T.C.
ERZINCAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLER i ENSTITUSU

YUKSEK L ISANS TEZI

NIO YARIILETKEN INCE FILMLER iNiN SILAR TEKN IiGI iLE

BUYUTULMES 1 YAPISAL, OPTIK VE ELEKTR IKSEL
OZELL IKLER iNIN INCELENMESI

Tuba CAYIR

FiziK ANAB ILIM DALI

ERZINCAN
2012

Her Hakki Sakhdir



ERZINCAN UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLER I ENSTITUSU

YUKSEK L ISANS TEZI

NiO YARI ILETKEN INCE FILMLER iNiN SILAR TEKN IiGI iLE
BUYUTULMES 1, YAPISAL, OPTIiK ve ELEKTR iKSEL
OZELL IKLER iNIN INCELENMESI

Tuba CAYIR

Danisman : Yrd. Dog¢. Dr. Yunus AKALTUN

FiZIK ANAB ILIM DALI

ERZINCAN
2012
Her Hakki Saklidir




g

Yrd. Dog. Dr. Yunus AKALTUN damsmanliginda, Tuba CAYIR tarafindan hazirlanan bu

¢alisma 30/10/2012 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan, Fizik Anabilim Dal'nda Yiiksek lisans
Tezi olarak kabul edilmistir.

Bagkan: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM ~ Jmza - M
Uye: Yrd. Dog. Dr. Siimeyra Tuna YILDIRIM Jmza - %
Uye: Yrd Dog. Dr. Yunus AKALTUN dmza : M\M/\

Yukaridaki sonucu onaylarim

)

Dog. Dr. Recep POLAT
Enstitii Miidiirii



OZET
Yuksek Lisans Tezi

NiO INCE HLMLERININ SILAR TEKNIGI ILE BUYUTULMESI, YAPISAL
OPTIK VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMES

Tuba CAYIR

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisi
Fizik Anabilim Dali

Dansman: Yrd. Dog. Dr. Yunus AKALTUN

NiO, ZnO ve CdO gibi gecgirgen oksit malzemeler, ogektronik ve fotovoltaik aygit
teknolojisindeki potansiyel uygulamalarindan dolgpk 6nemli materyallerdir. NiO ince
filmi, Successive lonic Layer Adsorption and Reawmti{SILAR) tekngi kullanilarak cam
taban malzemeler tzerine oda sigakida buyituldi. Filmin yapisal, optiksel ve eldkdgl
Ozellikleri farkli analiz teknikleri ile karakterzedildi. X-sini kirinimi ve Taramali elektron
mikroskobu dlgimleri ylzeyin iyi bisekilde kaplandiini ve polikristal yapida oldiunu
gOsterdi. Optiksel smrma oOlcimleri ile filmin yasak enerji arglibelirlendi. Filmin gik
siddeti ile 6zdireng d&simi iki nokta prob teknii kullanilarak incelendi ve filmin 6zdireng
degerinin sicaklik artmasi ile azafdibelirlendi.

2012, 71 Sayfa
Anahtar Kelimeler: NiO, ince Film,SILAR,Yapisal, Optik ve Elektriksel Ozklér



ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH OF NiO THIN FILM WITH SILAR TECHNIQUE,
INVESTIGATION OF ITS STRUCTURAL, OPTICAL AND ELECTR ICAL
PROPERTIES

Tuba CAYIR

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

Supervisor:Asst. Prof. Dr. Yunus AKALTUN

Transparent conducting oxides, such as NiO, ZnO @0 thin films are very important
materials because of their potential application®ptoelectronic and photovoltaic device
technology. NiO thin film was grown on glass susiis using Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) technique at roemperature. The structural, optical and
electrical properties of the film was characterirgth different analysis techniques. The X-
ray diffraction and scanning electron microscopyaswements showed that the films are
covered well on substrates and have polycrystaliittacture. With the help of optical
absorption measurements, it was determined that gap values of the film. The resistivity
variation with light intensity of the films was iestigated using the two-point probe

technique and it was determined that the resigtioftthe films decreased with increased
temprature.

2012, 71 Pages
Keywords: NiO, Thin Film, SILAR, Structural, Optical and Eleical Properties.
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1.GiRIS

Bilim ve teknolojinin hizli birsekilde gelsmesiyle enerjiye duyulan ihtiya¢ daha
fazla artmgtir. Yapilan cakmalar yeni enerji kaynaklari bulmaya yonelik oltuu.
Bircok faktor goz onine alinginda surekli bir enerji kayga olan gune pilleri
Uzerinde yapilan ¢aimalar, yariiletken ince filmler ile ilgili agiirmalarin artmasina

neden olmgtur.

Yariiletken ince film ilk defa 1938 yilinda elektio yoluyla elde edilmytir. 1852
yilinda ilk metal film Bunsen ve Grove tarafindararkii yontemlerle
buyutilmigtur.ilkk metal filmin elde edilmesinin ardindan Farad&ahrwold ve
Kundt birgcok cagma yapnmglardir.1857’de Faraday asal gaz icerinde buktartaa
ile ilk metal filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmate Pt ince filmleri ve 1888'de
Kundt yine ayni yontemi kullanarak gigik metal filmleri buyttmilerdir. Vakum
cihazlarinin gelimesine kadar, buhagkarilan ince filmler akademik agarmalar
olarak kalmg ve bilimsel ¢ekicilgini korumustur (Zor 1982).

Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplahdda onlara tek Bkama
salayamadiklari bircok oOzellik kattiklarindan dolagptik, elektronik, manyetik,
kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endilistde ileri teknoloji malzemeleri
olarak kullaniimaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanli f{ildiklerinde hacim
Ozelliklerinden tamamen farkli biekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan

elektronik devre elemanlari olarak kuIIanllabiIirIeInzss, CdS ve uclu bilgk

yariiletken ince filmler, gaz sensoérlerisik yayan diyotlar, optik fiberler ve
fotoelektrokimyasal gunepilleri icin uygun 6zelliklere sahip olgundan dolay! son
20 yil icerisinde oldukca cazip hale gedterdir. Bu yariiletken ince filmlerin ilging
karakteristikleri ve ilgili uygulamalari ylzey moibjisi, tanecik buyukIgd,
kristallesme, yasak enerji argli ve 0zdireng gibi birkac faktor nedeniyle etkinéha
gelmektedirler.Parcacik  buyulgianin  dgismesi elektronlarin  tuzaklanma

derecesini dgstirir ve yariiletkenin elektronik yapisini 6zellklde yasak enerji



aralgini etkilemektedir. Son yirmi yilda g#li yontemler ile elde edilen yariiletken
ince filmler, katilarin yapisi ve fiziksel 6zellédi arasindaki ikkiyi arastirmada ve

entegre devreler, optik ile ilgili aletler, analiéana ve manyetik bilgi depolayan
aletler gibi uygulamalarda kullaniimaktadir. sBa giing enerjisi sistemleri olmak
Uzere, elektronik ve optoelektronik devre elemantia kullanilan yariiletken ince
filmlerin optik, elektrik ve yapisal 6zelliklerininncelenmesi teknoloji agisindan

blyluk 6nem arz etmektedir.

Yariiletken ince filmler tek kath epitaxial (hompigaxial) filmler, ¢cok katl epitaxial
(heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olak tzere ug¢ farkli yontem ile elde
edilmektedir. Ik iki yontem ile elde edilen ince filmler, gefthis teknoloiji
gerektirmesi nedeniyle maliyeti ¢cok yuksektir. RoBtal filmler daha dgiik
maliyetli yontemlerle elde edilebilirler. Elektrigk ve optik 6zellikleri nedeniyle
gune pili, yaniletken fotodedektorler, lazerler gibiirgok uygulama alanlarina
sahiptirler. Bu nedenle polikristal filmler akadémaratirmalarda da yaygin olarak

kullanilirlar.

Optik ve elektriksel dzellikleri agisindan iletkga yalitkanlara gore farkh 6zellikler
tastlyan yariiletken malzemeler, endistrideki kullaragsindan her gecen gin daha
fazla 6nem kazanmaktadir. Tek ve polikristal hajdgplandirilan yariiletkenler, Si,
Ge gibi element halinde bulunurken,gdgk yontemlerle ikili, tGcli veya dortlu
bilesikler halinde de elde edilmektedir.

IV. grup elementlerinden olan Si ve Geeli gruptaki yariiletken malzemelere goére
Uzerinde en fazla agarma yapilmg ve dolayisiyla Ozellikleri en iyi bilinen
yariiletken malzemelerdir. Periyodik tablonun Il.. \grup elementlerinden ojan II-

VI bilesikleri ise 1V. grup elementlerine gore daha yenmijgtken malzemelerdir.
Mevcut ve ucuz hammaddelerden ylksek saflikla ettliebilmesi, uygun metotlarla
kaliteli polikristal tabakalar halinde Uretilebildimasi, déer gruptaki yariiletkenlere
gore Ustunluk sdamaktadir.



Son yillarda periyodik cetvelin [I-VI grubu bii&lerinden olan tek kristallerin optik
liminesans ve iletkenlik 6zellikleri bircok atamaci tarafindan incelengtir. Bu
bilesikler geni bir bant araffina sahip olup, mor Usttinden kirmizi alti spektroanu
kadar olan gorunur bdlgedesima yaparak cok iyi bir luminesans 6zgilli
gostermektedir. Bu nedenle foto ve katodoluminesélggmleri igin ¢cok elvesli
malzemelerdir. Ayrica, II-VI grubuna dahil bglklerin cogu elektrik enerjisini
oldukca iyi iletmekte olup, enerji bant afahda cok miktarda tayici iyon
suruklenmesine sahip bulunmaktadir. Bu nedenle &;irek Kadmiyum bilgiklerin
teknolojide elektroliminesans diyot, l[Uminesansagkwve glng pili yapiminda
kullanilabilmesi icin geni argtirma ve incelemeler yapilmaktadir(Erdogan
1991).Yariiletken teknolojisinde, klasik Si, GaABP gibi kilce vyariiletkenler
disinda, gerek optoelektronik, gerekse yariiletkenitaygetiminde ihtiyaca uygun
yeni vyariiletken ince filmlerin dretilmesi ve bulrflerin Gretim teknikleri
konusundaki ¢cagmalar 6nem kazangtir.SILAR tekngi, I-VI, [I-VII, 11I-VI, V-VI,
VIII-VI ikili kalkojen gruplarinin ince filmlerinive I-111-VI, 1I-1I-VI, II-lI-VI, 11-VI-

VI ve 1I-V-VI Uc¢lu kalkojenitleri ve bilgik filmleri katkilamak icin kullanghdir.

[I-VI grubu elementlerinin birlgmiyle olusan vyariiletken materyallerin temel
Ozellikleri; iletim ve dgerlik bantlari arasindaki oldukca gemnerji bant aragidir.
Geng bant araliklarinin direk bant ar@aliolmasi, sgurma ve fotoliminesans icin
yuksek optik gecirgenlik 0zefline sahip olmalarina sebep olur. Butin bu
Ozelliklerinden dolay!r gunepili, LED, fotorezistor, fotoalgilayici, fotodedisk,
transistor gibi pek cok katihal aygitinin yapiminklallaniimaktadirlar. Bunlarin
uygun bant araliklari ve tretim kolayliklari en drietercih nedenleridir. Ozellikle
[I-VI grubu bilesikleri mavi ve morotesi bolgede optoelektronik alagin kullanimi

icin uygun ve umut vericidir.

NiO yariiletken bilgigi periyodik tablonun VIII. grup elementlerinden ol&li ve VI.

grup elementlerinden olan O’den ghm VIII-VI grup bilesigidir.NiO yariiletken

filmi p-tipi yariletken olup 3,5-3,7 eV arasindasak enerji argtina sahiptir.NiO
ince filmi NaCl tuzu ile ayni kristal yapidadir. NaYuzey Merkezli Kubik yapiya
sahiptir. NiO'in ygunlugu 6700g/crm olan p-tipi bir yariiletkendir.



NiO film hazirlamak i¢in gunumuzde pek ¢ok teknildleniimaktadir. Bunlar Sol-
gel, Spray Pyrolysis, Magnetron Co-Sputtering, Etak Beam Evaporation (D.Y.
Jiang 2011), Chemical Bath Deposition (CBD), Phassisted Metalorganic
Chemical Vapor Deposition (PA-MOCVD) v.s gibi teklerdir.

Literatiirde NiO ince filmine ait ¢caimalar bulunmakla beraber, SILAR tefnile
NiO ince filmi ilk defa bu cabmada bulyuttlmgi olup bununla ilgili bir literatir

bulunmamaktadir.

Berkatet al.(2004), NiO ince filmler CBD tekigi ve Spray pyrolysis olmak tzere iki
metodla elde edilip; CBDsliemi esnasinda banyolama 100 °C isigtmi CBD
teknigi sonucu olgan filmler 3Ni(OH)}.2H,Oile uyuwsmaktadir. Bu filmler 350 °C de
96 saat tavlandiktan sonra, NiO yapi elde edtimiSpray prolysis i¢in 350 °C’'de
Isitilan cam malzemeler (NiE£6H,O ) ornek olarak secilrgtir.Butin filmlerin
yasak enerji araliklari 3.5 eV olup p-tipi yariketler elde edilngtir. X-1sini
kirinimi diyagramlari batdn filmlerin 6rgu paranedarinin dgerlerinin belirlenmesi
ile kubik NiO fazlar kristallgtiriimesi sonucunda aga ¢ikmstir.Ancak,yonelme ve
taneciklerin boyutlari biriktirme yontemine &alir. Filmler, spray prolysis
yontemiyle (111) dizlemi boyunca yénelmekteyken,Cgidtemiyle (111) ve (200)
duzlemlerine yonelnglerdir. X-isinlari fotoelektron spektroskobisi ve elektron
argtirma  mikroanalizi  filmlerin  bilgimini  dlgmede  kullanilmgtir.X-isini
fotoelektron spektroskobisi  filmlerin yilzeyindedroksil grubu bulundgunu
gosterirken elektron agarma mikroanalizinde filmlerin hacimlerinin stokhetrik
oldugunu gosternstir. Taramall elektron mikroskobu mikro f@@flari filmlerin
CBD filmler olmasi ihtimaline kar mikroyapisal 6zellikleri bulunan sert ylzey de

sergilendgini gostermstir.

Wang et al.(2008), NiQ ince filmlerini Vacum evaporation tekni kullanarak

quartz cam yilzey Uzerine buyutgteidir. NiO ince filmlerin yapisal optiksel ve
elektriksel o6zellikleri sirasiyla Xsini difraksiyonu, sgurma spektrasi ve Hall
Olctimleri ile incelennstir. Cok diyiik oksidasyon sicalginda (623K), oksidasyon
islemi tamamen bitmermgtir. Oksidasyon sicakiinin artmasi ile Ni ince filmleri



kenarlarn daha da dik olngwr. NiO ince filmlerin iletkenlik ve tgayici yogunlugu
oksidasyon sicaliinin artmasi ile azalmtir.

Patil, et al.(2008),NiO yapimi icin bir kimyasal sentegemi tanimlanmgtir. Bu
calsmada Ni{?) ve amonyak iceren cozeltilerden cam yiizeyde nhiedroksit
hazirlanmasi igin kimyasal bir yolla bilgi edinilgtir. Katkilama glemi 333 K’ deki
nikel iyonlar ile kargan amonygin termal aygimina dayanmaktadir. Filmler
hazirlanirken yapisal, yizey morfolojisi veptiksel 6zellikleri kullanilmy ve
hidroksit gamasi icin 2 saat 623 K'de tavlargtm. Ni(OH), tavlandiktan sonra
kibik fazda bir NiO yapisina dostiigii bulunmytur. Ni(OH) filmlerin yluzey
morfolojisi bal pet@i gibi birlesmis ve tavlandiktan sonra gozeneklilikte azalmaya
yol acmstir. Tavlandiktan sonra yasak enerji gfadda dgisim gozlenmgtir. NiO

ince filminin yasak enerji ara 3.65 eV'dan 3.25 eV’a kadar azaktm.

Al-Ghamda et al.(2009), NiO ince filmi sol-jel spin coating telgle
hazirlanmgtir. Bu ince film T=600°C’de tavlanmtir.NiO ince film yapisi X4gini
difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskob(SEM) aracilgiyla
incelenmgtir. Elde edilen filmin optiksel 6zellikleri 300-80nm dgisen spektral
dalga boyuyla bulunmgtur. Calgilan filmlerde kirilma indisi (n), sondirme katssy!
(k), optiksel sgurma katsayisio) ve yasak enerji argh (Eg) gibi bazi onemli
parametrelerin dgerleri belirlenmgtir. X-1sini difraksiyonu malzemenin nanokristal
bir yapida oldgunu go6stermtir. SEM nanoparcaciklarin ortalama parcacik
boyutunun yaklgtk 22+3 nm old@gunu acga cikarmgtir. Filmin optiksel yasak
enerji aralginin 3.44eV oldgu tahmin edilmgtir. Dielektrik sabitinin 4.04’e kirilma
indisinin 2.01’e it oldugu saptanngtir. Bu model kullanilarak osilator kuvveti ve

enerjisi sirasiyla 8.89 eV ve 6.84 eV olarak bulugton.

Fasakiet al.(2010), NiO ince filmleri 10 Pa oksijen baskili texholarak oksitlennsi
Si madde Uzerine reaktif pulse laser depositiomifgkle hazirlanmgtir.Biriktirme
islemi sirasinda madde sicaklidesisken olup filmin yapisal, elektriksel ve
nanomekaniksel 6zellikleri Gzerine etkisi gdimistir.Yapisal 6zelliklerinin kristal

yapiyi iyilestiren maddenin sicaldinin artmasi ile etkilendi kanitlanmg ayrica,



yuzey sicakiii nekadar yuksekse artan tanecik boyutuna katkaanbn NiO
filmlerin o kadar kalin olmasina yol aggtir.Bu etki elektriksel Ozellikleride
etkilemistir.Elektriksel 6lcimlerde ylizeyin sicaginin artmasi ile 6zdirencin agt
goralmistur.ilk kez NiO filmlerin nanomekaniksel 6zellikleri iaenmitir.Kristal

yapinin olgumu ve gekimi nanomekaniksel o6zellikleri etkilegtir.NiO ince

filmlerin nanoidentation testi maddenin sicgkharttiginda yuzey kalinginin

azaldgl ve sertlik (H) ve elastik modulun (E) agiini acga cikarmstir.

Lei li et al. (2011), basit ve diik maliyetli olan sol-gel ¢6zim tekiiikullanilarak
cam yuzey Uzerine p-tipi olan NiO ile AZO (Al/Zn&l % olarak) filmi
sentezlenmstir. P-tipi iletkenlik 550 °C de BH, gaz formunda NiO:AZO filmleri
tavlayarak elde edilrgiir. %1.5-2molINiO biriktirilen AZO(Cinkooksit kaplamis
Aliminyum) filmlerin sirasiyla Al/Zn ve Ni/Zn oranhole konsantrasyonu, hole
mobilitesi ve 6zdirenci 0.26-0.29, 0.06-0.09, 31G%-2.18x16° cm®, 2.33-12.76
cn’/Vs, ve 2.39x18-1.24x10°Qcm'dir. 1V karakteristi p-n  eklemi
(ITO/NIO:AZO) dcgrultusunda a@a cikan bu NiO:AZO filmlerinin  p-tipi
iletkenliginin 1-V olcimleri dgruladigini gostermgtir.Bu c¢alsma optoelektronik
aletler icin p-tipi olgan saydam iletken oksitleri yuksek biekilde iletkenlgini

gelistirmenin olasilgl oldugunu aciklamytir.

Castro-Hurtadat al.(2011), dguk konsantrasyonlu formaldehit NiO ince filmlerinin
performansini test etgterdir. NiO ince filmler argon ve oksijenin atmosie
karstirllmasinin ¢ok kisa dalga boylarina puskurtileRdk tarafindan tepkimeye
girmesiyle aliminyum oksit yluzeyde biriktirilgtir. Bir Pt isitici ayarh direng
sicaklgl isleterek bir dgru kontrolle tersine cevrilip biriktirilmtir. Elde edilen
malzemenin mikroyapilarini stabilize etmek icinaats700 °C’de tavianmtir. iki
farkl kalinlklar (150 ve 300 nm) bu parametrateniem mikroyapi da hem de alici
tepkilerinde etkilerini capmak icin biriktirilmistir. Hem XRD analizinde hem de
FEG-SEM goruntulerinde 150 nm kalginda drnekler icin ¢ok kiicuk boyutlarda
tanecik gordlmgtdr.En iyi olisma sicaklgl sirasiyla 150 ve 300 nm kalinlikl
ornekler icin 340 °C ve 300 °C’de olstur.



Shwetaet al.(2012), bakir dopedilngi NiO ince filmler chemical spray pyrolysis
teknigi kullanilarak hazirlanmgtir. Bu filmlerin incelenmesi Xsini kirinimi, atomik
kuvvet mikroskobu, iki-probe yontemi ve UV/visiblpektroskobisi kullanilarak
yapiimstir. 439 nm’ye kapilik bir pikin 1%, 5% ve 10% bakirla dopedikni
ornekler icin sgurma spektralari gézlemlengtir.Pikin alani bakir konsantrasyonun
artmasi ile artngtir.Bu sonugc AFM verileri ile uygmaktadir. Ozdireng sonuglari
bakir konsantrasyonunun artmasi ile aktivasyon jieiren azaldgini goéstermytir.
Ozdirencin bakir konsantrasyonun artmasi ile agalde aktivasyon enerjisinin
0.307 eV’dan 0.282 eV’'a azafdibulunmytur. Bakir konsantrasyonunun artmasi ile
optiksel yasak enerji arginin 3.20 eV'dan 2.96 eV'da liiigti bulunmugtur.

Nalageet al.(2012), NiO ince ince flmleri sol-jel tekgikullanilarak hazirlanngtir.
NiO tozlari havada 1 saat 400-76G ‘de toplaniimgtir.ince filmlerin toplanan
tozlari spin coating metodu kullanilarak cam yudegrinde hazirlanmive yapisal,
morfolojiksel, elektriksel ve optiksel 6zellikledeki deisiklikler incelenmitir.
Nikeloksit ince filmlerin yapisal ve mikroyapisatdlikleri X-1sini kirinimi ve alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM)argoila calsiimistir. Yapisal
analiz filmlerin hepsinin kubik fazda kristajtesini ve rastgele bir yonelimin
oldugunu gosternstir. Nikel oksit ince filmlerin ylizey morfolojisi astgele bir
sekilde yonelen morfoloji ile malzemenin yilzeyiniz#ili kaplayan nanokristal
taneciklerden olgmustur. 400-700°Cde tavlanan NiO ince filmlerinin elektron
kariyer konsantrasyonu (n) ve mobilitesi (M) 1@8'3.75x1& cm™>ve 1.98' de
4.20x10° cn? V™! st oldugu tahmin edilmitir. Yasak eneriji arainin 3.86 eV'dan
3.47eV’da kadar azalmasi 400-780 arasinda toplanan NiO icin gozlemlestini
Bu NiO filmlerin optiksel kalitesinin toplanaraktagl anlamina gelmektedir.

Wang et al.(2012), PA-MOCVD ile olgturulan NiO filmlerin yapisal, optik ve
elektriksel oOzellikleri tzerine sicakin etkisi incelenmitir. NiO yariiletken ince
filmlerin kristal kalitesinin sicak@in artmasi ile art®n bulunmuytur. Sicaklik
distiginde NiO ince filminin kiguk ve belirsiz tanecikden olgurken, sicaklik

arttikca filmlerin NaCl tipi yapida kubikekle sahip tanecikler ojmaktadir. Yasak



enerji aralginin sicaklgin artmasi ile azald elde edilmgtir.510, 540, 570, 600
°C'de siraslyla yasak enerji araliklar 3.93 eV,382 3.73 eV ve 3.55 eV'dir.

Bu tezin birinci bliminde konuyla ilgili geneldiattr taramasi, ikinci béliminde
yariiletkenlerin optik 6zellikleri ve ince filmlami olusum gamalari hakkinda geni

bilgi, t¢linct b6limde materyal ve kullanilan tekark dordinci bélimde NiO ince
filminin buyutdlmesi ve deneysel 6lctimlerin alinmdssinci bélimde ise sonuglar

tartisiilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Katkili ve Katkisiz Yariiletkenler

Asal (intrinsic), yariiletken ilgin¢ bir malzemedfakat yariiletkenlerin gercek gicu,
az ve kontrol edilebilir miktarda 6zel katki atomlaklenmesi ile ortaya c¢ikgtir.
Bu katkilama glemi yariiletkenin elektriksel ve optik karaktersz@nunu buylk
Olcide dgistirir. Katkilanms bir yariiletken, katkili (exstrinsic) bir malzemede

bir cok farkli yariiletken aygitin ofturulabilmesinin en dnemli kaygadir.

Asal yariiletken davragi yalitkan katilarda yasak enerji aghin yeterince
blyuklukte olmasi ile elektronlarin termal olaraéud bandin Gst kismindan gair
bos bandin alt kismina uyariimasi ile elde edilir. Dblant, valans (gerlik) bandi
olarak bir sonraki bpbant ise iletkenlik bandi olarak tanimlanir.

Eger yariiletken tamamen saf ve kristal yapisi ademmuikemmel iseorve p
yogunlugu esit olmalidir. Burada gve p sirasiyla termodinamik denge durumu igin
iletkenlik bandi elektronlarinin ve valans bandslbklarinin ygunlugunu verir.
Iletkenlik bandi elektronlari sadece valans banéktednlarinin uyariimasi ile
uretilir. Fermi seviyesi serbest foklarin ve elektronlarin her ikisinin de enerji
dagihmini karakterize eder ve asal yariiletkenlergeyici kitlelerinin de gt olmasi
durumunda bant arginin tam ortasindadiiSékil 2.1a). Tayici kitlelerinin ve
mobilitelerinin farkh olmasindan dolayr Fermi sgesi az da olsa iletkenlik veya

valans bandina gou yaklgabilir.

Ozellikle disuk sicakliklarda asal elektron4dok cifti yogunlugu n, kusur
seviyelerinin termal uyariimasi ile Uretilen setitegyicilarin bir tirandn ygunlugu
ile kaswilastirlldiginda ihmal edilecek kadar kucuktir. Sonug olarakiilggken
sogutuldusu zaman asal iletke@in n-tipine veya p-tipine dogimu kaginiimazdir.
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Sekil 2.1. a) Asal bir yariiletkende serbest iletkenlik baetektronlari ve serbest
valans bandi bduklarin eit yogunluklari. n=pe=n; sartinin sglanmasi icin Fermi
seviyesi genellikle yasak enerji agalortasindadir b) Ayni yariiletkendey>nn>pg
sartini sglamak icin karmgik kusur seviyeleri ilave edilmin-tipi bir yariiletken c)
p-tipi iletkenlik > N> ny sartinin sglanmasi icin Fermi seviyesi valans bandina

yakin slemi

n-tipi olan katkil yariiletkenlerde serbest elektlar bgluklardan daha fazladir. “n-
tipi” ifadesi bize bir yariiletkendeki iletkenliksleminin negatif yukli hareketli
parcaciklar tarafindan gandgini ve Hall etkisi ile termo elektrik etkinin negfat
oldugunu bildirir. Ayni sekilde “p-tipi” yariiletkende bu etkiler pozitiftive pozitif

yukli serbest bguklar baskin olan serbesgtaicilardir.

Bir donor katkisi pozitif olarak yuklenmbir kseviyesidir ve bunun icin sisteme bir
veya daha fazla elektron serbest birakir. Kusuvestrbirakilan elektron iletkenlik
bandinda hareketli hale gecebilir. Benzer olaradepior katkisi bir veya daha fazla
negatif yukd kabul edebilen bir kusurdur. n-tiprijlatkende donorlar akseptorlerden

fazladir ve p-tipi davragigosteren yariiletkende ise tersidir.

Katkili yariletkenlerde # ve p deserleri sicaklik ve konumlanmi kusur
seviyelerinin her ikisine birden pladir. Donor seviyesinin iyonize olmasi serbest

elektron y@unlugunun artgi ile sonuclanir.Bununla birlikte serbest shik
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yogunlugunun azalmasini gkar. Sekil 2.1 b ve c’de goruldiil gibi nypo carpiminin
deseri asal yariiletken durumundan uzakigimizda r’’ye esittir.

Bir yariiletkende bir donor kusurunun basit bir énicin silikon kristalinin bir
atomik yerinin fosfor atomuylagal edildgini distinelim. Kristaldeki her bir atomun
etrafindaki dort kogu atomuyla dort kovalent Bani kurdyu Sekil 2.2b’'de
gorulmektedir. Fakat fosfor atomu ekstra bir eleké& sahiptir ve bu elektronunga
yapmaya ihtiyaci yoktur. Bu ekstra elektron tamansmmbest dgldir. Fosfor

cekirdesi silisyum cekirdginden bir tane fazla pozitif yike sahiptir.

Iletkenlik
Bandi

E Donor
Baglanma
E-E, Enerijisi

Dalga Vektori k  —

a) b)

Sekil 2.2. a) Yasak enerji ar@ginda donor kusur enerjisine gabir elektronun

gosterimi b) Fosfor katkilangsilisyum kristalinin iki boyutlu gésterimi

Bu fazla elektron kusura hafifce @alir. Boylece kusurun noétral durumu (elektron
bulunmasi) iletkenlik bandinin altinda konumlagmelektron durumu ile
tanimlanmgtir. Sekil 2.2a iletkenlik bandi sagisindaki & enerjisi kadar bir ilave
enerji ile yltkseltilebilecgni ifade ederek adsterir. Bu durum gerc¢aki@nde donor

iyonize olur ve bir net pozitif yik obwr.

Sekil 2.3b silisyumda en basit akseptor katkisinimswnunu goésterir yani boron

atomunun silisyum atomu yerine yergesidir. Boron atomunun B dort kovalent
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bagdan birisinin bg yapamayaga aciktir. Ama gercgekte bu Hayapmamg kismin
konumu bir atomik pozisyondangdirine hareket edebilir. Bu klak eger E, enerjisi
sgilanmamgsa tamamen konumlanmagtm ve akseptoérin noétral durumunu valans
bandinin Gzerindeki fenerjisi ve §gal edilmemg elektron durumu ile tanimlanir. Bu

durumsSekil 2.3b’de gosterilmektedir.

Baglanma

EtEa Akseptor
Enerijisi

Valans
Bandi

Dalga Vektori k  —
a) b)
Sekil 2.3. a) Yasak enerji arg@inda tek bir nétral akseptér kusurunun gosterimi

b) Borun katkilanm silisyum kristalinin iki boyutlu gosterimi.

2.2. Yariiletken ince Filmler

Alt tabaka olarak kati bir malzeme Uuzerine malzemetemel Ozelliklerinin
Olcilmesinde hem dwudan bir fiziksel glemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince filpeklinde kati bir malzeme djturulur.
Yalniz bgina atomik, molekuler ya da iyonik durumlar hem &dgtirma hem de
sivi formunda olgturulabilir. Ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye

ayrilabilir:

1. Gaz halde katkilama
2. Sivi/gcozelti halde katkilama
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Burada uzerinde durulmasi gereken, filmin onemiidzelligi ve filmin ozelliklerini
sinirlayan parametre olan, kuguk film kalgnhin dlgtlmesinin basit olmagidir. Bir
alt tabaka Uzerine @oudan d@itilarak yada yaptirilarak olgturulan filmler
kalinliklarindan dolayi kalin filmler olarak adlandir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli

Olcude ince filmlerden farkhdir.

Ince filmler kicuk kalinlklar, gegi yizeye kay hacim orani ve biyitme
tekniklerinin direk sonucu olarak iyi bir fiziksgtapi olytururlar. ince filmler
olusurken bunu olgturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile inarf olustuktan
sonraki Ozellikleri arasinda sapmalarslba Desisik ortam kgullarinda; ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelléki Gzerinde durulmaya klanmstir.
Ince filmlerin blyik ylizeye sahip olmalarina sarhacim orani onlari kiguk
kalinhk ve mikroyapilarin olgturulmasina sebep olgundan bu filmler gaz

sogurmasit, difiizyon olaylarina maruz birakilabilir (fpina 1983).

Sekil 2.4. Yluzey merkezli kibik (fcc) yapi

[I-VI grup bilesiklerinden olan yariiletkenler kubik (nikelklortr)hekzagonal
(wurtzite) ya da kaya tuzu (sodyum klorir) yapidistillesirler. Sekil 2.4’de yuzey
merkezli kibik yapi (fcc) gérulmektedir. Kibik yaa bir atom ikinci tir dort
atomdan gt uzaklikta olacaksekilde yerlgmistir. Atomlar tetrahedral olarak

birbirine balanmslardir. Kubik nikelklortr kristal yapi§ekil 2.5'de goruldgu gibi,
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elmas yapidaki cisim kégeninin ceyr@ kadar 6telenmgi koordinatta bulunan iki
yuzey merkezli kubik yapidan (fcc) glmaktadir. ElImas yapida her kemiki
atomun orta noktasina gore inversiyon simetrisia@ma kagnin, kibik nikelklortr

kristal yapisinda inversiyon simetrisi yoktur.

@ un
O s

LN

Sekil 2.5.Kubik (¢inkostilfit) kristal yapi

Hekzagonal wurtzite yapida atomlarin digilkibik nikeloksit yapiya benzerlik
gosterir. Bu kristal yapida bir cins atomgeli ikinci tir dort atom tarafindan
tetrahedral olarak cevrilmektedir. Ancak tetrahetho 6yle yonelmilerdir ki
atomlarin yerlgmi i¢c ice gecny iki siki paketlenmy hekzagonal érgulere uygundur.
Bu nedenle wurtzite yapi iki atomlu siki paketlesnmekzagonal yapi olarak
distinuliir. Bu yapida atomlarin bir tirti 00¢; %5 Y/, noktalarinda bulunurken gér
cins atomlar 085, %s Y5 'Is noktalarinda bulunmaktadirSekil 12.6.a’'da siki

paketlenmy hekzagonal yapi vgekil 2.6.b’de ise wurtzite yapi goérilmektedir.

[e]
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’
O
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Sekil 2.6. (a) Siki-paketlenmgiHekzegonal kristal yapi ve (b) Hekzagonal (wuelgzit
kristal yapi

Sodyum Klorur (NaCl) yapisi ise iki tane i¢ icergig paralel yizey merkezli 6rgu
olarak tanimlanabilir. Bu orgulerden birinin d&$i bir kegen uzunlgunun yarisi
kadar mesafede, ghrinin cisim kgegeni Uzerinde yer algtir. Sodyum Kilortr
kristal yapisinin uzay 6rgust ytuzey merkezli kiimgu olup, 6rgu sabiti a kadardir.
Sodyum Klortr (NaCl) yapissekil 2.7'de gosterilmitir. Sodyum Klorlr yapisi ile
kubik yapi birbiriyle kagilastirildiginda, ilkel dteleme vektorleri, birim hicredeki
atomlarin sayisi, ters o6rgu gibi 6zellikler aynmakina rgmen baz vektorlerinin
uzunluklari farkindan dolayi iki 6nemli fark gézargmaktadir. Birincisi, Sodyum
Klorlr yapisinda bir atom alti atom tarafindan eégmmitir ve sonraki en yakin
komsulari on iki tanedir. Kiibik yapilar icin bu sayildbrt ve on ikidir.Ikincisi,
Sodyum Klorlr yapisinda inversiyon simetrisi varkkiibik yapida inversiyon
simetrisi yoktur (Kittel 1996; Nag 1980).

/ O
__..—--jl"’_ Gl
$ Na
A
/
. /

T
<)

Sekil 2.7. Sodyum Klorur (NaCl) yapisi

Modern fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda timerici 6zellikler gosteren ZnO,
CdO, NiO vyariiletken filmler gecirgen iletken oKkeitdir (Ferro et al. 2001).

Gecgirgen iletken oksitler (Transparent Conductingid®s-TCO) yariiletken
optoelektronik cihaz teknolojisinde, ince film fotutaiklerinde, ging pillerinde,

gaz sensorlerde, anti-yansitici kaplamalarda, asakalar olarak diyotlarda
kullaniimaktadirlar (Liet al. 2001;Lokhande and Uplan2001).
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2.2.1 ince film biyitme islemi

Herhangi bir ince film katkilamalemi (¢ ana basamak icerir:

1. Uygun atomik, molekuler yada iyonik turleriretimi

2. Bunlarin alt tabakaya geiii saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka Uzerine yunlasstirma hem dgrudan hem de kimyasal, elektrokimyasal

reaksiyonlarla bir kati katkilamasi yapilir.

Ince filmin olyumu cekirdek ile ve biyiitme tekniklerinin yer alnyéss olur. Genel

olarak, basamak basamak sile deneylerle ve teorik calmalarla buyltme
islemlerinin ortaya ¢cikmassagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilgecek olan bir ¢gt madde, hiz bilgenlerini alt tabakada
normale dgurur (carpgma enerjisinin ¢cok yuksek olmamasiglsair) ve bu

maddeler fiziksel olarak alt tabaka ytzeyindgwsalurlar.

2. S@urulmus malzemeler bgangicta alt tabaka ile i1sisal dengedgildé@ler ve alt
tabakanin yuzeyine gou hareket ederler. Bylem sirasinda birgm birbirleriyle
etkilesime girer. Boylece dizenlenim daha buyuk kiimelkrgtarur.

3. Kimeler yada cekirdek olarak isimlendirilen diie@im termodinamik olarak
kararli deildir ve katkilama parametrelerine @aolarak bir zaman sonra ylzeyden
ayrilma eilimindedir. Sayet katkilama parametrelerineghaolarak boyle bir kiime
ile ylizeyden ayrilmaya kiamams sqsurulmus tlrler carpgma yapiyorsa, kimenin
termodinamik olarak kararli olmayagbar ve ¢ekirdek sinirlarina widdigr soylenir.
Kararli, kimyasal olarak garulmus, kritik-buyudkliklt ¢ekirdek olsgumunu iceren

bu basamak cekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kritik ¢cekirdek, bir ¢cekirdek doyurma ganluguna ulgincaya kadar sayisi kadar

.....

ayrilma, 1sisal diftizyon, sicaklik ve alt yapinimgasal d@asi gibi parametrelere
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baglidir. Bir ¢ekirdek hem alt tabaka ylzeyine paraddrak sgurulmus turlerin
difizyonuyla buyutuldglu gibi alt tabakaya dik olarak direk caggm ttrlerin
etkilesmesi ile de biayur. Buna gmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel)
blyime orani dik olarak bliyimeden daha yuksektir. bByutilmig cekirdekler

adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu icin bundan sonraki evre bigiee evresidir. Bu evre, kiicik adalarin
birbirleriyle ylzey alanini kicultmek Gzere bgriee @ caktiklari evredir. Buylk
adalan olgturma eilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk squrulmus
tirlerin yiizeydeki mobilitesini iyilgirir. Ornek olarak alt tabaka sicakini artirarak
bu iyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni cekirgla olusumu bir birleme

sonucu temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biuyuk adalar kaplanmamalt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte blyur. Bu evredeki filmleriyapisi tumuiyle surekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasiartiyla surekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli @ tiplerine kadar dasir. Buyutme glemi cekirdegin bir istatiksel
Uretimine dayandirilarak ytzey difizyonunun ¢ btgytaneciklerin bayttilmesinin
kontrol edilmesi, bir & yapisinin olgturulmasi ve surekli bir film vermesi icin

bunun en sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

Katkilanmanin ve alt tabakanin ylzeyinin termodilkamparametrelerine,

baslangictaki cekirdge ve buytitme evrelerine glaolarak,

a. Adacik (island) tipi
b. Tabaka (layer) tipi

c. Kargik (Stranski-Krastanov) tip

Uc grupta toplanabilir. Bu evrelé&ekil 2.8'de gosterilmitir. Hemen hemen butin
pratik durumlarda, buyitme ada glimunu meydana getirerek eiu.
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{a) Adacik Tipi & o f f f % %
R —
(b} Tabaka Tipi fu ,, f —— %

(c) Karigik Tip pee g 200 o SR
e ] i

Sekil 2.8. Temel buyutmeslemleri (a) adacik (island) tipi , (b) tabaka (lgy&pi ve
(c) kargik (Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)

Ozel durumlarin dginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalaropografiksel
ayrintilari rasgele datilmistir. Boylece biyiltme esnasinda adalarin birbireredas
etmesi, geometrikselsekillenimlerin ve kristolografik dtzenlenimlerin ylas
eslenmesinden dolay! tane sinirlarigie nokta ve cizgi bozukluklari okur. Eger
taneler rasgele duzenlenirse, bir halka tipi knir@drnesi gésterir ve buna polikristal
denir. Ancak, ger tane gesligi 20 A”dan kiiguikse, bu filmlerin kirlnim desenleri
halo tipi (s1k halkasi) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorfsflat olmayan) yapiya
benzer. EBer farkli adalarin dizenlenimleri uygun tek kristalt tabaka tzerinde
Ozel katkilama icererek ayni devam ediyorsa, bumifil bir tek kristali
icermeyecgine dikkat edilmelidir. Bunun yaninda tek kristalmfini olusturan
taneler birbirlerine paralel olarak vyegilder ve birbirlerine dgiuk acih tane
sinirlariyla b&lanirlar. Bu filmlerin kirinim desenleri tek kridita kirinim deseniyle
benzerdir ve epitaxial / tek-kristal film olarakladdirilir.

Tane sinirlari yaninda, epitaxial filmlerde ayrilimatti, istifleme hatasi, mikrociftler
ve cift sinirlari, ¢oklu yer alan sinirlar (mul@ppositioning boundaries) ve nokta
hatalarinin toplamindan alonus 6nemsiz hatalar (0rgen ayrilma hatalari, istifleme
hatasi, tetrahedra ve kicuk nokta hatalarl) giierdiyapisal bozukluklari icerir.
Istiffeme hatasi ve cift sinarlar gibi bozukluklaga@ yukari polikristallerde de

olusmaktadir. 160 ve 10! cizgiler cm?® olan bgluklar yogunlusgu en cok
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polikristallerde kagilasilir ve bgluklarin ygsunlugu c¢aggunlukla farkli adalar
arasindaki uygun olmayan duzenkeiden (yerinden c¢ikmadan) dolayishk ve

aglar boyunca bulunur.

ince film baluklarin artmasina neden olabileceketi mekanizmalar;
1. Alt tabaka-film yapisinin uygun olmamasi

2. Ince film d@asinda olan buyuk gerilimler

3. Filmin alt tabaka yilizeyine kadarshlarin devam etmesidir.

2.3. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arali ginin Degismesi

Yariiletkenlerin yasak enerji arginin dg etkenlerle dgistiriilmesi mumkuindir. Bu
dis etkenler;

1. Sicaklik, 2. Basing, 3. Manyetik alan, 4. Elgktralan, 5. Kusurlarin

konsantrasyonlarinin @smesi olarak siralanabilir.

2.3.1. Yariiletkenlerin yasak enerji aralgina sicaklgin etkisi

Sicaklik arttikga kristal 6rgunin titieni artar ve kristal orgistu gesher. Cqzu
yariiletkenlerde sicaklikla yasak enerji agakiculir. Bu ise temel gormanin uzun
dalga boylu bélgeye kaymasina sebep olur. Sicaihkikca elektron— fonon

etkilesmesi artar. Bu dikkate alinirsa yasak enerji bandtarmal dgisim dezeri

asagidaki gibi ifade edilir.
dE dE dE
=l (2.1)
dT dT dT
p e—f

Denklem (2.1)in sabit basinch birinci terimde, idtalin 6rgist dgistiginden

kristalde bozulma meydana gelir ve kristalin yasakerji aralgl degisebilir.
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Denklem (2.1)in ikinci terimi ise, elektron—fonoatkilesmesi sonucu enerjinin

sicaklik dgisimidir ve

dE 4k [ - ]1/3
g B 2 2 2
2 =—"B _ep (m C2+mpC ) 2.2
(dT Jef on2m 2" nn T Mptp (2.2)

ile verilmektedir. Buradag Boltzmansabiti, V ise hacimdir. Ber sabitler ise,

c 0 5/2
C2,=72x10"° SLLLES B S (2.3)
Hn,p\ Mnp

Hnp €lektron ve bgugun mobilitesi Cpd?, p=mg/V kristalin 6z&irhg, m etkin

kitle,d sesin kristalde yaylima hizidir.

Denklem (2.2) bandlarin yapisinaghaolarak negatif veya pozitif gerler alabilir.
Denklem (2.3) ise butun kristaller igin siurekli i@k negatiftir ve kristalin kendi

yapisinin bir sonucudur.
2.3.2. Yariiletkenlerin yasak enerji aralgina basincin etkisi

Hidrostatik basing, atomlar arasindaki mesafeyi Uktiggiinden yasak enerji
aralginin daralmasina sebep olabilir (Allakhverdetval. 1985). Direk band gegi
yariiletkenlerin bir ggunda (GaN, InN, AIN) hidrostatik basing arttikcasgk enerji
aralginin  arttgr  gozlenmgtir  (Dridi et. al. 2002). indirek band gegli
yariiletkenlerde, yasak enerji ag@hin hidrostatik basinca pligr karmagik
karakter taamaktadir. Spektrumun analizinden yararlanargkugna spektrumunun
kicuk deerlerinde indirekt bant gegeri incelenebilir. Yasak enerji arglnin
basin¢la d@siminin negatif dger almasi, valans bandinin tabakali yapiya sahip
olmasi ve iletkenlik bandinin dizensgzlile izah edilebilir. Basing yariiletkenin
yasak enerji bandinin enerji ginin kiclilmesine sebep olmaktadir ve ani

degisimler faz gegleri ile izah edilmektedir (Ves 1989).
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2.3.3. Yariiletkenlerin yasak enerji aralgina manyetik alanin etkisi

Magnetik alanin etkisi altinda olan yariiletkenogsrma €risi, alanin olmady hale
gore dgisiklik gosterir. Elektromagnetik teoriden bilinglitizereB vektori A (x,y,2)
vektor potansiyeli ile,

B =rotA (2.4)
ilgilidir. Bu durumda —e yukine ve P momentumunhigalan elektron A (X,y,z)

vektor potansiyeli ile belirlenen magnetik alanda,

P=p+eA (2.5)
olacaktir. Burada P magnetik alan varken, p isemratlg alanin O oldgu haldeki
momentumlardir. Kinetik enerji T2{2m, olduguna gére elektron icin Hamiltonyen
fonksiyonu,

1

H:T+U(x,y,z):2m (p+eA)2+U(x,y,z) (2.6)

(0]

ile ifade edilir. BuradaJ(x,y,z2) potansiyel enerjidir. Magnetik alana ysatiglen
kristallerin icindeki elektronun enerji seviyelegihandau seviyeleri denir. Magnetik
alan elektronun enerijisini kuangtadigi gibi, hem iletkenlik hem de valans bandinin

da yerini dgistirir, yani bantlari kaydirir.

Magnetik alanin tesiri altinda yariiletkenin yasalndinin enerjisidg; kadar

artacaktir.

e, =@[L+A*J _en 2
My My 2m

Buradal/m*=1/my*+1/my* ile verilir. Bu denklemde goruldiii gibi yasak enerji

aralginin magnetik alan etkisiyle kaymasy* ve my* ile ters orantilidir. Magnetik
alanin etkisi altinda yasak enerji bandinin blyilpsgurma spektrumunun temel
sogurma kenarinin kisa dalga boylu boélgesine kaymamrektirir. S@urmaya bal

olarak enerjinin magnetik alan altindsgddendirme yapilarakv veya m,* ve my*
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hesaplanabilir. Ssurma spektrumunun magnetik alan etkisi altindaepildozlenir.

Bu piklerin maksimum veya minumumlari arasindakergik mesafe hw, kadar

olmaktadir.

2.3.4. Yariiletkenlerin yasak enerji aralgina elektrik alanin etkisi

Dis elektrik alana vyerkgirilen yariiletkenlerde enerji bandlarinin bukilsne
gozlenebilir. Bu durumda elektronlar valans bandikgtkenlik bandina tiinel yoluyla
gecebilirler. Tunel engelinin ylukseki]

d=Ey/ed (2.8)

ile verilir. Burada tinelleme engelinin ytksekliRegjisi By, tiinel engel ylukseldi d
ve ds elektrik alanin potansiyeld'dir. & arttikca engel yukselgi azalir ve
elektronlarin tunelleme yolu ile gatikolaylasir. Dis elektrik alan altinda kalan
yariletkene gik demeti dgurildigtinde elektron gegi dis elektrik alan olmadg
hale gorehw enerjisinden daha kiguk enerjiyle mimkin olmaktastO olduzunda
elektron gegine uygunhw’nin deseri yasak enerji arginin kicik dgerinde de

mumkindir. Bu durum engelin yuksehitii daha da azaltir ve

d'=(Eg- hw)/ed (2.9)
seklinde ifade edilir. gik enerjisinin etkisi altinda, glielektrik alanina konulmu
yariiletkenlerde elektronlarin fotonlari @oarak tinel yoluyla valans banddan
iletkenlik bandina gecme hadisesine Franz-Keldykisiedenir.

2.4. Yaniletkenlerde S@gurma (Absorpsiyon) Olaylari

Genel olarak ssurma, bir malzemenin icerisinde elektriksel ylkietizerine gelen

elektromanyetik dalgalarla etkgimesi sonucunda ortaya cikan enerji kaybi olarak

tanimlanmaktadir. Yariiletken malzemelerde fotanlagurulmasi temel sfurma,
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serbest yuk tayicilarinin sgurmasi ve katki atomlarinin @armasi seklinde

siralanabilir.

2.4.1. Temel sgurma olayi

Temel sgurma olayinda, yariiletken malzeme Uzerine gelenfdionun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji arglna it veya ondan blylk oldgwnda, bu foton
yarliletkenin dgerlik bandindaki bir elektron tarafindan gsoularak bir elektron
bosluk cifti olusturulur. Boylece dgerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
gecer. Temel gmrma olayiSekil 2.5'da gorulmektedir. Temel gorma olayinda

frekansiv olan bir fotonun enerjisivholmak tzere,

hv 2 E, (2.10)
veya
hc

olmahdir. Buradakirg yariletkenin yasak enerji arginin enerji dgerine kasilik
gelen fotonun dalga boyunu ve ggin bagluktaki hizini gostermektedir. §orma
katsayisia, dosrudan ve dolayli band yapili yariiletkenlerde fatonenerjisine
sirasiyla denklem (2.12) ve (2.13) ifadelerindeldgti gibi baghdir:

a =|A(v -E, )% |/nv (2.12)
a=B(hv-E, +E,)?/lexpE, /kT) -1 (2.13)

Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisindengibasiz sabitlerdir, Ffononun enerjisi
ve E; dolayl band gesli gidir.
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Temel sogurma kenan

Sodurma

o )
Ay

Y

Dalgaboyu 4 {(nmn)

Sekil 2.9. Yariiletkenlerde temel $oirma spektrumu.

2.4.2. Serbest yuk tgyicilarinin sggurmasi

Yariiletkenlerde serbest yukstgucilari olan elektronlar ve Bluklar bir banttan
diger banda uyariimadan da fotonugsaoilirler. Bu durum, gelen foton enerjisi
hv<Ey oldugunda gorulir ve bu enerji iletim bandindaki elektro veya valans
bandindaki bglugun ayni band icerisinde bulunan daha yiksek edégeylerine

uyariimasini sgar (Sekil 2.6).

Serbest ylUk tayici sggurmasinda bir fotonun enerjisi yasak enerji gradleserinden
biylk oldgunda, ayni anda hem temelgaoma, hem de serbest yuksitaci

sogurmasi olayr meydana gelebilir (Seeger 1982).
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[letkenlik Band:

> Elektronlar

Vs

/ Bogluklar
Valans Bandi t\

Sekil 2.10.Serbest yuk tayicilarinin sgurmasi

2.4.3. Katki atomlarinin sgurmasi

Katki atomlarinin sgurmasi, katkilama tirtine ve katki konsantrasyoriaghdir.
Katkili yariiletkenlere gelen foton enerjisig@en kiicuk ise valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve btofion alici ve verici atomlar
tarafindan sgurulmasi ihtimali artacaktir. Boylece katki atonmhan iyonlgmasi,
sogurma tayflarinda keskin piklgeklinde gorular.

2.5. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicaklikla Dgisimi

Kati cisimler, elektriksel 6zdirenclerine gore udgqurgpba ayrilirlar: metaller
(iletkenler), yalitkanlar ve yari iletkenler. Stupdatkenler oda sicaklinda metal
Ozelligi gostermektedirler ve guk sicakliklarda super iletkepé sahiptirler. Kati

cisimlerin 6zdirencglerine goére siniflandiriimasisekildedir.

1. Metaller p=10°-10" ohm.cm

2. Yariiletkenlerp=10*-10" ohm.cm

3. Yalitkanlar ~ p>10" ohm.cm

Ozdireng kriterleri acik dgldir. Cunku bir cisimden djerine gegcildginde 6zdirenc
degerleri Ust Uste gelmektedir. Metaller ve yariiletle arasindaki fark, 6zdirencin
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sicaklikla dgisiminden daha acik bigekilde gorulebilir. Kimyasal olarak temiz
metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak arttadk.

p=p,aT (2.14)

Burada p, metalin 0 °C'deki 6zdirenci, a =1/273 direncin termal genjme

katsayisi, T mutlak sicakhktifekil 2.7 sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkn
(b) 6zdirencinin sicaklikla ggsimini gostermektedirSekilden de goéruldgi gibi
metallerde sicaklik arttikga 6zdireng de artar.

() (b)
Sekil 2.11.Bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencirsicaklikla dgisimi.

Temiz (katkisiz) yariiletkenlerin 6zdirenci, metasih aksine sicaklik arttikca

eksponansiyel olarak azalir.

12

Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin veyatkenlginin (o) su sekilde verildgi

bilinmektedir.
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1
neu

(2.16)

Shl

p:

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun y{&&l,6x10°C) ve u

elektronlarin mobilitesidir. Metallerde atomlar tagyonlasmis durumdadirlar. Bu
nedenle elektron konsantrasyonu c¢ok yiksektir veakéga bali degildir.
Metallerde sicaklk arttikca elektron konsantrasyaasismemekte, fakat mobilite
bir miktar kiiciimektedir. Sonucta (2.16jté gine uygun olarak metallerin 6zdirenci
sicaklikla artmakta veya iletkepii azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde,
metallerin aksine elektron konsantrasyonu sicakiitikca eksponansiyel olarak
artmakta ve elektron mobilitesi az miktarda kuciktedir. Bu iki mekanizmanin
sonucunda yariiletkenlerin 6zdirenci sicaklik &gd (2.16) gitli gine uygun olarak

exponansiyel bigekilde azalmaktadir.

Metallerin yariiletkenlerin ve yalitkanlarin 6zdng kriterlerine gore ayirt edilmesi
her zaman mdmkin didir. Zira vyariletkenlerin 6zdirenci, bazi sicakl
araliklarinda metallere, bazi sicaklik araliklaange (mutlak sifira yak§ddiginda)

yalitkanlar benzer davragar sergileyebilir.
2.6. X-Isini

Baz! kristal katilarin yapilari hakkindaki yardbilgiler bir malzemenin makroskopik
ve mikroskopik gozlemleri sonucunda elde edilir.n&in gorinir sigin yizey

kusurlarindan yansimasiyla kristal yapisi bilinek kristalli yapinin kristalografik
yonelimi hakkinda dgerli bilgiler elde edilir. Yinede gorunisik veya morétesi
isiklar atomlar arasi mesafenin ve konumlarinin lelmesinde gerekli olan
cozinirlige sahip dgildirler. Atomlar arasi mesafe yakla olarak 1 A

civarindadir. Dolayisi ile kristal yapi hakkinddgbiedinebilmek icin kullanilacak
olan enerji bu dalgaboyu civarinda olmalidir. Kalstyapilarin belirlenmesinde
kirinim  teknikleriyle ilgilenilir. Kirinim bize diemlerin arasindaki ortalama
mesafeyi, bu dizlemler arasindaki acilari, noktabgr simetrileri ve atomlarin

konumlari hakkinda bilgiler verir.
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Laue tarafindan bir kristalin dalgaboyu, atomik afesile kasilastirilabilir olan,
belli bir enerjiye sahip elektromanyetik dalgalginiti¢ boyutlu bir kirinim @& olarak
davranabilecg 6ngorulmitar. Elde edilen kirinim deseni atomlarin dizgianol
dizilisleri hakkinda bilgiler sélar. Bir kristal yapinin belirlenmesinde Ug¢ tip gl
veya parcacik radyasyonu kullanilir. Bunlar sklari, elektron ve ndtron
radyasyonudur. Bu (g tip radyasyonun sahip olduldaerjiler birbirlerinden ¢ok

farkhdir. X-isini fotonlari igin;
hC 0 . . ’
A :E’ A=1 A" icin E=12000 eV'dur.

Elektron radyasyonu i¢in dahaglik olan;

p=o b icin E=150 eV enerjiye ver = 7x1¢F m/s hiz

mv (sz)llz !
gereklidir. Notron radyasyonu igin;

h

A :l:—
™ (2M E)72’

A=1 Aicin E=0,08 eV enerjiye ver =4000 m/s gibi cok

daha dguk enerjili ve hiza sahip olan parcaciklar gereklid

Bu uc¢ tip dalga-parcacik radyasyonu periyodik Oitgl ayni genel geometrik
kanunlara gore etkif@ler. Foton enerjileri 10-100 keV arasinda olansxiari
kristalin ylzeyinden gl tabakalara dgru hareket edebilir ve kristal yapisi
bilinmeyen malzemeler icin en uygun tekini temelini olyturur. X-isinlari Hidrojen
gibi cok hafif atomlarin yerlerini belirlemede daauli desildirler fakat daha gr

elementler igin ¢ok iyi sonuglar verir.

Elektronun bir tek kristalden veya bir kristal filmleki kirinimi katilarin periyodik
yapisini ve elektronun dalga-parcacik ikilemini tgémesinden dolayr c¢ok

etkileyicidir. Elektronlar yuklu parcaciklar oldw@dndan dolayr madde ile ¢ok guclu
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bir etkilesime sahiptirler. Bunun sonucu olarak kristal iged® birkag yuz
Angstrom kadar ilerleyebilirler. Bu durum elektraarinimini bulk malzemelerde

kullaniimasini kisitlar. Fakat iki durum icin cokgundurlar;

1) Kristalin ylzey tabakalarinin ve yiizey durummanincelenmesinde

2) ince filmlerin incelenmesinde

De-Broglie dalgaboylari atomik mesafe ile kiyaslkihaolan gir nétronlar katiyla
bir cok sekilde etkilgime girebilirler. Manyetik olmayan katilarda sadegakirdek
ile etkilesime girerler. Cunkd nétronlar yuksuzdiur ve elektaoa gore kutlesi ¢ok
blyuktir. Bu yuzden hafif atomlarin incelenmesimiddaa uygundurlar (Blakemore
1989).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Ince film blyutmek icin kullanilan gitli teknikler vardir. Bu teknikleri gagidaki

gibi siralayabiliriz:

1) Chemical Bath Deposition (Kimyasal Banyo Binikie) (CBD)

2) Successive loinic Layer Adsorption and Reacf®mali iyonik Tabaka Cokelmesi
ve Reaksiyonu) (SILAR)

3) Vacuum Evaporation (Vakum Buhagtiama ile Buyttme)

4) Sputtering (Puskurtme)

5) Spray Pyrolysis (Eriterek Puskurtme ile Buyutrft&y)

6) Chemical Vapor Deposition (Kimyasal Buhar Yomiyutme) (CVD)

7) Molecular Beam Epitaxy (Molekiler Demet Tabakallyla Buyitme) (MBE)
8) Dip (Daldirma Tekrgiyle Buyutme)

9) Physical Vapor Transport (Fiziksel Buhar Trangfe Buyutme) (PVT)

10) Hot Wall Deposition (Sicak Duvar Biriktirme iBliyutme)

NiO variiletken ince filmlerin buydltilmesinde, hitgne yonteminin pratik olmasi,
fazla zaman kaybina sebep olmamasi, ucuz olmaginieiboyunca zaman, kalinlik,
batirma sayisl, ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklilcazelti pH’sI gibi parametrelerin
kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bekhik olmasi sebebiyle SILAR

tekniginin kullaniimasina karar verilrtir.

3.1. SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Baction) Teknigi

Gunumuz elektronik bikenlerin temelini, ince filmler okiurmaktadir. Kompleks
aygit yapilari bile ince filmlerden yapilmaktadince filmlerin fabrikasyonu igin
gerekli olan teknikler iki ana gruba ayrilmaktadBunlardan birincisi fiziksel
teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir. Fksel tekniklerde film malzeme, bir
hedef kaynaktan taban malzeme (substrate) yluzelpope hareket eder. Kimyasal
reaksiyonlari iceren kimyasal teknikler iseggalukla bileenler taban malzemenin

yuzeyinde veya cevresinde bir reaksiyona maruz &kiadir. Ayrica, ince filmlerin
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olusumunda kimyasal teknikler, gaz fazi ve c¢oOzelti fa@mak uUzere ikiye
ayrilabilmektedir.

Ince filmlerin olgumunda en yeni ¢ozelti tekniklerinden birisi, SILABknigidir.
SILAR, taban malzeme-c¢Ozelti ara yuzeyindeki @kdreaksiyonlari iceren sulu
cozelti tekngidir. Ince filmlerin, her bir turiin iyonlarini iceren sulbzeltiler
icerisine taban malzemenin belli bir sira ile bktrak, taban malzeme Uzerinde
cokelmesi ile olgmasini sglayan basit bir tekniktir. SILAR tekpi ile bliylime
islemi genellikle oda sicalginda ve kullanilan sulu c¢ozeltileri ¢cevreleyen bhasi
altinda gercekigirilir. SILAR ilk olarak, 1980’li yillarin ortalamda Y.F. Nicolau
tarafindan ZnS, CdS ve ZnS/CdS gibi ¢cok tabakak filmlerin blayutilmesi icin

kullaniimustir.

SILAR teknigi ile bir ince film tabakas! okumu gamalarisu sekildedir: Orngin
KmAn bilesigi icin gerekli olan katyon ve anyon c¢ozeltileri asryla [KL)]"" ve
[AL'q]m‘ seklinde olsun. [Kl]™ katyonu veEAL'q]”" anyonu reaksiyona girerek

KmAn bilesigini olusturur. Toplam reaksiyon
mMIKLp™ + n[AL,]™ <  KnAnl + mpL + nqgL

seklinde verilir. SILAR ile buyiatmesekil 3.1.’de goruldgu gibi dort adimdan
olusur.

1) adsorption, ii) rinsing 1 (calkalama 1), iii)aetion (reaksiyon), iv) rinsing 2
(calkalama 2).
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i) ii) iii) iv)

Kily £ .. |¥' ! N2ty ¢ 6. Ka

e L_,' £ & L ¥ cf i 2’ A_I ; b\ th_g

Kilg L'p 1) €aip 3 i < 33

¥5 gk : K K €at a L K A}

¥riy ¢ " ¥ X 1 rait A1 K
diffusion layer diffusion layer

Sekil 3.1. SILAR biyutme tekrginin sematik gosterimi. i) taban malzemenin
ylzeyi katyonik ¢Ozelti olan K cOzeltisine batiriimasi ve elektriksel cift tabaka
olusumu, ii) calkalama adimi 1, difiizyon tabakasindayfzbagsl K* ve L iyonlari

atilmasi, iii) KL, ile AL'q reaksiyonu, iv) calkalama adimi 2, zayifghave

reaksiyona girmeyen A L*, L™ iyonlar difiizyon tabakasindan atilmasi. Bu dongii
sonunda taban malzeme ylzeyindgdKbilesiginin kati tabakasi okur.

Bir SILAR déngusunun ilk adimi, taban malzemenigldbagic katyonik ¢dzeltisine
[KLp]™ batirimasi ve belli bir sure bekletildikten soriedan malzeme yiizeyinde
bir elektriksel cift tabaka okmasi ile sonuglanir. Bu tabaka, daha i¢ (pozitklji
ve daha di (negatif yiikli) iki tabakadan ojur. Pozitif tabaka katyonlarr (K
negatif tabaka ise katyonlarin kdriyonlarini (L) icerir. Taban malzemenin, saf su
veya deiyonize su igerisinden gecirilmesi sonucuzdsuf bal ve reaksiyona
girmemi K* ve L iyonlari difiizyon tabakasindan uzaglalir. Bu islem calkalama
1 adiminda gerceldarilir. Boylece doygun bir elektriksel cift tabak@usur. Bu da
SILAR dongisunun ikinci adimidir. Doygun bir eleksel cift tabaka olgtuktan

sonra taban malzeme giengic anyonik gbzeltisin@AL'q]m‘ batirihr. Bu adim da

kimyasal reaksiyonlar gercekhlaesinden dolayi reaksiyon fazi olarakta adlandirih
KmAn katl malzemenin diiik ¢oziindrligtinden dolayr (KA") tabakasi arayiizeyde
olusur. Reaksiyon fazi, SILAR dongusinin tg¢linct adim@on adim ise taban
malzemenin tekrar ayri saf su veya deiyonize suisipelen gecirilerek her iki
baslangic ¢ozeltisindeki kart iyonlari (L7, L) ve zayif bl A iyonlar difiizyon
tabakasindan uzaklarilir. Bu adim calkalama 2 adimi olarak adlarnchirBu dért
adima bir SILAR dongusu adi verilir. Bu dongunurkréglanmasi sonucunda

istenilen kalinlikta IGA, ince filmi elde edilmg olur. Dikkat edilmesi gereken



33

onemli husus, her bir farkli malzeme icin batirnieeteri farklidir. Orngin NiO igin
katyon ve anyon co6zeltilerinde 30 saniye, su igadlis 60 saniye iken, MnS igin

sirasiyla 30 ve 50 saniyedir.

Yukarida bahsedildi gibi her bir SILAR dongusinde film kaligindaki maksimum
artis teorik olarak bir tek tabakadir. Olgiilen toplartmfikalinhigi SILAR dongi
sayisina boltindrse, dongusbea buyime orani belirlenir (Nicolau ve Menard 1988
Bu, verilensartlar altinda blylime orani icin sayisal bigeleverir. Eer 6lculen
blylme orani, malzemenin 0rgu sabitigarga ¢ozeltide homojen bir ¢cokelme vuku

bulur. Pratikte, yinede kalinlk agtitipik olarak bir tabakadan daha azdir.

SILAR bir ¢cok yonden chemical bath deposition (CBknigine benzemektedir.
Her iki teknikte de sulu ¢ozeltiler ve kargiaolmayan aparatlar kullanilir. Her iki
tekniginde temeli, yuzey ile iyonlar arasinda kimyasaietlerin kullaniimasidir.
Bir ince film buydtmek icin, di bir enerjiye gerek yoktur. CBD’de reaksiyon
sicaklgini, boyime oranini artirmak icin bazen artirivyrica bitiin bglangic
cOzeltileri bir reaksiyon kabinda ayni anda bulurva reaksiyon orani guclu
komplekslerden iyonlarin yayga serbest kalmasi ile kontrol edilince filmler,
taban malzeme ylzeyinde, iyonlarin reaksiyonu w&ilkeamasi ile elde edilirken,
atomik seviyede film kalinginin kontroli chemical bath deposition (CBD) ve
electrodeposition teknikleri ile ¢ok zor iken SILAReknisi ile daha kolay

.....

kalinlk gibi 6zellikleri bakimindan daha yukseliteye sahip olabilmektedirler.

Bunun yaninda, SILAR tekg@inin ¢alsma prensibi, atomic layer deposition (ALD)
veya atomic layer chemical vapor deposition (ALCVDiye adlandirilan gaz
fazindaki tekniklere de benzemektedir. Her iki i&kan de blyltme ortaminda suya
daldirma veya aritma ile aymrma ve sirasiyla Bangi¢c cozeltilerine batirma

sonucu reaksiyorglemleri mevcuttur (Kanniainen 2001).

SILAR teknigi, II-VI grubu vyariletken malzemelerin buyutilmade sikca
kullaniimaktadir: ZnS (Nicolau 1985-87, Kanniaineinal. 1995, Lindrooset al.
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1997, Valkoneret al. 1997), CdS (Nicolau 1985, Sankamhlal. 2000), ZnCd,S
(Laukaitis et al.2000), onlarin kombinasyonlar gibi: Z&CdS:In ve ZnS :Mn
(Lindroos et al. 1995). Bunlardan Bka kugun ve bakir sulfurler, PbS ve CuS
(Lindrooset al. 2000) SILAR teknii ile bayuttlmtar.

Cesitli oksit filmlerin biyatilmesinde de kullanilgtir. Taban malzeme olarak soda
lime glass (Nicolau 1985-87); (111)Si, (111)Ge,qQLGaAs, (111)InP, (111)CaF
(0112)ALO3, (0110)LINbQ tek kristalleri; Mo, Ti ve Ta polikristal levhaia ITO
(indium tin oxide) kapli (150 nm) camlari, kuarenorf Corning (7059) cami;
polikarbonat ve polyester polimer ylizeyler (Linds@bal. 1997) kullaniimaktadir.

Son yillarda, birka¢ yeni malzeme SILAR tefnile buyitilebilen malzemeler
listesine girmgtir. SILAR teknigi AgS, ShS; BiSe, SnS, ZnSe, InSe gibi

malzemelerin buyutilmesinde kullaniimaktadir.

SILAR teknigi ile ince film calsmak ucuz, basit ve az zaman harcanmasi derdi
tekniklerle mukayese edilmektedir. Bu tefni en 6énemli avantaji biyime boyunca
bazi parametreleri 6rgm zaman, kalinlik, tur sayisi, ¢oOzelti konsantcamy,
sicakhk ve cozelti pH’si kolay kontrol edilebilirBlyime olayini bgangic
cOzeltilerinin 6zellikleri, onlarin pH derleri, konsantrasyonlari, kar iyonlar,
daldirma ve calkalama zamanlari ve calkalama su tibi desisik faktorler
etkilemektedir.

3.2.NiO Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ni kaynagl olarak kullanilan saf NiGltuzu, suda kolay ¢dzunebilen ve formdul
agirh gl 129,616 g/mol olan bikgktir. Cozelti 0,1 M konsantrasyonunda ve 100 mL
saf su icerisinde 1,29616 g Nigbzuleceksekilde hazirlannsgtir.

Hazirlanan ¢oOzelti bir glin sureyle bekletigmre ¢cokelti olup olmagh gbzlenmgtir.
Bu sire sonunda c¢ozeltide ¢okelmelerin oladiozlenmgtir. Eger herhangi bir

cokelme oldgunda, ¢ozelti isitilip kagtirilarak ¢cokelme engellenmektedir.
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Yukaridaki ¢ozeltinin hazirlanmasinda, tartiglemi on binde bir hassasiyetli
(0.0000 g) GEC Avery markali elektronik teraziykepiimstir.

3.3. Althklarin Hazirlanmasi

Taban malzemesi (substrate) olarak, kalirlmm ve kenarlari yakjek olarak 2 cm
xlcm olan mikroskop camlar (lam) kullanildi. Tabanalzemeler, 6ncelikle
yaglardan arindirilmak icin sabunlu suda iyice yikdtah sonra aseton icinde 10
dakika ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonrae duir (1:1) etanol-su katmi
icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Telenmg taban malzemeler

kurutulduktan sonra desikator icerisinde tutuldu.
3.4. NiO1lnce Filmlerinin Biyditilmesi

NiO ince filmlerinin uretimi icin([Ni(NHs)4*") tetraminnikel (II) kompleksi
kullanilir. Nikel-amonyak kompleksini hazirlamaking0,1M NiCkL (pH=6,7)ve %
25-28 NH cozeltileri [10:1] oraninda kagtirilir. NiO ince filmlerin SILAR
teknigiyle buayutilme mekanizmasgekil 3.2'de sematik olarak gosterilngiir.
Blylme gamasinda gercelgen kimyasal reaksiyonlagasida verilmitir:

NiCl,+ 2NH;OH < Ni(OH), + 2NH;" + 2CI

Ni(OH)2 + 4NH;"— [Ni(NH3)4]?* + 2H,0 + 2H'

NIiCl, ve NH; cOzeltileri karstinlldiginda yukaridaki reaksiyonlar gercejiteve
[Ni(NH 3)4]** (pH=10) kompleksi olgur. Taban malzemesi RT deki su icerisine

batirildginda ise;

[Ni(NH3)4?* + 4H0 — Ni(OH)(s) + 4NH" + 20H

Ni(OH)2 (s) — NiO(s) + HO

reaksiyonlari gercekye ve NiO ince filmi taban malzemesi Uzerinde spiu
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Taban malzemesi [Ni(Ng]?* cOzeltisi icerisinde 30 saniye bekletilir ve
[Ni(NH 3)4]** kompleksini iceren bir sulu ince film tabakasiaabmalzeme yiizeyine
kaplanir. Taban malzemesi ¢ozelti icerisinden glikare 90°C sicaklgindaki saf su

icerisinde 7 saniye bekletilir. Burada amag, Ni(@HNIO dongUmini

salamaktir.
Taban
+ malzemesi
i
:LL NIO
n-.l_ ince filmi
H.|
ot ."\‘ .
[NiMNH ] SO | ~ =
.El; Sl ma - Saf s
INUNHP = ene Cl, ses Ni) tabaka -exeee NiO parpaciklar (e {or (7

Sekil 3.2.NiO ince filmlerin SILAR tekngiyle blyutilme mekanizmasi

Taban malzemesi 90C sicaklgindaki saf su icerisinden cikartilarak 60 saniye
boyunca hava ortaminda kurutulur. Son olarak tabaflzemesi oda sicagindaki
saf su icerinde 30 saniye c¢alkalanir. Boylece BirAR turu tamamlanarak kati bir
NiO tabakasi elde edilir. DOngu sayisini artiraistenilen kalinhkta filmler elde
edilir. Bu SILAR dongisunu 40, 60, 80, 100 kereraelayarak farkl kalinhkta NiO
ince filmler elde edildi.

3.5. Film Kalinhklarinin Olguimi

Cam taban malzemenin lzerine elde edilen NiO inloeinin kalinhklari tartim
metoduyla belirlenngtir. Tartim slemi 0,0001 gram hassasiyete sahip elektronik
terazi ile yapimgtir. Tartim slemleri iki samada yapilngtir. Cam taban
malzemeler bulyutme sleminden o©Once tek tek tartiip taban malzemeler

numaralandiriimgtir. Ayni taban malzemeler, tGzerine film giwrulduktan sonra
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tekrar tartilmgtir. iki tartim arasindaki fark taban malzemeler (izerioldgan filmin
kitlesini vermektedir. Elde edilen film kalinliklar
Am

d=— 3.1
S (3.1

belirlenmgtir. Burada; p film yogunlugunu, Am film kutlesini, S filmin ytzey
alanini, d ise filmin kalingini ifade etmektedir. NiO bi¢gginin yogunlugu (p) 6700
kg/m’seklindedir. Tartim metodu kullanilarak cam taban lzemesi (zerine
blyutulen NiO ince filminin kaliniini 40, 60, 80 ve 100 tur icin sirasiyla 125 nm,
186 nm, 264 nm, 312 nm olarak hesaplasimi

SILAR teknigi ile cam taban malzemeler Uzerine buyutilen Ni©@eirilmlerin
XRD, SEM, optik sgurma ile yapisal, optiksel ve elektriksel Ozebitl

incelenmgtir.

3.6. X-Isin1 Kirinimi Tekni gi

Kati kristallerin kristal yapilarinin incelenmese#ullanilan en énemli tekniklerden
birisi X-1sinlart kirrnimi (XRD) tekngidir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme
tahrip olmaz ve kuguk bir parcasi bu analiz icirteyidir. XRD ile elde edilen
desenler malzemenin karakteristik bir 0zgtlir ve her malzeme igin farkh bir
kirmnim deseni elde edilir. Bu 6zellik aynen insangarmak izinin belirleyici bir
Ozellik olmasina benzer. Desenlerdeki piklesiddetleri ve pik geniikleri baz
alinarak filmlerin kristallgme seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Katilarin kristal yapilari, katly! olturan atom, atom gruplari ve molekillerin ¢
boyutlu uzayda belirli bir geometrik dizende sinalak bir araya gelmesiyle glur.
Kristal yapilarin analizinde Xsinlarinin kirnimindan yararlaniimaktadir. ynlari,
uygun sartlarda kristal igerisinde kirinimagrarlar. Kirinima grayan sinlarin
dogrultusu; kristalin birim hicresinigekli ve boyutlari hakkinda, bginlarinsiddeti
ise; birim hicredeki atomlarin konumlari hakkindlgibvermektedir. Bir X-gininin
enerjisi, dalgaboyuyla ters orantilidir ve enerftsihcih seklindedir. Dalgaboylari,

gorunir $izin dalgaboylarindan daha kiiciik olup 0il& 100 A arasinda d#sir.
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Kristal yapilariyla ilgili calsmalarda, dalgaboylari 0,2°Ale 2,5 A arasinda olan X-
isinlart  kullanilir. Bu cakmada dalgaboyui=1,5405 A olan Cukx Isini
kullaniimistir. X-1sinlarinin kristal icerisinde kirinimagtamasi icin belirli geometrik
sartlarin gerceklgmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalgaboglektromanyetik
dalgalar olan Xginlari gonderildgi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar ayni
frekansta titrgmeye zorlanirlar. Bu nedenle kristaldeki elektrontzer yoénde ayni
dalgaboyuna sahipsin yayinlarlar. Boylece kristaldeki her atomun butd
elektronlari, X-ginlarinin saciimasina katkida bulunurlar ve kirekdgaseklinde
ayni faz ile ayni frekanstasima yaparlar. Bu durumda, kristal icinde 0orgu
noktalarindaki atomlarin her biri ayni faz ve frekt gima yapan birer kaynak gibi
davranirlar. Bu simalar atomlarin duzenli bir bicimde dizili olmaledan dolayi,
bazi yonlerde birbirini kuvvetlendirirken, bazi yérde ise birbirini zayiflatirlar.
Yani bu gimalar bazi yonlerde yapici, bazi yonlerde isecyikjirisim yaparlar.
Girisim ile kuvvetlenmg 1sinlar, bir fotgraf filmilzerinde desen ofturarak goérinur
hale getirilebilirler. Kuvvetlenmenin olgu yonlerin bgli bulunduwgu kurallar Bragg

yasasi ile verilir.

Sekil 3.3. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirinimgnatiimasi

Bir kristalde kirinim olayinin aciklanmasi W.L. Batarafindan yapilmgiir. Bu
yasayl aciklamak icirgekil 3.3'de gosterildii gibi aralarindaki mesafe d olan
birbirine paralel bir dizlemler takimi ele alaliBu paralel dizlemlerg dalgaboylu
X-1ginlar1 6 acgisinda gelsinler. Ancak Xtnlarinin kirilmadgini kabul edelim. Bu

durumda, her dizlemdeki atomlardan;siilari, dizlemled acisi yapacakekilde
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Snell yasasina (gelacisi ile yansima acisi birbiringitér) gore yansirlar. Businlar,
yol farkindan dolay! birbirini kuvvetlendirici veyaayiflatici yonde etkilerler.
Kuvvetlendirici girsimi dizlemden yansiyan ayni fazdagthiar meydana getirir. Bu
sartin sglanabilmesi icinSekil 3.3'de gorulebilecg gibi gelen ginlar arasindaki yol
farkinin A dalgaboyunun tam katlari olmasidir. Boylece ge¢emar arasindaki yol
farki,

2dsird = ik (n=1,2,3,.......) (B.2

elde edilir ve bu gtlik Bragg denklemi olarak bilinir. Burada, d; ktal dizlemleri
arasindaki mesafe, n; 1,2,3...gééerini alabilen yansima mertebeksj,gelen ginin
dalgaboyu veé ise, kristal duzlemleri tizerine gin sinlarin dizlemlerle yaptiklari
acidir. Bu ifadeye gore geleminlar arasindaki yol farki ancak gelesinin bazi
acilarinda dalgaboyunun tam Kkatlar olur. Bu acB@gg acisi denir. Xsini
kristalografisinde genellikle birinci mertebe ilalgilir (n=1). Cunkid kirnima
ugrayan ginin siddeti hizla azalir. Deneysel bakimdan Bragg yasks ikisekilde
faydalanilirh dalgaboyu bilinen Xsinini kullanarak, Bragg aci8inin olgtlmesiyle
kristal icindeki paralel dizlemler arasi mesafe kdilunabilir. Buna ilave olarak,
kristal icindeki atom koordinatlarini veren Braggngimalarininsiddeti 6lculerek

kristal yapi analizi gercekdarilir. Buna, X-isinlari kristal yapi analizi denir.

Bircok malzeme kendisinin karakteristik bir Ozgiliolarak tercihli ydnelim
gosterebilir. Genelde toz kirinimi verilerinde thelicyonelim, analiz edilen fazlar
icin deneysel difraktometre verilerinin ideaiddet desenlerinden sapma
gostermesine neden olur. Bii bilinen bir malzemede tercihli yonelimi
karakterize etmenin en yaygin yolu, tercihli yonelgosteren malzemenin kirinim
siddetlerini malzeme icin hesaplanan desenlerddkilekagilastirmaktir. Bu
calismada tercihli yonelimleri belirlemek amaciyla téiciyonelme katsayisi T

kullanilir.
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Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirnim etkisinneden olabilir. Eer

deformasyon diizgun ise (cekme veyassna) makro gerilme olarak adlandirlir ve
desendeki kirinim piklerinde kaymaya neden olur. &urumda birim hicre
mesafeleri daha bluyuk ya da daha kiglk olacaktiakr gerilme 6rgi

parametrelerini d@stirerek piklerde kaymalara neden olur.

Mikro gerilmeler cekme ve sgma kuvvetlerinin bir dglimi ile olusur ve kirinim
piklerinde genilemeye neden olur. Tanelerdeki mikro gerilme diakyjonlar,
bosluklar ve kesilmg dizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki, gerilme alms pik
pozisyonuetrafinda @dmis pikler ve kirinim desenindeki piklerde bir ggame
seklinde gorulur. Buyuk boyutlu taneler (6gme binlerce birim htcre) icin kirinim
Bragg acisinin tam ve kesingglerinde kirinim pikleri verecektir. Bunun nedeni,
blyuk kristal yapisindaki orgu duzlemleriyle olaged acilardaki koherent olmayan
saciimayla kirinimlarin yok olmasidir. Parcacik dnoykicuk ise (6yle ki Bragg
acisina yakin acilardaki tim koherent saciimalak gdecek kadar orgiu duzlemi
yok) net sonucg, Bragg acisi etrafinda kirinim pikia gengslemesidir. Kicuk
tanelerde Bragg acisinda olan kic¢uk sapmalarinripiriam yok edememesi ile
ilgili olan kirinim piklerindeki bu gegleme “parcacik boyutu gegemesi” olarak
bilinir. Bu kavram, cihaza lgh etkilerden kaynaklanan gatemeden farkhdir. Cgu
durumda, parcacik boyutu ggleimesi 1 pm’den buylk tane boyutlarl igin
gozlenemeyecektir. Bir kirlnimpikinin gglemesi (3), ortalama tane boyutuna (D)

Scherrer formula ile Ggudir.

_ 091
[ cosd

(3.3)

Burada D tane boyutg ilgili kristal yonu icin yar pik gesiigi ve 6 Bragg acisidir
(Cullity and Stock 2001).

Dislokasyon y@unlugu (6), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan

dislokasyonlarin sayisinin bir 6lgtsudur. Dislolasyizgisel bir kusur oldiu icin
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9, dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzugluwlarak da tanimlanir. Yani, birim

alani kesen dislokasyon cizgisi sayisidir. Dislgkasyasunlugu (),
J=—o (3.4)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir.  Minimumé degeri  icin - n=1 alinir.
Klcukd degerlerimalzemenin  kristalene seviyesinin iyi oldgunu gdsterir
(Callister 1997).

Sasurma dlcimleri oda sicakinda alinmgtir. NiO ince filminin yasak enerji argf
optiksel sgurma spektrasi kullanilarak hesaplagtmi Elde edilen yasak enerji
aralgl hem Moss denklemine hem de Herve ve Vandammelelaidrine gore

kullanilarak kirllma indisi dgerleri hesaplanngtir. Moss denklemine gore;
Egn4 =k (35)

K sabitinin dgeri 108eV olarak alinip hesaplamalar yapstmui Herve ve
Vandamme denklemine gore;

n= 1*(5 ’18] (3.6)

Kirllma indisini bulmak icin kullanilan bu denklemdA deseri 13.6 ve B dgeri
3.4eV dur.

Moss denklemi ve Herve ve Vandamme igin yapilanapkesnalarda dielektrik

sabitini kirllma indisine bai denklemi;
€oop’ (3.7)
kullanilirken yasak enerji argina bl dielektrik sabiti;

€0-18.52-3,08Eg (3.8)
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formalleri kullanilarak elde edilmgiir. Bu deserler 5. Bolimde tablolar halinde
gosterilmitir.

3.7. Elektron Mikroskobu

Katilarin atomik yapisini incelemek icin Xwmlarini kullanmak tek yol dgldir.
Elektronlar ve nétronlar bir kristaldeki atomlaaar mesafeyle kiyaslanabilecek veya
daha kisa dalga boyuna sahip dalga tabiati gdsteriXotronlarin sacilmasi X-
Isinlari ile elde edilen desenlere benzer saciima&rdes Uretirler. Fakat nétronlar
magnetik momente sahip olduklarindan, magnetik emaéerle cakirken ilave
bilgiler sglarlar. Bunun tersi elektronlar daha farkl yol&aKullanilirlar. Elektronun
yuki olmasi nedeniyle bir elektrik ve magnetik alaasitasiyla odaklanmasi
mumkundur. Dolayisiyla elektronlar kullanilarak iapiikroskoba benzer sistemler
yapilabilir ve bunlar kristalin atomik yapisini gadan goérmemizi ggar. Kuantum
teorisine gore kitlesi m olan pargaai dalga boyu,

A= (3.9)

olarak verilir. Burada E parcagn kinetik enerjisi ve h Planck sabitidir. Bu forhai
gore, birka¢ elektron volt blyukitinde enerjiye sahip elektronlar kullanilarak
kristal yapi icindeki atomlar incelenebilir. Fakiati enerjiye sahip elektrosuasi
kristal Gzerine gonderilirse, elektronlarin kristafafindan sgurulmasindan dolayi
atomlarin dizilgleri hakkinda hicbir bilgi elde edilemeyecektir. iBudnleyebilmek
icin birkag yuz keV gibi ¢cok yiksek enerji g&rine sahip elektronlar kullaniimalidir
ve elektronlarin buyuk bir kisminin kristalden daieesi icin kristal birka¢ yuz
nanometre kalininda olmalidir. 100 keV enerjiye sahip elektronuadgd boyu
0,004 nm oldguna goére boyle bir sistemle tek bir atomu gérmeamkmevcuttur.
Ancak Heisenberg belirsizlik ilkesi gibi sebeplenddolay! elektron mikroskobunun
¢6zunarligh 0,5 nm ile sinirhidir. Fakat bu bile tek bir atomgdrmek icin yeterlidir.
Sunu da belirtmek gerekir ki elektron mikroskobundkaiha hassas mikroskoplar da

gelistirilmi stir. Malzemenin yilizeyini tarayarak, ¢ok ince ucuykk bir atomu
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gorebilecek taramali prob mikroskobu bunlardandbiriBoyle bir sistem ilk defa
1981'de IBM Zurih laboratuarlarinda taramali tUnehikroskobu adiyla
gelistirilmi stir. Taramali prob mikroskobunun temel prensibgljum yizeyden sabit
bir mesafede tutulmasina (tipik olarak 1 nm) dayaktadir. Boylece ylzeyin

halkalarseklinde haritasi ¢ikarilmakta ve boylece tek bimatanimlanabilmektedir.

3.8.1ki Nokta Ug Yontemi ile Akim-Voltaj Olgiimii

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgctimleri icin eok iki uclu, dort uclu ve Wan
der Pauw yontemleri kullaniimaktadir. Ornekten algeterken belli bir bolgedeki
elektriksel potansiyel farki olglimleri bu ydntemtemelidir. iki uclu ydntem
Olcimleri icin orneklerinsekli tam belirli olmalidir. Dért uclu ve Wan der lRa
yontemlerinde kullanilan oOrneklerigekli serbest olabilir.1ki uglu yontemde
kullanilan drnekler dizgin dikdortgen geometklinde ve sabit kesit alana sahip
olmalidirlar. Orngin iki karsi kenar yizeylerinde akim icin kullanilan omik
kontaklar bulunmalidir§ekil 3.4).

Sekil 3.4. iki nokta u¢ yontemiyle 6zdireng 6lgme devresi

Gerilim olcimleri (M) icin, akim cizgileri tGizerine 3 ve 4 kiuguk aladirbirindenl
uzaklikta omik kontaklar yapiimaktadir. Homojen binekte Ozdirencin geri su

sekilde verilir;
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p=>Yu (3.10)

Burada {1 ve 2 numarali kontaklardan gecen sabit akim3\We 4 kontaklar
arasinda olgan gerilim, S=ab akimin yonine dik olan diimekesit alani]ise 3 ve 4

gerilim uclari arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek dyutlarinin birimi santimetre
oldugu zaman (3.10) formulUyle hesaplanan 6zdirencimbiohm-cm -cm) olur.
Ozdirenc 6lctimlerinde kontaklarin direncinin etkisdrtadan kaldirmak igin yuksek

i¢ direngli voltmetreler kullaniimaktadir.

3.9. Yariiletkenin iletkenlik Tipinin Tayin Edilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya pihi) bulmak icin, birka¢c yontem
kullaniimaktadir. Bunlardan biri Hall sabitinin (Risaretine bgldir. Donor veya n-
tipi yariiletken icin Hall sabitiningareti negatiftir, akseptor veya p-tipi yariiletken
icin Hall sabitinin gareti pozitiftir. Termoelektrik 6lcimlerden dahashiaydontemle

yarliletkenin iletkenlik tipi belirlenebilir.

Once, yariiletkenlerde termoelektrik olayl goz éaiaahm. Yariiletken (6rrgn n-
tipi yariiletken) homojen olamayacakkilde 1sitildginda Ti(x1)>T2(x2) (Sekil 3.5.a)
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgedes&it,, x-eksenin pozitif yoninde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti sphakta ve bu nedenle elektronlar daha
sicak boélgeden daha@dk bolgeye dgru hareketlenmektedirleSékil 3.5.b). n-tipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bélgedergulkso bélgelere difiizyonu
neticesinde, daha sicak bdlgede pozitif hacimsek ypozitif yukli donor
iyonlarindan olgmus)ve daha sguk bdlgede elektron konsantrasyonunun
fazlaligindan olygmus negatif yik meydana gelmektedir. Boylece, sicagrédyenti
sartinda Isinan yariiletkende, xe % noktalari arasinda termal elektromotor kuvveti
(TEMK) olusmaktadir. Eer yariiletkenin bu noktalari kapali devre halireirgjirse,

bu durumda devreden termoelektrik akimi gececefttipi yariiletkende, tersine,
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pozitif yukli bgluklarin daha sicak bdlgeden dahagido boélgeye difiizyonu
nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatifrédgkikti olusmaktadir.

Sekil 3.5. Yariiletkenlerde (a) sicalgin ve (b) elektron konsantrasyonunurgitiani.



46

Boylece, sicaklik gradyengartinda i1sinan yariiletkende, kapali devre terniaele
akimi olgmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan ghus akim ve p-tipi
yariiletkende, bguklardan olgmus akim daha sicak bolgelerden dahagzuso
bolgeler yoninde hareket etmektedir. n-tipi yatkibmde daha sicak bélgenin
elektrik kutbu pozitif, p-tipi yariiletkende ise loa sicak bolgenin elektrik kutbu
negatiftir. Sekil 3.6 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yhatkenin yuk
tastyicilarinin tipini bulmak icin kullanilan devrelegdstermektedir. Bu yontemde
iki prob kullanilir. Probun biri @ 1sitilmakta (yaklgtk 200—300°C ye kadar) ikinci
probun sicakfil (t2) oda sicakiiinda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektranla
daha sicak {J probu civarindan, oda sicakinda (b) tutulan probun ydninde
hareketlenmektedirler. Netice de, daha sicak prolwivarindaki yariiletken
bdlgesinin elektrik kutbu pozitiftr ve busaret devredeki voltmetre ile
kaydedilmektedir §ekil 3.6a). p-tipi yariiletkende ise tersine, datiaak probun
elektrik kutbu negatif olmaktadirSékil 3.6b). Deneysel dlgimlerde, yariiletken
orneklerin iletkenlik tipini bulmak igin, 6nceliklbelirli tipe sahip yariiletkenin TEMK
Olcimu ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu yapie daha sonra incelenen ogire
tipi belirlenir. TEMK yoOntemiyle dglik o6zdirencli katkilh yariiletkenlerin tipini
belirlemek daha uygundur. Asal yariiletkenlerintkinlik tipi daha yuksek mobilitesi
olan yuk taiyicilarinin (elektronlarin) mobilitesi ile belirenektedir.
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To o S ‘ ‘ e o
N-tipi p-tipi
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Sekil 3.6.Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi ydatkenin iletkenlik
tipini 6lgcme devresi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Olgllerin Alinmasi

Bayutulen NiO ince film Ornekleri Gzerinde yapill@dBEM (Taramali Elektron
Mikroskopu), X-gini kirinimi, optik sgurma, elektriksel karakterizasyon ol¢cimleri

yapilms ve elde edilen veriler bu bélimde sunuitom.

4.2.Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.Ince filmlerin X-1sini kirinim oélgleri

SILAR teknigi ile blyuttlen ince filmlerinin yapisal 6zellikier incelemek amaciyla
filmlerin XRD desenleri Rigaku 2200 D/Max Difrakt@tne cihazindaé=1.5405
A°dalgaboylu Culé¢ 1sini kullanilarak®=20-70 aralginda 0.Plik adimlarla
alinmstir. Bu desenler yardimi ile filmlerin kristajime seviyeleri ardiriimis ve
bazi yapisal parametreler hesaplanarak filmlermsal 6zellikleri analiz edilngtir.
Bu amacla, XRD desenlerinden alinan kirinim a@8), (yar pik gengligi (FWHM)
degerleri, duzlemler arasi mesafe (d), tane boyutu (Bicihli yonelme katsayisi
(TC), dislokasyon ygunlugu (6) degerleri hesaplanmive bu dgerler yardimiyla
yapisal 6zellikler aciklanmaya galmistir. Elde edilen NiO filminin X-gint Kirinim
desenlerinde, piklerin Uzerine parantez icerisiiigdi dizlemlerin Miller indisleri
belirtiimistir. Kirilnim desenlerindeki piklerigiddetleri buytk ve gesiikleri dar ise
filmlerde kristallgmenin iyi oldwgu, piklerinsiddetleri kiicik ve geslikleri bluyuk
ise filmlerde kristallgmenin iyi olmadg anlamina gelmektedir. Pik gslikleri
blyuk olan filmlerin amorf yapiya yakin olgu disintlmektedir. Silar tekgi ile
cam malzeme uzerine 40, 60, 80 ve 100 tur buyutilgn ince filminin XRD

desenleri tur sayisina glaolarak sirasi ilekil 4.1- 4.4'te verilmgtir.
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Sekil.4.1. NiO ince filminin 40 turdaki Xgini kirinim deseni
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Sekil.4.2.NiO ince filminin 60 turdaki X4ini kirtnim deseni
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Sekil.4.3.NiO ince filminin 80 turdaki X4ini kirinim deseni
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Sekil.4.4.NiO ince filminin 100 turdaki Xsini kirinim deseni
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4.2.2 NiO ince filminin ylizey gortntuleri

Son yillarda, malzeme inceleme tekniklerinden ek kallanilanlardan birisi SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) tek&qdir. SEM teknginde, numune kesit yerine
batina ile incelenir. Boylece 6zellikle ylzeysepyarin ¢ boyutta analiz edilmesi

sglanms olur.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorintl, yélksvoltaj ile hizlandirilmy
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu edakilemetinin numune yuzeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlasiada olgan c¢aitli giri simler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilaandd toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katoginlari tiplinin ekranina

aktariimasiyla elde edilir.

Bu olgu elektron demetinin kristal madde ile etyieinin fizigini temel almaktadir.
Cesitli analiz yontemleri de ayni ilkeyi temel almadlta Kullanilan enerjinin
kayna1, ampul sigininkinden ¢ok daha fazla miktarda tretilen elektdemetleridir.
Ince bir rezistans teli elektrik akiminagenmstir. Bu rezistans madde elektrik
enerjisini dger tur enerjiye @k enerjisi) dongtirmektedir. Sapan elektronlar
elektromagnetler ile demetler biciminde incelenecelateryale dgru
yonlendirilirler. Elektron mikroskoplarda ayirimiidnarlik gictu Taramalh Elektron
Mikroskopta (SEM) 25 A Gegirimli Elektron Mikroskopta (TEM) 1-1.9 °Aiken,
optik mikroskoplarda 2000 ‘Adiizeyindedir. Cher taraftan SEM yontemindeki
odaklama derinfii optik mikroskoplara gore 300-600, alan detinise 30 kat daha
iyidir.

Silar tekngi kullanilarak buyatilen NiO ince filminin ylzey éliklerini incelemek
amacityla filmlerin SEM goruntileri alingtir. Sekil 4.5- 4.8'de NiO ince filminin
30000 buyutmedeki SEM gortntuleri verikti.
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Sekil.4.5.125 nm kalinigindaki NiO yariiletken ince filminin 30000 buyutmredd
SEM gorintusi

Sekil.4.6.186 nm kalingindaki NiO yariiletken ince filminin 30000 buyutoheki
SEM gorintusi
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Sekil.4.7. 264 nm kalinindaki NiO yariiletken ince filminin 30000 bUyutoeki
SEM gorintusi

spot| det
x|10.00 kV| 3.0 |ETD

Sekil.4.8. 312 nm kalinfiindaki NiO yariiletken ince filminin 30000 bUyutoheki
SEM goruntusu
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4.2. Optik Karakterizasyon
4.2.1.NiO yariiletken ince filminin sggurma olctimleri

SILAR teknigi ile buyutilen ince filmlerinin optik 6zelliklerinve tavlamasgleminin
bu 6zellikler Gzerinde etkisini incelemek amacilanlerin optik sggurma 6lcimleri
+ 0.3 nm hassasiyete sahip ve gah aralgl dalga boyu cinsinden 190-1100 nm
olan Perkin Elmer UV/VS Lambda 2S spektrometresaiinmstir. Oda sicakfiinda
alinan s@urma olculeri kullanilarak gmirma spekturumu Ve(IKTV):A(hV-Eg)l/Z
denklemine gére of)? (eVemb)®nin enerjiye ball grafikleri cizilmistir. Bu

grafikler yardimiyla ince filmlerin yasak enerjishigl belirlenmitir.

SILAR teknigi ile cam taban malzeme Uzerine buyuttlen NiO ifikei icin oda
sicaklginda alinan sgurma olculeri kullanilarak cizilen garma spekturumu ve
(ahv)? (eVemit)?nin enerjiye bali grafikleri sirasi ileSekil 4.9- 4.12'de verilmtir.
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4.3. Elektriksel Karakterizasyon

4.3.1.NiO ince filminin elektriksel dlgtimleri

Buydtllen NiO ince filminin 6zdirencini 6lgmek i¢iki nokta ug yontemi kullanildi.
Bayatulen filmler ilk olarak, belli bolgelerindekvakir kisimlari, hidroklorik asit
(HCI) ve hidrojen peroksit (D) karsimi kullanilarak baski devresi cikarilan bakir
pertenaks Uzerine yaprildi. Sonra numune ve pertenaks lzerffekil 4.13'de
gosterildgi gibi kontaklar yapilarak kapali devre gdma sistemi igerisine
yerlestirildi. Sistem 300 K sicakf#ina getirildi ve 1 ve 2 numarali kontaklardan
numuneye 50 V sabit gerilim uygulanarak numune iiden gecen akim o6l¢uldd.
Akim 6lcme glemi 0,000001uA hassasiyetine sahip Keithley 487 pikoampermetre
kullanilarak gercekkgirildi. Ayni islem, 500 K sicaklik dgerine kadar, sicalgi 10

K adimlarla arttirmak suretiyle tekrarlandi. Her bicaklik dgisiminde sistemin
dengeye gelmesi icin birka¢ dakika beklendi. Eldée@ Olcimlerden faydalanilarak
bayatilenince filmlerin 6zdirencinin sicagh balili g1 incelendi.

Film
— Pertenaks
] i .
7‘ Omik kontallar

2

Sekil 4.13.1ki problu yontemle 6zdireng 6lciimi icin kurulan diek
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calsmada, son yillarda optoelektronik ve fotovoltaikngil pilleri alanlarinda
Onemi giderek artan gecirgen iletken oksit malzemtgn (TCO) olan NiO ince filmi
incelenmgtir. Bu ince filmler, vakum gerektirmeyen, genjitzeylere film buyitme
imkani sunan, uygulanabiligli ve kontrol edilebilen parametreleri agisindanaica
basit olmasi nedeniyle SILAR telgni kullanilarak cam Uzerine buyutultar.
Bluylutme sleminde buydtme sartlari ve kullanilacak c¢oOzeltilerin  tirlerinin,
konsantrasyonunun ve kgma oranlarinin en uygun gerleri icin SILAR tekngi ve
bu ince filmler ile ilgili literatir ¢cakmalarinin detayli incelenmesi yapiknve
yapilan bircok deneysel c¢gina sonucunda mimkin en uygun geider

belirlenmitir.

Blyutme sleminde kullanilan c¢o6zeltilerin tdrleri ve konsaagyon dgerleri
(molarite) kaliteli ince film elde etmek icin coknemlidir. Eger kullanilan
cOzeltilerin konsantrasyonu olmasi gerekergedden dgik olursa bu durumda
filmlerin kristal yapida dgl amorf yapida elde edilmesi demektir(Salunkéte
al.2008). Cozeltilerin konsantrasyonu arttikca iyomida konsantrasyonu artmakta
ve boylece film buylimesi kararli bgekilde gerceklgmektedir. Bu durumda daha
kararl bir yap! olgacagindan dolayi, yapi icerisines@ridan girmek isteyen yabanci
atomlarin bu kararli yapiya girmeleri pek mumkinanshmaktadir. Cozelti
konsantrasyonu arttikca tanecikler arasindakiudéar daha da azalir ve bdylece
Ozdirencin daha da azafdi kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti
konsantrasyonun ¢ok yuksek olmasi durumunda iseleil gir biyumekte ve
filmlerin kristalliginin  bozulmasina neden olmaktadir. Lindroes al. (1997)
tarafindan ZnS ince filmlerinin SILAR tekdii ile buyttilmesinde kullanilan
cOzeltilerin konsantrasyon gerlerinin iki katina c¢ikartiimasi ile déngu soaa
biylme oraninin 0.16 nm’den 0.22 nm’ye &rtgozlenmgtir. Reguiget al. (2005)
tarafindan NiO ince filmi igcin ¢Ozelti konsantrasymun etkisi argiriimis ve
konsantrasyonun filmler icin 6nemli bir paramettdugunu belirlemglerdir. Ayrica

Cattin et al. (2008) tarafindan chemical spray prolysis tgkiie farkl cozeltiler
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kullanilarak NiO ince filmler elde edilmive yapilan 6lgcimler sonucunda ¢ozelti
turlerinin filmlerin 6zelliklerini etkiledgi sonucuna varilmgtir. Yapilan deneyler
sonucunda elde edilen filmlerin yapisal, optik Jek&iksel 6lgtimleri sonucunda
filmler icin en uygun dgerler belirlenmgtir. NiO ince filmleri icin 0,1 M NiChve %
25-28 NH; cozeltileri [10:1] oraninda kagirilarak [Ni(NHs)s]** kompleksi elde
edilmigtir.

NiO ince filminin SILAR tekngi ile blyutilme mekanizmasiekil 3.2'de sematik
olarak gosterilmitir. Buyutilme mekanizmasinin ikincsamasinda kullanilan suyun
sicaklgl yiksek kalitede NiO ince filmler elde etmek igimemli bir faktordur.
Taban malzemesi [Ni(NL]**kompleksinden olgan ¢ozelti icerisinde belli bir sire
bekletilerek taban malzemesi yilizeyinde bu kompérksiceren sulu ince film
tabakalarinin olgmasi sglanmstir. Daha sonra taban malzemesi sicak su icerisine
batirildginda taban malzemesi ylzeyinde saln kompleks ince film tabakalari
icinde gagidaki reaksiyonlar gercelgmektedir:

[Ni(NH3)4]** + 4H,0 — Ni(OH); 5+ 4NH," + 20H

Ni(OH)z ()™ NiO(S) + H,O

Bu reaksiyonlarin sonucu olarak[Ni(NJ4]**kompleksinin Ni(OH) fazina ve daha
sahip saf suyun kullaniimasi ile gercekhektedir. Buda taban malzeme yilizeyinde
homojen, iyi kristallgmis ve ygzgun NiO ince filmi elde etmek icin kullanilan suyun
sicaklginin ne kadar dnemli olgunu gostermektedir. Bu amagla, kullanilan su
sicaklginin en uygun dgerini belirlemek igin bircok deney yapilgve ince filmler

icin en uygun sicaklik gerinin 90°C olduzu sonucuna varilngtir.

NiO ince filminin SILAR tekngi ile blyuttlmesi gleminde taban malzeme-c¢ozelti
ara yuzeyindeki reaksiyon suresi de filmlerin dkédrini etkileyen onemli bir
faktordur. Sekil 3.2’de goruldgu gibi NiO ince filminin SILAR tekngi ile
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biyutilme mekanizmalari dortsaamadan olgmaktadir. Birinci gamada taban
malzemesi, NiO ince filmi icin [Ni(NK)4]** cozeltisinde 30 s bekletilgtir. ikinci
asamada taban malzemesi 9Q sicaklgindaki su icerisinde 7 s bekletilgtir.
Uclincli gamada taban malzemesi hava ortaminda 60 s beid&tilaban malzeme
yuzeyinde olgan sulu fazdaki NiO ince filminin kurumasigsanmstir. Dordincu
asamada ise taban malzemesi oda sigaidiaki saf su icerisinde 30 s c¢alkalanarak
zayif bal NiO parcaciklarinin yizeyden atilmasglsammstir. Boylece bir SILAR
turu tamamlanarak kati NiO ince film tabakasi eddémistir. Eger bu sireler olmasi
gereken dgerden kuguk veya buyuk olursa bu durumda isterilegllikte, kalitede
ve yapida filmler elde edilemez. Birincissanada taban malzeme-c¢tzelti ara
yuzeyindeki reaksiyon suresinin yetersiz olmadmifi olusmasi icin gerekli olan
reaksiyonlarin tamamlanamamasi anlamina gelmekteeirsonucta film taban
malzeme yuzeyinde biuylyememektedir. Reaksiyon simefazla olmasi durumda
ise filmler gin buyumekte, filmlerin homojerginin ve kristalliginin bozulmasina
neden olmaktadirikinci asamadaki sicak su icerisindeki bekleme suresinierget
olmasi Ni(OH) fazinin NiO fazina dégimu tam olarak gganamaz ve hidroksit
fazlarinda ince filmlerin buylimesine neden olmakta®8ekleme siresinin fazla
olmasi durumunda ise sicak suyun taban malzemeyiyigteeolgan filmin ylizeyden
ayrilmasina neden olmaktadir. Ugilingiaraada ki kuruma stiresi de filmler igin
onemlidir. Bu surenin kisa olmasi durumunda, sakdéki ince filmlerin kurumasi
gerceklgemeyecek ve filmlerin taban malzemeye tutunmaslaeaktir. Sirenin
uzun olmasi durumunda ise film ylzeyinde catlaklariusmasina neden olacaktir.
Ozellikle bu durum, ilk SILAR turlarinda daha bgiin goriilmektedir.

SILAR dongu (tur) sayisi da kaliteli film buyatilsieicin 6nemlidir. Dongl sayisi
film kalinhiginin kontrol edilmesinde etkilidir(Shindg al. 2007; Yildirnm ve Atg
2010). EBer dongu sayisi az olursa film kalinhklari oldukgae olacgindan dolayi
amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongi sayastikca, film kalinlgl arttigl icin
daha kararh bir yap! ofacaindan dolayi, yapi icerisine s@ridan girmek isteyen
yabanci atomlarin yapiya girmelerine izin verilnveztanecikler arasindaki fdaklar
daha da azalacaktir. Boylece daha kaliteli incalét elde edilebilir. Yiksek SILAR
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dongu sayisi da uygun gklir. Cunkd film kalinlgr belli bir deserin Uzerine
ulasinca bu defa iyonlar artik tortgeklinde ylzeyde birikmeye BPayacaklar ve
bdylece filmlerin kalitesi kétukecektir. Yapilan deneyler sonucunda, NiO ince filmi
icin en iyi SILAR déngu sayisinin 80 tur (cam tabigm) oldusu gorilmitar.
SILAR teknigi ile cam taban malzemeler lzerine buydtilen Ni@eirfilminin
yapisal, optiksel ve elektriksel dzellikleri incefaistir.

Cam taban malzeme Uuzerine elde edilen NiO inceirfimkalinhklar tartim
metoduyla belirlennsiir. (3.1) ifadesi kullanilarak, cam taban malzemi&serine
buydtilen NiO ince filminin kalinfii tur sayisina kg olarak sirasiyla 40, 60, 80 ve
100 tur igin 125 nm, 186 nm, 264 nm ve 312 nm &l&@saplannstir.

5.1. X-Isini Kirinim (XRD) Olgtilerin De gerlendiriimesi

SILAR teknigi ile cam taban malzeme Uzerine buyutilen NiO ifilkeinin XRD
desenleri sirasi il§ekil 4.1-4.4'te verilmgti. Kirinim desenlerinde bulunan farkh
siddetlere ve yonelimlere sahip pikler filmin poligtal yapida oldgunu
gostermgtir. Bu piklerin NiO ince filmine ait oldgu ve filmin ylzey merkezli kiibik
yapida kristallgtigi tespit edilmgtir(Al-Ghamdiet al. 2009; Kuet al. 2011; Reguig
2005). Bu pikler (111), (200), (220), (311)keklindedir.Kirinim desenlerindeki
piklerin siddetleri buytk ve yari pik geglikleri dar ise filmlerde kristallgmenin iyi
oldugu, piklerin siddetleri kicuk ve yari pik geglikleri buyik ise filmlerde
kristallesmenin iyi olmadgl anlamina gelmektedir.

X-1sin1 kirnim  Olculeri ve bragg yasasi ifadesi kullarek (hkl) yansima
dizlemlerine ait @ acilarinin ve duzlemler arasi mesafenin (d)gidmi Tablo

5.1'de verilmitir.
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Tablo 5.1NiO ince filmine ait B ve d dgerleri

Standard 125 nm 186 nm 264 nm 312 nm
(hki) d (&) 20 d 20 d 20 d 20 d
(deg) (A) (deg) (A) (deg) (A) (deg) (A)

(111) 2412 373 2408 371 2421 373 2408 37,1 2421
(200) 2,089 431 2,097 431 2,097 432 2,092 433 2,087
(220) 1477 629 1476 627 1480 628 1,478 629 1476
(311) 1259 756 1256 755 1,258 755 1258 755 1,258

NiO ince filminin tercihli yonelimini belirlemek aactiylasiddeti yuksek olan (111),
(200) ve (220) g pik icin tercihli yonelme katssay{TC), kirinim olculeri ve (3.2)
ifadesi kullanilarak hesaplangtir. XRD kirinim desenine gére (200) diuzlemindeki

tercihli yonelimin daha baskin olgu goralmitur.

NiO ince filmleri i¢cinsiddeti en yiksek olan (200) dizleminin kirinim agij (3.3)

ve (3.4) ifadeleri kullanilarak tane biyuglu (D) ve dislokasyon yaunlugu ()
deserleri hesaplanmive Tablo 5.2'te verilngtir. Ilgili dizlemin yari pik genigi

(B), tane bluyuklgl ve dislokasyon ygunlugu filmin kristallesme seviyesi hakkinda
bilgi verir. Tane buyuklgunin buyuk, yari pik gegliginin ve dislokasyon
yogunlugunun kucik olmasi filmin kristalene seviyesinin iyi oldgunu gosterir
(Callister 1997). Tane buyulkitinin artmasi ile taneler arasindaki yariklarin ve

dislokasyon olarak gortinen tane sinirlarinin sagissbir azalma olacaktir.

Tablo 5.2. NiO ince filmine ait yari pik gesiigi (B), tane buyuklgli (D) ve
dislokasyon ygunlugu (o) dezerleri

NiO 125nm 186 nm 264nm 312 nm
FWHM(B) 0,9703 0,9094 0,6713 0,9184
D (hm) 8,802 9,392 12,728 9,306

8 x10*(nm? 129,073113,366 61,728 115,471
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5.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Olctilerin D egerlendirilmesi

SILAR teknigi ile buyutilen NiO ince filminin yluzey o6zellikleri incelemek
amacityla filmlerin SEM goéruntuleri alingtir. Sekil 4.4-4.8'de NiO ince filminin
30000 buyutmedeki SEM goruntuleri verikii. Bu goruntilerde parlak bdlgelerle
birlikte nispeten karanlk bdlgeler de gorilmekte@iu durum farkh yiksekliklerden
gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve ince Rrm kalinlik olarak homojen
olmadgini goéstermektedir. Filmin daha karanlk goéri@dibolgelerdeki olgumlar
daha kuguk tanelerden veyashdlardan olgmakta, nispeten daha kalin olan parlak
bdlgelerde ise daha buyuk tanelerdenstoigu gorialmigtar. Sekil 4.5-4.6’'da NiO
filminin goéruntisinden, taban malzeme ylzeyindguyobir tabakalgmanin oldgu
ve homojenigi bozan boélgesel gilimlarin olisumu gorialmektedirSekil 4.7°de NiO
filminin  bosluklarin ve ylzey pUrizEinin azaldii, bolgesel ygilimlarin
birbirleriyle birleserek daha homojen ve dizgin bir tabaj@mknin olgtugu

gozlenmitir.

5.3. Optik Sggurma Olgtilerinin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile cam taban malzemesi Uzerine buyutilen NiCeifibni icin oda
sicaklginda alinan sgurma oOlguleri kullanilarak cizilen g§arma spekturumu ve
(ehv)? (eVemY)®nin enerjiye bgl grafikleri sirasi ileSekil 4.9-4.12'de verilmitir.
Tablo 5.3'de NiO ince filminin yasak enerji agalive ona bgl bircok parametre
hesaplanmgtir. NiO ince filminin kalinlgr arttikca yasak enerji arali
azalmstir.(Wang 2012)
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Tablo 5.3NiO ince filminin kalinlgina bgli olarak yasak enerji argh (Eg),
dielektrik sabiti €,) ve kirilma indisi (n)’nin dgisimi.

. Moss Relation Herve
NiO Eqg(eV)| &Vandamme

N | € n | €

125 nm 3,85 6,66 2,30 5,29 2,12 4,51
186 nm 3,78 6,87 2,31 5,33 2,14 4,58
264 nm 3,70 7,12 2,32 5,38 2,16 4,67
312 nm 3,64 7,30 2,33 5,42 2,17 4,73

5.4. Akim-Voltaj Olglerinin De gerlendirilmesi

SILAR teknigi ile cam taban malzeme Uzerine buyutilen NiO ifikei icin oda
sicaklginda alinanl-V olguleri kullanilarak gizilen akim-voltaj grafikliesirasi ile
Sekil 4.14-4.17'de verilmgitir. Termal elektromotor kuvveti 6lcimi yontemiyeO
ince filminin p-tipi elektriksel iletkenfie sahip oldgu belirlenmgtir. Film
kalinhginin NiO ince filmininl-V olcllerive 6zdirenci Gzerinde etkisini anamak
icin, iki nokta uc¢ yontemi kullanilarak numuneye-100 V arasinda 10 V’luk
adimlara kagilik numuneden gecen akimgleri okunmugtur. 1-V olgileri ve(3.10)
ifadesi kullanilarak filmin 6zdirenc @eri hesaplanmtir. Cizelge 5.4’de NiO ince
filminin 6zdireng dgerinin iki nokta prob teki ile elde edilen 6lcim derleri
verilmistir. NiO ince filminin Ozdireng dgerinin sicaklgin artmasi ile azalgi
goralmdstar (Jimenez-Gonzalez 1997; Shirelal. 2005; Yildirim ve Atg 2010).
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Tablo 5.4 NiO ince filminin farkl sicakliklardaki 6zdirenqp) ve aktivasyon

enerjisi (&)
p (Q-cm) Ea(eV)
300 K 500 K Dusulf S|chllk Yukse"k SIC'ak|Ik

bolgesi bolgesi
125nm 802,16 20,17 0,27 0,29
186 nm 329,41 10,01 0,25 0,26
264 nm 91,68 4,11 0,19 0,22
312nm 537,70 13,52 0,26 0,28

Bu calsmada basit, uygulanabilmesi kolay ve buyitme pataaieginin kolaylikla

kontrol edilebilmesi nedeniyle SILAR telgiyle NiO ince filmleri bgarili bir sekilde

buayatalmd, bu filmlerin optik, yapisal ve elektriksel 6z&lgri incelenmgtir. Yapilan

calismalar literattrle ¢gunlukla uyymaktadir. Bundan sonraki ¢ghalarda SILAR

teknigi kullanilarak gecirgen iletken oksit malzemelerden (TC®e filmlerin

bayutilmesine devam edilecektir.
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