MUSTAFA KEMAL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIiM DALI

METIN USTA

YUKSEK LIiSANS TEZi

HATAY
ARALIK-2010



T.C.

MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

WO; INCE FILMLERININ URETILMESI, YAPISAL
VE ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

METIN USTA

YUKSEK LiSANS TEZi

FiZiK ANABILIM DALI

Yrd. Dog. Dr. H. Ali CETINKARA danismanhginda hazirlanan bu tez 15/12/2010
tarihinde asagidaki jiiri iyeleri tarafindan oybirligi ile kabul edilmistir.

Yrd.Dog.Dr.H. Ali CETINKARA  Dog. Dr.i. Hakki KARAHAN  Yrd.Dog.Dr. Zeki AYDIN

Bagkan Uye Uye

Bu tez Enstitiimiiz Fizik Anabilim Dalinda hazirlanmastir.
Kod No:

Prof, Dr. Necat AGCA
Enstiti Mudiri

Bu ¢alisma MKU Bilimsel Arastirma Projeleri komisyonunca desteklenmistir.

Proje No: 09 M 2006

Not: Bu tezde kullamlan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullamm, 5846 sayilh Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ..ottt I
ABSTRACT ...ttt ettt sttt et e beeaeese e v
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI....c.ccovoiniinininineecsescnnes \%
CIZELGELER DIZINI.....coooiviviieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e VI
SEKILLER DIZINI......coiiiiiioiiieieeeeeeeeeeeee e VII
Lo GIRIS oottt 1
1.1. Ince Film Yapilarm GeliSimi.............ococvvvvriiveveveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenn. 1
1.2. Kuramsal Temeller............oooiiiieiiieiie et 2
121, Kristal Yapi...ooouooiiiiii e 2
1.2.1.1. Kristal Orgii......ocooovniiiiieie e 2
1.2.1.2. Temel Vektorler............coooiiiiiiiiiiii 3
1.2.1.3. Birim HUCTE. ..o 4
1.2.2. Bravais Orgiileri ve Kristal Sistemleri.......................... 5
1.2.3. Kristal Diizlemleri ve Dogrultulart.............................. 6
1.2.4. Elektriksel Tletkenlik...............ccocoviiiiiiiiiiiiiiiiin, 7
1.2.5. Yariletkenlerde Elektriksel iletkenlik........................... 10
1.2.5.1. Hareketlilik..............oooiiiiii 10
1.2.5.2. Sicakhiga Baglilik............ooooiiiii 11
1.2.6. Yariletkenlerde Kuantum Sinirlama Etkisi.................... 12
1.2.7. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD).....c.cccoooviviiiiiiiieeene 13
1.2.7.1. Sagtirma Biriktirme Yontemi.............ccoevvvennnnnn. 13
1.2.7.2. Buhar Ark Yontemi............oovviiiiiiiiiiiiiiiiinnn 14
1.2.7.3. Iyon Ekme YOntemi............ccooveeiviuinnineinnnnnnnn, 14
1.2.7.4. Termal Buharlastirma Yontemi........................... 14
1.2.7.4.1. Malzemelerin Buharlastirilmasi................ 15
1.2.7.4.2. Termal Buharlastrma Kaynaklar1.............. 16
1.2.7.4.3. Direngle Isitilan Kaynaklar...................... 17
1.2.7.4.4. Termal Buharlastirma Sistemi.................. 18
1.2.7.4.5. Althk Malzemeleri......................ooeinin 18
1.3. Calismanin Amaci ve Kapsami...............coooiiiiiiiiiiiiiinnnn... 19
2. ONCEKI CALISMALAR.........coovoviiiieieieeeeeeeeee e 22
3. MATERYAL VE YONTEM......oceoiiriiieneiieneiniieee s 31
3.1 MATERY ALttt 31
3.1.1.WO; Bilesiginin Genel OzelliKIeri............ccocoevevevrereeeereneenan. 31
3.1.1.1. Tungsten (W) Metali.........cccoeevvrieinnieeiie e, 31
3.1.1.2. Tungsten Trioksit (WO3)....cccovueerviieeniieeeiieeeiie e, 32
3.1.1.3.Tungsten Trioksitin Kullanim Alanlart........................ 33
3.1.2.1nce Filmlerin Karakterizasyonu................cococovevevevvvvenenennn. 33
3.1.2.1.Film Morfoloji V& YapiSl....cceeceeercuieeeiiieeiiieeie e, 34
3.1.2.1.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).............. 34
3.1.2.1.2. X- Isinlar1 Difraktometresi (XRD)................. 35
3.1.2.2 Elektriksel Karakterizasyon.........c.ccccceeeevieeeveeeenveennne. 37

3.2, YONTEM....cooiiiiiiieiieeeteeeeie ettt e 39



II

32 LKIrHHKIET. . oo
3.2.2. Altlik Malzemelerin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi..............
3.2.3.Pota TeMIzZIiZi....cccuvieeiiieeiie e e
3.2.4.Vakum TemizliZi.....ccoovverviieiiiieeeieeeieeeeie et
3.2.5.Filmlerin Hazirlanmasi..........coooevvvveviieieiiiiiiiiieeeeeeee e,
3.2.6. Uretilen Filmlerin Tavlanmast..........c.cccoveeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeennn.
3.2.7.Uretilen Filmlerin Morfolojik Incelemesi..............ccocovvuenne...
3.2.8.Uretilen Filmlerin Yapisal Incelemesi...........cccccovvevevevevennnnne.
3.2.9. Uretilen Filmlerin Elektriksel Incelemesi..........o.oveeveereevenne..

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA........coooieieeeceeeeeeee
4.1. Uretilen Yapilarin Morfolojik Incelemesi............cccoovvvrvereverercnnnnn.
4.2. Uretilen Filmlerin Yapisal Incelemesi...........cocoooevveveveveeeveveveeennne,
4.3. Uretilen Filmlerin Elektriksel Incelemesi..........ccoeevevveeeeeeeveeeenne.

5. SONUC

VE ONERILER.........ooiiiiiieiiecieteee e,

KAYNAKLAR ... oo ee e ee e ee e eeseeeees e eess e eeseeseseeeseeeeesseeeseens
TESEKKUR ..o e seeseesee e eeeeeess oo eesse e ee e eess e eeseeeeseseeenens

OZGECMIS

39
39
40
40
41
42
43
43
44
46
46
56
71
81
83
88
89



III

OZET

WO; INCE FILMLERININ URETILMESI,
YAPISAL VE ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Bu calismada termal buharlastirma yontemiyle kuartz altliklar iizerine WO;
(ince film) nano yapilar elde edilmis, film biiylitme parametrelerinden biri olan
sicakligin, liretim sonrasi tavlama isleminin iiretilen filmlerin morfolojisi, kristalografik
yapis1 ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmastir.

Tavlama sicaklig1 etkisinin arastirilmasi amacuiyla, tiretilen filmler sirasiyla 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800 °C ve 310-390 °C sicakliklarinda 1 saat tavlanmustir.
Tavlanmamig ve tavlanan numunelerin akim-gerilim ve direng-sicaklik olciimleri
karanlik ortamda 30, 60, 90, 120 ve 150 °C sicakliklarinda yapilmistir.

AFM goriintiilerinden, tavlanmamis durumdan artan tavlama sicakliklarma
dogru ¢ikildikca film ylizeyindeki tanecik boyutlarmin gittikce biiyiiyerek belirgin
olmaktan c¢ikip, tiim yiizey lizerine homojen ve diizgiin olarak yayildigi, yapmin
kesiklilikten stireklilige dogru gidip, piiriizlilligiin arttig1 goriilmektedir.

X-151m1 difraksiyon analizleri sonucunda, elde edilen filmlerin tavlanmamis,
200, 300, 310 ve 320 °C tavlama sartlarinda amorf, 330 ve daha tist tavlama sartlarinda
ise kristal yapida oldugu, en iyi kristallenme durumunun 500 °C tavlamada oldugu
goriilmektedir. Amorf yapidan kristal yapiya ge¢is 320 °C’den 330 °C’ye gegiste
gozlenmekte olup, pikler incelendiginde kristal yapmnin monoklinik fazda kristallestigi
goriilmektedir.

Uretilen yapilarin akim gerilim dlgiimlerinden, akimla gerilim arasinda dogrusal
bir iliski oldugu goriilmekte, akim artan 6l¢lim sicakligina gbre artmakta, uygulanan
+10V’a karsilik akim degerleri 10 ile 10" A arasinda degismektedir. Direng degerleri
6l¢iim yapilan sicaklikla iliskili olarak, 10° ile 10'" Q arasinda degerler almaktadir. Bu
degerler, artan sicaklikla tistel olarak azalmakta ve filmin iyi bir metal oksit yariiletken
yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

2010, 89 sayfa
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ABSTRACT

FABRICATION of WO3; THIN FILMS,
ELECTRICAL and STRUCTURAL CHARACTERIZATION

In this study, WO; thin film nano-structures on quartz substrates were obtained
by thermal evaporation, effects of temperature -one of the film growth parameters- post-
production annealing process to morphology, crystallographic structure and electrical
properties of the produced film were investigated.

In order to investigate the effect of annealing temperature, the produced films
were annealed in the order of temperatures of 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 °C and
310-390 °C for one hour. Dark current voltage and resistance temperature measurements
were made for the non-annealed and annealed specimens at the temperatures of 30, 60,
90, 120 and 150 °C.

As going from the non-annealed situation through the increasing annealing
temperatures it was observed from the AFM images that the grain sizes on the film
surface gradually was grown and the clarity was disappeared, spread uniformly and
evenly to all surface, the structure was turned from discrete into continuity, the
roughness was increased.

From the results of X-ray diffraction analysis it was observed that non-annealed,
annealed at conditions of 200, 300, 310 and 320 °C films were amorphous, at 330 °C
and higher annealing conditions the films were crystallized, the crystal structure is in
the best crystallization condition at 500 °C annealing temperature. Transition from
amorphous to crystalline structure is observed at 320 °C and 330 °C, while examining
the peaks it was observed that crystal structure crystallized in monoclinic phase.

From the current voltage measurements it was seen that, there was a linear
relationship between current and voltage, the current was increased with the increasing
measurement temperatures, with an applied £10V potential the current values changed
in the range of 10® and 10"° A. Resistance values associated with temperature
measurement changed in between 10° and 10'" Q. These values decreased exponentially
with increasing temperature and a good metal-oxide semiconductor structure of the film
was seen.

2010, 89 pages

Key Words: Thermal evaporation, WOs3, thin film
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1. GIRiS

1.1. ince Film Yapilarin Gelisimi

Ince film teknolojisi hem en eski sanat hemde en yeni bilimlerden biridir. ince
filmlerin tarihi eski uygarliklarin metal ¢aglariyla iliskilidir. Altin ddSvmenin en az 4 bin
yildir siirekli olarak uygulanmakta olan antik bir sanat oldugu diisiiniiliir. Altmin
giizelligi ve kimyasal bozulmaya kars1 direnci sayesinde siis i¢in uzun siire dayanmasi
ve korunma amaclt kullanilirken, olduk¢ca yumusak olmasi da yaprak inceligine kadar
cekiclenmesine imkan verir. Altin ddvme ve kaplama sanatinin en erken uygulamasini
Misirhilar yapmistir. Bozulmadan kalmis bircok onemli heykel ornekleri, kraliyet
taclari, tabutlar ulasilan teknolojinin seviyesini ispat etmektedir. ik mekaniksel siirec
parsomen ve ¢esitli hayvan derileri arasina sikistirilan altindan olusan dévme ve bilesik

kesit yapili tabakalardan olusmustur. M.O. 18. yy’daki yaprak 6rnegi 0.3 mikron

kalinhiginda ol¢iilmiistiir. Buna bir referans olarak insan sagmin kalmlig1 yaklasik 75
mikron’dur (Ohring, 1992).

1950’lerde oyuncaklar, tekstil gibi {iriinler i¢in siisleyici kaplamalar yapilmaya
baslanmistir. O zamandan beri, 6zellikle son 10 yilda miihendisligin biitiin alanlar1 ve
bilimin bir¢ok alanlarinda pratik olarak kullanilan biriktirme teknikleri, iriinlerin
iiretimi ve donanimlari satisinda 6nemli bir biiyiimeyle sonuclanmistir.

Ince film teknolojisi ve yiizey miihendisligi gelecek 10 yilda sanayide
biiylimesini siirdiirecektir. Ciinkii ylizey mithendisligi tiriinlerinin performansi artmakta,
masraflar ve altliktan bagimsiz olarak yiizey 6zelliklerinin kontrolii azalmakta, boylece
asagidaki sebeplerden dolay1 biiyiik bir potansiyel oldugu bildirilmektedir:

e Tamamen yeni Uriinlerin yapilmasi

e Onceden ¢dziilmemis miihendislik problemlerinin ¢dziimii

e Gelismis mevcut lirlinlerin iglevselligi

e Az bulunur malzemelerin korunmasi

e Ekolojik sebep, ¢ikis veriminin azalmasi ve gii¢ tiikketimi (Bunshah, 1994).



1.2. Kuramsal Temeller

1.2.1. Kristal Yapi

Bir katmin atomlarinin yonelimleri tamamen periyodik bir yonde diizenlenmisse
katmin bir kristal oldugu soylenir. Sekil 1.1. incelendiginde, x dogrultusu boyunca
herhangi iki en yakin komsu arasindaki uzaklik @ ve y dogrultusu boyunca olan
uzaklik b ’dir (x ve y eksenlerinin ortogonal olmasi sart degildir). A miikemmel
kristali, -oo’dan +o’a hem x hem de y dogrultularinda bu periyodikligi (ya da

tekrarlanabilirligi) muhafaza eder. Atomlardaki A, B, C gibi esit uzunluklardan dolay1
periyodiklik devam eder. Bagka bir ifadeyle, bu atomlarm herhangi bir yerine yerlesmis

bir gézlemci, kristali tamamen ayni goriir (Omar, 1993).

#77

Sekil 1.1. Kristal bir kat1

1.2.1.1. Kristal Orgii

Kristalografide, belirli atomlardan ileri gelen kristali se¢gmektense, yalnizca
kristalin geometrik 6zellikleri ile ilgilenmek yeterli goriiliir. Bu nedenle atomlardan biri,
bu atomun denge konumuna yerlesen geometrik bir noktadaki her bir atomla yer
degistirir. Sonug, herhangi bir fiziksel igerikler olmaksizin kristal olarak ayn1 geometrik
ozelliklere sahip olan 6rnek veya numune noktalaridir. Bu geometrik model kristal
orglisii ya da basitge Orgiidiir; atomik konumlarm hepsi 6rgii konumlar1 tarafindan yer

degistirilmektedir.



Iki gesit 6rgii vardir: Bravais ve Bravais olmayan 6rgii. Bravais bir 6rgiide biitiin
orgii noktalar1 esittir ve bundan dolay1 kristaldeki biitiin atomlar ayni tiirden olmalar1
gerekir. Buna karsilik, Bravais olmayan bir orgiide, orgii noktalarmin bazilar1 esit
degildir. Bu durum Sekil 1.2.’de agik¢a goriilmektedir. Burada A, B, C 6rgii konumlar1
ve boylece A', B, C' kendi aralarinda birbirleriyle esittir, fakat A ve A' konumlari
birbirleriyle esit degildir, gercek orgii AA' yaninda bir ¢evrim altinda degismez olarak
goriilebilir (Omar, 1993).

Sekil 1.2. Bravais olmayan bir 6rgii

1.2.1.2. Temel vektorler

Orgiiniin  Sekil 1.3.’deki gibi gosterildigini diisiinelim. Belirli bir o6rgii
noktasmdaki orijin koordinatlar1 A olarak segilsin. Simdi herhangi bir 6rgii noktasinin

vektorel konumu
R =na+nb (1.1)
olarak yazilabilir. Burada a, b iki vektorii gosterir ve (n,,n,) ise orgii noktasina bagl

bir ¢ift tamsayidir. Boylece D, (n,,n,)=(0,2); B,(n,n,)=(1,0) ve F,(n,,n,)=(0,-1)

bulunur.



Sekil 1.3. a ve b vektorleri orgiliniin temel vektorleridir. a ve b' vektorleri temel
vektorler takimmin diger bir seklidir. Mavi renkli ve ¢izgili alanlar 1. ve 2. temel vektor
takimina uyan birim hiicrelerdir

a ve b vektorleri (birlikte lineer olmamali), biitiin 6rgii noktalarinin konumlari
pratik sekilde Denklem 1.1 kullanilarak ifade edilebilmesi bakimindan o6rgii i¢in temel
vektorler seklindedir. Bu denklem tarafindan ifade edilen biitiin vektor takimlar1 orgii
vektorleri olarak isimlendirilir. Ayrica 6rgili, Denklem 1.1 ile anlatilan biitiin ¢evirme

gruplar1 altinda degismezdir. Bu genellikle orgiiniin R orgii vektorleri tarafindan

belirtilen biitiin yerinden ¢ikarmalar altinda ¢evrimsel simetriye sahip oldugu anlamina

gelir (Omar, 1993).

1.2.1.3. Birim hiicre

Konumlar1 @ ve b vektorleri olan paralelkenarin alani, biitiin 6rgli alan1 sadece
bir kez katlanacak sekilde boyle bir hiicre biitiin 6rgii vektorleri tarafindan cevrilirse,
orgliniin bir birim hiicresi olarak isimlendirilir (Sekil 1.3.). Birim hiicre genellikle
katlama yapilan en kiigiik alandir. Bu yiizden 6rgii, mozaik bir yap1 gibi yan yana
yerlesmis esit birim hiicrelerin biiyiik bir sayisinin bilesimi olarak diisiintilebilir (Omar,

1993).



1.2.2. Bravais Orgiileri ve Kristal Sistemleri

Sadece 14 adet Bravais orgiileri vardir. Bu farklilik bir 6rgiiniin ihtiya¢ duyulan

¢evrimsel simetrisinin bir sonucudur.

Sekil 1.4. Vektorler arasindaki ag1 ve a, b ve ¢ temel vektérlerin uzunluklariyla belirlenen
birim hiicre

14 orgii (ya da kristal siniflar1), her biri birim hiicrenin sekli ve simetrisi ile
belirlenen 7 kristal sistemleri i¢inde gruplanir. Bu sistemler triklinik, monoklinik,
tetragonal, kiibik, hekzagonal ve trigonal (rombohedral)’dir. Her hiicre kenarlar1 a, b,
¢ bazlar1 olan bir paralel uzunluktur. Karsit agilar Sekil 1.4.’de gorildigi gibi o,
ve y olarak isimlendirilir. Cizelge 1.1.’de goriildiigii gibi basit bir Orgli sadece
koselerde noktalara, cisim merkezli Orgii koselerindeki noktalara ilaveten hiicrenin
merkezinde bir noktaya ve yiizey merkezli 6rgii ise kdselerdeki noktalara ilaveten her

bir ylizeyin tizerinde bir, toplam 6 noktaya sahiptir (Omar, 1993).



Cizelge 1.1. 14 Bravais orgiileri ve 7 kristal sistemler (Anonim, 2010)

Bravais 2 Cisim Taban Yiizey
Orgiisii R G K. merkezli merkezli merkezli
L azb+#c
Triklinik
a#f#y+90°
| At
azb+#c
Monoklinik
a=p3=90"#
B Y Sl
e S P2 S oo, A
Ortorombik azbzc { ﬂ 0: .
o= = = 900 > o 5 °
ﬁ 4 d" L o‘)l o / L L L]
r > .4" )
a=b+#c
Tetragonal R
Trigonal a=b=c ’
(rombohedral)
a=pF=y+#90°
¢ o J — o, o
a=b=c o o
R 0 ——o o\ —o ——.0
a=b#c
Hekzagonal a=p=90°
y =120°

1.2.3. Kiristal Diizlemleri ve Dogrultular

Bir kristal igindeki esit aralikli paralel diizlemler takimini belirlemek
miimkiindiir. Tki boyutlu bir 6rgii icin 6rgii diizlem takimlarmin her bir diizlemindeki
orgli noktalarinin yogunlugu aynidir ve her bir diizlem takimi 6rgii noktalarinin timiini

icerir. Orgii noktalarindan gecen farkl diizlem takimlar1 i¢in Miller indisleri kullanilir.



Bunlar baslangi¢ noktasina en yakin diizlemin kristal eksenleri iizerindeki kesim
noktalarindan tiiretilir.

Ug boyutlu bir 6rgiide 6rgii diizlemlerinin bir takimi i¢in baslangi¢ noktasma en
yakin olan diizlem a/h, b/ k ve ¢/l kesim noktalarma sahip olur ve bu diizlem takimi1
(hkl) Miller indisleriyle anilir. Bazi li¢ boyutlu 6rnekler Sekil 1.5.°de gosterilmistir.

(100) diizlemleri, hem y hem de z eksenine paraleldir ve bdylece yz diizlemine
paraleldirler. Negatif yondeki kesim noktalari, buna karsilik gelen indislerin iistlerine

(111) ve (210)’da oldugu gibi, bir ¢izgi yerlestirilerek belirtilir (Omar, 1993).

z
A A A
> ) » >
X
(100) (110) (111)
A I ) A
> \ > >
(201) (210) (111)

Sekil 1.5. Birim hiicrede Miller indisleriyle birlikte ¢izilen bazi kristal diizlemleri

1.2.4. Elektriksel iletkenlik

Metallerin serbest elektron modeline gore elektriksel iletkenlik kanunu (Ohm kanunu)

/=

=SEIS

(1.2)



seklindedir. Burada / akim, V' potansiyel farki ve R telin direncidir. Telin enine kesiti
ve uzunlugu temel fiziksel iletimle ilgisiz oldugundan Ohm kanununu bu faktérlerden

bagimsiz bir sekilde ifade etmek i¢in, telin uzunlugu L ve enine kesiti 4 kabul

edilirse,
gL -V r=Lr
A L A (1.3)

denklemleri elde edilir. Burada J akim yogunlugu, E elektrik alan ve p elektriksel

ozdirengtir. Ozdirencin tersine iletkenlik denir ve o ile gdsterilir.

o=— (1.4)

Simdi Denklem 1.2 yerine Denklem 1.3 ve 1.4 yazilirsa asagidaki sonuca vartlir;

J=cE (1.5)

Bu denklem Ohm kanununun diger seklidir. p ‘nun boyutu ohm-m oldugu i¢in,

o ohm'-m" boyutundadir. Elektronlarin iletimle ilgili mikroskobik &zellikleri
bakimindan o 6nemlidir.

Akim, elektrik alanmin etkisi altinda iletim elektronlarinin hareketinden
kaynaklanir. Ciinkii bu parcaciklar yiikliidiir ve hareketleri elektriksel akima yol acar;
ndtr pargaciklarin hareketi herhangi bir elektriksel akima yol agmaz. Iletim elektronlar
akimdan sorumludur, ¢linkii iyonlar 6rgii yerlerine baghdir ve titresim hareketi yaparlar.
Bu elektronlar ¢evrimsel harekette hi¢ tuzaklanmazlar ve bundan dolay1 akima katkida
bulunmaz.

Elektrik alan icindeki bir elektrona elektrik alan tarafindan —eE kuvveti

uygulanir. Birde elektronlarin ¢carpismasindan kaynaklanan siirtiinme kuvveti vardir. Bu

. LY . - .
sirtlinme kuvveti —m” — seklinde oldugu farzedilirse, burada v elektronun hiz1 ve 7
T

carpigma siiresi olarak isimlendirilen bir sabittir. Newton’un 2. Kanunu kullanilirsa,



m
dt T (1.6)

denklemi elde edilir. Burada m" elektronun etkin kiitlesidir. Carpisma etkisinden
kaynaklanan siirtlinme ya da viskoz kuvvetlerden dolay1 elektronun hiz1 sifira dogru
azalma egilimi gosterir. Kararli hal ¢oziimiine gore dv/dt =0 olacagindan, Denklem

1.6’nin ¢ozimii

m (1.7)

seklinde olacaktir. Bu denklem elektronun kararli hal hiz denklemidir. Hiz, E elektrik
alana zittir, ¢linkii elektronun yiikii negatifdir.

Elektronla ilgili iki farkli hiz arasinda ayrim yapilmalidir: Denklem 1.7°deki hiz,
siriiklenme hizidir. Bu hiz, elektronlarin rastgele hareketinden kaynaklanan, rastgele
hiz olarak bilinen, ¢ok daha yiiksek hizlarin iist iiste eklenmesiyle olusur. Tipki siradan
bir gazda, elektronlar alan yoklugunda rastgele harekete sahiptir. Bu aslinda
elektronlarn dolasip durmasi ve ara sira sagilip, yon degistirmesidir. Sifir akima yol
acan rastgele hareket, elektrik alanda olusur; fakat bu durumda Denklem 1.7 ile verilen
alana zit ilave net bir hiz vardir.

Akim yogunlugu J, Denklem 1.7°den hesaplanabilir. Birim hacim basma yiik
(—Ne) ve her bir elektron Denklem 1.7 ile verilen stiriiklenme hizina sahip oldugundan
birim zamanda birim alandan gecen toplam yiik miktar1 agagidaki gibidir.

2
Ne“t

*

E

J = (=Neyy, = (~Ne)(~-=E) =
m (1.8)

Akim alana paraleldir. Denklem 1.8 ve Denklem 1.5 Ohm kanunuyla
karsilastirilirsa, iletkenlik i¢in asagidaki ifade bulunur (Omar, 1993).

o =— (1.9)
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1.2.5. Yaniletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem elektronlar, hem de bosluklar katkida
bulunur. Tastyic1 olarak elektronlarin bulundugu numune 7 -tipi, bosluklarm bulundugu
numune ise p -tipi bir yaruletkendir.

n -tipi bir yariiletkende, bir elektrik alan olustugunda, elektronlar alana zit yonde
strtiklenir ve net bir elektrik akimi tasir. Elektronlar m, etkin kiitle ile temsil edildigi
icin elektronlar, serbest elektron modeline gore davranis gosterebilir. Boylece Denklem

1.9’a gore elektriksel iletkenlik

o, =—¢ (1.10)

seklinde yazilir. 7,, elektronun yasam siiresidir. o, i¢in biyiiklik degeri dizisi elde
etmek igin, n=10"cm™> =10"m™> , 7,=10"s ve m, =0.1m, yerine yazilirsa,
yariiletkenlerde tipik bir deger olan o =1 (ohm-m) olur. Bu deger, tipik bir metaldeki
degerden daha kiigiik ¢ok sayida biiyiikliik dizileri olmasma ragmen, ¢ =10 (ohm-m),

bir yariiletkende iletkenlik pratik uygulamalar icin hala etkili bir 6zelliktir.

Denklem 1.7’ye gore alanda elektronun siiriiklenme hizi

v =——<FE (1.11)

olarak yazilabilir (negatif isaret elektronun negatif yiikiinden kaynaklanir) (Omar,

1993).

1.2.5.1. Hareketlilik

Elektron hareketliligi g,, birim alan basina hiz v, / E oran1 olarak tanimlanir.

Boylece
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=% (1.12)

elde edilir. (Isaret genellikle hareketlilik tanimlamada goz ard: edilir.) Tanimlandig:
gibi, hareketlilik alanda elektronun hareketinin hiz1 ya da ¢abuklugunun bir 6l¢iistidiir.
Simdi hareketlilik acisindan elektriksel iletkenlik ifade edilebilir. Denklem 1.10 ve
1.12ye gore

o, =ney, (1.13)

yazilabilir. Buna gore o,, u, ile orantilidir (Omar, 1993).

1.2.5.2. Sicakhiga Baghhk

Iletkenlik sicakliga baghdir. Bir yariiletkenin iletkenligi Denklem 1.13 ile ifade
edilir. Fakat bu durumda n konsantrasyonu Denklem 1.14’°e gore sicaklikla {istel olarak

artar.

3/2
”:2(213;] (m,)" e (1.14)

Burada k, Boltzmann sabiti, £, ise enerji aralifidir. Bu ifade Denklem 1.13 ile

birlestirilirse, iletkenlik
o= f(T)e """ (1.15)

seklinde yazilabilir. Denklemde f(7) bir polinom olarak sadece sicakliga zayifca baglh
bir fonksiyondur (fonksiyon pargaciklarin mobilitesine ve etkin kiitlelerine baghdir). Bu
iletkenlik Denklem 1.15°deki {istel ifadeden dolayr sicaklikla iistel olarak artar.
Dolayisiyla iletkenlik sicaklikla iistel olarak artacagindan, direng ve Ozdirengte istel

olarak azalacaktir (Omar, 1993).
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1.2.6. Yariiletkenlerde Kuantum Sinirlama Etkisi

Bir malzemenin elektronik yapisinin 6zellikleri, kristal boyutunun azalmasi ve
artmast ile degisir. Yariletkenlerde kuantum noktalarinin optiksel 6zellikleri, dogrudan
yariiletken malzemelerin renklenmesiyle ilgilidir. Bir kuantum noktasini olusturan
malzemede, kuantum noktalar1 malzemenin gercek enerji isaretini tanimlarken
nanokristalin kuantumsal smirlanmis biiytikliigii bant araligina yakin enerjilerde daha
cok Onemlidir. Boylece ayni malzemenin farkli biiytlikliiklerdeki kuantum noktalari

farkli renklerde 151k yayabilir. Fiziksel neden kuantum simnirlama etkisidir.

A E.

(iletkenlik bant enerjisi

E, (Enerji aralig1)

Enerji

E,
(degerlik bant enerjisi)

Azalan tanecik biiyiikligi
Sekil 1.6. Yaruletkenlerde tanecik biiytlikliigiiniin enerji ile degisimi

Daha biiyiik noktalarin floresans spektrumu daha kirmizi (daha diisiik enerji),
tersine daha kiiclik noktalar daha mavi 151k (daha yiiksek enerji) yayar. Renklenme
kuantum noktalar enerji seviyesi ile dogrudan ilgilidir. Floresan 151g1n enerjisinden
(dolayisiyla renginden) belirlenen bant araligi enerjisi kuantum noktalarin biiytikligii ile
ters orantilidir. Daha biiylik kuantum noktalar1 siki1 aralikli daha fazla enerji seviyelerine
sahiptir. Bu kuantum noktalari, spektrumun sonundaki kirmiziya yakin olan daha az

enerjiye sahip fotonlar1 sogurmaya izin verir (Van Driel ve ark. 2005).

OOOO‘

Azalan kristal bliytikligi
<

Sekil 1.7. Yariiletkenlerde kristal biiyiikliigliniin renklenmeyle olan degisimi
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1.2.7. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknolojisi, depozit filmler ve kaplamalar ya da
levha, folyo, boru sistemleri gibi kendinden destekli bicimler i¢cin kullanilir. Film
katmanlarinin kalmlig1 angstromdan milimetreye kadar cesitli kalinliklarda olabilir. Bu
teknikler, stisleme, miithendislik, kimyasal, niikleer, mikroelektronik ve sanayide yaygin
olarak kullanilmaktadir. PVD yonteminin kullanimi, malzeme miihendisligi ve modern
teknolojinin ¢oklu istekleri nedeniyle ¢cok hizli bir oranda artmaktadir. Asagidakilerden
ikisi ya da daha fazlasinin bir birlesimi bunlara 6rnek olarak verilebilir: Yiiksek sicaklik
direnci, etki kuvveti, 6zel optiksel, elektriksel ve manyetik 6zellikler, dayanma direnci,
biyouyumluluk vs. Tekli bir malzeme, yiiksek teknoloji uygulamalarinda boyle istekleri
karsilayamaz. Bu nedenle ¢oziim, karisik ve saf malzemelere ait gerekli 6zellikleri
belirlemek i¢in her birini kaplama yapmaktir.

PVD teknolojisi bazi1 organik malzemeler kadar inorganik malzemelerin her
cesidini (6rnegin metaller, alagimlar, bilesikler ve bunlarin karisimlarini) kaplamada ¢ok
yonliidiir. Kaplama oranlar1 saniye basina 10 ile 750.000 A arasinda olabilir. Daha
yiiksek oranlar yaklasik son yirmi yilda elektron 1siniyla 1sitilan kaynaklarin gelmesiyle
yapilmaya baglamistir.

Kalin ve ince filmler i¢in kalinlik smnirlar1 bir dereceye kadar istege baglhdir.
10.000 A (1 pm)’luk bir kalinlik genellikle kalin ve ince filmler arasindaki smir olarak
kabul edilir (Bunshah, 1994).

PVD islem teknikleri, sactirma biriktirme yontemi, buhar ark yontemi, iyon ekme

yontemi ve vakum biriktirme veya termal buharlastirma yontemleridir (Mattox, 1998).

1.2.7.1. Sactirma Biriktirme Yontemi

Sactrma biriktirme yOntemi, fiziksel sactirma yOntemiyle hedef yiizeyden
buharlasan parcaciklarin biriktirilmesidir. Fiziksel sactirma, genellikle bir plazmadan
hizlandirilmig atomik boyutlardaki enerjik bir iyon parcacigindan momentum
transferiyle kat1 bir yilizeyden fiziksel olarak ¢ikarilan yiizey atomlarinin oldugu yerde

termal olmayan bir buharlastirma siirecidir.
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1.2.7.2. Buhar Ark Yontemi

Buhar ark yonteminde, katodik ya da anodik bir elektrodu buharlastirmak i¢in
disik gerilim, yiikksek akim kullanilir ve bir althk iizerine buharlasan malzeme
biriktirilir. Buharlasan malzeme biiylik 6l¢iide iyonize olur ve iyonlar1 althk yiizeyine

hizlandirmak i¢in altlik etki altinda birakilir.

1.2.7.3. iyon Ekme Yontemi

Bazen iyon destekli biriktirme ya da iyon buhar biriktirme olarak adlandirilan
iyon ekme yonteminde, depolanan filmin 6zelliklerini kontrol etmek ve degistirmek icin
atomik boyutlardaki enerjik parcaciklar tarafindan biriktirilen filmin eszamanli ya da

periyodik olarak bombalanmasi prensibi kullanilir (Mattox, 1998).

1.2.7.4. Termal Buharlastirma Yontemi

Termal buharlastirma isleminde, buharlar dogrudan direng, radyasyon, Eddy
akimlari, elektron 1smni, lazer 151 ya da elektrik bosalmasi tarafindan isitilan bir
kaynaga yerlestirilmis bir malzemeden iiretilir. islem genellikle vakum ortammda
gergeklestirilir (10° ile 10 torr basing araliginda), bdylece buharlasan atomlar althk
iizerine yogunlagsmadan Once carpisma olmaksizin buharlasirlar. Altlik genellikle
potansiyel bir zemindedir (Bunshah, 1994).

Vakum g¢evresi, buharlastirma sisteminde diisiik bir seviyedeki gaz kirliligini
azaltma imkéani saglar. Termal buharlastrma hizi diger buharlastirma ydntemlerine
nazaran ¢ok yiiksek bir oranda olabilir. Kaynaktan buharlastirilan malzeme, onun buhar
basinciyla goreceli bir oranda bilesime sahiptir. Termal buharlastirma genellikle termal
olarak 1sitilan kaynaklar, 6rnegin tungsten tel bir halka veya yiiksek enerjili elektron
isintyla 1sitilan kendi kaynak malzemesi kullanilarak yapilir. Genellikle altliklar
buharlagtirma kaynagi tarafindan althg§mn 1sinmasimi azaltmak i¢in buharlastirma

kaynagindan belirli bir uzakliga yerlestirilir.
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Termal buharlastirma, optiksel girisim kaplamalari, ayna kaplamalari, siisleme
kaplamalari, esnek paketleme malzemeleri {izerine islenen filmler, elektriksel olarak

iletken filmler ve asinmaya dayanikli kaplamalarda kullanilir (Mattox, 1998).
1.2.7.4.1. Malzemelerin Buharlastirilmasi

Diistik buharlastirma hizlari i¢cin akis dagilimi kosiniis dagilimiyla tanimlanabilir.
Gaz fazda hi¢ ¢arpisma olmaksizin, malzeme kaynak ve altlik arasinda dogru bir ¢izgi
boyunca hareket eder. Malzeme bir kaynak noktasindan kosiniis biriktirme dagilim
denklemi (Denklem 1.16) tarafindan verilen uzaklik ve altlik yonelimine bagli olarak bir

yiizey lizerine birikir:

dm/dA=(E/nr*)cos¢cosd (1.16)

Goreceli kalinlik
normal agis1

0.06 024 05 083 10 08 05 024 006
60° 45° 30° 15 00 150 30° 45 60°

[ .

Kaynak

Sekil 1.8. Bir kaynak noktasindan buharlasan atomlarin dagilimi ve kaynagin iizerindeki
diizlemsel bir yiizey iizerine sekillenen filmin kalinlik dagilimi

dm/dA , birim alan basmma kiitle, £ buharlasan toplam kiitle, » kaynakla althik

arasindaki uzaklik, 8 normalle buharlasma yiizeyi arasindaki ag¢i, ¢ kaynakla altlik

cizgisi arasindaki acidir.
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Sekil 1.8, kaynak noktasindan buharlasan atomlarin dagilimmi ve Denklem
1.16’ya dayal1 kaynak noktasi tizerindeki diizlemsel bir yiizey iizerine sekillenen filmin
kalinlik dagilimin1 gosterir.

Yiizey tizerindeki herhangi bir noktada biriktirmenin acisal dagilimi, bir
buharlagtirma kaynak noktasindan meydana geldikleri icin kiigiiktiir. Genel olarak
termal buharlastirmada buharlasmanin toplam alani, altlik tizerindeki bir noktada atomik
akis olaymm kiiciik bir acisal dagilimi icin kiiciiktiir. Gergekte, serbest bir yiizeyden
akis dagilimi kosinlis kuraliyla olamaz fakat kaynak geometrisi, yiliksek bir
buharlastirma hiziyla ilgili ¢arpismalar, kaynaktaki buharlaganlarin seviyesi gibi ¢esitli
nedenler tarafindan degistirilebilir. Boyle durumlarda, akis dagilimi dogrudan 6l¢iilmiis

olmalidir (Mattox, 1998).

1.2.7.4.2. Termal Buharlastirma Kaynaklan

Termal buharlastirma i¢in, malzemenin ylizeyi ve hacminin belirli bir buhar
basincindaki sicakliga kadar isitilmis olmasi gerekir. Buharlagma/siiblimlesme igin
yaygin 1sitma teknikleri direncle 1sitma, yiiksek enerjili elektron 1sinlari, diisiik enerjili
elektron 1s1inlar1 ve indiiktif (rf) 1sitmalarini icerir (Mattox, 1998).

Dikkate alinmasi gereken ¢ok onemli bir nokta, asagidaki nedenlerden dolay1
kaynak malzeme tiplerinin bir¢ogu i¢in her malzemeyi buharlastirma imkani
olmayisidir:

a) Biriktirmede safsizliklara yol agabilecek olan kaynak malzeme ve buharlasan

madde arasindaki kimyasal etkilesme.

b) Metalik kaynak (6rnegin tungsten ya da talyum kayik¢ik) ve buharlasan
malzeme (Ti) arasinda etkilesme meydana gelebilir. iki metalin yiiksek
sicakliklardaki ¢ogu durumlarinda kaynagim yapisinin degismesiyle karsilikli
olarak birbiri i¢cinde eriyebilir.

c) Cesitli 1s1 kaynaklar1 arasinda biiyiik oranda farkl giic yogunlugu (Bunshah,
1994).
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1.2.7.4.3. Direngle Isitilan Kaynaklar

Yaklagik 1500 °C’nin altinda buharlasan malzemeleri 1sitmanin en yaygin yolu
malzemenin i¢inden gegen bir akim yardimiyla isitilan sicak bir ylizeyle baglanti
saglamaktir. Buharlastirma kaynaklar1 genis 6l¢lide bir reaksiyon olmaksizin erimis sivi
icermelidir; erimis sivi 1sitilmis yiizeyden diismeleri 6nlemelidir. Bu islem, bir icerici
ornegin bir pota ya da 1slanmis bir ylizey kullanilarak gergeklestirilir. Isitilan yiizey
genellikle biikiilmiis tel, kayik¢ik veya sepet seklinde olabilir. Sekil 1.9.°de bazi

direngle 1sitilan kaynaklar goriilmektedir.

T —

\// | Metal hazneli tekne

Bukiimli kablo

T — |

\ y’ f ‘y / * Aliimina kapl metal hazneli yatak

Sarmal kablo ———
Metal yatak

Krom kapli tungsten kablo

| pre—

Aliimina pota etrafinda kablo sepeti ~ Tantalyum kutu icerisinde aliiminyum pota

Sekil 1.9. Direngle 1sitilan buharlagsma kaynaklar1

Tipik olarak direncle 1sitilan malzemeler W, Ta, Mo, C ve BN/TiB, kompozit
seramiklerdir. Elektriksel olarak iletken kaynaklarin direncle isitilmasi genellikle AC
transformatorde diisiik gerilim (<10 V) ve cok yiiksek akim (> 100 A) seviyelerinde
yapilir. Burada 1sitic1 giiciinii aniden tamamiyla agmadan, 1sitici akimini yavas yavas

artirmak en 1y1 yoldur (Mattox, 1998).
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1.2.7.4.4. Termal Buharlastirma Sistemi

Vakum biriktirme sistemiyle iliskili olan vakum sisteminin ana fonksiyonu
buharlar1 kabul edilebilir bir seviyeye getirmek ve kirlilik kaynagi olusturan gazlarin
seviyesini azaltmaktir. Vakum biriktirme, termal buharlastirma sirasinda yiliksek 1s1
yiikleri hari¢ hi¢bir 6zel problem sergilemezler. Genellikle vakum biriktirme igin
kullanilan vakum ¢emberi biiyiiktiir, ¢ilinkii yiiksek merkezi 1s1 yiikleri kaynak ve altlik

arasinda biiyiik bir mesafeyi gerektirir.

Firim tipt bir vakum biriktirme ¢emberinin ana bilesenleri Sekil 1.10°da
goriilmektedir. Vakum biriktirme ¢emberinin onemli bir 6zelligi 1sitilan kaynak ve
althiklar arasinda goreceli olarak biiyiik bir mesafenin olmasidir. Bu mesafe, kaynaktan

merkezi 1s1y1 azaltir ve altliklarin yoniinii rastgele secmek icin sabit harekete izin verir

(Mattox, 1998).

Altlik D

Kalinlik
monitori Buharlasan
ince film
Satir
Buharlagan L A
malzemenin i Vakum
akis ¢izgileri e pompasi
v "l ' .
Vakum Buharlasan
cemberi malzeme

Pota

Sekil 1.10. Vakum ve biriktirme ¢emberi bilesenleri

1.2.7.4.5. Althk Malzemeleri

Biitiin ince filmler bir altlik iizerine atomlarin birikmesiyle sekillenirler.
Biriktirme icin altlik se¢imi bu yiizden biitiiniiyle filmden bagimsiz degildir. Ornegin,
altlik, film kaplamada ihtiya¢ duyulan malzeme ya da biiyiitiilebilen epitaksiyel bir film

ya da dielektrik 6zellikteki bir malzeme ya da filmlerde gerilmeleri kontrol etmek i¢in
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belirli termal 6zellikteki bir malzeme olabilir. Filmlerin 6zellikleri ve yapisi, biriktirilen
ylizeyin durumuna bagli oldugundan iyi bilinmelidir. Tek bir kristal, amorf bir malzeme
ya da ayn bilesimin ¢oklu kristal malzeme altlig1 film mikro yapismin tamamen farklh
tiplerini olusturacaktir. Film ve althigm herhangi bir secimi i¢in, baglangictaki altlik
hazirhigi, yiizeydeki filmin tekrar iretilebilir 6zelliklerini temin etmek i¢in aymi sartta
hazirlanmas1 saglanmalidir. Althik sicakligi da biriktirilmis filmin muhtemel mikro
yapisini kontrol eder.

Metaller tipik olarak yiiksek yiizey enerjisine sahip hidrokarbonlar ve kendi
oksit tabakalartyla kaplanir.

Iyonik seramik malzemeler veya kovalent bilesikler genellikle oda sicakliginda
oldukca kirilgandirlar ve amortf ya da kristal yapisinda olabilirler. Amorf malzemelerin
bilesimi 6rnegin cam, islem yontemine bagl olarak oldukca hassastir.

Polimer yiizeyler, yiizeydeki fonksiyonel gruplara baghdir. Yiizeyin dogasi
cevreyede baghdir. Polimerlerin capraz baglama genisligi yiizeyin mekanik

ozelliklerinden belirlenir (Harsha, 2006).

1.3. Calismanin Amaci ve Kapsami

Yariiletken tabanli gaz algilama cihazlar1 alanindaki arastirma caligmalar1 son
yirmi-otuz yil igerisinde Onemli Olclide yeni malzemelere dogru kaymistir. Bu
kapsamda, hassas ve secici malzemeler Tlizerinde Onemli arastirma calismalari
sirdiirtilmektedir (Gardner, 1999).

Iletkenligi Slgiilebilir metal oksit yariiletkenler, kii¢iik boyutlar, fiyat ve gii¢
tilketimleri, on-line c¢alisma oOzellikleri ve mikroelektronik {iretime uygunluklari
nedenleriyle katihal kimyasal sensorleri arasinda en umut verici aygitlar arasinda yer
almaktadir (Comini ve ark., 2007). Bunlar i¢inde, ilizerinde en ¢ok arastirma yapilan
malzemeler ZnO, WOs, SnO,, MoOs, V,0s, ZrO; ve TiO;’dir. Bu malzemelerin gaz
algilama ozellikleri malzemenin ylizey halleri ve morfolojisi ile iliskilidir (Schweizer-
Berberich ve ark., 1999; Shimizu ve ark., 2008).

Yariiletken oksitlerin elektriksel 6zellikleri kendilerini ¢evreleyen gaz
atmosferinin kompozisyonuna baglidir. Sensoriin yiizey iletkenligi uzay yiikii bolgesini

etkileyen gaz tiirlerinin tutunmasi (adsorpsiyonu) ile degistirilir. Yiikseltgen
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(oksitleyici) ortamda, oksit yiizeyi negatif yliklii oksijen iyonlari ile kaplanir ve komsu
uzay yiikii bolgesi elektronlardan arindirilmistir. Bu yiizden, oksit tabakasi yiiksek bir
direng gosterir. Indirgenme sartlar1 altinda, tutunan oksijen tiirleri indirgeyen gaz tiirleri
ile girdikleri reaksiyonlarca uzaklastirilir ve elektronlar uzay yiikii tabakasina tekrar
enjekte olurlar. Sonugta, oksit tabakasmin direnci diiser. Bu etkiye dayanarak, tungsten
trioksit kullanan iletkenligi dlgiilebilen gaz sensorleri gelistirilmistir (Boulmani ve ark.,
2007).

Tungsten trioksit (WO3) ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle n-tipi bir
yariiletkendir. Bu ozellikler tungsten-oksiti, katalistler (Cotton, 1988), elektrokromik
aygitlar (Grangvist ve ark., 2000; Lee ve ark., 2000) ya da gaz sensorleri (Boulmani ve
ark., 2007; Lee ve ark., 2000; Jiménez ve ark., 2003) gibi ¢esitli teknolojik uygulamalar
icin elverigl kilar. NO, gibi yiikseltgen gazlar iletkenlik bandindan elektron alirken,
NH; gibi indirgen gazlar elektron verirler. iletkenlikteki bu degisim, ortamda var olan
belirli bir gazin miktar1 ile dogrudan iliskili olup, gazin varligmin ve
konsantrasyonunun nicel olarak belirlenmesini saglar.

Tungsten trioksit bilesikleri termal buharlagtirma (Guo ve ark., 2004; Ponzoni ve
ark., 2005), sol-gel (Xiao ve ark., 2005; Cantalini ve ark., 1999; Shieh ve ark., 2002),
kimyasal buhar biriktirme (Shankar ve ark., 2006; Brescacin ve ark., 1999), sactirma
(Kim ve ark., 2000; Lemire ve ark., 2002; Marquis ve ark., 2001; Solis ve ark., 2001),
sprey piroliz (Regragui ve ark., 2001; Akiyama ve ark., 1991; Inoue ve ark., 1995;
Maekawa ve ark., 1992) ve lazer biriktirme (Sun ve ark., 2000; Li ve ark., 1999; Fonzo
ve ark., 2006; Rougier ve ark., 1999) gibi cok ¢esitli yontemlerle sentezlenmektedirler.

Metal oksit gaz sensorlerinin segicilik ve hassasiyetini gelistirmek i¢in kullanilan
farkli bir yaklasim, belirli gazlarin kimyasal tutunmasi artirmak ig¢in metalleri ya da
katkilar1 kullanmaktir. Hassasiyetini ve sensoriin ikili gazlara karsi se¢iciligini artirmak
icin algilama malzemesine ¢ok sayida farkli malzemeler ilave edilmistir. SnO, tabanli
sensorlerin amonyum hassasiyetini optimize etmek icin yapilan katkilar Pd, Bi ve
AlISi0; (Coles ve ark., 1985) ya da Pt ve SiO, (Wang ve ark., 2001)’dwr. Oksit
parcaciklar1 {izerindeki negatif yiikli kimyasal tutunmus oksijenin amonyumla
tutusmasi n-tipi bir malzemede sensor direncinin azalmasiyla sonuglanir.

Atmosferik kirliliklerin insan sagligi ve bitki ortiisii izerindeki zararh etkileri

bilindiginden, endiistrilesmis iilkelerde hava kalitesi kontrolii 6ncelikli konular arasinda
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yer almaktadir. Yanma siire¢lerinden kaynaklanan karbon oksitler (CO, CO,), kiikiirt
dioksit (SO;), azot oksitler (NO, NO;) ve ucucu organik bilesikler (VOCs) ile UV
ismlarin etkisiyle iiretilen ozon (O3) gibi ikincil gazlar solunum sistemi ve akcigerler
iizerinde tahrigse sebep olurlar (Mazet ve ark., 2004). Ayrica, ¢ok ucucu ve son derece
patlayict bir gaz olan hidrojen, kapali mekanlarda havada hacimsel olarak %4.65~93.9
oranlar1 arasinda oldugunda tehlikeli patlamalara sebep olmaktadir (Chen ve ark.,
2002). Dahasi, kiiclik yapist sebebiyle, hidrojen molekiilleri metallerin i¢ine niifuz
ederek sertlik, dayaniklilik ve kirilganlik gibi 6zellikleri etkileyip metali icten zayiflatir
ve asindirirlar (Trinchi ve ark., 2004).

Bu nedenlerle, ¢esitli uygulama alanlarinda hammadde ya da yanma f{iriini
olarak ortaya ¢ikan H,, CO, CO,, NO, NO,, SO, ve O3 gibi gazlarin belirlenmesi ve
izlenmesi i¢in kiiclik boyutlarda, diizenli (uniform), diisiik maliyetli, kararli, giivenilir,
secici ve ylksek sicaklikta ¢alisan metal oksit gaz sensorlerinin iiretilmesi
gerekmektedir (Mazet ve ark., 2004; Gabouze ve ark., 2006; Huang ve ark., 2006;
Luther ve ark., 1999; Talazac ve ark., 2002).

Bu calismada, saf (% 99.99) tungsten trioksit (WO3;) malzemesi kullanilarak
kuartz altliklar lizerine termal buharlastirma (thermal evaporation) yontemiyle metal
oksit ince film yapilar iiretildi. Uretilen filmler énce tavlanmamis sonra sirastyla 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800 °C ve 310-390 °C’lerde 1 saat tavlandi. Biiyiime
sirasindaki liretim sartlariin ve oksidasyon parametrelerinin tiretilen WO; metal oksit
filmler {izerindeki etkilerini incelemek ic¢in filmlerin morfolojisi ve ylizey yapilar
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz edildi.

X-1sm1 difraksiyon (XRD) analizi ile plazma oksidasyon parametrelerine bagli
olarak oksit yapilar1 incelendi. Uretilen filmlerin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C’lerde akim-
gerilim ve direng-sicaklik Olgiimleri yapildi. Veriler ilgili teoriler 1s181inda
degerlendirilerek, sonuglar yorumlandi.

Bu calisma bes boliimden olusmaktadir. Birinci bdliimde, ince film yapilarla
ilgili tarihsel gelisim, kuramsal temeller, ¢calismanin amaci ve kapsamu yer alir. Ikinci
bolimde, konu ile ilgili diger arastirmacilar tarafindan yapilmis 6nceki caligmalar
verilmektedir. Ugiincii boliimde, ¢alismanin esas alindig1 ve deneysel ¢alismalarin
oldugu materyal ve yontem yer almaktadir. Dordiincii boliimde arastirma bulgular1 ve

yorum, besinci boliimde ise sonug¢ ve oneriler sunulmustur.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Xu ve ark. (1990), tungsten trioksit filmlerin elektriksel Ozelliklerini
incelemisler, bu filmlerde amorf yapidan kristal yapiya gecisin 330 °C’de meydana
geldigini bildirmislerdir.

Pyper ve ark. (1998), sol-gel yontemi ile soda-lime cam, Si ve SizNj altliklar
tizerine WO; filmler tiretmis, 180 °C’den daha diisiik sicakliklarda WOs’in yapisinin
monoklinik ya da ortorombik bir nanokristal yapida oldugunu, hekzagonal ya da
pyroklorik yap1 veya amorf fazlar gibi hi¢bir yari kararli yapmin ortaya ¢ikmadigini
bildirmislerdir. Ayrica, sonradan yapilan tavlamanin kristal sistemde degisme
olmaksizin kristallerin biiylimesine neden oldugunu rapor etmislerdir.

Tigtstrom ve ark. (1999), kimyasal buhar biriktirme ydntemiyle safir (0112)
altliklar iizerine epitaksiyel WOs; filmler biiyiitmiis, diisiik basing (10 Torr) ve yiiksek
gaz akis hizlarmin, filmlerin biiylik tanecikli olarak birikmesine yol actigini rapor
etmislerdir.

Yang ve ark. (1999), TiCly ve WClg’nin orantili bir karisiminda g¢okelme
yontemiyle AlLOs (alimina) altliklar iizerine agirlikca % 4 TiO, karisimli filmler
biiylitmiis, WO3 gaz sensorlerinin sensor karakteristigi lizerine baglayic1t maddeler olan
polivinil alkol (PVA), silis ve AlLO5’iin oda sicakligindaki elektron konsantrasyonu ve
tanecik boyutu gibi WOs filmlere ait fiziksel 6zelliklerine kiigiik bir etkisi oldugunu ve
NOxy tipi gazlarda elektriksel direng ve ¢evredeki cesitli gazlar icin filmlerin sensor
karakteristiginin biiyiik bir etkisi oldugunu gézlemlemislerdir.

Zhao ve ark. (2000), atmali lazer biriktirme (PLD) yontemiyle Si (100) ve
aliimina altliklar tizerine belirli oranlarda TiO, ve Al,Ostoz karisimiyla birlikte Al ve Ti
doplanmis WO; filmler elde etmis, filmlerin 500 °C’de 2 saat tavlandiginda trikilinik
kristal yapisina, Al ve Ti doplanmig filmlerin ise tetragonal yapiya doniistiiiinii rapor
etmislerdir. Ayrica filmlerin sensér duyarliliginin Al ve Ti dop edilmesiyle 6onemli
oranda arttigini bildirmislerdir.

Yu-De ve ark. (2001), % 99.99 saflikta WO; toz numunelerinin elektriksel ve
gaz sensOr Ozelliklerini incelemisler, 100, 150, 200, 250, 300 ve 350 °C’lerde bu
numunelerin direng-sicaklik dl¢limiinii yapmislar, direncin artan sicaklikla iistel olarak

azaldigini, direng¢ degerlerinin 107 ile 10* Q arasinda degistigini, WO;3’1n monoklinik ve
g g gistig
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triklinik yapidaki bilesenlerinin etanol gazi i¢in gaz sensorii olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir.

Regragui ve ark. (2001), sprey piroliz yontemiyle 300 °C’ye kadar 1sitilan cam
altliklar tizerine WQOs ince filmler elde etmisler, 500 °C’de 1 dakika tavlanan filmlerin
elektrokromik uygulamalar i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir. Ayrica filmlerin bu
sartlarda ¢ok diizgiin, saydam olduklarini rapor etmislerdir.

Regragui ve ark. (2001), sprey piroliz yontemiyle 300 °C’ye kadar 1sitilan cam
altliklar tizerine WOs ince filmler iiretip, filmleri 1 dakika ve 60 dakika boyunca kuru
havada tavlamislar, kizilotesi bolgeye yakin yansitmanm filmlerde renklenmeyi
artirdigint bildirmislerdir. Bu sonuca neden olarak Hall olay1 6lgtimleri ile tasiyici
konsantrasyonundaki yiiksek artig1 gostermislerdir.

Gillet ve ark. (2002), termal buharlastirma yontemiyle tek kristal aliimina
althiklar {izerine yaklagik 40 nm kalinlifinda WOs; ince filmler iiretmislerdir. Filmleri
iretmeden Once altliklar1 3 saat vakum altinda 1100 K’de 1sitmislar, film olusumu
sirasinda ise altlik sicaklign 575 K’de muhafaza edilmislerdir. Uretilen filmleri, 100 Pa
basincindaki O, gaz akisi altinda 725 K sicaklikta 25 dakika tavlamiglar, hava ya da O,
akisi altinda tavlamanin filmlerin morfolojisi, tanecik biiyilikliigli ve yonelimi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Filmlerin AFM goriintiilerini incelediklerinde, tavlanmanuis
filmlerin 2.5 nm yarigcapl diizgiin kiigiik kristallerden olustugunu, tavlamadan sonra ise,
film morfolojisinin tamamen degistigini, ylizeyde yaklasik 400 nm yaricapl biiyiik
taneciklerin gorildiigiinii, bu taneciklerin her bir tanecik i¢in 6zel bir yonelimde uzayan
mikrobdlgelerden olustugunu, tretilen filmlerin tavlama sirasinda 350 ile 500 nm
arasindaki kiiciik taneciklerin tekrar kristallenmesiyle sekillendigini, taneciklerin altlik
iizerine altliga paralel bir diizlemde (010) ve altlik diizleminin (0001) hekzagonal
simetrisine gore ii¢ esit epitaksiyel olarak yoOnlendigini belirtmislerdir. Ayrica,
tavlamayla birlikte WO; taneciklerinin @ =7.3 nm olan en kiigiikk Orgii parametresi
dogrultusuna uyan WOs [100] filmlerinde mikrobélgelerin ¢iftlenmis, ince uzun bir
yapida olduklarini rapor etmislerdir.

Lemire ve ark. (2002), radyo frekans sactirma yontemiyle cam, MgO (001), a-
ALO; (0001) ve Si0,/Si altliklar iizerine 10-100 nm kalinliklar1 arasinda WOs; ince
filmler {Uretmisler, {tretilen filmleri saglamlastrmak ve dengede tutmak i¢in

tavlamiglardir. Denge i¢in en iyi sonucun 400 °C’de 1.5 saat siireyle kuru hava akisi
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altinda oldugunu bildirmigler, tanecik boyutlarinin artan ve azalan O, basincinin
belirleyici oldugunu, ylizey morfolojisinin (tanelenme ve piiriizliiliik) ise kullanilan
althga bagl olarak degistigini, Ozelikle Si0,/Si altliklar {izerine biiyiitiilen filmlerin
oldukca ince tanecikli bir morfolojiye sahip olup, bu tip filmlerin mikrosensor kullanimi
icin en yliksek 6zel bir alan1 sundugunu belirtmislerdir.

Aguir ve ark. (2002), radyo frekans sactirma yontemiyle Ar-O, gaz karigimi
altinda tungsten hedeften SiO,/Si altliklar {izerine yaklasik 50 nm kalinlikli WOs ince
filmler tretmisler, bu filmleri 60 dakika 673 K’de kuru hava akisinda tavlamislar,
filmlerin iletkenlik mekanizmasinin O, gaz konsantrasyonuna bagli oldugunu ve 300-
723 K araliginda ozon gazi i¢in duyarliligin ¢ok yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir.

Legore ve ark. (2002), radyo frekans sagtirma yontemiyle %50 Ar-%50 O, gaz
akis1 altinda safir (110) althiklar tizerine 500 °C’de 15-600 nm kalinlikli (tip A) ve 200
°C’de ise 15-500 nm kalinlikli (tip B) WOs; ince filmler tiretmisler, bu filmleri 400 °C
hava ortaminda 1 saat tavlamiglardir. Tip A filmlerinin tanecik smnirlarmin belirgin
olmamakla birlikte yonelimlerinin tekli ya da az sayida olmasma ragmen, tip B
filmlerindeki taneciklerin ise 50 nm’ye kadar rastgele bir yonelime sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Ayrica tip A filmlerinin bir¢ok 6rgili kusurlarma sahip olup, gézenekli
bir yapiya ait hicbir kanitin olmadigini, tip B filmlerinin ise 3 nm’den daha kii¢iik
genislikte tanecik sinirlar1 boyunca bazi tutarsiz gézenekleri igerdigini rapor etmislerdir.

Kimura ve ark. (2003), termal buharlastrma yontemiyle 1x10° Torr basing
altinda amorf karbon altliklar tizerine WOs tozlar1 biriktirip ince film elde etmisler, bu
filmleri 1x10° Torr basingta 30 dakikadan fazla bir siirede 400-900 °C arasinda
isitmuslardir. Sonug olarak 900 °C’de isitilan WO; numunelerinde W50Oss, W1gOqo,
WO, ve W ara fazlarinin artan sicaklik siiresiyle uyumlu olarak renk degisimleri
gozlediklerini rapor etmislerdir.

Jyh-Jier Ho (2003), radyo frekans sactirma yontemiyle Ar ve O, gaz karigimi
iceren hava ortaminda % 99.95 saflikta W hedeften p ve n tipi Si altliklar {izerine 300
nm kalinliklh WO; ince filmler tretip, bu filmleri 400, 500 ve 600 °C’lerde 1 saat
tavlamig, bu filmlerin 400 °C’nin tizerindeki sicakliklarda iyi kristalize oldugunu, WO;
gibi elektrokromik ince filmlerin NOy gaz sensorii uygulamalar1 i¢in uygun oldugunu

belirtmislerdir.
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Mitsugi ve ark. (2003), atmali lazer biriktirme (PLD) ydntemiyle 150-800 °C
sicaklik aralig1 ve O, basinci 10-300 mTorr arasinda degisen basing araliginda kuartz ve
safir altliklar lizerine WOs4 ince filmler iiretmisler, iiretilen filmleri 760 Torr O,
atmosferinde oda sicakliginda sogutmuslardir. Kristallesme i¢in esik sicakliginin 400 °C
oldugunu, tetragonal fazin 60-100 mTorr O, basincinda, trikilinik fazin ise 150
mTorr’dan biiyiik basinglarda meydana geldigini, ayrica 600 Torr’daki O, basincinda
tavlamadan sonraki tetragonal ince filmlerin tanecik biiyiikliigiiniin baglangicta iiretilen
filmlerden iki kez daha biiylik oldugunu, triklinik kristal yapmin vakumda tavlamadan
sonra tetragonal faza degistigini, bununla birlikte tavlamadan 6nce ve sonra tanecik
biiytikligi ile ilgili hi¢bir degisimin olmadigini bildirmislerdir.

Jiménez ve ark. (2003), kimyasal yontemle hazirlanan tungsten oksit hidrati
sentetik hava akisi altinda 400 ve 700 °C sicaklik arasinda 5 saat tavlayarak WO;
nanokristal tozlar1 iiretmis, bu tozlar1 aliimina altliklar tizerine baski yaparak ince film
dretmigler, bu filmlerin hem monoklinik hem de triklinik bir kristal yapisina ait
olabilecegini, kristal diizlem kusurlar1 miktarmm 400 °C’den 700 °C’ye dogru artan
tavlama sicakligiyla azaldigim, kristal diizlem kusurlart miktarmm 400 °C’den 700
°C’ye dogru artan tavlama sicakligiyla azaldigmi rapor etmislerdir.

Stankova ve ark. (2005), lazer biriktirme yontemiyle 1-25 Pa O, basincinda 400
ile 600 °C arasindaki farkli altlik sicakliklarinda tekli kristal SiO, (001) altliklar {izerine
% 99.99 saflikta WO; tozlar1 biriktirip, bu yapilar: pellet haline getirerek 48 saat siireyle
1100 °C’de sinterlemislerdir. Uretilen ince filmlerin en iyi kristalize sartlarmin 500 °C
althik sicakligi ve 10 Pa O, basincinda oldugunu ve bu sartlardaki kirilma indisinin
n=1.97 (A=633 nm) olarak hesaplandigini rapor etmislerdir.

M. Stankova ve ark. (2005), radyo frekans sactirma yontemiyle % 50:50 Ar:0O;
gaz karisimi altinda % 99.95 saflikta tungsten hedeften Si altliklar {izerine WOs ince
film tiretmisler, bu filmleri 24 saat kuru havada 350, 400 ve 450 °C sicakliklarinda
tavlamiglardir. Tavlanan filmlerde artan tavlama sicakligiyla filmlerin morfolojisi ile
ilgili taneciklerin boyutunun degistigini, fakat kimyasal bilesiminde herhangi bir
degisme olmadigmi, ayrica morfolojik degisikliklerin filmlerin sensér davranisinda
onemli bir rol oynadigini belirtmislerdir.

Gillet ve ark. (2005), radyo frekans sactirma yontemiyle farkli Ar-O, gaz
karisimi altinda, 1.6, 4.6 ve 10 oranlarda Ar/O, gaz basincinda % 99.9 saf tungsten
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hedeften Si0,/Si altliklar {izerine WOs3 ince film iiretmisler, bu filmleri 1 saat siireyle
kuru havada 400 °C sicakliginda tavlamislardir. Uretilen filmlerde ozon gazina karsi
duyarlhiligin filmin tanecik biiyiikliigiine ve gézenekli yapisina bagh oldugunu, tanecik
boyutunun ise Ar/O, gaz basincina kismen bagli oldugunu bildirmislerdir.

Jayatissa ve ark. (2005), termal buharlastirma yontemiyle alkalin olmayan cam
ve silikon altliklar tizerine yaklasik 350 nm kalinliginda WOs ince film tiretmisler,
tiretilen filmlerden ikisini 6 saat siireyle 300 °C’de tavlayip oda sicakhiginda
sogutmuslar, 300 °C’de tavlanan filmlerden birini tekrar 12 saat siireyle 600 °C’de
tavlayp oda sicakliginda sogutmuslar (iki asamali) ve son olarak {iciincii filmi 600
°C’de 12 saat tavlamiglar. Bunun sonucunda, iki asamali tavlanan filmlerin yiiksek
sicakliklarda dogrudan tavlamayla karsilastirildiginda film yiizeyinin sabit, siirekli ve
plirtizliiliik oranmnin diisiik oldugunu ve WOs ince filmlerinde nanokristal yapisinin 300
°C’de meydana geldigini, filmlerin AFM goriintiilerini incelediklerinde, tavlanmamis
filmin disik yiizey piriizliliigiine sahip oldugunu, 300 °C tavlamada 75 nm tanecik
boyutlu ylizeylerin olustugunu, 600 °C tavlamada ise, film yiizeyinde daha biiyiik
catlaklarin ve bazi yiizey piirtizliliklerinin gelistigini, iiretilen filmlerin amorf benzeri
bir yapiya, yiiksek metalik iletkenlie ve mavi 151k rengine sahip oldugunu
bildirmislerdir. Filmlerin 300 °C’nin iizerinde tavlandiginda sarims1 ya da gegirgen hale
geldigini 200 °C tavlamada kristallesmenin ¢ok kiigiik olustugunu, 400 °C ve lizerinde
polikristal bir yap1 gozlendigini, 500 ve 600 °C’lerde ise filmlerin tamamen kristal bir
yapiya sahip oldugunu belirtmisler, WO; filmlerde nanokristal bir yap1 i¢in kritik
sicakligin 300 °C oldugunu rapor etmislerdir.

Ramana ve ark. (2006), coklu atmal1 lazer ablasyon yontemiyle yaklagik 30 saat
950 °C’de sinterlenip preslenen %99.9 saf WO; toz hedeften biriktirme ¢emberine 100
mTorr basingta saf O, verilerek sicakligi 300 °C’de tutulan iyi temizlenmis cam althiklar
iizerine kalinlig1 200-500 nm arasinda olan WOj ince film iiretmigler, bu filmleri 30-500
°C arasinda tavlamuglar. Uretilen filmlerdeki tanecik boyutlarinin 50-60 nm arasinda
oldugunu, faz gecislerinin vakum sartlar1 altinda (1.5><10'7 Torr) artan tavlama
sicakligryla trikilinik, monoklinik, ortorombik, hekzagonal, tetragonal seklinde
degistigini, 30 °C’de triklinik, 200 ve 300 °C’de monoklinik, 400 ve 500 °C’de

ortorombik bir kristal yapis1 gozlediklerini bildirmislerdir.



27

Hutchins ve ark. (2006), termal buharlastirma yontemiyle % 99.986 saflikta
WO; tozlarindan 350 K sicakliginda tutulan cam ve kuartz altliklar iizerine 100-300 nm
kalinlik araliginda WOs ince film tretip, filmleri havada 2 saat siireyle 723 K’de
tavlamuglar, tiretilen filmlerin amorf yapiya sahip oldugunu ve piklerin 26=23° etrafinda
genis bir alana yayildigini, filmlerin 723 K’de tavlandiginda 4 pikli yeni kirinim deseni
gorildiigiinii, bu piklerin monoklinik faza ait oldugunu, filmlerdeki amorf yapidan
kristal yapiya gecisin 723 K tavlama sicakliginda meydana geldigini gézlemlemislerdir.

Xie ve ark. (2007), termal buharlastirma yontemiyle % 99.99 saf WOs tozlar:
kullanarak sicakligi 100 °C’de sabit tutulan cam seramik altlik tizerine yaklagik 200 nm
ve 1 um kalinhiginda WOj; ince film iiretip, bu filmleri 300, 400, 500 ve 600 °C’de 4 saat
tavlamiglar, tavlanan filmlerin AFM goriintiilerini incelediklerinde piiriizliiliik icin RMS
degerlerinin sirasiyla 1.31, 2.45, 5.79 ve 24.97 nm oldugunu belirtmislerdir. 300 °C’de
herhangi bir graniil veya tanecikler olmaksizin diizgiin bir yiizeyin gozlendigini, 400
°C’de film yiizeyinin tiim tarali alan tizerine dagilmis farkli yarigapli biiyiik adaciklari
kapsayan pek ¢ok catlaklar: igerdigini, 500 °C’de ¢atlaklarin belirgin bigimde gdzden
kayboldugunu, adaciklarin daha soniik ve bulanik bigimde olustugunu, 600 °C’de ise
daha fazla tiimsekli, daha biiyiik tanecik boyutlu yiizeyin olustugunu, filmlerin 500 °C
tavlamada en iyi sensor 6zelligini gosterdigini belirtmislerdir.

Khatko ve ark. (2007), radyo frekans sactrma yontemiyle 1:1 oraninda Ar:O,
gaz karisimi altinda % 99.95 saf tungsten hedeften kuru O, akis1 altinda oksitlenmis Si
altliklar iizerine 80-90 nm kalinliginda WOj ince film tiretmis, bu filmleri 2 saat siireyle
400 °C’de tavlamuslar, depolanan filmlerin amorf yapida oldugunu, 400 °C tavlamadan
sonra filmlerde Pc wuzay grubuyla tanimlanan monoklinik fazin g6zlendigini
belirtmislerdir. Ayrica,  WOs5 ince filmlerde, monoklinik fazin 400’den 800 °C’ye
kadarki sicaklik araligi igin sabit oldugunu, 900 °C’de ise filmlerin siiblimlestigini,
filmlerin sensor Ozelligi ile 1ilgili duyarliliktaki artisin tanecik biytlikligiindeki
azalmayla iliskili oldugunu rapor etmislerdir.

Joraid ve ark. (2007), elektron 151n buharlastrma yontemiyle % 99.99 saf WO;
tozlar1 kullanarak 2x10” Pa basing altinda sabit 523 K sicakliginda tutulan cam althiklar
iizerine 360 nm kalinliginda WOs; ince film iiretmisler, filmleri 30 dakika, 1, 2 ve 3 saat
sireyle 573, 673, 723 ve 773 K sicakliklarinda tavlamislardir. Filmlerin AFM

goriintiilerini incelediklerinde, tanecik boyutunun kismi hava basincina ve tavlama
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sicakligina bagli oldugunu belirtmisler, 250 °C tavlamada yaklasik 2.45 nm tanecik
boyutlu nanoyapilar goriildiigiinii, ince filmin diizenli yapisinin 1yi belirlenmis tanecik
smirlariyla igne benzeri molekiil kiimeleri olarak tanimlamiglardir. 300 °C’de yaklasik
4.3 nm olan tanecik boyutunun ¢ok az arttigmi, artan tavlama sicakliiyla tanecik
boyutlarinin 6nemli sekilde arttigini, 400 °C’de tanecik boyutunun yaklasik 18.51 nm
oldugunu ve igne benzeri molekiillerin gézden kayboldugunu, 500 °C’de yiizeyin
yaklagik 25.42 nm tanecik boyutlu kiiresel yiizeylerden olusan gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu, 550 °C’de ise tanecik boyutunun 26.58 nm’ de sabitlendigini ve daha
fazla tavlama sicakligiyla morfolojinin degismedigini, filmlerdeki molekiillerin
biiylikliigliniin  kismi hava basincina ve tavlama sicakligina bagli oldugunu
bildirmislerdir.

Sivakumar ve ark. (2007), elektron 151 buharlastirma yontemiyle % 99.99 saf
WO; tozlart kullanarak 1x10” mbar basing altinda sabit 30 °C sicakliginda tutulan cam
ve fluor dop edilmis SnO, altliklar tizerine WOs ince film iiretip, bu filmleri 200 ve 300
°C’de 1 saat tavlamuglar, daha yiiksek tavlama sicakliginin nanokristal yonelimli ince
filmlerin biiyiimesini artirdigini, artan tavlama sicakligiyla ile iletimdeki azalisin
filmlerdeki O, bosluklarmin yapisini ortaya ¢ikardigimi belirtrmislerdir.

Hutchins ve ark. (2007), termal buharlastirma yontemiyle % 99.986 saflikta
WO; tozlar: kullanarak 10 Pa basing altinda cam altliklar tizerine 100-500 nm kalinlik
araliginda WOj; ince film {iretmis, tretilen filmlerin 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 °C’lerde
ve farklh frekanslarda elektrik iletkenlikleri ve dielektrik 6zelliklerini incelemisler,
dielektrik kayipla 1ilgili higbir pikin goézlenmedigini, dc iletkenlik etkisinin
kaldirilmasiyla dielektrik sabitinin  imajiner kismmin goézlenebilecegini rapor
etmislerdir.

Ghimbeu ve ark. (2007), elektrostatik sprey biriktirme yontemiyle 200-400 °C
sicakliklarinda tutulan aliimina altliklar {izerine WOs ince filmler elde etmisler, filmleri
hava ortaminda 2 saat siireyle 500 °C’de tavlamiglardir. Filmlere ait tanecik boyutunun
nanometre boyutunda iken filmin monoklinik fazda kristallestigini, akim-gerilim
Ol¢timlerinin filmlerin iyi omik kontaklar saglayan dogrusal bir davranig gdsterdigini,
alternatif akimla ilgili olarak iletkenlik siirecinin tanecik ya da tanecik sinir etkisi ya da
her ikisinden kaynaklanabilen sadece bir elektrik atlamasi yaptigini, akim-gerilim

grafiginden, akimla gerilim arasinda lineer bir iliski oldugunu, uygulanan £5V’a karsilik
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akim degerlerinin 107 A mertebesinde oldugunu bildirmislerdir. Ayrica ¢izilen direng-
sicaklik grafigine gore direncin artan sicaklikla {istel olarak azaldigini, direng
degerlerinin 1-6x10° Q arahiginda degistigini, filmin iyi bir metal-yariiletken omik
kontak 6zelligi gosterdigini gézlemlemislerdir.

Lethy ve ark. (2008), atmali lazer biriktirme yontemiyle % 99.9 saf WO;
tozlarini presleyip, 4 saat siireyle 1200 °C’de sinterlemisler, 12x10 mbar O, basincinda
300, 523 ve 673 K altlik sicakliklarinda cam tlizerine WOs ince filmler elde etmislerdir.
Uretilen filmlerde kristalize fazin ortorombik bir yapiya sahip oldugunu, althk
sicakliginin artmasiyla tanecik biylkliigiiniin azaldigini, ylizeyin piirlizsiizlestigini,
bunun yani sira iletkenligin arttigini belirtmigslerdir.

Vallejos ve ark. (2008), radyo frekans sactirma yontemiyle 1:1 oraninda Ar:O,
gaz karisimi altinda % 99.95 saf tungsten hedeften 5x10° mbar basing altinda mikro
islenmis Si altliklar {izerine 250-270 nm kalinliginda WOs ince film iiretip, filmleri
atmosfer ortaminda 2 saat siireyle 400 °C’de tavlamiglar, filmlerdeki sensor
bolgelerindeki oksitleyici gazlara olan duyarlilik ve secicilik etkisinin tanecik
biiytikligliniin azalmasiyla ilgili oldugunu, sensor bolgelerindeki tanecik biiytikliigiiniin
azalmasiyla oksitleyici gazlarm adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin  arttigni
bildirmislerdir.

Epifani ve ark. (2009), sol-gel yontemiyle (100) Si altliklar iizerine yaklasik 50
nm kalmliginda WOs ince film tiretip, bu filmleri 100, 200, 300, 400 ve 500 °C’de 1 saat
tavlamislardir. Uretilen filmlerin 100, 200 °C’lerde amorf yapida, 300, 400 ve 500
°C’lerde ise kristal bir yapida oldugunu, gozlenen piklerin triklinik ve monoklinik bir
kristalografik fazlara ait olabilecegini, iki faz arasmnda belirli bir ayrimin
yapilamayacagini bildirmislerdir.

Deniz ve ark. (2009), stirekli althik dondiirmeyle oda sicakliginda atmali dogru
akim magnetron sagtirma kullanarak pariltili ag1 biriktirme yontemiyle oda sicakliginda
erimis silis altliklar iizerine saf Ar ve 4:6 oraninda Ar:O, gaz karsimi altinda sirasiyla
50 nm ve 100 nm kalinliklarnda WOj ince film {iretip, filmleri hava ortaminda 5 saat
siireyle 500 °C’de tavlamiglar, tavlamayla birlikte filmlerin triklinik/monoklinik bir faz
yapisinda oldugunu, tavlama davranisinin oksitlenmis tungsten nanogubuklarin

nanomorfolojisi lizerine etki etmedigini gdzlemlemislerdir.
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Patel ve ark. (2009), termal buharlastirma yontemiyle % 99.9 saflikta WO;
tozlar1 kullanarak 10 mbar basing altinda, oda sicakligindan 510 °C’ye kadar althk
sicaklik araliginda cam altliklar iizerine 100 nm kalinliklarinda WO; ince film tiretmis,
oda sicakligi ve 400 °C’de iiretilen filmlerin amorf bir yapida, 450 °C ve yukari
sicakliklarda kristal bir yapiya sahip oldugunu, yiizey piiriizliliigii ve tanecik boyutunun
altlik sicakligiyla beraber arttigini, tasiyict hareketliligi ve tasiyic1 konsantrasyonu altlik

sicakligiyla artarken filmin 6zdirencinin azaldigini rapor etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. WO;5’mn Genel Ozellikleri

3.1.1.1. Tungsten (W) Metali

Wolfram olarak bilinen tungsten, W kimyasal sembolii, 74 atom numaral ve

183.85 atom agirligina sahip 4B grubunda bulunan krom grubu gec¢is metal elementidir.
Elektron konfigiirasyonu [Xe]4f'*5d*6s*, atomik yarigap1 1.39 A, iyon yaricaplari

W*, W2 ve W®' icin sirasiyla 0.66, 0.62 ve 0.42 A’dur. Dogal olarak 5 sabit izotopu
bulunur: W-180 (% 0.12), W-182 (% 26.498), W-183 (% 14.314), W-184 (% 30.642)
ve W-186 (% 28.426).

Grimsi-metal renkte olan tungstenin fiziksel 6zellikleri su sekilde siralanabilir;
cisim merkezli kiibik kristal yapisma sahip olup, yogunlugu 19.3 g/cm’, erime noktas1
3422 °C, buharlasma noktas1 5555 °C, buhar basmci 3990 °C’de 1 torr, elektriksel
direnci 20 °C’de 5.5 pQ-cm’dir.

Endiistriyel olarak tungsten, genis uygulamalara sahip ¢ok 6nemli bir metaldir.
Bu, dikkati ¢eken bir¢ok fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanir. Biitiin metaller arasinda,
tungsten en yiiksek erime noktasina ve en diisiik buhar basincina sahiptir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda en yiliksek gerilme kuvvetine sahiptir. Tungsten metali asit mineralleri
tarafindan olusturulan asmmalara karst miikemmel bir dirence sahiptir. Bir kag
mineralden meydana gelip, dogada genis Olciide dagilir.

Bilesik olusturmamis tungstenin birka¢ Onemli uygulamalar1  vardur.
Onemlilerinden biri 151k ampulleri i¢in elektrik lamba flamentleri olarak kullanilmasidir.
Birde, yiiksek sicaklik firmlart i¢in 1sitici elemani, elektron ve televizyon tiiplerinde,
metal-cam miihiirlerde, giines enerjisi aletlerinde ve bosalma kaynaklarinda elektrotlar

olarak kullanilir (Patnaik, 2002).
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3.1.1.2. Tungsten Trioksit (WO3)

Tungsten trioksit ya da tungstik anhidrid olarak bilinen tungsten (VI) oksit, WO3,
gecis metali olan tungsten ve oksijen igeren kimyasal bir bilesiktir. Tungsten
minerallerinden tungstenin orta seviyede geri doniistiiriilmesiyle elde edilir. Tungsten
madenlerinde WOs; liretmek icin alkaliler ile islenir. Ayrica, karbon ya da hidrojen

gaziyla tepkimesinden saf metale ayrigir:

2WO03+3C+15s1—2W+3CO;
WO3+3H2+ISI—>W+3H20

Tungsten trioksit, oda sicakliginda yogun sari1 renkli toz seklinde olup,
isitildiginda koyu portakal rengi alir, sogutuldugunda ise tekrar sari rengine doner.
Yogunlugu 7.2 g/em’, erime noktas: 1472 °C’dir. Suda ¢oziinmez, asitlerde ¢ok az ve
yakici alkalilerde ise tamamen ¢oziliniir (Patnaik, 2002).

Tungsten (VI) oksit, tungstit (WOs.H,0), meymasit (WOs.2H,O) ve
hidrotungstit (H;WQO4) minerallerini iceren hidrat sekillerinde dogal olarak meydana

gelir. Bu mineraller ¢ok nadir bulunan ikincil tungsten minerallerine gére az bulunur.

Sekil 3.1. Monoklinik tungsten trioksidin kristal yapist (Anonim, 2010).
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Tungsten trioksit’in kristal yapis1 sicakliga baghdir. 740 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda tetragonal, 330 °C’den 740 °C’ye kadar ortorombik, 17°C’den 330 °C’ye
kadar monoklinik ve -50 °C’den 17 °C’ye kadar ise triklinik bir yap1 gosterir. WOs3’1n
en yaygin yapisi P21/n uzay grubu ile monoklinik bir yapidadir (Lassner, 1998).

3.1.1.3. Tungsten Trioksidin Kullanim Alanlar

Tungsten trioksit, ¢esitli teknolojik uygulamalar i¢in Ornegin katalizator,
elektrokromik cihazlar ya da gaz sensorleri olarak uygun olan ilging fiziksel ve
kimyasal 6zellikli bir n-tipi yariiletkendir. WOs3 6zellikle gegen birkac yildir 6nemli
sekilde dikkat ¢eken gaz sensor 6zellikleri dikkate degerdir. Metal oksit yariiletken gaz
sensoOrii olarak bilinen WOj;, elektriksel iletkenligindeki Olgiilebilen bir degisiklik
sayesinde azalan gazlarin ve oksitlenmenin algilanmasi i¢in uygundur (Siciliano ve ark.,
2008).

Tungsten trioksit, giinlilk hayatimizda bircok amaclar i¢in kullanilmaktadir. X-
1s1n1 fosfor ekranlar igin tungstatlarim yapiminda ve atese dayanikli kumas yapimi igin
endiistride sik sik kullanilir (Merck, 2006). Yogun bir sar1 rengi sebebiyle WO; ayrica
seramiklerde pigment olarak ve boyalarda kullanilir (Patnaik, 2002).

Son yillarda, tungsten trioksit elektrokromik pencerelerin ya da akilli pencerelerin
iretiminde kullanilmaktadir. Bu pencereler elektriksel olarak uygulanan bir voltajla 151k

iletme Ozelliklerine gore degisiklik gosteren camlardir (Lee ve ark., 2000).

3.1.2. ince Filmlerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon, akim, gerilim gibi baz1 karakteristikleri ya da malzemenin
tanimlanan Ozellikleri ve malzemeleri tekrar tiretme yollarin1 belirleme olarak
tanimlanabilir. Filmlerin yapisal 6zellikleri, kalinlik gibi genel, ya da filmdeki kiigiik
deliklerin varlig1 veya yiiksek film gerilmesinin kiiglik alanlar1 gibi yerel olabilir
(Mattox, 1998).

Bir filmi karakterize etmek i¢in bir¢ok neden vardir:

e Gelismede: Bozulma yontemlerini tespit etmede malzemelerin 6zellikleri

iizerine degisen siire¢ etkisinin (islem hassasiyeti) belirlenmesi.
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e Ozel bir uygulama icin belirleyici islevsellik ve performans saptama simirlari.

e Sartnamedeki kabulii iiretme ve saptama (islevsellik, saglamlik).

e Yeterli bilesim, yap1 ya da performans i¢in bir baz noktas1 saptama bdylece
daha sonraki malzemeler bu standartla karsilastirilabilir.

e Tekrarlanabilirlik siirecini izleme.

e Servis ve bozulma sartlar1 altinda malzemenin siirekliliginin belirlenmesi.

e Analizdeki eksikliklere yardimci olmak.

e Beklenmedik durumlardan kaginma (Bunshah, 1994).

3.1.2.1. Film Morfoloji ve Yapisi

Ince film yiizey bolge anatomisi ve morfolojisi, tanecik biiyiikliigii ve sekli,
bilesiklerin varligi, tiimseklerin yapisi, film bosluklarinin ispati, mikro seviyedeki
catlama ya da bag eksikligi, yiizeylerin dokusunun bi¢imi gibi konular1 igerir. Bu
analizleri elde etmek biraz daha zordur, fakat mikroelektronik cihaz iiretimi ve optik
kaplama teknolojisi arayliz bdlgelerindeki ¢oklu tabaka yapilarinin enine kesitsel
gortntiileri, altlik etkilesimleri, geometri ve yalitim tabakalarini gézlemleyebilmektedir.

Bu amagla kullanilan baslica yontem ve cihazlar, taramali elektron mikroskobu
(SEM), iletmeli elektron mikroskobu (TEM), X-ismlarinm kirmimi (XRD), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), taramali tiinelleme mikroskobu (STM) sayilabilir (Ohring,
1992).

3.1.2.1.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramal1 kuvvet mikroskobu olarak da isimlendirilen atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), yiizeyden yaklasik birka¢ angstrom iceriye kadar bir prob tarafindan uygulanan
kuvvetler prensibine dayanir. Tipik bir prob 500 A yarigapa sahiptir ve atom-atom
arasindaki bagdan daha az bir esneklik sabitine sahip konsola monte edilir. Bu konsol
cekici van der Waals kuvvetleri tarafindan saptirilir ve ylizeyle temasa girerken itilir.
Esnek saptirilma 0.1 A igerisinden 6lgiiliir. Saptirma sabitinin tutulmasi ve yerinin

gozlenmesiyle yiizey morfolojisi ¢izilebilir. Cilinkii hi¢ akim akis1 yoktur ve bdylece
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AFM elektriksel iletken ya da iletken olmayan yiizeylerde ve hava, vakum ya da
degisken ortamda kullanilabilir.

AFM 1ii¢ modda ¢alisabilir: temas, temassiz ve tiklatma. Temas modu, ylizeyler
birbirine yaklasirken ¢ekici van der Waals kuvvetlerinden yararlanir ve daha yiiksek
coziinme saglar. Temassiz moda, titresen bir prob sabit bir uzaklikta yilizeyi tarar ve
titresimin genligi ylizey morfolojisiyle degisir. Tiklatma modunda ise, titresen prob
temas modunda ylizeye uygulanandan daha az bir basingla her bir titresimin sonunda
ylizeye dokunur. Bu yontem ¢ok nazik bir temas basinciyla 10 nm’den daha iyi bir

coziinmeyle yilizey morfolojisinin belirlenmesine izin verir (Mattox, 1998).

3.1.2.1.2. X-isinlan Difraktometresi (XRD)

X-1511 kirinimi, bilinmeyen malzemelerin taninmasi, tek kristallerin yonelimi,
kristallerin Oncelikli yonelimleri, kusurlar, gerilmeler, orgii sabitleri ve geometrisini
kapsayan katilarin kristal yapisiyla ilgili biitiin konular1 inceleyen deneysel cok 6nemli
bir yontemdir (Ohring, 1992).

X-igsmlarinm dalgaboyu katilardaki atomlararas1 mesafelerle kiyaslanabilir
biiyiikliikte tipik olarak 1 A’dur. Bu durum X-isinlar1 igin kristalin {i¢ boyutlu kirmim
ag1 gibi davranacagi anlamma gelir. Bir kristalden olusan X-15m1  kirmim
maksimumlariin aralarindaki uzakliklarin 6lgiilmesi, birim hiicrenin biiyiikligiintin
belirlenmesine izin verir ve kirinima ugramis demetlerin siddetlerinden de hiicre

icindeki atomlarin diizenlenmesi hakkinda bilgi elde edilir (Hook, 1999).

Gelen 151n Yansiyan 1s1n

Sekil 3.2. Orgii diizlemlerinden X-1smlarmm sagilmasi



36

Sekil 3.2°deki gibi paralel orgli diizlemleri d araliklarla siralansin. Gelen 1s1n
kagit diizlemi i¢indedir. Komsu iki diizlemden yansiyan ismlar arasindaki yol fark:
2dsin @ olur ve 6 diizlemle olan acidir. Yapici girisim olayi i¢in, ardisik diizlemlerden

yansiyan 1sinlar arasindaki bu yol farklarmin dalgaboyunun tam katlar1 olmasi gerekir:

2d sinf =ni (3.1)

Bu ifade Bragg yasasidir. Bragg yansimasinin gergeklesebilmesi i¢cin A < 2d
olmas1 gerekir. Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen,
ancak belirli 6 agilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan 1smlar yapici bir girisim
sonucu kuvvetli bir yansimaya yol acarlar (Kittel, 1996).

WOs, genel olarak Sekil 3.1°deki gibi monoklinik yapida olup, oOrgii sabitleri
a=7.311 = 0.05 A, b=7.603 + 0.05 A, ¢=7.713 £ 0.05 A olarak tespit edilmistir
(Hutchins, 2006). Monoklinik kristal yap1 i¢in diizlemler aras1 uzaklik (d ) ile orgi
sabitleri a, b ve ¢ arasinda Denklem (3.2)’deki gibi bir bagint1 vardir (Suryanarayana,

1998).

1 1 2 2 2.2 2 2
1.1 h_2+k s1121 ﬁ+l_2_ hlcos (3.2)
d- sin" fBla b c ac

Kristalografide taneciklerin ortalama biiyiikligi Scherrer formiili ile

hesaplanabilir:
Do 0.894 (3.3)
S cosO

Burada A, X-ismlarmin dalgaboyu, S pikin maksimum yarideger genisligi
(FWHM), 6 Bragg kirilma agisidir (Xie ve ark., 2007).
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3.1.2.2. Elektriksel Karakterizasyon

Ince filmlerin elektriksel &zellikleri, uygulama ve teoride biiyiik bir éneme
sahiptir. Kat1 hal devrimi elektriksel olarak iletken ve yalitkan ince film ve cihazlar1 igin
yeni onemli roller olusturmustur. Bir zamanlar basarili olan biiylik farkli elektriksel
bilesenler ve sistemler simdi daha verimli ve mikroskobik ince film tabanli birlesik
devre eleman”lariyla glivenilir bir sekilde elde edilmektedir.

Ince filmlerin elektriksel dzelliklerini dlgmek igin birka¢ ydntem kullanilir.
Bunlardan bazilar1 dokme malzemelerde kullanilan yontemdir. Yalitkan filmler i¢in film
kalmhigmmin i¢indeki akim akisinin oldugu yerde elektrotlar film yiizeylerine zit
yonlerde yerlestirilir. Kiigiik buharlasan ya da sacilan dairesel elektrotlar genellikle bir
dizi esit kontaklar olarak gorev yaparlar; altlik cogunlukla diger kontaktir (Sekil 3.3).

Yiikler yiizey boyunca kontaktan kontaga sizarsa, filmde tamamen iletkenlik
engellendiginden bir koruma elektrotu gerekir.

Ince filmlerin elektriksel karakterizasyonunda énemli dzellikler vardir. Bunlar:

e Biiyiikliik etkileri ya da fiziksel olarak kii¢iik boyut gereksiniminin artmasi.

Yiizey sactirma ve yiik tasiyicilarinin kuantum mekaniksel tiinellemeleri
ornek verilebilir.

e Film hazirlama yontemi. Yeterince gerilmeyen metal ve yalitkan filmlerin
elektriksel 6zellikleri, filmlerin biriktirilen ya da biiyiitiilen yontemlerin bir
fonksiyonudur.

e Elektrot etkileri. Sik sik altlik ve sonradan biriktirilmis iletken film arasina
yerlestirilen elektrotlar, elektriksel tepki sorununa yol acabilir.

e Film siirekliliginin  seviyesi.  Siireksizlik  durumunda, iletkenlik
mekanizmasinin degismesi ve film yapisinda adalasmanin olusmasi.

e Yiiksek elektrik alan iletiminin olmasi. Cok kii¢iik boyutlara kars1 uygulanan
orta seviyedeki gerilimler, filmlerde kolaylikla ulasilabilir yiliksek alan
etkileri yapabilir.

e Yiiksek kimyasal tepkime. Filmler, eskimeye ya da korozyon, su buharinin
emilimi, atmosferik oksitlenme ve siilflirlenme, ve diisiik sicaklik kat1 hal
etkilerinden kaynaklanan elektriksel 6zelliklerdeki zamana bagl degismelere

kars1 duyarhdir (Ohring, 1992).
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Sekil 3.3. Ince film elektriksel karakterizasyon 6lgme yontemleri. (a) Iletkeq serit i¢in 4
kutup yontemi. (b) Yaprak direng 6lgmek i¢in 4 nokta prob yontemi. (c) Istege bagh
olarak sekillendirilmis filmin 6zdireng Ol¢iimii i¢in Van der Pauw yontemi (Ohring,

1992).
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3.2. YONTEM

Bu calismada fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle kuartz altliklar iizerine
WO; ince filmler elde edilmis, tungsten trioksit kaynagi olarak % 99.99 saflikta WOs
toz pelletleri kullanilmistir. Kullanilan bu malzemeler Kurt J.Lesker firmasindan temin
edilmistir. Pota ve altlik malzemelerinin temizlenmesi sirasinda 18 MQcm 6zdirencli

cift distile deiyonize (DI) su kullanilmastir.

3.2.1. Kirlilikler

Fiziksel buhar biriktirme isleminde sistemle ilgili kirlilikler, biriktirilmis filmde
kiigiik deliklere, yerel ya da genel film yapi baglarinin zarar gérmesine ve film
ozelliklerinde degisikliklere neden olabilir. Biriktirme sistemindeki ¢ogu durumlarda,
kirlilikler ana problemdir.

Stirecle ilgili kirliliklerde, siire¢ sik sik biriktirme sisteminin igerisinde kirlilikle
karsilagir. Bu kirlilik c¢ikarilabilir ylizeylerle 6rnegin kaynak malzemesi, altlik
malzemesi ya da kendi biriktirme stiregleriyle iliskili islemlerle 6rnegin buharlasan
kaynak malzemenin ¢ekirdeklesen buhar fazindaki ¢ok ince parcaciklarla iliskili
olabilir.

Dolayisiyla, biriktirme sisteminin igerisindeki yiizeyler ve malzemeler kirlilik

diizeyleriyle orantili ele alinmali ve temizlenmelidir (Mattox, 1998).

3.2.2. Althk Malzemelerin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Biitiin faaliyetler temizleme siirecleri olarak isimlendirilen nitelikli altliklar
iizerindeki kirlilik seviyesini azaltmaya calismaktir. Temizleme siirecinin amaci,
organik ve inorganik kirlilikleri temizlemek, 6zel islemlerden once temiz bir yiizey
hazirlamak oldugu kadar yiizey parcaciklarmi da kaldirmaktir. Biriktirme asamasindan
once g¢evresel siire¢ ya da biriktirme ¢gemberinden olusabilecek kirlilik kaynaklarindan

kacinmak gerekir.
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Kirlilik kaynagi olusturan kiiclik parcaciklari etkili bir sekilde kaldirmak i¢in
basingl sivi gazlar, ultrasonik ya da megasonik dalgalar kullamilir. Diisiik iyonik
seviyedeki bir yiizey temizleme maddesi yardimiyla birlikte mekaniksel ¢alisma etkili
bir sekilde parcaciklarin kaldirilmasma katkida bulunabilir. Organik kirleticilerin
izlerini kaldirmak ve kurutma siirecini hizlandrmak i¢in kullanilan tipik sivilar
deiyonize su, ¢oziiciiler 6rnegin, izopropil alkol ve metanol gibi maddelerdir (Harsha,
2006).

Bu ¢alismada altlik malzemesi olarak 23 mmx23 mmx1 mm ebatinda 17 adet
kuartz cam kullanilmistir. Kuartz altlik iizerindeki organik ve anorganik kirlilikleri
temizlemek amaciyla sirasiyla asagidaki kimyasal temizleme yontemi uygulanmistir
(Xie ve ark. 2007):

a) H,0,:H,SO4 (H,0,:H,S0y4; 1:3) ¢ozeltisinde 15 dakika bekletme,

b) De-iyonize su igerisinde ultrasonik olarak 15 dakika yikama,

c) Etanol igerisinde ultrasonik olarak 15 dakika yikama,

d) Aseton icerisinde ultrasonik olarak 15 dakika yikama,

e) Kurutma.

3.2.3. Pota Temizligi

Pota tiirii olarak tungsten (W) pota kullanildi. Potanin kimyasal temizligi i¢in
asagidaki adimlar sirasiyla uygulandi (Cetinkara, 2002):

a) Aseton icerisinde ultrasonik olarak 10 dakika yikama,

b) Metanol icerisinde ultrasonik olarak 10 dakika yikama,

c) De-iyonize suda 5 dakika yikama,

d) Seyreltilmis HF (De-iyonize su:HF; 10:1) ¢6zeltisinde 5 dakika yikama,

e) De-iyonize suda 5 dakika yikama,

f) Kurutma.

3.2.4. Vakum Temizligi

Vakum sisteminin ¢ikarilmayan i¢ ylizeyleri biriktirme siirecindeki katmanlardan

olabildigince korunmalidir. Miimkiin durumlarda kaldirilabilir astarlar ve koruyucular
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mutlaka kullanilmalidir. Vakum temizliginin birka¢ asamalar1 vardir. Bunlar ¢ikarma,
temizleme ve uygun duruma getirmedir.

Cikarma genellikle kimyasal ya da mekaniksel yollardan bir yiizeyden
malzemelerin biiyiik bir miktarinin kaldirilmasina verilen bir terimdir. Yiizeylerden
biriken malzemelerin ¢ikarilmasi, birikme artis1 stirecle ya da filmle karistiginda gerekli
hale gelir. En basit ¢ikarma teknigi yapiskan bir bant uygulamak ve yiizeyde artan
katmani ¢gekmektir.

Vakum ylizeylerinin temizligi, kullanilmas1 ve saklanmasi i¢in altlik yiizeylerinin
hazirlanmas1 daha dikkatle yapilmalidir. Vakum sistem yiizeylerinin temizliginde ylizey
bakimi, gerekli yilizey alani sinirlarinda olmalidir.

Yiizeyin uygun duruma getirilmesinin amaci biriktirme isleminden 6nce vakum
ylizeylerinden kirliliklerin kaldirilmasidir. Bu tiirler, agik ortamdaki ylizeylere maruz
birakilan yogun bir sekildeki su buhari ve hidrokarbon buharlaridir (Mattox, 1998).

Termal buharlastirma sirasinda vakum odasinin duvarlarindaki havayla temas
etmis maddelerin filmlere kirlilik kaynagini olusturmasini engellemek amaciyla vakum

odas1 kimyasal maddeyle iyice temizlendi.

3.2.5. Filmlerin Hazirlanmasi

Buharlastirma kaynagi olarak % 99.99 saflikta tungsten trioksit (WOs) kullanildi.
Kaplamalar Mustafa Kemal Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
laboratuarinda bulunan fiziksel buharlagtrma sistemi PVD-Handy/3S’de (Sekil 3.4.)
gerceklestirildi. Tungsten potaya yerlestirilen WO; numunesi 130-140 amper akim
siddeti araliginda, 1x10™ — 3.2x10™ torr basing altinda 20 dakika siireyle kuartz althk

iizerine buharlastirildi ve 17 adet ince film elde edildi.
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Sekil 3.4. Fiziksel Biriktirme Sistemi (PVD-Handy/3S)

3.2.6. Uretilen Filmlerin Tavlanmasi

Buharlagtirma isleminden sonra herbir film sirasiyla 200, 300, 400, 500, 600, 700
ve 800 °C ve 310-390 °C'lerde 1 saat tavlama firminda (Sekil 3.5.) tavland.
Tavlanmamis ve tavlanan numuneler karakterizasyon i¢in elmas keski ile 0.5x0.5 cm ve

1x2 em’lik parcalara boliindii.

Sekil 3.5. Tavlama firmni
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3.2.7. Uretilen Filmlerin Morfolojik incelemesi

Uretilen WO; metal oksit ince film yapilarin morfoloji ve yapilarmni incelemek
icin yilizey goriintiileri ODTU Merkezi Laboratuart AR-GE Egitim ve Olgme
Merkezinde Vecoo marka MultiMode V model atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
(Sekil 3.6.) ile elde edildi.

Sekil 3.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu
3.2.8. Uretilen Filmlerin Yapisal incelemesi

Uretilen filmlerin yapisal karakterizasyonu Kahramanmaras Siit¢ii Imam
Universitesinde bulunan Cu Ka kaynag: ile A =1.540056 A dalga boyunda X-1s1n1
iiretebilen Philips X’pert Pro X-1s1m1 difraktometre (Sekil 3.7.) kullanilarak incelendi.
Olgiimler, 260=20°-70° araliginda 0.05° adimlarla gergeklestirildi.
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Sekil 3.7. Uretilen filmlerin yapisal karakterizasyonunda kullanilan X-11n1
difraktometresi (Philips X pert Pro X-1sm1 difraktometresi Cu Ka, A=1.540056 A)

3.2.9. Uretilen Filmlerin Elektriksel incelemesi

Hazirlanan tungsten trioksit ince filmlerin akim-gerilim 6l¢iimleri i¢in Mustafa
Kemal Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii laboratuarinda bulunan
KEITHLEY 6487 Picoampermeter/Voltage Source cihazi kullanildi. Olgiim igin her bir
ince filmden 1.2 mm aralikli iletken telle kontak alindi. Filmler, sicaklik kontrolii igin
termogift kullanilan karanlik hiicreye yerlestirildi. Filmler sirasiyla 30, 60, 90, 120 ve
150 °C’ye kadar 1sitilip, bu sicakliklarda I-V 6lgiimleri alindi. I-V karakteristiklerinin
belirlenebilmesi i¢in, filmlere -10 V ile +10 V araliginda 0.5 V adimlarla gerilim
uygulanarak filmlerden gegen akim degerleri Olgiildii. Veriler, Bolim 1.2°de verilen
kuramsal bilgiler ve boliimiimiizde akim-gerilim dlglimleri i¢in yararlanilan bilgisayar
programu (Giiven) kullanilarak analizleri gergeklestirildi ve sonuglar grafik olarak elde

edildi.
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Sekil 3.8. Keithley 6487 Pikoampermetre
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Uretilen Yapilarin Morfolojik incelemesi

Fiziksel buhar biriktirme yOntemiyle iiretilen WO; metal oksit ince film
yapilarin morfolojisi lizerine tavlama sicakligi etkisinin arastirilmasi amaciyla 200, 300,
400, 500, 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda 1 saat tavlanan numunelerin 5 pm ve 1 um
tarama alan araliklarindaki 2 ve 3 boyutlu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

gortintiileri Sekil 4.1-8’de verilmistir.

1: Height

1: Height

) | d)

Sekil 4.1. Tavlanmamis WO; filme ait a) 5 um b) 5 um 3 boyutlu ¢) 1 um d) 1 um 3
boyutlu tarama alanlit AFM goriintiileri
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Sekil 4.1.°de tavlanmamis filmlere ait AFM goriintiileri incelendiginde,
numunenin ylizeyinin 2.00-6.30 nm boyutlu taneciklerden olusmus diizgiin bir yapiya
sahip oldugu, tanecik sinirlarinin belirgin olmadig1 goriilmektedir. Piiriizliiliik i¢in RMS
degeri 0.725 nm olup, ylizey sabit, siirekli ve diizglindiir. Tavlanmamis filmler i¢in elde
edilen sonuglar, M. Gillet ve ark. (2002)’nin 2.50 nm yaricaph diizgiin kiigiik
kristallerden olustugu ve Jayatissa ve ark. (2005)’nin diisiik yiizey piiriizliiligiine sahip

oldugu bilgisiyle uyusmaktadir.

1: Height

©) d)

Sekil 4.2. 200 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri
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C) d)

Sekil 4.3. 300 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri

Sekil 4.2.-3.’de 200 ve 300 °C’lerde tavlanan filmlere ait AFM gorintiileri
incelendiginde, filmlerin piirtizli, siirekli bir yapiya sahip kiiciik taneciklerden olustugu
goriilmektedir. Film yilizeyindeki tanecikler, taranan biitiin ylizey iizerine ayn1 yonlerde
yonelmis olup, sabit, belirli sinirlarla ayrilmis, ¢caplari sirastyla 2.00 ile 9.68 nm ve 4.00
ile 7.26 nm arasinda degisen birbirinden bagimsiz parcaciklardan olusmaktadir.
Piirtizlilik i¢cin RMS degerleri sirasiyla, 1.030 ve 0.896 nm’dir. Bulunan sonuglar,

Joraid ve ark. (2007)’nin 250 °C tavlamada yaklasik 2.45 nm tanecik boyutlu
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nanoyapilar goriildiigii, ince filmin diizenli yapisinin iyi belirlenmis tanecik sinirlariyla
igne benzeri molekiil kiimeleri olarak tanimlamalari, 300 °C’de yaklagik 4.30 nm olan

tanecik boyutunun ¢ok az arttig1 bilgisiyle ortiigmektedir.

Cubuksu nano yapilar

30.0 nm

0.0 nm

5um

30.0 nm

0.0 nm

o

1: Height

d)

Sekil 4.4. 400 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri
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L
1: Height

1: Height
C) d)

Sekil 4.5. 500 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri

Sekil 4.4.-5.’de 400 ve 500 °C’de tavlanan filmlere ait AFM gorintiileri
incelendiginde, filmlerdeki piriizliliigiin ¢ok az arttigi, tanecik smirlarmin kismen
belirli oldugu, tanecik boyutunun arttig1 ve taneciklere ait tiimseklerde azalma oldugu,
cubuksu nano yapilarin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Sirasiyla tanecik boyutlar1 17.00
ile 17.40 nm ve 14.00 ile 15.90 nm arasinda, piiriizlilik icin RMS degerleri 1.990 ve
1.490 nm’dir. Veriler, Xie ve ark. (2007)’nin 400 °C’de film yiizeyinin tiim tarali alan
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tizerine dagilmis farkli yarigapl biiyiik adaciklar1 kapsayan pek ¢ok tanecikleri igerdigi,
500 °C’de bu adaciklarin daha soniik ve bulanik bi¢imde olustugu, Joraid ve ark.

(2007)’nin, 500 °C’de yiizeyin kiiresel ylizeylerden olusan gdzenekli bir yapiya sahip

oldugu bilgisiyle uyum saglamaktadir.

30.0 nm

0.0 nm

5um

b)

Vadiler

30.0 nm

0.0nm

. 91‘\'-.-,‘ L
g g
-

=

1: Height

C) d)

Sekil 4.6. 600 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri
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Sekil 4.6.da 600 °C’de tavlanan filme ait AFM goriintiileri incelendiginde,
filmin yiizey piirtizliliigii onemli oranda azalip, yap1 goreli olarak kesikli hale gelmis,
yiizeyde derin vadiler olusmustur. Taneciklerin biiyiikligi 12.00 ile 18.00 nm arasinda
olup, piirtizlilikk i¢in RMS degeri 1.710 nm’dir. Tanecik sinirlar1 belirgin olup, her bir
tanecik farkli boyutlardaki mikro bolgelerden olusmustur. Elde edilen sonuglar, Xie ve
ark. (2007)’nin daha biiyiikk tanecik boyutlu yiizeyin olustugu, Jayatissa ve ark.
(2005)’nin film yilizeyinde biiyiik ¢atlak, vadi ve baz1 yiizey piiriizliiliiklerinin gelistigini
gozledikleri bilgisiyle ortiismektedir.

1000 nm
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1: Height

©) d)

Sekil 4.7. 700 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri
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300.0 nm

1: Height

C) d)

Sekil 4.8. 800 °C’de tavlanan WOs filme ait a) 5 um b) 5 pm 3 boyutlu ¢) 1 pm d) 1 um
3 boyutlu tarama alanli AFM goriintiileri

Sekil 4.7.-8.’de 700 ve 800 °C’de tavlanan filmlere ait AFM gorlntiileri
incelendiginde, filmlerin tanecik biiylkligii 6nemli oranda artarak filmin kesikli hale
geldigi goriilmektedir. Yiizey piirtizliligii diger sartlara gore artmis olup, RMS
degerleri sirastyla 14.600 ve 24.100 nm’dir. Yiizeyde sirastyla 25.00 ile 93.80 nm ve



54

17.00 ile 166.00 nm arasinda olan tanecikler vardir. Bulunan sonuglar, Joraid ve ark.
(2007)’nin artan tavlama sicakligiyla tanecik boyutlarinin 6nemli sekilde arttig1 bilgisini

desteklemektedir.

Sekil 4.9.°da ortalama tanecik boyutunun tavlama sicakligina gore grafigi

verilmistir.
180 -
160 -
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£ 120 -
= |
; 100
o 80 -
O
=60 -
Q
=
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F
20 -
O T T T T T T T 1
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Tavlama sicakligi (°C)

Sekil 4.9. Tanecik boyutunun tavlama sicakligma gore grafigi.

Herbir tavlama sicakligi icin verilen tane biiyiikliigli ve piriizlilik i¢cin RMS
degerleri Image Plus programi kullanilarak belirlenmistir. Tavlanmamis, 200 ve 300
°C’lerde tavlanan filmlerin yiizeylerinin sabit, nano yapili kiigiik taneciklerden meydana
geldigi, taneciklerin tiim yiizey iizerine homojen ve diizglin olarak yayildig:
goriilmektedir. Artan tavlama sicakligiyla ylizey pirizliliiginin arttigi, film
yiizeyindeki tanecik boyutlarmin gittik¢e biiyliyerek belirgin hale geldigi, taneciklerin
ylizey lizerine rastgele ve aralikli olarak dagildig1 ve yiizeyin homojen olmadigi, yapmin
sireklilikten kesiklilige dogru gidip, plriizliliigiin belirgin sekilde ortaya c¢iktigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.10. a)Tavlanmamis b)200 ¢)300 d)400 €)500 £)600 g)700 h)800 °C’lerde
tavlanan numuneler

Ayrica tavlama sicakligiyla birlikte filmlerde renk degisimi meydana gelmistir.
Ince filmlerde meydana gelen bu renklenmeler, teorik bilgide agiklanan yariiletkenlerde
kuantum smirlama etkisinden kaynaklanmaktadir. Buna gore, tavlanmamis film mavi
renkte, 200 ve 300 °C’de tavlanan filmler kum renginde, 400 ve 500 °C’de tavlanan
filmler agik mor renkte, 600 °C’de tavlanan sari-yesil renkte, 700 °C’de agik sar1 ve 800
°C’de tavlanan film ise mat goriiniimlii sar1 renkte olusmustur. Elde edilen bu bilgilerin,
Jayatissa ve ark. (2005)’nin iiretilen filmlerin mavi renge sahip oldugu, filmlerin 300
°C’nin lizerinde tavlandiginda sarimsi hale geldigi literatiir bilgisiyle uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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4.2. Uretilen Filmlerin Yapisal incelemesi

Uretilen WO; ince filmlerin Miller indislerine gore tane boyutlar1 Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Veriler, Denklem (3.3)’de verilen Scherrer formiilii kullanilarak
hesaplanmis ve elde edilen degerler incelendiginde, artan tavlama sicakligiyla birlikte

tane boyutu degerlerinin arttig1 goériilmektedir.

Cizelge 4.1. Uretilen yapilarin Scherrer formiilii ile hesaplanan Miller indislerine gore
tane boyutu degerleri

Tane boyutu (nm)

Numune 200 202 142
Tavlanmamis - - -
200 °C’de tavlanan - - -
300 °C’de tavlanan - - -
400 °C’de tavlanan 19.26 10.56 %t
500 °C’de tavlanan 38.40 12.68 25.37
600 °C’de tavlanan 46.12 15.88 -
700 °C’de tavlanan 57.73 21.10 )
800 °C’de tavlanan 76.84 21.20 38.29

Uretilen ince film numunelerinin tavlanmamis, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800 °C ve 310-390 °C sicaklik araliklarindaki tavlamalara ait kristalografik yap1
incelemeleri X-1g1n1 difraktometre cihazi ile 26=20°-70° araliginda 0.05° a¢1 adimlarinda

almmustir. Uretilen bu numunelere ait XRD desenleri Sekil 4.11-27°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Tavlanmamus sartlarda iiretilen numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.12. 200 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.13. 300 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.14. 310 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.15. 320 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri

Sekil 4.11-15.’de tavlanmarmus, 200, 300, 310 ve 320 °C tavlama sartlarinda
iiretilen numunelerin XRD desenleri incelendiginde filmlere ait pikler goriilmemekte,

dolayistyla filmler bu sartlarda amorf yapidadir.
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Sekil 4.16. 330 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Siddet (sayim/saniye) (a.u.)
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20 (Derece)

Sekil 4.17.

340 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri

Siddet (sayim/saniye) (a.u.)

70

60

50

20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Sekil 4.18. 350 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.19. 360 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.20. 370 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.21. 380 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri

70

60

50

40

Siddet (sayim/saniye) (a.u.)

20 30 40 50 60 70

20 (Derece)

Sekil 4.22. 390 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.23. 400 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.24. 500 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.25. 600 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.26. 700 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri
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Sekil 4.27. 800 °C sicaklikta tavlanan numuneye ait XRD desenleri

Sekil 4.16-27°de 330-800 °C tavlama sartlarinda tretilen numunelerin XRD
desenleri incelendiginde 2 60 = 24.86°, 34.72°, 42.11°, 50.37° ve 56.46° degerlerinde
pikler verdigi goriliir. Bu degerler Uluslar aras1 Toz Numune Difraksiyon Komitesi
(JCPDS)’nin 83-0950 koleksiyon numarasi ile tanimlanan WO; monoklinik yap1
pikleriyle uyumluluk gostermektedir. Referans ve deneysel sonuclar i¢cin farkli ac1

degerleri ve buna karsilik gelen (hkl) diizlemleri Cizelge 4.2.de verilmistir.

Cizelge 4.2. WO3’in X-1ism1 kirinim deseninde piklere karsilik gelen referans ve
deneysel a¢1 degerleri ve (hkl) diizlemleri

20 (derece)

(hkl)
Referans degerler Deneysel degerler
24.33 24.86 200
34.08 34.72 202
41.85 42.11 222
49.62 50.37 040

54.57 54.46 142



Siddet (sayim/saniye) (a.u.)
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Sekil 4.28. Tavlanmamus - 800 °C sicakliklarda tavlanan numunelerin XRD desenleri
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Sekil 4.29. 310 - 390 °C sicakliklarda tavlanan numunelerin XRD desenleri
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Sekil 4.28’de verilen XRD desenleri incelendiginde ve Cizelge 4.3.°de
hesaplanan orgli parametreleri referans degerlerle karsilagtirildiginda 500 °C’de
tavlanan numunenin en iyi kristal yapiya ve yonelimlere sahip oldugu ve bunu sirasiyla

400 ve 800 °C’lerde tavlanan numunelerin takip ettigi goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Tavlanmamis ve tavlanan numunelerin 8 =91.137° i¢in hesaplanan 6rgii

parametreleri ve atomik diizlemler arasi uzakliklarinin standart degerlerle
karsilastirilmasi

(hkl)

A b (A A
2@ Q@ 200 202 142

Refarans

Degerler'(A) 7.311 7.603 7.713 3.844 2.625 1.824
Tavlanmamig - - - - - -
200°C - - - - - -
300°C - - - - - -
310°C - - - - - -
320°C - - - - - -
330°C 7.345 - 7.748 3.880 2.674 -
340°C 7.341 7.637 7.745 3.877 2.671 1.855

Hesaplanan 350°C 7.338 - 7.740 3.874 2.662 -

Degerler (A) 360°C 7.335 7.630 7.736 3.872 2.659 1.845
370°C 7.332 7.626 7.734 3.869 2.644 1.844
380°C 7.331 7.623 7.733 3.865 2.643 1.841
390°C 7.326 7.622 7.731 3.864 2.640 1.839
400 °C 7.324 7.615 7.720 3.856 2.634 1.833
500 °C 7.314 7.611 7.722 3.853 2.629 1.828
600 °C 7.317 - 7.728 3.849 2.639 -
700 °C 7.316 - 7.725 3.859 2.636 -
800 °C 7.321 7.619 7.717 3.862 2.632 1.836

! Referans degerleri 1 atm. basing altinda ve 23 °C’de alman degerlerdir.
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Sekil 4.29°da verilen XRD desenleri incelendiginde ise WO; ince filmlerde
kristallenmenin 330 °C tavlama sicakliginda meydana geldigi goriilmekte olup, bu deger
Xu ve ark. (1990)’nin tungsten trioksit ince filmlerde amorf yapidan kristal yapiya
gecisin 330 °C’de meydana geldigi bilgisini desteklemektedir.

Ayrica, farkli tavlama sicakliklarmma goére numuneler verdikleri 26 pik
derecelerinden ¢ok az miktar sapmakta, bu durum tavlamayla meydana gelen WOs
seklindeki oksijen eksikliginden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1-8’de verilen numunelere
ait AFM goriintiilerinden, Mitsugi ve ark. (2003)’nin buldugu sonugclar ve artan tavlama
sicakligiyla birlikte oksijen eksikliginden olusan kesikli bir yapmin goriilmesi bu
bilgileri desteklemektedir.

Uretilen numunelere ait XRD pikleri incelendiginde tavlanmamus, 200, 300, 310
ve 320 °C’lerde tavlanan filmlerde keskin pikler gozlenmemekte, dolayisiyla
numunelerin amorf yapida oldugu goriilmektedir. 330 °C ve daha ist tavlama
sicakliklarinda 24, 34 ve 56° ag1 degerlerinde keskin pikler gozlenmekte, literatiir
bilgileri incelendiginde numunenin bu sicaklik araliklarinda monoklinik fazda
kristallestigi goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.3. incelendiginde iiretilen numunelerin
orgli parametreleri ve diizlemler arasi uzakliklarm monoklinik degerlerle uyumlu
oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 4.3.’e gore, literatiir degerlerine en yakin deneysel
degerlerin 500 °C’de tavlanan numuneye ait oldugu, dolayisiyla numunenin en iyi
kristalize oldugu tavlama sicakligi 500 °C olup, bu sicaklikta 4 adet pik goriilmekte ve
piklerin siddetleri diger sicakliklara gére maksimum seviyede olmaktadir. Elde edilen
XRD sonuglarmin, Epifani ve ark. (2009)’nin filmlerin 100, 200 ve 300 °C’lerde amorf
yapida, 400 ve 500 °C’lerde ise kristal bir yapida oldugu, gozlenen piklerin triklinik ve
monoklinik bir kristalografik fazlara ait olabilecegi, Khatko ve ark. (2007)’nin
tavlamasiz filmlerin amorf yapida oldugu, 400 °C tavlamadan sonra filmlerde Pc uzay
grubuyla tanimlanan monoklinik fazin gézlendigi, monoklinik fazin 400°den 800 °C’ye
kadarki sicaklik araligi i¢in sabit oldugu, Jayatissa ve ark. (2005)’nin tretilen filmlerin
amorf benzeri bir yapiya sahip oldugu, 200 °C tavlamada kristallesmenin ¢ok kiigiik
olustugu, 400 °C ve lizerinde polikristal bir yap1 gozlendigi, 500 ve 600 °C’lerde ise
filmlerin tamamen kristal bir yapiya sahip oldugu, WOs filmlerde nanokristal bir yap1
igin kritik sicakligin 300 °C oldugu, Jyh-Jier Ho (2003)’nun filmlerin 400 °C’nin

iizerindeki sicakliklarda iyi kristalize oldugu, Hutchins ve ark. (2006)’nin iretilen
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filmlerin dogada amorf yapiya sahip oldugu ve piklerin 26=23° etrafinda genis bir alana
yayildigy, filmlerin 723 K’de tavlandiginda 4 pikli yeni kirmim deseni goriildiigii, bu

piklerin monoklinik faza ait oldugu literatiir bilgileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.3. Uretilen Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Uretilen WOs3 ince filmlerin tavlanmamus, 200, 300, 400, 500, 600, 700 ve 800
°C tavlama sicakliklarina gore elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla karanlik
ortamda 30, 60, 90, 120 ve 150 °C sicakliklarinda akim-gerilim 6lgiimleri yapilmustir.
Sekil 4.30-37°de elde edilen bu numunelere ait akimin (A) gerilime karsi (V) ve buna
bagli olarak direng (Q)-tavlama sicaklig1 (°C) grafikleri ¢izilmistir.
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Sicaklik (°C) (b)

Sekil 4.30. Tavlanmamus sartlarda iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.31. 200 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.32. 300 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.33. 400 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.34. 500 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.35. 600 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.36. 700 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Sekil 4.37. 800 °C tavlamada iiretilen numunenin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C
sicakliklarinda a) akim-gerilim (I-V), b) direng-sicaklik (R-T) grafigi.
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Cizelge 4.4. Tavlanmamus, 200, 300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C’lerde tavlanan WO;
ince film numunelerinin 30, 60, 90, 120 ve 150 °C’deki direng degerleri

Numune

Sica
30 60 920 120 150
sicakhigi

Tavlanmamis  447E+10  2.15E+10  6.87E+09  2.60E+09  1.69E+09

200 °C’de
2.43E+11 6.81E+10 4.00E+10 2.28E+10 8.31E+09
tavlanan
300 °C’de
2.98E+11 1.64E+11 8.02E+10 2.27E+10 1.44E+10
tavlanan
400 °C’de
= 9.94E+10 6.97E+09 1.78E+09 4.68E+08 1.66E+08
S tavlanan
(P
5 500 °C’de
= 3.51E+07 1.68E+07 9.42E+06 6.30E+06 4 96E+06
=] tavlanan
600 °C’de
9.25E+09 2.24E+09 6.13E+08 1.51E+08 6.21E+07
tavlanan
700 °C’de
1.25E+08 7.20E+07 3.60E+07 2.23E+07 1.12E+07
tavlanan
800 °C’de
2.59E+09 1.04E+09 5.78E+08 3.60E+08 2.12E+08
tavlanan

Uretilen WO; ince film numunelere ait akim gerilim ve direng sicaklik grafikleri
incelendiginde, akimla gerilim arasinda dogrusal bir iligki oldugu goriilmekte, akim
artan olgiim sicakligina gore diizgiin bir sekilde artmaktadir. Akim degerleri 500 °C
tavlamada en biiyiik, 300 °C tavlamada en kii¢iik degerleri almistir. Direng degerleri
Olciim yapilan sicaklikla iliskili olarak, artan 6l¢iim sicakligiyla {istel olarak azalmakta
ve filmin iyi bir metal oksit yariiletken yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica,
direng degerleri 500 °C tavlamada en kiigiik, 300 °C tavlamada ise en biiyiik degerleri
almistir. Bulunan sonuglar, Ghimbeu ve ark. (2007)'nin akimla gerilim arasinda
dogrusal bir iliski oldugu, uygulanan +5V’a karsihk akim degerlerinin 107 A

mertebesinde oldugu, ayrica ¢izilen direng-sicaklik grafigine gore direncin artan
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sicaklikla iistel olarak azaldigi, direng degerlerinin 1-6x10° Q araliginda degistigi, Yu-
De ve ark. (2001)’nin direncin artan sicaklikla tstel olarak azaldigini, direng

degerlerinin 107 ile 10" Q arasinda degistigi literatiir bilgileriyle hemen hemen aynidir.



81

5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada termal buharlastirma yontemiyle kuartz altliklar izerine WOj; ince
filmler elde edilmis, {iretilen filmlerin tavlama sicakligma bagli olarak yiizey
morfolojisi, kristalografik yapisi ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Tavlama sicakliginin, filmlere ait ylizey morfolojisi, kristalografik yapisi ve
elektriksel ozelliklerine olan etkisinin arastirilmasi amaciyla iiretilen numuneler 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800 °C ve 310-390 °C’lerde 1 saat tavlanmiglardir.

Tavlama sicakliginin elektriksel 6zellikleri lizerine etkisini incelemek amaciyla
tretilip tavlanan filmlerin karanlik ortamda 30, 60, 90, 120 ve 150 °C’lerde akim-
gerilim (I-V) ve direng-sicaklik (R-T) dlgtimleri yapilmistur.

Termal buharlagtrma yontemiyle elde edilen ince film yapilarin yiizey
morfolojisi iizerine tavlama sicakligimin etkisinin arastirilabilmesi i¢cin numunelerin
AFM gorintiileri incelenmis ve filmlerin tavlanmamis durumdan artan tavlama
sicakliklarma dogru ¢ikildikca film ylizeyindeki tanecik boyutlarinin gittikge biiyiiyerek
belirgin olmaktan ¢ikip, tiim ylizey lizerine homojen ve diizgiin olarak yayildigi, yapinin
sireklilikten kesiklilige dogru gidip, plriizliligiin arttig1 gorilmiistiir. Tavlama
sicakligiyla birlikte filmlerde renk degisimi meydana gelmekte olup, tavlanmamis
durumdan artan tavlama sicakliklarina dogru sirasiyla mavi, kum rengi, agik mor, sari-
yesil ve agik sar1 renkte filmlerin olustugu goézlemlenmistir.

Tavlanmamis ve 1 saat tavlanan filmlerin kristalografik yap1 incelemeleri X-1sm1
difraktometre cihazi ile 26=20°-70° araliginda yapilmisti. XRD desenleri
incelendiginde filmlerin tavlanmamis, 200, 300, 310 ve 320 °C tavlama sartlarinda
amorf, 330 ve daha {ist tavlama sartlarinda ise kristal yapida oldugu, en iyi kristallenme
durumunun 500 °C tavlamada oldugu goriilmektedir. Numunelerin 320 °C’den 330
°C’ye gegiste kristalize olmasi, WOs bilesiginin 330 °C’de kristalize oldugu literatiir
degeriyle uyumlu oldugunu gostermektedir. Pikler incelendiginde kristal yapinin
monoklinik fazda kristallestigi, bu verilerin Uluslar aras1 Toz Numune Difraksiyon
Komitesi (JCPDS)’nin 83-0950 koleksiyon numarasi ile tanimlanan WO3; monoklinik
yap1 pikiyle uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir.

Uretilip tavlanan filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla filmler

karanlik ortamda ve 30-150 °C sicaklik arahiginda akim-gerilim ve direng-sicaklik
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Olglimleri incelenmis, karsilastrmalar1t yapilmistir. Akim-gerilim grafiginde +10V
araliginda hesaplanan akim degerleri ve direng-sicaklik grafiginde diren¢ degerlerinin
literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6lglim sicakliginin artigi ile filmlerin
diren¢ degerlerinin yariiletken davranisina uygun sekilde tistel olarak azalma gdsterdigi
tespit edilmis, direng degerleri 500 °C tavlamada en kiigiik, 300 °C tavlamada ise en
biiyiik degerleri almistir.

Elde edilen sonuglara gore, tiretilen WO; metal oksit ince filmlerden 500 °C’de
tavlanan numune en 1yi kristal yapiya sahip olup, diger sartlara gore iyi bir yariiletken
davranis1 gostermektedir.

Bundan sonraki caligmalar, WO; metal oksit ince filmlerin gaz algilama
ozelliklerinin incelenmesi seklinde gelistirilebilir. Metal oksidin ¢esidi degistirilerek,

farkli metal oksit ince filmler i¢in ¢alisma tekrar edilebilir.
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