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OZET

SILAR Yontemiyle Uretilmis CdO Filmlerin Hidrojen Gaz1 (H.)
Algilama Ozelliklerine Tavlama Sicakhiginin EtKkisi

Bu Yiiksek Lisans Tez ¢alismasinda 300 ve 400 °C sicakliklarda 1 saat siireyle
tavlanmis katkisiz kadmium oksit (CdO) ince filmler SILAR yontemi kullanilarak cam
altliklar {izerine biiyiitiilmistir. Elde edilen bu CdO filmler tizerinde tavlama isleminin
yiizeysel, yapisal, optik bant araligi ve hidrojen (H2) gazi algilamalarina etkileri test
edilmistir. Uretilen filmlerin yapilarinda bulunan pargaciklarm boyutlarmin ve yiizeysel
morfolojilerinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gériintiileri,
kristallenme kalitesinin tayini i¢in X-1s1m1 difraksiyoru (XRD), optik ozellikler iginse
Uv.Vis. absorbans olgiimleri yapilmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda, tiretilen
filmlerin nano yapida oldugu, tavlama sicakligi artarken pargacik boyutununda arttigi
gozlenmistir. X-Ray dl¢iim sonuglarindan tavlama iglemi sonucunda daha yogun siddete
sahip piklerin ortaya ¢iktigi goriilmistir UV-Vis optiksel sogurma spektrumundan
hesaplanan bant araligi(Eg) degerinin artan tavlama ile azaldigi gorilmistiir.
Numunelerin Hz gazini algilama yiizdesi ii¢ farkli ortam sicakligi degeri igin 6l¢iilmeye
calistlmig ve artan ortam sicakligi degerleri ile de Hz algilama yiizdesinin arttig1
belirlenmistir.

2016, 55 Sayfa

Anahtar Kelime: SILAR, CdO, Tavlama Etkisi, H> Algilama



ABSTRACT

EFFECTS OF ANNEALING ON THE (H:) SENSING PROPERTIES
OF CdO FiLMS GROWN BY THE SILAR METOD

In this master thesis, cadmium oxide (CdO) films have been deposited on quartz
substrates by using SILAR method. Heat treatment procedure under air condition was
achieved at the temperatures of 300 and 400 °C, for 1h. The impacts of heat treatment
temperature on the morphology, crystallographic structure, optical band gap and
hidrojen (Hz) sensing properties of the films were investigated. The produced CdO films
were characterized via Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray diffraction (XRD)
analyses, and optical absorption spectra. The sizes of the grains were calculated with the
SEM images of the deposited films which are compased of nanostructured morphology.
The results showed that the size of the grains increase with increasing heat treatment
temperature. The X-ray diffraction results showed that the intensities of main peaks
increased after the heat treat ment. Optical band gap values (Eg) of the films decreased
with increasing heat treatment temperature. The H sensing percentages of the films
were determined for three different temperature conditions and the results exhibited that
H> sensing percentage increases with increasing temperature.

2016, 55 Pages

Keywords: SILAR, CdO, Annealing Effects, H2 Sensing
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1. GIRIS

Katilar giinliik hayatimizda énemli yere sahiptirler. Ozellikle katilarda metal oksit
malzemeler gelisen teknolojide o©nemli Ol¢tide kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde
teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici unsurlarindan birini hala yariiletken
teknolojisi olugturmaktadir. Yariiletkenler gelisen teknoloji ile insanlarin kullandiklari
elektronik cihazlarda, bilgisayar iiriinlerinde, haberlesme sistemlerinde, ¢ogu elektronik
aracin yapisinda ayrica giines pillerinde ve entegre devrelerinde dnemli bir kullanim
alanina sahiptirler.

Gelisen teknoloji ile hayatimizda ince film igerikli yariiletken malzemelere daha ¢ok
ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna bagli olarak kullanim alanlar1 da artmaktadir. Elektronik ve
optoelektronik endiistrisinin ana unsurlarini da bu yapilar olusturmaktadir. Ince film
yapilar ayrica medikal, askeri ve daha bir¢ok amag¢ i¢in kullanilan sensorlerin de
temelini olusturmaktadirlar.

Yariiletken ince filmler iic ana yontemle elde edilmektedir. Bunlar tekkatli
epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler, cok katli epitaksiyel (heteroepitaksiyel)filmler ve
polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojide
kullanimi ile elde edilen yiiksek maliyetli yariiletken filmlerdir. Bilimsel arastirmalarda
daha diisiik maliyet ile daha verimli ince filmler liretmek esas alinmaktadir. Bu yiizden
bilimsel calismalarda daha diisiikk maliyetle ve pratik olarak elde edilen polikristal
filmler tercih edilmektedir. Bu tiir ince filmler biyiik ylizeyli metal, cam, seramik,grafit
gibi tabanlar lizerine biiyiitiilebilen; elektrik ve optik 6zelliklerinden dolayr glines pili,
yariiletken foto-detektorler gibi bir¢ok uygulama alani olan yariiletken malzemelerdir.

Bu gelisen teknolojiye ¢ok ¢abuk ayak uyduran ve oldukca verimli olarak kullanilan
yariiletken malzemelerden olan kadmiyum oksit (CdO) ince film olusturularak ne
derecede verimli olabilecegi incelenmistir. Bu tip malzemelere 6zellikle optoelektronik
alaninda ihtiya¢ duyulmaktadir. Her gecen giin yeni malzemeler iiretme ve inceleme
calismalarina daha fazla agirlik verilmektedir. Bunun nedeni mevcut malzemelerin artik
daha yiiksek performans gerektiren cihazlar igin yetersiz kalmasidir. Bu nedenle elde
edilen CdO filmlerinin 6zellikleri tavlama yolu ile iyilestirilmeye ¢alisiimistir.

Son yillarda CdO yariiletken bilesigi, giines pillerinde, transparan elektrotlarda,

fototransistorlerde, fotodiyotlarda, gaz sensorlerinde, fotovoltaik ve optoelektronik



devrelerde, sivi kristal gostergelerde, IR dedektorlerde, yansima Yyapmayan
kaplamalarda kullanilmaktadir (Jayakrishan ve ark., 2003; Zhao ve ark., 2002;
Lokhande ve ark., 2001; Ashrafi ve ark., 2002; Ferro ve ark., 2001).

CdO yariiletken filmler gelismis elektro-optik 6zellikleri nedeni ile (saydam iletken
oksit filmler) TCO’lar da teknoloji alaninda kullanim1 yayginlasan yariiletken filmler
arasma girmektedirler. TCO’ larin optoelektronik aygitlarin fabrikasyonundaki 6nemi
nedeni ile son yillardaki kullanimlar1 daha da yayginlasmaktadir. CdO yap1 1907’ de ilk
bulunan TCO’ lar arasina girmesine ragmen Cd'nin zehirli olmas1 ve CdO nun dar bant
araliginda olmasi sebebiyle ¢ok fazla tercih edilmemistir.

Kadmiyum oksit (CdO) yariiletken bilesigi periyodik tablonun II. grup
elementlerinden olan Cd ve VI. grup elementlerinden olan O’den olusan II-VI grup
bilesigidir. CdO yariiletken filmi n-tipi yariiletken olup 2,2-2,8 eV arasinda yasak enerji
araligina sahiptir. Diger TCO’lar ile karsilastirildiginda CdO’nun yasak enerji araligi
daha dardir ve bes ila on kat daha yiiksek elektron mobilitesine sahiptir. Yiiksek
elektriksel iletkenlige ve goriinlir bolgede yiiksek optiksel gegirgenlige sahiptir. Bu
yiiksek elektriksel iletkenlige ve tasiyici konsantrasyonuna sahip olmasi, dogasinda var
olan stokiyometrik olmama o6zelligine baglidir. Mobilitesi 64 cm?/Vs, ozdirenci
4,87x10“ohm-cm’dir (Li,2001; Ma ve ark., 2003).

CdO ince filmler bircok yontem ile iretilebilmektedir. Bunlardan bazilarini
piskiirtme, kimyasal buhar depolama, iyon ekme, sol-jel, atomik tabaka biiyiitme ve
kimyasal depolama yontemi olarak sayilabiliriz. Biz yapmis oldugumuz bu c¢aligmada
CdO ince filmlerini SILAR yontemi ile irettik. SILAR yontemi ince film tiretme
teknikleri arasinda daha kolay ve ucuz maliyetli olan bir yontemdir. SILAR ydnteminin,
oldukca basit yapida olmasi, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasi, liretim
isleminde miidahale i¢in elverisli yapida olmasi, ince film {iretimi i¢in vakum ortamina
ithtiya¢ duyulmamasi ve tiretim isleminin adim adim takip edilebilmesi nedeni ile diger
metotlara gore ¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu metot n-tipive p-tipi katkilamaya da izin
Verir.

Bu tezin amaci, son yillarda {izerinde arastirmacilarin siklikla durdugu, literatiirde
farkli alanlardaki uygulamalarina yonelik bir¢ok ¢alismalara bolca rastlandigi, popiiler
metal oksitlerden olan CdO ince film yapilar1t SILAR yontemi araciligiyla biiylitmektir.

Daha sonra bu yapilarin morfolojisi, optik ve yapisal 6zellikleri ile hidrojen gazi (H>)



algilama hassasiyetleri iizerine tavlama sicakliginin etkilerini arastirmaktir. SILAR
yontemiyle biyiitiiliip farkli sicakliklarda tavlanan CdO yapilarin hidrojen gazim
algilamasi iizerine herhangi bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Bu calisma ile

literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi hedeflenmektedir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Bodade ve ark. (2007), polimerize karmasik metot yardimiyla farkl
molaritedeCdO katkili TiO2 tabanli ve ZnO ile kontak halinde katmanli hidrojen siilfit
gaz sensOr yapilar1 hazirlayarak, bu yapilarin gaz algilama karakteristigini rapor ettiler.
ZnO:TiOsensoér yapili malzemelerin elektriksel direng tepkisini farkli ¢alisma
sicakliklarinda ve farkli gaz konsantrasyonlarinda arastirdilar. %10 kadmiyum katkili
ZnO:TiOsensor yapisinin HpS gazina karsi en verimli  tepki degerini gosterdigini
buldular.

Salunkhe ve ark. (2008), basit, pahali olmayan kimyasal banyo depolama
metodu ile kadmiyum oksit ince filmi sentezlediler ve onlarin sivi petrogaz (LPG)
sensoOrii uygulamasini rapor ettiler. CdO filmlerin yapisal ve yiizeysel 6zelliklerinin
LPG algilama hassasiyeti ile iligkisini arastirdilar. Filmlerin yapisal ve yiizeysel
Ozelliklerini sirasiyla x-1gin1 kirmimi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize
ettiler. CdO filmlerin yiiksek oranda (111) ve (200) kiibik kristal yapisinda yonelimli
oldugunu séylediler. 0.15 M Cd*? baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak iiretilen kadmiyum
oksit filmin 698 K de maksimum tepki gosterdigini belirtmislerdir.

Gupta ve ark. (2009), darbeli lazer teknigi ile quartz altliklar iizerine titanyum
(T1) katkili CdO ince filmlerini iirettiler. Altlik sicakliginin malzemenin optiksel,
yapisal ve elektriksel 6zellikleri iizerine etkisini arastirdilar. X-1g1nim1 kirinimindan
CdO ince filmlerinin polikristal formda ve kiibik yapida oldugunu buldular. CdO yapili
filmler diisiik sicaklikta iretildiginde (111) ve (200) yonelimlerinin her ikisi de
goriliirken yiiksek sicaklikta (200) tercihli yoneliminin agirlikta oldugunu tespit ettiler.
Altlik sicakligr artik¢a enerji araliginin artigini gézlemlemislerdir. Ortalama tane boyutu
300, 450, 600°C sicakliklar i¢in igin siras1 ile 14, 15.1, 20.1 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Khan ve ark. (2010), kimyasal piiskiirtme y&ntemi ile 300 °C altlik sicakliginda
cam yiizeylere katkisiz ve Al katkili CdO nano kristal ince filmleri biliylitmiislerdir.
Filmlerin 18-32 nm tane boyutlu yiiksek kristal 6zellikte oldugunu sdylemislerdir.
Calismalarinda Al katkist filmlerin optik gegirgenligini biiylik olgiide artirmistir.
CdO'in 2,49 eV'luk enerji aralig1 degerinin artan Al katkisi ile azaldigin1 bulmuslardir.
Tanecik biiyiikliiklerinin sistematik olmayan bir sekilde degistigini, kristalografik

eksenlere ve katki konsantrasyonuna siki bir sekilde bagli oldugunu bulmuslardir.



Shaalana ve ark.(2010), silisyum altlik {izerine termal buharlagtirma yontemiyle
kalay depoladiktan sonra bu numuneleri 900°C’ye kadar 1s1l isleme tabi tutmuslardir.
Bu islem sonucunda elde edilen yapilarin kalay oksit (SnO) ve kalay dioksit (SnO2)
mikro/nano tellerden olustugunu XRD ve SEM analizlerinden tespit etmislerdir. Gaz
algilama calismalar1 ile elde edilen bu sensor yapilariin NO2 gaz sensorii olarak
kullanilabilecegini gostermislerdir.

Kamble ve ark. (2011), kimyasal banyo yontemi araciligiyla tirettikleri CdO
ince filmlerinin etanol gazim algilama &zelliklerini arastirmislardir. Uretilen 4 farkli
numune i¢in kalinliklar sirasiyla 0.10, 0.40, 0.82 ve 1.01 um olarak ol¢lilmiistiir. Film
kalinliginin yapisal ve morfolojik etkilerini incelemisler ve kalinliga bagli ethanol
algilama Ozelligini belirlemeye calismiglardir. Elde edilen bulgularda 0.82 pm
kalinliktaki filmin en iyi algilama degerini sergiledigini rapor etmislerdir.

Dakhel (2011), vakum buharlagtirma teknigi ile Si ve cam altliklar iizerine Ce
katkili farkli Cd oranlarinda CdO ince filmleri tretmislerdir. Ce katkisinin CdO
filmlerinin yapisal, elektriksel ve optiksel Ozellikleri ilizerine etkileri sistematik bir
sekilde calistlmistir. X-1stnimi kirinimi ile bazi Ce*™ iyonlarmin Cd*? iyonlarinin yerine
yerlestiklerini ve CdO iginde Ce'nin ¢oziiniirligiiniin ¢ok smirli oldugunu
gozlemlemistir. Katki oraninin artmasi ile CdO filmlerinin band araliginin azaldigini
ancak bu azalmanin lineer olarak ger¢eklesmedigini bulmustur.Ayn1 sekilde
katkilamaya bagli olarak iletkenlik ve mobilitenin de arttigini tespit etmislerdir.

Kambleve ark. (2011), kimyasal banyo yontemi araciligiyla 1 ve iki boyutta
yapilarda olan CdO ince filmler iireterek bunlarin ethanol gazi algilama 6zelliklerini
arastirmiglardir. Yapinin biiyiitiilmesi esnasinda organik katki malzemelerinden Triton
X-100 1 ¢ozeltiye ekleyerek daha diizenli bir form olusturmaya ¢alismislardir. Degisen
Triton X-100 oranlarina bagli olarak farkli kalinlikta filmler olusmustur. Elde edilen
sonuclarda 2 boyutlu yapilarin algilama o6zelliklerinin daha yiiksek oldugu ve ayrica
Triton X-100 katkisi1 ile dahada arttigini hesaplamislardir.

Raj ve ark. (2012), Dbasit kimyasal dondiirme yontemiyle hekzagonal formda
CdO yapilar elde ederek bu yapilarin karbon monoksit (CO) algilama 6zelliklerini
incelemislerdir. Bu numunelerin bir kismini1 daha sonra 300 °C de tavlayarak
kalinliktaki degisimin algilamaya etkisine bakmislardir. Tavlanmis numunenin

tavlanmamisa gore daha yiiksek algilama degerine sahip oldugunu ve ayni zamanda



algilamanin artan ortam sicakligi ile de orantili olarak arttigini bulmuslardir. Ancak
ortam sicakligmin 300 °Cnin iizerine ¢iktigt durumlarda algilamada azalmanin
basladigini kaydetmislerdir.

Sahin ve ark. (2013), kimyasal banyo yontemi ile (Cd(OH)2) filmler iireterek
sirastyla 150, 300 ve 450 °C sicakliklarda tavlayarak, tavlama sicakliginin yapisal ve
optiksel 6zelliklere etkisini incelemislerdir. Elde edilen bulgularda 150 °C de tavlanmis
numunenin (Cd(OH).) formda, 300 ve 450 °C de tavlanan numunenin ise CdO yapida
oldugunu tespit etmislerdir. Artan tavlama sicakligi ile tane boyutunun arttigini ve bant
araliginin 2.74 ten 2.32 eV ye dogru azaldigini hesaplamislardir. Bu durumu da
tavlamaya bagli olarak yapidaki su molekiillerinin uzaklasarak filmin daha ince hale
gelmis olmasina baglamislardir.

Nwanya ve ark.(2015), SILAR yo6ntemi araciligi ile nanokomposit formda ZnO-
CdO filmlerini elde etmislerdir. Daha sonra bu yapilarin sivi petro gaz (LPG) degerinin
750 ppm oldugu durumda degisen Zn ve Cd konsantrasyonuna bagli algilama
sonuclarint hesaplamiglardir. Sonug¢ olarak Zn ve Cd oranlarinin esit oldugu film i¢in
tepki siliresinin maksimum degere ulastigini tespit etmislerdir. Bu siirenin minimum
degerini de 5:1 (Zn:Cd) orani i¢in gézlemlemislerdir.

Rajesh ve ark. (2015), kimyasal soliisyon bazli biiyiitme yontemi araciligi ile
kalay katkili CdO filmler biiyiiterek bu filmlerin karbondioksit (CO2) gazini algilama
yetenegini incelemisglerdir. Kalay katki oranlarmi da %1 ile %5 araliginda
belirlemiglerdir. Katkisiz CdO i¢in kristal boyutu 51 iken bu deger %5 katkili numune
i¢in 21 olarak hesaplanmustir. Ote yandan artan katki oranina bagl olarak algilamanin

da arttigin1 ve tepki siiresinin de kisaldigini belirtmislerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kristal Yapilar

Malzemelerin yapisal 6zellikleri ve mikro yapilart atomlarin dizilme sekillerine
gore degisiklik gostermektedirler. Dizilis sekillerine gore amorf, molekiiler ve kristal
yap1 olmak iizere {li¢ baslikta toplanmaktadir.

Amorf yapilar malzemeyi olusturan atomlarin diizensiz bir sekilde dizilmeleri ile
olugurlar. Sivilar, gazlar ve kati maddelerden cam, amorf yapiya sahip maddelerdir.
Kuvvetli baglarla baglanmis atomlardan olusan molekiiller, birbirleri ile zayif baglarla
baglanarak bir arada bulunuyorsa bu tiir yapilara da molekiiler yap1 denir. Kristal yap1
yada kristal kafes, maddeyi olusturan atomlarin {i¢ boyutlu olarak geometrik bir
diizende dizilmeleri sonucu olusur. Biitiin metaller kristal yapilara sahiptirler. Metallerin
yani sira bazi seramikler ve bazi polimerlerde kristal yapiya sahiptirler.

Atomlarin ortaya ¢ikardigi diizeni bir nokta ile gosterecek olursak, li¢ boyutta
olusan kristal, noktalardan yapilmis bir kafes gibi diisiiniilebilir. Bu kafese orgiidenir.

Orgiide alinan bir noktadan ¢ikan iic boyutta, i vektorlerinin kristaligerisinde
a c

belirledigi hacme birim 6rgii hiicresi denir. Kristalin diizenli igyapisi, kristal 6rgiisii adi
ile tanimlanir. Kristal orgiisli uzaysal ag gibi gosterilir ve bu agin diigiimlerinde atomlar
veya iyonlar yerlesmektedirler ve

¥ =md +nb + pc
(1.1)

vektorleri ile belirlenmektedir. Buradaki Pardine vektorleri temel yer degistirme
a c

vektorleridir. Ayni1 zamanda molekiiler yer degistirme periyotlaridirlar. M, n, p ise tam

sayilar1 olusturmaktadir. Diiglimlerdeki atomlarin paralel yer degistirme yontemi ile

olusan yapilara yer degistirme Orgiisii veya Bravais orgiisii denir. o vektorleriyle
a c

kurulan en kiigiik paralelkenar prizma, kristal drgiisiiniin birim hiicresi olarak tanimlanir

(Kittel, 1996).



Sekil 3.1. (a) Basit orgii ve (b) onun birim hiicresi (Caferov, 1998).

Birim hiicreyi karakterize etmek icin alti parametre gereklidir: hiicrenin ii¢

kenarmin uzunlugu a, b, ¢ ve onlarin arasindaki agilar o,f,y (Sekil 3.1.b ). Prdine ‘nin
a c

degerleri 6rgii parametreleri olarak tanimlanir. Orgiiyii olusturan tiim birim hiicrelerin
hacmi ve bi¢imi aynidir. Bi¢imlerine gore, birim hiicreleri yedi tipe veya simetri
sistemine ayrilirlar: Kiibik, tetragonal, hekzagonal, trigonal (veya rombohedral), rombik
(veya ortorombik), monoklinik ve triklinik.

Katilarin  kristal Orgiisiiniin  yapis1  0rgli parametrelerinin ve agilarinin
belirlenmesi, X-iginlari, elektron 1sinlart ve nétron 1gmlarinin kirinimi yontemleriyle

arastirilmaktadir (Caferov, 1998).
3.1.2. Miller indisi

Kristal igerisinde atomlarin olusturduklari orgiilerin ylizeyleri ve diizlemleri
belirlenirken herhangi bir baslangi¢c noktasina ihtiya¢ duyulmadan bunlar1 belirlemek
miimkiindiir. Bu gosterim sekli Miller tarafindan bulunmustur ve bu gosterime miller
indisi denilmektedir. Bir diizlemin Miller indislerini bulabilmek icin, Oncelikle
diizlemin birim hiicre eksenleri ile kesisme noktalar1 bulunur; sonra bu noktalara ait
uzakligin birim hiicrenin koordinatlarina orani belirlenir ve bu oranin tersi alinir,
bulunan tam sayilarin hepsi en kiiclik tam sayilar olacak sekilde indirgenir. Sonugta
bulunan sayilar ortak bir parantez igerisinde toplanir.

Olusturulan kristaller icerisindeki dogrultular1 ve diizlemleri géstermek igin bazi

0zel gosterim sekilleri kullanilmaktadir. Baslangi¢c noktasindan herhangi bir uzakliktaki



klm noktasini ele alacak olursak, [ ] kdseli parantez igerisine rakamlar1 yazarsak [klm]
bu kristalimizin igerisindeki noktalarin dogrultusunu gostermektedir. Bu gosterim sekli
kristal igerisindeki noktalarin kolay gosterim sekillerindendir. Bu gosterimde en kiiglik
tam sayilar kullanilmalidir. Ornek olarak gdsterecek olursak [200] ve [111] gibi.
Kristaldeki simetri dolayisi ile kristal igindeki pek ¢ok dogrultu birbirine 6zdestir. Boyle
0zdes dogrultularin takimi da <hkI>seklinde bir parantez ile gosterilir. Bir 6rnek
vermemiz gerekirse, kiibik birim hiicrenin kenarlar1 <100>seklinde gosterilebilir(Tosun,
2008).

Sekil 3. 2. Bazi 6nemli dogrultu ve diizlemlerin miller indisleri.

3.1.3. Katilarda Kristal Yapilar

Katilar atomik diizene, baglanma enerjilerine, kristal yapisinin 6zelliklerine ve
fiziksel kimyasal oOzelliklerine gore siniflandirilmaktadir. Bu smiflandirma kristal
yapilar, amorf ve polikristal olmak tizere ili¢ sekildedir. Amorf yapilar bir kristaldeki
atomlarin uzun veya kisa mesafede atomik diizenin olmadig1 yapilardir. Bu yapilara
aynt zamanda kristal olmayan yapilar da denilmektedir. Amorf katilar, homojen ve
izotropiktirler. Bu yapilara 6rnek verecek olursak cam gibi malzemeler verilebilir.
Amorf yapilarin belirli bir erime sicakliklar1 yoktur. Bunun nedeni ise atomlar arasinda
kuvvetli bir ¢cekim kuvveti yoktur. Kat1 malzemeler sitildiklari zaman 6ncelikli olarak
atomlar arasindaki zayif baglar kopar, sonrasinda malzeme yavas yavas yumusar.
Kristallerin 6zellikleri dogrultu ile degismektedirler yani anizotropiktirler. Ornegin bir

katiya basing uygulanirsa atomlar arasindaki mesafe yonelimle degismektedir.



(b) Amorf (c) Polikrisral

Sekil 3.3. Katilarda atomlarin dizilis bigimleri. (a) Kristal (b) Amorf (c) Polikristal.

Sekil 3.2.”a da goriildiigii gibi atomlar periyodik bir diizen seklinde siralanmistir. Bu
tiir yapilara kristal yapilar denilmektedir. Sekil 3.2°b de ise amorf yapilar goriillmektedir.
Amorf yapilarda atomlar belirli bir diizende yerlesmezler. Sekil 3.2.c’de ise polikristal
yapilar goriilmektedir. Boyle yapilarda farkli atomik diizenler bulunmaktadir. Bu

atomik diizenler birka¢ santimetreden birka¢ angstrom’a kadar uzanabilmektedir.

3.1.4. Yaniletkenler ve Ozellikleri

Elektriksel iletkenlikleri metaller ile yalitkanlar arasinda olan malzemelere
yariiletken malzemeler olarak bilinmektedir. Sifir (0) kelvinde yani mutlak sicaklikta
yariiletken malzemeler yalitkan hale gecer. Yariiletken malzemelere elektriksel gerilim
uygulandiginda ise yariiletken malzemeler iletken hale gelir. Bu gerilim uygulandiginda
valans elektronlar1 serbest hale gecerek iletken olur. Disaridan uygulanan elektriksel
gerilim kaldirildig1 zaman ise tekrardan bu malzemeler yalitan hale gecer.

Yariiletkenler kiigiik bir etki ile fiziksel 0Ozellikleri degistirilebilmektedir.
Yariiletkenlere sicaklik uygulandiginda, valans bandindaki elektronlar yeteri kadar 1s1l
enerjisi kazanarak iletim bandindaki elektronlar1 uyarir. Valans bandinda holler ve
iletim bandinda serbest elektronlar olusur. Her iki serbest tasiyict da akima katki getirir
ve serbest elektron ve hollerin sayisi sicaklikla orantilidir (Kelvey, 1996).

Yariiletkenler bilesik yariiletkenler ve elemental yariiletkenler olmak {izere iki
sekilde incelenmektedir. Periyodik tabloda elemental yariiletkenler IV.grupta

bulunmaktadir. Bunlar ise Si ve Ge gibi yariiletken malzemelerdir. Elemental



yariiletkenler saf yariiletkenler olarak da bilinmektedir. Bilesik yariiletkenler periyodik
tabloda iki farkli grupta bulunan elementlerin birlesmesi ile olusmaktadir. Bu gruplar 11
ve VI grup elementleridir. Ornek verecek olursak Cu ve O birlesmesi ile CuO, Cd ve O
birlesmesi ile CdO bilesik yariiletkenlere 6rnek verilebilir.

Yartiiletkenler saflik derecelerine gore iki sinifa ayrilmaktadir. Bunlar ise has
yariiletkenler ve katkili yariiletkenlerdir. Has yariiletkenler kirlilik atomlarini ve
kusurlar1 icermeyen yariiletkenlerdir. Katkili yariiletkenler ise kirlilik atomlar1 olarak da
bilinen katki atomlarmin birlesmesi ile olusmaktadir. Katki elementlerinin cinsine ve
miktarina bagli olarak yariletkenlerin fiziksel Ozelikleri degismektedir. Katki
elementine gore ¢ogunluk yiik tasiyicilar iletim bandindaki elektronlarla yada hollerle
saglanir. Katkili yariiletkenler kendi aralarinda ikiye ayrilmaktadir. Bunlar n-tipi ve p-
tipi yariiletkenlerdir. Has yariiletken igerisine 5. grup elementi katkilandiginda n-tipi, 3.

grup elementi katkilandiginda ise p-tipi yariiletken elde edilir.

i
M
-

152

e
G
£

3
£
3
£
3
£
25
o
7
£
3
£
3
£
i
&
53
£
3
£
3
£
i
&
3
£
3
£
3
£
i
£
iy
&
i3
£
3
£
3
i
o

R

e

2
s
HE

b3

L. TARILETKEN
ILETREN TALITEAN

Sekil 3. 4. Kati cisimlerin bant teorisine gore elektriksel iletkenliklerinin
degerlendirilmesi ( Atalay, 1994 ).

Sekil 3.4’de goriildiigii gibi malzemelerin elektriksel iletkenliklerini belirleyen
en 6nemli faktor valans band ile iletkenlik bandi arasindaki mesafedir. Valans band: ile
iletkenlik bandi arasinda kalan araliga yasak enerji araligi adi verilir. Bu aralikta
elektronlarin enerji agisindan bulunmalart miimkiin degildir. Sekilden anlasilacag: tlizere

iletken malzemelerde iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki mesafe sifirdir. Yani



valans bandi ile iletkenlik bandi iist iiste binmigstir. Yalitkanlarda ise yasak enerji araligi
olduk¢a genis olup, elektron yeterli enerji kazanarak valans bandindan iletkenlik
bandina ge¢is yapamaz.

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligi sicaklik ve yabanci madde yogunlugu arttikca
elektriksel 6zdirencinin azalmasidir. iletkenlerde ise bu durum tam tersidir. Sicakligin
artmasi ile iletkenlik yariiletken malzemelerde artarken iletken malzemelerde sicakligin
artmasi ile azalmaktadir. Yariiletkenlerle iletkenler arasindaki en belirgin fark budur.
Yariiletkenler mutlak sifir sicakligina ulastiklarinda birer yalitkan gibi davranmaktadir.

Yariiletken teknolojisi gelecek i¢in Onem vaat eden teknolojilerdendir.
Gliniimiizde kullandigimiz bircok alanda kolaylik saglayacak ve kaliteyi artiracaktir.
Ornegin otomobil teknolojisinde, panel, telefon ve trafik aydinlatmalarinda ayrica diyot
teknolojisinde olduk¢ca Onem vaat etmektedir. Bunlarin disinda yariiletken algilama
sistemlerinde, yanginlarda gaz analizinde, saglik alaninda hizli ve dogru sicaklik
Ol¢timiinde de kullanilmaktadir. Ayrica askeri alanda, hedef belirleme ve gece goriis

sistemleri gibi pek ¢ok kullanim alani da bulunmaktadir (Dikigi, 2013).

3.1.4.1. Saf Yaniiletkenler

Katkisiz yariiletkenler dogal halde iken igerisinde kimyasal ve kristalografik
kusurlar igermeyen yariiletkenlerdir. Saf yariiletkenler silisyum (Si) ve germenyum
(Ge) ornek verilebilir.

Saf yariiletkenlerde mutlak sifir sicakliginda valans bandlari tamamen dolu,
iletkenlik bandlar1 ise tamamen bostur. Bu durum bize yariiletkenlerin mutlak sifir
sicakliginda elektriksel iletkenlik bakimindan yalitkan oldugunu gostermektedir.
Yariiletkenlerin 1sitilmasi ile enerji kazanan degerlik elektronlar1 yasak enerji araliginm
asarak iletkenlik bandina gegerler. Buna bagl olarak yariiletken malzeme uyarilarak
iletken duruma geger. Yariiletken malzemeye elektrik alan uygulanmasi ve 151k
diistiriilmesi de ayni1 etkiyi yapar ve iletken hale gegerler.

Saf yariiletkenlerde valans bandindaki elektronlar herhangi bir uyarilma ile bir
elektron iletken bandina geger ise valans bandinda bir bosluk olusturur. Bu bosluga hol

adi verilir. Boylece valans bandindaki bu holler iletkenlik bandindaki elektronlara eslik



eder. Boylece valans bandinda bulunan holler iletkenlik bandindaki elektronlara esit

olur. Bu olay Sekil 3.5 de semasal olarak gosterilmistir.

elektronlar
EA E ) /\
Bos iletim bandi - ‘/- / - - - -
E¢ e R S ——
E, =F¢c - Ey J E, =Fc-Ey
Ey Ev
+ + + + + + +
Dolu valans bandi + 4+ + + + +
™ e
holler
(a) (b)

Sekil 3.5. Asal yariiletkenin farkli sicakliklardaki iletim ve valans bandi a) T=0 K b) T
>0 K (Zor, 1998)

Saf yariiletkenler igerisinde fiziksel 6zelligi iyi bilinen ve bu nedenle de en fazla
kullanilan saf yariiletkenler; germanyum, selenyum, silikon ve telliir Kristalleridir.
Bunlar igerisinde Si‘u ele alacak olursak silisyum atomu periyodik tabloda dordiincii
grupta yer almaktadir. Silisyum atomunun dis kabugunda dort serbest elektronu vardir.
Yariiletken silisyum atomu yap:1 olarak elmas kristalin yapisina benzemektedir.
Silisyum atomunun kristal orgiisii kiibik yapidadir. Bu yariiletkenin her silisyum atomu
dort valans elektronu komsu atomlarla kovalent bag yapar. Silisyumun her kovalent
baginda iki elektron bulunmaktadir (Dikigi, 2013).

Saf yariiletken malzemelerde iletkenlige katki atomlarinin etkisi ithmal edilebilir.
Mutlak sifirda saf yariiletkenlerin serbest yiik tasiyicilart bulunmamaktadir. Valans
bandindaki elektronlar tam doldurulmustur ve iletim bandinda serbest elektronlar
yoktur. Sicakligin artis1 ile yariiletkenlerde bulunan valans baglarin sayisi artar ve buna

bagli olarak serbest elektronlarin ve desiklerin konsantrasyonu artar.



Sekil 3.7. Silisyum Orgiisiinde atomlar aras1 baglarin gosterimi:T =0, b) T>0
(Caferov, 1998)

3.1.4.2. Katkih Yaniiletkenler

Saf yariiletkenlerin dogadan saglanmasi ¢ok giictiir. Bu nedenle yariiletken
devre elemanlarinin hazirlanmasinda katkili yariiletkenler ¢ok fazla kullanilmaktadir.
Saf yariiletkenler icerisine katki malzemeleri katkilanarak elektriksel iletkenlikleri
artmaktadir. Malzeme igerisine giren her yabanci atom, malzemenin kendi dogal enerji
bant yapisinin i¢inde, kendisine 6zgii safsizlik enerji diizeylerinin olusmasina yol acar.

Saf yariiletkenlere katki atomlar1 olarak bilinen 6zel kirlilik atomlar1 belirli
miktarda kristal igerisine kontrollii bir sekilde ilave edilmesi ile katkili yariiletkenler

elde edilmektedir. Yapilan bu islemden sonra yariiletkenlerin fiziksel 6zellikleri yapilan



katki elementinin cinsine ve miktarina bagli olarak degisim goOsterebilmektedir.
Yariiletken kristal yapilara katkilanan safsizlik atomlar1 ya verici (dondr) ya da elektron
alic1 (akseptor) olarak gorev yaparlar. Yariiletken malzemelere katkilama yapilmasi
sonucunda yariiletkenler n-tipi yada p-tipi olmak tizere ikiye ayrilir. Saf yariiletken
icerisine 5. grup elementi katkilandigindan-tipi, 3. grup elementi katkilandiginda p-tipi
yariiletken elde edilir.

Yariletken kristal malzemeler igerisine donor atomlar1 katkilanirsa, Kkristal
icerisinde c¢ogunluk tasiyicilar1 elektronlar olmaktadir. Cogunluk tasiyicilarinin
elektronlarla saglandigi yariiletkenlere N-tipi yariiletkenler denilmektedir. Periyodik
tabloda 1V. grup elementlerinden olan Si ve Ge igerisine V. grup elementleri

katkilanirsa n-tipi yariiletkenler elde edilir. Bu durum sekil 3.8 de gosterilmistir.

Elektron

Sekil 3.8. Arsenik ( As) katkili n-tipi silikon (Si ) kristalinin sematik olarak kovalent
bag orgiisii (Tosun, 2008).

Saf bir silikon kristalinin igerisine periyodik tabloda V. grup elementleri
katkilandiginda, bu V. grup elementlerinin bes elektronundan dordii komsu oldugu
silikon atomlar ile kovalent bag yaparlar. Geriye kalan besinci elektron ¢ok zayif bir
bag ile bagli oldugundan c¢ok kolaylikla iletkenlik bandina gegecektir. Boylelikle
buradaki besinci elektron ¢ogunluk tasiyicisi olacaktir.

N-tipi yariiletken malzemelerde bulunan dondr atomlarinin iyonlastirilmasi

sonucunda dondr enerji seviyesinden iletim bandina gegen elektronlara karsilik valans



bandinda holler olusmaz. Burada dondr yogunluguna bagli olarak n-tipi yariiletkenlerde
elektron yogunlugu bosluk yogunluguna goére daha biiylik olacagindan dolay:
elektronlarin elektriksel iletkenlige katkis1 daha fazla olacaktir. Bu nedenden dolayi, n-
tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilart elektronlar, azinlik tasiyicilari ise bosluklar
olacaktir. Dondr enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer almaktadir ve iletim

bandinin asagisinda bulunmaktadir. Bu durum sekil 3.9°de gosterilmistir.

Iletlcenlils

Bandi -%z -ﬁg .ﬁ.ﬁ- Ee
“alans E.
Bandi

Sekil 3.9. Enerji bant yapisi iizerine Donor katkinin etkisi.

Yariiletken kristal malzemeler igerisine dondr atomlari katkilanirsa, kristal
icerisinde ¢ogunluk tastyicilart bosluklar (holler) olmaktadir. Cogunluk tasiyicilarinin
holler tarafindan saglandig yariiletkenlere P-tipi yariiletkenler denilmektedir. Periyodik
tabloda IV. grup elementlerinden olan Si ve Ge igerisine III. grup elementleri

katkilanirsa p-tipi yariiletkenler elde edilir. Bu durum sekil 3.10"da gosterilmistir.

S S| S Si S S
S S Si S S
S Si Si Ga S S
—
Si Si Si S S
Hol

Sekil 3.10. Galyum ( Ga ) katkil1 p-tipi silikon ( Si ) kristalinin sematik olarak kovalent
bag orgiisii (Tosun, 2008).



Saf bir silikon kristalinin igerisine periyodik tabloda III. grup elementleri
katkilandiginda, bu III. grup elementlerinin {i¢ elektrona sahipken saf silikon atomlar1 4
elektrona sahiptir. 1ll. grup elementlerinin elektronlar1 silisyum atomu elektronlart ile
ticlii kovalent bag yaparlar. Boylelikle silisyum kristali igerisinde bir bosluk olusur. Bu
olusan boslugu baska bir bagdan kopan elektron doldurur. Bu durumda bosluk
elektronun yerine geger. Boylece bosluk kristal i¢erisinde hareket edecektir. Bu olusan
bosluga karsilik olarak iletkenlik bandinda bir elektron ¢ikmaz.

Uciincii grup elementleri silisyum kristali icerisine katkilandiginda buradan bir
elektron almistir. Bu durumda iigiincii grup elementleri alict (akseptdr) atomlari olarak
tanimlanir. Bu atomlarin bulunduklar1 enerji seviyesine akseptdr enerji seviyeleri
denilmektedir. Bu enerji seviyesi yasak enerji araliginda yer almaktadir ve valans
bandinin st kismina yakin bolgede bulunmaktadir. Bu durum sekil 3.11°de

gosterilmigtir.

Ietkenlik Band:

Ec

. . __fi}___‘i{} E.

Valans Bands

Sekil 3.11. Enerji bant yapisi lizerine akseptor katkisinin etkisi.

dondr atomlar1 arasindaki en biiyiik fark; akseptor atomlar: elektron alarak, dondrler ise
elektron vererek iyonlagmaktadir.

Yeteri kadar 1sinir enerjisi verildiginde valans bandindaki elektronlar iletim
bandina gecerek valans bandinda bosluklar olusur. Bu bosluklarin sayisi iletkenlik
bandindaki elektronlarin sayisindan fazla olur. Katkili yariiletkenlerde fermi enerji
seviyesi n-tipi yariiletkenlerde iletkenlik bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans

bandina yakindir. Bu durum sekil 3.12 de gosterilmistir.



Valans bandi Valans bandi
(a) (b)

Sekil 3.12. (a) n-tipi, (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde fermi enerji diizeyleri (Tosun,
2008).

3.1.5. Yarniiletkenlerde Band Gegisleri

Yariiletkenlerde band gecisleri dogrudan band ve dolayli band gecisleri olmak
tizere iki sekilde goriilmektedir. Yariiletken malzemelerde bu gegisler valans bandindan

iletkenlik bandina elektronlarin gecis durumlarina gore olusmaktadir.
3.1.5.1. Dogrudan Band Gegisleri

Yariiletken malzemelerde dogrudan band gecisleri iletkenlik bandinin en alt

noktasi ile valans bandinin en yiiksek noktasindak degerinde olusur. Yariiletken kristal

icerisinde dogrudan band gecisi olayinda bir foton kristal tarafindan sogurulur ve

boylece kristal igerisinde bir elektron ve bir bosluk olusur. Dogrudan band geg¢isi k
degerinde Onemli bir degisiklige yol agmaz. Bunun nedeni ise kristal igerisindeki

sogrulan fotonun dalga boyu kiiciktir. Dogrudan band gegislerinde esik frekansi w,

enerji araligint E = nw, ile belirtilmektedir.

3.1.5.2. Dolayh Band Gegisi

Dolayli band gegisinde minimum enerji aralig1 hesabi, aralarinda biiyiik bir k_

dalga vektort farki olan elektron ve bosluk durumlarimni igerir. Burada minimum enerji



araliginda dogrudan bir foton gecisi, dalga vektorii korunumu kosuluyla saglanamaz,

¢linkii bu enerji araliginda foton momentumu ¢ok kiigiiktiir. Ancak, bu olayda dalga
vektorii K ve frekansi Qolan bir fonon olusturulmussa, korunum yasalarma gore

k(foton) =k, + K ~0 aw = E_ + 1O (3.1)

olmalidir. Fonon enerjisi 70 genellikler g band araligindan ¢ok kiigiik olmalidir(Kittel,
1986).
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Sekil 3.13. Yariiletkenlerde a) Dogrudan band begisleri b) Dolayli band gegisleri

3.1.6. Kadmiyum Oksit (CdO) ve Ozellikleri

Kadmiyum oksid (CdO) yariiletken ince filmler Il. grup elementi olan Cd ve 1V.
grup elementi olan O birlestirilmesi ile olusmaktadir. Yariiletken teknolojisinde
periyodik tabloda 1l. ve 1V. grup elementlerinin birlestirilmesi ile olusturulan
yariiletkenler daha ¢ok kullanilmaktadir.

CdO yariiletken ince filmlerin oOzdirengleri yaklasik olarak 3.4x10
SW.cm'dir(Dakhel, 2009). Yasak enerji aralig1 ise yaklasik olarak 2.5eV tur(Galicia,
2000).Baz:1 literatiir ¢alismalarinda CdO yariiletken ince filmlerinin yasak enerji
araliklarinin 2.2-2.7 eV arasinda degistigi gézlenmistir (Choi, 1996). CdO Yariletken
ince filmleri dar bant araliklarindan dolay1 saydam iletken oksitler (SIO) arasinda az ilgi
gdrmiislerdir. CdO yariiletken ince filmlerinin mobilitesi yiiksektir (m = 130cm? /Vs)

(Cruz, 2005). Mobilitelerinin yiiksek olmasi demek yariiletken malzemenin



iletkenliginin yiiksek olmasi demektir. CdO yariiletken ince filmlerinin bu 6zelliginden
dolay1 son zamanlarda sik kullanilmaya baslanmustir.

CdO bilesigi renksiz amorf toz veya kirmizi renkli kristal formunda olup dogada
genellikle kendiliginden olusmayan, sentezlenmesi gereken bir katidir. n-tipi bir
yariiletken olan kadmiyum oksidin kristal formu yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidadir.
Dogada kadmiyum cevheri genellikle ¢inko cevheri ile birlikte bulundugu i¢in ¢inko ile
ortak tretimi yapilir. Kadmiyum katis1 elde edildikten sonra buhar formu oksijenle

reaksiyona sokularak oksitlenmesi saglanir (Bayansal, 2009).

Sekil 3.14. CdO bilesigi goriintiisii.

Elektriksel ve optiksel ozellikleri sayesinde CdO yariiletken ince filmleri
teknolojik alanda umut vaat edici olmustur. Ornek olarak giines pillerinde, gaz
sensorlerin de, foto diyorlar ve uygulamalarinda kullanilmaktadir(Saha, 2007; Gupta,
2008). Bunlarin disinda saydam elektrotlar (Benko, 1986), sivi kristal gostergeler, IR
detektorleri, anti yansitict kaplamalar (Chu, 2003) siklikla kullanilmaya baslanmistir.

3.1.7. Yariiletken Ince Film Biiyiitme Yontemleri

Glinlimiizde kullanilan  teknolojinin  temelini  yariiletken ince filmler
olusturmaktadir. Bu ince filmlerin iiretimi i¢in kullanilan teknikler iki ana baslik altinda
incelenmektedir.Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir.

Altlik olarak kati bir malzeme {izerine malzemenin temel Ozelliklerinin

Olciilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da



elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kat1 bir malzeme elde edilebilir. Ince
film depolama yontemleri iki ana bagliga ayrilabilir:
1. Gaz halde katkilama
2. S1v1 / ¢ozelti halde katkilama
Ince film biiyiitmek icin kullanilan gesitli yontemler vardir. Bu ydntemleri
asagidaki gibi siralayabiliriz:
Kimyasal Banyo
Asamali Iyonik Katmanli Adsorpsiyon ve Reaksiyon
Vakum Buharlagsma
Kimyasal Piiskiirtme
Kimyasal Buhar
Elektrostatik Sprey Destekli Buhar
Daldirma Teknigi
Fiziksel Buhar Biiyiitme

© 0 N o g b~ w0 DR

Metal Organik Kimyasal Buhar Biriktirme ve

10. SOL-JEL Yontemi

Ince filmler olusurken bunu olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film
olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar baglar. Degisik ortam kosullarinda; ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri lizerinde durulmaya baglanmustir.
Ince film katkilama islemi ii¢ ana asamadan olusmaktadir;

a. Uygun atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin tiretimi

b. Bunlarin alt tabakaya gecisini saglayacak bir ortam,

c. Alt tabaka iizerine yogunlastirma hem dogrudan hem de kimyasal, elektrokimyasal
reaksiyonlarla bir kat1 katkilanmasi ile yapilabilir.

Ince filmin olusumu cekirdek bilyiitme ydntemlerinin yer almasiyla olur. Genel
olarak basamak basamak ¢esitli deneylerle ve teorik ¢alismalarla biiylitme islemlerinin
ortaya ¢ikarma islemleri asagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilesecek olan bir ¢esit madde hiz bilesenlerini alt tabakada normale
diisiiriirler (¢arpisma enerjisinin ¢ok yiiksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel

olarak alt tabaka yiizeyinde sogurulurlar.



2. Sogurulmus malzemeler baglangicta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda birgogu birbirleriyle
etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da ¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararlt degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagl olarak bdyle bir kiime ile
ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yapiyorsa, kiimenin
blyiikligli artmaya baslar. Belli bir kritik biiylikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek sinirlarna ulasildig:i sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiyiikliiklii ¢ekirdek olusumunu igeren bu
basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kiritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi kadar
biiyiikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama ¢ekirdek biiyikligi;
tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
difiizyon, sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baghdir. Bir
cekirdek hem alt tabaka yiizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
biiyiitiildiigli gibi alt tabakaya dik olarak direk ¢arpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir.
Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biliylime oran1 dik olarak
bliylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kii¢lik adalarin
birbirleriyle yiizey alanini kiicliltmek iizere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk™ olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakhigini artirarak bu
lyilestirme saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu
temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biiyiik adalar kaplanmamis alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapist tiimiyle stirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel iiretimine
dayandirilarak yiizey difiizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi iginbunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.



Katkilanmanin ve alt tabakanin yiizeyinin termodinamik parametrelerine,
baslangictaki ¢cekirdege ve biiyiitme evrelerine bagl olarak;
a. adacik tipi
b. tabaka tipi
c. karigik tip
tic kisimda toplanabilir. Bu evreler Sekil 3.15.” de gosterilmistir. Hemen hemen biitiin

pratik durumlarda, biiyiitme ada olusumunu meydana getirerek olusur.(Akaltun, 2006).
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Sekil 3.15. Temel biiyiitme islemleri a) adacik tipi, b) tabaka tipi vec) karisik tip
(Akaltun, 2006).

3.1.8. Asamali iyonik Katmanh Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) Yontemi

Yariiletken ince film iiretme tekniklerinden biriside SILAR yontemidir.SILAR,
taban malzeme-¢ozelti ara yiizeyindeki ardisik reaksiyonlari igeren sulu ¢o6zelti
teknigidir. Yariiletken ince filmlerin, sulu ¢ozelti icerisine altlik malzemenin belirli bir
sira ve siire icerisinde batirilarak altlik tizerine ¢okelmesi ile olusmasini saglayan bir
yontemdir. SILAR yontemi ucuz, basit, ve genis Olcekte cokeltme yapmak igin
kullanilmada elveriglidir. Altlik malzeme i¢in iiretilecek olan yariiletken filmler oda
sicakliginda da elde edilebildigi icin yalitkan, metal, yariiletken ve sicaklia duyarl
polyester malzemelerde kullanilabilmektedir. Diisiik sicakliklarda da tiretilebildigi i¢in
altlik iizerinde oksidasyon ve korozyonda olmayacaktir. SILAR yontemi ile iyi bir
yariiletken ince film tiretmek i¢in dikkat edilmesi gereken kurallar vardir. Bu kurallar;
onciillerin konsantrasyonu, karsit iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’1 ve ylizeye tutunma,

reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarini iyi bir sekilde ayarlamaktir.



Sekil 3.16. SILAR sisteminin sematik gosterimi.

Iyi bir yariiletken ince film iiretme tekniklerinden biri olan SILAR ydnteminin

bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlardan bazilart;

1.

Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu
katyonik ¢dzeltinin baz1 formlarna katmak yeterlidir ve bu olduk¢a kolay bir
yoldur.
Basit ve ucuz bir yontem olmakla beraber hicbir sekilde vakum ortamina gerek
yoktur. Bu durum teknigin endistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde
biiyilik avantaj saglamaktadir.

Cokeltme oran1 ve filmin kalinligi, ¢okeltme dongiisiinii ve sicakliklar
degistirmek suretiyle genis bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir.
Oda sicakliginda iiretilen filmler daha saglikli malzemeler iizerine biiyiitiilebilir.
Yiiksek enerjili tekniklerden farkli olarak ¢okeltilen malzemelerin materyal i¢in
zararl olabilecek kadar 1sinmalara yol agmaz.
Altlik malzeme, boyutlar ve yiizey profili ile ilgili neredeyse hicbir sinirlama
yoktur. Bundan bagka digerlerine gére ucuz, basit ve genis alanda c¢okeltme
yapmak i¢in kullanishidir.
Cam beherler igerisinde iretilebilmektedir. Baslangic malzemeleri olarak
cogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem
olmasindan dolay1 degisik bircok altlik malzeme kullanilabilir. Temel yap1
malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu i¢in, hazirlik parametreleri kolaylikla

kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve tanecik yapisi elde edilebilir (Pathan, 2004).



3.1.9. SILAR Yénteminde Ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR yontemi ile iiretilen yariiletken ince filmlere etki eden birgok parametre
vardir. Bu parametreler ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri, ¢ozelti
sicakligi, SILAR dongii sayis1 ve daldirma, ¢alkalama siiresi seklinde ifade edilebilir
(Ozakin, 2010).

3.1.9.1. Cozelti Konsantrasyonu

Cozelti konsantrasyonu SILAR yonteminin en dnemli parametrelerinden biridir.
Kullanilacak olan anyonik ve katyonik ¢ozeltilerin uygun konsantrasyonda hazirlanmasi
gerekmektedir. Eger konsantrasyonu uygun hazirlanmaz ise tiretilecek olan ince filmler
istenilen kalitede olmaz. Bunun sonucu olarak iiretilen filmlerin kristal yapida degil de
amorf yapida olmasina sebep olabilir. Cozeltinin konsantrasyonu artik¢a iyonlarin da
konsantrasyonu artacaktir. Olusan filmler daha kararli olacagindan dolayir disaridan
girmeye calisacak olan yabanci atomlar bu karli yapiya girmeleri ¢ok da kolay
olmayacaktir. Cozeltilerin konsantrasyonlar1 artikca tanecikler arasindaki mesafe
azalacagindan ¢ozeltinin 6zdirenci de buna bagl olarak azalacaktir. Bu durumda daha
kaliteli ince filmler olusturulabilir. Konsantrasyonun fazla olmasi demek olusan
filmlerin tortular halinde altlik lizerinde biiyiimesi ve kristal yapilar yerine amorf yapilar

olugsmasina sebep vermektedir.

3.1.9.2. Cozeltinin PH Degeri

Cozeltilerde ph'lik degeri ¢ozeltinin asitlik bazlik degerini ifade etmektedir.
Cozelti igerisindeki hidrojen atomunun eksi logaritmasi olarak da bilinir. Cozeltinin ph
degerliginin iyi ayarlanmasit sonucunda iiretilen ince filmlerin kalitesinin arttigini
yapmis oldugumuz deneyler neticesinde gozlemledik. Cozeltinin ph degerligi uygun
degerlikte olmadiginda olusan filmlerin kalitesi daha diisiik ve cokelmelerin altlik

tizerinde degil kullanilan beherler tabaninda toplandigini gozlemledik.



3.1.9.3. Dongii Sayisi

SILAR tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii
sayisidir. Dongii sayisi film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayisi
basina film kalinlig1 daha da artmaktadir. Eger dongii sayis1 az olursa film kalinliklar
olduk¢a ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayisi
arttikca, film kalinligr arttig1 i¢in daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi
igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin
verilmez. Film kalinlig1 arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece
daha kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiiksek SILAR dongii sayist da uygun degildir.
Ciinkii film kalinligi belli bir degerin {izerine ulaginca bu defa iyonlar artik tortu
seklinde yiizeyde birikmeye baslayacaklar ve bdylece filmlerin kalitesi kdtiilesecektir
(Ozakin, 2010).

3.1.10. Kristalografik Yapi Analizi

3.1.10.1. X - Isim Kirinim ( XRD ) Yontemleri

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in gii¢lii bir tekniktir. Bu cihazlar
malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik
boyutlar1, kristal kusurlar1 gibi malzeme hakkinda bilgi verir. Bu bilgi yap: iizerine
gonderilen 151n demetlerinin malzemenin orgli diizlemlerinden karakteristik acilarla
sagilmas1 yardimi ile olusan spektrumdan elde edilir. Elde edilen piklerle 6rgii i¢indeki
atomik yerlesmeler saptanir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme tahrip olmaz ve
kiigiik bir parcast bu analiz i¢in yeterlidir. XRD ile elde edilen desenler malzemenin
karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir kirmim deseni elde edilir. Bu
Ozellik aynen insanda parmak izinin belirleyici bir 06zellik olmasina benzer.
Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri bazalinarak filmlerin kristallesme
seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Kiriim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin yar1
genisliklerinin kiigiik olmas1 kristallesmenin 1yi oldugu anlamina gelir. Pik siddetlerinin

kiiclik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmas1 ise materyalin amorf yapiya



daha yakin olmasi anlamima gelir. Literatiirde yapilan aragtirmalar neticesinde elde
edilen filmlerin x-1511 kirinim desenlerinde piklerin lizerinde ilgili diizlemlerin Miller

indisleri verilmistir.

Sekil 3.17.X-151m Difraktometresi (PhilipsX’pert Pro, Cu Ka, A=1.540056 A)

3.1.10.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
tizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasma olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Ol¢glim aletinin c¢alisma moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramal1 elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara
ayrilir. Numune {lizerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune
atomlarmin dis yoriinge elektronlan ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yorlingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru
hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
veya daha disiik derinliklerden geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirlige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar ile
elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede karakteristik x-
isinlart ve siirekli 1gmmalar da meydana gelir. Numune iizerine odaklanan elektron

demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde



demet elektronlart numune atomlarmin g¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak
numune yiizeyinden geri sagilir. Bu elektronlar geri sagilmis (backscattered) elektronlar
olarak adlandirilir. Objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet silikon dedektorde
toplanarak goriintli olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektronlar ikincil elektronlara
gore numune ylizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in gorlintiinlin ayirim giicli
daha diisiik olmakta, en fazla 2000 biyitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir (Kahraman, 2010).

Sekil 3.18.Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama
Merkezinde bulunan Jeol marka JSM-5500LV model numunelerin yiizey analizinde
kullanilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

3.1.10.3. Ultraviole-Goériiniir Bolge Spekrometresi (UV-vis)

Bir UV-vis (morétesi ve gorlinlir bolge) spektrometresi, 1s1k kaynagi,
monokromator, Ornek kabi ve detektorden olusur. Malzemenin 15181 sogurmasini
incelemek amaci ile kullanilmaktadir. Malzemeden gelen optik sinyal, detektorde
elektrik sinyaline gevrilir ve bir kaydedicide olgiiliir. Isik kaynagi olarak, UV ve
gorilinlir bolgede siirekli 151k kaynaklari kullanilir. UV Olgiimleri igin UV lambasi
(doteryum) ve goriiniir 151k Ol¢limleri i¢in vis lambast (tungsten halojen) kullanilir.
Monokromatér (dalga boyu secicisi), 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan
(birden fazla dalga boyundaki 1s1k), monokromatik 1s1k (tek bir dalga boyunda olan 1s1k)
elde etmek i¢in kullanilan diizenektir. UV ve goriiniir bolgede prizmalar veya optik ag
adin1 alan parcalar kullanilir. Eger 200 nm ile 320 nm arasindaki dalga boyunda
calisilacaksa, 6rnek kabinin kuartzdan yapilmis olmasi gereklidir. Ciinkii bu dalga boyu

arahiginda kuartz, ultraviyole 15181 gegirebilir. 320—700 nm arasinda bir bolgede



calisilacaksa, 6rnek kabmin camdan yapilmis olmasi yeterlidir. Ornegin 15181 sogurup
sogurmadigii anlamak i¢in, 151k kaynagindan gelen 1518in siddeti detektor ile Olgiiliir.
UV ve goriiniir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken detektorler, foto tiipler ve foto
cogaltict tiipler detektor olarak kullanilmaktadirlar. Bu ana bilesenlerden bagka, 15181
toplamak, yansitmak, bélmek amaciyla mercekler, aynalar, 151k boliictileri de kullanilir

(Uluadaoglu, 2008).

Sekil 3.19 .UV-Vis Spectrophotometer

3.1.10.4. Gaz Sensorleri

Sensorler Sekil 3.20°da gorsel olarak tanmimlanmistir. Sensorler dis ortamdaki
fiziksel ve kimyasal degisimleri algilayabilen ve bu degisimleri elektriksel sinyallere

doniistiirebilen cihazlardir.

Fiziksel/Kimyasal
Degisim

— Sensdr  —

Elekirik Sinyali

Ekran

Fiziksel/Kimyasal
Olay

Sekil 3.20.Sensor Algilama Semasi



Sensorler sinyal doniistirme sekline gore bir¢ok smifa ayrilmaktadir. Bu
siniflandirma;

1. Optik Sensor: Bu tip sensorler sinyallerin sogurma, yansima, liiminesans, 1s1ma,
kirilma, opto-termal etki,isik sa¢ilmasi prensiplerine gore calismaktadir.

2. Elektrokimyasal = Sensor:Elektrokimyasal  sensorler;  voltametrik  ve
potansiyometrik aletler, kimyasal hassas alan etkili transistorler (CHEMFET) ve
potansiyometrik kati elektrolit gaz sensorleri olarak bilinirler.

3. Elektriksel Sensorler: Bu sensorleri su sekilde simiflandirabiliriz; metal oksit
sensorler, organik yariiletken sensorler ve elektrolitik iletkenlik sensorleri

4. Kiitle Hassas Sensorler: Bu tiir sensorler {izerine bir baski olusmasi sonucu
algilamaktadir. Ornek olarak piezoelektrik sensdrleri verilebilir.

5. Manyetik Sensorler: Bu tip sensorler genellikle oksijen i¢in kullanilir ve
algilama i¢in paramanyetik gaz 6zelliklerinden faydalanilmaktadir.

6. Termal Sensorler: Kimyasal malzemelerin reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan 1s1
etkisi ile ¢alismaktadir.

7. Diger Sensorler: Bu sensorler genel olarak sogurma, yayma ve radyasyon etkisi
ile calismaktadir.

Bu yapmis oldugumuz siniflandirma sinyal doniistiirme sekillerine gore
diizenlenmistir. Bunun yani sira sensorlerin uygulama alanlarina gore veya algilayici
birimin 6zelliklerine gore de siniflandirma yapilabilir.

Bizim yapmis oldugumuz calismalar elektriksel sensorlerin igerisinde bulunan
kimyasal sensorler smnifina girmektedir. Bu tiir sensorler bulunduklar1 ortamdaki
kimyasal bilgileri elektriksel bilgilere doniistiire bilen aygitlar olarak tanimlanabilir.

Kimyasal sensorlerin alt birimi olan gaz sensorleri bulunduklari ortamdaki
gazlarin cinsini ve miktarini algilayabilen ve bu algilama sonucunda bunlar1 analitik bir
sinyale doniistiirebilen aygitlardir. Kimyasal sensorler kiiciik boyutlu aletler olup, Sekil
3.20°de goriildigii gibi bir algilayici birim, bir dondstiiriicii birim ve kimyasal
konsantrasyonu siirekli ve geri doniisimli bildiren bir sinyal islemcisinden

olusmaktadir (Griindler, 2007).
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Sekil 3.21.Kimyasal Sensorlerin Bilesenlerinin Temsili GOsterimi

Gaz sensorleri ortamda bulunan ve algilanmak istenen malzeme ile etkilesen ve
malzemenin fiziksel kimyasal oOzelliklerinde bazi degisimler meydana getiren
cihazlardir. Algilanmak istenen atom veya molekiillerle etkilesim sonucu algilayici
malzemede goriilen degisimler elektron alis-verigsine dayali olmakla beraber, kiitlesel
veya termal bir degisimde olabilir. Bir kimyasal sensor sisteminde en onemli birim
algilama birimidir. Algilama birimi fiziksel ve kimyasal olarak kararli, ortamla
etkilesimi secici ve hizli, etkilesim sonucu ortaya cikan etki biiyiik, ortam sicakliginda
calisabilir, uzun Omiirlii, ortamdaki degisim eski haline geldikten sonra kendisi de eski
halini alabilen ve maliyeti ucuz olmalidir.

Gaz sensorlerinde bulunan doniistiiriicii birimler algilayic1 birimlerde meydana
gelen degisimler sonucu ortaya c¢ikan enerjileri bagka bir enerjiye c¢evirebilen
birimlerdir. Kimyasal sensorlerde kullanilan bir¢ok doniistiiriicti sekiller bulunmaktadir.

Bu sekiller sekil 3.22 de gosterilmistir.
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Sekil 3.22.Kimyasal Sensorlerde Kullanilan Baz1 Dondistiiriicti Tipleri: (a) Kapasitif,
(b)Kalorimetrik, (c) Ve (e) Kiitle Duyar ve (d) Rezistif

Bu doéniistiiriiclilerin se¢iminde algilayict birimdeki degisimler etkili olacaktir.
Algilayici birimde olusan degisimlere uygun olmayan doniistiiriici kullanilmasi halinde
tiretilen algilayici malzemenin ¢aligmasini engelleyecektir. Bizim yapmis oldugumuz
tez calismasinda gaz molekiilleri ile elektriksel etkilesime giren bir algilayict madde
iiretildigi icin bu algilayict maddedeki iletkenlik degisimini hissedebilen Inter-Dijital

Dontistiirtictiler (IDT) tasarlanmig ve kullanilmistir.

3.2. Yontem

Yapmis oldugumuz bu tez ¢alismasinda SILAR yontemi ile cam altliklar {izerine
farkli ¢ozelti sicakliklarinda ve farkli dongii sayilarina bagh olarak katkisiz CdO ince
filmleri tretilmistir. Cd iyon kaynagi olarak %99 saflikta Cd(CH3COOQ),.2H-0 bilesigi
kullanilmistir. Cozeltinin asitlik bazlik degerini ayarlamak igin 16-18cc amonyum
hidroksit (NH4sOH) ve 18 MQcm 6zdirengli ¢ift distile su (saf su) kullanilmustir.

3.2.1. Althk Malzeme Temizligi
Deneylerimizde altlik malzeme olarak mikroskop cami (lam) kullanilmistir.

Yariiletken filmlerimizi bu althk malzeme {izerine biiyiitmeden oOnce, altlik

malzememizin iizerinde herhangi bir yabanci madde ve organik kalintinin olmamasi i¢in



belirli bir temizlik asamasi takip edilmistir. Bu temizlik asamalarmi su sekilde
siralayabiliriz;

v' H2SOs asit (1/5 oraninda seyreltilmis) ile ultrasonik olarak 10 dakika
yikama
Saf su ile durulama
Aseton ile ultrasonik olarak 10 dakika yikama
Saf su ile durulama

Saf su ile ultrasonik olarak 10 dakika yikama

AN N NN

Saf su ile durulama

3.2.2. Cozeltinin Hazirlanmasi

Deneylerimizde kullanmis oldugumuz ¢ozeltiler 100ml saf su igerisine yaklasik
2.7 gr kadmiyum asetatdihidrat (Cd(CH3COO)2-2H>0) katkilanarak manyetik
karistiricida ¢ozelti homojen hale gelene kadar karistirllmistir. Bu karistirilma islemi
yaklagik olarak 5 dk silirmiistiir. Cozelti homojen hali aldiktan sonra ¢ozeltinin ph
degerini dengelemek amaciyla c¢ozelti igerisine 16-18 cc amonyum hidroksit
eklendikten sonra ¢ozelti manyetik karigtirictda 5 dk karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Bu islemlerin sonucunda manyetik karistiricinin 1sis1 agilarak ¢ozeltinin

sicaklig1 yaklasik 85 °C olacak sekilde ayarlanmig ve sonrasinda deneye baslanmustir.
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Sekil 3.19.CdO firetimi i¢in kullanilan SILAR deney diizenegi



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda SILAR yontemi ile iiretilen katkisiz CdO yariiletken
filmleri 300 ve 400 °C'de tavlanarak morfolojik, yapisal, optiksel ve gaz algilama
ozellikleri incelenmistir. Katkisiz CdO ince filmlerin morfolojik yapist i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Yapisal o6zellikleri igin X-1s1n1 kirinimi
(XRD) ile karakterize edilmistir. Optiksel Ozellikleri UV-vis sogurma Ol¢timleri

yardimiyla ¢izilen (ehv®)—ho grafikleri yardimiyla belirlenmistir. Son olarak iki farkl

sicaklik degerinde tavlanmis tavlanmig CdO ince filmlerinin Hidrojen gazina tepkisi gaz

algilama sistemi yoluyla hesaplanmistir.
4.1. 300 °C’de Tavlanmis Katkisiz CdO Ince Filmlerin Analizleri
4.1.1. 300 °C’de Tavlanms Katkisiz CdO Ince Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

SILAR yontemi ile iretilen katkisiz CdO ince filmlerinin yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. 300 °C’de tavlanmig
filmlerin SEM goriintiileri sirast ile 1000 ve 5000 biiyiitme degerleri igin sekil 4.1 ve
sekil 4.2°de gosterilmistir. Piksel analiz program: yardimiyla yapilan hesaplamalarda

parcacik boyutlarinin yaklasik olarak 260nm civarinda oldugu hesaplanmistir.



Sekil 4. 1.300 °C"de Tavlanmig katkisiz CdO ince filmin SEM gériintiisii (1000
biiyilitme)

Sekil 4. 2.300 °C'de Tavlanmus katkisiz CdO ince filmin SEM goriintiisii (5000
biiyilitme)

Sekil 4.1 ve 4.2°den anlasilacagi tizere tretilen CdO ince filmlerin altlik
malzeme Tlizerine siirekli ve homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Bu dagilim
olusurken filmin baz1 bélgelerinde ¢ukurlarinda meydana geldigi gozlemlenmektedir.



4.1.2. 300°C’de Tavlanmus Katkisiz CdO Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

SILAR yontemiyle cam althiklar iizerine elde edilen katkisiz CdO ince
filmlerinin yapisal 6zellikler X-1s1n1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Katkisiz
CdO ince filmlerin XRD desenleri sekil 4.3 de gosterilmistir.

Elde edilen katkisiz CdO filmlerin gézlemlenen pik diizlemleri (111), (200),
(220), (311) dir. Bu degerler Uluslararasi Toz Numune Difraksiyon Komitesi tarafindan
(JCPDS)’ 05-0640 kart numarasi ile tanimlanan CdO kiibik yap1 pikleriyle uyum
icerisindedir .XRD desenleri incelendiginde filmlerin, bir¢ok yansima piki verdigi i¢in
polikristal formda olduklar1 anlasilmaktadir. X-1sin1 kirmnim deseninde olusan pikler
malzemenin Kristallesmesini iyi ya da kotii oldugu hakkinda bilgi verir. Olusan piklerin
siddetleri biiyiik ve genislikleri dar ise, yani olusan pikler keskinse filmin kristallesmesi
iyi oldugunu, olusan piklerin genislikleri biiyiik ve siddetleri kiiciik ise kristallesmenin
kotii oldugu anlagilmaktadir. Sekil 4.3 de goriildiigii gibi pikler keskin ve genislikleri

yetirince dar oldugundan olusan film iyi bir sekilde kristallesmistir.
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Sekil 4. 3. 300 °C tavlanmus katkisiz CdO ince filmlerin XRD deseni



4.1.3. 300 °C’de Tavlanmis Katkisiz CdO Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

SILAR yontemiyle cam altliklar iizerine elde edilen 300 °C'de tavlanmis
katkisiz CdO filmlerindeki optiksel 6zellikler ultraviole-goriiniir bolge spektroskopisi
(UV-vis) ile karakterize edilmistir. Uretilen ince filmler 190-1100 nm arasinda sogurma
durumu incelenmis ve elde edilen degerler yardimiyla olusturulan (ahv®)—ho grafigi
sekil 4.4"e gosterilmistir. Sekilden de goriildiigi tizere katkisiz CdO ince filmlerin enerji
bandinin 2.25 eV oldugunu anlasilmaktadir. Yapmis oldugumuz literatiir aragtirmalari
sonucunda katkisiz CdO ince filmlerinin enerji bandaraligi nin 2.2- 2.7 eV arasinda

degismekte oldugunu gdzlemlenmistir. Dolayistyla buldugumuz bu deger literatiir ile

uyum igerisindedir.

300 OC de Tavlanmis CdO
Eg=2.25eV

25

Sekil 4. 4. 300 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin (ohv)?-hv grafikleri



4.1.4. 300 °C’de Tavlanmus Katkisiz CdO Ince Filmlerin Gaz Algilama Olciimleri

Uretilen katkisiz CdO ince filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi igin

algilama-zaman grafikleri ¢izilmistir. Filmlerin gaz algilama hesaplamalart;

A = Lonlik 5 (4.1)

son

denklemi ile hesaplanmistir. Burada A algilama, Isonson akim degerini ve Iikise
baslangigtaki akim degerini ifade etmektedir. Uretilen katkisiz CdO ince filmleri gaz
algilama cihazina yerlestirilerek belirli bir siire Azot (N2) gazi ile yikandiktan sonra

hidrojen (Hz) gaz1 verilmistir. Bu siireg;

e 0-2500 sn aras1 100 sccm Azot (N2) gazi

e 2500-3500 sn aras1 100 sccm hidrojen (H2) gazi

e 3500-4500 sn aras1 100 sccm Azot (N2) gazi

e 4500-5500 sn aras1 100 sccm hidrojen (H2) gazi

e 5500-6500 sn aras1 100 sccm Azot (N2) gazi

e 6500-7500 sn arast 100 sccm hidrojen (Hz2) gazi

e 7500-8500 sn aras1 100 sccm Azot (N2) gazi
Seklinde belirli zaman araliklarinda ardisik olarak gaz akisi saglanmustir. Uretilen
katkisiz CdO ince filmlerin (100,150,200) ii¢ farkli ortam sicaklik degerinde hidrojen

gazina verdikleri tepkiler incelenmistir.
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Sekil 4. 5. 300 °C"de Tavlanmis katkisiz CdO ince filminin 100 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi
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Sekil 4. 6. 300 °C de Tavlanmus katkisiz CdO ince filminin 150 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi
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Sekil 4. 7. 300 °C"de Tavlanmis katkisiz CdO ince filminin 200 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi

300 °C'de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin Hidrojen (H2) gazina farkli
ortam sicakliklarinda vermis oldugu tepkiler Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de gosterilmistir.
Sekillerden anlasilacagi gibi ortam sicakliginin artist ile katkisiz CdO ince filmin
hidrojen gazini algilamasi yaklasik % 2.5 ten %8 e kadar artmaktadir. Bunun nedeni ise
yariiletken ince filmlerde sicakligin artmasi ile iletkenlikte artacaktir ve bu durum
algilamayida etkileyecektir. Buna bagl olarak goriilen bu sonug beklenen bir durumdur.
Bu verilerden yola g¢ikarak en iyi algilamanin ortam sicakliginin 200 °C'de oldugu
durumda elde edildigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.8'de goriildiigii gibi malzememizin tekrar kullantimimin miimkiin olup
olmadigini anlamak adina ti¢ defa Hz gazi kesilip numune N: gazi ile ara yikama
yapildiktan sonra tekrardan ortama ardisik olarak Hz gazi verilmistir. Bu islem
tekrarlanmas1 ile numunenin her defasinda tekrardan hemen hemen ayni algilama
degerinde tepki verdigi goriilmektedir. Bu da bize CdO ince filmlerinin H> gazi

algilanmas1 baglaminda tekrar kullaniminin miimkiin oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4. 8. 300 °Cde Tavlanmis Katkisiz CdO ince Filminin 200°C Ortam
Sicakligindaki Algilama-Zaman Grafigi

4.2. 400 °C’de Tavlanms Katkisiz CdO Ince Filmlerin Analizleri

4.2.1. 400 °C’de Tavlanms Katkisiz CdO Ince Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

400 °C’de tavlanmis filmlerin SEM gorintiileri sirast ile 1000 ve 5000 biiyiitme
degerleri i¢in Sekil 4.9 ve sekil 4.10"da gosterilmistir. Piksel analiz programi yardimiyla
yapilan hesaplamalarda parcgacik boyutlarinin yaklasik olarak 350 nm civarinda oldugu
hesaplanmustir.

400 °C tavlanmig katkisiz CdO ince filmlerin SEM goriintiilerine bakildiginda tanecik
boyutlarinda bir artisin varligi dikkat ¢ekmekte olup 6te yandan osluk miktarinda bir
artisin varlig1 gozlemlenmektedir. Zira artan sicaklik ayni tiirden yapilarin bir araya

gelmesini saglayacag i¢in goriilen bu durum beklenen bir sonugtur (Sahin ve ark.,
2013).



biiyilitme)

Sekil 4. 10. 400 °C"de tavlanmuis katkisiz CdO ince filmin SEM goriintiisii (5000
biiyilitme)

4.2.2. 400 °C’deTavlanmis Katkisiz CdO ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

400 °C tavlanmis katkisiz CdO filmlerin XRD desenleri sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 11. 400 °C tavlanmus katkisiz CdO ince filmlerin XRD deseni

Sekil 4.11'de gorildiigii 400 °C’de tavlanmig numunelerin pikleri 300 °C’de
tavlanmig numunelere gore daha keskin ve genislikleri daha dar oldugundan olusan
filmin daha kaliteli bir sekilde kristallendigini s6ylemek miimkiindiir. 300 ve 400 °Cde
tavlanmis olan katkisiz CdO sekil 4.12°de
karsilastirilmistir. Sekil goz oniine alindiginda 400 °C'de tavlanmis olan numunenin
pikleri daha keskin ve dardir. Bu sonug bize 400 °C"de tavlanmis olan katkisiz CdO ince
filmlerinin daha 1yi kristallendigini gostermektedir. Sonu¢ olarak tavlama sicakliginin

artist olusan ince filmlerin daha diizenli bir yapiya sahip olmalarina yardimeci

olmaktadir.

ince filmlerin XRD desenleri
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Sekil 4. 12. 300 ve 400 °C'de Tavlanmis Katkisiz CdO ince filmlerin XRD desenleri

Cizelge 4. 1. 300 ve 400 °C de Tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin gizelgesi

Parcacik . . .
CdOFilimler  kalmhg Kristallite Optik bant
(nm) Boyutu (nm) araligi (eV)
300°C 260 17 2.25
400 °C 350 20 2.15

Cizelge 4.1 300 ve 400 °C'de tavlanmis CdO ince filmlerinin pargacik kalinhigikristal
boyutu ve optik band araligin1 vermektedir. Goriildiigii gibi tavlama sicakligi artikca
parcacik kalinlig1 ve kristal boyutu da artmaktadir. Optik band aralifi parcacik

kalinligina zit olarak azalmaktadir. Bu sonug literatiirde karsilagilan bir durumdur.
4.2.3. 400 °C’deTavlanms Katkisiz CdO Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Uretilen ince filmler 190-1100 nm arasinda sogurma durumu incelenmis ve elde

edilen degerler yardimiyla olusturulan (ahv?®) —ho grafigi sekil 4.13 de gdsterilmistir.



Sekilden de goriildiigi tizere katkisiz CdO ince filmlerin enerji bandinin 2.15 eV
oldugunu anlasilmaktadir. Artan tavlama sicakligina bagl olarak iiretilen CdO ince
filmin enerji bandinda bir diisiis gdzlemlenmistir. Dolayisiyla artan tavlama sicakligi
bant araliginin ayarlanabilmesi imkan1 vermektedir. Literatiirde ise ince filmlerin enerji
bandinin kiiciik olmasi yariiletken teknolojisinde bir avantaj olarak bilinmektedir. Bu
nedenle elde edilen yariiletken ince filmlerin enerji bandlariin ayarlana bilmesi imkan1
uygulanabilirlik kalitesinide artiracaktir. Burada artan tavlamaya bagli bant yapisindaki
kiiciilmede literatiirde karsilasilan bir durum olup literatiirle uyum igerisinde bir

sonuctur (Sahin ve ark., 2013).

400 ©C de Tavlanmis CdO
E,=2.15 eV

14 26

Sekil 4. 13. 400 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filminin (ahv)?-hv grafigi

4.2.4. 400 °C’de Tavlanms Katkisiz CdO Ince Filminin Gaz Algilama Ol¢iimleri

Ayni sekilde 400 °C’de tavlanmis CdO ince filmlerinin ti¢ farkli 100,150, 200 °C
ortam sicakliklarinda Hz gazini algilama Olgiimleri yapilarak asagidaki bulgulara

ulagilmastir.
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Sekil 4. 14. 400 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filminin 100 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi
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Sekil 4. 15. 400 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filminin 150 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi
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Sekil 4. 16. 400 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filminin 200 °C ortam sicakligindaki
algilama-zaman grafigi

400 °C’de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerinin ¢ farkli ortam sicakligi
degerlerinde H> gazina vermis olduklar1 algilama degerleri Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16°da
gosterilmistir. Sekillerden anlagilacagi gibi ortam sicakliginin artig1 ile hidrojen gazinin
algilanmasi yaklagik yaklasik % 4 ten %11 e kadar artmaktadir. Elde edilen bu sonuglar
200 °C'deki sonuglara benzer olup algilama olarak daha yiiksek yiizdeliktedir. Artan
tavlma sicakligi ile algilama orani da artmistir. Bu durum kristallenme kalitesinin bir
sonucudur.

Sekil 4.17°de goriildiigli gibi malzememizin tekrar kullaniminin miimkiin olup
olmadigimi1 anlamak adina {i¢ defa H> gazi kesilip numune N2 gazi ile ara yikama
yapildiktan sonra tekrardan ortama ardisik olarak Hz gazi verilmistir. Bu islem
tekrarlanmas1 ile numunenin her defasinda tekrardan hemen hemen ayni algilama
degerinde tepki verdigi ve bu degerlerin 300 °C'de tavlanmis numunelerden daha
yiiksek oldugu anlagilmaktadir.

Yapilan literatiir ¢alismalarinda metal oksit ince filmlerin ortam ve tavlama

sicakliginin artis1 ile gesitli gazlart algilanmasinin da artmakta oldugu bilim adamlari



tarafindan soylenmistir. Bizim yapmis oldugumuz deneylerin sonucu da bu sdylemleri

desteklemektedir.
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Sekil 4. 17. 400 °C de tavlanmis katkisiz CdO ince filmin ortam sicakliginin 200
°C"deki algilama-zaman tekrarlanabilirlik grafigi
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Sekil 4. 18. 300 ve 400 °C'de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin ortam sicakligina
bagl olarak gaz algilama grafigi



Sekil 4.18"de {iretilen katkisiz CdO ince filmlerinin gaz algilama &zelliklerinin
ortam sicakliina ve tavlama sicakligina bagli olarak degigsmekte oldugu goriilmektedir.
Biitiin ortam sicakliklarinda 400 °C de tavlanmis olan katkisiz CdO ince filmlerinin gaz

algilamasinin 300 °C"ye gore daha iyi sonuglar verdigi sekilden anlasilmaktadir.

Cizelge 4. 2. 300 ve 400 °C"de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin ortam sicakligina
bagl olarak gaz algilama cizelgesi

. Algilama (%)
CdO Filmler 100 °C 150 °C 200 °C
Tav. Sic. 300 °C 35 4 8

Tav. Sic. 400 °C 4 6 11




5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda cam altliklar lizerine ucuz ve uygulamasi karmasik olmayan
SILAR yontemi araciligi ile CdO filmler olusturulmus ve bu filmler iki farkli sicaklikta
(300 ve 400 °C) tavlanmustir.. Bu sekilde herhangi bir katkilama islemi olmaksizin saf
CdO yapilarin olusturulmasi saglanmis, iiretilen filmler iizerinde tavlama sicakliginin
morfoloji, optik 6zellikler, kristal yap1 ve gaz sensorii 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.

Uretilen CdO ince filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde tavlama
sicakliginin artis1 ile numunelerin tanecik biiyiikliigiinin de artmakta oldugu
gorilmistiir. 300 °C'de tavlanmis olan numunelerin tanecik boyut'u 260nm iken 400
°C'de tavlanmig olan numunelerin tanecik boyutu 350 nm olarak olgtilmiistiir. G6zlenen
bu 6l¢timlerin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir.

XRD desenlerinin analizi yapildiginda fretilen katkisiz CdO ince filmlerin
polikristal formda (111) ve (200) diizlemlerinin baskin oldugu belirlenmistir. Tavlama
sicakliginin degismesi ile olusan piklerinde siddet ve genisliklerinde degisimin meydana
geldigi gozlemlenmistir.

UV-vis sogurma Olc¢limleri yapildiginda farkli sicakliklarda tavlanmis
CdO ince filmlerin, tavlama sicaklifina bagli olarak bir degisimin meydana geldigi
gorilmistir. Tavlama sicakliginin artis1 ile iiretilen filmlerin enerji bant aralifinda
diisiis oldugu ortaya ¢ikmustir. 300 °Cde tavlanmis CdO ince filmlerin optik bantaralig:
2.25 eV iken 400 °C'de tavlanmis katkisiz CdO ince filmlerin optik bant araligi 2.15 eV
olarak ol¢iilmiistiir. Tavlamaya bagli bant araligindaki bu azalma olaymin literatiirle
uyumlu oldugu belirlenmistir.

Tezimizin esas amacini olusturan gaz sensorii olarak CdO nun kullanimi ve
farkli tavlama sicakliklarinda algilamadaki degisim ise yapilan dl¢limlerde ¢ok bariz bir
sekilde gozlemlenmistir. Ayrica 6l¢lim sirasinda numunelerin yerlestirildigi ortam
sicakliklar 3 farkli deger igin ayarlanmig ve CdO ince filmlerin her ikisinde de artan
ortam sicaklig ile algilama ylizdesinin dogru orantili olarak arttig1 agiga ¢cikmistir. Bu
artisin sebebi olarak iiretilen filmler yariiletken yapida olduklarindan sicakligin artmasi
ile iletkenlik degismis buda algilama hassasiyetini dogrudan etkilemistir. Tavlama

sicakliginin artmasi ile de bu algilamanin artis gosterdigi tesbit edilmistir.



Bundan sonraki g¢alismalarda CdO'nun algilama ozelliklerinin artirtlabilmesi adina
farkli metaller yap1 igerisine katkilanarak ayni sartlarda gaz algilama ozellikleri
tizerindeki degisimler arastirilabilir. Yine ayni sekilde kolay uygulana bilir diisik
maliyetli olan SILAR yontemi ile iiretilen katkili ya da katkisiz CdO ince filmlerinin
giinimiizde yaygin kullanima sahip farkli gazlara verdigi tepkilerde projelendirilerek

incelenmesi gereken konulardandir.
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