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OZET

DOKTORA TEZi

11-VI BILESIK TABANLI iINCE FILMLERIN URETILMESI VE
AYGITLARININ YAPILMASI

Betiil CEViZ SAKAR
Damisman: Prof. Dr. Mutlu KUNDAKCI

Amag: Bu caligmanin ilk asamasinda II-VI bilesik tabanli saf ve metal katkili (Fe, Ni ve Co)
CdO ince filmlerinin iiretilmesi amag¢lanmistir. Tezin ikinci asamasinda, metal katkilamasinin
CdO ince filmlerde olusturacagi yapisal, optik, elektriksel ve morfolojik degisimlerin
incelenmesi ve bu filmlerin hidrojen gazi icin gaz sensor karakteristiklerinin belirlenmesi
amaclanmustir.

Yontem: Bu calismada saf ve katkili ince filmler cam altlik iizerine sprey piroliz yontemi
kullanilarak iiretilmistir. Uretilen filmlerin kristalografik 6zellikleri, katkilama diizeyleri, optik
ve elektriksel 6zellikleri sirasiyla, XRD, XPS, sogurma ve Hall dlgiimleriyle belirlenmistir.
Ayrica bu ince filmlerin morfolojik yapilar1t SEM ve AFM goriintiileriyle ortaya konulmustur.
Saf ve katkili CdO ince filmlerinin gaz sensor 6zellikleri ise gaz ortaminda yapidaki akim
degisimini algilayabilen bir gaz sensor 6l¢tim sistemi kullanilarak belirlenmistir.

Bulgular: Uretilen ince filmlerin karakterizasyonlar1 ve gaz sensdr dlgiimleri 1513inda, saf ve
katkili CdO ince filmlerinin, iyi bir kristallenme sergiledikleri, dogru yiizdelerle katkilandiklari,
optik, elektriksel ozelliklerinin ve morfolojik yapilarinin katkilama tiirii ve diizeyine 6nemli
derecede bagimli oldugu belirlenmistir. Aygit uygulamasi bakimindan, iiretilen bu filmlerden
saf CdO ince filminin hidrojen gazina ¢ok az tepki verdigi (% 0,945) ancak bu tepkinin metal
katkilamasiyla ¢ok iyi seviyelere (%5 Ni i¢in % 42,938) ulastig1 sonucu elde edilmistir.

Sonug: CdO ince filmlerinin metal katkilamasiyla yapisal, optik, elektriksel, morfolojik ve gaz
sensOr Ozelliklerinin belirgin degisim gostermesinden dolayi, bu ¢alisma kapsaminda tiretilen
filmlerin baz1 optik, elektronik ve gaz sensor uygulamalarinda alternatif malzeme grubu olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: 11-VI bilesik yariiletken, CdO, Metal Katkilamasi, Sprey Piroliz, Gaz
Sensor

Haziran 2021, 171 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCING OF I1-VI COMPOUND BASED THIN FILMS AND MAKING THEIR
DEVICES

Betiil CEVIZ SAKAR
Supervisor: Prof. Dr. Mutlu KUNDAKCI

Purpose: In the first stage of this study, it was aimed to produce I1-VI compound-based pure
and metal-doped (Fe, Ni, and Co) CdO thin films. In the second stage of the thesis, it was aimed
to examine the structural, optical, electrical, and morphological changes that metal doping will
cause in CdO thin films and to determine the gas sensor characteristics of these films for
hydrogen gas.

Method: In this study, pure and doped thin films were produced on glass substrate using the
spray pyrolysis method. The crystallographic properties, doping levels, optical and electrical
properties of the produced films were determined respectively by XRD, XPS, absorption, and
Hall measurements. In addition, the morphological structures of these thin films were revealed
with SEM and AFM images. The gas sensor properties of pure and doped CdO thin films were
determined using a gas sensor system that can detect the current change in the structure in the
gas environment.

Findings: In the light of the characterizations of the thin films produced and the gas sensor
measurements, it has been determined that pure and doped CdO thin films exhibit good
crystallization; they are doped with correct percentages, and their optical, electrical properties
and morphological structures are significantly dependent on the type and level of doping. In
terms of device application, it has been obtained from these films that the pure CdO thin film
reacts very little to hydrogen gas (0,945 %), but this reaction reaches very good levels with
metal doping (42,938 % for Ni 5%).

Results: As the structural, optical, electrical, morphological, and gas sensor properties of CdO
thin films show significant changes with metal doping, it has been concluded that the films
produced within the scope of this study can be used as an alternative material group in some
optical, electronic and gas sensor applications.

Keywords: 11-VI compound semiconductor, CdO, Metal Doping, Spray Pyrolysis, Gas Sensor

June 2021, 171 pages
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GIRIS

Teknolojik uygulama ve arastirmalarda yariiletken malzemelerin 6nemi oldukca
biiyiiktiir. Yariiletken teknolojisinde meydana gelen gelismeler, dogrudan insanligin yasam
kalitesi tizerinde acgik bir etkiye sahiptir. Nitekim yariiletken malzemeler, lazerler, giines pilleri,
transistorler, optik ve manyetik kayit cihazlar1 ve gaz sensorleri gibi bir¢ok teknolojik cihazin
temelini olustururlar. Bu aygitlarin daha pratik yontemler kullanilarak, ekonomik ve yiiksek
verimli olacak sekilde liretilmesi amaciyla diinya {lizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir.
Bu teknolojik uygulamalarda yariiletken malzeme olarak, elementel yariiletkenlere ek olarak
II-VI ve 1I-V grubu ikili veya ihtiyaca gore tasarlanan tiglii yariiletken bilesikleri
kullanilmaktadir. Ayrica belirtilen bu yariiletkenlerin, elektriksel, optik ve yapisal 6zelliklerini
kontrol edebilmek amaciyla, bu yapilara element katkilamalar1 da yapilmaktadir. Bu yapilar
arasindan I1-VI grubu yariiletken malzemelerine olan ilgi son yillarda artmistir. II-VI grubu
yariiletkenleri, periyodik tablonun 11B grubunda yer alan Zn, Cd ve Hg gibi elementlerle VIA
grubunda yer alan O, S, Se ve Te gibi elementlerin farkli kombinasyonlarindan elde

edilebilmektedir.

Genis yasak enerji araligina sahip II-VI bilesikleri mavi ya da moroétesi spektral aralikta
calisan 151k yayan diyotlar ve lazer diyotlar gibi yliksek performansli optoelektronik cihazlar
icin en 6nemli malzemelerden birisidir. EK olarak bu bilesiklerin yiiksek iyoniziteleri, bu
bilesikleri elektro-optik uygulamalar i¢in iyi birer aday haline getirmektedir. 11-VI grubu genis

yasak enerji aralikl bilesiklerin temel uygulama alanlar1 agagida siralanmistir.

e Optoelektronik aygitlar (LED, Lazer diyot, glines pili, sensor)
e Pyroelektrik ve pizeoelektrik aygitlar

e (Gaz sensor

e Diisiik esikli optik pompalama

e Seffaf elektrot

e Elektronik cihaz

e Alan etkili tranzistor

I1-VI grubu yariiletkenleri arasindan CdO bilesigini, optoelektronik aygit ve kimyasal
sensOr uygulamalarindaki potansiyel uygulamalarindan dolayr son yillarda dikkat ¢ceken bir
bilesik haline gelmistir. Kadmiyum ve onun bilesikleri yiiksek oranda toksik olmalarina

ragmen, batarya iiretiminde, renk pigmentlerinde, ¢eliklerin korozyon direncinin artirilmasinda



ve niikleer reaktorlerde nétronlarin zirhlanmasinda ¢ok 6nemli yere sahiptir. Ayrica CdO ince
filmleri diisiik elektriksel dirence ve elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek
seffafliga sahip olmasi, bu ince filmlerin giines pilleri, gaz sensorleri, IR dedektdrleri, fotodiyot,
iletken elektrot, sivi kristal goriintiilemede kullanilmasina olanak saglamaktadir. Tarihsel
olarak, seffaf iletken oksitlerin (SIO) ilk &rnegi olan CdO Badeker (1907) tarafindan yilinda

rapor edilmistir.

Ince film formunda iiretilen aygit veya bilesenler, boyut ve agirliklarinin azalmasina
bagli olarak, bulk halde bulunan formlarina gére ¢ok daha az enerji tiikketimine neden olurlar ve
cok daha iyi performans sergilerler. Ince filmeler gesitli amaglar igin altlik ad1 verilen bir taban
malzeme iizerine uygun biiylitme teknikleri kullanilarak biiyiitiiliirler. Metal, yariiletken ya da
yalitkan gibi ¢esitli ince film malzemeleri altlik iizerine biiylitmek veya kaplamak i¢in gesitli
yontemler kullanilir. Biiyiitiilen malzemenin kalitesini artirmak ve biiyiitmenin
tekrarlanabilirligini saglamak i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir. Herhangi bir ince film
uygulamasi genel olarak 3 asamadan olusur. Bunlarin ilki uygun atomik ya da molekiiler
bilesenlerin iiretimi, ikincisi bilesenlerin taginimi ve ticlinciisii ise altlik tizerine bilesenlerin
yogunlagmasidir. Ince film iiretimi teknikleri genel olarak buhar faz1 ya da siv1 faz teknikleri
olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Buhar fazi ve sivi faz teknikleri kullanilarak elde edilen
saf ve katkili CdO ince filmlerinin hem biiyiitme tekniklerine hem de diger deneysel
parametrelere gore yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerine ait literatiir taramasi takip eden

boliimlerde ayr1 ayri ele alinmustir.

Buhar faz1 tekniginde, biiylitiilmek istenilen malzemelerin buharlastirilmis formlarin
altlik iizerine yogunlagmasi prensibi yer alir. Termal buharlastirma, sputtering ve kimyasal
buharlastirma yontemleri kullanilarak katkili veya katkisiz CdO filmleri 100 - 632 nm
araligindaki kalinliklarda elde edilebilmektedir. Bu yontemlerle ayrica, kristal yap1 igerisine
atomik yarigaplar1 uygun mertebelerde olan ¢esitli elementler katkilanarak, CdO filmlerinin
optik ve elektriksel 6zellikleri kolayca modifiye edilebilir. Elektrik iletkenligi ve optik seffaflig
ayarlamak i¢in katki maddesi seviyeleri % 0.5 ile% 10 arasinda degismistir. Literatiir taramasi,
sadece n-tipi CdO filmlerin farkli elementel katkilama yontemleri kullanilarak buhar fazi
teknikleri ile biriktirildigini ve p-tipi CdO filmler icin hi¢bir sonu¢ bulunmadigini
gostermektedir. Bu p-tipi CdO eksikligi, CdO filmlerindeki dogal oksijen boslugundan

kaynaklanmaktadir.

Termal buharlastirma tekniginde, amorf ya da kristal yapidaki bir altlik iizerine oda
sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda biiytitiilen filmler cogu durumda polikristal yapida

oldugu ve cogu durumda (111) diizlemi boyunca yonelime sahip oldugu rapor edilmistir



(Chandiramouli and Jeyaprakash, 2013). Dakhel, CdO ince filmine Ce (Dakhel, 2011a), Li
(Dakhel, 2011b), Dy (Dakhel, 2009c), Sm (Dakhel, 2009b) ve Eu (Dakhel, 2009a) elementleri
katkilamasi yapmistir. Bu ¢alismalarin tamaminda safsizlik bandinin genisleyerek iletkenlik
bandinin tabanina kadar yiikseldigini ve dolayisiyla yasak enerji araliginin azaldig
goriilmiistiir. Ancak istisnai bir durum Fe katkilamasinda goriilmiistiir ki %3 ten daha fazla Fe

katkilamasinin yasak enerji araligini artirdig1 goriilmistiir (Dakhel, 2010).

Farkli oksijen basinglarinda ve farkli sicakliklarda kuartz altlik iizerine puls lazer
depozisyon teknigi kullanilarak Sn (Gupta et al., 2008b; Zheng et al., 2011), In (Gupta et al.,
2008c; Zheng et al., 2010), Ti (Gupta et al., 2008a, 2009; Saha et al., 2008), Al (Siraj et al.,
2011) ve Gd (Gupta et al., 2011b) katklili CdO ince filmleri elde edilmistir. Bilinmektedir Ki
diisiik pik zirve vadi piiriizliilligl degeri fotovoltaik uygulamalarda kagak akimiin minimize
edilmesinde 6nem arz eder. Ti katklili CdO filmlerinde diisiik pik zirve vadi piiriizliligii
degerleri oksijen basincinin 1x10™* mbar degerinde 1x10™" mbar degerine diismesine paralel
olarak 150 °C’de 6.2 nm’den 37.3 nm’ye yiikselmistir(Saha et al., 2008). Ayrica bu
calismalarda 150 °C iizerindeki sicakliklarda hazirlanan Ti (Gupta et al., 2008a), In (Gupta et
al., 2008c) ve Al (Siraj et al., 2011) katkili CdO ince filmlerde tercihli kristal yonelimi (200)
diizlemi iken bu sicaklik degerinin altindaki sicakliklarda bu yonelim hem (111) hem de (200)

diizlemlerindedir.

Zhou et al. (2007) DC reaktif piiskiirtme yontemi kullanarak iirettikleri CdO filmlerin
tane yonelimleri oksijen gazinin akis hizina bagli oldugu sonucuna ulagsmislardir. Bu ¢alismada,
diisiik oksijen akis hizlarinda filmlerin genel olarak (200) kristal yonelimine sahip oldugu ve
mobilite ve tasiyici konsantrasyon parametrelerinin oksijenin akis hizinin artmasiyla azaldigi

belirtilmistir.

Lamb and Irvine (2009) metal organik kimyasal buhar depozisyon yontemi kullanarak
CdO filmleri hazirlamiglardir. Bu ¢aligmada dimetil kadmiyum bilesigi kadmiyum kaynagi
olarak kullanilmistir. 280 °C’de iiretilen CdO filmlerin minimum direnclerinin 3,9x10* Q
oldugu ve filmlerin goriiniir ve IR bolgelerdeki ortalama gecgirgenliklerinin %80 seviyelerinde
oldugu belirlenmistir. Filmlerin bu iyi IR gecirgenligi ve iyi elektriksel iletkenlikleri bir arada
diistintildiiglinde, giines spektrumunun daha biiylik oranlarini yakalayan ¢ok eklemli fotovoltaik

cihazlarin kiziltesi gereksinimlerini karsilamak i¢in uygun oldugu sonucu elde edilmistir.

Sekil 1’de buhar faz1 yontemleri kullanilarak elde edilen CdO ince filmlerinin, yasak
enerji araliklarinin (a), elektriksel 6zdirenglerinin (b), tasiyict konsantrasyonlarinin (c) ve

mobilitelerinin (d) katkilama tiiriine gore degisimleri gosterilmistir.
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Sekil 1. Buhar fazi teknikleriyle hazirlanan katkili CdO filmlerin (a) yasak enerji araliklarinin,
(b) 6zdirenglerinin, (c) tasiyict konsantrasyonlarinin ve (d) mobilitelerinin katkilama tiiriine
gore degisimleri (Chandiramouli and Jeyaprakash, 2013)

Buhar fazi tekniklerinin aksine, sivi faz biiyiitme tekniklerinde, biiyiitiilecek ince
filmlerin bilesenleri iyonik formda siv1 ortamda dagitililar. Siv1 faz tekniklerinde daha genis
yiizeylere es zamanli biiylitme islemi yapilabilir ki bu durum maliyetin azaltilmasinda olduk¢a
Oonemli bir yere sahiptir. Literatiirde sivi faz yontemi olarak adlandirilan teknik altinda birgok
saf ve katkili CdO filmi tiretilmistir. Kimyasal banyo biiytitme (Gupta et al., 20114, b; Gupta et
al., 2008b, c; Gupta et al., 2011c; Gurumurugan et al., 1995; Gurumurugan et al., 1997), SILAR
(Succesive lonic Layer Adsorption and Reaction) (Yildirim and Ates, 2009), elektrokimyasal
biiyiitme (Henriquez et al., 2011; Henriquez et al., 2010; Ismail, 2009; Ismail et al., 2007;
Jeyaprakash et al., 2011; Kamble et al., 2011a), sol-gel (Flores Mendoza et al., 2009, 2010;
Ghosh et al., 2005; Murali et al., 2010) ve spray piroliz (Lokhande et al., 2004; Lokhande and
Uplane, 2001; Moholkar et al., 2010; Murthy and Rao, 1999; Salunkhe et al., 2009a; Sravani
et al., 1992; Uplane et al., 2000; Vigil-Galan et al., 2006; Vigil et al., 2001) yontemlerinin
tamami s1v1 faz biriktirme teknigi baglig: altina girmektedir. Genel olarak bu yontemlerle elde
edilen filmler 80- 1483 nm film kalinligina sahiptirler. Buhar faz1 yonteminde de oldugu gibi
literatiir taramasina gore p-tipi CdO saf ya da katkil1 filmi rapor edilmemistir. Bu durumun ana

nedeni CdO filmlerinde ki dogal oksijen boslugudur. Elektrik iletkenligi ve optik seffaflig



ayarlamak icin katki maddesi seviyeleri % 0,5 ile % 10 arasinda degismistir (Chandiramouli
and Jeyaprakash, 2013).

Salunkhe et al. (2009a) kimyasal banyo biriktirme yontemi kullanarak cam altlik
iizerine CdO ince filmleri biiyiitmiislerdir. Uretilen filmler nano-lifli yapida olup (111) ve (200)
tercihli yonelimlere sahiptirler. Ayn1 yazar pH degeri 12 olan kadmiyum nitrat ¢ozeltisi
icerisinde cam altlik iizerine 74 °C’de CdO filmleri iiretmistir. Uretilen filmlere uygulanan
tavlama isleminin filmlerin elektriksel 6zdirenglerini (10?’den 10 Qcm ye) ve yasak enerji

araliklarini (3,3 eV’den 2,7 eV’a) azalttig1 raporlanmistir.

Singh et al. (2011), elektrokimyasal biiylitme yontemi kullanarak (diistik sicakliklarda
(70, 80 ve 90 °C)) iletken indiyum kalay oksit (ITO) iizerine CdO ince filmleri hazirlamislardir.
Bu calismada CdCl, bilesigi Cd kaynagi olarak kullanilmistir. Uretilen filmlerin sivi faz
biriktirme yontemlerinin digerlerinde oldugu gibi (111) ve (200) tercihli yonelimlere sahip

olduklar1 belirtilmistir.

Dakhel and Ali-Mohamed (2010), sol gel teknigi kullanarak Gd** Katkili CdO ince
filmleri cam ve Si altliklar iizerine biiyiitmislerdir. Elde ettikleri deneysel veriler gostermistir
ki, %2,4’den daha az Gd katkilanmasi, CdO bilesiginin birim hiicresini genisletmektedir. %0,2
diizeyinde yapilan Gd katkilanmasi, bu fimlerin yasak enerji araligini yaklasik %13 oraninda
azaltmistir. Ancak %2,4’den daha biiyiik katkilama miktarlari i¢in yasak enerji araliginda artma
s0z konusu olmustur. Gd katkili CdO filmlerinin elektriksel davraniglari, bu filmlerin dejenere
yariiletken olduklarini géstermistir. %2 Gd katkilamasi, bu filmin mobilitesini, iletkenligini ve
tasiyicl konsantrasyonunu sirastyla %92, %320 ve %127 oranlarinda artirdigi gorilmiistiir.
Ancak yazarlar, Gd katkili CdO ince filmlerinin seffaf iletken oksit bakis agisindan sol gel

metoduyla iiretilmesinin etkin olmadigini belirtmislerdir.

Akyuz et al. (2011), sprey metodu kullanilarak elde edilen flor katkili CdO ince
filmlerin, katkilanmamis CdO filmlere gore daha fazla piiriizliiliige sahip oldugunu rapor
etmislerdir. Bu daha piiriizli filmler tek eklemli c-Si giines pillerinde kullanima uygundur.
Yiiksek kirllma indisine sahip olan Si (n~3,7) ve diisiik kirilma indisine sahip olan CdO:F
(n~1,6) birlesiminde meydana gelen arayiizde, kademeli kirilma indisi eslesmesi nedeniyle
yansima azalir. Bu durum Si tabakasi igerisindeki optik yolu artiracagindan, 1s18in Si
tabakasinda daha fazla tutulmasina olanak saglar. Sekil 2’de s1v1 faz yontemleri kullanilarak
elde edilen CdO ince filmlerinin, yasak enerji araliklarinin (a), elektriksel 6zdirenclerinin (b),
tagiyict konsantrasyonlarinin (c¢) ve mobilitelerinin (d) katkilama tiirline gore degisimleri

gosterilmistir.
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Sekil 2. S1vi1 faz teknikleriyle hazirlanan katkili CdO filmlerin (a) yasak enerji araliklarinin, (b)
Ozdirenglerinin, (c) tasiyici konsantrasyonlarinin ve (d) mobilitelerinin katkilama tiirline gore
degisimleri (Chandiramouli and Jeyaprakash, 2013)

Web of Science veri tabaninda yapilan arastirmaya gore, katkili ve saf CdO ince

filmlerini elde etmek i¢in sivi ve buhar fazli metotlar arasindan spray piroliz yonteminin,

ekonomik olmasi ve daha genis yiizeylere es zamanli homojen biiylitme yapabilmesi nedeniyle

en ¢ok tercih edilen yontem oldugu goriilmiistiir. Sekil 3’te farkli biiyiitme yontemleriyle elde

edilen CdO ince filmlerinin sayilarinin dagilimi verilmistir.
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Sekil 3. Farkli biiyiitme yontemleri kullanilarak elde edilen CdO ince film ¢alismalarinin sayis1

CdO tabanl ince filmler kullanilarak elde edilen gaz sensorleri son yillarda popiiler hale
gelmistir. Bulakhe and Lokhande (2014) kimyasal banyo biiylitme yontemi kullanarak elde
ettikleri CdO filmlerinin LPG gazlarina olan tepkilerini farkli sicakliklarda (475 K-625 K)
calismiglardir. Bu ¢alismada iiretilen kiibik kristal yapidaki filmlerin tercihli yonelimlerinin
(111) diizleminde olduklarini ve LPG i¢in en iy1 gaz cevabinin 1040 ppm gaz akisinda 573 K’de
oldugunu tespit etmislerdir. Bu miikemmel cevap degeriyle, iirettikleri yiiksek kaliteli CdO

nanoyapilarinin LPG gaz sensor uygulamalarinda kullanabilecegini belirtmislerdir.

Balachandar et al. (2020), Al (%0,5, 1,0 ve 1,5) katkili1 CdO ince filmlerinin kimyasal
spray yontemi ile elde etmislerdir. Urettikleri filmlerin elektriksel, optik, morfolojik ve gaz
sensOr Ozelliklerini arastirmiglardir. Filmlerin goriiniir ve yakin kizilotesi bolgede (650 nm- 850
nm) bolgelerde %90 diizeylerinde gegirgenlige sahip olduklarini, Al katkilamasiyla mobilitenin
arttigini ve elektriksel direncin azaldigimi belirtmislerdir. Yiiksek mobiliteli ve diisiik direngli
%1,5 Al katkili CdO ince filminin trimetilamin (TMA) gazi1 i¢in %32,12’lik bir cevap degerine
sahip oldugunu ve bu yiiksek cevap degerinin, bu filmin diger iiretilen filmlere oranla daha

fazla ylizey alanina ve daha fazla kusur barindirmasina atfetmislerdir.

Nakate et al. (2019), iirettikleri 2,3 eV yasak enerji araliginda sahip CdO ince filmlerinin
farkli sicakliklarda LPG icin gaz sensor tepkilerini 6lmiislerdir. Calismada, 30, 50 ve 70 °C
degerlerinde CdO filminin LPG gazina olan cevap degerlerinin sirasiyla %20, %3 ve %1

degerlerine sahip oldugu belirtilmistir yani en iyi cevap fonksiyonu hemen hemen oda



sicakliginda elde edilmistir. Diisiik sicaklikta daha iyi LPG cevabinin olmasi, diisiik
sicakliklarda sensor ylizeyinde hedef gaz molekiillerinin daha fazla tutulumunun oldugu ancak

bu tutulumun yiiksek sicakliklarda daha diisiik diizeylerde olmasi olarak agiklamiglardir.

Velusamy et al. (2019), spray yontemi kullanarak, ge¢is metal iyonu olan Bi (%0,25,
0,50, 0,75 ve 1,0) katkil1 CdO ince filmlerin proponal, etanol, metanol, formaldehit ve toluen
gazlarina olan tepkilerini belirlemislerdir. Uretilen filmlerin XRD, XPS, mikro-raman, AFM
ve SEM analiz sonuglar1 sunulmustur. AFM goriintiilerine gore katkisiz CdO filminin kare
ortalama karekok piirtizliiliik degerinin 2,24 nm oldugu ve bu degerin artan Bi katkilamasina
paralel olarak yavas yavas 9,60 nm’ye yiikseldigini dolayisiyla bu katkilama isleminin CdO
filmlerinin yiizey topografisini dogrudan etkiledigi sonucuna ulagmislardir. CdO:Bi filmlerinin
FESEM analizleri, diizensiz yapida yiizeye yayilmis olan parcaciklari gostermektedir. Bi
katkilamasinin parcacik biiytikliigiinii dogrudan etkiledigi ve katkilama miktarina paralel olarak
64 nm’den 137 nm’ye kadar yiikseldigi gozlenmistir. Bu ¢alismada ayrica gaz algilama
ozelliklerinden gaz tepkisi, tepki ve geri kazanim siiresi, segicilik, uzun siireli stabilite ve direng
degisimi parametreleri sistematik olarak proponal, etanol, metanol, formaldehit ve toliien
gazlar1 i¢in tiim Bi katkilama degerlerinde belirlenmistir. Incelenen gazlar arasindan en yiiksek
gaz tepkisi tiim numune tiirlerinde formaldehit gazinda elde edilmistir. Ayrica formaldehit

gazina en iyi tepkinin %0,75 Bi katkili CdO filminde oldugu gortilmiistiir.

Goutham et al. (2019), saf CdO ve grafen (agirlikg¢a %1, 2, 3) katkili CdO esnek ve
seffaf nanokompozitlerinin LPG gaz tepkilerini farkli sicakliklarda belirlemislerdir. Calismada
ol¢timler 600 ppm degerinde ve 27 — 225 °© C sicaklik araliginda yapilmistir. Tim numunelerde
genel olarak artan sicaklikla birlikte gaz tepkileri artmistir. Ancak %1 grafen katkili CdO ince
filmi oda sicakliginda en yiiksek (%77) LPG tepkisine sahip oldugu sonucu elde edilmistir.

Rajput et al. (2018a), sol-gel yontemi kullanarak, cam altlik tizerine farkli molar
konsantrasyonlarda (0,2, 0,5 ve 0,8 M) kadmiyum asetat ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen CdO
filmlerinin yapisal, optik, elektriksel ve oksijen gazi i¢in sensor 6zelliklerini arastirmiglardir.
Uretilen filmlerin (111) kristal yonelimine ve yiiksek seffafliga sahip olduklari belirlenmistir.
Filmlerin yasak enerji araliginin artan molar konsantrasyona bagli olarak 2,1 ile 3,3 eV arasinda

PO

degistigi ve en iyi oksijen tepsinin 0,5M’lik CdO ince filminde oldugu ve bu tepkinin 32°C -

PR

200 °C sicaklik araliginda %20 ile %33 arasinda degistigi gézlenmistir.

Velusamy et al. (2018b), kimyasal sprey piroliz teknigi kullanarak, Co (agirlik¢a %0,25,
0,50, 0,75 ve 1,0) katkili1 CdO filmlerin optoelektronik ve gaz sensor 6zelliklerini ¢alismistir.
Co katkli filmlerin kristal yonelimlerinin katkilama oraninin artmasina bagli olarak (111)

diizleminden (200) diizlemine dogru kaydigini belirtmislerdir. Filmlerde Co elementinin



varhigin1 ve elementel yiizdesini dogrulamak i¢in XPS o6l¢iimleri alinmis ve artan Co
katkilamas1 ile Co 2pse piklerindeki siddet artisiyla katkilama yiizdesinin teorik olarak
planlanan degerlere yakin olarak elde edildigi dogrulanmistir. FESEM analizlerinde, filmlerin
kiiresel sekilli topaklanmis taneler seklinde oldugu ve genel olarak altlik {izerine homojen bir
sekilde dagilima sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica tanecik biiyiikliiklerinin saf ve %0,25, 0,50,
0,75 ve 1,0 Co katil1 filmler i¢in sirasiyla, 64, 105, 111, 82 ve 65 nm oldugu tespit edilmistir.
Bu filmlerin gaz sensor 6zellikleri 130 © C’lik ¢alisma sicakliginda 2-propanol, aseton, etanol,
formaldehit ve toliien gazlari igin belirlenmistir. Buna gore en iyi gaz tepkisinin saf ve 0,25,
0,50 ve 0,75 Co katkili CdO filmlerinde formaldehit gazinda oldugu ancak bu en iyi tepkinin
% 1,0 Co katili filmde toliien gazinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica formaldehit gazi i¢in en
yiiksek cevap degeri 0,50 Co katkili CdO filminde %22,68 oldugu belirlenmistir. Calismanin
son kisminda ise iiretilen filmlerin stabilizasyonlarini belirlemek adina, 6 hafta siiren haftalik
Olctimler alinmistir ve filmlerin genel olarak stabilitilerini koruduklar1 sonucu elde edilmistir.
Caligmada formaldehit gazi icin saf ve katkili filmlerin gaz sensor tepkilerindeki degisimleri
genel olarak iyonosorpsiyon modeline goére agiklamislardir. Buna gore oldukg¢a zehirli olan
formaldehit gazi icerisinde bulunan oksijen molekiilleri CdO ince film yiizeyi ile etkilesime
girdiginde, iletkenlik bandindanki elektronlar1 sogurarak iyonize hale gelirler ve bu oksijen
iyonlar iletkenlik bandindaki elektron yogunlugunun azalmasina neden olur ve bunun

sonucunda da CdO filmlerin elektriksel direnglerinin artmasina neden olduklari belirtilmistir.

Sankarasubramanian et al. (2018), spray piroliz yontemi kullanarak Cu (agirlik¢a %0,5,
1,0, 1,5 ve 2,0) katkili CdO filmleri iireterek, bu filmlerin hidrojen gazi i¢in olan tepkilerini
Olemiislerdir. XRD sonuglaria gore iiretilen tiim filmler kiibik kritral yapisina sahip olup,
katkilamanin artmasina paralel olarak tercihli yonelimlerinin (111) diizleminden (200)
diizlemine dogru kaydigini ve tanecik biiytikliiklerinin katkilama ile arttigini1 belirlemislerdir.
AFM analizleri filmlerin piiriizliillik degerlerinin saf CdO i¢in 12 nm oldugunu goéstermistir.
Bu deger katkilamin artmasiyla 5 nm (%0,5 Cu) ve 3 nm’ye (%1,0 Cu) diistiiglinii ancak
sonrasinda 4 nm (% 1,5 Cu) ve 7 nm’ye (%2 Cu) arttigin1 gézlemlemislerdir. Bu ¢alismada,
tiretilen ince filmlerin hidrojen gazi igin hem ortam sicakligina (350 K — 725 K) hem de hidrojen
gazinin akis hizina bagli gaz sensor 6lgiimleri alinmustir. Sicakliga bagl dl¢limlerde en yiiksek
gaz tepkisi 573 K’de %1 Cu katkili CdO filminde %46 olarak gozlenmistir. Ayrica bu filmin
gaz tepkisi 2000-2500 ppm araliginda maksimum diizeye ulastiktan sonra satiire oldugu

goriilmiistir.

Yukarida verilen ¢aligsmalara ek olarak, literatiirde ¢ok sayida CdO tabanli gaz sensor

caligmast bulunmaktadir. Bu c¢alismalardan bazilar1 dogrudan bir metalin CdO’ya



katkilanmasiyla elde edildigi gibi, bazilar1 CdS ve ZnO gibi diger iletken oksitlerle birlikte

biiyiitiilmiis kompozit yariiletkenleri igermektedir. Tablo 1’de f{iretilen ince filmlerin,

biiyiitiilme teknikleri, ¢alisilan gazlar ve maksimum cevap degerleri verilmistir.

Tablo 1. CdO tabanli farkli ince filmlerinin biyiitilme yontemleri, incelenen gaz tiirii ve
maksimum cevap degerleri

Incelenen

Maksimum cevap degeri

Ince film Biiyiitme yontemi e (%) Referans
Cdo Kimyasal ¢okeltme LPG 75 ppm ve 450 °C'de 34,1 (V\ggh;(;%% et
CdO:ZnO Spray piroliz NO; 200 °C'de 14 (Ferzr(g)ozt)al-,
CdO:Al Spray piroliz Trimetilamin ~ %1,5 katkili Al igin 32,12 (Baall?cga(l)r;%a)r et
: (Salunkhe and
Cdo SILAR LPG 698 K'de 18,75 Lokhande, 2008)
CdO:In;0s Ticari alinmis Formaldehit 95 °C ve 100 ppm'de 450 (Cg%r(‘)g;)a"’
CdO:ZnO Kimyasal ¢okeltme  Formaldehit 200 °C'de 140 (Han et al., 2011)
CdO:ZnO:Sn  Kimyasal ¢okeltme  Formaldehit %10 CdO igin 2000 (Han et al., 2011)
CdO:Fe,0;  Kimyasal cokeltme  C;HsOH 200 ppm'de 90 (thgggeg)a"’
Kimyasal banyo , (Salunkhe et al.,
CdO biiyiitme LPG 548 K'de 35 2009b)
Kimyasal banyo . (Salunkhe et al.,
CdO S LPG 698 K'de 23,28 2008)
CdO:SnO;  Kimyasal ¢okeltme ~ Hidrojen 300 °C'de 1000ppm'de 98 (Zhlagggj)a"’
Kimyasal banyo . (Kamble et al.,
Cdo iyitiine Etanol 673 K'de 23 2011b)
Kimyasal banyo . (Bulakhe and
Cdo biiyiitme LPG 573 K'de 44 Lokhande, 2014)
andiramouli
etanol- (Gl |
CdO:MnO; Spray piroliz formaldehit 75 ppm' de etanol 80 and Jeyaprakash,
2015)
' (Rajput et al.,
- 0
CdO Sol-Gel N2 32 °C'de 20 2017)
CdO:Zn0 SILAR LPG 780 ppm ve 623 K'de 50 (N""azrgﬁ)et L,
CdO:Zno SILAR Etanol 375 °C'de 9,41 ppm'de 140 (K'Z'gleé)a"'
. . (Dhivya et al.,
CdOo Sputtering NHa 200 °C'de 200 2014)
CdO:TiO, sputtering Hidrojen 275 °C'de 500 ppm 'de 3 (P(;r;nuzsglng et
Cdin,0, Spray piroliz LPG 673 K 'de 46 (Deoggtlelft L,
CdO:Co spray piroliz Formaldehit %0,5 Co' da 23 (Veluzsggi)et al.
] .. . (Rajput et al.,
o 0
CdO:zn0O sol-gel Oksijen 150 °C'de 98,96 2018a)
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Tablo 1. (Devami)

(Velusamy et al.,

. 1 1 i 0
CdO:Ru Spray piroliz Formaldehit %0,15 Ru 35 2018a)
) - .. , (Deokate and
CdO:Gd Spray piroliz LPG %1,5 Ga i¢in 673 K'de 63 Lokhande, 2014)
) . . (Rajput et al.,
Cdo Sol-Gel Oksijen 0,5 M CdO i¢in 33 2018b)
Cd0:Zn0O RF sputtering Oksijen 80W i¢in 25,4 (Rajggig; b

Bu tez ¢aligsmasinda, sprey piroliz biiyiitme sistemi kullanilarak cam altlik iizerine saf
ve %1, %2, %3, %4 ve %5 katkili (Fe, Ni ve Co) CdO ince filmleri iiretilerek, bu filmlerin
yapisal, morfolojik, elektriksel karakterizasyonlar1 yapilarak hidrojen gazina karsin gaz sensor

Ozellikleri belirlenmistir.

11



KURAMSAL TEMELLER

11-VI Bilesik Yariiletkenleri

Periyodik cetvelin Ilb grubu metallerinden 3. 4. ve 5. periyot elementlerinden sirasiyla
Zn, Cd ve Hg elementleri ile VIa grubu katyonlarinin farkli kombinasyonlarindan elde
edilebilen 12 adet ikili 11-VI bilesigi olusturabilir. Ayrica bu elementler kullanilarak tiglii veya
daha fazla bilesik tiirli olusturulabilir. Bu bilesiklerin 1,5 eV (CdTe) ile 3,7 eV (ZnO) gibi genis
bir enerji araligina sahip degisen yasak enerji araliklar1 ve yiiksek iyoniklikleri bu bilesikleri
optoelektronik uygulamalar i¢in 6nemli hale getirmistir. Nitekim elementel formdaki Si ve Ge
elementlerinin iyoniklikleri sifir olup, III-V grubu bilesikleri icinse bu deger bilesik tiirline gore
0,032 (BP bilesigi i¢in) ile 0,578 (InN bilesigi i¢in) arasinda degismektedir (Adachi, 2009). 11-
VI grubu ikili bilesiklerinin iyoniklikleri ortalama 0,680 dolayindadir. En yiiksek iyoniklik
degerine sahip olan iki malzeme HgS (0,790) ve CdO (0,785) bilesikleridir.

[1-VI grubu bilesiklerinin olusturulmasinda IIB grubu elementlerinden Zn, Cd ve Hg
elementleri kullanilabiliyor olsa da Hg elementinin kullanimina dair uluslararasi diizeyde ¢esitli
kisitlamalar mevcuttur.  Nitekim ROHS  (Restriction of Hazardous Substance)
(https://www.rohsguide.com/) malzemelerde bulunabilecek Hg diizeyini igeren miktarlar1 %
0,1 olarak belirlemistir. Bu nedenle Hg tabanli II-VI grubu calismalari, Cd ve Zn tabanl
yapilara gore daha az diizeydedir. Cd ve Zn tabanli ikili genis bant aralikli yariiletkenlerin en
temel Ozellikleri Tablo 2’de verilmistir. Bu tabloda, bu ¢aligmada kullanilan CdO bilesigine
ilave olarak, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe ve CdTe bilesiklerinin de detayli 6zellikleri
verilmistir. Bu tablodan da goriilebilecegi gibi, 1I-VI grubu yariiletkenleri oldukga yiiksek
erime noktalarina sahiptirler. Erime noktalarinin yiliksek olmasinin avantajlari olmasina karsin,
erime noktalarina kadar 1sitildiklarinda olusan yiliksek buhar basinglari nedeniyle, eriyikten bulk
kristal olarak biiyiitiilmeleri zordur. Tablodan ayrica bu yariiletkenlerin, bilesenlerine bagl
olarak ZB (zinc blende), WZ (wurtzite) veya NaCl kristal yapilarina sahip olduklar

gorilmektedir.
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Tablo 2. Baz1 6nemli I1-VI bilesiklerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Malzeme Ozelligi ZnSs ZnO ZnSe ZnTe Cds CdsSe CdTe
Erime Noktasi (K) 2038 2248 1797 1513 2023 1623 1370
Yap1 ZB/WZ Wz ZB/WZ ZB wz wz ZB
Yasak enerji
aralig1 300 K'de 3.68/3.91 3.4 2.71- 2,394 2.50/2.5 —/1.75 1,48

(eV) (ZB*/WZ*)
Bag boyu (um) 2.342 (WZ) 1.977 (WZ) 2.454 (ZB) 2.636 (ZB) 2.530 (ZB) 2.630 (ZB) 2.806 (ZB)

Orgii sabiti

(ZB) ap 300K'de 0,541 - 0,567 0,61 0,582 0,608 0,648
(nm)

ZB Yogunlugu

300 K'de (g/om3) 4,11 — 5,26 5,65 4,87 5,655 5,86
Orgii sabiti (WZ)

300 K'de (nm)

a0 ="bo 0,3811 0,32495 0,398 0,427 0,4135 0,43 —
Co 0,6234 0,52069 0,653 0,699 0,6749 0,702 —
WZ Yogunlugu at

300K (g/cm3) 3,98 5,606 - - 4,82 5,81 -
Kristallenme

sicaklig 44 62 52 56 58 45 57
AHLS (kJ/mol)

Is1 kapasitesi CP

(cal/mol K) 11 9,6 12,4 11,9 13,2 11,8 —
Termal Iletkenligi

(W/(emK)) 0,27 0,6 0,19 0,18 0,2 0,09 0,01
Sl el 2368/2378 /2029 25— 272  —[2529 251 272/
ZB/WZ ' ' ' ' ' ' ' '
Eksiton ba e 36 60 21 10 30,5 15 12
enerjisi (meV)

Ortalama fonon

enerjisi (meV ) 16.1/17.1 = 15.1/— 10.8/- —/13.9 18.9/25.4 5.8/—

ZB/WZ
ZB: Zinc Blende, WZ: Wurtzite

Bu tez ¢alismasinda II-VI bilesiklerinden CdO bilesigi incelendiginden takip eden alt
baslikta bu bilesikle ilgili detayl bilgiler sunulmustur.

CdO ince Filmlerinin Genel Ozellikleri

[1-VI bilesiklerinden olan CdO bilesigi, n-tipi yariiletken 6zellige sahip olup direk yasak
enerji aralig1 oda sicakliginda 2,2 eV ile 2,8 eV arasinda degismektedir. Teorik ¢alismalar bu
bilesigin indirek yasak enerji araligmin 0,55 eV oldugunu oOneriyor olsa da deneysel
caligmalarda bu degerin 0,89-0,99 eV aralifinda degistigini belirtmektedir. CdO bilesiginin
diisiik etkin tasiyict kiitlesinden dolayi, bu bilesige yapilan katkilama iglemi, CdO’nun yasak
enerji araligmi 3,35 eV’ye kadar artirabilir ve bu durumda mobilitesi 64 cm?Vs’den 607
cm?/Vs (%2 diizeyinde Sn katkilamasi ile) degerine kadar yiikselmektedir. Bdyle bir mobilite
degeri ticari olarak kullanilan kalay katkili indiyum oksit (ITO) filmlerinin mobilitesinin 20

katina ve diger seffaf iletken oksitlerin ortalama 10 katina denk gelmektedir (Metz et al., 2004).
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Saf CdO yariiletkeninin tastyict yogunlugu 9,2x10° cm™ tiir ki bu deger kusur yogunlugunun
4,6x10"° cm™® olmasma karsilik gelir. Bu yapidaki nokta kusurlarinin ¢ogunlugu oksijen

boslugundan kaynaklanmaktadir (McConnell and Kapur, 2001).

CdO bilesigi, 305 K’de orgii sabiti 4,6857A olan yiizey merkezli (fcc) kiibik kaya tuzu
(NaCl) kristal yapisina ve Fm-3m uzay grubuna sahiptir. Sekil 4’te CdO bilesiginin kristal 6rgli
gdsterimi verilmistir. Kdse kisimlarda bulunan Cd*?’nin iyonik yarigapi, O?'nin iyonik

yarigapindan oldukca kiigiik degere sahiptir.

Sekil 4. CdO bilesiginin kristal yapis1

CdO bilesigi acik kahverengi bir renge sahiptir ve bu rengini 800 °C’ye kadar
korumaktadir. Yapilan ¢aligmalarda CdO bilesiginin 800 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
siyah bir renk aldig1 ve kristalografik yapisini korudugu belirlenmistir. Bu bilesigin erime
noktast 900 ile 1000°C arasinda degismektedir. Bu nedenle 900 °C’den sonra CdO
yariiletkeninin hem kristalografik yapist hem de fiziksel 6zellikleri bozulmaktadir. Tablo 3’te

CdO yariiletkeninin 6zellikleri tablo halinde sunulmustur.
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Tablo 3. CdO bilesiginin 6zellikleri

Molar kiitle
GOrliniim

Koku

Yogunluk

Erime noktast
Kaynama noktasi
Bant aralig1

Elektron hareketliligi
Manyetik duyarlilik (y)
Termal iletkenlik
Kirilma indisi (n D)
Kristal yap1

Uzay grubu

Kafes sabiti

Is1 kapasitesi (C)

Spray Piroliz Yontemi

128,413 g mol™!

renksiz toz (alfa formu), kirmizi-kahverengi kristal (beta formu)

kokusuz

8,15 g/cm? (kristal yapida), 6,95 g/cm® (amorf halde)
900-1000 °C

1559 °C

2,18 eV

531 cm %/Vs

-3,0 x107° cm®/mol
0,7 W/mK

2,49

kiibik , cF8

Fm 3 m, No. 225
ao=bo=co =4,6958 A
43,64 J /mol K

Giris boliimiinde de agiklandigi lizere, ince film teknolojisinde birgok biiyilitme yontemi

mevcuttur. Spray piroliz yontemi asagida maddeler halinde verilen iyi 6zellikleri nedeniyle

bir¢ok arastirmaci tarafindan aktif olarak kullanilmaktadir.

e Kolay ulasilabilir ekipman gerektirir.

¢ Basit deney diizenegine sahiptir.

e Diger yontemlere gore olduk¢a ekonomiktir

e Vakum ortamina ihtiya¢ yoktur

e Yiiksek kaliteli bilesiklerin kullanimini gerektirmez

e Genis ylizeylere es zamanli uygulanabilir

e Kisa zamanda film biiylitme imkan1 saglar

o Tekrarlanabilirdir

e Ikili ii¢lii veya daha fazla bilesenden olusan kompleks filmlerin hazirlanmasina
olanak saglar

e Partikiillerin morfolojisi ve boyutu, hazirlayici kosullar, katki maddelerinin dogasi,
akis hiz1 ve oncii ¢ozeltideki reaktanlarin konsantrasyonu degistirilerek verimli bir
sekilde kontrol edilebilir

e Dar boyut dagilimina sahiptir (1-2 pm)

e Kiictik parcacik boyutu elde edilmesine olanak saglar
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Kimyasal pliskiirtme ya da ¢ozelti piiskiirtme olarak da adlandirilabilen sprey piroliz
yontemi, metalik tuzlarin ¢ozeltilerden ya da koloidal ¢6zelti olabilen ¢esitli oncii (precursor)
cozeltilerden bir aerosol (¢Ozelti buhart veya damlacik) olusturulmasi esasina dayanir.
Olusturulan ¢ozelti damlaciklar1 daha sonra belirli bir sicakliga kadar1 1sitilarak basinglh azot
gaz1 ya da kuru hava yardimiyla altlik iizerine gonderilir. Sprey piroliz yonteminde asagida

sirastyla verilen agamalar gerceklesir.

Coziicliniin damlaciklarin bagl olduklar: yiizeylerden buharlastiriimasi
Cozeltiyi iceren damlaciklarin kurutulmasi

Cokeltinin yiiksek sicakliklarda tavlanmasi (termoliz)

Tanimlanmis faz bilesimli mikro gézenekli pargaciklarin olusumu

Kat1 parcaciklarin olusumu

o gk~ w -

Kat1 parcaciklarin sinterlenmesi

Sekil 5’de yukarida maddeler halinde verilen siireglerin sematik gosterimi sunulmustur.

Atomizer
i/}) @
Cozico
Ba$|ang|9 buharlagma Buharlagtirma
maddesi N
Cozelti })? Kurutma
Isitma bolgesi " = = cokenme§
Piroliz/Kat
Q reaksiyon

Sinterleme

el
7

Sekil 5. Spray piroliz sisteminde damlaciklarin faz durumlari

Tipik bir sprey piroliz sisteminde, atomizer, piiskiirtme baslig1, 6ncii ¢ozelti, altlik 1s1tict
ve sicaklik kontrol iinitesi yer almaktadir. Sekil 6°da klasik bir sprey piiskiirtme sisteminin

sematik goriintiisli verilmistir.
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Atomizer

Piiskii rtme’

bashg
Sprey Cozeltisi Damlacik

/ tasiyicisi

Sekil 6. Sprey piroliz sisteminin temel bilesenleri ve sematik goriiniimii

Sprey yonteminde elde edilen filmlerin optimizasyonlari; altlik sicakligi, baslangic
cozeltisinin etkisi, bllylime zamani, baslik-altlik arasindaki mesafe ve ¢ozelti akis hizi
parametrelerinin degistirilmesiyle yapilabilmektedir. Bu yontemin olduk¢a ekonomik
olmasinin yansira, belirtilen bu parametrelerin kolayca ayarlanabilir olmasi, yontemi daha da
kullanigh hale getirmektedir. Bu parametrelerden altlik yiizeyinin sicakligi en 6nemli sprey
parametresi olarak kabul edilmektedir. Nitekim Tatar (2016)’da sprey yontemi kullanilarak elde
ettigi SnO2 ve SnO2:F ince filmlerinin althik sicakligina bagli degisimlerini incelemis ve
sicakligin bu ince filmlerin kristalografik ve morfolojik 6zelliklerini degistirdigini belirtmistir.
Ayrica literatiirde bir diger optimizasyon parametresi olan baslangi¢ ¢dzeltisinin etkilerini
iceren caligmalarda mevcuttur. Reguig et al. (2006)’da NiO ince filmlerinin sprey yontemi ile
elde edilmesine etki eden baslangic ¢dzeltisinin etkilerini incelemislerdir. Calismada baslangic
¢ozeltisinde de tipki sicaklik gibi 6nemli bir biiylitme parametresi oldugu ve hazirlanan NiO
ince filmlerin film kalinliklarinin, elektriksel iletkenliklerinin, tercihli yonelimlerinin ve

yariiletken tipinin (n tipinden p tipine) degistigini belirtmislerdir.

Altlik sicakligi ve ¢ozelti etkisine ek olarak, sprey sisteminde biiylime zamaninin da
uygun degerlere ayarlanmasi gerekir. Biiyiime zamani optimize edilmis filmlerde yiizey
homojenizasyonu daha iyi saglanmaktadir. Sayet biiylime zamani gerekli olan siireden daha
kisa olursa yiizeyde biiyiik bosluklar meydana gelebilmektedir. Bu durumda malzemelerin
elektriksel iletkenliklerinde azalmalar yasanmakta ve teknolojik uygulamalarda

kullanilabilirligi kalmamaktadir.

Sprey yonteminde, hazirlanan ¢ozeltinin filmin olustugu ylizeye yaklastigi zaman

biitiiniiyle buhar fazinda olmas, ideal aktarim olarak kabul edilir. Bu sebeple, piiskiirtme baslig1
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ve altlik arasindaki mesafenin uygun uzaklikta olmasi 6nem arz eder. Pliskiirtme baglhigindan
ayrilan damlaciklarin altlik izerine ulasmamasi ve ya erken ulasmasi, damlaciklarin kiitleleriyle
dogrudan iligkilidir. Sekil 7°de farkli damlacik biiyiikliiklerinin (bu gosterimde damlacik kiitlesi
damlacik ¢api ile orantilidir) tabana ulasincaya kadar ki karsilastigi olaylar sematik olarak

gosterilmistir.

A B € b _

O- -()---O---0 Uretilen damlaciklar
0 ©

O

o ,* Kuru parcaciklar
7
7
7/
o o ¥
y A~ Buhar
’ 7/
/ 7/
/ /
7/ &3
O ® sy 2t Toz

Taban

Sekil 7. Sprey piroliz sisteminin temel bilesenleri ve sematik gériiniimii (Siefert, 1984)

Sekil 7°de; A, B, C ve D harfleri farkli siirecleri temsil etmektedir. Buna gore en biiyiik
damlacik boyutuna sahip A siirecinde, damlaciklarin etraflarindan topladiklar1 1s1 miktari
onlarin tabana gidinceye kadar buharlagmalarina yeterli olmayacaktir. Dolayisiyla ¢ok biiyiik
damlaciklar tabana ulastiklarinda film olusmasi icin gerekli olan kimyasal reaksiyon
gerceklesmez ve film biiyiitiilemez ve ya oldukga piiriizlii ve homojen olmayan bir film elde

edilir ki bu durumda malzemenin iletkenligi 6nemli 6l¢iide azalir.

A stirecine gore daha kiigiik damlacik ¢apina sahip olan B siirecinde, damlacik igcerisinde
yer alan suyun bir kismi tabana ulasincaya kadar buharlasir ve taban {izerine diisen
damlaciklarin bazilarinda yogunlasma meydana gelir. Boyle bir siirecte elde edilen filmlerin

yiizey morfolojileri incelendiginde ¢atlaklar oldugu goriilebilir.

A ve B siireglerine gore daha kiiciik damlacik boyutu olan C siirecinde damlaciklar
puskiirtme baghigindan ayrildiktan tabana ulasincaya kadar tamamen buharlasirlar ve buhar
fazinda tabana c¢arparlar. Boyle bir durumda elde edilen filmler A ve B siireclerine gére daha
kalitelidir ve daha iyi yiizey morfolojisine sahiptirler. Boyle bir siirecte, damlaciklarin tabana
ulasmadan Once ortam sicaklifina 1sinmasi i¢in yeterli siire vardir. Boylece damlaciklarin
tamamen buharlasmasiyla heterojen bir reaksiyonlar meydana gelir. Bu heterojen reaksiyonlar

sirastyla
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Molekiillerinin yiizeye diflizyonu
Bir veya daha fazla sayida molekiiliin ylizeyde adsorpsiyonu
Molekiillerin 6rgii igerisinde yapiya katilmalari

Uriin molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu

o & w0 DN

Uriin molekiillerinin yiizeyden uzakta buhar alanina difiizyonu

En kiiclik damlacik boyutuna sahip pargaciklarin davramiglar1 ise D siirecinde
gosterilmistir. Bu siirecte ¢ozelti tabana ulagsana kadar tamamen erimis veya siiblimlesmistir.
Boyle bir durumda tiim molekiiller buhar fazinda olduklarindan homojen bir reaksiyon
meydana gelir. Molekiiller mikrokristaller olarak yogunlasirlar bu da altlik iizerinde toz halinde
bir ¢okelti olusturur. Olusan bu toz tabakasi filmin olusumunu bozar ve iletimde bir azalmaya
yol acar. Ek olarak homojen reaksiyon, bu prosediiriin biriktirme etkinligini azaltir. D
stirecinde, damlaciklarin ¢aplarin kii¢iik olmasi onlarin daha hizli kimyasal reaksiyona
girmelerine neden olur. A, B, C ve D siireclerinin tamaminda polikristal yapida filmler elde

edilmesine ragmen en iyi film kalitesi C siirecinde elde edilir.

Ince Film Karakterizasyonu
Bragg yasasi ve X-1sinlar1 kirnmmm (XRD) yontemi

1895 yilinda Alman fizik profesorii Wilhelm Conrad Roentgen’in yaptigr ¢aligmadaki
asil amag¢ vakumlu bir cam tiip icerisinde bulunan c¢esitli parcalara elektrigin etkilerini
gozlemlemekti. Ancak Roentgen bu calismada katottan kopan elektronlarin anota varmadan
Once cama carpmasi sonucunda ortaya ¢ikan parlamalar1 kesfetti. Roentgen ¢alismasinda bu
isinlarin neden olustugu anlamak i¢in deney sistemini siyah karton ile kapladi ve deney
sisteminden 2 metre uzakliga koydugu bir kagit lizerinde bir parlama oldugunu kesfetti. Bu
parlamalar bir 1s1manin sonucuydu ve o giine kadar bilinen 1s1nlarin aksine siyah mat bir yiizeyi
delip gegerek ekranda desenler olusturuyordu. X-1sinlar1 ad1 verilen bu 1sinlar sayesinde W. C.
Roentgen 1901 yilinda fizik alaninda Nobel bilim 6diiliine layik goriildii. Bu kesif giintimiizdeki
ileri goriintiileme ve analiz sistemlerinin temelini teskil etmektedir. XRD, XPS ve XRF gibi

birgok modern analiz ve karakterizasyon metodu X-iginlarinin varligiyla hayat bulmustur.

Elektromanyetik dalgalar igerisinde X-isinlart 0,1 nm diizeyinde ¢ok kiiciik dalga
boylarina sahiptirler. 1913 yilinda Max von Laue; kristal atomlarinin bu diizeyde ki
elektromanyetik dalgalar i¢in bir kirinim ag1 gibi davranabilecegi fikrini 6ne siirdii ve daha
sonraki yillarda yapilan deneyler bu 6neriyi dogruladi. Kiristallerin 3 boyutlu yapiya sahip

olmalari, onlarin ¢ok kompleks kirinim desenlerine sahip olmalarina neden olur. Dolayisiyla
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kristal yapilarin analizlerinin yapilabilmesi i¢in 2 boyutlu analizler tercih edilir (Hammond and
Hammond, 2001).

Dogada bircok malzeme kristalografik yapiya sahiptir ve bu malzemeleri olusturan
kristallerin her biri diizenli bir atom dizilimine sahiptir. Yapida bulunan atomlar bir elektron
bulutu ile ¢evrilmis bir ¢ekirdekten meydana gelmektedir. Yiiksek enerjili yani kiiclik dalga
boyuna sahip olan X-iginlarinin dalga boyu 6lgegi, herhangi bir kristaldeki atomlar arasindaki
mesafelere denk gelmektedir. Bu nedenle kristaldeki diizlemler arasindaki mesafelerin
belirlenmesinde X-isinlarinin  kirmimi  rahatlikla  kullanilabilir.  X-1sinlart  birbirleriyle
etkilestiginde yapici veya yikici girisim olaylart meydana gelebilir. Atom tizerine gelen yiliksek
enerjili X-1ginlarinin enerjileri, bu atomlarda yer alan elektronlar tarafindan emilirler. Bu durum
elektronlarin daha enerjik hale gelmesine ve elektronlarin 6zel enerji seviyelerini isgal
etmelerine neden olur. Bu durumda elektronlar yapidan ayrilmazlar ve kazandiklar1 enerjiyi
(ayn1 enerjide) tekrar yayinlayarak kararli hale gelirler. Bu siire¢ X-1sinlarinin elastik sacilimi
olarak adlandirilmaktadir. Kristal diizlemleri arasinda d kadar mesafe bulunan kristale gelen X-
1sinlart diizenli araliklara sahip atomlar tarafindan yine inelastik olarak sacilirlar. Boyle bir
durumda ¢ok yayinlanan 1sinlar birbirlerini sadece 6zel ac1 degerlerinde giiclendirerek daha
yiiksek pulslu sinyallerin olusmasina neden olurlar. X-1sinlarinin kiriniminda yapici girisim

olusabilmesi i¢in sagilan fotonlar ayn1 fazli olmalidir (Anonymous, 2021).

Ingiliz fizik¢i William Henry Bragg ve onun oglu William Lawrence Bragg 1913 yilinda
kristallerin neden X-isinlarinin sadece belirli 6zel agilarda yapici girisim yapabildigini
aciklamak icin bir iliski gelistirdiler ve esitlik 2.1 ile verilen bagintiy1 6ne siirdiiler (bu esitlik

yazarlara 1915 Nobel fizik ddiiliinii kazandirmistir) (Bragg and Bragg, 1913):
nA = 2dsinf (2.1)

Bu esitlikte, d; kristaldeki atomik tabakalar arasindaki mesafeyi, 1; kristal iizerine gelen
X-1sinlarinin dalga boyunu, n; yansima mertebesini veren tamsay1 degerlerini (1,2,3, ...) ve 0
ise kristalin normaliyle gelen 1sinlar arasindaki aciyr temsil ederler. Sekil 8 X-isinlarinin
kirimima ugramasimin temsili bir gdsterimini sunmaktadir. Genisletilmis gosterimde OYZ
ticgeninde OY kenar1 hipoteniis olmak tizere, bir dik licgen meydana geldigi goriilmektedir. YZ
arasindaki uzaklik dalga boyunun yar1 mesafesine (4/2) karsilik geliyorken, OY mesafesi
diizlemler arasindaki uzakliga (d) karsilik gelmektedir. Basit bir matematik islemi yardimiyla
d ve A arasindaki bagmtinin Sinf = (4/2)/d seklinde oldugu goriilebilir. Daha 6ncede izah
edildigi gibi, X-1s1larinin yapici girisim yapabilmeleri i¢in, girisim yapacak dalgalarin es fazli
olmalar1 gereklidir. Dolayistyla bir sonraki tabakadan sagilarak gelecek olan dalgalarinda dalga

boylariin diger dalgalarin dalga boylarinin tam kati olmasi sart1 vardir. Bu nedenle Esitlik 2.1.
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ile verilen Bragg yasasinda n degeri yer almaktadir. Sekil 8’de verilen temsili gésterime gore

1. ve 2. diizlemlerden sacilan X-1sinlar1 yapici girisim yapmaktadirlar.

1. Diizlem

° o /o ° o— 2. Diizlem

@)
i
0
» d ] A/2
7 Sin 0 = q
A2
Y

Sekil 8. X-1sinlarinin bir kristalden kirinima ugratilmasinin sematik gosterimi

X-1gilarinin kirinimi (XRD) metodu kullanilarak tiretilen ince filmlerin kristalografik
yapilari, kristallenme yonelimleri, tanecik boyutlar1 ve kimyasal bilesenleri belirlenebilir.
Bununla birlikte bu metottan, jeolojide, ila¢ endiistrisinde ve diger miihendislik alanlarinda
aktif olarak faydalanilmaktadir. XRD cihazlar1 temel olarak bir X-1s1n1 kaynagi, numune tutucu
ve bir X-1sin1 detektoriinden meydana gelmektedir. Numune tutucu {lizerine konulan 6rnek
genel olarak deney siirecince sabitken, X-1s1n1 kaynagi ve dedektorii senkronize bir sekilde
hareket etmektedir. Genel olarak 10-90° a¢1 araliginda tarama yapilir. Deney siirecinde siddet-
20 grafigi cizilir. Bu grafikte keskin pik tepelerinin oldugu pikler, kristaldeki diizlemlerden
sacilmig ve yapici girisim yapmis X-isinlarina aittir. Sayet malzeme polikristal yapida ise
siddet-20 grafiginde birden ¢ok keskin pik mevcuttur. Herhangi bir XRD spektrumunda

gozlenen piklerin her birine asagida maddeler halinde verilmis olan etkiler katkida bulunurlar.

1. Deneysel pik profili (deney sisteminin ¢oziiniirligii)

2. Kristal boyutu (Kristal boyutu kiiciildiik¢e daha yayvan (genis) pikler olusur)
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3. Mikro yapilar
e Diizenli olmayan 6rgii bozulmalari
e Orgiide meydana gelmis kusurlar
e Domain sinirlar

4, Kat1 yiizeyin homojenligi

5. Deneysel 6l¢timlerin alindigi ortam sicakligi (Anonymous, 2021)

XRD metodunda dogru spektrum yorumlarinin yapilabilmesi i¢in yukarida maddeler
halinde verilen etkilerin degerlendirilmeye alinarak sadece kristale ait spektroskopik verilerin
kalmas1 saglanmalidir. Deneysel ¢ozme giicii ya da sistemin ¢oziiniirlitk etkisi herhangi bir
pikin yari yiiksekligindeki tam genislik olan FWHM degerinden diizeltilebilir. Piklerde
kristallenmeye bagli olan pik genislemesi ise 2.2. esitligine gore géz Oniine alimmalidir

(Langford and Wilson, 1978; Scherrer, 1912).

KA
DCos6@

B(260) = (2.2)

Bu esitlikte; B agiya bagli olan genisleme faktorii, A gelen 1sinlarin dalga boyunu ve K
geometri faktorii olan Debye sabitini (kristalin tipine bagl olarak 0,62 ile 2,08 arasinda
degismektedir) simgelemektedir. Bu esitlige gore kristal biiytikliigii kii¢iiliirse B degeri yani pik
genislemesi artacaktir. Ayni sekilde yiiksek a¢1 degerlerinde pik genislemesi oldukga belirgin
hale gelmektedir. Debye-Scherrer esitligi olarak da bilinen bu formiil yardimiyla kristalin
boyutu belirlenebilir. Geometri faktorii olan K degeri kiibik kristallerde yaklasik olarak 0,92
olarak aliniyorken kiiresel kristallerde bu deger 1,18 olarak alinir (Valério and Morelhao, 2019).
XRD olgtimlerinden kristal boyutlart hesaplanirken 2.2. esitliginde B parametresi yerine
ilgilenilen pikin FWHM degeri yazilarak sonuca gidilebilir. Kiibik sistemler i¢in tanecik
buytikligl Esitlik 2.3. yardimiyla hesaplanmaktadir.

0,921
b= BCos6 (2.3)

Uretilen kristalografik yapidaki malzemelerde, kristali olusturan atomlarmn kristal
diizlemleri yerine bosluklara oturmasi (bosluk kusuru) veya fazladan bulunmasi (ara yer
kusuru), kristalde kusurlarin olusmasina neden olur. Bu kusurlar, iiretilen malzemelerin hemen
hemen tiim elektriksel ve optik ozellikleri iizerinde belirgin etkiye sahiptirler. Noktasal
kusurlara ek olarak yap1 i¢inde ¢izgisel kusurlar (dislokasyonlar) da meydana gelebilmektedir.
Herhangi bir malzemedeki dislokasyon yogunlugu (8), birim hacimde var olan dislokasyon

¢izgi mesafesi olarak kabul edilmektedir. Kristallerdeki dislokasyon yogunluklar1 i¢in tanecik
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bliytikliiklerini igeren genel bir bagint1 gelistirilmistir ve tanecik biiyiikliigliniin karesiyle ters

orantili oldugu belirlenmistir.

X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1sinlarmin kullanildigr bir diger 6nemli karakterizasyon ve analiz yontemi X-151n1
fotoelektron spektroskopisidir (XPS). Ilk olarak 1960’larin ortalarinda Isvecli bilim adami Kai
Siegbahn ve onun c¢aligma grubu tarafindan gelistirilen XPS, kimyasal analizler i¢in elektron
spektroskopisi (ESCA) adiyla aniliyordu ve bu yontem 1970’lerde ticari olarak kullanilmaya
baslanmistir. Siegbahn’in XPS iizerine yaptig1 calismalar ona 1981 Nobel Fizik odiiliinii
kazandirmigtir.  Genel olarak malzemelerin ylizey analizlerinde kullanilan XPS yonteminin
temel pargalari; tek enerjili yumusak X-isinlart ve elektronlarin dedekte edildigi elektron
detektoriidiir. XPS’de elektronlarin kinetik enerjilerine karsilik dedekte edilen elektronlarin
sayisi (siddeti) grafigi elde edilir. Bilindigi tizere her bir elementin spektrumu kendine 6zgiidiir
ve kompleks malzemeler i¢in elde edilen spektrumlar, malzemelerde yer alan elementlerin
spektrumlarinin bireysel katkilarindan olusmaktadir. Elektronlarin hem yiiklii hem de agir
pargaciklar olmalari, onlarin malzemelerde ki diger elektronlarla hemen etkilesime girmelerine
neden olur. Dolayisiyla elektronlarin katilardaki ortalama serbest yollar1 ¢ok kisadir. Bu durum,
XPS analizlerinde sadece yiizeyden koparilan elektronlarin dedekte edilebilmesine olanak tanir.
XPS metodu, hem elementsel (nicel-kantitatif) hem de element veya bilesik yiizdesi (nitel-
kalitatif) analizlerde kullanilabilen oldukga giivenilir ve pahali bir yontemdir (Van der Heide,
2011).

XPS sisteminde, numune {lizerine genel olarak Mg (Ka: 1253,6 eV) ve Al (Ka: 1476,6
eV) elementlerinin X-1sinlar1 gonderilir. Bu X-1sinlar1 rélatif diisiik enerjilerinden dolay1 bir
kat1 malzeme igerisinde giricilikleri sinirlidir ve giricilik mertebeleri 1-10 nm arasindadir. Bu
fotonlar malzemenin yiizey bdlgesinde bulunan atomlardaki elektronlarla etkilesime girerek
fotoelektrik etki sonucunda elektron yayimlanmasimna neden olurlar. Olusan elektronlara

fotoelektron adi verilir ve kinetik enerjileri esitlik 2.4 ile verilir.
KE = h9 — BE — (2.4)

Bu esitlikte, h9 gelen fotonlarin enerjisini, BE elektronlarin yer aldig1 atomik orbitalin
baglanma enerjisini ve ¢ ise spektrometrenin is fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir.
Baglanma enerjisi, fotoelektronun atomdan ayrildiktan sonra baslangic ve son durumlar
arasindaki enerji farki olarak kabul edilebilir. Atomlardaki elektronlarin her birinin birbirinden
farkli baglanma enerjileri, onlarin ayni foton enerjisinde farkli kinetik enerjilerle

yayinlanmalarina neden olur. Ayrica her bir foton-elektron etkilesmesinin farkli tesir kesit
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degeri mevcuttur. Bir atom i¢in rolatif baglanma enerjileri ve iyonizasyon tesir kesitleri sematik
olarak Sekil 9°da gdsterilmistir. Fermi seviyesi tanim olarak sifir baglanma enerjisine karsilik
gelir ve Fermi seviyesinin altindaki derinlik elektron emisyonundan sonra kalan iyonun bagil
enerjisini veya elektronun baglanma enerjisini gosterir. Bu sekilde gosterilen c¢izgilerin

uzunluklari, iyonizasyon siireci isleminin rélatif olasiliklarini temsil etmektedir.

=== 5d

200 —=— P31

I 5P1/2
I 5s

400 e 47

(eV)

jisi

600 —

4dgp;
800 — 5da;

1000 —

4Pa;z

Baglanma Ener

1200 —

=4P112

1400

Iyonizasyon tesir-Kesiti
Sekil 9. U atomu i¢in baglanma enerjisine karsilik iyonizasyon tesir kesitinin sematik gosterimi
(Chastain and King Jr, 1992)

Atomik orbitaller olan p, d ve f seviyeleri spin-orbital etkilesmeleri (ayrilmasi)
sonucunda p1s2, P32, darz, dsp, 712 ve f72 alt seviyelerini meydana getirirler. Herhangi bir atomda;
s spin kuantum sayis1 ve | ortibal kuantum sayis1 olmak {izere; toplam agisal momentum
kuantum sayis1 olan j degeri; j=l+s esitliginden hesaplanir. Buna gore, s obitallerinde orbital
kuantum sayisi olan 1 degeri sifir oldugundan bir yarilma yani spin-ortbital etkilesmesi olmaz.
Ancak p (I=1), d (I=2) ve f (I=3) orbitallerinde, orbital kuantum sayisinin (1) ve spin kuantum
sayisini (s£1/2) durumuna gore j degerleri elde edilir. Herhangi bir atomda spin-ortbital ayrilma
orani p, d ve f orbitalleri i¢in daima sabittir ve sirastyla 1:2, 2:3 ve 3:4 oranlarina sahiptir. Bu
degerlerin sabit olmas1 XPS analizlerinde piklerin ayirt edilmesinde (tanimlanmasinda) ve
kalitatif analizde son derece oneme sahiptir. Sekil 10°da Atom/iyonlarin miimkiin olan temel

durum kuantum durumlarinin sematik (6l¢eksiz) gosterimi verilmistir. Bu sekilde, K, L, M ve
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N kabuklarina ait s, p, d ve p orbitallerinin durumu hem spektroskopik (1s1/2, 2pzi2, 3dsp, ...)
hem de X-igin1 notasyonuna (K, L1, L2, ...) gore olusabilecek durumlar1 verilmistir (Van der
Heide, 2011).

Serbest
Elektronlar
- Eul\nn

45N} TR 3G (M) 205 Ms) n=
. T 3p (M) PsaMa) T
= P P12AVI2) e e n=3
— & | 3s(My) T
E :é 2p45(Ls)
Rl —— c—
- - 2p(Ly)
<5 = ——
> _g n=2
s Y :
;-O-l) 2 2$(L]}
= g
| £
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1s (K) % n=1
1 ] \
=0 /=1 I=2 =3
m=0 m=-1,0,1 m=-2,-1,0,1,2 m=-3-2-1,0,1,2,3

Sekil 10. Atom/iyonlarin miimkiin olan temel durum kuantum durumlarinin gosterimi
(6lgeksizdir).

En basit haliyle fotoelektron tiretimi, bir foton tarafindan bir atom veya iyona bagli bir
elektronun yayinlandigi tek asamali bir islemdir. Fotonlar kiitlesiz (sifir dinlenme kiitlesi) ve
yiiksiiz bir enerji paketi oldugundan, fotonlarin enerjileri enerji transferi ile foton-elektron
etkilesimi sirasinda yok edilir. Sayet bu enerji miktar1 yeterli diizeyde ise, elektronlar yapidan
tamamen ayrilacaktir. XPS metodunda, numunelerden ayrilan ve esitlik 2.4 ile verilen bagintiya

gore hesaplanan kinetik enerjileri hesaplanan elektronlar dedekte edilmektedir.

Sekil 11 (a)’da, spektroskopik notasyon kullanilarak fotoelektron olusumunun sematik
gosterimi  verilmistir. ~ Aynmi sekil {lizerinde 6rnek bir XPS spektrumu (b) ve XPS
spektrometresinin genel bir gosterimi sunulmustur (c¢). XPS metodu Sekil 11 (c)’den de
goriilebilecegi lizere farkl: tiirden veriler sunabilir. Bu metodun en genel ve en pratik kullanim
sekli verilerin enerji spektrumu (kinetik enerji veya baglanma enerjisi cinsinden) seklinde
verilmesidir. XPS ayrica, uzaysal goriintii (haritalama) islemlerinde de kullanilabilmektedir. X-
1511 fotoelektron spektroskopisinde kullanilan elektronlarin enerjileri 1-4 keV aralifinda
olmas1 (rolatif olarak diisikk X-151n1 enerjisi) ve koparilan elektronlarin ortalama serbest

yollarmin ¢ok sinirlt olmalarindan dolay1, numune yiizeyinin 1-10 nm araligindaki bir kalinlik
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icin bilgiler sunar. Ancak numunelerin daha alt kisimlarinda yer alan tabakalardan bilgi
alinabilmesi i¢in XPS metodu ylizey esme 6zelligi kullanilarak derinlik profili hakkinda da
bilgiler alinabilir. Ancak bu yontem olduk¢a uzun bir 6l¢iim zamanini gerektirir ve maliyeti
diger analizlere gore oldukga fazladir. Derinlik profili 10 nm veya daha az kalinliklardan birkag

mikrometre kalinliga kadar yapilabilmektedir.

(a) Fotoelektron (b)
Tp
X-151m —
. = ®
2 -
= -
v o~
= ~J ) o
z X N e
< O NN n
2 o~
3 | 1o
3
Kinetik enerji (eV)
(c) Enerji filtres:
Dedektor
____________ y —

X-1smlan ‘ Uretilen veri formati

htizmesi

A Elektronia
"

-
Niiiiise Enerji spekturumu Uzaysal gériiniim Derinlik profili

Sekil 11. (a) Fotoelektron olusum siiresi (b) Ornek XPS spektrumu (c) Sematik deney sistemi

Sayet XPS spektrumlarinda elementlerin baglanma enerjilerinde kaymalar s6z konusu
ise, bu durum, elementlerin olusturdugu bilesiklerin kimyasal potansiyeli ve polarize
edilebilirligindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla analiz edilen malzemelerin
kimyasal durumunu tanimlamak i¢in kimyasal kaymalar kullanilmaktadir. Li’dan U’a kadar
olan element araliginda yiiksek hassalikla, yiizey 6zellikleri (kalitatif ya da kantitatif) hakkinda
bilgi veren ve herhangi bir malzeme hazirlama prosediirii gerektirmeyen XPS yontemi son
donem c¢alismalarinda siklikla kullanilmaktadir. XPS sistemi genel olarak elektron
spektroskopisinin bir alt baghiginda yer aldigindan, diger elektron spektroskopi yontemleri olan

karsilastirmalar1 Tablo 4’te verilmistir (Van der Heide, 2011).
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Tablo 4. Elektron spektroskopi yontemlerinin genel 6zellikleri ve sundugu bilgiler

. Uyarici Cikan Uyarici
Spel;;rtzi::?pl parcacik veya parcacik veya enerji Elde edilen bilgi
y 151N 151N arahig
XPS Kimyasal durum
(X-151m1 fotoelektron) A-1smi Elektron 1-4 keV ve kompozisyon
UV f olijoF;ISekt ron) Ultraviyole 151n Elektron 5-500 eV Valans bant yapist
AES Kompozisyon ve
(Auger (Oje) elektron) Elektron Elektron 1-5keV derinlik profili
IPS Eslesmemis
(Ters fotoelektron) Elektron Foton 8-20eV durumlar
EELS Elektron Elektron 1-5eV Titresimler

(Elektron enerji kayip)

Sogurma

Yariiletken ince filmlerin ve cam malzemelerin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinde kullanilan en temel metodlardan birisi sogurma yontemidir. Bu yontemde,
foton kaynagindan numune {izerine gonderilen fotonlarin siddetlerinde ki degisimler
Olciilmektedir. Yariiletken ince filmlerden sogurma olgiilerinin alinmasinda ki temel amag,
yariiletkenin yasak enerji araliginin belirlenmesi oldugundan, numune {izerine gonderilen
fotonlarin enerjilerinin de yariiletkenlerin valans ve iletkenlik bantlarinin enerji diizeylerinde
yani eV mertebelerinde olmasi gereklidir. Bu nedenle numunelerin 300-1100 nm araligindaki

sogurma Ol¢iimleri alinmaktadir.

Sagilma etkilerinin minimize edildigi dar 151n geometrisinde, ikincil foton olugsma
olasilig1 zayiftir ve ihmal edilebilir. Beer-Lambert yasasi, I, siddetine sahip fotonlarn L
uzunluklu ve lineer sogurma katsayisi a olan malzemeye geldiginde, numuneden g¢ikan

fotonlarin siddetlerini (1) takip eden formiiller agiklamaktadir:
I =Ie % (2.5)

Bu ifadeden I,/ ifadesi gekilerek logaritmasi alinirsa, elde edilen yeni degere sogurma
orani (absorbance) A = log(l,/I) ad1 verilir. Sogurma 6l¢timlerinde, her bir foton enerjisinde

oOl¢iilen tek nicelik sogurma oranidir.

Fotonlar madde {izerine geldikleri zaman etkilenmeden gecebilecekleri gibi
malzemelerden sagilabilirler, yansiyabilirler ya da malzemeler tarafindan sogrulabilirler. Bu
olaylarin gerceklesme ihtimaliyetleri gelen fotonun enerjisine ve hedef malzemenin tipine
baglidir. Sogurma Ol¢limlerinde genel olarak dar 1s1n (sagilma etkileri minimize edilmis)

geometrisi kullanildigindan, malzemeye gonderilen fotonlarin sagilma ve yansima olasiliklar

27



oldukca zayiftir. Bu nedenle genel olarak yansima etkileri sogurma olgiimlerinin analizlerinde
degerlendirilmeye alinmamaktadir. Herhangi bir yariiletken malzeme {izerine gelen eV enerji
mertebesindeki fotonlar temel olarak bu yariiletkenin valans bandinda yer alan elektronlarla
etkilesime girerler. Bunun yani sira bu fotonlar, yariiletkenin orgiisiiyle ve yariiletkendeki
donor ya da akseptor kirlililik atomlariyla da etkilesebilir. Ayrica fotonlar herhangi bir
etkilesime girmeden de yariiletkenden gecebilirler. Burada en temel parametre, gelen fotonun
enerjisi ve yariiletken malzemenin igerdigi element kompozisyonu, elektron yogunlugu ve

kristal yapisidir.

Yasak enerji araligt Eg olan bir yariiletken lizerine hv enerjisine sahip olan fotonlar
gonderildiginde, sayet huv<Eg durumu s6z konusuysa; gelen fotonlar malzeme tarafindan
sogrulmazlar ve bu malzeme bu foton enerjisi i¢in gecirgendir, ancak hv>Eg durumunda
fotonlar valans bandindaki elektronlarla etkilesime girerek onlari iletkenlik bandina uyarirlar

ve bu durumda elektron-hol ¢ifti olusmasina neden olur.

Yariiletken malzemelerde ki band gegisleri, dogrudan veya dolayli sekilde olabilir.
Enerji-momentum uzayinda (E-k) bu gecisler temsili olarak Sekil 12 (a,b)’de gosterilmistir. Bu
sekilden de goriilebilecegi tizere, dogrudan veya direk gecislerde, foton tarafindan uyarilan
valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandina dalga vektorlerini degistirmeden ulasabilirler
ve k=0’da gecise ait momentum korunur. Ancak Sekil 12 (b) incelendiginde bazi
yariiletkenlerde valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu k=0’da en
yakin konumda degildirler. Boyle bir durumda fotonlar tarafindan uyarilan elektronlarin

iletkenlik bandina ulagmalar1 i¢in enerji transferinin yani sira momentum transferi de gereklidir.
(a) E (b)

Hetkenlk band letkenlik
bandi

Eneqi aralifs 5
I FETJ arg I Eneri aralidx

Valans bandi

Valans band

Dogrudan band gegisi Dolayh band gegisi
Sekil 12. (a) Dogridan band gegcisi (b) Dolayli band gegisi

Yariiletken malzemelerin yasak enerji araliklari Tauc (Tauc and Menth, 1972)

tarafindan Onerilen yontemle hesaplanmaktadir. Bu yontemde malzemelerin yasak enerji
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araliklar1 optik sogurma oranlarinin enerjiye karsi gizilen grafiginde faydalanilmaktadir. Bu
durum Davis and Mott (1970) tarafindan amorf yapidaki yariiletkenleri de igerecek sekilde daha
da genisletilmistir. Onlar malzeme iizerine gelen fotonlardan yola ¢ikarak yasak enerji

araliginin belirlenmesi amaciyla esitlik 2.6 ile verilen genel bagintiy1 gelistirmislerdir.
(ahv)Yn=A(hv—E ) (2.6)

Bu esitlikte /2 Planck sabiti, v gelen fotonlarin frekanslari, @ sogurma katsayisi, Eg

yasak enerji aralif1 ve A ise orantili bir sabiti temsil etmektedir (Viezbicke et al., 2015). 2.6
ifadesinde verilen n terimi izinli ya da miisaadeli ve dogrudan (direk) ya da dolayl1 gegislerin
niteligini belirtir. Buna gore; n=1/2: dogrudan ve izinli ge¢isi, n=3/2: dogrudan yasakli ge¢isi,
n=2: dolayli izinli gecisi, n=3: dolayl yasakli ge¢isi temsil etmektedir.

Genel olarak temel sogurma siirecinde izinli ge¢isler baskindirlar ve bu nedenle n degeri
1/2 ya da 2 olarak alinmaktadir. Temel sogurma spektrumu ve Tauc analiz yontemi kullanilarak
yasak enerji araliginin hesaplanmasinda, 2.6 esitliginde yer alan parametrelerden (ahv)?2 terimi
diisey eksende, hv yatay eksende olacak sekilde bir grafik hazirlanir ve bu grafigin aniden
yiikselme gosteren (yaklasik lineer bir artig) bolgesine bir teget ¢izilir. Bu tegetin yatay eksen
(enerji eksenini) kestigi noktadaki sayisal deger malzemenin yasak enerji araligi olarak

kullanilir.

Hall olay:

1879'da EH Hall, bir elektrik akimi manyetik alana yerlestirilmis bir Ornekten
gectiginde, akim ve manyetik alana orantili bir potansiyelin malzeme boyunca hem akima hem
de manyetik alana dik bir yonde gelistigini gozlemledi (Hall, 1879). Bu etki Hall etkisi olarak
bilinir ve manyetik alan Olglimleri, konum ve hareket dedektorleri gibi birgok pratik
uygulamanin ve cihazin temelini olusturur. Hall yaptig1 dl¢timlerden ilk kez bir iletkendeki yiik
tastyicilarinin igaretini belirleyebildi. Gilintimiizde bile Hall etkisi 6l¢timleri, metallerin ve yari
iletkenlerin elektriksel yiik tasima 6zelliklerini karakterize etmek igin yararli bir teknik olmaya
devam etmektedir. Sekil 13’de verilen Hall olaymin geometrik gosterimini goz oniine alalim.
Bu sekilde, incelenen numunenin x dogrultusundaki uzunlugu L, y dogrultusundaki genisligi
w Ve z dogrultusundaki kalinligr ise ¢t dir. Yiikii g (pozitif veya negatif olabilir) ve birim hacim
basina tastyici yiikk yogunlugu n olan bu malzemede pozitif x yoniinde akim gegirildiginde yiik
tagtyicilarinin siiriiklenme hizi V, olsun. Burada siiriiklenme hizi diye ifade edilen terim
malzemedeki yiik tastyicilarinin ortalama hizidir ve malzeme igerisindeki her bir yiik tasiyicisi

akimin uygulanmadigr durumda rastgele sekilde hareket edebiliyorken akim uygulanmasi
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durumunda malzeme boyunca net bir tasinima sahip olurlar. I,, akimi, akim yogunlugu olan J,
ile malzemenin yiizey alaninin (wt) carpimina esittir ve akim yogunlugu da yiik yogunlugu

(nq) ile siiriiklenme hizinin (V) ¢arpimina esittir (Kittel, 1976).

L, = J,wt = nqV, wt (2.7)

r~

AL
0
/

Sekil 13. Hall olayinin sematik gdsterimi

Iletkenligi o olan malzemedeki I, akimi ile bu yondeki elektrik alan (E,) arasinda 2.8
ile verilen bagintt mevcuttur. Akimin elektrik alanla orantili olmas1 durumunda iy1 bilen ohm

yasasi 2.8 seklinde revize edilebilir.
Jx = 0Ey (2.8)

Malzemenin levhanin diizlemine dik bir manyetik alana konulmasi durumunda,
malzemedeki yiik tasiyicilarina etki eden manyetik kuvvetten dolay1, bu tagiyicilar levhanin bir
tarafina dogru sapacaklardir. Bu sapma sonucunda yiik tastyicilart karsilikli olacak sekilde

farkli bolgelere yerlesirler ve bu da yeni bir elektrik alanin (E,) olusmasina neden olacaktir.

Kararlt duruma ulasildiginda, y yoniinde net yiik akisi olmayacaktir, ¢linkii bu yonde yiik

tastyicilar izerindeki elektrik ve manyetik kuvvetler dengelenmistir. Boyle bir durumda;

E, = V,B, (2.9)

olur. Bu esitlikte E,, elektrik alan1 ayn1 zamanda Hall alani olarak adlandirilmaktadir ve B, ise

z yoOniindeki manyetik alanin siddetidir. Bir Hall 6l¢timiinde, Hall alani ile iliskili olan Hall
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voltajinin degeri (V) Olclilmektedir ki bu voltaj degeri 2.10 esitligi ile hesaplanmaktadir
(Kittel, 1976).

Vy =— fow E,dy = —E,w (2.10)

Daha once elde edilen parametreler 2.10 esitliginde yerine yazilirsa; Hall voltaj1 2.11

sekliyle elde edilir.

W1=-(1)&& (2.11)

ng) t

Bu esitlikte parantez igerisindeki (1/nq) terimi Hall katsayis1 (Ry) olarak adlandirilir.
Bu katsay1 yariiletken malzemelerde pozitif veya negatif degerler alabilir. Sayet elde edilen
deger pozitif ise yariiletkendeki yiik tastyicilari holler, negatif ise yiik tagiyicilart elektronlardir.
SI birim sisteminde Hall katsayisinin birimi (m*/C) yani (m*/A.s) dir.

Metal ve Yariiletkenlerde Hall Olayt

Hall teorisinde yer alan fikirlerin bazilarinin ger¢ek malzemelerdeki etkisini anlamak
icin, elektrik ve manyetik alanlar altindaki elektrik akimlar1 i¢in klasik bir bakis agisiyla daha
dikkatli bir model olusturmak 6greticidir. Yiik tasiyicilarin bir miktar diren¢ sunan bir ortamda
hareket ettigini diisiiniiyoruz. Direng, malzemedeki tasiyicilar ve safsizliklar arasindaki ve
malzeme atomlarinin tasiyicilari ve titresimleri arasindaki sagilmadan kaynaklanmaktadir. Her
yiik tasiyicisi, uygulanan alanlar tarafindan hizlandirilir, ancak sik sik sagilarak enerji
kaybederler. Sagilma olaylari arasindaki ortalama siirenin 7 oldugunu varsayarsak, ortalama
olarak, tasiyicilar {izerinde hareket eden bir geciktirici kuvvetimiz (Fg,.) olur (Hurd, 2012).

Fgec = — (m_V) (2.12)

T

Burada m yiik tasiyicilarinin kiitlesidir ve V tim tastyicilarin ortalama hizidir. Boylede
numuneye uygulanan elektrik ve manyetik alanlarindan kaynaklanan Lorentz kuvveti
Newton’un ikinci yasasi ile birlestirilirse;

mi—: = q(ﬁ + 7x§) — Fgee = q(E + Vxﬁ) — (mTV) (2.13)

elde edilir. Kararli durumda, hizin zamana gore tiirevi sifira esit olacaktir. O halde 2.13

denklemi, V hizinin her bir dogrultudaki degerini hesaplamak i¢in 2.14 (a, b, c= sekliyle

kullanilabilir.

%=%%+%&% (2.14 a)
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vy = T Ey, — T B,v, (2.14 b)

m
v,=—E, (214 C)

Bu noktadan hareketle, her bir dogrultudaki akim yogunluklar1 2. 15 (a, b, ¢)
bagintilariyla kolaylikla hesaplanabilir (Hurd, 2012).

o

]x = m (Ex + WCTEy) (2.15 a)
o
]y = m (Ey - WCTEx) (2.15Db)
], = 0E, (2.15¢)
Bu esitliklerde;
g =10T 2.16
=™ (2.162)
qB;
W, = (2.16 b)

seklindedir. w, terimi yiiklerin agisal frekansidir yani yiikiin manyetik bir alanda donme
sikligidir ve alanin giiciiniin bir 6lgiisii olarak alinabilir. w,t kombinasyonu deneysel bir
durumu karakterize etmek icin kullanilabilir. Sayet uygulanan manyetik alan zayifsa ve/veya
relaksasyon zamani (7) kisaysa w,.t < 1 olacaktir. Boyle bir durumda yapilan Hall 6l¢iimleri
zayif alan siirlar igerisinde kabul edilir. Aksi durumda yani w.t > 1 durumunda deney giiclii
alan sinirlarindadir. Iletkenlik o ifadesinde, yaptigimiz tek sey bilinmeyen bir miktar olan Vv
yerine bagka bir bilinmeyen olan 7 kullanmaktir. Ancak gevseme (relaksasyon) zamani olarak
adlandirilan T parametresi, malzemelerde elektronik tagimanin tartisilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ziman, 1972). Yukarida izah edilmeye ¢alisilan modelin temel aldig1 6nemli

noktalar;

e Hall katsayis1 numuneye uygulanan manyetik alan siddetinden bagimsizdir

e Incelenen numunelerin direngleri manyetik alana bagl olarak degismemektedir.

Sayet numunenin direnci manyetik manyetik alana bagimlilik gosteriyorsa bu etkiye

manyetorezistans denilir.

Sunulan Hall etkisinin klasik teorisi, elektrik akiminin birbirinden bagimsiz hareket
eden ve uygulanan alanlara klasik parcaciklar olarak yanit veren birgok yiik tasiyicisinin sonucu

oldugunu varsayar. Ancak elektronlarin kuantum parcaciklari, 6zellikle fermiyonlar oldugunu
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ve dalga benzeri dzelliklere sahip olduklarim biliyoruz. Ilgingtir ki, modeli serbestge hareket
eden klasik bagimsiz parcaciklardan serbestce hareket eden kuantum bagimsiz pargaciklara
degistirme eylemi simdiye kadar sunulan sonuglar1 ¢ok az degistirmektedir. “Serbest elektron
kuantum gaz1” modeli hala (1/nq) kadar bir Hall katsayis1 ve sifir manyetorezistans

ongormektedir.

Yari iletkenlerde yasak enerji aralig1 nispeten kiigiiktiir ve elektronlar bu araligi atlamak
icin termal enerji ile uyarilabilir. Bu iglem, bir iist bandin tabanina yakin bir elektron benzeri
durumun ve bir alt bandin iist kismina yakin bir hol benzeri durumun olusmasina izin verir. Her
iki durum da akimu tasir; hol durumu pozitif bir yiik gérevi goriir. Bu akim tasiyan durumlarin
sayis1, sicakliga kabaca iistel bir sekilde baglidir ve bu sayi Boltzmann faktorii (e F9/XT) ile
orantilidir. Eszamanli elektron + hol durumlar fikri, Hall etkisinin “iki bantli model” ad1 verilen
yararli bir modelini ortaya c¢ikarmistir. Boyle bir durumda toplam akim, hollerden ve
elektronlardan gelen katkilarin toplamidir. Her tastyicinin Hall katsayisina sahip olmasina izin
verilmesi durumunda toplam Hall katsayisi esitlik 2.17 ile verilir.

0FRp+02R,
(ont0oe)?

Ry = (2.17)

Buradaki, o, ve oy, esitlik 2.16 ile hesaplanirken R, Ve Rj, sirasiyla elektronlar ve holler
icin Hall katsayilaridir.  Yar iletkenler s6z konusu oldugunda, tastyici yogunlugunu (n) o
genel iletkenlik formiiliinden ayirmak ve hareketlilik (mobilite) (x) adi verilen yeni bir nicelik
tanimlamak geleneksel hale gelmistir. Buna gore m* etkin kiitle olmak iizere, mobilite
parametresi;

qt
m*

U= (2.18)

ile hesaplanir. Mobilite parametresi kullanilarak toplan iletkenlik ve toplam Hall katsayilari

sirastyla esitlik 2.19 ve 2. 20 ile hesaplanir.

0 = Uelqelne + unlqnlng (2.19)

2
_ 1 Nhih—Nels

= 2.20
lq] (Mpup+nepe)? ( )

H

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan gdzlerinin bir gdrme siir1 vardir ve insan goziiniin ¢dziiniirliik giicii birbirinden
0,2 mm uzaklikta olan iki noktay1 birbirinden ayirt edebilecek diizeydedir. Bununla birlikte,

lens veya lens grubu ilavesiyle, insan gozii yiiksek ¢oziiniirliik i¢in etkinlestirilir ve birbirinden
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0,1-0,2 mm'den daha yakin olan iki noktay1 ¢dzebilir. 0,1-0,2 mm'nin altindaki herhangi bir
seyin goriilebilmesi i¢in biiyiitme islemi gereklidir ve bu nedenle de, insan gorme yetenegindeki
bu sinirlamalarinin  Gstesinden gelmek igin, Dbir biyiitme araci olarak mikroskoplar
gelistirilmistir. Mikroskop ¢6zme giicli sadece kullanilan lenslerin kalitesine ve sayisina bagh
olmayip, ayn1 zamanda goriintii liretmek i¢in kullanilan kaynagin (1s1k veya pargacik) enerji ve
siddetine de baghdir. Mikroskoplarla goriintii elde igin kaynak temelinde iki kategoriye
ayrilabilir, yani optik veya 151k mikroskobu (OM) ve elektron mikroskobu (EM). Hem OM hem
de EM ayni ¢alisma prensibine sahiptir, ancak aradaki en biiyiik fark kullanilan kaynaklardir.
Optik mikroskoplar kaynak olarak goriiniir 1181 kullamiyorken, elektron mikroskoplari
odaklanmis hizlandirilmig elektron demeti kullanmaktadir. Her iki mikroskop tiirii de
kullanilarak malzemelerin ylizey morfolojilerinin arastirilmasi yapilabilir. Bununla birlikte,
optik mikroskoplarin ¢oziiniirliigii kirmim 6zellikleri ile ¢ok sinirlidir. Bunun yerine, elektron
mikroskobu ile ¢ok daha yiiksek ¢oziintirliiklii verilere ulasilabilir. Elektronlar goriiniir 1s1ktan
daha kisa dalga boyuna sahip olduklarindan ve boylece goriiniir 151k fotonundan daha enerjik
olduklarindan, yiiksek hizlandirilmis elektron demeti malzemelerin yiizeyine odaklanir,
bdylece goriintii olusturulur. EM, OM'ye kiyasla ¢ok daha 1yi goriintiileme ¢6ziiniirliigiine sahip
bir goriintiileme aracidir. Hizlandirilmig elektron demetinin kisa dalga boyu ile karakterize
edilen EM'de kullanilmasi, kirmim etkilerinin ¢ok daha kiigtik fiziksel boyutta ortaya ¢ikmasina
neden olur ve bu da nanometreden mikrometre kadar degisen pargacik boyutlarinda atomik
ozelliklerin ¢oziilmesine yardimci olur. EM durumunda, 6rnek ve tarama malzemelerini ince
ve ¢ok kiiciik bir dlcekte gormek i¢in odaklanmig hizlandirilmis elektronlar kullanilir. Sonug
olarak, daha yiiksek biiylitmedeki goriintiileri daha iyi ¢Oziniirliikle verir. Elektron
mikroskoplarinin  gelismesinin temel nedeni optik mikroskoplarin sahip olduklari
sinirlamalards. Iki ana elektron mikroskop tipi mevcuttur, taramali elektron mikroskobu (SEM)

ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM).

Optik ve Elektron Mikroskoplarimin Karsilagtirilmasi

Optik ve elektron mikroskoplar1 bircok yonden benzer 6zellik sergilese de, aralarinda
cesitli farkliliklar mevcuttur. Asagida verilen kisimda bu mikroskoplarin karsilastirmalari

verilmistir.
Benzerlikleri;

e EM ve OM hem temel hem de islevsel olarak aynidir.
e Normalde ¢iplak gozle goriilemeyen nesneleri biiyiitiirler.

e Benzer bilesen terminolojisine sahiptirler.
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e Ornege paralel radyasyon ydnlendiren bir aydinlatma kaynag1 ve kondenser mercek
sistemi icerirler.

e Numunenin goriintiisiinii olusturan bir dizi goriintiileme mercegi igerir.
Farkliliklart;

e Aydinlatma huzmeleri farklidir; EM’de hizlandirilmis ve odaklanmis elektronlar
kullaniliyorken, OM'de ultraviyole 1sinlar1 da igerebilen goriiniir 1g1k kullanilir.

e OM’lerde optik lensler kullaniliyorken, EM’lerde elektron lensleri (manyetik veya
elektrostatik) kullanilir.

e EM'de kullanilan hizlandirilmis elektronlar ¢ok kisa dalga boylarina (0,859—0,037
A, 5-100 kV) sahiptir ve bu nedenle de A = 7500-2000 A araliginda 6l¢iim yapabilen
OM’den ¢ok daha yiiksek bir ¢oziintirliik saglar.

e OM herhangi bir atmosferde ¢alisabilirken EM'nin yiiksek vakuma ihtiyaci vardir.

e EM’nin biiyiitme orani (30-1000000x), OM’nin biiyiitme oranindan (10-2000x) ¢ok
yiiksektir.

e EM OM'den daha iyi odak derinligine sahiptir, bu da EM'yi piiriizlii yiizeyleri
incelemek i¢in uygun hale getirir.

e Bir EM'de kontrast, sacilma emilimi (SEM) veya kirinim (TEM) ile oluyorken bir

OM'de kontrast, sogurma ya da yansimaya baglidir.

SEM, uzaysal ¢oziiniirliigli 1 nm’ye uzanan, 1000000 kez biiylitme yapabilen ve
malzemelerin yiizey fenomenlerini gozlemlemek icin siklikla kullanilan ¢cok yonlii bir gelismis
cihazdir. Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili elektronlarin malzeme yiizeyiyle yaptigi
etkilesmeler sonucunda ortaya ¢ikan elektron ya da X-1sinlarinin analizleri SEM goriintiilerini
olusturur. Bu ¢ikan elektronlar/X-1sinlari, bir materyalin topografyasi, morfolojisi, bilesimi,
tanelerinin oryantasyonu, kristalografik bilgileri, vb. hakkinda bilgi verirler. Morfoloji sekli ve
boyutu belirtirken, topografya bir nesnenin yiizey ozelliklerini veya "nasil goriindiiglini",
dokusunu, piiriizsiizligiinii veya piriizliligini gosterir. Benzer sekilde bilesim, materyali
olusturan elementler ve bilesikler anlamina gelirken, kristalografi, materyallerdeki atomlarin

diizenlenmesi anlamina gelir.

SEM cihazi 6zel bir numune tutucusuna sahiptir. Genel olarak numuneyi tutmasi igin
cift tarafli karbon bant kullanilir. SEM kullanilirken, ylizeyde fazla yiiklenmeyi 6nlemek i¢in
numunelerin elektriksel olarak iletken olmasi gerekir. Polimer gibi iletken olmayan numuneler
asirt yiikklenme nedeniyle cok parlak (koti) goriintiler verebilirler. Bu asir1 yiiklenme

problemini ¢dzmek icin iletken olmayan numuneler altin ya da platin gibi metallerle sputter
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kullanilarak kaplanmaktadirlar. Elektron kaynagindan hizlandirilan elektronlar, numune
yiizeyinde bulunan atomlarla etkilestigi zaman, ikincil elektronlar olustururlar. Bu ikincil
elektronlarin numunenin her yerinden toplanmasi SEM goriintiilerini meydana getirir.
Elektronlarin ortamda bulunan gaz molekiilleri ile olan etkilesimlerini yok etmek i¢in sistem
daima vakum altinda olmalidir. Bir SEM cihazi temel olarak, elektronlarin tiretildigi elektron
kaynagi, elektron kaynagindan genis bir kinetik enerji araliginda gelen elektronlar1 toplamaya
ve sikistirmaya yarayan toplayici lensler, elektronlarin numune ylizeyinden gezdirilmesi
(taranmasi) i¢in kullanilan tarama bobini, elektronlarin numune ylizeyine odaklanmasini
saglayan hedef lens (odaklayici lens) ve elastik ve inelastik olarak sagilmis elektronlar1 dedekte
etmek i¢in kullanilan elektron detektorlerinden meydana gelmektedir. SEM cihazinda genel
olarak yariiletken dedektorleri kullanilmaktadir. Sekil 14’de SEM cihazinin temel bilesenleri

sematik olarak gosterilmistir.
Elektron
kaynag ;
3

Anot —.—'a
Y r—9
Tarama jencratori

Toplayict
lensler
vitkseltici

Il tarayici bobinler
Geri sagilnus >
clektrontar ‘ |
icin dedektor
X-151m '-,

dedektoni —% o || ' Ikincil elektronlar
- icin dedektor

Gortind
mercegi

v

" __’—r Numune
- .

Sekil 14. Taramali elektron mikroskobu cihazinin temel bilesenlerinin sematik gdsterimi

Elektron kaynagindan numune gonderilen elektronlar, numuneye minimum diizeyde
yiik transferi yapmali ve numuneye zarar vermemelidir. Elektron kaynaklar1 ayrica kararl
akimlar tiretmelidir. Elektron kaynaklar1 termoiyonik yayinlayict ve alan yayinlayici olmak
tizere iki tiirdlir. Alan yayinlacilarinin oldugu sisteme alan yayinlayici tarayici elektron
mikroskobu (FESEM) adi verilmektedir. SEM ve FESEM arasindaki temel fark elektron
kaynaklar tiirlerinin farklt olmasidir. FESEM cihazi SEM cihazina kiyasla daha yiiksek
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¢ozinirlik saglamaktadir. FESEM iletken olmayan numuneler {izerindeki sarj etkisini en aza

indirmeye ve elektron duyarli numunelere daha az zarar vermektedir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Malzemelerin ylizey morfolojileri, topograflar1 ve sertlikleri gibi ylizeye ait
karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesine kullanilan en yaygin sistemlerden birisi atomik
kuvvet mikroskoplaridir (AFM). AFM’ler ylizey karakterizasyonu yapabilen sistemler arasinda
kullanimi en basit cihazlardir. Kayim Catcat (2014) hazirladigr doktora tezinde AFM’nin
caligmasi ile ilgili olarak oldukca giizel ve anlagilir bir ifade kullanmistir. Bu tezde tam olarak
“Eger bir benzetme yapilmak istenirse gorme oziirlii bir insanin elleri ile yiizeylere dokunarak
ve tarayarak yiizeyi hissetmesi ve dokundugu yiizeyin haritasim zihninde ti¢ boyutlu olarak
tamimlamast tam olarak AFM lerin ¢calisma mantigini ozetlemektedir” ifadesi yer almaktadir.
Bu ifadeye istinaden AFM’lerin ¢alisma mantig1 kolayca anlasilabilir. Tabi ki burada incelenen
malzemeler nano boyutta oldugundan sisteme ait bilesenlerinde nano boyuttaki nicelikleri
dedekte edebilecek tiirde olmasi gereklidir. Bir AFM cihazinda temel olarak, numuneye temas
eden (istenilen durumlarda temas etmeyebilir) bir tip (nano boyutta sivri bir ug), tipin tizerine
yerlestigi kantilever, kantilever iizerine 1smn gondermek icin kullanilan lazer kaynagi,
kantilerdan sagilan fotonlar1 dedekte edebilecek bir fotodedektor ve konumlandirma
ayarlamasni yapmak igin kullanilan pizeoelektrik malzeme yer alir. Numune ile etkilesen tip
malzemesi, numune ylizeyinin yiizey Ozelliklerine paralel olarak ii¢ boyutta(x, y, z) hareket
edebilir. AFM ucu (tipin) ylizey boyunca numuneyi tararken yukari / asag1 ve yan yana hareketi,
kantileverdan yansiyan bir lazer 1s1n1 ile izlenir. Bu yansiyan lazer 1sin1, kantileverin dikey ve
yanal hareketini dedekte edebilen konuma duyarl bir foto-detektor (PSPD) ile izlenir. Gelismis

AFM sistemlerinde kullanilan PSD’ler genellikle dort boliimden meydana gelmektedir.

AFM cihazlan incelenen numunenin tiiriine ve elde edilmek istenilen bilgiye gore ii¢
farkli modda kullanilabilir. Bu modlar, temassiz, temasl ve hafifce vurma (tiklamali)’dir. Bu
modlarin kullanim yerlerine gore cesitli avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Ornegin temash
modda numune yiizeyi tip tarafindan zarar gorebilir ve tip kirilabilir. Temassiz ve tiklamali
modda kantilever numune tizerinde belirli bir frekansta titrestirilir ve itici ve ¢ekici kuvvetlerin
durumuna gore goriintiiler elde edilir. Bu modlar temasli moda gore daha diisiik kalitede
gorlintii sunmalarina ragmen en ¢ok tercih edilen goriintiileme modlaridir. Sekil 15°de AFM
modlart i¢in numune ve ug arasindaki mesafeye karsilik ylizey kuvvetleri arasindaki degisim
egrisi verilmistir. Ayrica Sekil 16’da AFM cihazinin bilesenlerinin sematik gosterimi

verilmistir.
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ftici Temash mod

kuvvet #

Numune tip aras1 mesafe

Cekici ¢
kuvvet

Temassiz mod

Sekil 15. AFM ¢alisma modlarina gi¢in, ug-numune mesafesine gore yiizey kuvvetlerinin
degisimi

dort bolmeli lotodedekior

Lazer
kaynagi

x. ¥. z dogrullarinda
hareket edebilen althk

Numune

Sekil 16. AFM cihazinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi

Gaz Sensorleri

Endiistri ve giinliik insan yasaminda, ¢esitli gazlarin tespiti ve izlenmesi oldukca kritik

oneme sahiptir. Ozellikle fosil yakitlarm yanma siirecine dayanan enerji iiretiminde mobil ve

sabit kaynaklardan ortaya c¢ikan gaz emisyonlari giin gectikte artmaktadir. Ayrica kimyasal

tesislerde zehirli ve kirletici gazlarin dogaya salinmasina neden olmaktadir. Bu kapsamda

zehirli veya diger zararli gazlarin tespit edilmesi amaciyla bir¢ok arastirma yiiriitiilmektedir.
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Bu aragtirmalarda iiretilen gaz sensorleri genel olarak asagida verilen sekilleriyle kullanima

sahiptirler.

e Patayici ve zehirli gazlarin (CeHs, H2, CHa4, LPG) tespitinde

e Otomobillerin egzoz gazlarinin (NOx, COx, SOx) tespitinde

e Nefes analiziyle; hastaliklarin teshisinde (CH3COCHs3) ve alkollii arag kullaniminin
tespitinde (C2HsOH)

e (Cevresel izlemede (H2S, VOC (organik ugucu bilesikler), SO2, CO2, NOx)

Gaz sensorlerinin ana islevi, konsantrasyonu insan koku sinirindan (ppm seviyesi, ppb
seviyesi veya hatta ppt seviyesi) diisiik olan gazlar1 veya daha diisiik bir konsantrasyonda bile
insan sagligina tehdit olusturan gazlar tespit etmektir (Ji et al., 2019). Sensoér genel kelime
anlami olarak ol¢iilen fizikel veya kimyasal bir niceligin (boyut, agirlik, kuvvet, sicaklik,
manyetik alan, titresim vb) kullanilabilir elektriksel sinyallere doniisiimiinii saglayan aygitlar
olarak tanimlanmaktadirlar. Gaz sensorlerinin caligmasinda temel olarak, sensor aktif
maddesinin (yariiletken ince film, metal oksit yariiletken vb) bulundugu gaz ortaminda,
incelenen gazin bu aktif maddede meydana getirebilecegi elektriksel, optik, kiitlesel ya da 1s1sal
degisimlerin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi esastir. Giiniimiizde aktif olarak kullanilan

gaz sensorlerinin bir¢cogu elektriksel direncte meydana gelen degisimlere gore ¢alismaktadir.

Gaz sensorlerin ¢aligsma prensiplerine gore, optik, spektroskopik, akustik ve yariiletken
gaz sensOrii olmak lizere 4 ana baslikta toplanmaktadirlar. Bu sistemlerden en ¢ok tercih
edilenleri akustik ve yariiletken gaz sensorleridir. Bir yariiletken gaz sensoriiniin ¢caligmasinda
atmosferde bulunan gaz molekiillerinin sensériin yiizeyiyle yapacagi reaksiyon sonucu,
sensorde meydana gelen elektriksel iletkenliginin degisiminin gazin verilme ve kesilme

zamanlarina bagl olarak periyodik bir sekilde 6l¢iilmesi yer almaktadir (Ji et al., 2019).

Direng 6l¢limii tabanli yar1 ileten gaz sensorlerinin ¢alisma mekanizmalar1 oldukca
karmasik olmalarina ragmen, bu konu birgok arastirmaci tarafindan aktif olarak calisilmaktadir.
Bu tez ¢aligmasinda, iiretilen katkili (Fe, Ni ve Co) CdO ince filmlerinin H2 gazi i¢in sensor
ozellikleri arastirildigindan, takip eden kisimda Hz gazinin yariiletken dedektdrlerde nasil

dedekte edildigi izah edilmistir.

Sekil 17 (a, b, c¢)’de de gosterildigi {izere, hava atmosferinde bulunan oksijen
molekiilleri yariiletkenin yiizeyi tarafindan absorbe edilir ve oksijen iyonu olusturmak i¢in
iletkenlik bandindan elektronlar1 ¢ikarirlar. Bu durum net tasiyict yogunlugunun azalmasi
nedeniyle direnci biiylik ol¢lide artirabilen, ylizeye yakin bir elektron deplasyon bolgesinin

olusumuna yol agabilir. Sensor bir hidrojen atmosferine maruz kaldiginda, hidrojen molekiilleri
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adsorbe edilmis oksijen tiirleriyle reaksiyona girecektir. Redoks reaksiyonu ekzotermiktir ve
tiretilen H2O molekdllerinin yiizeyden hizli bir sekilde desorpsiyonu ile sonuglanir. Serbest
birakilan elektronlar, deplasyon bdlgesinin kalinligini azaltacak ve yari iletkenlerin direncini
azaltacaktir. Sensor tekrar hava ortamina maruz kaldiginda, deplasyon bolgesi adsorbe edilmis
oksijen tiirleri tarafindan yeniden olusturulacaktir ve direng, hidrojen tepkisinden once

baslangi¢ seviyesine geri donecektir.

Hava ortami Hidrojen ortami
(il) Oksyjenn (h) _ (() o
sogrulmasi : Oksjen Hidrojen
desorbsivonu sogrulmast
0.(g) «» O.(ad) H, 4 '101(“‘1’ s H,O+e H,(g) e H.(ad)
O.(ad)+e - O (ad) - H,(ad) — 2H " +2e
[0, H,0
elekrot o O-' * ‘; H.‘ ® I H_.
| f= |
Deplasvon bélgesi
Yaruletken :
Yaruletken Yaruletken
Althk

Sekil 17. Direng¢ Ol¢limii dayanan yariiletken gaz sensorlerinin hidrojen gazi dedeksiyon
mekanizmas1 (a) hava ortaminda oksijenin sogrulmasi (b) hidrojen ortaminda oksijenin
desorbsiyonu (c¢) hidrojen ortaminda hidrojenin sogrulmasi

Ayrica, ayrigmis hidrojenin yilizey kimyasal olarak emilmesi, hidrojen algilama
davraniginda da 6nemli bir rol oynayabilir. Bildirildigi gibi, bir yariiletken yiizeyinde ayrilan
hidrojen, yiiklerin hidrojenden iletim bandina aktarilmasi i¢in bir ara enerji seviyesi indiikler.
Bu nedenle, bir elektron birikimi tabakasi olusturulur ve yiizeye yakin bir metalize bdlge ile
sonuglanir, bu da yariiletken direncini biiyiik Olclide azaltabilir. Hidrojen ortami hava ile
uzaklastirildiginda, elektronlarin birikme tabakasi elimine edilir ve bu da direncin geri

kazanilmasina yol agar (Gu et al., 2012).

Gaz sensorii karakteristikleri
Tepki ve tepki gegisleri

Sensor aktif maddesinin bulundugu ortamdaki hava (oksijen) ve ortama verilen (dedekte
edilmek istenilen) gaz ortami arasinda, sensoriin direncinde meydana gelen degisim Sekil 18°de

gosterilmistir. Deney ortami gaz ile dolduruldugunda sensoriin direnci R, degerinden R,
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degerine diiserken, gaz akisinin kesilmesi durumunda diren¢ tekrar R, degerine geri
donmektedir. Ampirik olarak R,/R; oram (normalize edilmis iletkenlik) sensoriin tepkisi
olarak adlandirilir. Tepki veya geri kazanim oraninin belirlenmesinde, tepki ve geri kazanim
degerlerinin ulastiklart maksimum diizeylerinin en az %90’ina ulasmasina i¢in gerekli
zamandaki (t) degerleri dikkate alinmalidir. Yariiletkenlerin direncinin artmasina neden

olabilen NO> gibi gazlarin kullaniminda R, /R, oram gaz tepkisi olarak dikkate alinir.

Agik Kapah

A |

Tg09, geri kazamm

T90% tepki

— Direng

—» Gegen zaman

Sekil 18. Gazin acilma ve kapatilma siirelerine bagli olarak sensoriin tepki ve geri kazanim
gecisleri

Ayrica ortama verilen gaz basincida (F;) Rglizerinde etkilidir ve logaritmik eksende

lineer bir azalma gosterir. Esitlik 2.20 R, ile P; arasindaki iligkiyi vermektedir.
Rg = CPg“ (2.20)
Bu esitlikte o ve c sabit degerlerdir. Buna gore gaz tepkisi ayrica kuvvet yasasin takip
eder ve yanici ve oksitleyici gazlar igin ayr1 ayr esitlik 2.21 deki gibi verilir.
Rq/Ry = cBf* (yamci gazlar i¢in), Ry /R, = cPj* (oksitleyici gazlar igin) (2.21)

a katsayisi yanici gazlar olan Ho, CO, O3z vb igin kabaca 0,5 ve NO> igin 1 degerine
sahiptir. Bu katsay1 oksitli yariiletken ile ortama verilen gazin etkilesim modlarmi ifade
etmektedir. Sekil 19°da logaritmik skalada dirence karsin gaz basincinin degisiminin temsili bir

gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 19. Ortama verilen gazin fonksiyonu olarak direncte meydana gelen degisim
Hassaslik

Herhangi bir gaz sensoriiniin hassasligi genellikle gaz tepkisi ile ortamdaki gaz basinci
arasindaki korelasyonun egimi olarak tanimlanir. Sayet o katsayisi kullanilmaz ise bu
tanimlama hatali olacaktir. Bu nedenle bu anlamsizlik P, teriminin P ile degistirilmesi ile
ortadan kaldirilmaktadir. Hassasiyet, bir sensor i¢in, sensorii olusturan yariiletken malzeme,

ortama verilen gaz tiirli ve oksijenin fizikokimyasal sabitlerine baglhdir.

Stcaklik

Gaz sensorleri i¢in tepki ve tepki gecisleri islem sicakligina oldukga duyarhidirlar. Tepki
ve geri kazanim dogal olarak artan sicaklikla artmaktadir. Diger bir yandan tepki incelenen
gazin yanici ya da oksitleyici olmasia bagl olarak degisim gosterir. Ornegin yanici gazlarda
sensOriin tepki degeri artan sicaklikla artar ve yaklasik ¢an egrisi gibi bir maksimumdan
gececek sekilde korelasyona sahiptir. Ancak NO2 gibi oksitleyici gazlar oksit yariiletken
parcaciklari tizerinde tutunabilir. Sicaklik diistiik¢e yiizeye tutunan gaz miktar1 ve dolayistyla
gaz tepkisi artar. Agiklanan bu nedenlerden dolay1 gaz sensor 6lgiimlerinde, hem incelenen
gazin hem de sensor aktif maddesinin tiirli g6z Oniine alinarak ortam sicaklig1 optimum degere

ayarlanmalidir.

Bu karakteristik 6zelliklerin yanisira ideal olarak tanimlanabilecek bir gaz sensorii ¢ok
diisiik konsantrasyonlu gazlari bile dedekte edebilen, istenilen sicakliklarda (tercihen oda
sicakliginda) calisabilen, kararli, secici (gaz karisiminda belirli bir gazi ayirt edebilen), hizh
tepki ve geri kazanim siirelerine sahip olan, kullanim Omrii uzun olan, ekonomik yollarla
kolayca tiretilebilen, nem ve basing gibi etkilerden etkilenmeyen sensor olarak tanimlanabilir.
Belirtilen bu parametrelerin tiimiiniin ayn1 anda bir malzemede bulunmasi neredeyse
olanaksizdir. Bu nedenle arastirmacilar bu parametreleri goz onilinde bulundurarak gaz

sensorleri lizerine bir¢ok arastirma yliriitmektedirler.
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Bu tez ¢alismasinda Fe, Ni ve Co katkil1 CdO ince filmlerinin hidrojen gaz1 i¢in sensor
ozellikleri arastirilmistir. Hidrojen yiliksek yanma 1sis1 (142kJ/g), diisiik minimum atesleme
enerjisi (0,017mlJ) ve yiiksek yanma hiz1 ile en iyi temiz enerji tasiyicilarindan biri olarak kabul
edilir. S1v1 hidrojen halihazirda roketlerde yakit olarak kullanilmaktadir. Ayrica hidrojen, gii¢lii
eritme Gzellikleri nedeniyle metal eritme, cam yapimi, yari iletken isleme, petrol ¢ikarimi ve
giinliik kimya endiistrisinde de kullanilir. Buna ek olarak, hidrojen biyomedikal, ¢cevre koruma
ve belirli bakteriyel enfeksiyon tiplerinin ve ¢evre kirliliginin tespitinde de kullanim alanlarina

sahiptir.

Hidrojen gazi tatsiz, renksiz ve kokusuzdur, bu nedenle insanlar tarafindan tespit
edilemez. Diislik atesleme enerjisi ve genis yanici araligi, kolay tutusabilir ve patlayici olmasini
saglar. Bu nedenle, hidrojenin iiretimi, depolanmas1 ve kullanimi sirasinda hizli ve dogru
hidrojen tespiti gereklidir ve ayrica niikleer reaktorlerin hidrojen konsantrasyonu ve komiir
madenlerindeki hidrojen diizeyi daima takip edilmelidir (Adamyan et al., 2009; Adamyan et
al., 2007; Ahn et al., 2008).

Gaz kromatograflari, kiitle spektrometreleri ve spesifik iyonizasyon gaz basing
sensorleri gibi geleneksel hidrojen dedektdrleri, biiylik boyutlari, pahali maliyetleri, yavas
tepkileri, bazen yiiksek kullanim sicakliklari, potansiyel giivenlik tehlikeleri, yeni tipte hidrojen
gaz sensorlerinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu nedenle daha diisiik maliyetli, taginabilir,
daha iyi tepki fonksiyonuna sahip, diisiik sicakliklarda ¢aligabilen (tercihen oda sicakliginda)

caligabilen ve pahali bir gii¢ kaynag1 gerektirmeyen sensorlere ihtiyag vardir.

Mevcut olarak, elektrokimyasal, yari iletken, termoelektrik, metalik, optik ve akustik
olanlar gibi ticari olarak temin edilebilen birgok hidrojen sensorii vardir. Bunlar arasinda, yari
iletken sensorler; yiiksek hassasiyet, hizli tepki, uzun vadeli kararlilik ve entegrasyon
potansiyeli ile en 6nde yer alan hidrojenlerdir. Bununla birlikte, bu tip hidrojen sensérleri hala
yiiksek ¢aligma sicakliklarindan muzdariptir, bu da yiiksek gii¢ tiikketimi ve potansiyel giivenlik
tehlikeleri ile sonuglanir. Ayrica, diger yanict veya azaltic1 gazlara capraz segicilik, algilama
dogrulugunu arttirmak i¢in kisitlanmasi gereken bir bagka kritik konudur. Sekil 20°de 2001 ile
2019 yillar1 arasinda Web of Science veri tabaninda “Hydrojen sensor” anahtar kelimesiyle
yapilan aramaya ait sonuglar yer almaktadir. Acikca goriildiigii tizere, hidrojen gazi sensdriine

olan ilgi her gegen yil artmaktadir.
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Sekil 20. 2001-2019 yillar1 arasinda Web of Science veri bankasinda hidrojen gaz sensorii i¢in
yapilmis ¢aligmalarin sayilarinin dagilimi
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MATERYAL ve YONTEM

Sprey Piroliz Yontemi Kullamlarak Katklih CdO ince Filmlerin Uretilmesi

Bu tez calismasi kapsaminda saf ve katkili CdO ince filmlerin iiretilmesi amaciyla,
Atatiirk Universitesi Miihendislik fakiiltesinde yer alan Siiperiletkenlik ve Ileri Elektriksel
Malzeme laboratuvarinda yer alan sprey piroliz sistemi kullanilmistir. Calismada kullanilan

sprey sisteminin bilesenleri ve sistemin sematik goriintiisii (0lgeksiz) Sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 21. Tez calismasinda kullanilan sprey piroliz sisteminin sematik goriiniimii (6l¢eksizdir)

Bu sekilde verilen pargalar sirasiyla, 1-koruyucu kapak, 2-Manometre, 3-Cozelti
haznesi, 4-Dijital sicaklik gostergesi, 5-Motor, 6-Isitici, 7-Metal zemin 8-Termokapil, 9-
Multimetre, 10-Baglant1 kablosu, 11-Komprosor, 12-Piiskiirtme basligi ve 13-Altlik’tir. Bu
sistemde, temizlenme prosediirii takip eden boliimlerde anlatilan cam altliklar, donebilen bir

tabla lizerinde 1sitilarak ince film tiretimi igin gerekli sicakliga ulagsmasi saglanmstir.

Sarf malzemeler

Bu calismada saf ve katkili (Fe, Ni ve Co) CdO ince filmleri cam altliklar {izerine

blyiitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan sarf malzemelerin listesi asagida verilmistir.
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e 75x25x1 mm?3 boyutlarinda Iso-lab marka optik cam (1 cm x 1 cm boyutlarinda
kesilerek kullanilmistir)

* 9%99,99 saflikta Cd(CH3C0O0)2.2H20

® 299,99 saflikta Ni(NOs)2.6H20

* 299,99 saflikta Co(NO3)2.6H20

e 999,99 saflikta FeClz.6H20

e (Coziicii olarak deiyonize su kullanilmistir.

Kullanilan cam althklarin temizlenmesi

Tez calismasinda altlik olarak kullanilan camlarin yiizeylerindeki kirliliklerin ince film
parametresine etkilerini yok etmek amaciyla 1 cm x 1 cm boyutlarinda kesilen camlar i¢in sekil

22’°de verilen temizleme prosediirii sirasiyla uygulanmistir.

Deiyonize su kullanilarak Deiyonize su ile ultrasonik
» Itrasonik ek durulama 5 tekrar yikama
u
(15 dk) {15 dk)

| I I

1:5 oraninda silftirik asit-

Deterjan kullanilarak bol
su ile ylkama

Deterjanl su kullanilarak

ultrasonik temizleme
{15 dk)

|

Deiyonize su ile durulama

hidrojen peroksit
¢ozeltisinde bekletme
(24 saat)

l

Deiyonize su ile tekrar

Deiyonize suda bekletme
(24 saat)

l

Asetonda ultrasonik
temizleme

yikama (15 dk)

Sekil 22. Cam altliklar1 temizlenme adimlari

Cozeltilerin hazirlanmasi, Saf ve Fe, Ni ve Co (%1, %2, %3, %4 ve %5) kathh
CdO ince filmlerin iiretilmesi

Bu calismada II-VI bilesik yariiletken grubunda yer alan CdO ince filmine %1, %2, %3,
%4 ve %S5 oranlarinda gecis metali elementlerinde Fe, Ni ve Co katkilamas1 yapilmistir.
Calismada, saf ve katkli CdO bilesiklerinde Cd kaynagi olarak kadmium asetat dehidrat onciil
tuzu [(Cd(CH3COO).-2H20] kullanilmistir. Fe, Ni ve Co elementlerinin katkilanmas1 amaciyla
da sirasiyla; FeClz-6H20, Ni(NO3)2:6H20 ve Co(NO3)2:6H20 bilesikleri kullanilmistir.
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Belirtilen her bir bilesik, deiyonize su igerisinde ¢oziilerek Cd, Fe, Ni ve Co kaynaklar1 i¢in
ayrt ayr1 0,1M’lik 50 ml hacminde ¢ozeltiler olusturulmustur. Optimum sartlar i¢in yapilan
biiylitmelerde altlik sicakligi, piiskiirtme ucu ile altlik arasindaki mesafe, ¢oziicliniin cinsi ve
¢ozeltininin molaritesiyle ilgili birgcok deneme yapilmstir. Elde edilen 0.1M’lik ¢6zeltiler, ayr1
bir karistirma kabinda katkilama yiizdelerine bagli olarak 0.1M 30 ml Cd ¢6zeltisi igerisine
katkilama yiizdesine bagli olarak 0.1M’lik Fe, Ni, Co kaynag1 olan ¢ozeltilerden %1, %2, %3,
%4 ve %S5 oranlarinda olacak sekilde karistirilarak sprey piroliz sisteminin ¢ozelti haznesine

konulmustur.

Bu deneylerde piiskiirtme ucu ile altlik arasindaki mesafe 25 cm olacak sekilde
ayarlanmigtir. Piiskiirtme basliginin yatay diizlemle olan agis1 45° olacak sekilde ayarlanmuistir.
Saf ve katkili CdO ince filmlerin her birinin {iretiminde ortalama piiskiirtme zamani 20 dk
olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin piiskiirtiilmesinde 1-1,5 bar basing
araliginda filtrelenmis kuru hava kullamilmustir. ince filmlerin homojen bir yapiya sahip
olmalar1 i¢in cam altligin izerinde bulundugu doner tabla 20 rpm/dk hizla dondiiriilmiistiir. Son
olarak tiim ince filmlerin Uretiminde altlik sicakligi 400°C olarak ayarlanmistir. Biiyiitme
islemlerinin ardindan elde edilen malzemeler oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Yukarida verilen tiim sprey parametreleri saf ve katkili tim CdO ince filmlerin {iretimi boyunca

sabit tutularak sadece katkilama yiizdeleri degistirilmistir.
Cd(CH3C00)2.2H20 — CdO+CO2(g)+2CH4+buhar
Cd(CH3CO0),.2H20+FeCl3.6H20—CdO: Fe+2C0O2+3/2Cl,+2CHat+buhar
Cd(CH3C00)2.2H20+ Ni(NO3)2:6H20—CdO: Ni+2CO2+2CH4+2NHz+buhar
Cd(CH3C00)2.2H20+ Co(NO3)2:6H.0 — CdO: Co+2CO2+2CH4+2NHs+buhar

Bu tez ¢aligmasinda cam {izerine biiyiitiilen saf ve katkili CdO yariiletkenlerinin yasak
enerji araliklart UV-VIS-NIR sistemiyle, kristalografik o6zellikleri XRD 6l¢timleriyle,
morfolojik o6zellikleri SEM ve AFM gorintiileriyle, katkilama yiizdeleri ve oksitlenme
diizeyleri XPS analizleriyle, elektriksel 6zellikleri Hall olgiimleriyle belirlenmistir. Ayrica
Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimiinde yer alan gaz sensor lgiim sistemiyle de

hidrojen gazina olan tepkileri dl¢iilmiistiir.

X-Istm1 Kirmmim (XRD) Ol¢iimleri

Saf ve katkili (Fe, Ni, Co) CdO ince filmlerinin kristalografik yapilarini belirlenmesi
amactyla X-1s1n1 kirmim Slgiimleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji

Aragtirma ve Uygulama Merkezinde (DAYTAM) alinmistir. XRD  dl¢limlerinde
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PANalytical/Empryean markali cihaz kullanilmistir. DAYTAM biinyesindeki bu cihaz 4kW
(maks 60 kV, maks 100 mA) giice sahiptir. Cihazin ortalama agisal ¢dzliniirligii 0,026°’dir. Bu
tez ¢alismasindaki XRD ol¢iimlerinde, X-isinlarinin iiretilmesinde dalga boyu 1,54 nm (Ka)
olan Ni filtreli Cu kaynag kullanilmustir. Olgiimler, 0,01°°lik adim araligiyla 10°-90° agilari
arasinda alinmistir. Elde edilen kirmim desenlerinden, incelenen katkili ve saf CdO ince
filmlerinin kristalografik 6zellikleri belirlenmistir. Sekil 23’te calismada kullanilan XRD

sisteminin gorlintlisii yer almaktadir.

Sekil 23. XRD olgiim sistemi (a) genel goriiniim, (b) Numune tutucu, X-151m1 tiipii ve
dedektoriin goriiniimii

X-Isim Fotoelektron Olgiimleri

Bu ¢alismada CdO ince filmlerine %1’lik araliklarla %1’den %5’e kadar Fe, Ni ve Co
metalleri katkilandig1 i¢in, teorik olarak planlanan katkilama miktarlarinin deneysel olarak test
edilmesi gerekmektedir. Kantitatif analiz icin SEM-EDAX, WDXRF (dalga boyu ayrimli X-
1511 floresans) sistemleride kullanilabiliyor olsa da ince filmler i¢in en uygun ve en giivenilir
sistem X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisidir. XPS kullanilarak kalitatif ve kantitatif analiz
yapilabilir, malzemelerin oksitlenme diizeyleri belirlenebilir ve elektronik yapilar1 hakkinda
bilgi sahibi olunabilir. Calismadaki XPS oOl¢limlerinde Specs-Flex XPS markali cihaz
kullanilmistir. Bu cihazda Al ve Ag metalleri anot olarak kullabilmekte olup 1 eV ile 400 eV
enerji araliginda Ol¢iim alabilmektedir. Ayrica sistemde haritalama uygulamalarinda
kullanilabilecek 2 boyutlu CCD (charge coupled device) bulunmaktadir. Son nesil teknoloji ile
donatilan XPS cihazi 80-1100K sicaklik araliginda 6lgiim yapabilme kapasitesine sahiptir.

Calismada her bir numune i¢in hem 0-1387 eV araliginda genel tarama spektrumlart hem de
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baz1 6zel enerji araliklart i¢in (Cd, Fe, Ni ve Co elementlerinin ana piklerinin oldugu yerlere)
0zel tarama spektrumlart alinmistir. XPS cihazinda kullanilan detektore ¢alisma boyunca 1450
V’luk bir potansiyel fark uygulanmistir ve yatay ekseni baglanma enerjisi diisey ekseni ise
sayim/s olacak sekilde XPS spektrumlar1 elde edilmistir. XPS sonuclarinin analizinde
DAYTAM tarafindan saglanan sonuglara ilave olarak, CASAXPS ve Origin 8.5 yazilimlari

kullanilmistir. Sekil 24°te Specs-Flex XPS markali cihazin goriintiisii verilmistir.

Sekil 24. XPS 6l¢lim sisteminin genel goriinimii

UV-VIS-NIR Sogurma Olgiimleri

Sprey piroliz yontemi ile biiyiitiilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi
amaciyla sogurma Olgiimleri Shimadzu UV-3600 Plus marka ve modeli UV-VIS-NIR
(Ultraviyole- goriiniir 1g1k-yakin kizilotesi) spektrometresi ile alinmistir. Bu cihaz 185- 3300
nm dalga boyu aralifinda, toz, kati, sivi ya da ince film numunelerininin sogurmalarin1 PbS
veya InGaAs dedektorleri kullanarak 6lgebilmektedir. Bu ¢alismada 1 nm’lik artis miktariyla
tiim ince filmlerin 300 ile 1100 nm arasindaki sogurma olciimleri gergeklestirilmistir. Ince
filmlerin yasak enerji araliklari 2. boliimde anlatilan Tauc modeline gore hesaplanmais ve Origin
8.5 programu ile grafikleri yatay eksende enerji (eV) ve diisey eksende ise (ahv)? (eV/cm?)
olacak sekilde ¢izilmistir. Saf ve katkili ince filmlerin profilometre ile elde edilen kalinlik
degerleri sogurma analizlerinde g6z 6nilinde bulundurulmustur. Tiim numunelerin ortalama film

kalinliklar1 375 nm’dir.
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Sekil 25. UV-VIS-NIR spektrometresi
Hall Olgiimleri

Tez ¢aligmasinda incelenen ince film malzemelerin Hall dl¢limleri dort nokta teknigi
kullanilarak yapilmistir. Bu teknikte numune iizerinden 6l¢timlerin alinabilmesi i¢in numune
yiizeyine metal kontaklarin yapilmasi gereklidir. Bu kontaklardan ikisinden akim, diger
ikisinden ise gerilim Ol¢timii yapilir. Ancak bu teknikte 6nemli olan bir nokta akim ve gerilim
icin yapilan baglantilarin ¢apraz sekilde olmasidir. Elektriksel baglantilari yapilan malzemeler
elektro miknatislar arasina yerlestirilir ve uygulanan akima karsilik gerilim degerleri dl¢iiliir.
Saglikli Hall sonuglarini elde edebilmek adina oncelikli olarak manyetik alan yokken sadece
akimin yonii ters cevrilerek iki farkli voltaj degeri okunur ve ortalamalari almir. Uretilen ince
filmlerin Hall dlgiimleri, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde

bulunan 0,4T’lik manyetik alana sahip Hall 6l¢iim sistemiyle yapilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Ol¢iimleri

Cam altlik iizerine bilyiitillen ince filmlerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi
amactyla numunelerin taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri alinmigtir. SEM
goriintiilerinin alinmasinda DAYTAM biinyesinde bulunan Zeiss Sigma 300 modelli cihaz
kullanilmigtir. Bu cihaz elektron kaynagi olarak alan yaynlayicilari kullandigindan FESEM
olarak da adlandirilabilir. FESEM cihazi1 15 kV ve 1 kV hizlandirma potansiyelleri i¢in sirastyla
2,2 ve 1,2 nm ¢oziiniirliige, 10 ns/piksel degerinde maksimum tarama hizina, 1-30 kV arasinda
degisen hizlandirma potansiyellerine, 10x ile 1000000x araliginda biiyiitme oranina ve 2-133
Pa araliginda degisebilen vakum seviyesine sahiptir. Bu ¢alismada elektronlarin hizlandirma
potansiyelleri 5 ve 10 kV olacak sekilde 40Kx ile 900Kx biiyiitme oranlarinda goriintiiler

alimmstir. Calismada kullanilan FESEM cihazinin goriintiisii Sekil 26°da verilmistir.
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Sekil 26. Zeiss Sigma 300 modelli FESEM cihazinin goriintiisii
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Ol¢iimleri

FESEM goriintiilerine ek olarak, incelenen yariiletken ince filmlerin yiizey
topografyalar1 ve ylizey piiriizliiliik degerleri DAY TAM biinyesindeki Hitachi 5100N modelli
atomik kuvvet mikroskobu ile belirlenmistir. Bu cihaz Conductive AFM, Taramali Tiinelleme
Mikroskobu (STM), Manyetik Kuvvet Mikroskobu (MFM), Kelvin Probe Force Mikroskobu
ve Elektrostatik Kuvvet Mikroskobu (EFM) modlarinda 6l¢timler yapabilmektedir. Calismada

kullanilan AFM cihazinin goriintiisii Sekil 27°de verilmistir.

Sekil 27. Hitachi 5100N modelli AFM cihazinin goriintiisii

Gaz Sensor Olgiimleri

Sprey piroliz biiylitme yontemi kullanilarak elde edilen saf ve katkli CdO ince

filmlerinin aygit uygulamasi olarak gaz sensor ozellikleri arastirilmistir. Gaz sensor 6lgtimleri,
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Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimii katithal fizigi arastirma ve uygulama
laboratuvarinda bulunan ve Prof. Dr. Emre Giir aragtirma grubu tarafindan tasarlanan 6l¢iim
sistemi yardimiyla alinmistir. Bu sistem ortama verilen gazin, malzemenin elektriksel
direncinde meydana getirecegi degisimleri tespit edebilmesi lizerine tasarlanmistir. Bu nedenle,
elektriksel diren¢ degisimlerinin Olgiimlerinin yapilabilmesi i¢in numuneler {izerine altin
kontaklar yapilmistir. Kontak uygulama islemini takiben numuneler biz gaz hiicresi igine
konulmustur ve hiicre vakuma alinmistir. Bu gaz hiicresi, ikisi giris ve biriside ¢ikis olmak
lizere toplam ii¢ gaz baglantisina sahiptir. Gaz girislerinden N2 gazina baghdir ki N> gazi
ortamdaki kirlilikleri hiicre disina siipiirmek i¢in kullanilmaktadir. Diger gaz girisi ise
incelemesi yapilacak olan gaza baglanmaktadir. Bu gaz Ol¢iim sisteminde gaz hiicresine
gonderilen gazin miktart MFC (kiitle akis kontrolorii) vasitasiyla ayarlanmigtir. Gaz sensorii
Olctimlerinde, gaz hiicresi N2 gazi ile dolu oldugu durumda belirli bir sicaklik degerinde ve
belirli bir siirede altin kontaklara sabit bir gerilim uygulanarak belirlenen siire zarfinda numune
yiizeyinden gegen akim miktar1 Sl¢iilmiistiir. Takip eden islemde ise, ikinci gaz girisinden N2
gazinin sisteme aktarilma siiresi kadar Hz gaz1 doldurulmustur. Daha 6nce yapilan akim gerilim
Ol¢iimii H2 gazi verilme durumunda da tekrar edilmistir. Sonrasinda, sistemdeki Hz gazi
bosaltilarak yine ayni siirede akim gerilim 6l¢timii son kez yapilmistir. Bu prosediiriin ilk iki
adim1 gaza kars1 gosterilen tepki degerinin ve tepki siiresini belirlerken, son adimda ise
numunenin ilk haline donmesi i¢in gerekli olan zamanin (relaksasyon) tespiti i¢in gereklidir.
Miimkiin olan durumlarda bu islemi periyodik olarak farkli gaz akig miktarlarinda tekrarlamak,
daha dogru gaz sensdr karakteristiginin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu tez
calismasinda, saf ve katklili yariiletkenlerin gaz sensor parametreleri i¢in diisiik sicaklik
degerlerinden baslayarak yiiksek sicaklik degerlerine dogru bir tarama islemi yapilmistir.
Nitekim daha onceki bolimde de izah edildigi gibi ideal olarak tanimlanabilecek bir gaz
sensOriiniin tercihen oda sicakliginda ve diisiik gaz akis miktarlarinda ytiksek tepki vermesi
onem arz etmektedir. Bu tez ¢aligmasinda tiretilen ince filmlerin gaz sensor parametrelerinin
300°C ortam sicakliginda ve 10000 ppm gaz akisinda Olglilmesine yapilan denemeler
sonucunda karar verilmistir. Sekil 28’de tez calismasinda kullanilan gaz sensor olgiim

sisteminin sematik goriintiisii verilmistir.
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Sekil 28. Gaz sensorii 6l¢lim sisteminin sematik goriintiisii

Gaz sensor 6l¢iimlerinde Keithley 487 pikoampermetre/voltmetre kaynagi ve LabWiew
programlama dilinde yazilmig bir bilgisayar programi kullanilmistir. Numuneler iizerine
bulunan metal kontaklara 0,1 V’luk gerilim uygulanmistir ve Olgiim siiresi 600 s olarak

ayarlanmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI

Tez caligmasinin bu boliimiinde, sprey piroliz yontemi kullanilarak elde edilen saf ve
Fe, Ni ve Co katkili CdO ince filmlerin, yapisal, elektriksel, morfolojik ve gaz sensor
ozelliklerine ait elde edilen deneysel veriler sunulmustur. Bu kapsamda saf CdO ve %]1°1ik
katkilama adimlariyla %1-%35 araliginda Fe, Ni ve Co katkilamasi yapilan ince filmler ayr1 ayri
degerlendirilmeye alinmig ve toplamda 16 numune i¢in elde edilen XRD, XPS, sogurma
sonuglari, Hall ol¢iimleri, SEM ve AFM goriintiileri ve gaz sensor Ozellikleri verilmistir.
Katkilama miktarina bagl olarak ince filmlerde ortaya c¢ikan farkliliklar ve bu farkliliklarin

kaynaklar1 5. boliimde ele alinmistir.

XRD Analizleri

Saf ve katkili CdO ince filmlerin kristalografik 6zellikleri X-1511 kirmim desenleri
kullanilarak belirlenmistir. Literatiirde CdO ince filmlerinin; 6rgii sabitleri a=b=c=4,70 A olan
kiibik kristal yapida (Fm3m uzay grubu ve 225 uzay grubu numarasi) ve birim hiicre hacmi
103,82 A3 olan bir yariiletken olarak raporlanmistir (Cimino and Marezio, 1960; Karthik et al.,
2019). Boyle bir yap1 i¢in ICDS (inorganic crystal structure database) kart numarasi 98-018-
1735 olarak tanimlanmistir. Ayrica CdO ince filmlerinin 0-90° araligindaki kristalografik
yonelimlerinin (111), (200), (220), (311), (222) ve (400) diizlemlerinde oldugu ve tercihli
yonelimlerinin (en baskin pik siddetlerinin) genel olarak (111) ve (200) diizlemlerinde oldugu
birgok ¢alismada ortaya konulmustur (Bulakhe and Lokhande, 2013; Ismail et al., 2013; Kumar
et al., 2017; Zargar et al., 2016). Uretilen ince filmlerin XRD spektrumlarindan ve ICSD
databese’den yola ¢ikarak, filmlerin kristalografik diizlemleri, diizlemleri arasindaki mesafeleri
(d), ortalama tanecik biiyiikliikleri (D), orgii sabitleri (a, b, c), birim hiicre hacimleri ve
dislokasyon yogunluklar (8) verilmistir. Numunelerin 6rgii sabitlerinin belirlenmesi siirecinde
ilk olarak kristalografik diizlemleri temsil eden piklere ait Miller indislerinin belirlenmesinden
sonra, belirlenen indis degerleri esitlik 4.1 ile verilen bagintida yerine konularak ince filmlerin

Orgl sabitleri ve birim hiicre hacimleri elde edilmistir.

1 h2+Kk2+12
1 _ hPHkE42 4.1)

d? a?

Piklerin analizlerinde istatistiki hatalar1 diizeltmek ve piklerin hemen hemen tam bir
gaussian, lorentzian veya voigt (lorentzian ve gaussian fitlerin kombinasyonu) formdaki fitlere
uymasi i¢in tiim spektrumlara %8 diizeyinde diizlestirme (smoothing) islemi uygulanmistir.

Ayrica tiim piklere background diizeltmesi yapilarak analizleri yapilmistir. Elde edilen
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diizeltilmis XRD spektrumlarinda gézlenen piklerin alanlari, tercihli yonelimlerin daha dogru
raporlanmast amaciyla Origin8.5 yazilimi1 kullanilarak hesaplanmistir. Literatiirde birgok
calismada XRD metoduyla elde edilen spektrumlardan sadece pik yiikseklikleri referans
alinarak yorumlar yapiliyor olsa da en dogru analizler, dogru pik alanlarinin belirlenmesiyle
yapilabilir. Bu tez ¢alismasindaki XRD ol¢iimlerine ait spektrumlara gaussian ve lorentzian fit
denemeleri yapilmigtir. Ancak her iki fit durumunda da piklerin kuyruk ve tepe kisimlarinda
uyumsuzluklar goriilmiis ve uygulanan fitlerin R? degerlerinin 0,90’lar diizeyinde oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle Origin8.5 yaziliminda yer alan Voigt isimli fit metodu kullanilmastir.
Bu fit metodu, gaussian ve lorentzian fit metotlarini bir arada kullanarak, bu iki fit denkleminin
uygun bir kombinasyonunu temel almaktadir. Voigt metodu kullanilarak elde edilen fit
denklemlerinin R? degerleri 0,999 degerlerine kadar ulastigindan tiim piklerde bu metot
kullanilmistir. XRD analizlerinde en 6nemli noktalardan biriside piklerin yar1 yiikseklikteki tam
genisliklerinin (FWHM) belirlenmesidir. Voigt metodu gaussian ve lorentzian formdaki iki
farkli fit denkleminin kombinasyonuna sahip oldugundan, Origin 8.5 yazilimi, Voigt fit
opsiyonu kullanildiginda Fg (gaussian i¢in FWHM) ve FL (lorentzian i¢in FWHM) olarak
kisaltilan iki farkli FWHM degeri iiretmektedir. Herhangi bir Voigt fit denklemi icin toplam
FWHM (Fr) degeri bu iki FWHM degeri kullanilarak esitlik 4.2 yardimiyla hesaplanabilir.

Fr = 0,5346F, + /0,2166F7? + F? (4.2)

Bu tez ¢alismasinda XRD spektrumlarinin analizleri i¢in verilen sekillerin tizerinde her
bir pik icin Fg, FL ve Frdegerleri verilmistir. Sprey metodu ile tiretilen ince filmlerin tercihli
yonelimlerinin daha dogru anlasilabilmesi i¢in texture katsayist (TK) olarak adlandirilan

yapisal parametreleri 4.3 esitligi ile hesaplanmustir.

hkl
I/ 13

S ENCRED (kY

TK(nky = (4.3)
4.3 esitliginde, I herhangi bir pike ait dlgiilen pik siddeti (bu tez calismasinda pik

alanlar1 kullamilmstir), [

2kl jse incelenen pike ait standart pik siddetini simgelemektedir. Saf

ve katkil1 CdO ince filmleri i¢in 10°-90° kirinim agis1 araliginda 6 adet pik raporlanmis olup bu
piklerin standart siddetleri (Ip), (111, (200), (220), (311), (222) ve (400) diizlemleri i¢in
strastyla 100, 88, 54, 37,6, 16,7 ve 7,4 olarak belirtilmistir.
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Saf CdO ince filminin XRD analizi

Cam altlik iizerine biiyiitiilen saf CdO ince filminin XRD kirinim deseni Sekil 29°da
verilmistir. Ayrica bu XRD spektrumundan elde edilen cesitli yapisal parametreler (6rgii
sabitleri, birim hiicre hacmi, diizlemler aras1t mesafeler, FWHM, ortalama tanecik biiyiikligii,

dislokasyon yogunlugu, texture katsayilari) Tablo 5’de verilmistir.

7000 (111) ¢« Deneysel veri
_ ] Saf CdO I é Voigt fit
6000 (200) bkl 28 Fo L Fr
3 11 32992 0485 0233 062
{ 200 38308 0513 0245 0637
5000 20 55309 0473 0465 0768
- £ 4 311 65981 0475 0575 0852
§ 2 22 69293 0576 0490 0881
% 4000 - : 400 52100 0326 0981 1,085
v l{) ‘ R : 0,999
“ . B
o (220)
'_g 3000 - |
2000 - 3 & (311)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 29. Saf CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 5. Saf CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d(A) Pik Alam hkl TK
32,992 0,622 13,620 2,713 5048 111 0,901
38,308 0,657 13,093 2,348 4736 200 0,960
55,309 0,768 11,931 1,660 3073 220 1,016
65,961 0,852 11,361 1,415 2182 311 1,036
69,293 0,881 11,202 1,355 894 222 0,955
82,100 1,085 9,925 1,173 470 400 1,133

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,695
Birim hiicre hacmi (A3) 103,500
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 11,855

Dislokasyon yogunlugu (cizgi/m?)x10% 7,115
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Fe katklilh CdO ince filmlerinin XRD analizleri

3500
1 (111) ‘ + Deneysel veri
3000 - | %1 Fe Katkil — Voigt fit
i CdO bkl 20 F, ¥, F,
111 33055 0444 0366 0671
2500 4 200 38404 0571 0254 0719
(200) 220 55433 0460 0480 0768
F 311 66085 0465 0584 0854
= 22 69413 0311 068 0815
g 2000 + 400 §223§ 0789 0261 0938
4 X 0,998
o,
+~ 1500 - (220)
[
o N
S
9 1000 - 1* (311)
~
500 - (222)
! (400)
ow u LWJ
f T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)
Sekil 30. %1 Fe katkil1 CdO ince filminin XRD kirmim deseni

Tablo 6. %1 Fe katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d(A) Pik Alam hkl TK
33,055 0,671 12,615 2,708 2745 111 1,0523
38,404 0,719 11,954 2,342 2013 200 0,8767
55,433 0,768 11,946 1,656 1459 220 1,0359
66,085 0,854 11,342 1,413 1034 311 1,0545
69,413 0,815 12,118 1,353 494 222 1,1341
82,235 0,938 11,488 1,171 163 400 0,8466

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,681
Birim hiicre hacmi (A9) 102,579
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 11,911
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 7,049

57



3500 | %2 Fe Katkih (111) + Deneysel veri
cdo Voigt fit
3000 - bkl 20 Fe K, F
111 33,059 0467 0,288 0,639
(200) 200 38402 0517 0267 0674
220 35,417 0452 0441 0,732
2500 - 311 66069 0578 0393 0817
E ﬁ 222 69 410 0619 0,306 0, 798
S 400 82212 0549 0,497 0862
@ 2000 - R 0,964
)]
- (220)
3 1500 -
o
- u (311)
1000
500 - (222)
(400)
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 31. %2 Fe katkil1 CdO ince filminin XRD kirmim deseni
Tablo 7. %2 Fe katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri
20 FWHM D (hm) d (A) Pik Alan hkl TK
33,059 0,639 13,249 2,707 2818 111 1,0737
38,402 0,674 12,752 2,342 2197 200 0,9514
55,417 0,732 12,530 1,657 1584 220 1,1178
66,069 0,817 11,863 1,413 1006 311 1,0194
69,410 0,798 12,372 1,353 387 222 0,8823
82,212 0,862 12,505 1,172 186 400 0,9554
ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,682
Birim hiicre hacmi (A%) 102,604
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 12,545
Dislokasyon yogunlugu (cizgi/m?)x10%° 6,354
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4000 ~ .
(111) + Deneysel veri
i — Voigt fit

3500 - | %3 Fe Katkih
| cdo hk1 28 F. F, F;
: 111 33071 0411 0337 0619
3000 + 200 38411 0524 0230 0658
220 45435 0494 0368 0,720
J (200) 311 66094 0481 0489 0,779
E 2500 222 69416 0552 0370 0776
=4 400 52268 0000 0932 0932
(] R® ; 0,997
23 2000 -
e (220)
[
S 1500 4
=

10 20 30 40 50 60 70 80 20
20 (derece)
Sekil 32. %3 Fe katkil1 CdO ince filminin XRD kirmim deseni
Tablo 8. %3 Fe katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alam hkl TK
33,071 0,619 13,676 2,707 3058 111 1,0942
38,411 0,658 13,071 2,342 2028 200 0,8246
55,435 0,720 12,740 1,656 1495 220 0,9906
66,094 0,779 12,438 1,413 1058 311 1,0069
69,416 0,776 12,731 1,353 384 222 0,8226
82,268 0,932 11,565 1,171 261 400 1,2612

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,679
Birim hiicre hacmi (A3) 102,467
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 12,704
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 6,196
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3000 4 -
. eneysel veri
{113) Soi t fit l
2500 | | %4 Fe Katial 2
CdO hkl 26 F, F, F;
111 33076 0332 0495 0,669
200 38422 0517 0284 0,686
—E~ 2000 - (200) 220 55447 0489 0450 0773
= 311 66110 0572 0456 D855
%‘ H 222 69448 0670 0399 0909
w 400 82196 0000 1213 1213
g 1500 ll T 50
[J]
T
g (220)
v>» 1000
(311)
M
500 - )
(222)
: i (400)
o I L] T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 33. %4 Fe katkili CdO ince filminin XRD kirinim deseni
Tablo 9. %4 Fe katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alani hk TK
33,076 0,669 12,669 2,706 2581 111 1,1619
38,422 0,686 12,540 2,341 1636 200 0,8368
55,447 0,773 11,873 1,656 1148 220 0,9574
66,110 0,855 11,339 1,412 752 311 0,9007
69,448 0,909 10,874 1,352 305 222 0,8219
82,196 1,213 8,884 1,172 217 400 1,3213

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,678
Birim hiicre hacmi (A%) 102,399
Ortalama tanecik biiyiikligii (nm) 11,363
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 7,745
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1800

p— I (111) - Deneysel veri
| [%5 Fe Katkil ;"’”9‘ o
1400 - CdoO nki 20 F. K K,
111 33089 0378 0488 0702
i 200 38433 0462 0395 0,709
1200 - 220 55442 0038 0767 0769
E | (200) 311 66120 0433 0642 0869
222 69458 0110 0785 0801
S, 1000 R - 0.994
]
@ ]
& 899 (220)
g oo |
A 600 - !
400 - ! (311)
o5 ] (222)
0 m u w Ao
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 34. %5 Fe katkil1 CdO ince filminin XRD kirnim deseni

Tablo 10. %5 Fe katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alam hkl TK
33,089 0,702 12,065 2,705 1572 111 1,1570
38,433 0,709 12,137 2,340 1008 200 0,8430
55,442 0,769 11,933 1,656 832 220 1,1339
66,120 0,869 11,144 1,412 484 311 0,9482
69,458 0,801 12,328 1,352 208 222 0,9180

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,678
Birim hiicre hacmi (A3) 102,377
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 11,589
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 7,446
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Ni katklihh CdO ince filmlerinin XRD analizleri

4000 ~ (111) - Deneysel veri
l —— Voigt fit
3500 4 | %1 Ni Katkih ‘
] cdo bkl 28 Fo F, ¥,
111 33,135 0448 0383 0687
3000 A 200 38473 0483 0375 0714
220 55541 0506 0538 0852
— (200) 311 66231 0497 0675 0949
£ 2500 - 222 €9572 0000 1006 1006
= 400 83363 0517 0984 1217
(3] R:: 0,999
£ 2000 -
—
< (220)
T 1500 -
)
1000 A (311)
500 - (222)
] (400)
0 T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 35. %1 Ni katkili CdO ince filminin XRD kirinim deseni
Tablo 11. %1 Ni katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (hm) d (A) Pik Alani hkI TK
33,135 0,687 12,336 2,701 3416 111 1,0213
38,473 0,714 12,051 2,338 2408 200 0,8180
55,541 0,852 10,772 1,653 1770 220 0,9801
66,231 0,949 10,218 1,410 1224 311 0,9733
69,572 1,006 9,832 1,350 645 222 1,1544
82,363 1,217 8,868 1,170 261 400 1,0530

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,666
Birim hiicre hacmi (A3) 101,597
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,679
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 8,768
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6000 -

5000 -

4000 -

Siddet (Sayim)
3
3

N
o
o
o
]

(111)

| %2 Ni Katkil:
cdo

(200)

+ Deneysel veri
— Voigt fit

bkl 20 ¥, F, F,
111 33202 0408 03% 0662
200 38539 0512 0293 0,745
20 55607 0516 0514 0,84
31 66306 0542 0613 0940
22 64 079 0389 1,021
400 82520 0791 045 1063
R : 0,999
(220)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 36. %2 Ni katkil1 CdO ince filminin XRD kirmim deseni
Tablo 12. %2 Ni katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri
20 FWHM D (nm) d(A) Pik Alam hkl TK
33,202 0,662 12,808 2,696 5136 111 1,3900
38,539 0,745 11,548 2,334 2579 200 0,7930
55,607 0,844 10,884 1,651 2339 220 1,1723
66,306 0,940 10,321 1,409 1494 311 1,0754
69,641 1,021 9,685 1,349 475 222 0,7696
82,520 1,063 10,160 1,168 219 400 0,7997
ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,655
Birim hiicre hacmi (A%) 100,888
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,901
Dislokasyon yogunlugu (cizgi/m?)x10% 8,415
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7000

1| %3 Ni Katkili I (111)
6000 - ¢do

5000 -
Nio (200)

= E“’o %

€ 4000 A -

] ” 40? bog%ﬂ%

» LS s (200)

= 3000 4 |- ¥ i

°

o

»

* Deneysel veri
Voigt fit

hkl 20 Fe

133

Fr

111 33224 0383
200 38569 0475
220 55636 0418
311 66,329 0,536
222 69.659 0,698
400 82456 0,616

0477
0483
0,683
0,702
0492
1,140

0,697
0,784
0,890
1,003
0.997
1,422

R :

0,997

20 (derece)

Sekil 37. %3 Ni katkil1 CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 13. %3 Ni katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alami hkl TK
33,224 0,697 12,153 2,694 6143 111 1,3149
38,569 0,784 10,973 2,332 3376 200 0,8211
55,636 0,890 10,321 1,651 2941 220 1,1661
66,329 1,003 9,670 1,408 1774 311 1,0098
69,659 0,997 9,922 1,349 471 222 0,6032
82,456 1,422 7,592 1,169 375 400 1,0849

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,653
Birim hiicre hacmi (A3) 100,718
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,105
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 9,793
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(111)
5000 4 o/ 4 Ni Katkil:
| cdo
4000 -
NiO (200)
X% 4

E . 'I. 3 .‘.
S, 3000 - g S
m . -
2 b4 e
@ ¥ Y,
% 2000 - 2
'(',‘,,, 41

1000

0 w

(200)

+  Deneysel veri
— Voigt fit

hkl

28

Fg

F, K,

111
200
220
311

"

——

400

33,236
38,583
55,654
66,341
609,669
82,521

0367
0452
0,582
0,672
0,693
0,526

0359  0.749
03522 0792
0593 0961
0613 1,087
0613 1077
1074 1300

0,993

(220)

20 (derece)

Sekil 38. %4 Ni katkili CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 14. %4 Ni katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D(m) d(A) PikAlam  hkl TK
33,236 0,749 11,315 2,693 o447 111 1,2664
38,583 0,792 10,862 2,332 3413 200 0,9017
55,654 0,961 9,553 1,650 2550 220 1,0979
66,341 1,057 9,175 1,408 1589 311 0,9822
69,669 1,077 9,189 1,349 503 222 0,7009
82,521 1,300 8,309 1,168 335 400 1,0509

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,650
Birim hiicre hacmi (A%) 100,562
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 9,734
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 10,554
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7000 -

6000
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F Y
[=]
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Siddet (Sayim)
2
8
|

2000 -

1000 -

(111)

%5 Ni Katkil
CdO

42 43 44 45

(200)

+ Deneysel veri

Voigt fit
hkl 20 Fe F Fr
111 33256 0373 0,598 0,785
200 38609 0454 0532 0302
220 55681 0465 0759 0990
31l 66,375 0,524 0,775 1,051
222 69.693 0,000 1,074 1.074
400 82543 0473 0950 1156
R 0,998
(220)

20 (derece)

Sekil 39. %5 Ni katkili CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 15. %5 Ni katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

Pik

20 FWHM D (nm) A \fam hkl TK
33,256 0,785 10,793 2,692 7512 111 1,2983
38,609 0,802 10,731 2,330 5930 200 1,1647
55,681 0,990 9,281 1,649 3825 220 1,2241
66,375 1,051 9,233 1,407 2440 311 1,1216
69,693 1,074 9,213 1,348 1151 222 1,1913
82,543 1,156 9,349 1,168 448 400 1,0454

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,647
Birim hiicre hacmi (A3) 100,341
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 9,766
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 10,484
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Co katklili CdO ince filmlerinin XRD analizleri

8000 * Deneysel veri |
111 I
{: ( ’ ) | Voigt fit
7000 - | %1 Co Katkili || R P, K, F,
]| CdO 1 111 33146 0481 0275 0648
200 38489 053 0295 049
6000 ~ (200) 220 35 :64 D554 0467 0845
# 311 66265 059 058 0973
g 22 69623 0501 0670 0948
£ 5000 - 400 52416 0811 0708 1254
. : 0.999
o
£ 4000 -
Rl
0
T
T 3000 -
773
2000 -
1000
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 40. %1 Co katkil1 CdO ince filminin XRD kirinim deseni
Tablo 16. %1 Co katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri
20 FWHM D (nm) d (A) Pik hK TK
Alam
33,146 0,645 13,131 2,701 6174 111 1,0105
38,489 0,699 12,314 2,337 5028 200 0,9353
55,564 0,845 10,862 1,653 3377 220 1,0236
66,265 0,973 9,965 1,409 2341 311 1,0189
69,623 0,948 10,430 1,349 1033 222 1,0123
82,416 1,254 8,610 1,169 452 400 0,9992
ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,663
Birim hiicre hacmi (A%) 101,362
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,885
Dislokasyon yogunlugu (cizgi/m?)x10%° 8,439
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4500

4000 -

(11'1) —

3000

ddet (Sayim)
N N
e 8
o o

S

1! %2 Co Katkil: |
3500 Ccdo

hkl

« Deneysel veri
—— Voigt fit

20

Fe

111
200
220
ER R

Y9

——

400

33.168
38.823
55.605
66,300
60.657
§2.494

0479
0526
0442
0164
1103
1139

0356
0345
0.666
1.001
0.000
0522

0697
0.738
0.896
1029
1103
1444

(220)

20 (derece)
Sekil 41. %2 Co katkil1 CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 17. %2 Co katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

0.998

20 FWHM D (hm) d (A) Pik Alami hkl TK
33,168 0,697 12,153 2,699 3648 111 0,9545
38,523 0,735 11,711 2,335 3616 200 1,0753
55,605 0,896 10,251 1,651 2295 220 1,1121
66,300 1,029 9,427 1,409 1747 311 1,2156
69,657 1,103 8,971 1,349 469 222 0,7348
82,494 1,444 7,482 1,168 257 400 0,9076

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,658
Birim hiicre hacmi (A3) 101,050
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 9,999
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 10,001
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3500

3000 4

2500 —

Siddet (Sayim)
T e
8 8
1 |

1000 -

500

(111)

| | %3 Co Katkili ||
| cdo ‘

(200)

* Deneysel veri

Voigt fit
hkl 20 | F, F;

111 33153 0492 0373 072
200  38%00 0482 0398 0729
220 55580 0476 0566 0847
311 66275 049 07% 1011
222 69611 0485 0717 097M
400 81474 0392 0816 0982

R? 0.998

20 (derece)

Sekil 42. %3 Co katkil1 CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 18. %3 Co katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alam hkl TK
33,153 0,721 11,752 2,700 2789 111 0,8964
38,500 0,729 11,804 2,336 3112 200 1,1368
55,580 0,847 10,843 1,652 1732 220 1,0306
66,275 1,011 9,593 1,409 1274 311 1,0891
69,611 0,972 10,176 1,350 521 222 1,0025
82,474 0,982 10,996 1,169 194 400 0,8446

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,661
Birim hiicre hacmi (A3) 101,278
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,861
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 8,478
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2000 -

1600

-
N
o
o
]

siddet (Sayim)
o]
3

400

%4 Co Katkil
Cdo

| . Deneysel veri |
Voigt fit

nkl 26 Fo F, F
111 33110 0477 0422 0741
200 38455 0585 0316 0773
220 55505 0519 0598 0909
311 66198 0182 1003 1037

299

400

69.525
82258

1.056
0.702

0052
0972

1.084
138%

0.993

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 43. %4 Co katkili CdO ince filminin XRD kirinim deseni
Tablo 19. %4 Co katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri
20 FWHM D (nm) d(A)  Pik Alam hk TK
33,110 0,741 11,430 2,703 1621 111 0,8612
38,455 0,773 11,131 2,339 1871 200 1,1296
55,505 0,909 10,100 1,654 1055 220 1,0378
66,198 1,037 9,348 1,411 864 311 1,2208
69,525 1,084 9,123 1,351 230 222 0,7326
82,258 1,355 7,957 1,171 142 400 1,0181
ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,671
Birim hiicre hacmi (A9) 101,939
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 9,848
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 10,031
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2000

%5 Co Katkili |-
. cdo |m1_)1

1500

Siddet (Sayim)

500 -

Y

o

o

o
1

(200)

+  Deneysel veri

Voigt fit
hkl 26 F F, F
111 33096 0403 0496 D730
200 38443 Q469 0449 0,754
220 55479 0336 0707 D848
311 66167 Q110 0954 1.007
222 69.523  0.749 0381 0974
400 82426 0324 1150 1241
0.994

(220)

20 (derece)
Sekil 44. %5 Co katkil1 CdO ince filminin XRD kirinim deseni

Tablo 20. %5 Co katkili CdO ince filminin yapisal 6zellikleri

20 FWHM D (nm) d (A) Pik Alam hkl  TK
33,096 0,730 11,604 2,705 1750 111  0,8456
38,443 0,754 11,411 2,340 2231 200 11,2254
55,479 0,848 10,815 1,655 1163 220 11,0410
66,167 1,007 9,629 1,411 917 311 11,1784
69,523 0,974 10,153 1,351 284 222 0,8212
82,426 1,241 8,701 1,169 136 400 0,8884

ICDS kart no 98-018-1735
Orgii sabitleri (a=b=c) A 4,671
Birim hiicre hacmi (A3) 101,938
Ortalama tanecik biiyiikliigii (nm) 10,386
Dislokasyon yogunlugu (¢izgi/m?)x10'° 9,271

71




P ot eyt pee g S

a
1,16 - X .(' ) "O ........ Qo - 0,96
\ ‘Il b
1,12 - > ”*\ - 0,94
1,08 - : A REPRL, g
§ 3 A Y -0,92 3
> N \ | =~
= 1,04- (S, S —— | ) @
E o A X @111 -0,90‘!.;
1,00 - ALy \ 2 I
= . \ *_200]| o8 &
5 R 5
£ 0,96 . \ I 2
- \ - 0,86 2
0,92 - » . ‘\ | | |
o \ w--—"% o084
0884 — sl e I
Fe Katkili CdO ince filmleri I * -
- 0,82
0,84 -
T - ] ¢ 1 ’ 1 4 ] 1]
0 1 2 3 4 5
Fe katkilama orani (%)
R R — . , 1,20
1404 - 9. (b) ] PP
1,35 /<oy '
‘ ~ ' L
1,30 4 £ L 1’
_ 1,261 - ~ g L 1,05 _
2 | ¥ / ' 2
| Mg : / 1,00 §
@ d / - Y LY
g 1,10 i \\ - *’ g
1,08 4 \ ! - 0,90
Bl =" o ———
1,00 - 7 s -@- 111
! = 4 ~%-200] [ %
o] I o == A 0,80
“91—@ “*7 " NiKatiih CdO ince filmleri ||
0,85 I N— —_— : 0,75
0 1 2 3 4 5
Ni katkilama orani (%)
1 02 1 |l v ! I v || v 1 1125
Q (c) x o0
1,00 - | i | — ! i 1,20
] 2 37 I
0,98 - ! \ ;
/ . p L 1,15
g 096 ! \ Mmoo 3
) 4 ® 110 3
20944 3 Ay 3
v / * N , . - G
X 092 . /S -@- 11 x
g . ' \ -1,05 @
& / y - %- 200 5
% 0904 @ p o ! 8
= g . -1,00 &
0,88 - y N
’ ~
0,86 - * Y — . -0,95
Sal *| Co Katkil CdO ince filmleri | -Q
. 0,90

T v T v T v T

0 1 2 3 4 ' 5
Co katkilama orani (%)

Sekil 45. Saf ve katkili CdO ince filmlerinin (111) ve (200) diizlemlerine ait TK katsayilarinin
katkilama oranina bagli degisimleri (a) Fe katkilamasi, (b) Ni katkilamasi ve (¢) Co katkilamasi
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XPS Analizleri

Sprey piroliz yontemi kullanilarak elde ince filmlerin elementel konsantrasyonlar1 ve
oksidasyon seviyeleinin belirlenmesi amaciyla XPS analizleri yapilmistir. Bu analizlerden elde
edilen elemental konstantrasyon degerleri, teorik olarak planlanan katkilama islemlerinin dogru
yapilip yapilmadiginin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda CdO ince
filmine diisiik oranlarda Fe, Ni ve Co katkilamas1 yapildigindan, katkili ince filmlerin XPS
tarama spektrumlari genel olarak saf CdO ince filminin XPS spektrumuna benzerlik
gostermektedir. Katkili ince filmlerin XPS spektrumlari, katkilanan metallerin kendi
karakteristik baglanma enerjilerine karsilik gelen bolgeleri haricinde hemen hemen aynidir. Bu
nedenle, spektrumlarda gozlenen piklerin, hangi elemente ait oldugunun gdsterilmesi amactyla
saf CdO ince filminin genel XPS tarama spektrumu detayli bir sekilde analiz edilmistir (Sekil
46).

Atmosfer ortaminda biiyiitilen veya biiyiitme sonrasinda havaya maruz kalan
yiizeylerde havadan kaynaklanan bazi tek katmanli kirlilikler meydana gelmektedir. Bu
Kirliliklerin ana bileseni genellikle karbondur. XPS yiizeye ¢cok duyarli oldugundan, neredeyse
her zaman spektrumlarda bir karbon piki goriilmektedir. Bu karbon piki XPS ¢alismalarinda
oldukga 6nemli bir yere sahiptir. Nitekim, tiim spektroskopik islemlerde oldugu gibi, X-1g1n1
fotoelektron spektroskopisinde de kalibrasyon olduk¢a Onem arz etmektedir ve XPS
spektrumlar1 genel olarak Cls’e karsilik gelen enerjiye gore kalibre edilir. Bu tez ¢aligmasinda
da incelenen saf ve katkil1 ince filmlere ait XPS spektrumlari, kendi spektrumunda yer alan Cls
pikine gore kalibre edilmistir. C1s piki genel tarama spektrumunda tek bir pik olarak goriiniiyor
olsa da, bu elemente ait 6zel tarama spektrumu incelendiginde, bu pikin 2 ya da 3 (dedektoriin
¢ozme giiciine bagli olarak) pikin birlesiminden meydana geldigi goriilmektedir. Bu nedenle de
kalibrasyon islemi 6zel tarama spektrumundan elde edilen pik kullanilarak yapilmistir. Ayrica
bu 6zel tarama spektrumu, yiizeyde var olabilecek diger karbonlu bilesikler hakkinda da bilgi
vermektedir. Bu nedenle, Sekil 47°de verilen 6zel tarama spektrumu, literatiir bilgileri goz
onilinde bulundurularak dekonviile (ayristirma) edilmis ve yapida var olan C-O-C ve C-O=C
bilesiklerine ait pikler farkli renklerle gosterilmistir. Yine bu spektrum tizerinde C1s pikinin C-

C bagina ait AE (deneysel ve teorik baglanma enerji farki) degeri gosterilmistir.

Saf CdO ince filminin XPS analizleri

Sekil 46’da saf CdO ince filmine ait genel XPS tarama spektrumu verilerek, bu
spektrum iizerinde yer alan her bir pikin hangi elemente ait oldugu gosterilmistir. Ayrica bu
spektrumum 396-415 eV enerji araligina ait genisletilmis gosterimi de bu spektrumun hemen

altinda verilmistir. Bu gosterimde yer alan pikler, yapi icerisinde yer alan Cd elementine ait
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3d3s2 ve 3dsy2 pikleridir. Cd metali [Kr] 4d'°5s? ile verilen bir elektronik konfigiirasyona sahiptir.
4d ve 5s orbitallerinde yer alan elektronlarin baglanma enerjileri, daha i¢ yoriingelerde yer alan
elektronlarin baglanma enerjilerine gore ¢ok daha diisliktiir. Dolayisiyla bu dis yoriinge
elektronlar1t XPS spektroskopisi i¢in uygun degillerdir. Bu nedenle XPS calismalarinda genel
olarak daha i¢ yoriingelerde yer alan elektronlarin XPS spektrumlarindan yorum yapilmaktadir.
Bu durum XPS spektroskopisinin kullanildig: tiim malzeme gruplari i¢in gegerlidir. Bu nedenle
de Cd elementi i¢in 3d Yyoriingesine yer alan elektronlarin XPS sonuglart ¢alismalarda
kullanilmaktadir. Benzer sekilde Fe, Ni ve Co metallerinin (veya oksitli bilesiklerinin) XPS

analizleri yapilirken bu elementlerin 2p yoriingelerinde yer alan elektronlarin XPS sonuglari

kullanilmaktadir.
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Sekil 46. Saf CdO ince filminin genel XPS spektrumu
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90 1 | ..
1lec1s [ 3 @ Olciilen veri
80 - u f C-C :281.87eV

1/ AE=2.93 eV I . ——— C-0-C :283.17 eV
70 - | ,

C-O=C : 285.49 eV
Toplam fit (R*=0.999)

siddet (x10° Sayim/s)

279 280 281 282 283 284 285 286 287 288 289 290 291

Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 47. Saf CdO ince filminin Cls pik bolgesine ait 6zel tarama spektrumu
X-151m1 fotoelektron spektroskopisinde incelenmesi gereken bir diger pik Ols pikidir.
Bu pikin detayli analizi, oksidasyon seviyeleri hakkinda bilgi sunmaktadir. Bu nedenle, hem
saf CdO bilesiginin hemde katkili ince filmlerin O1s piklerinin 6zel tarama spektrumlar: detayli

bir sekilde analiz edilmis ve katkilamaya bagli degisimleri grafiklerle verilmistir.

45

01s
4,0 -

35 @ Olgiilen veri
|| ———CdO : 529,707 eV
30 ——Cdo, ve CdCO,

Toplam fit : (R*=0.995)

2,5 +
2,0

1,5

siddet (x10° Sayim/s)

1,0 4

0,5 4

0,0 -
527 528 529 530 531 532 533 534 535 536

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 48. Saf CdO ince filminin Cls pik bodlgesine ait 6zel tarama spektrumu
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Fe katklilh CdO ince filmlerinin XPS analizleri

Fe katkil1 CdO ince filmlerin ve saf CdO ince filminin genel XPS spektrumlart Sekil
49’da verilmistir. Bu spektrum iizerinde Cls, Cd3d (3/2 ve 5/2), Ols ve Fe2p (1/2 ve 3/2)

piklerine ait bolgeler kesikli ¢izgilerle birbirinde ayrilmistir.

Lo > ‘e 3’
e 8 -k A T
Q! O ‘O L
%SFeI { HE S B} P e’
°/o4F9I 1 HE S P Z gy
%4 FeI 1 o - —
- [o/oZFeI 1 HE R 3 A_'________/
U : . : s . » r—
T |4 > . &
v i P
%1 Fe ! 1% b § J_’____,./
Sadeolg S E ;L; I : M___/
A= e o A SRR
" T l T l l‘ [“' L 'r'l I' " ] L) -li'I I L) ' A l A I T l 1 l L
o o o o o o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o o o o o
-~ o~ (2] T wn w0 M~ (<) (4] ‘O_ :: ‘C\_l :'_) g

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 49. Saf CdO ve Fe katkili CdO ince filmlerinin genel XPS spektrumlari

CdO ince filmlerine yapilan Fe katkilamasi ile yapi igerisinde var olabilecek FeO ve
Fe203 gibi bilesiklerin daha detayli belirlenebilmesi ve teorik katkilama oranlarinin daha hassas
bir sekilde dogrulanabilmesi amaciyla Fe elementine ait (705-727 eV baglanma enerjisi) 6zel
tarama spektrumu Sekil 50°de verilmistir. Spektrum iizerinde yapida yer alan Fe metaline ait
Fe2ps2 ve Fe2pys pikleri isaretlenmistir. Bu sekilde yer alan veriler, 0,1 eV adim araliklariyla
alimmistir. Bu nedenle bu spektrumlar oldukg¢a diizensiz bir davranmis sergilemislerdir.
Dolayisiyla bu pikler i¢in fit islemi yapilmamistir. Ancak bu spektrumlar Fe katkilamasiyla 2p
piklerinde meydana gelen degisimin yonelimi hakkinda bilgi sunmaktadir. Hem Sekil 48 hem
de Sekil 49°daki tiim spektrumlar, yapilar iceriden yer alan Cls pikinin C-C bagina ait pikin

maksimum degerinin 284,8 ¢V’ye kalibre edilmesinden sonra ¢izilmistir. Sekil 51°de bu

76



yapilara ait Ols piklerinin 6zel tarama spektrumlari ayr1 ayr1 verilmistir. Bu spektrumlarda yer
alan ham veriler Origin 8.5 programi yardimiyla ayristirilmistir (dekonviile). Elde edilen pik
alan degerleri ve bu piklerin oranlar1 (A1/A2) sekil {izerinde verilmistir. Bu sekiller iizerinde
yer ala Alan 1 ve Alan 2 degerleri sirastyla diisiik baglanma enerji bolgesine karsilik gelen pike

ve yiiksek baglanma enerji bolgesine karsilik gelen piklere aittir.
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Sekil 50. Fe katkili CdO ince filmlerinin 705-727 eV araliginda 6zel tarama XPS spektrumlari

Hem teorik olarak planlanan katkilama ylizdelerinin deneysel olarak test edilmesi hem
de yap1 igerisinde var olan diger elementlerin atomik yilizdelerinin belirlenmesi amaciyla, tim
numunelerin XPS genel tarama spektrumlart CasaXPS yazilimi (Deneme siiriimii) yardimiyla
analiz edilmis ve yapidaki tiim elementlerin atomik yiizdeleri hesaplanarak Tablo 21’de

verilmistir.

Tablo 21. Fe katkili CdO ince filmlerinde yer alan elementlerin atomik yiizdeleri

Teorik Fe katkilama

Oram (%) 1 2 3 4 >
Element Atomik yiizde (%)
O 39.390 46.226 46.032 47.160  46.048
C 21.300 16.689 20.513 17.301  19.319
Cd 38.220 34.467 30.291 31.065 29.371
Fe 1.090 2.618 3.164 4.473 5.262
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Sekil 51. Fe katkil1 CdO ince filmlerinin O1s piklerinin 6zel tarama XPS spektrumlari

78




Ni katklilh CdO ince filmlerinin XPS analizleri

Ni katkili CdO ince filmlerin ve saf CdO ince filminin genel XPS spektrumlar1 Sekil
52°de verilmistir. Sekil 46 ve 49’un iizerlerinde Cls, Cd3d (3/2 ve 5/2), Ols ve diger
karakteristik pikler belirlendiginden, bu sekil lizerinde sadece yapida bulunan Ni elementine

ait karakteristik pik bolgesi sar1 renkle gosterilmistir.
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Sekil 52. Saf CdO ve Ni katkili CdO ince filmlerinin genel XPS spektrumlari

Fe katkili 6rneklerin analizlerinde kullanilan aynmi sistematik islemler Ni katkili CdO
ince filmleri i¢inde uygulanmistir ve Ni elementine ait 2p piklerinin 6zel tarama spektrumlari
ve O1ls piklerinin detayli grafikleri sirasiyla Sekil 53 ve 54’de verilmistir. Ni katkili ince
filmlerde NixCd1xO bilesigine ek olarak NiO bilesigi de olustugu XRD analizlerinden ortaya
konulmustu. Bu nedenle Ni elementine ait 6zel tarama spektrumunun alt kisminda bu
spektrumun 845-890 eV araligindaki genisletilmis grafigi verilerek, NiO bilesiginin yapidaki

varliginin daha agik bir sekilde goriilmesinin saglanmasi amaglanmistir.
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Sekil 53. Ni katkil1 CdO ince filmlerinin 845-890 eV araliginda 6zel tarama XPS spektrumlari

Ni katkili CdO ince filmlerinin XPS genel tarama spektrumlarindan, yapida var olan

elementlerin teorik Ni katkilama yiizdelerine karsin atomik yiizdeleri Tablo 21’de verilmistir.

Tablo 22. Ni katkili CdO ince filmlerinde yer alan elementlerin atomik yiizdeleri

Teorik Ni katkilama
Orani (%) 1 2 3 4 >
Element Atomik yiizde (%)
O 42,185 46,400 45,302 52,760 43,967
C 22,190 20,134 18,607 26,050 22,936
Cd 34,191 31,098 32,841 16,700 29,792
Ni 1,434 2,369 3,250 4,500 3,305
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Sekil 54. Ni katkili CdO ince filmlerinin Ols piklerinin 6zel tarama XPS spektrumlari
Co katkhih CdO ince filmlerinin XPS analizleri

Co katkili CdO ince filmlerin ve saf CdO ince filminin genel XPS spektrumlar1 Sekil
55’de verilmistir. 46 ve 49 sekillerinin iizerlerinde Cls, Cd3d (3/2 ve 5/2), Ols ve diger
karakteristik pikler belirlendiginden, bu sekil iizerinde sadece yapida bulunan Co elementine

ait karakteristik pik bolgesi sar1 renkle gosterilmistir.
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Sekil 55. Saf CdO ve Co katkili CdO ince filmlerinin genel XPS spektrumlari

Co katkili1 CdO ince filmlerinin Co2p pikine ait 6zel XPS tarama spektrumlari katkilama
yiizdesinin fonksiyonu olarak Sekil 56 ’da verilmistir. Ayrica yapida var olan elementlerin
atomik yiizdeleri Tablo 22’de verilmistir. Bu filmlerin Ols piklerinin katkilamaya bagl
degisimleri de Sekil 57 *de gosterilmistir
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Sekil 56. Co katkili CdO ince filmlerinin 765-820 eV araliginda 6zel tarama XPS spektrumlari
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Tablo 23. Co katkili CdO ince filmlerinde yer alan elementlerin atomik yiizdeleri

Teorik Co katkilama
Oram (%) ! 2 3 4 >
Element Atomik yiizde (%0)
O 42914 41,762 44,410 44,101 39,401
C 22,161 21,813 19,351 21,410 30,913
Cd 34,540 35,461 34,390 32,855 26,969
Co 0,385 0,965 1,848 1,634 2,717
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Sekil 57. Co katkili CdO ince filmlerinin O1s piklerinin 6zel tarama XPS spektrumlari
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UV-VIS-NIR Analizleri

Calismada {iretilen saf ve katkili CdO ince filmlerinin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesi amaciyla, DAYTAM biinyesinde bulunan UV-VIS-NIR spektrometresi
yardimiyla filmlerin sogurma ol¢timleri alinmistir. 300 ile 1100 nm arasinda alinan sogurma
spektrumlart TAUC metodu kullanilarak analiz edilmistir. 2.6 esitligi ile verilen
(ahv)Vr=A(hv—Eg) bagintisindan yola ¢ikarak dogrudan izinli gecisleri hesaplayabilmek adina
n degeri 1/2 almstir. Dolayisiyla sogurma sonuglari, (ahv)? (cm™eV)? niceliginin, foton
enerjine bagl analiz sonuglar1 seklinde verilmistir. Boyle bir yontemle elde edilen grafiklerde
kesin artis ve azaliglar gézlemlenebilmektedir. Bu keskin artislar malzemenin yapisinda
bulunan bilesenlerin sogurma kiyilarina yakin bolgelerde meydana geleceginden, bu ani artisin
oldugu bolgeye lineer fit atildig1 zaman, bu fitin enerji eksenini kestigi nokta malzemenin yasak
enerji araligint vermektedir. Literatiirde, CdO ince filmlerinin direk gecisli yasak enerji
araliklan 2,2-2,8 eV arasinda oldugu bir¢ok calisma tarafindan bildirilmistir. Bu nedenle bu
calismada iiretilen ince filmlerin de sogurma sonuglar1 1,4- 3,5 eV araliginda incelenmistir.
Enerjiye bagli sogurma analizlerinden elde edilen degisimler Sekil 4.30- 4.45 arasinda
verilmistir. Bu sekillerin tiimiinde, sogurma degerlerinde meydana gelen ani artis bolgesine
uygulanan lineer fit ¢izgileri siyah renkle gdsterilmis olup, bu lineer ¢izgilerinin enerji eksenini
kestigi noktalar (malzemelerin yasak enerji aralik degerleri; Eg (eV) ) her bir sekil tizerinde

verilmistir.

Saf CdO ince filminin UV-VIS-NIR analizi
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Sekil 58. Saf CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Fe Katklili CdO ince Filmlerinin UV-VIS-NIR Analizleri
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Sekil 59. %1 Fe katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 60. %2 Fe katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 61. %3 Fe katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 62. %4 Fe katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi

86



—_
N
|

s %5 Fe I ‘
| Eg£2,58é eV I

-
o
]

S
(+2]
]

Lo
EsN
L

(ahv)’x10°(cmeV)?
o
o
1

A e
N
!

=
o
L

I 1/ I | | | I I ' 1

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Enerji (eV)
Sekil 63. %5 Fe katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi

Ni katklilh CdO ince filmlerinin UV-VIS-NIR analizleri
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Sekil 64. %1 Ni katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 65. %2 Ni katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 66. %3 Ni katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 67. %4 Ni katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 68. %5 Ni katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Co katklili CdO ince filmlerinin UV-VIS-NIR analizleri
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Sekil 69. %1 Co katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV arahigindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 70. %2 Co katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV araligindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 71. %3 Co katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV arahigindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 72. %4 Co katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV arahgindaki (ahv)? degisimi
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Sekil 73. %5 Co katkili CdO ince filminin 1,4-3,5 eV arahigindaki (ahv)? degisimi

Hall Analizleri

Sprey piroliz sistemi kullanilarak biiyiitilen saf ve katkili CdO ince filmlerinin,
Ozdirenglerin, hall katsayilarinin, mobilitelerinin, tastyict yogunluklarinin ve tiplerinin
belirlenmesi amaciyla oda sicakliginda Hall analizleri yapilmistir. Analizler 4000 Gauus’luk
manyetik alan icerisinde 4 nokta prob sistemi kullanilarak yapilmistir. Numune yiizeyinde yer
alan 4 nokta i¢in Ri234, R2341, R3412 Ve Rai23 direngleri, akim-gerilim dl¢iimleri sonucunda elde
edilmistir. Akim-gerilim 6lgtimleri tiim numuneler i¢in (-100)-(+100) pA araliginda 20 pA’lik
adim araliklariyla alinmistir. Bu 6l¢timlerden yola ¢ikarak malzemelerin 6zdirengleri asagida

verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

_ T Ri334+R3341
1= he ft ( 2 ) (44)
_ & R3412+R4123
P2 = ) ft ( 2 ) (49)
p = P1;‘P2 (4.6)

Uretilen ince filmlerin Hall katsayilar1 (Rw), tastyict yogunluklari (n) ve mobiliteleri ()
sirastyla esitlik 4.7, 4.8 ve 4.9 kullanilarak hesaplanmastir.
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Ri2—R
Ry =—— 4.7)

B
1
n= a (4.8)
Ry
=2 4.
H=- (4.9)

Hall analizlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.20°de verilmistir.

Tablo 24. Saf ve katkili CdO ince filmlerinin Hall analiz sonuglari

Numune  Ozdireng¢  Hall Katsayis1 Tastyici Yogunlugu  Mobilite

Adi [ohm cm] [cm®/C] [cm?] [cm?/Vs] Tipi
Saf CdO  9,69E-03 -7,11E-03 8,78E+20 0,734 n
% 1Fe  4,07E-03 -1,58E-02 3,94E+20 3,897 n
%2Fe  427E-03 -1,86E-02 3,36E+20 4,348 n
%3Fe  748E-03 -2,69E-02 2,32E+20 3,593 n
%4Fe  612E-03 -1,93E-02 3,24E+20 3,146 n
%5Fe 2 45E-02 -1,85E-02 3,37E+20 0,758 n
% 1Ni  540E-03 -3,26E-02 1,91E+20 6,039 n
%2Ni  147E-03 -1,69E-02 3,69E+20 11,532 n
% 3Ni  227E-03 -1,65E-02 3,79E+20 7,274 n
% 4Ni  648E-03 -4,21E-02 1,48E+20 6,491 n
%5Ni 2 84E-03 -3,64E-02 1,71E+20 12,823 n
%1Co  142E-03 -1,70E-02 3,66E+20 12,018 n
%2Co  4,62E-03 -5,75E-02 1,09E+20 12,451 n
% 3Co  4,83E-03 -2,71E-02 2,31E+20 5,606 n
%4Co  246E-02 -3,94E-02 1,59E+20 1,598 n
%5Co  271E-02 -5,24E-02 1,19E+20 1,935 n
FESEM Goriintiileri

Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amacityla FESEM
goriintlileri elde alinmistir. Tez calismasinda verilen FESEM goriintiileri iki kisimda
verilmistir. Ust kisimlarda verilen gériintiiler yiizeylerin genel morfolojisini veren ve ortalama
100000 kat biiyiitme degerinde elde edilen goriintiilerdir. Bu goriintiiler genel olarak 1 pm
skalasindadir. Alt kisimlarda yer alan goriintiiler ise maksimum biiyilitme degerinde elde edilen
goriintiilerdir. Bu goriintiilerde skala degeri 100-200 nm arasinda degismektedir. Sekil 4.46 -
4.61 arasinda saf ve katkili (Fe, Ni ve Co) CdO ince filmlerinin FESEM goriintiileri verilmistir.
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Saf CdO ince filminin FESEM goriintiileri

EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD= 3.5mm Mag= 100.00 K X

DAYTAM

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.5mm Mag= 78827 KX

DAYTAM

Sekil 74. Saf CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii
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Fe katklih CdO ince filmlerinin FESEM goriintiileri

DAYTAM EHT = 5.00 kV Signal A= InLens

WD= 3.4 mm Mag= 73.27KX

T P — -
a\’r B L A

EHT= 5,00 kV Signal A = InLens
DAYTAM }—{
WD= 3.4 mm Mag = 400.00 K X

Sekil 75. %1 Fe katkili1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii
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EHT= 5.00 kV Signal A= InLens ' ZEISS
Mag= 100.00 K X

DAYTAM
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EHT= 500 kV Signal A = InLens
DAYTAM ' | ZEISS
WD= 3.5mm Mag= 400.00K X

Sekil 76. %2 Fe katkil1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




R s L L RS
EHT = 500 kV Signal A= InLens
WD= 3.6 mm Mag= 100.00 K X

LA AT
R

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.6 mm Mag= 600.00K X

DAYTAM

Sekil 77. %3 Fe katkili1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




EHT = 15.00 kV Signal A= InLens
WD= 3.0 mm Mag= 7120.00 K X
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EHT = 15.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.0 mm Mag = 1580.08 K X

DAYTAM

Sekil 78. %4 Fe katkil1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




Signal A= InLens
Mag= 100.00 K X

A
T

EHT = 15.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.0 mm Mag = 1000.00 K X

DAYTAM

|

Sekil 79. %5 Fe katkili1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




Ni katklilh CdO ince filmlerinin FESEM goriintiileri

% \\‘"fi
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By

v
v

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.5mm Mag= 40.00KX

)

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.5mm Mag = 200.00 K X

DAYTAM

Sekil 80. %1 Ni katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii

100




! y ~ g | ;.::'—:‘;{r
EHT = 10.00 kV Signal A= InLens : ZEISS
WD= 3.5 mm Mag= 4000K X

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.5mm Mag= 200.00K X

Sekil 81. %2 Ni katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




IT = 4 v/ (;’ ¥ [A={ 1S { pm
DAYTAM EHT = 10.00 kV Signal A= InLen
WD= 3.5mm Mag= 40.00K X

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.5mm Mag= 200.00 K X

DAYTAM

Sekil 82. %3 Ni katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
Mag= 40.00KX

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.8 mm Mag= 200.00 KX H

DAYTAM

Sekil 83. %4 Ni katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii
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EHT = 10.00 kV Signal A= InLens ZEISS
WD= 3.7 mm Mag= 4000K X

DAYTAM

EHT=10.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.7mm Mag= 200,00 K X

DAYTAM

| —

Sekil 84. %5 Ni katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




Co katkhilh CdO ince filmlerinin FESEM goriintiileri
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EHT= 5.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 4.5 mm Mag = 600.00 K X

DAYTAM
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Sekil 85. %1 Co katkil1 CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii
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EHT = 500 kV
WD= 4.6 mm

DAYTAM

EHT = 10.00 kV
WD= 4.5 mm

DAYTAM

Signal A= InLens
Mag= 100.00K X

Signal A = InLens
Mag= 700.00 K X

Sekil 86. %2 Co katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 44 mm Mag= 1216.75 K X
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EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
Mag= 100.00 K X
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 4.7 mm Mag = 800.00 K X




EHT = 10.00 kV Signal A= InLens
WD= 4.7 mm Mag= 100.00 K X
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Sekil 89. %5 Co katkili CdO ince filminin FE-SEM goriintiisii




AFM Goriintiileri

Ince filmlerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem AFM
analizleridir. AFM’de SEM’den farkli olarak ince filmlerin yiizeylerine ait piirtizliiliik degerleri
elde edilebilmektedir. Bu nedenle Sekil 93 ile 106 arasinda saf ve katkili CdO ince filmlerinin
hem 2 boyutlu hem de 3 boyutlu AFM goériintiileri verilmistir. 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
5 um x 5 pm ylizey alanina sahip olacak sekilde alinmistir. Sekillerin sag iist koselerinde, 2
boyutlu AFM goriintiileri i¢in belirli bir yol boyunca (2 boyutlu goriintii tizerindeki dogrusal
kirmizi ¢izgi) piiriizliiliik degerlerinin profili verilmistir. Ayrica sekillerin sol alt kdselerinde de

pliriizliige ait parametrelerin hesaplanan degerleri verilmigtir. Bu parametreler Tablo 25°de

detayl1 bir sekilde tanimlanmustir.

Tablo 25. AFM piiriizliiliik parametrelerinin listesi

Kisaltma Parametre

Ra Ortalama piiriizliiliik

Rz Profilin ortalama maksimum yiiksekligi
Rmax Maksimum piiriizliiliik derinligi

Rp Maksimum piiriizliiliik tepe yiiksekligi
Rv Maksimum piiriizliiliik vadi derinligi
Rq Kare ortalama karekdk piiriizliligi
Rz Purtzluliik yiksekligi

L Olgiim yapilan uzunluk

Tablo 25°de verilen parametrelerden Ra ve Rq parametrelerinin sematik goriintimleri

Sekil 90°da gosterilmistir.

IAI Jf 1 A T f\yﬂx :‘1 _I
WA Ny NV T A TWA ;Ra Ra
B AT A AR A AR VAW ALt o
11 I | \[V i
.. ‘f \Ur V l_ "ﬁ l'.l V\." ‘Il' \V " \"1 ! u’ \'v"
WY e
|

Sekil 90. Ra ve Rq parametrelerinin sematik gosterimi
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Saf CdO ince filminin AFM gériintiileri

View Style Raw Profile
150.00

100.00
50.00

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

RzJISRz

L Y 4.943E+03

Sekil 91. Saf CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

Fe katklih CdO ince filmlerinin AFM goriintiileri
View Style Raw Profile

150.00
100.00 _E

50.00

500 1,000 1500 2000 2500 3,1.\.(1"1 3500 4000 4500
[nm]

1.643E+402

4.943E+03

Sekil 92. %1 Fe katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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View Style Raw Profile

-60.00
-40.00

2000

1.000 2000

8.686E+01
5.992E+401

2.694E+01

View Style
15000
L~
=

100.00

50.00

0 500 1,000 1,500 2,000 2500 3,000 3,500 4,000 4,500 5.000 5,500 £.000

[nm]

4E+01
Rz/Rmax W 1.595E+02
Rp ' 7.195E401
Rv ¥ JS1E+01
Rq/RMS
R2JISRz

L ) 6.045E+03

Sekil 94. %3 Fe katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

112



View Style Raw Profile

250,00
200.00
150.00
100.00
5000

0 |IJII 1,000 1500 2000 ""llll 3000 3500 4000 4500
[nm]

4.85+01
2.921E402
1.061E+02
L +02
5.815€401
1.374E+02

4.904€+03

5000
4000
30,00
2000

10.00

500 1000 1500 2000 ! 3.000 3500 4000 4500

3.125E+01

%.961E+403

Sekil 96. %5 Fe katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Ni katklilh CdO ince filmlerinin AFM goriintiileri

View Style Raw Profile

25000
20000
150.00
100.00
50.00

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4,5.01]
[nm]

g,

4.816£+401

2.620E+02

6.535€401

6.529E+01

4.885E+03

100,00
80.00
6000
4000

St‘fn'.l 1,000 1,500 2000 2500 3000 0 4,000 4500 5000
[nm]

Sekil 98. %2 Ni katkil1 CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

114



View Style Raw Profile

L9500
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500 1,000 1500 2000 2500 3000 3500 4,000 4500
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View Style Raw Profile
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Sekil 100. %4 Ni katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri




View Style Raw Profile

3000

e

000 £
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
[nm]

Sekil 101. %5 Ni katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

Co katklih CdO ince filmlerinin AFM gériintiileri

View Style  Raw Profile

22000
20000
180.00
160.00
140.00
12000
0 EniI] 1,000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
fnm]

-

Sekil 102. %1 Co katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Sekil 104. %3 Co katkil1 CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Sekil 106. %5 Co katkili CdO ince filminin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Gaz Sensorii Uygulamalari

Sprey piroliz biiyilitme sistemi kullanilarak iiretilen saf ve katkili CdO ince filmlerinin
gaz sensor Ozellikleri, akima duyarli bir gaz sistemi kullanilarak aragtirilmistir. Bu kapsamda
300°C ortam sicakliginda numunelere 0,1 V’luk sabit bir potansiyel fark uygulanarak H, gazina
ait tepkileri 6l¢iilmiistiir. Ol¢iimler toplam 1800 s’lik bir zaman araliginda, 10000 ppm gaz akisi
icin yapilmistir. Dig ortam gazi olarak normal hava kullanilmigtir ve numune iizerinden gecen

akimin zamana bagli degisim egrileri ¢izilerek, numunelerin gaz tepkileri belirlenmistir.

Calismada incelenen saf ve katkili ince filmlerin gaz tepkileri incelendiginde, tiim
numunelerin genel olarak 2 farkl: tiirde degisim egrisine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu degisim
egrilerinden ilki saf CdO ince filmine ait (Sekil 107) degisim olup, ikincisi %1 Fe katkili CdO
ince filmine ait degisim egrisidir (Sekil 108). Bu nedenle gaz sensor grafiklerinden saf ve %1
Fe katkili ince filmlerinin grafikleri daha detayli analiz edilmistir. Bu grafiklerde akim
degerinin gaz verilmeye basladigr andaki minimum degerleri ve gaz akisin oldugu donemde
akimin maksimum degerleri gdsterilmistir. Bu minimum ve maksimum noktalar kullanilarak
cevap slireleri ve gazin kesildigi andan itibaren minimum akim degerine geri donme siireleride
yine ayni sekiller lizerinde gosterilmistir. Gaz tepkisi Olglimlerinde, minimum noktadan
maksimum yiiksekligin veya derinligin (direng 6l¢iimiine dayali sistemlerde) %90’1na ulagsmasi
i¢in siire dnemli oldugundan grafiklerde maksimumlarin %90’ 1na karsilik gelen akim degerleri

de isaretlenmistir.

Sekil 4.81°de %2, 3, 4 ve 5 Fe katkil1 CdO ince filmlerinin gaz sensor 6zellikleri, Sekil
109°da Ni katkili (%1-5) ve son olarak Sekil 110°da Co katkili (%1-5) CdO ince filmlerinin
Hidrojen gazina ait tepkilerinin zamana bagli degisimleri verilmistir. Sekil 107 ile Sekil 110
arasinda verilen gaz tepki grafiklerinden yola ¢ikarak hesaplanan gaz tepki parametreleri, saf
CdO ve %1 Fe katkli filmlere ait degisim grafiklerinde gosterilen yontem kullanilarak
hesaplanmis ve sonuglar1 Tablo 26’da verilmistir. Bu ¢izelgede ayrica gazlarin Hz gazina ait
yiizde cevap degerleri de (CD) asagida verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

CD = meksimum ~Iminimum ;.1 0y (4.10)

Iminimum
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Saf CdO ince filminin gaz sensorii uygulamasi
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Sekil 107. Saf CdO ince filminin Hidrojen gazina karsin tepki degisimi
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Fe katklili CdO ince filmlerinin gaz sensorii uygulamalari
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Sekil 108. %1 Fe katkili CdO ince filminin Hidrojen gazi i¢in tepki degisimi
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Sekil 109. %2, 3, 4 ve 5 Fe katkil1 CdO ince filmlerinin Hidrojen gazi i¢in tepki degisimleri
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Ni katklili CdO ince filmlerinin gaz sensorii uygulamalari
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Sekil 110. Ni katkili CdO ince filmlerinin Hidrojen gazi igin tepki degisimleri
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Co katklih CdO ince filmlerinin gaz sensorii uygulamalari
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Sekil 111. Co katkil1 CdO ince filmlerinin Hidrojen gazi i¢in tepki degisimleri
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Tablo 26. Gaz sensor 6l¢tim sonuglari

Maksimum Minimum ' _ .
NUMmUne Al Alim Cevap Stiresi Geri Dt"mme Cevap Degeri
(x10% A) (X104 A) (s) Stiresi (s) (%)

CdO 1,30 1,29 257 250 0,945
%1 Fe 3,58 3,33 378 283 7,717
%2Fe 4,51 3,72 247 515 21,405
%3Fe 0,49 0,49 243 186 1,622
%4Fe 2,06 1,72 306 belirlenemedi 19,155
%5 Fe 0,84 0,80 288 72 4,534
%21 Ni 2,69 2,02 299 belirlenemedi 33,076
%2 Ni 4,16 3,10 282 belirlenemedi 33,987
%3 Ni 3,53 2,86 265 312 23,239
%4 Ni 1,96 1,64 265 260 19,538
%5 Ni 12,63 8,84 357 belirlenemedi 42,938
%1 Co 6,35 6,07 352 239 4,761
%2 Co 2,04 1,81 227 396 12,729
%3 Co 3,10 2,53 306 369 22,805
%4 Co 0,26 0,22 284 257 17,676
%5 Co 0,29 0,25 197 162 16,303
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SONUC ve TARTISMA

Sprey piroliz yontemi kullanilarak elde eldilen saf CdO ince filminin 26=10°-90° ag¢1
araliginda ki XRD kirnim deseni Sekil 29°da gosterilmistir. Bu grafikten saf CdO ince filminin
polikristal yapida oldugu ve (111), (200), (220), (311), (220) ve (400) diizlemlerine sahip
gorilmektedir. Bu diizlemlerin agiya bagh siddet dagilimi daha 6nce literatiirde yapilan
calismalarla olduk¢a uyumludur (Rashidzadeh et al., 2016). Sekilde goriilen piklerin alanlar
Origin 8.5 programinda bulunan Voigt fit fonksiyonu kullanilarak hesaplanmis ve fitlerin ham
verilere uyumluluk degerleri olan R? degeri 0,999 olarak elde edilmistir. Bu pik alanlar1 ve
FWHM degerleri kullanilarak hesaplanan 6rgii sabiti ve birim hiicre hacim parametreleri daha
once 98-018-1735 kodlu ICSD verileriyle uyumludur. Nitekim bu veri tabanina gore saf CdO
ince filminin &rgii sabiti 4,695 A ve birim hiicre hacmi de 103,492 A3 olarak belirtilmistir. Bu
tez ¢alismasinda elde edilen bu degerler sirasiyla 4,695 A ve 103,500 A olarak hesaplanmistir.
Ayrica, Tablo 5’te verilen 20 agilarna karsilik gelen diizlemlerin, diizlemler arasi mesafe
degerleri de ICSD verilerine ¢ok yakinda degerlerde elde edilmistir. Bu ince filmin ortalama
tanecik biiyiikliigii 11,855 nm ve dislokasyon yogunlugu 7,115x10% (cizgi/m?) olarak
hesaplanmistir. Bu film i¢in yukarida verilen parametrelere ait sonuglar bir arada
degerlendirildiginde, tiretilen CdO ince filminin ideale yakin bir kristalografik yapiya sahip
oldugu sonucunu ortaya koymustur. Bu tez ¢alismasinda CdO ince filmine diisiik oranlarda Fe,
Ni ve Co katkilamasi yapildigindan, iretilen tim katkili ince filmlerin de kristalografik
yapilarinin saf CdO ince filmine benzer olmasi gerekmektedir. Nitekim katkilama iglemlerinde
ki en 6nemli unsurlardan biriside, malzemenin kristalografik yapisini bozmayacak diizeyde bir
katkilama islemi yapilmasi ve katkilanan malzemenin atomik yarigapinin taban malzemenin
atomik yarigaplarina yakin mertebelerde olmasinin gerekliligidir. Saf Cd metalinin atomik
yarigapt 1,61 A iken, Fe, Ni ve Co metalleri igin bu deger sirasiyla, 1,56, 1,49 ve 1,52 A’dur.
Dolayisiyla CdO bilesigine diisiik oranlarda yapilan katkilama islemleri, iiretilen kristallerin
aclya bagimh siddet dagilimlarinda ¢ok ciddi bir farklilik olusturmayacaktir. Takip eden
boliimde, sirastyla Fe, Ni ve Co katkilamasiyla elde edilen CdO ince filminin kristalografik

ozellikleri aciklanmistir.

Sekil 30-34 arasinda Fe katkili CdO ince filmlerinin XRD desenleri verilmistir. Bu
sekiller bir arada degerlendirildiginde, bu filmlere ait kristal diizlemlerinin saf CdO ince
filminin diizlemleri ile ayn1 oldugu ve yapisal parametrelerde kiiciik farkliliklarin olustugu

goriilmektedir. Katkilamanin artmasina bagl olarak orgii sabitleri dolayisiyla da kristallerin
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birim hacimlerinde azalma meydana gelmistir. Bu azalma genel olarak artan katkilama
miktartyla orantili olarak gergeklesmistir. Katkilama sonucunda yapidaki Cd atomu ile Fe
atomu yer degistirmektedir, bu da kristalin birim hacminde daha kiigiik yarigapa sahip olan
farkli bir metalin bulunmasina, dolayisiyla da 6rgii sabitlerinin diismesine ve birim hacmin
kiiciilmesine neden olmaktadir. Ayrica Fe atomlariin kristalde olusturabilecekleri arayer
kusurlart da bu azalmanin bir diger nedeni olabilir. Fe katkili ince filmlerde ortalama tanecik
biiyiikliigii %3 Fe katkilamasina kadar yavas bir artig gostermis ve maksimum degere ulagsmistir
(12,7 nm), buna bagli olarak da dislokasyon yogunlugu bu katkilama degerine kadar azalmistir.
Tim Fe katkili numuneler bir arada degerlendirildiginde ortalama tanecik boyutunun 11,99 nm
ve ortalama dislokasyon yogunlugunun 6,98x10%° (¢izgi/m?) oldugu belirlenmistir. Fe
katkilamasi kristal yapida yeni bir faz olusumuna yol agmamistir yani spektrumlarda FeO,
Fe2O3 ve Fe304 yapilarina ait yeni pikler gézlenmemistir. Bu durum Fe katkilamasiyla CdO
ince filminin kristalografik yapisini korudugu sonucunu ortaya koymaktadir. %5 Fe katkili CdO
ince filminde (400) diizlemine ait pik, yapidaki diger diizlemlere ait pikler gibi belirgin olarak
elde edilmemistir. Bu nedenle bu ince filmde 26=10°-90° a¢1 araliginda var olan 5 pik analiz

edilerek, kristalografik parametreler bu 5 pike gore yapilmistir.

Ni katkili CdO ince filmlerinin XRD spektrumlar1 Sekil 35-39 ve kristalografik
parametreleri de Tablo 11-15 arasinda verilmistir. Bu spektrumlar bir arada
degerlendirildiginde, Fe katkil1 filmlerde oldugu gibi CdO ince filmi, Ni katkilamasiyla 6nemli
bir kristalografik degisim gdstermemistir ve polikristal yapisini korumaktadir. Ni elementinin
atomik yaricapmin Cd’ye nazaran daha diisiik olmasindan dolayi, artan Ni katkilamasiyla
birlikte tiretilen ince filmlerin 6rgii sabitleri, buna bagli olarak da birim hiicre hacimleri hemen
hemen eksponansiyel olarak azalmistir. Ni elementinin Fe’den daha diisiik atomik yarigapa
sahip olmasi, bu azalmanin Fe katkilamasina gore daha keskin bir sekilde meydana gelmesine
neden olmustur. Fe katkilamasinda oldugu gibi Ni katkili ince filmlerde de birim hiicre
azalmasinin bir diger nedeni olarak Ni atomlarinin yapida olusturdugu kusurlar gosterilebilir.
%1 Ni katkil1 CdO ince filminde ortalama tanecik boyutu 10,67 nm iken bu deger %2 Ni katkili
film haricinde, artan katkilamaya bagli olarak 9,76 nm boyutlarina kadar azalma gdstermistir.
Bu filmler igin ortalama tanecik biiyiikliigii 10,28 nm ve dislokasyon yogunlugu da 9,60x10%°
(cizgi/m?) olarak hesaplanmstir. Fe katkili CdO ince filmlerinin aksine, Ni katkil1 filmlerde
NixCd1.xO bilesigine ek olarak NiO bilesigine ait XRD piki ortaya ¢ikmistir. Bu faz durumu
%2 Ni katkilamasindan itibaren baslamis olup, %3 Ni katkilamasiyla belirgin hale gelmistir ve
artan katkilamaya bagl olarak artma egilimi gostermistir. NiO bilesiginin (200) diizlemine ait

olan bu pik 37, 38 ve 39’nc1 sekillerinin iizerinde ek grafik olarak gosterilmistir.
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Sekil 40 ile Sekil 44 arasinda Co katkili CdO ince filmlerinin XRD spektrumlar1 ve bu
spektrumlardan yola ¢ikilarak hesaplanan kristalografik parametreleri ise Tablo 16-20 arasinda
verilmigtir. Bu ince filmlerin XRD spektrumlar1 incelendiginde, Fe ve Ni katkilamasinda
oldugu gibi filmlerin kristalografik yapisinin saf CdO ile hemen hemen ayni oldugu
gorilmektedir. Bu filmlerin birim hiicre hacimleri, Fe ve Ni katkilamanin aksine diizensiz bir
degisim gostererek, %2 katkilama degerine kadar saf CdO’ya gore diisiis sonrasinda artis
gostermistir. Ancak tiretilen 5 farkli Co filmi bir arada degerlendiginde, bu filmlerin ortalama
birim hacminin (101,514 A3) , Fe (102,485 A3%) ve Ni (100,821 A®) katkilamasiyla elde edilen
filmlerin ortalama birim hacim degerlerinin arasinda bir degere sahip oldugu belirlenmistir.
Elde edilen ortalama birim hacim degerlerinin, Fe, Ni ve Co atomlariin atomik yaricaplariyla
orantil bir sekilde degisim gosterdigi belirlenmistir. Fe, Ni ve Co katkil1 CdO ince filmlerinin

birim hiicre hacimlerinin katkilamaya bagl degisimleri Sekil 112°de gosterilmistir.
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XRD analizlerinde elde edilen bir diger 6nemli parametrede texture katsayisidir. Bu
katsay1 tiretilen ince filmlerin tercihli yonelimlerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Sekil
45°de tiretilen ince filmlerin texture katsayilarinin (111) ve (200) diizlemleri i¢in katkilamaya
bagli degisimleri verilmistir. Bu sekilden agikca (111) ve (200) diizlemlerine ait texture katsay1
degerlerinin genel olarak ters orantili oldugu goriilmektedir. Yani bir diizleme ait katsayilar

artiyorken diger diizleme ait katsayilarda azalma meydana gelmektedir. Fe katkil filmler (Sekil
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45 a) artan katkilamaya paralel olarak, (111) diizleminde kristallenme egilimi gdsteriyorken,
(200) diizleminde bir azalis s6z konusudur. Ni katkili filmlerde (Sekil 45 b) ise artan
katkilamayla birlikte, iiretilen ince filmlerin %?2 katkilama diizeyine kadar (111) diizlemini
tercih ettigi ancak bu degerden sonra (111) diizleminin texture katsayisinin azaldigi ve (200)
diizleminin etkisinin arttig1 goriilmektedir. Ni katkili filmlerde %2 katkilama degerinden sonra
NiO’ya ait kristallenmelerin olusmasi, grafikteki degisimin diizensizligine atfedilebilir. Fe ve
Ni katkili CdO ince filmlerinin aksine Co katkili filmlerde, tercihli yonelimler artan
katkilamayla birlikte (111) diizleminden (220) diizlemine dogru kaymistir ve genel olarak bu

diizlemlerin tercihli yonelimlerinin ters orantili olarak degistigi Sekil 45 ¢’den goriilmektedir.

Uretilen ince filmlerin hem katkilama yiizdelerinin belirlenmesi hem de oksidasyon
durumlariin belirlenmesi amaciyla XPS analizleri yapilmistir. Sekil 46’da saf CdO ince
filminin XPS genel tarama spektrumu verilmistir. Bu spektrum {izerinde yer alan piklerin hangi
elementin orbitallerine ait oldugu sekil {izerinde gosterilmistir. Ayrica seklin alt kisminda
(genisletilmis gosterimde) yapidaki Cd elementinin 3d orbitallerine ait pikler gosterilmistir.
Sekil 47°de saf CdO ince filminin Cls pikinin 6zel tarama spektrumu verilmistir. Bu sekil
lizerinde goriilen 2 ana pik ayristirilarak R? degeri 1’e yakim olacak sekilde 3 ayri pike
ayristirilmistir. Bu ayristirma islemi yapildiktan sonra yapida var olan C-C, C-O-C ve C-O=C
molekiillerine ait bolgeler farkli renklerle gosterilmistir. C-C molekiiliiniin baglanma enerjisi
281,87 eV olarak olgiilmiistiir. Literatiir bilgileri bu pikin baglanma enerjisinin 284,8 eV
oldugunu belirttiginden, gercek ve dlgililen baglanma enerjileri arasinda 2,93 eV’luk bir fark
ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle bu enerji farkina gore kalibrasyon yapilmistir. Ayni kalibrasyon
islemi tiim spektrumlara (Fe, Ni ve Co katkili ince filmlere ait) ayr1 ayr1 uygulanarak yapida

var olabilecek diger bilesiklerin tayini yapilmistir.

Sekil 48°de saf CdO ince filminin Ols spektrumu verilmistir. Bu spektrumda pik tepesi
529,707 eV’ye karsilik gelen ve yesil renkle isaretlenmis olan pik CdO bilesigine ait piktir. Bu
pikin hemen yaninda mavi renkle gosterilen pik ise, CdO2 ve CdCO3 bilesiklerinin toplamini
temsil etmektedir. Her ne kadar bu iki bilesigin yapida var olmasi istenmese de, bu metal-O> ve
metal-karbonat bilesikleri hemen hemen tiim XPS O1s spektrumlarinda var olurlar. Ancak XPS
spektroskopisin sadece yiizeye duyarli olmasi, bu bilesiklerin yap1 icinde de var olabilecegi

anlamina gelmemektedir.

Sekil 49°da Fe katkili CdO ince filmlerinin XPS spektrumlar1 saf CdO ince filminin
spektrumu ile birlikte gosterilmistir. Bu spektrumun 700-750 eV baglanma enerjine karsilik
gelen aralik incelendiginde, saf CdO ince filminde bu aralikta herhangi bir pik yok iken Fe

katkili numunelerde birbirine ¢ok yakin iki pik goriilmektedir. Bu pikler Fe metaline ait Fe2pasy.
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ve Fe2pu pikleridir. 0,1 ¢V adim araligiyla taranan Fe 2p boélgesinin spektrumu Sekil 50°de
verilmigtir. Bu spektrumda 710 eV baglanma enerjisine karsilik gelen pik yapilarda var olan
Fe2ps’ye ve 725 eV’ye karsilik gelen pik ise Fe2pin’ye karsilik gelmektedir. Bu
spektrumundan, en diisiik pik siddetlerinin %1 Fe katkili ince filme ve en yiiksek pik siddetinin
ise %5 katkili ince filme ait oldugu goriilmektedir. Bu spektrumdaki piklerin siddetlerindeki
artis egilimi artan Fe katkilamasina paraleldir. Bu spektrum esasen yapilan katkilama igleminin
dogru yapildiginin bir gostergesi olarak kullanilabilir. Nitekim bu piklerin alan degerleri
kullanilarak elde edilen nicel sonuglar (Tablo 21) incelendiginde, Fe konsantrasyonunun artan
Fe katkilamasiyla birlikte arttigin1 net bir sekilde ortaya koymustur. Buna gére %1, %2, %3,
%3 ve %5 Fe katkili CdO ince filmlerinde atomik katkilama oranlar1 %1,090, 2,618, 3,164,
4,473 ve 5,262 olarak elde edilmistir.

Fe katkil1 CdO ince filmlerinin Ols piklerinin 6zel tarama spektrumlarinin gosterimi
Sekil 51°de verilmistir. Saf CdO ince filminin Ols spektrumunda da oldugu gibi bu sekilde
verilen tiim Ols spektrumlari iki ana pikten olugsmaktadir. Burada yer alan pikler ayristirilmis
ve elde edilen alan degerleri de sekil lizerinde gosterilmistir. Ayrica elde edilen alanlarin
oranlar1 oksidasyonun hangi yonde degistiginin bir gostergesi olarak hesaplanmistir. Bu
spektrumlarin sol tarafinda yer alan pikler yapida var olan metal-oksit’e (A1 alanlari) ait piktir
ve sagdaki pikler ise metal-O2 ve metal-Oz’e (A2 alanlar) aittir. Katkilama islemlerinde, ince
filmlerin birim hiicrelerinde ki Cd atomu yerine katkilama diizeyine gore Fe atomlar
geldiginden, bu spektrumlarda metal ifadesi FexCdix kompleksi i¢in kullanilmistir. Bu
spektrumlardan, katkilama isleminin, tiretilen ince filmlerin oksidasyon seviyeleri lizerinde agik
bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Nitekim artan katkilamaya bagli olarak A1 alan degeri
diizenli olarak artmakta ve A2 alan degeri de buna bagl olarak azalmaktadir. A1/A2 oranlari
incelendiginde, bu oranin katkilamanin artmasma paralel olarak 0,506 degerinden 0,984
degerine kadar diizenli bir artisa sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, artan Fe
katkilamasiyla, yap1 igerisinde (yiizeyde) metal-O2> ve metal-Os bilesiklerinin olusumlarin

azaldig1 ve ideal kabul edilebilecek duruma yaklastig1 goriilmektedir.

Ni katkili CdO ince filmlerinin genel tarama XPS spektrumlari Sekil 52-54 arasinda
verilmigtir. Katkili filmlerde, Ni elementinin varlig1 Sekil 52 {izerinde sar1 renkle isaretlenen
bolge incelendiginde agikga goriilmektedir. Ayrica bu sekilde yer alan spektrumlar, siyah renkle
verilen saf CdO ince filminin spektrumu ile karsilastirildiginda yeni bir pik gézlenmemistir ki
bu da yapida katkilanan bilesenden farkli bir bilesenin olmadiginin gostergesidir. Ni
elementinin XPS analizlerinde 2p seviyesine ait pikler dnem arz ettiginden, bu seviyeye ait 6zel

tarama spektrumlart Sekil 53’te gosterilmistir. 845-890 eV araliginda 0,1 eV adim araligiyla
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elde edilen bu spektrumda Ni 2P3/2 ve 2Pz pikleri ve bu piklere ait uydu pikler gosterilmistir.
Bu spektrumda ayrica 2P32 pikinin hemen yaninda yeni bir pik olustugu goriilmiistiir ve bu
bolgeninde genisletilmis gosterimi Sekil 53’tin altinda gosterilmistir. 2P32 pikinden daha
yiiksek baglanma enerjisinde ortaya ¢ikan bu pik NiO bilesigine ait piktir. Bu durum, Ni katkili
ince filmlerde NixCdi1xO bilesigine ek olarak NiO bilesiginin de yapida olustugunu ortaya
koymaktadir. Bu durum esasen istenilen bir durum olmamakla birlikte, biiyiitme islemlerinde
kullanilan sprey yonteminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmigtir. Sekil 53 katkilama yiizdesine
gore degerlendirildiginde, pik yiiksekliklerinin genel olarak artan katkilamaya paralel olarak
artt1g1 ancak Fe katkili filmlerde oldugu gibi diizenli degisime sahip olmadig1 goriilmektedir.
Tablo 22’de de sayisal sonuglar1 verilen sonuglara gore, %1, %2, %3, %3 ve %5 Ni katkili
CdO ince filmlerinde atomik katkilama oranlar1 sirastyla %1,434, %2,369, %3,250, %4,500 ve
%3,305 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, %5 katkili Ni filminin katkilama yiizdesi %4
katkili ince filmden daha diisiik olarak ortaya ¢ikmistir. Bu durum, ayrica Sekil 53’teki pik
yiikseklikleri incelendiginde de agik¢a goriilmektedir. Ni katkilamasina ait katkilama
yiizdelerinin tam olarak dogru elde edilememesinin ana nedenleri olarak; XPS analizlerinin
daha 6ncede izah edildigi gibi sadece yiizeye duyarli olmasi, yiizeyde ¢ok kii¢iik bir bolge (2um
x 2um) taramasi olarak gosterilebilir. Ayrica sprey piroliz yontemiyle biiylitiilen ince filmlerin
yiizeylerinin tam homojen olmamasi da bu durumun bir nedeni olarak gosterilebilir. Yiizey

homojenizasyonuna ait sonuglar SEM ve AFM analizleri kisminda tartisilacaktir.

Sekil 54°de Ni katkili filmlerin Ols piklerinin ham ayristirilmis spektrumlart birlikte
gosterilmistir. Bu spektrumlardan agik¢a metal-oksit (A1 alanlar1), metal-O2 ve metal-Os (A2
alanlari) bilesenlerinin varlig1 goriilmektedir. A1/A2 oran degerleri, %1, %2, %3, %3 ve %5 Ni
katkilt CdO ince filmleri i¢in sirasiyla, 0,339, 0,443, 0,414, 0,429 ve 0,443 olarak elde
edilmigtir. Bu veriler 1s1ginda, Ni katkilamasinin, CdO ince filmlerinin oksidasyon

seviyelerinde ve oksidasyon yiizdelerinde 6nemli bir etki olusturmadig: goriilmektedir.

Co katkili CdO ince filmlerinin genel XPS tarama spektrumlari ve Co2p 6zel tarama
spektrumlart sirasityla Sekil 55 ve 56°da gosterilmistir.  Sekil 56’dan artan Co katkilama
yiizdesiyle, pik siddetlerinin genel olarak arttig1 goriilmektedir. Ayrica bu sekilden, yapida
CoxCd1xO bilesigi haricinde yeni bir yapt olusumun olmadigi da belirlenmistir. %1, %2, %3,
%3 ve %5 Co katkili olarak tretilen filmlerin katkilama ytlizdeleri Tablo 22’de verilmis ve
katkilama oranlar1 sirasiyla, %0,385, %0,965, %1,848, %1,634 ve %?2,717 olarak elde
edilmistir. Bu sonuglar, %4 katkilamasi haricinde katkilamaya bagl olarak, atomik katkilama
yiizdelerinin katkilamayla dogru orantili olarak degistigini ortaya koymaktadir. Katkilama

oranlarinda planlanan degerlerin tam olarak dogru elde edilememis olmasi, katkilama igsleminin
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biitlinliyle hatali oldugu anlami tagimamaktadir. Literatiirde yer alan XPS caligmalarinda,
katkilama degerleri deneysel ¢alismalarin hemen higbirinde tam olarak istenilen degerlerde elde
edilememistir (Bhunia et al., 2015; Dewan et al., 2018; Kumar et al., 2019; Snigurenko et al.,
2014). Fe, Ni ve Co katkili CdO ince filmlerinin tiretilmesinde ve karakterizasyonlarinda ayni
yontem kullanildigindan, bu filmlerde ortaya ¢ikan sistematik hatalar benzerdir. Dolayisiyla Co
katkili filmlerdeki katkilama yiizdelerinde ortaya ¢ikan sonuglarin farkligi Ni katkili filmlerde
tartisildig gibidir.

Sekil 57°de Co katkili filmlerin Ols spektrumlar1 gosterilmistir. Spektrumlar tizerinde
yer alan Al, A2 ve A1/A2 degerleri incelendiginde, diizenli bir degisimin olmadig: (0,316-
0,453 araliginda) ve en yliksek A1/A2 oraninin %4 katkili ince filmde 0,453 oldugu
goriilmektedir. O1s spektrumlarinin analizleri, Co katkilmasinin CdO ince filminin oksidasyon

seviyelerinde 6nemli bir degisime sahip olmadig1 sonucunu ortaya koymustur.

Uretilen ince filmlerin optik karakterizasyonlari igin dalga boyuna bagli (300-1000 nm)
sogurma dl¢iimleri alinmis ve bu dlciimler esitlik 2.6 kullanilarak, enerjiye bagh (ahv)? (cm’
1eV)? degisimleri elde edilmistir. (ahv)? —enetji egrisindeki ani artisin oldugu bolgeye cizilen
tegetin enerji eksenini kestigi nokta, iiretilen ince filmlerin yasak enerji aralig1 oldugu daha
onceki boliimlerde detaylica izah edilmisti. Bu kapsamda, saf CdO ince filminin (ahv)?—enerji
degisimi Sekil 58’de gosterilmistir. Bu ince filmin yasak enerji araligi 2,480 eV olarak
belirlenmistir Bu deger literatiirde saf CdO ince film i¢in verilen degerlerle kiyaslandiginda,
literatiirle uyum igerisinde oldugu belirlenmistir (Al-Bagawi, 2020; Alahmed et al., 2013; Dou
et al., 1997; Gupta et al., 2011c; Irmak and Kul, 2007; Kati, 2019; Ueda et al., 1998). Benzer
sekilde Fe, Ni ve Co katkili CdO ince filmlerinin (ahv)?—enerji degisimleri, Fe katkili CdO’lar
i¢in Sekil 59-63, Ni katkili CdO’lar igin Sekil 64-68 ve son olarak Co katkili CdO’lar igin Sekil
69-73 arasinda verilmistir. Bu egrilerin her birinin iizerinde iiretilen ince filmlerin yasak enerji

araliklar1 (Eg) gosterilmistir.

Sekil 113’te saf ve katkili CdO ince filmlerinin yasak enerji araliklarinin Fe, Ni ve Co
katkilama ylizdelerine gore degisimleri verilmistir. Bu sekilden agik¢a goriilmektedir ki CdO
yariiletkenine metal katkilamasi, bu malzemenin yasak enerji araligini belirgin bir sekilde
etkilemektedir. Ayrica, Fe katkilamasi ile CdO ince filminin yasak enerji aralifi genel
artirtyorken (%4 katkili Fe harig), Ni ve Co katkilamasi ise yasak enerji aralifinin azaldig1 da
bu sekilden goriilmektedir. Fe katkilamasiyla yapiya fazladan elektron aktarilmakta ve bunun
sonucunda yapidaki elektron yogunlugu artmaktadir. Fe metali ¢ok sayida oksidasyon (FeO,
Fe203, Fes30s) seviyesine sahip oldugundan, yapiya giren bu elektronlar, yapida bag yapimina

katilarak c¢iftlenmemis elektron sayisinin azalmasima ve buna bagli olarak da yariiletkenin
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tasiyici yogunlugunun diismesine neden olurlar. Moss-Burstein (MB) etkisi olarak adlandirilan
yasak enerji aralig1 kaymasi, elektron yogunlugu ile yasak enerji araligi kaymasinin ters orantil
oldugunu belirtmektedir. Bu etki ayrica elektron tasiyici konsantrasyonu durumlarinin iletim
band1 kenar yogunlugunu astiginda ortaya ¢ikar ki bu da yariiletkenlerde dejenere katkilamaya
karsilik gelir. Normal olarak, katkili yariiletkenlerde, Fermi seviyesi valans ve iletkenlik
bantlarinin arasindadir. CdO n tipi bir malzeme oldugundan Fermi seviyesi iletkenlik bandina
yakin bir bolgede yer almaktadir. CdO ince filmlerinde katkilama orani arttikca, elektronlar,
Fermi seviyesini daha yiiksek enerjiye dogru iten iletim bandi igerisindeki durumlari
doldururlar. Bu doldurma iletkenlik bandinin en alt seviyesinden baslamaktadir. Dejenere bir
yart iletken durumunda, degerlik bandinin istiinden bir elektron, Fermi seviyesinin altindaki
tim durumlar dolu haller oldugundan, yalnizca Fermi seviyesinin (simdi iletim bandinda
bulunan) {izerindeki iletim bandina uyarilabilir. Pauli'nin dislama ilkesi, isgal altindaki bu
durumlara uyarilmay yasaklar. Boylece, goriinen bant araliginda bir artis gézlemlenmektedir
(Colak and Turkoglu, 2013; Dakhel et al., 2014; Ranjithkumar et al., 2016). Yukarida izah
edilmeye calisilan Moss-Burstein etkisi Fe katkili filmlerdeki yasak enerji araliginin artmasinin
ana nedeni olarak gosterilebilir. Belirtilen durum %4 Fe katkl1 ince film harig¢ tiim ince filmlerde

acik¢a goriilmektedir.

Fe katkilamasinin aksine, Ni ve Co katkili filmlerde yasak enerji aralig1 degerleri (%3
Ni katkili film harig), saf CdO’ya gore azalmistir. Bu katkili filmlerde yer alan elementlerinin
elektronik konfigiirasyonlar1 Cd igin [Kr]4d'%5s?, O igin [He] 2s22p*, Ni icin [Ar] 3d®4s? ve Co
icin [Ar] 3d’4s? seklindedir. Bu nedenle saf CdO bilesiginin bag yapimina, Cd elementinin d
ve O elementinin sp orbitallerine yer alan elektronlart katilmaktadir. Yapiya Ni ve Co
katkilamasi, bu metallerin 3d orbitallerinde yer alan elektronlarin bag yapimina katilmalarina
neden olmaktadir. Dolayistyla CdO’nun bant elektronlari ile Ni*? ve Co*? yaptiklar1 sp-d
degisimi bu yasak enerji araliginin azalmasinin nedeni oldugu diistiniilmektedir. Bu durum
yapida kusur olusumuna ve dolayisiyla yasak enerji araligimin azalmasinin nedeni olabilir

(Gungor et al., 2014).
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Sekil 113. Fe, Ni ve Co katkilama yiizdesine bagli olarak yasak enerji araliginin degisimi

Uretilen ince filmlerin DC elektrik 6zellikleri Hall analizi yardimryla belirlenmis ve elde
edilen ozdireng, tastyict yogunlugu, Hall katsayisi, mobilite parametreleri Tablo 24’de
verilmistir. Bu verilerden Hall katsayisinin negatif degerlere sahip olmasi, {iretilen ince
filmlerin n tipi yariiletken oldugu sonucu ortaya koymaktadir. Nitekim mevcut literatiir
bilgileri, biiylitme tekniginden tamamen bagimsiz olarak, dogal oksijen boslugundan ve n tipi
kusur yogunlugunun fazlaligindan dolay:r p tipi CdO’nun olamayacagini belirtmektedir. Bu
durum, bircok deneysel ve yogunluk fonksiyonel teorisi tabanli teorik hesaplamayla
dogrulanmustir (Burbano et al., 2011). Dolayisiyla iiretilen saf ve katkili ince filmlerin n tipi
olmalar literatiirle uyumludur. Tablo 24’te verilen 6zdireng degerleri incelendiginde, iiretilen
ince filmlerin 6zdirenglerinin genel olarak 10~ (ohm cm) boyutunda oldugu goriilmektedir. Bu
deger %4 Fe, %4 Co ve %5Co katkili ince filmlerde 102 (ohm cm) mertebelerine kadar
yiikselmektedir. Genel olarak literatiirde saf ve katkili CdO ince filmlerinin 6zdireng
degerlerinin 10™* (ohm cm) ve nadiren 102 (ohm cm) mertebesinde oldugu bildirilmistir
(Hymavathi et al., 2014; Velusamy et al., 2015; Velusamy et al., 2016). Dolayisiyla, bu tez
calismasinda sprey piroliz sistemi ile biiyiitiilen ince filmlerin 6zdiren¢ degerlerinin, ortalama
10 kat daha biiylik ¢iktig1 belirlenmistir. Teknik nedenlerden dolayi iiretilen ince filmlerin Hall

analizleri, iiretimlerinden ¢ok uzun bir zaman sonra yapilabilmistir. Ozdireng degerlerinin bu
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denli yiiksek ¢ikmasinin nedeninin, {iretilen filmlerin yiizeylerinin gegen uzun zaman zarfinda
asir1 oksitlenmesi oldugu diisiiniilmektedir. Ince filmlerin 6zdirenglerinin katkilamaya bagh
degisimleri Sekil 114’°te verilmistir. Bu sekilden %4 Ni film haricinde tiim katkili numunelerde,
Ozdirencin artan katkilamaya paralel olarak, once azaldig1 ve sonrasinda ise belirgin bir artisa
sahip oldugu goriilmektedir. Nitekim beklendigi iizere, yapiya metal katkilamasi yapinin
direncini azaltarak, daha iyi iletken olmasina sebep olmalidir. Bu durum iretilen filmlerde
acikca ortaya ¢ikmustir. Ozdirencin yiiksek katkilanma degerlerinde (genel olarak %3 katkilama
sonrasinda) nemli 6lciide artmasimin nedeni olarak, Fe*?, Ni*2 ve Co*? iyonlarmin CdO’nun
kristalit sinirinda birikerek yapida var olan oksijenlerle bag yapmasi ve buna bagh olarak da
iletkenlik seviyesindeki elektron konsantrasyonun azalmasi ve ince filmlerdeki kusurlara bagh
sacilmalardan kaynaklandigi sonucu elde edilmistir. Nitekim izah edilmeye ¢aligilan durum

tasiyict yogunluklarinin katkilamaya bagli degisimleri ile dogrulanmustir.
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Sekil 114. Katkilama bagh olarak 6zdiren¢ degisimi

Fe, Ni ve Co katkili1 CdO ince filmlerinin, katkilamaya baglh tasiyict yogunlugu ve
mobilitelerinin degisimleri Sekil 115°te verilmistir. Bu sekilden agikca {iretilen ince filmlerin
tasiyict yogunluklarinin, artan katkilamayla azalma egilimi gosterdigi ve genel olarak 10%°
mertebesinde degerlere sahip olduklari goriilmektedir. Fe, Ni ve Co katkilamasiyla, yapida daha
fazla bag olustugundan, ciftlenmemis elektron sayisi azalmakta ve buna bagl olarak da
iletkenlik bandindaki serbest elektron yogunlugu azalmaktadir. Nitekim literatiirde, baz1 katkili
CdO ve ZnO c¢alismalarinda da benzer sonuglar elde edilmistir (Dakhel, 2010). Yine Sekil
115°te tiretilen ince filmlerin mobilitelerinin katkilamaya bagli degisimleri gosterilmistir. Hall
dlciimlerine gore saf CdO ince filminin mobilitesi 0,734 (cm?/Vs) olarak elde edilmistir. Bu

deger tiim katkili ince filmlerde artis gostermis ve maksimum degerini %4 Ni katkili filmde
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12,823 (cm?/Vs) olarak almistir. Bu sonug katkilamanin mobilite degerini %1500 diizeyinde
artirdig1 ortaya koymaktadir. Fe, Ni ve Co katkili filmlerde ortalama mobilite artis ylizdeleri
sirastyla, 328,94, 1103,24 ve 815,73 olarak elde edilmistir. Mobilite degerlerinde genel olarak
artis gozlenmesine ragmen, bu degerler literatiirde saf ve katkili CdO ince filmlerinin
degerlerinden (Farahani et al., 2011; Li et al., 2001) hemen hemen 10 kat kadar diisiiktiir.
Mobilitenin 6zdirengle ters orantili olmasi, daha diisiik 6zdirengli malzemelerin daha yiiksek
mobiliteye sahip olmas1 anlamini tagimaktadir. Daha 6nce de izah edildigi gibi, liretilen ince
filmlerin 6zdirenglerinin, film yiizeylerinin oksitlenmesine bagli olarak hemen hemen 10 kat
bliyiik ¢ikmasi, mobilite degerlerinin normal degerlere gore 10 kat daha diisiik elde edilmesine

neden olmustur.
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Sekil 115. Katkilama bagh olarak tasiyict yogunlugu ve mobilite degisimleri

Sprey piroliz biiylitme yontemi kullanilarak elde edilen saf ve katkili ince filmlerin
yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerine ek olarak morfolojik yapilari da SEM ve AFM
cthazlar kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla elde edilen SEM goriintiileri saf CdO i¢in Sekil
74°te, Fe katkili ince filmler i¢in Sekil 75-79, Ni katkili filmler i¢in Sekil 80-84 ve Co katkili
filmler icinse Sekil 85-89 arasinda verilmistir. Tiim sekillerin iist kisminda yer alan resimler,
film ylizeylerinin 1pm o&lgegindeki goriintiileri veriyorken alt kisimda yer alan sekiller ise
miimkiin olan en biiyiik biiylitme oraninda (~700KX -900KX) alinan goriintiileri vermektedir.

Saf CdO’ya ait 100KX’lik biiyiitme goriintiisii incelendiginde, cam altik yiizeyinin ve homojen
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olarak kiiresel bir sekilde CdO ile kaplandigi, yiizeyde yer yer topaklanmalarin oldugu
goriilmektedir. Sprey yonteminde altlik tizerine damlaciklar seklinde piiskiirtmenin yapilmasi
bu topaklanmalarin kaynagi olabilecegi diistintilmektedir. Sekil 74’{in alt kisminda verilen 100
nm Ol¢ekli goriintiide ise, {ist tarafta verilen kiiresel parcaciklarin, aslinda karhabahar1 andiran
bir yapiya sahip olduklar1 ve film ylizeyinden disar1 dogru uzanan nanogubuklar seklinde
olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen bu goriintii literatiirde (Tadjarodi et al., 2013) CdO’e ait
diger goriintiilerle olduk¢a uyumludur. Bu da biiyiitme sirasinda kullanilan sprey
parametrelerinin (altlik sicakligi, mesafe, zaman, vb) i1yi bir sekilde optimize edildiginin bir

gostergesi olarak kabul edilebilir.

Fe katkilamasi ile elde edilen CdO ince filmleri (Sekil 75-79) bir arada
degerlendirildiginde, Fe katkilamasinin, ince filmlerin ylizey morfolojilerini énemli Olciide
degistirdigi gortilmektedir. Nitekim %1 Fe katkili ince film igin Sekil 75’te verilen goriintiide,
film yiizeyinde ¢aplar1 yaklasik 100 nm boyutunda olan nanoyollarin meydana geldigi ve bu
yollar1 birbirlerinden neredeyse esit uzakliklar da yer aldig1 goriilmektedir. %2 Fe katkil1 ince
filmde (Sekil 76), bu nanoyollarin ¢aplarinin %50’lik bir artisla 150 nm boyutuna genisledigi
ve nanoyollarin birbirlerine daha ¢ok yaklastiklar1 goriilmiistiir. Sekil 77°de verilen %3 Fe
katkili filmde ise, nanoyollarin belirginliklerinin kayboldugu ve yiizeyde belirli bolgelerde
lokalize olduklar1 ve g¢aplarinin ~200 nm boyutuna ulastigir goriilmektedir. %4 ve %5 Fe
katkilamasinda, film yiizeylerinin saf CdO’a gore ¢ok daha kiigiik ¢capli (=20 nm) karnabahar
seklinde yapilarla homojen bir sekilde kaplandig1 ve nanoyollarin tamamen ortadan kayboldugu

goriilmektedir. Ayrica bu filmlerde tabakal1 bir yap1 ortaya ¢ikmuigtir.

Ni katkilt ince filmlerin SEM goériintiileri incelendiginde, %1, %2 ve %3 Ni katkili
filmlerde (Sekil 80-82), Fe katkili filmlere benzer sekilde nanoyollarin olustugu ancak bu
nanoyollarin birbiri igine ge¢mis fiberler seklinde oldugu ve nanoyol ¢aplarinin katkilamayla
belirgin sekilde degistigi goriilmektedir. Ayrica 1um 6lceginde elde edilen iist kistmlardaki
goriintlilerden, bu fiberlerin homojen kabul edilebilecek bir dagilima sahip olduklar1 ve artan
katkilamaya bagli olarak daha siki bir hal aldiklar1 gériilmektedir. %4 ve %5 Ni katkil: filmlerin
SEM goriintiileri (Sekil 83-84), cam altliklarin tamamen homojen bir sekilde tiretilen ¢ozeltiyle

kaplandigim ve yiizeydeki bosluklarin ¢cok azaldigini ortaya koymaktadir.

Sekil 85-59 arasinda Co katkili CdO ince filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. Bu ince
filmlerde Fe ve Ni katkilamasinin aksine, herhangi bir nanoyol veya fiber olusumu
goriilmemistir. Nitekim Sekil 85 ve 86’da verilen %1 Co ve %2 Co katkili ince filmler i¢in
verilen goriintiilerde, yiizeylerin hemen hemen homojen olduklar goriilmektedir. Bu sekillerin

alt kisimlarinda verilen 100 nm 6l¢ekli goriintiilerde, bu homojen dagilimlar daha detayli olarak
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gosterilmistir. %3 Co katkili olarak iiretilen ince filmde (Sekil 87), ylizeyin yine homojen bir
dagilima sahip oldugu ancak yiizeyde ~10 nm ¢apinda cesitli bosluklarin oldugu goriilmektedir.
Sekil 88 ve 89’da sirasiyla %4 ve %5 Co katkili ince filmlerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Bu filmlerin 1 mikronluk goriintiileri, yine bu filmlerinde diger Co katkili filmler gibi homojen
sekilde kaplandigin1 ve Fe katkili (%4 ve %5) filmlerde oldugu gibi tabakali bir yapinin

olustugu goriilmektedir.

Gaz sensOr uygulamalarinda kullanilan ince filmlerin yiizey piiriizliikleri 6onem arz
ettiginden, AFM cihaz1 kullanilarak, iiretilen ince filmlerin detayli 5 mikronluk yiizey
gorintiileri (2 ve 3 boyutlu) elde edilmis ve ¢izgi boyunca yiizey piiriizliiliiklerine ait sonuglar
verilmigtir. Sekil 91°de saf CdO ince filminin AFM goriintiisii verilmistir. Bu sekilden cam
altlik yiizeyinin kiiresel CdO ile kaplandigi ve yer yer topaklanmalarin oldugu goriilmektedir.
Bu ince film i¢in ¢izgi boyunca piiriizliiliik degeri (Ra) 39,18 nm ve ortalama piiriizliilik degeri
(Rg/RMS) de 22,30 nm olarak hesaplanmistir. Saf CdO’e yapilan Fe katkilamasiyla, ince
filmlerin ylizey morfolojileri, SEM goriintiilerinde de izah edildigi gibi, belirgin sekilde
degismistir. En diisiik Fe katkilamasinda bile (%1 Fe) bu durum agik¢a goriilmektedir (Sekil
92). %1, %2, %3, %4 ve %5 Fe katkili filmlerin (Sekil 92-96) yiizey puriizliliikleri sirastyla,
50,13 nm, 18,61 nm, 29,41 nm, 48,54 nm ve 62,33 nm olarak elde edilmistir. Ayrica bu
filmlerin ortalama piiriizliilik degerleri sirastyla 57,81 nm, 22,30 nm, 34,44 nm, 58,15 nm,

79,15 nm hesaplanmis olup, ¢izgi boyunca piirtizliiliik degerleriyle uyum igerisindedir.

Ni katkili filmlerin AFM goriintiileri Sekil 97-101 arasinda verilmistir. Sekil 97°den %1
Ni katkilt film i¢in, birbirini hemen hemen dik sekilde kesen fiber seklinde yapilar
goriilmektedir. Bu fiberlerin ylizeyden disar1 dogru yoneldigi ve piiriizliigii saf CdO’a gore
artirdigi (39,18 nm’den 48,16 nm’ye) goriilmektedir. Ayrica 2 boyutlu goriintii tizerinde ¢izilen
kirmiz1 ¢izgi boyunca elde edilen ¢izgi profili (sag iist kose) incelendiginde, bu fiberin 250
nm’yi asan bir yiikseklige sahip oldugu ve fiber bitiminde 50 nm diizeylerine diistiigli sonucu
elde edilmistir. Artan Ni katkilamasiyla birlikte, piirtizliiliik degerleri %2 (27,83 nm) ve %3 Ni
(21,67 nm) katkil filmlerde diisiis gosteriyorken, %4 (30,83 nm) ve %5 Ni (63,19 nm) katkili
filmlerde tekrar artis egilimi gostermistir. Ayrica Ni katkili filmler bir arada
degerlendirildiginde, en iyi yiizey homojenligi %4 Ni katkili filmde edilmis olup, tiim ince
filmlerin Ra ve Rq/RMS degerlerinin olduk¢a uyumlu oldugu sonucu elde edilmistir. Fe ve Ni
katkili filmlerle kiyaslama yapildiginda Co katkili filmlerdeki ytizey piiriizliiliiklerinin, %5 Co
katkilt ince film haricinde, hem saf CdO’ya hem de diger katkili (Fe ve Ni) filmlere gore daha
diisiik oldugu Sekil 102-106’da verilen goriintiilerden elde edilmistir. Nitekim Co katkili filmler
icin Ra degerleri, artan katkilamaya gore sirasiyla, 16,22 nm, 22,82 nm, 16,64 nm, 14,84 nm
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ve 54,08 nm olarak elde edilmistir. Bu filmler i¢in Rq/RMS degerleri ise, 19,67 nm, 25,95 nm,
20,01 nm, 17,78 nm ve 69,39 nm olarak elde edilmis olup, Ra degerleriyle iyi bir uyum
sergilemistir. Bu filmler arasinda en iyi ylizey homojenligine %4 Co katkili CdO ince filmi
sahiptir.

Sprey piroliz yontemiyle biiyiitiilen saf ve katkili CdO ince filmlerinin aygit uygulamasi
olarak gaz sensoOr Ozellikleri arastirilmistir. Bu kapsamda hidrojen gazi i¢in ince filmlerin
tepkileri Ol¢lilmiis ve zamana bagli akimda meydana gelen degisimleri Sekil 107-111 arasinda
gosterilmistir. Ayrica bu filmlerin hidrojen gazi i¢in akim degisim degisimleri (Maksimum
akim ve Minimum akim), gaza cevap siireleri, geri donme siireleri ve cevap degerlerine ait
hesaplanan sonuglar1 da tablo 26’da verilmistir. Bu grafikler ve tablodan, baz1 3d gecis
metallerinin (Fe, Ni ve Co) CdO’ya katkilanmasinin, bu ince filmin gaz sensor 6zelliklerini
belirgin bir sekilde degistirdigi goriilmektedir. Nitekim saf CdO ince filmi igin Sekil 107°de
verilen degisim egrisi incelendiginde, hidrojen gazinin uygulanmasi (grafigin yiikselen kismi)
ve kesilmesi durumunda (grafigin azalan kismi), ince filmin yiizeyinde akim degisimi ¢ok
kiigiik diizeylerde olmus ve cevap degeri %0,945 olarak elde edilmistir. Bu kiigiik cevap degeri
bile bu filmin hidrojen gazina bir tepki verdigi sonucunu ortaya koysa da, %0,945 cevap degeri
diger ince film gaz sensor uygulamalariyla karsilastirildiginda oldukga kiiciik kalmaktadir. Saf
CdO igin cevap siiresi ve geri donme stiresi sirastyla 257 s ve 250 s olarak hesaplanmistir. Bu
filmin cevap ve geri donme stireleri literatiir karsilagtirmalarina gore (Turgut et al., 2018)
oldukga 1yi olmasina ragmen, bu ince filmin ¢ok diisiik cevap degerine sahip olmasi, gaz sensor
uygulamalarinda kullanilabilirligini imkansiz kilmaktadir. Herhangi bir malzemenin gaz sensor
ozellikleri, dogrudan yiizeyin kimyasal yapis1 ve morfolojisiyle iliskili oldugundan, saf ve
katkii CdO ince filmlerinin gaz tepkileri SEM ve AFM gorintiileri agisindan
degerlendirildiginde, saf CdO ince filminde yilizeyde olduk¢a biiyiik bosluklar goze
carpmaktadir (Sekil 74). Bu bosluklar 6zellikle Sekil 74’{in alt kisminda verilen 100 nm 6lgekli
gorlintiide net bir sekilde goriilmektedir. Yapida olusan bu bosluklar hidrojen gazlarinin
etkilesime girecegi oksijen miktarinin azalmasma ve ince filmin iletkenliginin ¢ok
degismeyecegi sonucunu dogurmaktadir. Ciinkii hidrojen gazi ylizeye geldigi zaman, yiizeyde
mevcut olan oksijenlerle bag yaparak H>O molekiilii olusturmaktadir ve bu da ylizeydeki
oksijen bollugu azaltarak, ince filmin direnci diisiiriir ve buna bagli olarak da uygulanan sabit
potansiyel fark altinda akimda artma goézlenir. Ayrica iretilen ince filmleri i¢in, gaz sensor
ozellikleri iiretim tarihinden birkag yil gibi uzun zaman sonra alinabilmistir. Bu durum yiizeyin
normalden daha fazla oksitlenmesine neden olmustur. Normal atmosfer ortaminda karbon
atomu fazlaca bulundugundan, bu oksijenler karbon atomu ile CO2 ve C=0 gibi baglar yaparak,

yiizeyde bag yapabilecek oksijen miktarinin azalmasina neden olmustur. Saf CdO ince filminin
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cok diisiik gaz sensor cevap degerine sahip olmasinin nedeninin yukarinda izah edilen durumlar

oldugu diistiniilmektedir.

Fe katkil1 CdO ince filmlerinin gaz sensor degisim grafikleri, %1 Fe katkili film i¢in
Sekil 108’de ve %2, %3, %4 ve %5 Fe katkili filmler iginse Sekil 109°da verilmistir. %1 Fe
katkil1 filmin degisim egrisi incelendiginde, hidrojen gazi ortaminda numuneye uygulanan sabit
potansiyel fark altinda, akimin belirgin sekilde arttig1 (direncin azaldig), sonrasinda da bir
maksimum degerden sonra keskin bir diisiis gosterdigi, cevap ve geri donme siirelerinin
sirastyla 378 s ve 283 s oldugu goriilmektedir. Bu film i¢in cevap degeri %7,717 olarak
hesaplanmistir. %1 Fe katkilamas1 cevap degerini saf CdO’ya gore %716 oraninda artirmistir.
Bu gelisimin ana nedeni olarak, %1 Fe katkilamasiyla ince film yiizeyinde olugan nanoyollarin
oldugu diistiniilmektedir. Bu nanoyollar film yiizeyinde belirli bir miktar kalinlasmaya neden
oldugundan, ayni birim yiizey alaninda, daha ¢ok alana sahip katkili film elde edilmistir. Bu da
yiizeyde H-O reaksiyonun meydana gelme olasiligini artirmistir ve daha iyi gaz tepkisinin elde
edilmesine olana saglamistir. Artan Fe katkilamasina bagli olarak bu nanoyollarin ¢aplarinin
(%2 Fe igin 150 nm ve %3 Fe igin 200 nm) %3 Fe katkilamasina kadar arttigi SEM
goriintlilerinin sonuglarinda verilmisti (Sekil 76 ve Sekil 77). Tablo 29°da verilen gaz tepkileri
incelendiginde bu iki film i¢in gaz tepki degerlerinin sirasiyla %21,405 ve %1,622 oldugu
goriilmektedir. Yukarida izah edilen bilgiler 15181nda, artan nanoyol siklig1 ve capiyla orantili
olarak cevap degerlerinin de artmasi beklenmekteydi. Bu beklenti %2 Fe katkilamasiyla orantili
sekilde gerceklesmesine ragmen, %3 Fe katkilamasiyla uyusmamaktadir. %3 Fe katkilamasiyla
gaz tepkisinin diigmesinin nedeni olarak, nanoyollarin belirli bir bolgede lokalize olmalar1 ve
film 6zdirencinin, Hall analizlerinde izah edildigi gibi, 0,0043 ohm cm’den 0,0075 ohm cm’ye
artmasi gosterilebilir. Nitekim 6zdirencin bu sekilde artmasi, elektronlar1 hareketleri tizerinde
bir kisitlama meydana getirmektedir ve uygulanan sabit potansiyel altinda akim degisimi
olmamaktadir. %4 Fe katkilamasinda cevap degeri %19,155 gibi iyi bir degere ulagsmistir. Bu
filmin 6zdirencinin (0,0061 ohm cm), %3 Fe katkilamasina gore azalmasi ve tabakali bir
yapinin olugmasi (Sekil 78), daha cok H-O reaksiyonun meydana gelmesine olanak saglamistir
ve cevap degeri tekrardan artis gostermistir. %5 Fe katkili filmde, film yiizeyinde higbir
nanoyol olusumunun olmamasi ve bu filmin 6zdirencinin 0,0245 ohm cm gibi ¢ok yiiksek
degere ulagmasi, bu film icin hidrojen gazina ait tepki degerinin %4,534 gibi bir degere
diismesine neden olmustur. AFM analizlerinin izahinda gaz sensor Ozelliklerinin yiizey
plriizliliigliyle orantili olabilecegi fikri soylenmisti. Fe katkilt CdO ince filmlerin gaz sensor
ozellikleri bir arada degerlendirildiginde, boyle bir korelasyon elde edilememistir. Bu nedenle

tiim degerlendirmeler SEM goriintiileri lizerinden ele alinmistir. Ayrica nanoyol olusumu ile
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gaz sensor Ozellikleri arasindaki iliski Lee and Lee (2011) tarafindan arastirilmis olup, elde

edilen sonuclarin bu ¢alisma ile uyumlu oldugu goriilmiistir.

Ni katkili CdO ince filmlerinin hidrojen gazina ait zamana bagli akim degisimleri Sekil
110°da verilmistir. Bu grafikten tim Ni katkili CdO ince filmlerinin hidrojen gazina belirgin
bir cevap gosterdigi goriilmektedir. %1 Fe katkili filmin analizi i¢in verilen Sekil 108°deki ayn1
sistematik kullanilarak, %1, %2, %3, %4 ve %35 Ni katkili ince filmler i¢in elde edilen cevap
degerleri sirasiyla, %33,076, %33,987, %23,239, % 19,538 ve % 42,938 olarak elde edilmistir.
Bu degerler saf CdO ile karsilastirildiginda, Ni katkilamasinin gaz cevap degerlerini ¢ok iyi bir
sekilde gelistirdigini ortaya koymaktadir. %1, %2 Ni ve %3 Ni katkili filmlerin yiizeylerinde
var olan fiber yapilar, ylizeye ulasan hidrojenlerle daha ¢ok reaksiyonun olugmasina neden
olmustur ki bu da, numunelerin direncinin azalmasina ve gegen akimin 6nemli 6l¢iide artmasina
neden olmustur. Nikatkili filmler arasinda en iyi gaz cevap degerine %5 Ni katkili film sahiptir.
Bu filmin ylizey morfoloji incelendiginde (Sekil 84), ylizeyin tam olarak homojen oldugu
goriilmektedir. Ayrica Hall analizleri, bu ince filmin 6zdireng degerinin 0,0028 ohm cm
oldugunu ortaya koymustur. Bu filmin hem 6zdirencinin diisilk olmast hem de yiizeyinin
pliriizliliigiiniin (63,19 nm) diger filmlere nazaran daha biiylik olmasi en yiiksek gaz sensor
ozelligi sergilemesinin nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Ni katkili filmlerin cevap siireleri
%1°lik artan katkilama miktarina gore sirasiyla, 299 s, 282 s, 265 s, 265 s ve 357 s olarak
hesaplanmistir. Bu degerler yine literatiirde hidrojen gazi i¢in elde edilen cevap siirelerine gore
oldukea iyi diizeydedir. %4 Fe, %1 Ni, %2 Ni ve %5 Ni katkil1 CdO ince filmlerinde geri donme
stireleri, degisim egrisinin tekrar bagladigi noktaya ulagmamasindan dolay: belirlenememistir
(Tablo 29). Sisteme verilen hidrojen gazinin kesilmesi durumda dahi, akimin belli bir diizeyde
kalmasi, hidrojenlerin yiizeye tutundugunun ve sistemde bir miktar hidrojen gazi
depolandiginin bir gdstergesi olarak diisiiniilebilir. Normal kosullarda, gaz sensor 6l¢iimlerinin
uzun bir zaman aralifinda alimmmasi gerekmektedir. Ancak teknik sebeplerden otiirii tiim
numunelerden sadece 1 déngii icin &lgiim almabilmistir. Olgiimlerin daha uzun zaman
araliginda tekrarlanmasi1 durumunda, geri donme siirelerinin de saglikli bir sekilde

belirlenebilecegi diistintilmektedir.

Sekil 111°de Co katkilt ince filmlerin, zamana bagli gaz sensor tepkilerinin degisimleri
gosterilmistir. Bu sekilden ve Tablo 29°daki verilerden, Fe ve Ni katkili filmlerde oldugu gibi,
Co katkilamasin da saf CdO’nun hidrojen gazina ait tepkisini 6nemli Olclide iyilestirdigi
goriilmektedir. Nitekim saf CdO’te %0,945 olan cevap degeri, Co katkilamastyla %22 (% Co
katkilt CdO) seviyesine kadar yiikselmistir. Co katkilmasiyla elde edilen ince filmlerin SEM
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gorintiileri, bu ince filmlerin aralarinda bosluklar olan ancak {ist {iste binmis (tabakali) yapilara

sahip olmalari, gaz tepkilerinin gelismesinin kaynagi olarak diisiiniilebilir.

Saf ve Fe, Ni ve Co katkil1 ince filmler bir arada diisiintildiiglinde, hidrojen gazi i¢in en
yiiksek tepki degerine %42,938 ile %5 Ni katkili ince filminin, en diisiik cevap stiresine 197 s
ile %5 Co katkil1 ince filminin ve en hizli geri doniis siiresine %35 Fe katkili ince filminin sahip
oldugu sonucu elde edilmistir. Elde edilen bu degerler literatiirle kiyaslandiginda genel olarak
iyi diizeyde olduklar1 goriilmektedir. Ayrica son donemlerde ince film yiizeylerine ¢esitli metal
kaplamasiin (Pd metali gibi), ince filmin gaz sensor 6zelliklerini 6nemli derecede artirdigi
raporlanmistir (Hong et al., 2015; Mourya et al., 2019; Ozturk et al., 2012; Wang et al., 2020;
Wang et al., 2019; Wang et al., 2018). Dolayisiyla ince filmlerin iiretimlerinden hemen sonra
gaz sensOr Ozelliklerinin Olglilmek kaydiyla, farkli metallerle kaplandiginda, sensor
ozelliklerinin gelisebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, bu tez calismasinda sadece hidrojen gazi
icin Slglimler alinabilmistir. CdO tabanli ince filmlerin farkli gazlara ait tepkileri literatiirde
birgok arastirmaci tarafindan ¢alisilmisti (Bodade et al., 2008; Bulakhe and Lokhande, 2014;
Chen et al., 2008b; Dahham et al., 2018; Ferro et al., 1999; Fua et al., 2013; Krishnakumar et
al., 2011; Liu et al., 1998; Liu et al., 1997; Pakhare et al., 2020; Wang et al., 2017; Zeng et al.,
2018). Dolayisiyla, sprey piroliz yontemi kullanilarak elde edilen bu saf ve katkili filmlerin
metan, etanol, CO; vb gazlar i¢inde 6l¢iimlerinin gelecekte alinmasi, bu gazlara ait tepkileri
tizerinde de fikirler verecektir. Ayrica tim gaz sensor Ol¢iimleri 300°C ortam sicakliginda
alimmistir. Yapilacak olan sistematik bir ¢alismayla, farkli sicakliklarda gaz sensor 6zelliklerin

Ol¢iilmesi de farkli cevap degerleri ve siirelerinin elde edilmesine olanak saglayabilir.

Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik-Elektronik ~Miihendisligi
Siiperiletkenlik ve ileri Elektriksel Malzeme laboratuvarinda bulunan sprey piroliz sistemi
kullanilarak iiretilen saf ve katkili (Fe, Ni ve Co) ince filmlerin, literatiirle uyumlu bir sekille
kristallendikleri, kristalografik yapilarmin (kiibik yapi, kristal diizlemi vb) katkilama ile
degismedigi, kristalografik parametlerinin (6rgii sabiti, birim hiicre hacmi vb) katkilamaya
paralel olarak degistigi XRD analizleriyle dogrulanmistir. XPS analizleriyle, tiretilen filmlerin
teorik katkilama oranlarinin planlanan 6l¢iide olduklari ortaya konulmustur. Hall analizleriyle;
tiretilen ince filmlerin beklendigi iizere n-tipi yariiletken olduklari ve tasiyicit yogunlugu,

mobilite ve Ozdireng gibi elektriksel 6zelliklerinin katkilamayla onemli Ol¢iide degistigi,
sogurma Ol¢limleriyle; yasak enerji araliklarinin kusur olusumuna bagl olarak degistigi, SEM
ve AFM goriintiileriyle; yiizey morfolojilerinin degisimi ve gaz sensor Ol¢iimleriyle de hidrojen

gazina ait cevap degerlerinin ve siirelerinin degisimleri analiz edilerek, sonuglart verilmistir.
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Bu tez ¢aligsmasinda tiretilen ince filmlerin, gaz sensor uygulamalar1 basta olmak tizere, ¢esitli

optik ve elektronik uygulamalarda kullanilabilecegini timit etmekteyiz.
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