

Denklem 2.3’iin sabit basingli birinci terimde, kristalin orgiisii degistiginden kristalde

bozulma meydana gelir ve kristalin yasak enerji aralig1 degisebilir. Bu degisim,

—9 —opfrc, +Cp) (2.4)
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ile ifade edilir. Burada C,, elektronlarin, C, ise bosluklarin kristalde bozulma sabitleridir.

Kristalde basing iki sekilde meydana gelmektedir.

1. Disaridan uygulanan basing

2. Kristal orgiisiiniin i¢inde olusan basing

Denklem 2.3’lin ikinci terimi ise, elektron—fonon etkilesmesi sonucu enerjinin sicaklik

degisimidir ve,

dE 4k /3

-9 :—B[Gp_4V2]1 (mnc§+mpcz) (2.5)
c . \5/2

cl,=72x10° = | | 1782 (2.6)
Hnp Mnp

ile verilmektedir. Burada ks Boltzman sabiti, V ise hacimdir. Diger sabitler ise; tnp
elektron ve boslugun mobilitesi, C=p9?, p=mg/V kristalin 6zagirligi, m" etkin kiitle, 9

sesin kristalde yayilma hizidir.

Denklem 2.4 bandlarin yapisina bagli olarak negatif veya pozitif degerler alabilir. 2.5
ise biitlin kristaller i¢in siirekli olarak negatiftir ve kristalin kendi yapisinin bir

sonucudur. (Kittel 1986)

2.4. Bir Yariiletkende Fotonun Sogurulmasi

Foton-yariiletken etkilesmesinde pek ¢ok durum miimkiindiir. Ornegin fotonlar
yariiletken Orglisiiyle etkilesip bunun sayesinde 1siya doniisebilirler veya fotonlar

akseptor veya donor kirlilik atomlariyla ya da yariiletken i¢indeki baska kusurlarla
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etkilesebilirler. Bununla birlikte temel foton etkilesmesi valans bandindaki elektron ile

olmaktadir.

Bir yariiletken lizerine 151k diisiiriildiigli zaman gelen 15181n enerjisine ve yariiletkenin
yasak enerjisine bagli olarak foton sogurulabilir veya sogurulmadan gecebilir. Tabii ki
bu olayda 15181n bir kismimnin da yariiletkenin yiizeyinden sagilmast her zaman vardir.
Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan kiiciikse (E=hv<E)
bu durumda foton sogurulmaz ve yariiletken iizerine gelen bu foton i¢in gecirgendir.
Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan biiyiikse (E=hv>Ey),
bu durumda foton bir valans elektronu ile etkilesir ve gelen fotonun enerjisini alarak
iletkenlik bandina gecer. Valans bandi ¢ok sayida elektron, iletkenlik bandi da ¢ok
sayida bos enerji seviyesi igerdiginden dolayr hv>Ey oldugu zaman bu etkilesme
oldukga yiiksektir. Sekil 2.5’te goriildiigii gibi, bu etkilesme sonunda iletkenlik
bandinda bir elektron valans bandinda bir bosluk, yani bir elektron-bosluk cifti meydana

gelir. Bu sekilde fazladan tasiyicilarin olusumu saglanmis olur (Kittel 1986).

ILETHERLIK BANDI

LI R RS L
LA R T

(I R LI R

W ALANS BANDI

Sekil 2.5. Yariiletken tarafindan bir fotonun optik sogrulmasi
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2.5. Yarniiletkenlerde Bant Gegcisleri

Yariiletkenlerde band gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecis
durumlarina gore direk ve indirek olmak tizere iki gruba ayrilir. Yasak enerji aralii ve

band gecis tiplerinin belirlenmesinde en kesin sonucu optik yontemler verir.

2.5.1. Direk bant gecisleri

Direk band yapili yariiletkenlerde, iletkenlik band kenarinin en alt noktasi ile valans
bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir. Direk
band yapisi sematik olarak Sekil 2.6.a’da verilmistir. Direk band yapili yariiletkenlerde
bir valans elektronu, enerjisi en az yasak enerji araliginin degerine esit veya daha biiyiik
olan bir fotonu (hv>Ey) sogurmast ile iletkenlik bandina gecer. Bu geciste elektronlar

dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentum korunur. Bu,

fike + fky =0 (2.7)

seklinde ifade edilir. Burada 7 ke ve 7k elektronlarin ve hollerin kristal igerisindeki
sahip olduklar1 kristal momentumlaridir. Direk gegiste frekansi v olan bir fotonun

enerjisi,

hV:Ee'Ethc'EV (28)

seklinde verilir. Burada E. ve Ej, sirasiyla elektronlarin ve hollerin iletkenlik ve valans
bandlar igerisinde herhangi bir konumdaki enerjileri, E; ve Ey ise k=0’da sirasiyla
iletkenlik bandinin alt ve valans bandinin iist enerji seviyeleridir. Direk band gegislerde
enerji korunmaktadir (Kittel 1986).
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<
a,

s iletkenlik bant kcnaw\/l

r1
h fir

v

Valans bant kenari —_—
i

(a) (b

Sekil 2.6. Yariiletkenlerde (a) direk, (b) indirek bant gegisleri

2.5.2. Indirek bant gecisleri

Indirek band gecisi Si ve Ge yariiletkenlerinde oldugu gibi, iletkenlik bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde olmadig1 durumda goriiliir. Sekil 2.6.b de goriildiigii gibi, bu durumda valans
bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu koruyarak gecis yapabilmesi
icin bir fononun sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu durumda momentum

korunumu,

hk=hke+hky=0 (2.9)
seklinde verilir (Kittel 1986). Burada kg fotonun dalga vektori, k¢ ise k uzayimnda valans
bandmin maksimumu ile iletim bandmin minimumu arasindaki farktir. indirek gegiste
fononun enerjisi,

hv=Egthvs, (2.10)

seklinde yazilabilir. Burada hvs, fononun enerjisi olup art1 (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir.
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2.6. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicakhkla Degisimi

Kat1 cisimler, elektriksel 6zdirenglerine gore {i¢ guruba ayrilirlar: Metaller (iletkenler),
yalitkanlar ve yariiletkenler. Siiperiletkenler oda sicakliginda metal ozelligi
gostermektedirler ve diisiik sicakliklarda siiperiletkenlige sahiptirler. Kati cisimlerin

Ozdirenglerine gore siiflandirilmasi su sekildedir:

6 4
1. Metaller: p=10 -10 Q-cm
4 10

2. Yariiletkenler: p=10 -10 Q-cm

10
3. Yalitkanlar: p>10 Q-cm

Ozdireng kriterleri agik degildir. Ciinkii bir malzemeden digerine gecildiginde 6zdireng
degerleri iist liste gelmektedir. Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark, 6zdirencin
sicaklikla degisiminden daha agik bir sekilde goriilebilir. Kimyasal olarak temiz

metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.
p = po[1+0AT] (2.11)

Burada p, metalin 0°C’de ki 6zdirenci, 0=1/273 direncin termal genlesme katsayisi, T
mutlak sicakliktir. Sekil 2.7 sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin
sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi metallerde sicaklik

arttikca 6zdireng artar.

p (©Q-cm) p (Q-cm)

- — -
T(K) Ti(EK)

Sekil 2.7. Bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin sicaklikla degisimi
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Temiz (katkisiz) yariiletkenlerin 0zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttikca

eksponansiyel olarak azalir.

E
£ = Aexp [ﬁ} (2.12)

Burada Egy yariiletkenin yasak enerji araligi, k Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.

Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin veya iletkenliginin (o) su sekilde verildigi

bilinmektedir;
o heu

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun yiikii (e=1,6x10- C) ve p elektronlarin
mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlasmis durumdadirlar. Bu nedenle elektron
konsantrasyonu ¢ok yiiksektir ve sicaklifa bagli degildir. Metallerde sicaklik arttikca
elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite bir miktar kiiclilmektedir.
Sonugta (2.13) esitligine uygun olarak metallerin 6zdirenci sicaklikla artmakta veya
iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde, metallerin aksine elektron
konsantrasyonu sicaklik arttik¢a eksponansiyel olarak artmakta ve elektron mobilitesi az
miktarda kii¢iilmektedir. Bu iki mekanizmanin sonucunda yariiletkenlerin 6zdirenci
sicaklik arttikca (2.13) esitligine uygun olarak exponansiyel bir sekilde azalmaktadir
(Caferov 1998).

2.7. Ince Filmler

Alt tabaka olarak kati bir malzeme iizerine malzemenin temel &zeliklerinin
Olciilmesinde 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:
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1. Buhar halde katkilama
2. Swvi/¢ozelti halde katkilama

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

Olgiide ince filmlerden farklidir.

Ince filmler kiigiik kalinliklar1, genis yiizeye kars1 hacim oran1 ve biiyiitme tekniklerinin
direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yap1 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 6zellikleri tizerinde oldukga fazla ¢alisma yapilmaktadir (Chopra 1983 ).

2.7.1. Ince film biiyiitme islemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi {i¢ ana basamak icerir:

1. Uygun atomik, molekiiler yada iyonik tiirlerin iiretimi
2. Bunlarn alt tabakaya gecisini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka tizerine yogunlastirma

Ince filmin olusumu genel olarak basamak basamak cesitli deneylerle ve teorik

calismalarla biiylitme islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir:

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

tabaka yiizeyinde sogurulurlar.
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2. Sogurulmus malzemeler baslangicta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda birgogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da c¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararli degildir ve katkilama parametrelerine bagl olarak bir zaman sonra ylizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagl olarak bdyle bir kiime ile
yiizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yapiyorsa, kiimenin
biliylikliigli artmaya baglar. Belli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek siirlarina ulasildigi sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiyiikliiklii ¢ekirdek olusumunu i¢eren bu

basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kritik g¢ekirdek, ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulagincaya kadar hem sayis1 hem de
biiyiikliigii artmaktadir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama cekirdek biiyiikligi; tiirlere
etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal difiizyon,
sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baglidir. Bir ¢ekirdek hem alt
tabaka yiizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla biiyiitiildiigi gibi alt
tabakaya dik olarak direk carpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir. Buna ragmen,
genellikle bu evredeki yanal (paralel) biiylime orani dik olarak biiylimeden daha

yiiksektir. Bu biiylitiilmiis ¢cekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiiciik adalarin
birbirleriyle yiizey alanimi kiiciiltmek {izere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiytlik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakligmi artirarak bu
tyilestirme saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.
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6. Daha biiyiikk adalar kaplanmamis alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle siirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel iiretimine
dayandirilarak ylizey difiizyonunun {i¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

Katkilanmanin ve alt tabaka ylizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangigtaki

cekirdege ve biiylitme evrelerine bagli olarak biiyiime;

a. adacik (island) tipi
b. tabaka (layer) tipi
c. karigik (Stranski-Krastanov) tip

olarak ti¢ grupta toplanabilir. Bu evreler Sekil 2.8 de gosterilmistir. Hemen hemen

biitiin pratik durumlarda, biiylitme ada olusumunu meydana getirerek olusturur.

e o dh o dh o coo & B

{a) Adacik Tipi e LA

{b) Tabaka Tipi I — —_—
v ] L [n]w] J'quﬂ 5] l@ﬁ
i{c) Karisik Tip —— P

Sekil 2.8. Temel biiyiitme islemleri (a) adacik (island) tipi , (b) tabaka (layer) tipi ve (c)
karisik (Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)




27

Ozel durumlarin diginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarin topokrafiksel
ayrintilart rastgele dagitilmistir. Boylece biiyiitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik diizenlenimlerin  yanlig
eslenmesinden dolayr tane sinirlari, ¢esitli nokta ve ¢izgi bozukluklar1 olusur. Eger
taneler rasgele diizenlenirse, bir halka tipi kirmim 6rnegi gosterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi 20A dan kiiciikse, bu filmlerin kirinim desenleri halo
tipi (1s1k halkas1) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzer.
Eger farkli adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli alt tabaka iizerinde 06zel
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 agili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu
filmlerin kirinim desenleri tek kristalin kirimim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-
kristal film olarak adlandirilir. Alt tabaka-film yapisinin uygun olmamasi, ince film
dogasinda olan biiyiik gerilimlere katkida bulunur ve bunun sonucunda filmin alt tabaka
yiizeyine kadar bosluklarin devam etmesi gibi sebeplerden dolay1 ince filmler icinde

bosluklar olusabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Ince filmlerin biiyiitiilmesinde fiziksel ve kimyasal teknikler kullanilir. Bu tekniklerin
seciminde fiziksel, kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik 6zellikler rol oynar. Elde
edilmek istenen filmin malzemesi, taban uyumu, taban biiyiikligii ve sekli, sicakliga
bagimlilik ve daha sonraki ¢alisma ortami da film elde etme teknigini belirler. Ince film
bliylitmek i¢in kullanilan ¢esitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi

siralayabiliriz.

1) Chemical Bath Deposition (CBD)

2) Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)
3) Vacuum Evaporation

4) Sputtering

5) Spray Pyrolysis (SP)

6) Chemical Vapor Deposition (CVD)

7) Molecular Beam Epitaxy (MBE)

8) Electrostatic Spray Assisted Vapor Deposition (ESAVD)
9) Daldirma teknigi

10) Physical Vapor Deposition (PVD)

11) Hot Wall Deposition

12) Metal Organic Chemical VVapor Deposition (MOCVD)

MnS ince filmini biiylitiirken pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi,
maliyetinin diisiik olmasi, biliylime boyunca ¢6zelti konsantrasyonu, sicaklik ve film
kalinlig1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bir teknik

olmasi sebebiyle SILAR tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.
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3.1. Successive Ionic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) Teknigi

Ince filmlerin olusumunda en yeni ¢ozelti tekniklerinden birisi, SILAR teknigidir.
SILAR, taban malzeme-¢ozelti ara yiizeyindeki ardisik reaksiyonlar1 i¢eren sulu ¢ozelti
teknigidir. ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarin1 igeren sulu ¢ozeltiler icerisine taban
malzemenin belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde c¢okelmesi ile
olugmasini saglayan basit bir tekniktir. SILAR teknigi ucuz, basit ve genis bir aralikta
cokeltme yapmak icin elveriglidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicakligi
civarindaki sicakliklarda ve cozeltileri kaplayan basing altinda gerceklestirildigi i¢in
yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga duyarli (polyester gibi) ¢esitli taban malzemeler
kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi oldugu i¢in taban malzemenin oksidasyonu ve
korozyonu da Onlenir. SILAR teknigi ile iyi kalitede ince filmler elde etmek icin asil
gerekli olan sey, onciillerin konsantrasyonu, karsit iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’1 ve

adsorpsiyonu, reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarin1 diizenlemektir.

Ince film olusumu igin en yeni ¢dziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR teknigi,
basitligine ragmen bir¢ok avantaja sahiptir: Bunlar (i) Filmi, herhangi bir elementin
herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu katyonik ¢dzeltinin bazi formlarina
katmak yeterlidir ve bu oldukga kolay bir yoldur. (ii) Vakum altinda buharlastirma
tekniklerinden farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi
bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu durum teknigin endistriyel
uygulamalarda kullanilmas1 halinde biiyiik avantaj saglar. (ii1) Cokeltme oran1 ve filmin
kalinlig1, ¢okeltme dongiisiinii degistirmek suretiyle genis bir aralikta kolaylikla kontrol
edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler iizerine
film biiyiitiilebilir. (v) Yiiksek enerjili tekniklerden farkli olarak ¢okeltilen materyal icin
zararl olabilecek 1sinmalara yol agmaz ve (vi) altlik malzeme, boyutlar ve yiizey profili
ile ilgili neredeyse hicbir sinirlama yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit ve
genis alanda c¢okeltme yapmak i¢in kullanighdir. Cam beherler igerisinde
gerceklestirilebilir. Baglangic malzemeleri ¢ogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz
malzemelerdir. Kimyasal bir ydntem olmasindan dolayr ¢ok ¢esitli althklar

kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢oziinmez yiizey



30

¢okeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Stokiyometrik ¢cokeltme kolaylikla elde edilebilir.
Temel yapt malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu icin, hazirlik parametreleri
kolaylikla kontrol edilebilir, en 1yi yonelim ve tanecik yapisi elde edilebilir (Pathan et.
al. 2004, Yildirim 2010).

SILAR teknigi, oldukga yeni bir tekniktir. Ik defa 1985°de Ristov et al. tarafindan
bildirilmistir. SILAR teknigi I-VI, II-VI, 11I-VI, V-VI, VIII-VI, ikili ve I-111-V1, 1I-11-
VI, 1-11-VI, 1H-VI-VI ve 11-V-VI {gli siilfiirli, oksitli ve muhtelif filmleri biiyiitmek
i¢in kullanislt bir tekniktir.

SILAR teknigi ile bir ince film tabakas1 olusumu asamalari su sekildedir: Oregin KA,
bilesigi igin gerekli olan katyonik ve anyonik ¢dzeltileri sirastyla [KLp]"" ve [AEq]m_
seklinde olsun. [KL,]"" katyonu ve [AL'q]’“‘ anyonu reaksiyona girerek KA, bilesigini

olusturur. Toplam reaksiyon
m[KL]"™ + n[AL,]" < KyAq| + mpL + ngL
seklinde verilir. SILAR teknigi ile biiylitme Sekil 3.1°de gortldiigii gibi dort adimdan

olusur. 1) adsorption, ii) rinsing 1 (calkalama 1), iii) reaction (reaksiyon), iv) rinsing 2

(calkalama 2).

i) ii) iii) iv)
Kl ¢ € K5} Kali © L, E:;;i
EEMS PEETRE
PK : : B . - By
KL gF % K I €at 3 L K A
Koix ¢ “F X' 1 rait ¢ AL KA
difiizvon tabakas: difiizyon tabakasi

Sekil 3.1. SILAR biiyiitme tekniginin sematik gosterimi
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Bir SILAR dongiisiintin ilk adimi, taban malzemenin baslangi¢ katyonik ¢ozeltisine
[KL,]™ batirilmasi ve belli bir siire bekletildikten sonra taban malzeme yiizeyinde bir
elektriksel ¢ift 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 iyonlar1
difiizyon tabakasindan uzaklagtirilir. Bu islem calkalama 1 adiminda gerceklestirilir.
Boylece doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu da SILAR dongiisiiniin ikinci

adimidir. Doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olustuktan sonra taban malzeme baslangi¢

anyonik ¢0Ozeltisine [AL'q]m_ batirthir. Bu adim da kimyasal reaksiyonlar

gerceklesmesinden dolayi reaksiyon fazi olarak da adlandirilir. KA, katt malzemenin
diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr (K*A") tabakasi ara yiizeyde olusur. Reaksiyon fazi,
SILAR dongiisiiniin tiglincti adimidir. Son adim ise taban malzemenin tekrar ayr1 saf su
veya deiyonize su igerisinden gegirilerek her iki baslangi¢ ¢ozeltisindeki karsit iyonlari
(L, L") ve zayif baghh A iyonlar difiizyon tabakasindan uzaklastirihr. Bu adim
calkalama 2 adimi olarak adlandirilir. Bu dort adima bir SILAR dongiisii ad1 verilir. Bu
dongiinlin tekrarlanmasi sonucunda istenilen kalinlikta KnA, ince filmi elde edilmis
olur. Dikkat edilmesi gereken 6nemli husus, her bir farkli malzeme igin batirma siireleri
farklidir. Ornegin MnS i¢in katyon ve anyon ¢dzeltilerinde 30 saniye, su icerisinde 50

saniyedir.

Yukarida bahsedildigi gibi her bir SILAR dongiisiinde film kalinligindaki maksimum
artis teorik olarak bir tek tabakadir. Olgiilen toplam film kalinligt SILAR dongii sayisina
boliiniirse, dongii basina biiyiime orani belirlenir (Nicolau and Menard 1988). Bu,
verilen sartlar altinda biiylime orani i¢in sayisal bir deger verir. Eger 6lciilen biiyiime
orani, malzemenin Orgli sabitini asarsa c¢ozeltide homojen bir ¢okelme vuku bulur.

Pratikte, yinede kalinlik artis1 tipik olarak bir tabakadan daha azdir.
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3.2. SILAR Tekniginde Ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR tekniginde ince film biiylimesine etki eden bazi dnemli parametreleri; kullanilan
¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri, SILAR dongii sayisi ve daldirma

ve ¢alkalama siiresi seklinde ifade edebiliriz.

3.2.1. Cozeltilerin konsantrasyonu

SILAR tekniginde en Onemli parametrelerden birisi kullanilan ¢ozeltilerin
konsantrasyonudur. Kullanilan anyonik ve katyonik ¢6zeltilerin uygun konsantrasyonda
olmasi ¢ok Onemlidir. Eger kullanilan ¢dzeltilerin konsantrasyonu olmasi gereken
degerden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede biliylimeyebilirler. Bu da
kristal yapida film degil de amorf yapida ince filmlerin elde edilmesi demektir.
Cozeltilerin konsantrasyonu arttikca iyonlarinda konsantrasyonu artmaktadir. Boylece
film biiylimesi daha hizli gerceklesmektedir. Bu durumda daha kararli bir yapi
olusacagindan dolayi, yap1 icerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. C6zelti konsantrasyonu arttikca
tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir ve bdylece 6zdirencin daha da azaldigi
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi da
uygun olmamaktadir. Cozelti konsantrasyonunun asirt olmasi durumunda da filmler
asirt biiylimekte ve yine kristal yapida filmler yerine amorf yapida filmler elde
edilmektedir. Filmler taban malzeme {izerine asir1 birikmekte ve taban malzeme

yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar.

3.2.2. Cozeltilerin pH degeri

Bilindigi gibi pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir Olci
birimidir. pH=-log [H"] olup ¢dzelti igerisindeki hidrojen iyonun eksi logaritmasi olarak
verilir. pH [H'] iyonu ile [OH] iyonlarmnin konsantrasyonlarmin dogrudan orania

baghdir. Eger H* konsantrasyonu OH™ konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik; yani
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pH degeri 7°den diisiiktiir. Eger OH™ derisimi, H* konsantrasyonundan fazla ise
¢ozeltimiz bazik; yani pH degeri 7°den biiyiiktiir. Eger OH ve H' iyonlarindan esit
miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH degerine sahip olmak iizere nétiirdiir. Asitler ve
bazlar her biri serbest hidrojen ve hidroksil iyonlarina sahiptirler. Belli kosullarda ve
belli bir ¢ozeltide hidrojen ve hidroksil iyonlariin iliskileri sabit oldugu i¢in, birini
tesbit etmek digerini bilmek ile miimkiindiir. SILAR tekniginde kullanilan katyonik
cozeltiler asidik, anyonik c¢ozeltiler bazik Ozellik gostermek zorundadir. Cozeltileri
hazirlarken pH degerleri en uygun seviyesine ayarlanmalidir. Cozeltilerin pH’1
ayarlanirken eklenen cozeltilerin 6zgiin ¢6zeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine
dikkat edilmelidir. Uygun pH se¢imi film biiylimesinde son derece Onemlidir.
Metallerin hidroksil iyonuna karsi ilgisi olup, pH arttikga yani ¢ozelti bazik 6zellik
kazandik¢a metallerin hidroksil iyonuna kars1 olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu ile
birlesip ¢okelebilecektir. Bu ilginin artmasi 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
NapS ¢ozeltisi) bazik pH onemlidir. Ciinkii pH azaldik¢a yani ¢ozelti asidik 6zellik
kazandikca NayS c¢ozeltisinde bulunan siilfiir iyonlarinin H,S seklinde c¢ozeltiden
uzaklagsma ihtimali c¢ok yliksektir. Bu durum, filmlerde siilfiir eksikliginden
kaynaklanan kusurlarin olusmasimna neden olacaktir. Katyonik cozeltilerin ¢ok fazla
asidik ve anyonik c¢ozeltilerin c¢ok fazla bazik o6zellik gostermemesine dikkat

edilmelidir.

3.2.3. SILAR dongii sayisi

SILAR tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii sayisidir.
Dongii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayist basina
film kalinlig1 daha da artmaktadir. Eger dongii sayis1 az olursa film kalinliklar1 olduk¢a
ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongili sayis1 arttikca,
film kalinligr arttig1 i¢in daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi igerisine
disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin verilmez.

Film kalinh@ arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece daha
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kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiikksek SILAR dongii sayist da uygun degildir.
Ciinkii film kalinligr belli bir degerin iizerine ulasinca bu defa iyonlar artik tortu

seklinde ylizeyde birikmeye baslayacaklar ve boylece filmlerin kalitesi kotiilesecektir.

3.3. X-Isim1 Kirinimi Teknigi

Kat1 kristallerin kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
birisi X-1ginlart kirinimi (XRD) teknigidir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme
tahrip olmaz ve kiiglik bir pargasi bu analiz igin yeterlidir. XRD ile elde edilen desenler
malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir kirinim deseni
elde edilir. Bu 0zellik 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 fi¢
boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur.
Kristal yapilarin analizinde X-isinlarmin kirmimindan yararlanilmaktadir. X-1sinlari,
uygun sartlarda kristal igerisinde kirinima wugrarlar. Kirmmima ugrayan isimnlarin
dogrultusu; kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu 1sinlarin siddeti
ise; birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bir X-1gininin
enerjisi, dalgaboyuyla ters orantilidir ve enerjisi E=hc/A seklindedir. Dalgaboylari,
gdriiniir 151810 dalgaboylarindan daha kiigiik olup 0,1 A ile 100 A arasinda degisir.
Kristal yapilariyla ilgili ¢aligmalarda, dalgaboylar1 0,2 A ile 2,5 A arasinda olan X-
1isinlar1 kullanilir. Bu ¢alismada dalgaboyu A=1,5405 A olan CuKa 15101 kullanilmistir.
X-isinlarinin  kristal igerisinde kirinima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalgaboylu elektromanyetik dalgalar
olan X-isinlar1 gonderildigi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar ayni frekansta
titresmeye zorlanirlar. Bu nedenle kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalgaboyuna
sahip 1s1n yayinlarlar. Boylece kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, X-iginlarinin
sacilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile ayni frekansta

1s1ma yaparlar. Bu durumda, kristal i¢inde orgii noktalarindaki atomlarin her biri ayni
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faz ve frekansta 1s1ma yapan birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar atomlarin
diizenli bir bigimde dizili olmalarindan dolay1, bazi yonlerde birbirini kuvvetlendirirken,
bazi yonlerde ise birbirini zayiflatirlar. Yani bu isimalar bazi yonlerde yapici, bazi
yonlerde ise yikici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis 1sinlar, bir fotograf filmi
tizerinde desen olusturarak goriiniir hale getirilebilirler. Kuvvetlenmenin oldugu

yonlerin bagli bulundugu kurallar Bragg yasasi ile verilir.

Sekil 3.2. X-isinlarinin bir kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

Bir kristalde kirinim olayinin agiklanmast W.L.Bragg tarafindan yapilmistir. Bu yasay1
aciklamak icin Sekil 3.2°de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel
bir diizlemler takimi ele alalim. Bu paralel diizlemlere A dalgaboylu X-1s1nlar1 6 agisinda
gelsinler. Ancak X-isinlariin kirilmadigini kabul edelim. Bu durumda, her diizlemdeki
atomlardan; X-isinlari, diizlemle 0 agis1 yapacak sekilde Snell yasasina (gelis agist ile
yansima agist birbirine esittir) gore yansirlar. Bu 1sinlar, yol farkindan dolay1 birbirini
kuvvetlendirici veya zayiflatict yonde etkilerler. Kuvvetlendirici girisimi diizlemden
yanstyan ayni fazdaki isilar meydana getirir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in Sekil 3.2°de
gorlilebilecegi gibi gelen 1sinlar arasindaki yol farkinin A dalgaboyunun tam katlar

olmasidir. Boylece 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 1sinin
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dalgaboyu ve 0 ise; kristal diizlemleri iizerine diisen 1sinlarin diizlemlerle yaptiklari
acidir. Bu ifadeye gore gelen isinlar arasindaki yol farki ancak gelen 1sinin bazi
acilarinda dalgaboyunun tam katlar1 olur. Bu agiya Bragg agist denir. X-1s1n1
kristalografisinde genellikle birinci mertebe ile ¢alisilir (n=1). Ciinkii kirinima ugrayan
1s1nin siddeti hizla azalir. Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir.
A dalgaboyu bilinen X-1s1n1in1 kullanarak, Bragg acist 6’ nin dl¢iilmesiyle kristal igindeki
paralel diizlemler aras1 mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal i¢cindeki atom
koordinatlarin1 veren Bragg yansimalarmin siddeti Olgiilerek kristal yapi analizi

gerceklestirilir. Buna, X-1s1nlar1 kristal yap1 analizi denir.

Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirinim 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 biiyiik
ya da daha kiiciik olacaktir. Makro gerilme 6rgili 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 kirinim desenindeki piklerde bir genisleme seklinde
goriiliir. Biiylik boyutlu taneler (6rnegin binlerce birim hiicre) i¢in kirmmim Bragg
acisinin tam ve kesin degerlerinde kirmnim pikleri verecektir. Bunun nedeni, biiyiik
kristal yapisindaki oOrgli diizlemleriyle olan diger agilardaki koherent olmayan
sacilmayla kirmimlarin yok olmasidir. Parcacik boyutu kiigtik ise (dyle ki Bragg agisina
yakin agilardaki tiim koherent sagilmalar1 yok edecek kadar orgii diizlemi yok) net
sonug, Bragg agisi etrafinda kirinim piklerinin genislemesidir. Kiiciik tanelerde Bragg
acisinda olan kiigiik sapmalarin birbirini tam yok edememesi ile ilgili olan kirinim
piklerindeki bu genisleme “parcacik boyutu genislemesi” olarak bilinir. Bu kavram,
cihaza bagl etkilerden kaynaklanan genislemeden farklidir. Cogu durumda, pargacik
boyutu genislemesi 1 um’den biiyiik tane boyutlari icin gdzlenemeyecektir. Bir kirinim

pikinin genislemesi (f), ortalama tane boyutuna (D) Scherrer formiilii ile baghdir.
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D294 (3.2)
pcosé

Burada D tane boyutu, f ilgili kristal yonii igin yart pik genisligi ve 6 Bragg agisidir
(Cullity and Stock 2001).

Dislokasyon yogunlugu (3), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan dislokasyonlarin
sayisinin bir Ol¢iisiidiir. Dislokasyon g¢izgisel bir kusur oldugu igin 6, dislokasyonun
birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim alam1 kesen

dislokasyon ¢izgisi sayisidir. Dislokasyon yogunlugu (9),

5= (3.3)

n
D?
ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Minimum 6 degeri i¢cin n=1 alinir. Kii¢iik & degerleri

malzemenin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir (Callister 1997).

3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunun yapisi sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.
Elektron tabancasinin V-seklindeki tungsten filamani vakum igerisinde yaklasik 2800
°C'lik sicakliga kadar isitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar saliir ve
bunlar ~ 30 kVluk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi
bosaltilmis tiip igerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan
elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune {izerine odaklanirlar.
Tarayic1 bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa
taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler tarafindan toplanarak,
gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot isinlari tlipii lizerinde goriintii
olustururlar. Gorilintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile genis

Olctlide degistirilebilir.
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Sekil 3.3. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

3.4.1. Demet numune etkilesimi ve sonuclari

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuglart Sekil 3.4'te sematik olarak gosterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlasi
goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis
yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin c¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil

elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
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bulunan sintilatdrde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin
numunenin yiiksek c¢Oziliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

Ayrica numune atomlar ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
numunede Kkarakteristik X-iginlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-1s1n1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu

yontem Elektron Mikroskop Analizi olarak bilinir.

Auger Elektronlan "
«————— katot Igildamasi

ikincil Elektronlar

Geri sagilan Elektronlar

Karakteristik X iginlari_

Kontinuum Xigmnlann ——— >

Floresan X igminlari -

NUMUNE YUZEYI
N
o= AUGER. ELEKTRONLARI

- IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI ZONU

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 2Z0MU

ETKIN GIRINIM DERINLIG

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGE

BREMSSTRAHLUNG ISINIMI Sy

(b)

Sekil 3.4. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
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Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir. Bu
elektronlar geri sacilmig (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel ii¢ adet silikon dedektorde (A, B, C) toplanarak goriintii
olusumunda kullanilir. Bdyle bir goriintii geri sacilmis elektron goriintiisii olarak

tanimlanir.

Geri sacilmis elektron miktari, numunenin atom numarastyla orantilidir. Bu nedenle
geri sagilmig elektron goriintiisli 6zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom numarasi farkina
dayanan kontrast icerir. Geri sagilmis elektron dedektoriinde sinyaller toplandiginda
(A+B) atom numarasi kontrastina bagli kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal
fark: alinarak goriintii elde edilirse (A-B), topografik bilesim goriintiisii olusur. Ayrica
ticlincii algilayic1 (C), bir agi1 altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge
goriintlisii (shadow) de elde edilir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore
numune yiizeyinin daha derin bdlgesinden geldigi i¢in gorilintlinlin aymrim giicli diisiik
olmaktadir. Bu nedenle geri sacilmig elektron goriintiileri en fazla x2000 biiylitmeye

kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir.

3.4.2. SEM i¢in numune hazirlanmasi

SEM’in kullaniminda, numunenin elektriksel olarak yiiklenmesini 6nlemek igin, demet
icerisindeki fazla elektronlarin topraga akmasmi saglamak gerekir. Bunun ig¢in
numunenin, numune tutucusu ile elektriksel temas halinde olmasi gerekir. Yalitkan
malzemelerde yliklenmenin eliminasyonu i¢in numune yiizeyi ¢ok ince bir iletken
tabaka ile kaplanir. Bunun i¢in karbon veya altin gibi elementler vakum igerisinde
buharlastirilarak numune iizerine puskirtiiliir. Enerji dagilimli X-isinlar1 verileri veya
geri sagilan elektron goriintii (BSE) metoduyla atom numarasi kontrast1 elde etmek
isteniyorsa, mutlaka karbon kullanilmalidir. Altin kaplama, elektriksel iletkenlik

sagladigt gibi ayrica organik malzemelerin incelenmesinde ikincil elektron
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gorlintiisiiniin  verimini arttirir. Metaller iizerindeki oksit film tabakalar1 bolgesel
bosalma problemleri dogurarak ayirma giicliniin azalmasina sebep olurlar. Numunenin
uygun ¢ozeltiler igerisinde temizlemek veya altinla kaplamak suretiyle bu problem
Onlenebilir. BSE metoduyla diizgiin yilizeylerin metalografik incelenmesi igin,
geleneksel metalografide oldugu gibi, numune mekanik metotlarla parlatilir ve yiizey

daglanir.

Ozet olarak; kullamish ve degisik uygulama metot ve alanlarina sahip SEM, hasar ve
malzeme problemlerinin incelenmesinde iyi bir baslangi¢ noktasi teskil eder. lyi ayirma
giici ve yiiksek alan derinligine sahip olmasi sebebiyle bu sistem, 6zellikle piiriizlii
yiizeylerin incelenmesinde ¢ok kullanighdir. Ayrica SEM parlatilmis ve daglanmis
diizgiin yiizeylerden yliksek biiyiitmelerle malzemelerin mikroyapilarin1  gosteren
goriintliler verir. Bir enerji dispersif X-1sinlart dedektorii ile birlikte kullanildiginda
SEM, incelenen alan igerisindeki farkli elementlerin dagilimlarin1 veya belli bolgelerin

yari-kantitatif kimyasal analizlerini verir.

3.5. Sogurma Olciimlerinin Alinmasi

Sogurma Olglimleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligmi belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Yapilan bu o6l¢iimler neticesinde numune zarar
gormedigi icin oldukca tercih edilmektedir. Kaynaktan gelen 1sin monokromatdrden
gecerek 151n boliiciiye gelmekte, 151n boliicii de birisi referans digeri numune hiicrelerine
gonderilmek iizere ikiye ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere
gonderilmektedir. ince filmlerde tamamen filmden gelen sogurmayi o&lgmek igin
spektrometrenin referans goziine lizerine film biiyiitiilen taban malzemenin konulmasi
gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki fotodedektore gelen 1sinlar fark
yiikseltecinde  kiyaslanarak  bilgisayara gonderilir. Filmden gelen sogurma
bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda dSlgiiliir. Sekil 3.5’te sogurma Sl¢iimiiniin blok

sematik diyagrami verilmektedir.
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Sekil 3.5. Sogurma Sl¢limlerinin yapildig: sistemin blok diyagrami

Yariiletken malzemelerin kirilma indisi (n) ve dielektrik sabiti (¢) degerleri, bu
malzemelerin elektrik ve optik 6zelliklerini belirlemede olduk¢a 6nemlidir. Giines pili
uygulamalarinin yani sira opto-elektronik aygitlarda, heteroyapiya sahip lazerlerin
fabrikasyonunda kullanilan malzemelerin kirilma indisi degerlerinin bilinmesi gerekir.
Ince filmlerin kirilma indisi degerleri, filmlerin yasak enerji aralig1 ile direk iliskili olan

Moss iliskisi kullanilarak hesaplanabilir (Hannachi et. al. 2009; Yildirim 2012):

En*=k (3.4)

9

Burada, k 108 eV degerine sahip bir sabiti, Eg yasak enerji araligini ve n kirilma indisini
ifade etmektedir. Kirilma indisi ve yasak enerji arasindaki farkli bir iliski Herve ve

Vandamme tarafindan sunulmustur (Mezrag et. al. 2010; Yildirim 2012). Bu iliski:

n= \/1{ A J (3.5)
Eg +B

seklindedir. Burada, A ve B sirasiyla 13,6 eV ve 3,4 eV gibi niimerik sabitlerdir.
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Katilarin dielektrik davranigi birgok elektronik aygit i¢in 6nemlidir. Filmlerin statik (&)
ve yiiksek frekans (e.) dilektrik sabiti degerleri sirasiyla kirilma indisi ve yasak enerji
aralig1 degerlerinin fonksiyonu olarak hesaplanabilir (Hannachi et. al. 2009; Mezrag et.
al. 2010; Yildirim 2012):

—18.52 - 3.08E, (3.6)

£, =n (3.7)

3.6. Iki Nokta U¢ Yontemi ile Akim-Voltaj Ol¢iimii

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgiimleri i¢in en ¢ok iki uglu, dort uclu ve Wan der
Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken belli bir bdlgedeki
elektriksel potansiyel farki dlgiimleri bu yontemin temelidir. Iki uclu yontem Slgiimleri
icin orneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort uclu ve Wan der Pauw yontemlerinde
kullanilan &rneklerin sekli serbest olabilir. ki uclu ydntemde kullanilan &rnekler
diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin
iki kars1 kenar yiizeylerinde akim i¢in kullanilan omik kontaklar bulunmahidir (Sekil
3.6).

Sekil 3.6. Iki nokta u¢ yontemiyle 6zdireng dlgme devresi

Gerilim Ol¢timleri (V34) igin, akim ¢izgileri lizerine 3 ve 4 kiigiik alanli, birbirinden |
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir. Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su

sekilde verilir:
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p=>Ya (3.8)

Burada I;, 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

uclar1 arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlariin birimi santimetre oldugu
zaman (3.8) formiiliiyle hesaplanan &zdirencin birimi ohm-cm (Q-cm) olur. Ozdireng
Olgtimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak igin yiiksek i¢ direngli

voltmetreler kullanilmaktadir (Kittel 1986).

3.7. Yariiletkenin Iletkenlik Tipinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birka¢ yoOntem
kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall olayi, digeri ise Termal elektromotor kuvveti
Ol¢timleridir. n-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin (Ry) isareti negatiftir, p-tipi yariiletken

icin Hall sabitinin isareti pozitiftir.

Termoelektrik ~ dlgiimlerden yariiletkenin iletkenlik  tipi  belirlenebilir. ~ Once,
yariiletkenlerde termoelektrik olayr g6z Oniine alalim. Yariiletken (6rnegin n-tipi
yariiletken) homojen olamayacak sekilde isitildiginda Ti(X1) > Ta(X2) (Sekil 3.7.a)
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, x-eksenin pozitif yoniinde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti olusmakta ve bu nedenle elektronlar daha sicak
bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler (Sekil 3.7.b). n-tipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bolgeden soguk bolgelere difiizyonu neticesinde,
daha sicak bolgede pozitif hacimsel yiik (pozitif yiiklii donor iyonlarindan olugmus) ve
daha soguk bolgede elektron konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yiik
meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sinan yariiletkende, x1 Ve X,

noktalar1 arasinda termal elektromotor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger
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yariiletkenin bu noktalar1 kapali devre haline getirilirse, bu durumda devreden
termoelektrik akimi gececektir. p-tipi yariiletkende tersine, pozitif yiiklii bosluklarin
daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye difiizyonu nedeniyle, daha sicak bolgede
hacimsel negatif elektrik yiikii olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan
olusmus akim ve p-tipi yariiletkende, bosluklardan olusmus akim daha sicak
bolgelerden daha soguk bolgeler yoniinde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha
sicak bolgenin elektrik kutbu pozitif, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bolgenin
elektrik kutbu negatiftir.

.
\'\.
LS
P
]'2 i e _
. — =
¢ X X, X
a
. @
\'\.
e
Y
i S
n_‘___J ___________ -::__"__..:_,__\__\_ _
X, X, X
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Sekil 3.7. Yariletkenlerde (a) sicakligin ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi

Sekil 3.8 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tasiyicilarinin tipini
bulmak i¢in kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki ug¢ kullanilir. Probun
biri (T1) 1sitilmakta (yaklasik 200-300°C’ye kadar) ikinci ucunun sicaklign (T2) oda

sicakliginda tutulmaktadir.
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Sekil 3.8. Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini
Olgme devresi

n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak (T;) ucu civarindan, oda sicakhiginda (Ty)
tutulan ucun yoniinde hareketlenmektedirler. Neticede, daha sicak ucun civarindaki
yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir ve bu isaret devredeki voltmetre ile
kaydedilmektedir (Sekil 3.8.a). p-tipi yariiletkende ise tersine, daha sicak ucun elektrik
kutbu negatif olmaktadir (Sekil 3.8.b).

Deneysel oOl¢limlerde yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak igin, oncelikle
belirli tipe sahip yariiletkenin TEMK o6l¢iimii ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu

yapilir ve daha sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir (Kittel 1986).

3.8. Taban Malzemelerin Temizlenmesi

Taban malzemesi (substrate) olarak mikroskop camlari (lam) kullanildi. Cam taban
malzemeler, oncelikle yaglardan arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice yikandiktan sonra
aseton iginde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su
karisimi iginde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenmis cam taban

malzemeler kurutulduktan sonra desikator icerisinde tutuldu.
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3.9. Cozeltilerin Hazirlanmasi

MnS ince filmlerinin iiretimi i¢in, belirlenen molar oranlarinda hazirlanmis MnCl; ve
Na,S ¢ozeltileri kullanilarak SILAR teknigi ile gerceklestirildi. Islemler oda

sicakliginda ve c¢ozeltileri cevreleyen atmosfer basinci altinda yapildi.

3.9.1 MnCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Mn kaynagi olarak kullanilan saf MnCl, suda kolay ¢6ziinebilen ve formiil agirlig
125,843 g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0,1 M konsantrasyonunda ve 100 mL saf su
icerisinde 1,2584 g MnCl; ¢oziilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH degeri ~5,5°
dir.

3.9.2. Na;S ¢ozeltisinin hazirlanmasi

S kaynagi olarak kullanilan NayS tuzu da suda kolay ¢oziinebilen ve formiil agirligi
78,04 g/mol olan bir bilesiktir. Cozelti 0,05 M konsantrasyonunda ve 100 mL saf su
icerisinde 0,3902 g Na,S c¢oziilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH degeri

~12’dir. Bekletilen ¢6zeltide herhangi bir ¢cokelme gozlenmemistir.

Yukaridaki her iki ¢6zeltinin hazirlanmasinda, tartim islemi on binde bir hassasiyetli
(0,0001 g) Sartorius TE markali elektronik terazi ile yapilmistir. Hazirlanan MnCl, ve
Na,S ¢ozeltileri daha Onceden iyice temizlenmis olan siselerde ayr1 ayri muhafaza
edilmislerdir. Cozeltilerin molarite ve pH degerleri icin, deneysel calismalar ve

literatiiriin incelenmesi sonucu optimum degerler kullanilmistir.
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3.10. MnS Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

MnS ince filmlerinin SILAR teknigi ile biiyiitilme mekanizmasi sekil 3.9°da
gosterilmistir. Taban malzemesi MnCl, ¢ozeltisi icerisinde 30 saniye bekletilir ve Mn*?
iceren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme ylizeyine kaplanir (a). Taban
malzemesi ¢ozelti igerisinden ¢ikarilir ve oda sicakligindaki saf su igerisinde 50 saniye
bekletilir (b). Burada amag, CI" ve zayif bagli Mn®" iyonlarmim yiizeyden ayrilmasi

saglanir.

o

Sekil 3.9. MnS ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi

Taban malzemesi saf su igerisinden ¢ikartilarak 30 saniye boyunca Na,S ¢ozeltisi i¢ine
daldirilir. Boylece SZ iyonlari, taban yiizeyine yapismis Mn?* iyonlar1 ile reaksiyona
girer (c). Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki saf su igerinde 50 saniye

calkalamir (d). Na* ve zayif bagh s% iyonlarinin, zayif bagli MnS pargalarinin ayrilmasi
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saglanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kati bir MnS tabakasi biiyiitiilmiis olur.
Tur sayisini artirarak istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu SILAR turunu 60, 80,
100, 120, 140 kez tekrarlayarak MnS ince filmler elde edildi.

3.11. Film Kalinhiklarimin Ol¢iimii

Cam taban malzemeler {izerine elde edilen MnS filminin kalinlig1 tarttim metoduyla
belirlenmistir. Tartim islemi 0,0001 gram hassasiyete sahip elektronik terazi ile
yapilmistir. Tartim islemleri iki agsamada yapilmistir. Cam taban malzemeler biiyiitme
isleminden once tek tek tartilip taban mazemeler numaralandirilmistir. Aynm1 taban
malzemeler, iizerine film olusturulduktan sonra tekrar tartilmistir. Iki tartim arasindaki
fark taban malzemeler lizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Elde edilen film

kalinliklari,

_Am

d="1
Sp

(3.9)

belirlenmistir. Burada; p film yogunlugunu, Am film kiitlesini, S filmin yiizey alanini, d
ise filmin kalinligin1 ifade etmektedir. Tartim metodu kullanilarak cam taban malzemesi
tizerine biyiitillen MnS ince filmlerinin kalinliklar1 60, 80, 100, 120 ve 140 sirasi ile
180, 240, 315, 350 ve 372 nm olarak hesaplanmaistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yapisal Karakterizasyon

4.1.1. Ince filmlerin X-1s11 kirmim élciileri

SILAR teknigi ile bityiitiilen ince filmlerinin yapisal 6zelliklerini ve film kalinliginin bu
ozellikler tizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin XRD desenleri Rigaku
2200D/Max Difraktometre cihazinda A=1,5405 A° dalgaboylu CuKa 1sm1 kullamlarak
20=20-70° araliginda 0,1° lik adimlarla alinmistir. Bu desenler yardimi ile filmlerin
kristallesme seviyeleri arastirilmis ve bazi yapisal parametreler hesaplanarak filmlerin
yapisal ozellikleri analiz edilmistir. Bu amagla, XRD desenlerinden alinan kirinim agisi
(20), yari pik genisligi (FWHM) degerleri ve (3.1)-(3.3) ifadeleri kullanilarak;
diizlemler arast mesafe (d), tane boyutu (D), dislokasyon yogunlugu (8) degerleri
hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal 6zellikler a¢iklanmaya calisilmistir. Elde
edilen MnS filminin X-1511 kirmim desenlerinde, piklerin iizerine parantez igerisinde

ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmistir.

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen MnS ince filmlerinin X-151n1

kirmim desenleri Sekil 4.1-5te verilmistir.
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Sekil 4.1. 180 nm kalinligindaki MnS ince filminin X-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.2. 240 nm kalinligindaki MnS ince filminin X-151m1 kirinim deseni
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Sekil 4.3. 315 nm kalinligindaki MnS ince filminin X-131n1 kirinim deseni
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Sekil 4.4. 350 nm kalinligindaki MnS ince filminin X-151m1 kirinim deseni
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Sekil 4.5. 372 nm kalinligindaki MnS ince filminin X-151m1 kirinim deseni

4.1.2. Ince filmlerin yiizey goriintiileri

Yariiletken ince film seklinde elde edilen bir malzemenin yiizeysel 6zellikleri gerek
elektriksel gerekse optik parametreleri onemli olglide etkilemektedir. Bu durum da
malzemenin opto-elektronik aygitlarda kullanim verimini etkileyecek 6nemli bir faktor
olacaktir. Ornegin, filmlerin yiizey piiriizliiliigiindeki artis fotovoltaik giines pillerinin
veriminde bir azalmaya neden olacaktir. Dolayisi ile elde edilen filmlerin yiizeysel
ozellikleri ayrintili bir sekilde analiz edilmelidir. Bunun i¢in kullanilan en yaygin
tekniklerden biri de taramali elektron mikroskobudur (SEM). SEM incelemesi
sonucunda elde edilen filmin piiriizliliigl, tabana tutunmasi, homojenligi ve yiizey
kusurlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. MnS ince filminin yiizey goriintiileri FEI Quanta
200 FEG model Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) cihazi

kullanilarak alinmstir.
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SILAR teknigi ile biyiitilen MnS ince filmlerinin yiizey oOzelliklerini ve film
kalinliginin bu o6zellikler iizerindeki etkisini incelemek amaciyla SEM goriintiileri
alimmustir. 180, 240, 315, 350 ve 372 nm kalinliga sahip MnS ince filmlerinin 50000
biiylitmedeki SEM goriintiileri Sekil 4.6-10°da sirastyla verilmistir.

ZEISS
ULTRA PLUS

Sekil 4.6. 180 nm kalinligindaki MnS ince filminin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiisii
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ULTRAPLUS

Sekil 4.7. 240 nm kalinligindaki MnS ince filminin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

ZEISS
ULTRA PLUS

Sekil 4.8. 315 nm kalinligindaki MnS ince filminin 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiisti
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ZEISS
ULTRA PLUS

Sekil 4.9. 350 nm kalinligindaki MnS ince filminin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

ZEISS
ULTRAPLUS

Sekil 4.10. 372 nm kalimligindaki MnS ince filminin 50000 biiyiitmedeki SEM
goruntusu
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4.2. Optik Karakterizasyon

4.2.1. Ince filmlerin optik sogurma olciileri

SILAR teknigi ile biiyiitiilen MnS ince filmlerinin optik 6zelliklerini ve film kalinliginin
bu 6zellikler iizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin optik sogurma olgtimleri +
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 ve (ochv):A(hv-Eg)”2 denklemine
gore (ahv)® (eVem ™) nin enerjiye bagh grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler yardimiyla
ince filmlerin yasak enerji aralif1 belirlenmis ve film kalinlig1 ile yasak enerji araliginin

degisimi incelenmistir.

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitilen MnS ince filmleri i¢in oda
sicakliginda alinan sogurma 6lgiileri kullanilarak ¢izilen sogurma spekturumu ve (ochv)2
(eVem™)?nin enerjiye bagl grafikleri siras1 ile Sekil 4.11-14’de verilmistir. XRD ve
SEM o6lgiilerinden de gorildigi gibi 372 nm film kalinliginda MnS ince filmi

bozuldugu i¢in bu kalinlikta sogurma ol¢iimii alinamamastir.
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Sekil 4.11. 180 nm kalinligindaki MnS ince filminin sogurma spektrumu ve (ahv)*’nin
enerjiye bagl degisimi
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Sekil 4.12. 240 nm kalinligindaki MnS ince filminin sogurma spektrumu ve (ahv)*’nin
enerjiye baglh degisimi
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Sekil 4.13. 315 nm kalinligindaki MnS ince filminin sogurma spektrumu ve (ahv)*’nin
enerjiye bagl degisimi
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Sekil 4.14. 350 nm kalinligindaki MnS ince filminin sogurma spektrumu ve (ahv)*’nin
enerjiye baglh degisimi
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4.3. Elektriksel Karakterizasyon

4.3.1. Ince filminin elektriksel élciimleri

Film kalinliginin, SILAR teknigi ile biiyiitiillen MnS ince filmlerin 6zdirenci iizerindeki
etkisini arastirmak i¢in iki nokta u¢ yontemi kullanilarak sicakliga bagli akim voltaj
(I-V) olgiimleri alimmustir. Biiyiitiilen filmler ilk olarak, belli bolgelerindeki bakir
kisimlart hidroklorik asit (HCI) ve hidrojen peroksit (H.0,) karigimi kullanilarak baski
devresi ¢ikarilan bakir pertinaks iizerine yapistirildi. Sonra numune ve pertinaks {izerine
Sekil 4.15'te gosterildigi gibi kontaklar yapilarak kapali devre sogutma sistemine
yerlestirildi. Akim o6lgme islemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487
pikoampermetresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sistem 6nce 300 K sicakligina
getirildi ve kontaklardan numuneye 100 V sabit gerilim uygulayarak numune {izerinden
gecen akim Olcildii. Ayni islem 500 K sicaklik degerine kadar 10 K adimlarla
tekrarland1. Her bir sicaklik degisiminde sistem dengeye gelmesi i¢in birka¢ dakika
beklendi. Elde edilen olgiimler ve (3.8) ifadesi yardimiyla MnS ince filmlerin

Ozdirencinin sicakliga bagli degisimi incelendi.

A7
clic :‘I:\"*:
KAYNAGI
= 4
o @
| omik kontak
—s e filiv

periinaks

Sekil 4.15. Iki nokta u¢ ydntemiyle 6zdireng dl¢iimii i¢in deney diizenegi
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SILAR teknigi ile biiyiitiilen MnS ince filmlerinin sicakliga bagli alian I-V odlgiileri
kullanilarak ¢izilen sicaklifa bagli 6zdireng degisimleri Sekil 4.16-19°da verilmistir.
XRD ve SEM ol¢iilerinden goriildiigii gibi 372 nm film kalinliginda MnS ince filmi

bozuldugu i¢in I-V 6l¢limii alinamamustir.
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Sekil 4.16. 180 nm kalinligindaki MnS ince filminin Inp-1000/T degisimi



In p (Q2-cm)

15,2

62

14,4 -

13,6

12,8

12,0

11,2

10,4

MnS (240 nm)

n |
" E=039ev
|

E=030eV 4

T T T T T
2,0 2,2 2,4

| T | T | T |
2,6 2,8 3,0 3.2

1000/T (K™

Sekil 4.17. 240 nm kalinligindaki MnS ince filminin Inp-1000/T degisimi
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Sekil 4.18. 315 nm kalinligindaki MnS ince filminin Inp-1000/T degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada; MnS ince filmleri vakum gerektirmeyen, genis yiizeylere film biiylitme
imkan1 sunan, uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen parametreler agisindan ucuz ve
basit olmasi nedeniyle SILAR teknigi kullanilarak cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme isleminde biiylitme sartlari, kullanilan c¢ozelti tiirleri ve
konsantrasyonlari, daldirma siiresi gibi parametrelerin en uygun degerleri i¢cin SILAR
teknigi ve bu ince filmler ile ilgili literatiir ¢almalarinin arastirilmasi yapilmis ve

yapilan bir¢cok deneysel ¢alisma sonucunda miimkiin en uygun degerler belirlenmistir.

Biiyiitme isleminde kullanilan ¢ozeltilerin tiirleri ve konsantrasyon degerleri kaliteli
film elde etmek icin ¢ok dnemlidir. Eger kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonu olmasi
gereken degerden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede biiylimeyebilir.
(Salunkhe et al. 2008). Cozeltilerin konsantrasyonu arttik¢a iyonlarinda konsantrasyonu
artmakta ve boylece film biiylimesi kararli bir sekilde ger¢eklesmektedir. Bu durumda
daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi igerisine disaridan girmek isteyen
yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti
konsantrasyonu arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir ve boylece kaliteli
ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi durumunda ise
filmler asir1 biiylimekte ve filmlerin kristalliginin bozulmasmna neden olmaktadir.
Rodriguez et al. (2006) ve Salunkhe et al. (2008) tarafindan sirasiyla ZnO ve CdO ince
filmler i¢in ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi arastirilmis ve konsantrasyonun filmler
i¢in ¢ok dnemli bir parametre oldugunu belirlemislerdir. Ayrica Lokhande et al. (1998)
ve Shi et al. (2011) tarafindan MnS filmlerinin karakteristik 6zellikleri iizerinde ¢ozelti
konsantrasyunu gibi biiylitme parametrelerinin etkisi arastirilmigtir. Yapilan olglimler
sonucunda ¢ozelti tiirlerinin ve konsantrasyonlarinin filmlerin 6zelliklerini etkiledigi
sonucuna vartlmistir. MnS ince filmleri i¢in fakli ¢ozeltiler ve farkli konsantrasyon
degerleri kullanilarak bir¢ok deney yapilmistir. Her bir deger i¢in elde edilen filmlerin

yapisal, optik ve elektriksel Olglimleri sonucunda filmler icin en uygun degerler
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belirlenmistir. MnS ince filmleri ig¢in 0,1M MnCl, (pH~5,5) katyonik ve 0,05 M Na,S
(pH~12) anyonik ¢ozeltileri biiylitme isleminde kullanilmistir.

MnS ince filmlerinin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesinde taban malzeme-¢ozelti ara
yiizeyindeki reaksiyon siiresi de filmlerin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Sekil 3.9’da goriildiigii gibi MnS ince filmlerin SILAR teknigi ile biiyiitiilme
mekanizmalar1 dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada taban malzemesi, MnCl,
cozeltisinde 30 s bekletilerek Mn?* iyonlarinin yiizeye yapismasi saglanmistir. ikinci
asamada taban malzemesi saf su igerisinde 50 s ¢alkalanarak Cl" ve zayif bagh Mn?*
iyonlarmin yiizeyden ayrilmasi saglanmistir. Uciincii asamada taban malzemesi Na,S
¢ozeltisinde 30 s bekletilir ve S% iyonlari ile yiizeye yapismis Mn®" iyonlari arasinda
reaksiyon gerceklesir. Dordiincii asamada ise taban malzemesi saf su igerisinde 50 s
calkalanarak zayif bagli MnS pargaciklarinin, Na* ve zayif bagh S% iyonlarinin taban
malzeme yiizeyden atilmasi saglanmistir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kati
MnS ince film tabakasi elde edilmistir. Eger bu stireler olmasi gereken degerden kiiciik
veya biiyiik olursa bu durumda istenilen 6zellikte, kalitede ve yapida filmler elde
edilemez. Birinci ve igilincii asamalarda taban malzeme-¢ozelti ara yiizeyindeki
reaksiyon sliresinin yetersiz olmasi, filmin olusmasi i¢in gerekli olan reaksiyonlarin
tamamlanamamasi anlamima gelmektedir ve sonugta film taban malzeme yiizeyinde
bliyliyememektedir. Reaksiyon siiresinin fazla olmasi durumda ise filmler asir1
biiyiimekte, filmlerin homojenliginin ve kristalliginin bozulmasina neden olmaktadir.
Ikinci ve dordiincii asamadaki saf su igerisindeki bekleme siiresinin yetersiz olmas1 CI,
Na*, zayif bagh Mn?* tyonlarinin ve zayif bagli MnS parcalarinin tabana malzeme
yiizeyinden atilmasi saglanmamis olur. Bekleme siiresinin fazla olmasi durumunda ise
saf suyun taban malzeme yilizeyinde olusan filmin yiizeyden ayrilmasina neden
olmaktadir. Bu dort asamada kullanilan siirelerin uygun degerleri, ilgili literatiir (Pathan
et al. 2007; Kundakci et al. 2008; Shi et al. 2011; Yildirim et al. 2012) ve yapilan

bir¢ok deney sonucunda belirlenmistir.

SILAR tur sayis1 da kaliteli film biiyiitiilmesi i¢in 6nemlidir. Tur sayis1 film kalinliginin
kontrol edilmesinde etkilidir (Pathan et al. 2007; Shinde et al. 2007; Yildirim ve Ates
2010; Yildirim et al. 2012). Eger tur sayist az olursa film kalinliklar1 oldukga ince
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olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Tur sayisi arttikga, film
kalinlig1 arttig1 i¢in daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi icerisine disaridan
girmek isteyen yabanci atomlarin yapiya girmelerine izin verilmez ve tanecikler
arasindaki bosluklarin sayis1 daha da azalacaktir. Boylece daha kaliteli ince filmler elde
edilebilir. Yiiksek SILAR tur sayisi da uygun degildir. Cilinkii film kalinlig1 belli bir
degerin iizerine ulasinca bu defa iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde birikmeye
baslayacaklar ve bdoylece filmlerin kalitesi kotiilesecektir. Yapilan deneyler ve dlglimler
sonucunda, MnS ince filmler igin en uygun SILAR tur sayisi 100 tur (315 nm) olarak

belirlenmistir.

Cam taban malzemeler iizerine biiyiitillen MnS ince filmlerinin kalinliklart (3.9) ifadesi
kullanilarak tartim metoduyla belirlenmistir. SILAR tur sayisin1 60, 80, 100, 120, 140
kez ayr1 ayr tekrarlayarak sirasiyla 180 nm, 240 nm, 315 nm, 350 nm, 372 nm fakh

kalinliklara sahip MnS ince filmleri elde edilmistir.

5.1. X-Istm Kirmim (XRD) Olgiilerin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile cam taban malzeme {izerine farkli kalinliklarda biiyiitiilen MnS ince
filminin XRD desenleri sirasi ile Sekil 4.1-5’te verilmistir. Cam taban malzeme tizerine
biyiitilen MnS ince filmlerinin yapisal 6zellikleri iizerinde film kalinligmnin etkisi
arastirilmistir. Kirmmim desenlerinde bulunan farkli siddetlere ve yonelimlere sahip
pikler filmlerin polikristal yapida oldugunu gostermistir. Bu piklerin MnS ince filmine
ait oldugu ve filmin kiibik B-MnS yapisinda kristallestigi belirlenmistir (Lokhande et al.
1998; Shi et al. 2011; JCPDS 40-1288). Bu pikler (111), (200), (220), (222) seklindedir.
Filmin kirmim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri ve siddetleri her film
kalinliginda farklilik gostermektedir. MnS ince filminin kirinim desenlerinden, film
kalinligr 315 nm’ye arttik¢a taban siddetlerinde diizelme, pik siddetlerinde (6zellikle
(111) pikinde) artis ve yari pik genisliklerinde azalma oldugu goriilmistiir. Boylece film
kalinligr ile film kristalliginin iyilesmesi ve filmin daha kararli bir hale gelmesi
saglanmistir. Cilinkii kirmmim desenlerindeki piklerin siddetleri biiyiik ve yar1 pik

genislikleri dar ise filmlerde kristallesmenin iyi oldugu, piklerin siddetleri kiigiik ve yar1
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pik genislikleri biiyiik ise filmlerde kristallesmenin iyi olmadig1 anlamina gelmektedir.
Ancak 350 nm film kalinliginda pik siddetlerinde bir azalma, yar1 pik genisliklerinde
artis goriilmiistir. Bu durum, bu kalinlikta film kristalliginin bozulmaya bagladigini
gostermistir.  Sekil 4.5’ten, 372 nm film kalmhiginda film kristalligi tamamen
bozuldugu, filmin amorflastig1 goriilmistiir. Kirinim desenleri incelendiginde, filmlerin
kimyasal olarak bilyiitiilmesinde sikca karsilasilan Mny(OH,S)y fazina ait herhangi bir
pik gozlenmemistir. Bunun ti¢ farkli nedeni olabilir: Birincisi, biiyiitme isleminde
tamamiyla MnS faz1 biiyiitiilmiistiir. ikincisi, filmin yapisinda az miktarda bulunan
Mny(OH,S), fazinin tane sinirlari boyunca yerlesmesi sonucu tespit edilememistir.
Ugiinciisii ise, Mny(OH,S)y fazinin amorf yapida oldugu diisiiniilmiistiir (Lokhande et al.
1998; Shinde et al. 2005, Yilmaz 2011).

(3.1) ifadesi ve XRD dlgiileri kullanilarak (hkl) diizlemlerine ait 20 agilarinin ve
diizlemler arast mesafenin (d) film kalinlig: ile degisimi Cizelge 5.1°de verilmistir.
Cizelge 5.1°den, 6l¢iilen diizlemler aras1 mesafe degerlerinin standart degerleri ile uyum
i¢cinde oldugu goriilmiistiir. Farkli film kalinliklart ile 20 agilarinda ve buna bagl olarak
d degerlerinde c¢ok kiiciik farkliliklar olusmustur. Bu farkliliklar, yap1 igerisinde olusan
kusurlardan kaynaklandigini soyleyebiliriz. MnS ince filminin (111), (200), (220),
(222) pikleri ile wurtzite yapida kristallestigi tespit edilmistir.

Cizelge 5.1. MnS ince filmlerine ait 20 ve d degerlerinin film kalinlig1 ile degisimi

180 nm 240 nm 315 nm 350 nm 372 nm

Standard
(kD 74 (&) 20 d 20 d 20 d 20 d 20 d
(deg) (A) (deg) (A) (deg) (A) (deg) (A) (deg) (A)

(111) 3,028 296 3015 295 3,025 294 3035 29,2 3,05 293 3,045
(200) 2,622 342 2619 34,1 2627 341 2627 340 2,634 - -

(220) 1,854 49,2 1850 49,1 1853 491 1853 49,1 1853 491 1,853
(222) 1,514 61,3 1510 612 1,513 - - 61,2 1510 61,3 1510

Farkli film kalinliklarindaki MnS ince filmleri i¢in siddeti en yiiksek olan (111)
diizleminin kirmim o6lg¢iileri, (3.2) ve (3.3) ifadeleri kullanilarak tane biiyiikligii (D) ve

dislokasyon yogunlugu (8) degerleri hesaplanmis ve Cizelge 5.2°de verilmistir. ilgili
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diizlemin yar1 pik genisligi (FWHM), tane biiyiikliigii ve dislokasyon yogunlugu filmin
kristallesme seviyesi hakkinda bilgi verir. Tane biyilikligliniin biiyiik, yar1 pik
genisliginin ve dislokasyon yogunlugunun kii¢lik olmasi filmin kristallesme seviyesinin
iyi oldugunu gosterir (Callister 1997; Yildirim 2012, Akaltun et al. 2012). SILAR tur
sayist ile taneler birleserek tane biiyiikliigiiniin ve film kalinliinin artmasina neden
olurlar. Tane biiylikligiiniin artmasi ile taneler arasindaki yariklarin, bosluklarin ve
dislokasyon olarak goriinen tane sinirlarinin sayisinda bir azalma olacaktir. Cizelge 5.2
de goriildiigli gibi film kalinlhigi arttikca tane biiylikliigiiniin arttig1, dislokasyon
yogunlugunun ve yar1 pik genigliginin azaldig1 belirlenmistir. 315 nm film kalinliginda
tane biyiikliginiin en biiyilk ve dislokasyon yogunlugunun en kiigiikk oldugu
goriilmiistiir. Bu da, 315 nm film kalinlifindaki MnS ince filminin kristallesme
seviyesinin en iyi oldugunu gostermistir. 350 nm ve 372 nm kalinliktaki filmlerde ise
film kristalliginin bozuldugu ve kusur yogunlugunun arttigt Cizelge 5.2’den de

goriilmektedir.

Cizelge 5.2. MnS ince filmlerine ait yar1 pik genisligi (FWHM), tane biiyiikliigii (D) ve
dislokasyon yogunlugu () degerlerinin film kalinlig: ile degisimi

MnS 180 nm 240 nm 315nm 350 nm 372 nm
FWHM 1,0388 0,5738 0,3735 0,7562 1,1287

D (nm) 7,909 14,316 21,989 10,856 7,274
6 x10™ (nm?) 159,866 48,793 20,682 84,852 188,996

5.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiilerin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile biiyiitillen MnS ince filminin yiizey 6zelliklerini ve film kalinliginin
bu ozellikler tizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin SEM goriintiileri alinmagtir.
Sekil 4.6-10°da siras1 ile 180, 240, 315, 350 ve 372 nm film kalinliklarinda olan MnS
ince filminin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerde parlak
bolgelerle birlikte nispeten karanlik bolgeler de goriilmektedir. Bu durum farkh

yiiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve ince filmlerin kalinlik olarak
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homojen olmadigini gostermektedir. Filmlerdeki daha karanlik goriilen bolgelerdeki
olusumlar daha kii¢iik tanelerden veya bosluklardan olusmakta, nispeten daha kalin olan
parlak bolgelerdeki olusumlar ise daha biiyiik tanelerden olustugu goriilmiistiir. Sekil
4.6’da 180 nm kalinlikta olan MnS filminin SEM goériintiisiinden, taban malzeme
yiizeyinde yogun bir tabakalasmanin ve homojenligi bozan biiylimenin oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.7-8’deki gorintiilerden, film kalinlig1 arttikca bosluklarin ve
ylizey piriizligliniin azaldig, bolgesel yigilmalarin birbirleriyle birleserek daha
homojen ve diizgiin bir tabakalasmanin olustugu gozlenmistir. Ozellikle 315 nm
kalinliktaki film yiizeyi diger goriintiilerle karsilagtirildiginda daha yogun, homojen,
tanelerin birbirine daha iyi tutundugu ve taban malzeme yiizeyinde tabakalasmanin daha
iyi oldugu goriilmiistir. 372 nm kalinliktaki filmin ylizeyinin bozuldugu,

tabakalagmanin azaldig1, bosluklarin ve catlaklarin arttig1 gézlenmistir.

5.3. Optik Sogurma Olgiilerinin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile biyiitiilen farkli kalinliktaki MnS ince filmleri i¢in oda sicakliginda
alman sogurma Olgiileri kullanilarak ¢izilen sogurma spekturumlar1 ve (ochv)2
(eVem™)?nin enerjiye bagl grafikleri sirasi ile Sekil 4.11-14’te verilmigtir. XRD ve
SEM olgiilerinden goriildiigii gibi 372 nm kalinliktaki MnS ince filmi bozuldugu i¢in
sogurma Ol¢iimii alinamamistir. Bu grafiklerdeki sogurma spektrumunlarindan film
kalinliginin artmasi ile sogurma kenarimin keskinlestigi ve sogurma siddetinin arttig1
goriilmiistiir. Film kalinliginin artmasi ile film kristalliginin ve yiizey o6zelliklerinin
tyilesmesi filmdeki bosluklarin ve catlaklarin azalmasina ve sogurmanin artmasina
neden olmustur. Optik sogurma Olgiimleri ve (3.4-7) ifadeleri kullanilarak filmlerin
yasak enerji araligi, kirilma indisi ve dielektrik sabiti degerleri hesaplanmistir. Cizelge
5.3’te MnS ince filmlerinin yasak enerji araligi, kirilma indisi, statik dielektrik sabiti
(e0) ve yiiksek frekans dielektrik sabiti (€.) degerlerinin film kalinhigi ile degisimi
verilmistir. MnS ince filmlerinin yasak enerji araligi degerlerinin film kalinlig1 ile 3,39
eV’tan 2,92 eV’ta azaldig: belirlenmistir (Lokhande et al. 1998; Shi et al. 2011; Ulutas
2013). Bu azalmanin birkag farkli sebebi olabilir: Film kalinliginin artmasi ile film

kristalliginin ve ylizey 6zelliklerinin iyilesmesi, atomik uzakliklarin ve tane boyutunun
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degismesi; filmin yapisinda az miktarda bulunan ve tane sinirlar1 boyunca yerlesen
oksijen kirliliklerinin film kalinlig1 ile azalmas1 gosterilebilir (Yilmaz 2011; Yildirim et

al. 2012).

Cizelge 5.3. MnS ince filmlerinin yasak enerji araliginin (Eg), kirilma indisinin (n),
statik dielektrik (o) ve yiiksek frekans dielektrik sabitinin (€.,) film kalinlig ile degisimi

MNS Eq (V) & I;/Ioss Tll@kl:l Herr\]/e &\I/anda;mme
180 nm 3,39 8,08 2,37 5,62 2,24 5,02
240 nm 3,23 8,57 2,40 5,76 2,28 5,20
315 nm 3,11 8,94 2,42 5,86 2,31 5,34
350 nm 2,92 9,53 2,46 6,05 2,37 5,62

5.4. Akim-Voltaj Olgiilerinin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile biiyiitiilen MnS ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri tizerinde film
kalinliginin etkisini aragtirmak icin iki nokta u¢ yontemi kullanilarak sicakliga bagh
akim-voltaj (I-V) olgiileri alinmistir. XRD ve SEM olgiilerinden goriildigi gibi 372 nm
kalinlikta MnS ince filmi bozuldugu igin I-V 6l¢timii alinamamustir. 1-V Slgiileri ve (3.8)
ifadesi kullanilarak filmlerin 6zdiren¢ degerleri her bir sicaklikta hesaplanmugstir.
Sicakliga bagli 1-V dlgiileri kullanilarak sicakliga bagli 6zdireng degisimleri Sekil 4.16-

19°da verilmistir.

Her bir grafik i¢in diisik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri
hesaplanmis ve genel olarak yiiksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerjisinin diisiik
sicaklik bolgesine gore daha biiyiik degerler aldig1 belirlenmistir. Cizelge 5.4’te MnS
ince filmlerinin 6zdiren¢ degerinin ve aktivasyon enerjisinin film kalinligi ve sicaklik
ile degisimi verilmistir. MnS ince filmlerinin Ozdiren¢ degerinin 315 nm film
kalinhgna kadar film kalinhigi ile azaldig:r goriilmiistiir. Ozdireng degerinin film
kalinlig1 ile azalmasmin nedenleri sunlar olabilir: Film kalinliginin artmasi ile film
kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilesmesi; filmin yapisinda az miktarda bulunan,

tane simirlari boyunca yerlesen ve elektriksel iletkenlige diren¢ gdsteren oksijen
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kirliliklerinin film kalinlig1 ile azalmasi; tane boyutunun film kalinlig1 ile biiylimesi
gosterilebilir. Tane boyutunun biiyiimesi ile tasiyict yiiklerin tane sinirlarindaki
sacilmasi ve/veya yakalanmasi azaltilabilir (Reddy et al. 2008; Ulutas et al. 2012;
Yilmaz 2011; Yildinm et al. 2012). Filmlerinin 6zdireng degerinin 350 nm film
kalinliginda arttig1 goriilmistiir. Bu artis, film kristalliginin ve yiizey ozelliklerinin

kotiilesmesine atfedilmistir.

Sekil 4.16-19°dan, yariiletken karaktere uygun olarak 6zdirencin artan sicaklik ile
azaldig1 gortilmistiir. Sicakliga bagli 6zdireng Olgiimlerinden akseptdr ve donor tipi
tuzak sevilerinin varligin1 géormekteyiz. Sicaklik arttik¢a 6zdireng azalmakta, belli bir
sicaklik seviyesinde bir plato bolgesi olusturup doyuma ulagsmistir. Sicaklik artirilmaya
devam ettikge dzdireng tekrar azalmaya devam ettigi goriilmiistiir. Oncelikle sicaklik
artirildiginda  iletkenlik bandinin  altinda bulunan donor tipi tuzak seviyeleri
iyonlagsmaktadir. Bu sayede iletkenlik bandinda ki elektron sayisi arttigi i¢in 6zdireng
azalmaktadir (diisiik sicaklik bolgesi). Sicaklik artirilmaya devam edildikge tiim donor
enerji seviyeleri iyonlasarak bir doyum boélgesi (plato) olusmaktadir. Sicaklik arttirilirsa
bu defa da akseptor tipi tuzak seviyeleri iyonlagsmaya baslar. Sicaklik daha da
arttirildiginda iyonlasan akseptor tipi tuzaklara valans bandindan elektronlar geger. Belli
bir sicaklik araliginda sicakligin artmasma ragmen ozdirencin azalmamasi bir plato
bolgesinin olugsmasma sebep olur. Sicaklik daha da artinldiginda artik tuzak
seviyelerinin tamami1 iyonlasmistir ve elektron ge¢isi sadece valans bandindan iletkenlik
bandina olur. Boylece iletkenlik bandindaki elektron sayisi artar ve bu artig 6zdirencin
azalmasma sebep olur (yiiksek sicaklik bolgesi). Aktivasyon enerjileri de bu tuzak
seviyelerinin varligin1 gostermektedir. Diislik sicaklik bolgesindeki kusur seviyeleri
donor tipi kusur seviyeleri olup bunlan kiigiik aktivasyon enerjileri ile uyarabiliriz.
Yiiksek sicaklik bolgesindeki akseptor tipi kusur seviyelerini uyarmak daha zordur.
Bunlar i¢in daha yiiksek aktivasyon enerjileri gerekmektedir.

Termal elektromotor kuvveti 6l¢giimii teknigi ile MnS ince filmlerinin p-tipi elektriksel

iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.4. MnS ince filmlerinin 6zdireng (p) degerinin ve aktivasyon enersinin (Ej)
film kalinlig1 ve sicaklikla degisimi

p (Q-cm) Ea(eV)
MnS 300 K 500 K Diisiik sicaklik Yiiksek sicakhik
bolgesi bolgesi
180 nm 11,84 x10° 4,90 x10* 0,41 0,46
240 nm 3,25 x10° 3,52 x10* 0,30 0,39
315nm  2,21x10° 6,27 x10° 0,20 0,35
350 nm  1,80x10° 3,11 x10* 0,28 0,37

Bu calismayla; son yillarda opto-elektronik teknolojisinde onemi giderek artan
manyetik yariiletken bilesiklerden olan MnS ince filmleri vakum gerektirmeyen, genis
yizeylere film biyiitme imkani sunan, uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen
parametreler agisindan ucuz ve basit olmasi nedeniyle SILAR teknigi kullanilarak cam
taban malzemeler lizerine basarili bir sekilde biyiitiilebilecegi belirlenmistir. Bundan
sonraki ¢aligmalarda SILAR teknigi kullanilarak manyetik yariiletken ince filmlerin
biiyiitiillmesine devam edilecek ve bu ince filmlerin yapisina farkli oranlarda uygun
elementler ekleyerek doping konsantrasyonunun etkisi arastirilacaktir. Ayrica, bu ince
filmlerin manyetik Ozellikleri detayli bir sekilde arastirilarak, opto-elektronik

teknolojisinde Uretime katki yapilacaktir.
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