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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PVD TEKNIGIiYLE BUYUTULEN MoOs; YARIILETKEN INCE FILMLERIN
ELEKTRIKSEL VE OPTIiK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Canan YONEY

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dalt
Danisman: Dog. Dr. Beyhan TATAR

Son yillarda teknolojik gelismelere paralel olarak artan enerji ihtiyacini karsilamak ve
iretim maliyeti ile verim arasindaki iliskiyi gelistirmek i¢in alternatif malzemelerin
aragtirtlmas1 ve kullanilmasi 6nem kazanmistir. Geleneksel ve enerji iiretimi sinirli olan
malzemelerin yaninda farkli malzemeler kullanarak hem yapi1 hem de verimi gelistirecek
secenekler gittikce artmaktadir. Bu ihtiyact karsilamak icin gecis metal oksit ailesi i¢erisinde
ozellikle MoOs ilging yapisal, kimyasal, elektriksel ve optiksel 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaistir.
Bu calismada MoOg yariiletken ince filmlerin fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi olan
magnetron sigratma teknigi ile c-Si, Corning cam ve ITO kapli cam altliklara oda sicakliginda
biiyiitiilmiistiir. MoOs3 yariiletken ince filmlerin yapisal 6zellikleri x-1sinlar1 difraksiyonu
(XRD) ve Raman Spektrumu analiziyle incelenmistir. Biiyiitiillen MoOs yariiletken ince
filmlerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Biylitiilen MoO3 yariiletken ince filmlerin optik 6zellikleri gegirgenlik ve
yansima Ol¢iimlerinin incelenmesi ile yapilmistir. Elektriksel karakterizasyonlar1 karanlik ve
aydinliktaki Akim-Gerilim 6lgiimleri yapilmistir. Bu incelemeler 1g18inda iiretilen eklemlerin
iletkenlik tipleri, 6zdirengleri, dogrultma o6zellikleri ve 1518a duyarliliklart gibi parametreleri
arastirilip literatiir ile karsilastirilmis ve oneriler sunulmustur.

Anahtar kelimeler: Magnetron Sigratma Teknigi, Fiziksel Buhar Biriktirme, MoOs
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ABSTRACT
MSc. Thesis

MoO3 THIN FILMS GROWTH WITH PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION
TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL
PROPERTIES

Canan YONEY

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Beyhan TATAR

In recent years with technological developments, it has become important to investigate
alternative materials for increasing energy need and reduce the cost. In addition to the
traditional and energy-limited materials, there are increasing options to improve both the
structure and efficiency by using different materials. In order to for this purpose, especially in
the transition metal oxide family, MoOs has remarked with its interesting structural, chemical,
electrical and optical properties.

In this study, MoOsorganic semiconductor thin films were grown on the c-Si, corning glass and
ITO coated glass substrates by magnetron sputtering technique which is physical vapour
deposition method at room temperature. The structural properties of MoOz semiconductor thin
films were investigated by X-ray diffraction (XRD) and Raman Spectrum analysis. Scanning
Electron Microscopy (SEM) was used to determine the surface morphology of the MoO3
semiconductor thin films. Optical properties of MoOsz semiconductor thin films were
investigated. For electrical characterization of MoO3s semiconductor thin films, current-voltage
measurements were taken in dark and light. In the light of these investigations, parameters such
as conductivity types, resistivity, straightening properties and light sensitivities were
investigated.

Keywords : PVD, MoOs, Magnetron Sputtering Technique, Physical Vapour Deposition
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1.GIRIS

Diinyadaki teknolojik gelismelere paralel olarak artan enerji ihtiyacini karsilamak ve
tiretim maliyeti ile verim arasindaki iliskiyi gelistirmek igin alternatif malzemelerin
aragtirtlmas1 ve kullanilmasi 6nem kazanmistir. Geleneksel ve enerji iiretimi sinirli olan
malzemelerin yaninda farklt malzemeler kullanarak hem yapi hem de verimi gelistirecek
secenckler gittikge artmaktadir. Farkli alternatif malzemelerin kullanilmasiyla, hem yapi-
ozellik iligkisi gelistirilecek hem de tiretim-maliyet iligkisi istenilen sekilde saglanacaktir. Bu
alternatif malzeme arayislari igerisinde yari iletken gecis metal oksitler son yillarda oldukga
dikkat c¢ekmektedir. NiO, WOs, Mo0Os, ZnO gibi gegis metal oksitler, elektrokromik
uygulamalar, akilli cam teknolojileri, gelecek nesil bataryalar igin elektrot teknolojileri, organik
yariiletken giines pillerinde ve gaz sensorii uygulamalarinda 6nemli kullanim potansiyeline
sahiptir (Feizollahi VVahid 2016).

Gegis metal oksit ailesi icerisinde 6zellikle M0Os ilging yapisal, kimyasal, elektriksel
ve optiksel dzellikleriyle 6n plana ¢ikmistir. MoO3 malzemeler sarj dengeli cihazlar, bilisim
icerisinde goriintiilemeyi amaglamak, akilli pencere mimarisinde enerji verimliligini saglamak,
uzay araclarinin sicaklik kontrolii i¢in ayarlanabilir yayim/yayma giiciine sahip yiizeyler ve
degisken ayna yansimalar ile baglantili olarak kullanilmigtir. Diger gecis metal oksitlerin
kullanim1 yaninda MoOs3 yariiletken ince filmler; gaz sensor uygulamalarinda biiyiik alan
icindeki algilama faktoriinden dolayi, dnemli bir yere sahiptir. Bununla birlikte, MoO3 kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak oldukga genis bir kullanim alanina da sahiptir. Ayrica katodik
malzeme olarak kapasitor, gaz sensorii, foto-termo ve elektrokromik malzemeler ve yiiksek
enerjili kati mikromateryallerde ¢ok genis teknolojik uygulama alanlarina hitap etmektedir
(Feizollahi Vahid 2016; Subbarayudu et al. 2013).

Mo0Os ince filmlerin Oktahedral a-MoQOg3 faz1 ve monoklinik B-MoOs3 olmak {izere iki
fazda bulunabilirler. Bu fazlardan a-MoOs3 fazi kararli termodinamik ve f -Mo0O3 fazi ise yari
kararli faz olarak bilinmektedir. Genelde kararli fazin daha ¢ok kullanim alani oldugu bilinse
de MoOs3 ince filmler igin saydigimiz kullanim alanlari igin en uygun faz genelde tercih edilir
(Ramana et al. 2007). Ornegin elektrokromik malzemelerin arastirilmasinda lityum iyonlar1 b
ekseninde filmlerin dokusuna daha rahat girebildikleri i¢in filmlerin iyon depolama potansiyeli
a-Mo0O3 fazinda daha cok arttigindan dolay1 bu fazin elektrokromik malzemeler i¢in en uygun
faz oldugu goriilmektedir. Buna karsin gaz sensorii uygulamalarinda ise B-MoOg3 faz1 o fazina

gore daha iyi sonuglar gostermektedir (Wei-Che Chang et al. 2011). MoOs kristalleri daha iyi



sentezlenebilmeleri i¢in yiliksek sicakliga ihtiyag duyar. Bu yiizden MoOz ince filmlerin faz
dokusu ve yilizey morfolojisi filmin biiyiitme sartlarina olduk¢a baghdir (C.VV Ramana et al.
2007). MoO3s malzemeler bulk haldeyken direk ge¢is band yapisiyla 3 eV band araligi degerine
sahipken literatiirde yapilan ¢alismalarda ince film olarak tiretildiginde yasak band degeri 2,4
— 3,75 eV araliginda degismektedir. M0Os ince filmler liretim kosullarina bagli olarak kristal
yapisindaki oksijen miktarindaki degisime bagli olarak band yapisinda bir kirmizi kayma
goriilmektedir. MoOs ince filmler direkt bant gegisli 2,5 ¢V yasak enerji araligina sahip n-tipi
bir yariiletkendir ve Ozellikle organik giines pili uygulamalarinda emici tabaka olarak yapi
icinde aktif bir 6ge olmasi1 da oldukga ilgi ¢ekicidir.

Literatiirde M0oO3 malzemelerin tek kristal ve polikristal iiretiminin yaninda epitaksiyel
ince film olarak biiyiitiilmesiyle ilgili bircok calisma mevcuttur. Ozellikle micro/nano
elektronik, optoelektronik ve sensor uygulamalari igin MoO3z malzemelerin ince film olarak
biiyiitiilmesi ¢ok biiyiikk bir dneme sahiptir. Son yillarda yapilan ¢alismalar incelendiginde
kimyasal buhar biriktirme(CVD), sol-jel kaplama teknikleri, kimyasal piiskiirtme teknikleri ve
Fiziksel buhar biriktirme(PVD) tekniklerinden birgogu kullanilarak MoOgz yariiletken ince
filmler tiretilmistir. M0oO3 ince filmlerin bitytitiilmesiyle ilgili olarak sol-jel (Dhanasankar et al.
2011), reaktif ve reaktif olmayan sagtirma yontemi (Miyata et al. 1985; Uthanna et al. 2010),
PMOD (foto kimyasal atomik kaplama) yontemi (Buono-Coree et al. 2010), Piiskiirtme
odaklamali lazer yontemi (Ramana et al. 2007) ve atomik lazer depolama teknikleri literatiirde

yer alan bazi dnemli ¢aligmalardir.

Bu ¢alismada MoOs3 yariiletken ince filmlerin fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi
olan magnetron sigratma teknigi ile c-Si, Corning cam ve ITO kapli cam altliklara biiyitiildi.
MoQOs yariiletken ince filmlerin yapisal 6zellikleri x-1ginlar1 difraksiyonu (XRD) ve Raman
Spektrumu analiziyle incelendi. Biiyiitilen MoOs yariiletken ince filmlerin yiizey
morfolojilerinin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Biiyiitiilen
MoOs3 vyariiletken ince filmlerin optik oOzellikleri gecirgenlik ve yansima olgiimlerinin
incelenmesi ile yapildi. MoOs yariiletken ince filmlerin elektriksel karakterizasyonlari karanlik
ve aydinliktaki Akim-Gerilim 6l¢timleri ile yapildi. Bu incelemeler 1s181nda iiretilen eklemlerin
iletkenlik tipleri, 6zdirengleri, dogrultma &zellikleri ve 1518a duyarliliklart gibi parametreleri

arastirildi.



2. KURUMSAL BILGILER

2.1. MoOs ince Filmler

Son yillardaki teknolojik gelismelere paralel olarak gelisen ve artan enerji ihtiyacina
cevaben ucuz maliyet ile daha fazla iiretim elde etmek amacinda olan enerji sektoriinde
alternatif malzemeler kullanilmaya baglanmistir.

Bu ihtiya¢ dogrultusunda yart iletken gegis metaloksit ince filmler,
* Degisken gecirgen elektrokromik cihazlar,
*  Akilli cam teknolojileri,
* Gelecek nesil bataryalar i¢in elektrot teknolojileri,
* Organik yariiletken giines pillerinde
* Gaz sensorii cihazlari,
igerisinde oldukg¢a 6nemli teknolojiye sahiptir.

Gegis metal oksit yar1 iletkenler arasinda MoOgz 6nemli bir n tipi yar iletkendir ve gaz

sensorii uygulamalari igin mitkemmel bir malzemedir. Literatiirde MoOs malzemelerin tek
kristal ve polikristal {iretiminin yaninda epitaksiyel ince film olarak biiyiitiilmesiyle ilgili bir
cok calisma mevcuttur. Ozellikle micro/nano elektronik, optoelektronik ve sensor
uygulamalarinda MoO3z malzemelerin ince film olarak biiyiitiilmesi biiyliik 6neme sahiptir.
Bu gecis metal oksiti hizli cevaplama siireli, yiiksek renklendirme (kolarasyon) verimliligi ve
uzun siireli kararliliga sahip olmasi nedeniyle kromojenik malzemeler igerisinde ilgi ¢ekici
bulunur. Bununla birlikte, MoO3z malzemeler bulk haldeyken direk gecis band yapisiyla 3 eV
band aralig1 degerine sahipken literatiirde yapilan ¢alismalarda ince film olarak {iretildiginde
yasak band degeri 2,4 eV— 3,75eV araliginda degismektedir.

MoOs ince filmler iiretim kosullarina bagli olarak kristal yapisindaki oksijen
miktarindaki degisime bagli olarak band yapisinda bir kirmizi kayma goriilmektedir. MoOs ince
filmler direkt bant gecisli 2,5 eV yasak enerji araligina sahip n-tipi bir yariiletkendir ve 6zellikle
organik giines pili uygulamalarinda emici tabaka olarak yapi icinde aktif bir 6ge olmas1 da
oldukea ilgi ¢ekicidir.

MoOs ince filmlerin kabul gormiis en az 2 fazi vardir. Oktahedral a-MoQOg3 fazi ve
monoklinik B M0Oz3. Bu fazlar arasinda a-MoQO3 fazi kararli termodinamik ve  -MoO3 faz1 yari
kararli faz olarak bilinmektedir. Genelde kararli fazin daha ¢ok kullanim alani oldugu bilinir
ancak, yukarida belirttigimiz MoOs ince filmler i¢in kullanim alanlar1 genelde tercih edilir

(Ramana et al. 2007). Ornegin elektrokromik malzemelerin arastirilmasinda lityum iyonlar1 b
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ekseninde filmlerin dokusuna daha rahat girebildikleri i¢in filmlerin iyon depolama potansiyeli
a-Mo0O3 fazinda daha cok arttig1 dolayistyla bu fazin elektrokromik malzemeler i¢in en uygun
faz oldugu goriilmektedir. Buna karsin gaz sensorii uygulamalarinda ise B-MoOs3 fazi a fazina

gore daha iyi sonuglar gostermektedir (Wei-Che Chang et al. 2011).
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Sekil 2.1: M0oOs'iin kristal yapisi: sirasiyla ab ve bc diizlemlerinden bakildiginda (a) birim
hiicre, (b) koseye bagli ve (c) kenar paylasilan oktahedral. (d) 2x1x2 supercell i¢inde bir
hidrojen atomu (yesil top) iceren H katmanli MoOgs'un kristal yapis1 (Peng-Ru Huang, Yao
He, Chao Cao& Zheng-Hong Lu, 2014).

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi MoOs filmlerin yar1 kararli monoklinik f-MoOs Sekil 2.1
(@) ve kararli Oktahedral a-MoO3z Sekil 2.1 (b) ve fazlari gosterilmektedir. Sekil 2.1 (c)’de
goriildigl gibi a-MoO3 fazi paralel olarak {ist liste gelmis iki hegzagonal MoOsg tabakasindan
olusmustur. a-MoO3 fazi pnmb (no 62) uzay gurubuna aittir ve simetrisi a=1.3855 nm - b=3.696
nm ve ¢=3.963 nm’dir. (Chang ve dig. 2011). Bu fazda hegzagonal MoO3s’nin bir oksijen
iyonu diger besinden daha uzaklasmistir ve M0Og deforme ederek Oktahedral a-MoOsz olarak
sekillenmistir. Burada a-c ekseninde birbirine sikica paketlenmis iki hegzagonal MoOs

tabakalar1 koselerini zig zag seklinde paylasarak uzamislardir. Orgii boyunca uzanan b



ekseninde ise bu paketlenmis iki tabaka arasinda zayif van der Waals bagiyla baglanmis biiyiik
bosluklar goriilmektedir(Feizollahi Vahid, 2016). Bu yiizden (0kO) yonelimi Oktahedral o-
MoO:s kristal yonelimini belirlemektedir (Ramana ve dig. 2007). Sekil 1 (a)’da monoklinik -
MoOs gosterilmistir. Bu faz (a=0.7122 nm-b=5.366 nm ve ¢=0.5566 nm) simetrisiyle P21/c
(no.14) uzay gurubuna aittir (Chang ve digerleri 2011). Bu faz MoO3’iin yari kararli fazi olarak
bilinir ve eksenlerinin tamaminda ard arda dizilmis hegzagonal MoOe tabakalari arasinda a-
MoOs tabakalari arasinda bulundugu gibi van der Waals bag1 yoktur. MoO3 kristalleri daha iyi
sentezlenebilmeleri i¢in yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyar. Bu yiizden MoOs ince filmlerin faz
dokusu ve yiizey morfolojisi filmin biiyiitme sartlarina oldukg¢a baglidir (Ramana ve dig. 2007).
MoO:s ince filmleri degisik tekniklerle; sol-jel (Dhanasankar ve dig. 2011), reaktif ve reaktif
olmayan sagtirma yontemi (Miyata et al. 1985; Uthanna ve dig. 2010), fotokimysal organik
biriktirme (PMOD:photochemical metal-organic deposition) yontemi (Buono-Coree ve dig.
2010), sprey, Darbeli lazer birikimi (Pulsed Laser Deposition) (Ramana ve dig. 2007) ve atomik
lazer depolama teknikleriyle biiyiitilmektedir.

2.2. Ince Film Biiyiime Morfolojisi

Ince filmlerin olusumu sirasinda morfoloji, géz ard1 edilmemesi gereken 6nemli bir
ozelliktir ve ince filmlerin mikro yapilarini tanimlamada kullanilir. Morfoloji, kaplamalarin
sicakligl, kaplama hizi, yiizeye gelen atom veya iyonlarin enerjileri, gelis agilari gibi
parametrelere dogrudan baghidir. Ince film olusuma siireci, atom buharindan ya da plazma
icinden gelen atomlarin yiizeye ulagsmasi ve yiizey tarafindan sogurulmasi ile baglar (Ohring,
1992, Demiroglu 2012). Yiizeye ulasan bu atomlara adatom denir. Yiizey tarafindan sogurulan
adatomlar sahip olduklar1 enerjiye gore, yiizey ile dengeye gelene kadar veya diger atomlarla
bag yapip daha biiylik kiime olusturana kadar ylizey iizerinde hareket ederler. Olusum
sonrasinda atomlar birbirleri ile ya da yiizey ile etkilesime girerek bag olusturmaya baslar.
Olusan baglarla birlikte enerji dengesi kurulur ve gekirdeklenme baslar. Olusan ¢ekirdeklenme
ile film biiyiimesi bu g¢ekirdeklerin etrafinda gergeklesir (Sener, 2005- Sezgin,2010-
Demiroglu,2012).



Sekil 2.2: Ince film biiyiime morfolojisinde birikimin sematik gosterimi (a) Cekirdeklenme
olusumu, (b) Kristal biiyiime, (¢) Yakin ¢ekirdeklerin kiimelesmesi, (d) Biitiin ¢ekirdeklerin

birleserek siirekli film olusturmasi ve () Olusan film tabakasinin biiyiimesi (Sener 2005).

Birikme sirasinda yiizey piiriizliligii i¢in, minimum yiizey enerjisi kuralina ve
atomlarin gelis acisina bagli olarak farkli bolgelerde de c¢ekirdeklenmeler baglar. Olusan
cekirdeklenme, adatomlarin daha kolay bag olusturabilmesi diisiik aktivasyon enerjisine sahip
kristal kusurlar1 ve yiizey impiiritelerin bulundugu bolgeleri seger. Biiylik adaciklar beraber
biiyiiyer ve aralarinda bosluklar bulunan film yapisi olusturur. Adatom mobilitesi yeterli ise
bosluklar yiizey difiizyonu ile doldurulabilir ve siirekli bir film olusur; adatom mobilitesi yeterli
degil ise bosluklar doldurulmadan yeni adatomlar yiizeye birikerek bosluklar sabit hale gelir.
Boylece biiyiimenin bu sekilde devam etmesine sebep olur (Wasa, Kitabake ve Adachi 2004,
Sener 2005, Demiroglu 2012).

Ince film biiyiime modelleri 3 grupta ifade edilir. Bunlar,
1. Atomik katmanlar seklinde biiylime (Frank-Van der Merwe)

2. Ug boyutlu adacik biiyiimesi (Volmer-Weber)
3. Karigik biiyiime (Stranski-Krestonov) dir.
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Sekil 2.3: Ince film biiyiime modelleri, (a) Frank Van der Merwe, (b) Volmer-Weber, (c)
Stranski Krastanov ( Eryillmaz 1996, Sener 200)

Ince filmlerin birikme sirasinda, en alt malzemesinin yiizey serbest enerjisi, ara yiizey
serbest enerjisi ve film yiizey serbest enerjisi etkilidir. Film biiylimesi esnasinda, toplam yiizey
enerjisi, kaplama yayilmamis malzemenin yiizey enerjisinden daha kii¢iik oldugunda Sekil
2.3(a)’daki atomik katmanlar seklinde biiylime modeli ile film biiylimeye baslar. Olusan film
ile taban malzemesi arasinda giiglii bir bag varsa, film bu modelle gelisir ve ara ylizey serbest
enerjisi minimuma iner (Ohring 1992, Sezgin 2010).

Ara yiizey serbest enerjisi, film yiizey serbest enerjisi ve altlik malzemenin serbest enerjisi
toplamina esit ise, ara yiizey enerjisi ile toplam yiizey enerjisi ile artacaktir. Bu durumda
biiylime adaciklar halindir ve Sekil 2.3 (b)’deki gibi olur. Sekil 2.3 (c)’deki biiylime modelinde
ise film biiylimesi atomik tabakalar halinde baslar ve ylizey enerjisinde olusan degisim

yiiziinden adacik halinde biiyiimeye olusur (Sener 2005, Giirliik 2009).

Film biiyiimesi, film yogunlugu, yiizey alani, yiizey yapisi, tane boyutu gibi birgok
parametre ince filmin o6zelligini belirler. Filmin biiyiimesini etkileyen faktorler de vardir.

Bunlar; taban malzemenin yiizey piiriizliligi, yilizeyin sicakligi, adatomlarin yiizey
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hareketliligi, geometrik golgeleme etkisi, biriktirme isleminde kiitle transferi ve bosluklarin
olusumlaridir. Bu faktorlerin i¢inde sicakliga bagli olarak filmin morfolojisi degisir. Sicakliga
bagli film morfolojisinin degisimi i¢in Movchan-Demchinsin ve Thornton tarafindan iki model
gelistirilmistir (Sezgin 2010).

Movchan ve Demchishin, termal buharlastirma sayesinde filmler iiretmiglerdir. Elde
ettikleri metal ve oksit filmlerin iist yiizey ve arakesit morfolojilerini inceleyip Ts / Tm oraninin
degismesine gore bir model gelistirmislerdir (Lakhtakia ve Messier 2004). Burada Ts (°K)
kaplama sicakligini, Tm (°K) ise kaplama sirasinda kullanilan malzemenin ergime sicakligini
temsil eder. Movchan ve Demchishin modelinde 3 farkli bolge olustugunu ve sicakliga bagl
olarak degisip ve gelistigi gozlemlenmistir.

Bu bolgeleri inceleyecek olursak; Bolge 1 ( Ts/ Tm < 0,2 —0,3) diisiik sicaklik durumlarinda
olugmasidir. Bu sicakliklarda yiizeye gelen atomlarin enerjileri ve ylizey lizerindeki difiizyon
kabiliyetleri minimumdur. Bu nedenle atomlar yiizeye carptiklari noktalara yakin bolgelerde
¢ekirdeklendigi goriiliir. Olusan filmlerin gelisimi bu 3 boyutlu adacik modeline (Volmer-
Weber) uygundur. Meydana gelen yiiksek ¢ekirdeklenmelerin yogunluklarindan otiirii film
biiylimesi tane sinirlarinda bosluklarin oldugu, tepesi yuvarlak bi¢imde, konik uglu ince
kolonlar olarak gergeklesir. Biiyiimeler ¢ekirdeklenmeler etrafinda olur ve olusan filmlerin
yapist gozeneklidir ve kusurlu kristallerden olusup yiizeyi purtizliidiir. Kristal genisligi Sekil
2.4’ te Bolge 1° de goriildiigli gibi Ts / Tm oraninin artmasi ile genisleme olmustur. Bolge 2’
deki ( Ts/Tm < 0,3 — 0,5 ) mikroyapi, yogun tane sinirlarina sahip kolonumsu yapilardan
olusur ve bu kolonlar Bolge 1’ e oranla daha az kristal yapidadir. Bu bolgede sicaklik yiizey
difiizyonunu 6n plana ¢ikarabilecek kadar yiiksektir. Olusan kolonlar daha diizgiin yapida ve
homojen, tane smirlar1 ise neredeyse film diizlemine diktir. Kolon ¢aplar1 Sekil 2.4° te
goriildiigi tizere Bolge 1’e gore daha biiyiiktiir. Ts / Tm orani arttikca artisa devam eder. Bolge
3’ teki (0,5 <Ts/Tm <1 ) mikroyapida film biiyiimesi periyodik olarak, ii¢ boyutlu es eksenli
tanecikler tarafindan olusur. Bu bolgede sicakligin ¢ok yliksek olmasi kiitlesel diflizyon
yapisina hakim oldugunu gosterir. Boylece bolgede yeniden kristallesmeler goriiliir. Sekil 2.4’
teki gibi bu kristallerin rastgele yoneldigi ve biiyiik boyutlarda oldugu gériilmiistiir. Olusan
filmin yiizeyi metaller icin parlak ve diizdiir (Boxman, Martin ve Sanders 1995, Barna ve

Adamik 1998, Lakhtakia ve Messier 2004, Sener 2005, Demiroglu 2012).
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Sekil 2.4:Yapisal zone modelleri (2) Movchan ve Demchishin modeli, (b) Thornton modeli
(Lakhtakia ve Messier 2004).
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Ts/Tm

Sekil 2.5: Literatiirde yer alan baslica yap1 bolgelerinin (zone) temel karakteristik

modellemesi (Barna ve Adamik 1998).

Magnetron sigratma teknigi ile elde edilen filmler i¢in Thornton, Movchan ve Demchishin’ in
onerdigi modeli genisleterek modelin Ar+ basincina olan bagimliligini da gosteren Sekil 4 (b)
modeli gelistirmistir. Bu modelde 1. ve 2. bdlgeler arasinda T bolgesi olarak adlandirilan bir
gecis bolgesi bulunmaktadir. Sekil 5° te T Bolge’ sinde goriildiigii gibi olusan yapi film kalinligi
boyunca homojen degildir ve altlik ylizeyinde kristallenmeler vardir. V-geklindeki taneler film
kalinlig1 arttik¢a kolonsal yapiya dontiisiir. T bolgesinde, Bolge 1’ de goriilen hatali kolonlu
yap1 gorilebilir ancak bu kolonlar arasinda bosluklar mevcut degildir. T bolgesine iyon
kaplama tekniklerinin bir¢ogunda rastlanir. Diisiik sicakligin etkin oldugu iyon kaplamalarda,
Bolge 1 yerine Bolge T’ nin olusmasinin nedeni iyon kaplamanin sahip oldugu kinetik enerjidir

(Barna ve Adamik 1998, Lakhtakia ve Messier 2004, Sener 2005, Demiroglu 2012).



2.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

Gliniimiize kadar gelisen bilim ve teknolojik ¢alismalar i¢in 6nemli bir yere sahip olan
ince filmler, ilk defa cam ve seramikler ile dekorasyon olarak kullanilmistir. Fakat 19.
Yiizyildan itibaren bilimsel ¢alismalardaki artig, teknolojinin gelismesi daha yeni ve daha
modern ince film elde etme ydntemlerinde cesitlilik olmustur. ilk ince film, 1838°de elektroliz
yontemi ile elde tretilmistir. Daha sonra 1852°de Bunsen kimyasal reaksiyon yontemi ile,
Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma yontemi ile, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1”
yontem ile ince film elde etmislerdir. Ancak fiiretilen ince filmler iizerinde yapilan bu
calismalar, vakum cihazlarinin gelismesine kadar laboratuvar c¢alismalari ile yapilmistir.
Vakum cihazlarinin gelismesiyle modern yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler ile iiretilen
ince filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik 6zellikleri arastirilmaya baslanmigtir. Temel
olarak ince film iretim teknikleri, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesine olanak saglayan depolama teknikleri, depolanacak malzemenin bulundugu

fiziksel hale gore Sekil 2.6”aki gibi alt gruplara ayrilmistir.

INCE FiLM URETIM TEKNIKLERI

Buhar Fazda g iz
) SiviFazda BOyUtme Kati Fazda BOyOtme
Buyutme
Kimyasal T .
Buhar Sol-Jel .»-1¢kornlk
Birkfirme Asindirma
Fizkse! Buhar Kimyasal o At )
Birktrme Banyo DevirSkasyon

Elektrokimyasa
yontem

Sekil 2.6:Ince Film Uretim Teknikleri (Sénmezoglu -Akin- Kog 2012)

MoOs3 yariiletken ince filmlerin biiyiitiilme kosullarina bagli olarak elektriksel ve optik

ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla; kimyasal buhar birikimi (CVD) yontemi, sol-gel kaplama
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yontemi, kimyasal sprey piiskiirtme yontemi, fiziksel buhar birikimi (PVD) yontemi ve diger

yontemleri igceren bir dizi yontemler kullanilmaktadir.

2.3.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Teknoloji uygulamalari i¢in ¢ok gesitli kaplama teknikleri kullanilmaktadir. Fakat bu
teknikler icinde bazilar1 ince film biiyiitme yontemleri arasinda 6nemli yer teskil eder. Kaplama
vakum ortaminda malzemenin ¢esitli tekniklerle altlik iizerinde biriktirilmesi islemidir ve bu
yiizden uygulamalarda vakum teknikleri &nemlidir. Ince film biiyiitme tekniklerinden en ¢ok
kullanilan yontemler sunlardir; termal buharlastirma, molekiiler beam epitaksi, katodik ark,
kimyasal buhar biriktirme teknikleri, sigratma teknikleri, iyon beam biriktirme, darbeli lazer
biriktirme gibi teknikleridir. Termal buharlastirma en kolay kaplama yontemlerindendir ve
kaplanacak malzemenin ya termal olarak ya da elektron bombardimani ile isitilarak
buharlagtirilip althik {izerine biriktirilmesi ile gergeklestirilir. Molekiiler iyon epitaksi
yonteminde knudsen kaynaklart ile tiretilen siirekli bir iyon vardir ve iyon elektron garpismalari
sonucu kismen iyonize edilip elektrik alan yardimi ile hedefe dogru hizlandirilmas: ile kaplama

gerceklestirilir.

Katodik ark yonteminde yiiksek akim katot ve anot sistemi ile iletken kat1 hedeften bir
plazma olusturularak kaplama yapilir. Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinde de bu plazma
olusturulur fakat bu yontemde ortamdaki reaksiyonlardan dolay altlik 1sitilmali ve daha fazla
gaz verilmelidir. lyon beam kaplama tekniginde diger plazma tekniklerine gore plazma altliktan
daha uzaktadir ve plazma igindeki iyonlar uyarilarak altliga dogru hizlandirilip kaplama
gerceklestirilir. Darbeli lazer biriktirme tekniginde ise lazer kaplanacak hedef malzemeye
odaklanir ve belli atimlarla hedef yiizeyine vurarak hedef ylizeyinden altliga dogru bir plazma

olusturarak kaplama islemi gergeklestirilir.
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FiZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME

(PVD)
/ N
Buharlastirma Sigratma
|
Rezistans Magnetron
|
Endiktif Diyot

Ark
Triyot
I
Elektron
Bﬂmhalrmmanl iyon Demeti

Lazer

Sekil 2.7: Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (Sonmezoglu -Akin- Kog 2012)

Sekil 2.7 “de fiziksel buhar biriktirme ydntemlerinin sematik olarak smiflandirilmistir. Ince film
biiylitme yontemlerinin her birinin kendi igerisinde ¢esitli avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.
Bu calismada ise M0Os ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in fiziksel buhar birikimi yontemlerinden

magnetron si¢ratma teknigi kullanildi.

Sicratma yontemi ile kaplama temel olarak ortamdaki gazin elektronlarla ¢arpismasi
sonucu iyonize edilip kat1 haldeki hedefe ¢arptirilarak hedef atomlarin1 kopartmasiyla olusan
kaplamadir. Film kaplamak i¢in sigratma teknikleri iki sekilde kategorize edilir: glow discharge
(diyot ve magnetron) ve iyon beam. Bu sicratma yontemlerinin hepsinde de enerjili pargaciklar
ile yiizey atomlar1 arasindaki momentum transferi olan ayni1 temel mekanizma ile pargaciklar

aniden firlatilirlar(sagilirlar). Sekil 2.8’de basitge bu mekanizma goriilmektedir (Tatar 2017).
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Sekil 2.8: Sigratma kaplama teknikleri i¢in temel mekanizma (Tatar 2007)

2.3.1.1. Magnetron Sicratma Yontemi

Magnetron sigratma teknigi miknatislarin yapisindan dolayr dengeli manyetik alanda
sigratma ve dengelenmemis manyetik alanda sigratma teknigi olarak iki parametrededir. Her
iki manyetik alanda sigratma tekniginde de elektrik alana dik olarak katot yiizeyine paralel
manyetik alan olarak uygulanir. Iyon bombardiman ile katotdan ¢ikarilan elektronlar katodun
yaninda sikloid seklinde hareketlenirler. Hareketlenen elektronlar katodun yanindaki baska
atom veya molekiillerle ¢arpisarak iyonlagmaya baslarlar. Bundan dolay1 tam katodun yaninda
yiikksek konsantrasyonlu pozitif iyonlar meydana gelir. Bu katot bombardimaninin siddetini
arttirir. Ayrica katodun oniindeki hedefe carpan bu iyonlar hedeften parcaciklar1 firlatmaya
baglar (Tatar 2007). Manyetik alanlar elektronlarin digsar1 dogru yonelmelerine izin verecek
sekilde diizenlenmisse buna dengelenmemis magnetron sistemi denir. Dengelenmis ve
dengelenmemis magnetron sistemleri Sekil 2.9 (a) ve (b) ’de goriildigi gibidir. Plazmanin

siddeti miknatislarin lokasyonuna gore degismektedir.

a) | Altlik ] b [ Altlik ]
( ‘"]
|
|
i
/l
Hedef
N |s! N

Sekil 2.9: a) Dengeli magnetron sigratma teknigi b) Dengesiz magnetron sigratma teknigi

(Suresh, 2004)
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Dengelenmis magnetron sisteminde sekil 2.9 (a)’da altliga dogru olan iyon ve elektron
akis1 disiiktiir. Dengelenmemis magnetron sisteminde Sekil 2.9 (b) ise daha yiiksek iyon ve
elektron akisi mevcuttu. Althiga dogru ve bu dengelenmis manyetik alandakine gore yaklasik
100 kat daha biyiiktiir. Dengelenmemis manyetik alanda elektronlarin disart dogru
yonlenmesiyle plazma magnetron yiizeyinden uzakta olusur. Bu plazma ise kaplama sirasinda
althgin bombardimani ve reaktif olarak biriktirme prosesi i¢in verilen gazin etkin hale
gecmesini saglar.

Plazma elektriksel olarak notr ortamdaki pozitif iyonlarin ve elektronlarin akisi ile olusur. Bu
akis elektrik ve manyetik alan sayesinde ile gergeklesir. Cogu plazma kaplama tekniginde
pozitif iyonlar enerjili elektronlar ile notr pargaciklar arasindaki ¢arpismalar nedeniyle olusur.
Bir plazma igerisindeki elektronlar, 6rnegin magnetron sigratma tekniginde ¢ok sik kullanilan
Ar(argon) gibi iyonlarla karsilastirildiginda ¢ok yiiksek hareketlilige sahiptirler. Tim
plazmanin kontrolii i¢in bu yiiksek hareketlilige sahip plazma elektronlarinin kontrolii
gereklidir. Sekil 2.10°da elektrik ve manyetik alan kombinasyonu igerisinde elektronlarin
hareketleri ve ndtr atomlarla ¢arpisma sonucu pozitif iyonlarin meydana gelisi goriilmektedir

(Tatar,2007).

@
a
i@, — @2
._ﬁ.’ . & e .®

S

Sekil 2.10: Plazmadaki elektron ¢arpismalari neticesinde ndtr atomun iyonize edilmesi

(Tatar,2007)

Elektronun elektrik alan ve manyetik alan ile etkilesimi, (ExB) elektrik alaninin vektor

yonelimine ve biiyiikliigiine baglidir. Ornegin; manyetik alan yiizeye paralel ve elektrik alan

yiizeye dik olursa, yiizeyden ayrilan elektron ayrilir ayrilmaz hizlanacak ve manyetik alan

etrafinda sarmal hareket yapmaya baslayacaktir. Eger, manyetik alan, manyetik alana dik

hareket eden elektronlar i¢in kapali bir yol bi¢iminde sekillendirilirse, ylizeyde ‘akim’ meydana
14



gelecektir. Bu devreden akim, belki birkag¢ kere dis elektrik {initelerince dlgiilecek ve bdylece

katot yiizeyinde plazma olusumu sinirli olacaktir.

e > @

B / o
Manyetik Alan

S N /_(;Izgllerl N S

Azimutal
stiriklenme

Silindirik hareket
Elektron Hareketi

ic yansimalar
dis yansimalar

Sekil 2.11: Elektro-manyetik alanda elektronlarin hareketi ve sistemin sematik

gosterimi (Tatar, 2007)

Manyetik alanin homojen olmayisi, homojen olmayan plazmanin olugmasina sebep olur
bu da katot yiizeyinin homojen olmayan bombardimani ve homojen olamayan Kkatot
malzemesinin sigratilmasi, homojen olmayan plazma olusumu demektir. Plazmadaki
homojenligi arttirmak i¢in, manyetik alan1 hedef malzeme ylizeyine dogru hareket ettirmek
veya hedef malzeme ylizeyini manyetik alana dogru hareket ettirmek gerekmektedir (Demirel,
2006- Tatar, 2007).

Dengelenmemis manyetik alanda sigratma yonteminde, disarida bulunan miknatislardan
¢ikan manyetik alan ¢izgilerini itemeyecek biiyiikliikte, digerlerine gore daha kiigiik bir gubuk
miknatis merkeze yerlestirilir. Bu nedenle baz1 manyetik alan gizgileri direkt olarak kaplanacak
malzeme lizerine yonlenir. Elektronlar manyetik alana paralel olarak hareket ederler. Bundan
dolay1 manyetik alan elektron hareketini etkilemeyecektir. Boylece elektronlar, manyetik alan
cizgilerini kullanarak kaplanacak malzemeye dogru hareket edecektir. Elektronlar bu hareketi
sirasinda art1 yiiklii iyonlar1 da itecekler ve numuneye dogru yoneleceklerdir. Sonrasinda
numune iizerine giden iyonlarin sayisini arttirarak iyon bombardimanini gili¢lendirecektir.

Bombardiman enerjisi numuneye negatif hizlandirma voltaj1 uygulanarak daha da arttirilabilir.
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Iyon bombardimani giiglendirmenin bir bagka yolu ise, nétral olarak sigratilan parcaciklarin

kaplanacak malzemeye ulasana kadar iyonize edilmesidir (Tatar, 2007).

-, BTN N
) _  Plazma )

Sekil 2.12: Dengelenmemis manyetik alanda sigratma teknigi icin magnetron kaynaginin ve

argon plazmasinin gosterimi (Tatar, 2007).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu c¢alismada MoO3 yariiletken ince filmler fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi
olan magnetron sigratma teknigi ile c-Si, Corning ve ITO kapli cam altliklar {izerine biiyiitiildii.
Uretilen MoOg3 yariiletken ince filmlerin yapisal 6zellikleri x-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ve
Raman Spektrumu analiziyle incelendi. Biiyiitilen MoOs yariiletken ince filmlerin ylizey
morfolojilerinin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. MoOs
yariiletken ince filmlerin optik o6zellikleri gegirgenlik ve yansima Olgiimleri kullanilarak
incelendi. MoOs yariiletken ince filmlerin biiyiitiilmesiyle M0oOs heteroeklemler tiretildi ve bu
eklemlerin elektriksel karakterizasyonlar1 karanlik ve aydinliktaki Akim-Gerilim 6l¢iimleri ile

yapildi.

3.1. Althk Malzemelerin ve Hedefin Hazirlanmasi

MoOs ince film tiretimi i¢in altlik malzemeler ilk adimi olarak c-Si, Corning ve ITO
kapli cam altliklar hazirlandi. Altlik malzeme olarak kullanilacak olan kristal silisyum 1x1 cm,
ITO kapli camlar ise 1x2 cm boyutlarinda kesildi. Hazirlanan numuneler ultrasonik banyoda
aseton icerisinde 10 dakika siire ile temizleme isleminin ardindan hazir kaplamada kullanilmak
lizere bir tabakaya yerlestirildi. Hedef olarak Molibden target vakum cihazina altliklar ile

yerlestirildi.

3.2. M0Os3 Filmlerin Hazirlanmasi

Kaplama isleminde Mightymak marka Dengelenmemis Magnetron Kaplama cihazi
kullanildi. Mo hedef ve ¢c-Si, corning ve ITO altliklarim yerlestirildigi tastyic1 kaplama sistemine
yerlestirildikten sonra vakum alma islemine gecildi. Vakum alma islemine yaklasik 10° Torr
oluncaya kadar devam edildi ve bu basinca diisiildiikten sonra ortama Ar gazi verilmeye
baslandi. 5 dakika altliklar ve hedef 140 Scem akis h 1zinda argon gazi ile temizlendi. Bundan
sonra argon gazinin akis hiz1 ~60 Sccm ve ortamin gaz basincida yaklasik 5.5 mTorr civarinda
sabitlendi ve kaplama islemine baglamadan once shutter kapali iken biitlin althiklar notral
molekiil kaynagi ile daglandi. Bu islem biitiin kaplama islemlerinde uygulandi ve toplam 3
dakika siiresince 0.7 Pa argon gaz basincinda 2 kV hizlandirma gerilimi ve 200 V bias gerilimi

parametreleri biitiin islemler i¢in sabit tutuldu. Daha sonra shutter acilip kaplama islemine
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baslanmigtir. Kaplama cihazinin goriintiisii ve kaplama sirasinda altliklar ve hedefin goriintiileri

Sekil 3.1’de verilmistir

Sekil 3.13: (a) Mightymak marka dengelenmemis magnetron kaplama cihazi (b)vakum

bolgesi, hazirlanan numunelerin yerlesimi. (¢) Kaplama islemi

Kaplamalarda gii¢ kaynagi hem 200 W DC hem de 200 W darbeli akim (Pulse Mod)
kullanildi. Uretim icin kullanilan ii¢ farkli deney parametreleri Cizelge 3.1°de belirtilmistir. Bu
ic parametre Deney 1, Deney 2 ve Deney 3 olarak adlandirilmistir. Farkli parametreler altinda

tiretilen M0oOg ince filmlerin karakterizasyonu yapilarak en iyi parametre belirlenmistir.

Cizelge 3.1: Deney Parametreleri

Kullanilan Teknik ve Yontem Kullanilan Altlik Malzeme | Kaplama Siiresi
PVD Teknigi, Magn etron Sigratma ¢-Si, ITO, Corning Cam 15 Dk.
yontemi
Kullanilan Gaz lyonlart Isil Islem Hizlandirma Giicii

D1-Deney 1: %50 Ar +%50 O
D2-Deney 2: %40 Ar +%60 O 200 °C, 300°C 200 W
D3-Deney 3: %30 Ar +%70 O
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3.3. ince Filmlere Uygulanan Isil islem Metodu

PVD yonteminden magnetron sigratma teknigi ile iiretilen ince filmlerin yapisinm

inceledikten sonra etiivde sirasiyla 200°C ve 300°C’de 60 dk 1s1l islem uygulanmustir.

3.4. Hazirlanan Ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Farkl1 kosullarda iiretilen M0oOs ince filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek amaci ile
XRD analizi ve Raman sprektrum 6l¢iimii, morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in ise SEM

analizi yapilmstir.

3.4.1. X Isim Difraksiyonu (XRD)Y6ntemi

X 1sm1 difraksiyonu yontemi kristal formundaki maddelerin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan bir yontemdir. Calima prensibi Bragg yasasini temel almaktadir.
Brag yasasi Sekil 3.2’de gosterilmistir. Bir orgliden X 1smlart sacildiginda dalgalarin
kaydedilmesi i¢in ayni fazda olmalar1 gerekmektedir. Dalgalarin ayn1 fazda olmasi i¢in yol farki

A’ nin tam katlarina esit olmalidir.

nA= 2d sin® (3.4.1.1)

Sekil 3.14: Bragg yasasi, X 1sinlarinin atomik diizleme kirinimi
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n” yansimanin mertebesi ve “0” difraksiyon veya Bragg acisi olarak adlandirilmaktadir.

Numune diizlemi ile X 1s1n1 kaynagi arasindaki ag1 olarak degerlendirilir.

X 1s1n1 difraksiyonu desenleri i¢in farkli atomlarin girisimi sonucu olusur. Bu ylizden
farkl1 bilesikleri i¢in olusan difraksiyon deseni tektir. Sekil 3.2’de Bragg agis1 numune ile X
1511 kaynagi arasindaki ac1 oldugundan yansiyan X 1511 demeti ile dedektor arasinda ag1 20
kadardir. Olusan desen 20 acilarina karsilik gelen yansima siddetlerinin serisini igeren
difraksiyon desenindeki her bir pik numune igerisindeki spesifik diizlem setlerine karsilik
gelmektedir. XRD desenindeki her bir pikin yar yiikseklikteki tam genislik kristal boyutu ve
yapidaki orgiideki bigim degisiklikleri hakkinda bilgi tasimaktadir. Esitlik (3.4.1.1)’de Bragg
Bagintis1 verilmistir ve farkli kristal yapilar i¢in 6rgili parametreleri ile diizlem Miller indislerine
ait parametreler arasindaki bagintilar birlestirilerek tanecik boyutu hakkinda bilgi veren
Scherrer bagmntisi bulunmaktadir (3.4.2.1) Sekil 3.3’de XRD sistemi sematik olarak

gosterilmistir.

dedektd

dedektor
yariklan

ikincil
monokromatér

Sekil 3.15: XRD Sisteminin Sematik GOsterimi
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Uretilen ince filmlerin yapisal dzelliklerini belirlemek icin Istanbul Teknik Universitesi
Kimya Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Kaplama Karakterizasyon
Laboratuvari’nda bulunan “Philips PW3710” model XRD cihazi ile 40 kV-40 mA’de iiretilen
0.154 dalgaboylu Cu-Ko 1sin1 kullanilmistir. Yiiksek vakum elektron demeti buharlastirma
sistemi ile n-Si,Corning ve Ito altliklar iizerine biiyiitilen MoOs-nSi, ince filmlerin XRD
spektrumlar1 10°-90° araliginda ve 0,5° giris acist ile 0,02°° lik adimlar ile 0,5 saniye bekleme
stireleri ile taranmustir. Elde edilen ince filmlerin XRD analizleri 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi

olmak iizere ayn1 kosullarda tekrarlanmastir.

Sekil 3.16: Philips PW3710 Model XRD Cihazi

3.4.2.1. Kristal Biiyiikliigii

XRD dlglimleri ile malzemenin kristal biiyiikliigiinii 6l¢ebiliriz. X 1s1n1 kirmimu ile elde
edilen maksimum pikin siddetinin ortaya ciktifi aginin yar1 yiiksekliginin genisligine
bagintilidir. Bu bagint1 Scherrer denklemi ile ifade edilir.

Scherrer Denklemi asagidaki gibidir.

B= (3.4.2.1)

" tcos®
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Denkleme baktigimizda D X-1s1nindan elde edilen pikin yar1 yiikseklikteki genisligidir.
t kristal biiyiikliigii, A x-1s1nin dalga boyu ve 6 Bragg agisidir. Scherrer denklemi polikristal
malzemelere uygulanir ve K gibi bir diizeltme faktori igerir. Bu yiizden bu denklemin tam sekli

asagidaki gibidir.

p=-2 (3.4.2.2)

" tcos®

Kristal biiyiikliigii ve yar1 yiikseklikteki pik genisligi ters orantilidir. Kristal boyutunun
kiiclik ¢cikmasi genis piklerin sonucudur. Dar pikler malzemenin tek kristal bolgelerinin biiyiik
olmasint gosterir. Bu ¢aligmada M0oO3 ince filmlerin kristal biiyiikliigii denklem (3.4.2.2)

kullanilarak hesaplanmustir.

3.4.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi bir sagilma teknigidir (R. S. Das and Y. K. Agrawal,2011). Bir
molekiil izerine gonderilen lazer 1ginlar1 daima iki tip sagilmaya ugrar, esnek ve esnek olmayan.
Esnek sacilmada, foton frekansinda veya dalga boyu ve enerjisinde herhangi bir degisiklik
olmaz. Fakat esnek olmayan sacilmada foton frekansinda veya dalga boyu ve enerjisinde gelen

fotona gore artma veya azalma olur. Boylece Sekil 3.5°de gosterilen ii¢ tip davranis ortaya ¢ikar

(R.S. Das ve Y. K. Agrawal,2011).

Uyanimig Durum

Sanal Durum

Temel Durum

Stokes Raman Rayleigh Anti-Stokes
Sagiimas: Sacgiimasi Raman Sagiimasi
(Esnek olmayan) (Esnek) (Esnek olmayan)

Sekil 3.17: Raman Sagilma Mekanizmasi
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Birinci durumda, foton bir molekiil {izerine geldiginde molekiil ile etkilesime girebilir
ancak net enerji (E) degisimi sifirdir, bu yiizden sagilan fotonun frekansi gelen fotonunkiyle
aynidir (Vsagian=Vgelen). Bu Rayleigh sagilmasi olarak bilinir ve dalga boyuna baghdir. Ikinci
durumda, foton molekiil ile etkilesime girebilir ve net enerji degisimi bir molekiiler titresimin
enerjisidir. Eger etkilesim, fotonun molekiilden enerji kazanmasina neden oluyorsa, sagilan
fotonun frekansi, anti-Stokes Raman sacilmasi olarak da bilinen durumdur. Ugiincii durumda,
eger etkilesim, molekiiliin fotondan enerji kazanmasina neden oluyorsa, sa¢ilan fotonun
frekansi gelen fotonun frekansindan daha diisiik olacaktir (Vsagilan = Vgelen + Vfonon), bu
isleyis Stokes Raman sagilmasi olarak bilinir Raman spektroskopisi silisyum yapisina duyarh
bir tekniktir. Ornekten alman Raman spektrumunun kapsamli bir analizi, Snemli morfolojik
detaylar (temel olarak fonon frekanslar1 ve karsilik gelen spektrum ¢izgi genislikleri ile iliskisi)
ve ayn1 zamanda Orneklerin kristal oranlarinin iyi bir tahminini saglar. Raman spektrumlarinin
sekline en uygun grafigi elde edebilmek i¢in Gauss fonksiyon atama yontemi kullanilarak
orneklerdeki kristal oran1 (Xc) tespit edilebilir. Gauss fonksiyonlarinin her biri amorf veya
kristal yapiya bagli olabilecek farkli bir payla iliskilidir. Bu paylar genellikle ~480 + 10 cm™
dalga sayinda amorf yapiya, ~490— 515 cm™ dalga sayisinda farkli boyutlarda ve/veya arayiiz
modlu kristalit yapiya ve ~520 = 5 cm™ dalga sayisinda kristal yapiya isaret etmektedir. Bu
paylarin her birinin goreceli miktar1 temelinde silisyum filmlerinde bulunan kristal yapilarin

kristal oranm1 (X.) Esitlik 3.4.3.1°e gore belirlenebilir (Sakiz, 2018).

Ity
Ie+Im+1a

(3.4.3.1)

C

Denklemde 1.+ 1, farkli biyiikliikteki kristal fazlarin Raman spektrumundaki
belirlenen merkez noktalarin altinda kalan alanlar1 temsil etmektedir, I, ise amorf faza ait tepe
noktanin altinda kalan alani1 gostermektedir.

Uretilen ince filmlerin Raman spektrumlari dl¢iilmiistiir. Raman spektrumlari, Istanbul Teknik
Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan “Horiba Jobin Yvon Labram HR-UV Spektrometre HR800UV” marka mikro Raman
cihazi ile incelenmistir. Raman spektrumu igin ¢ikis giicii 20 mW olan 632.817 nm dalga
boyuna sahip Helyum Neon lazer kullanilmistir. Ince filmlerin Raman spektrumlari 200-800

cm™? araliginda, 5x5 saniye siire ile yapilmustir.
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Sekil 3.18: Horiba Jobin Yvon Labram HR800UV Mikro Raman Cihazi

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) Olclimlerinin temel prensibi, birincil elektron
1s1inlart tarafindan uyarilan ylizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya ¢ikarilmasi ile yiizey
seklinin bir goriintiisliniin olusturulmasina dayanir. Elektron 1sinlar1 6rnek tizerine gelir, 151nin

pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir sekil olusturulur.

Lv—leumon Tabancas:

Odaklayici Mercek

Bly(itme
Kontrold

I Tatama Bobinleri

Objektif Mercek /Evan

SE =i
Detektsr - Amplifayer
BSE —

NumQne IE—

Sekil 3.19 : SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu)’in sematik gosterimi
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Uretilen M0Os ince filmlerin yiizey ve arakesit goriintiilerinin alinmas icin Istanbul
Teknik Universitesi Kimya Metalurji Fakiiltesi Malzeme ve Metaliirji Miihendisligi
Biyomalzeme Arastirma ve Karakterizasyon Laboratuvari’da bulunan JEOL JSM 7000F model
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM) kullanilmistir. FEG-SEM
goriintiileri icin 5 kV enerjili elektron demeti kullanildi ve yiizey goriintiileri i¢in 50.000x, kesit
goriintiileri i¢in ise 15.000x ve 50.000x, kolon ¢ap ve egim agilari i¢in alinan goriintiilerde ise

100.000x biiyilitme kullanilmaistir.

Sekil 3.20: Jeol 5410 model SEM cihazi

3.5. Ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin incelenmesi

Isik bir ylizeye veya bir ortama geldigi zaman meydana gelen 3 tip olay vardir; bunlar
(gecirgenlik) transmisyon, absorbsiyon (emilim) ve yansimadir. Magnetron sigratma teknigi ile
farkli deney kosullarinda Uretilen MoQs ince fillerin optik &zellikleri Istanbul Teknik
Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Elmer Lambda 900 (UV-VIS-NIR) model spektrofotometre ile oda sicakliginda,
trettigimiz ince filmlerin gecirgenlik ve yansima spektrumlari 280-2500 nm araliginda

incelenmistir.
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3.6. ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Magnetron si¢ratma teknigi ile farkli deney kosullarinda tiretilen MoQgz ince filmlerin
elektriksel Ozelliklerini 6l¢mek i¢in omik kontaklar hazirlamistir. Elektriksel 6zelliklerin
Ol¢iimii icin hazirlanan kontaklar Ag iletken boya kullanilarak yapilmistir. Alinan 6l¢iim
sonucu veriler Grpher12 programinda ¢izdirilerek hesaplamalar yapilmistir.

Ideal bir diyotun akim gerilim dl¢iimii yapildiginda dogrultma 6zelligi gostermesi
gerekir. Diyotun akim gerilim karakteristigi olan bu durum, ileri yonde besleme durumunda
akim iletmesi, ters yon beslemesi durumunda ise akimi iletmemesi anlamina gelir. leri yonde
besleme durumunda diyot iizerinden gegen akim uygulanan potansiyel fark ile iistel olarak

degisir. Karanlik durumda alinan 6lgimler sonucunda, ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim

3kT
grafigi ¢izilir. Yar1 logaritmik akim ekseninde, potansiyel farkin, V< / q , oldugu bolgede
termoiyonik emisyon gergeklesir ve bu bolge lineer olarak goriiliir. Bu bolgede egim

hesaplanarak diyotun g bariyer yiiksekligi ve n idealite sabiti ve Is doyma akimi1 hesaplanir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Uretilen MoO3 ince Filmlerin SEM Analizi

Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1, Deney 2 ve Deney 3 kosullart ile tiretilen M0oO3
ince filmlerin 1s1l islem 6ncesi ve 300°C” deki 1s1l islem sonrasi yiizey morfolojileri SEM ile

incelenmistir.

10 pm 15 kv

Sekil 4.21: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 1 kosullarinda iiretilen MoOjs Ince Filmin

1s1l islem Oncesi (a) yilizey morfoloji ve (b) ara kesit SEM goriintiileri

Deney 1 kosulu ile iiretilen M0O3 ince filmin 1s1l islem dncesi yiizey morfolojisini SEM
goriitiisii sekil 4.1°de verilmistir. Ince filmin yiizeyi homojen bir dagilim s6z konusudur. Kesit
kalinligr 1100 nm boyutundadir. Tanecikli yapidadir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi Deney 1 parametreleri ile iiretilen MoOs ince filmin 300°C 1s1l
islem sonrasinda yiizey morfolojisini ve metal oksitin kesit kalinligini incelediginde homojen
bir dagilim s6z konusudur. Kesit kalinligi degismemistir ve 1100 nm boyutundadir. Ancak

tanecikli yapida degisim s6z konusudur. Nano boyutlu belirgin tanecikli yap1 olusmustur.
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Sekil 4.22: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 1 kosullarinda iiretilen MoOg3 ince Filmin
300°C 1s1l islem sonrasi (a) yiizey morfoloisi (500x), (b) yiizey morfolojisi (2000x) ve (c) ara
kesit goriintiileri

Deney 2 parametreleri ile iiretilen MoOgz Ince filmin 1s1l islem 6ncesi yiizey morfolojisi
SEM goriintiisii Sekil 4.3’de verilmistir. Yiizey goriintiisii incelediginde homojen bir dagilim
s0z konusudur. Kesit kalinlig1 600 nm boyutundadir. Deney 1 1s1l islemsiz yiizey goriintiisiine

benzemektedir. Kalinlik azalmistir. Belirgin tanecikli yap1 gériinmemektedir.
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Sekil 4.3: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen M0oOg3 Ince Filmin
1s1l islem Oncesi (a) yiizey morfolojisi (500x), (b) ylizey morfolojisi (2000x) ve (c) ara kesit

goriintiileri SEM goriintiileri

Deney 2 kosullarinda iiretilen MoOs Ince filmin 300 °C 1s1l islem sonrasinda yiizey
morfolojisini ve metal oksitin kesit kalinligini incelediginde homojen bir dagilim s6z
konusudur. Isil islem sonrasinda iiretilen ince filmin kalinlig1 degismis ve 800 nm olarak
Olclismiistiir. Nano boyutlu belirgin tanecikli yap1 olusmustur. Sicakligin etkisiyle kesit
kalinligr artmistir. Tanecikli yap1 Sekil 4.4’de homojen dagilmistir. Deney 2 kosulunda tiretilen
ince filmin Sekil 4.3’de daha belirgin tanecikli yapida oldugunu s6yleyebiliriz. Ancak Deney 2

parametresi ile iiretilen ince film ile yiizey yapisi ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.23: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen MoOjs Ince Filmin
300 °C 1s1l islem sonrasindaki (a) yiizey morfolojisi (500x), (b) yiizey morfolojisi (2000x) ve

(c) ara kesit goriintiileri SEM goriintiileri

Deney 3 kosulu ile iiretilen MoOs Ince filmin 1s1l islem &ncesi yiizey morfolojisinin
SEM goriintiisti Sekil 4.5’de verilmistir. Yiizeyde homojen bir dagilim s6z konusudur. Kesit
kalinlig1 900 nm boyutundadir. Belirgin tanecikli yap1 goriinmemektedir. Deney 1 ve Deney 2

ince filmlerinden kesit kalinlig1 daha biiyiiktiir. Tanecikli bir yap1 olusmamustir.
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Sekil 4.24: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 3 kosullarinda iiretilen MoOg3 ince Filmin

1s1l islem Oncesi (a) ylizey morfolojisi, (b) ara kesit SEM gortintiileri

Sekil 4.25: Magnetron Sigratma Teknigi ile Deney 3 kosullarinda iiretilen MoOg3 Ince Filmin
300°C 1s1l islem sonrasindaki (a) yiizey morfolojisi (2000x), (b) yilizey morfolojisi (500x) ve
(c) ara kesit goriintiileri SEM goriintiileri SEM goriintiileri
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Deney 3 kosullarinda iiretilen M0oOs ince filmin 300°C 1s1l islem sonrasinda yiizey
morfolojisini ve metal oksitin kesit kalinlig1 sekil 4.6°da inceledigini homojen bir dagilim s6z
konusudur. Isil islem sonrasinda iiretilen ince filmin kalinligi degismis ve 1000 nm olarak
Olclismiistiir. Is1l islem sonrasinda tanecikli yap1 olusmamustir. Deney 1 ve Deney 2 1s1l islem
sonrasinda olusan tanecikli yapt Deney 3 parametresi ile iiretilen MoOs ince filminde

goriilmemistir.

Ug farkli deney parametresi ile iiretilen MoO3 Ince filmlerin yiizey morfolojisini ve
metal oksitin kesit kalinligin1 incelediginde farkli gaz iyonlarinda iiretilen ince filmlerin 1sil
islem Oncesi ve sonrasinda kalinlik ve yiizeylerinde farkliliklar goriilmiistiir. Deney 1 ve Deney
2 kosullarinda tiretilen ince filmlerin 300 °C 1s1l islem sonrasindaki yiizey morfolojisi farklidir.
Ancak homojen nano boyutlu tanecikleri gormemiz miimkiin olmustur. Deney 3 kosullarinda
iiretilen ince filmleri Inceledigimizde bu farklilik daha biiyiiktiir. Tanecikli yap1 olusmamustir.
Deney 1 ve Deney 2 Isil islem sonrasi tanelerin biiytlidiigiinii ve farkli gaz iyonlarinda iiretimin
metal oksit yapisinda degisiklige neden oldugu goriilmiistiir.

Ayni zamanda sicakliginda yapi diizelmesinde ve kalinlik artisinda etkisi oldugu
gozlemlenmistir. Farkli deney parametreleri altinda tiretilen MoQz ince filmlerin kalinligi 1100

nm ve 600 nm boyutunda degisiklik gostermistir.

4.2. Uretilen MoOz ince Filmlerin XRD Analizi

Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1, Deney 2 ve Deney 3 kosullarinda biiyiitiilen
MoQs ince filmlerin 1s1l islem oncesi 200°C 1s1l islem ve 300°C” deki 1s1l islem sonrast XRD
incelemeleri yapilmistir. Olusan piklerin degerleri belirtilmistir. Ayn1 zamanda kristal

bliytikliikleri hesaplanmistir.
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Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 50 60 70
26(Derece)

Sekil 4.26: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 kosullarinda iiretilen MoOs ince
filmlerin (a) Isil islem 6ncesi (b) 200°C 1s1l islem sonrasi ve (¢) 300°C 1s1l islem

sonrast XRD goriintiileri

Deney 1 parametresiyle iiretilen M0oOz ince filmin Sekil 4.7 (a)’da gorildiigii gibi 1s1l
islem Oncesi amorf yapidadir. Herhangi bir pik goriilmemektedir. Sekil 4.7 (b)’de ise 200 °C
sicaklik kullanilarak uygulanan 60 dk’lik 1s1l islem sonrasi kiigiik pik olusumlar1 goriilmustiir.
Yapi kristallesmeye baslamistir. Sekil 4.7 (¢) ‘deki 300°C ‘de 1s1l islem sonrasinda belirgin
pikler olusmustur. Polikristal yap1 Isil islem uygulanan ince filmlerin Sekil 26 (c) 12 °, 16 °, 22
°,24°,25° 26° 33 °, 38 °, 45 ° ve 48 ° de 20 tepe ile polikristal yapida (020), (110), (120),
(060), (002) yonelimindedir. 22 ° (110) yonelimi o-fazinda ortarombik yapi olusmustur.

Sicaklik arttikea kristal olusumu gézlemlenmistir.
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Siddet (Keyfi Birim)
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Sekil 4.27: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen MoO3 ince filmlerin
(a) Isil islem 6ncesi (b) 200°C 1s1l islem sonrasi ve (¢) 300°C 1s1l islem sonrast XRD

gorintiileri

Deney 2 parametresiyle iiretilen M0oOgz ince filmin Sekil 4.8 (a)’da goriildiigi gibi Isil
islem Oncesi amorf yapidadir. Sekil 4.8 (b) de ise 200 °C sicaklik kullanilarak uygulanan 60
dk.’lik 1s1l iglem sonrasi kiigiik pik olusumlar1 gortilmistiir. Sekil 4.8 (c¢) ‘deki 300 °C ‘de 1s1l
islem sonrasinda ise belirgin pikler olusmustur. Isil islem uygulanan ince filmlerin 13 °, 16 °©
ve 50° de 26 tepe ile polikristal yapida (002) yonelimindedir. Deney 1 ince filmlere oranlar

kristal olusumu fazla degildir. Ancak yine de sicaklik arttikca kristal olusumu gézlemlenmistir
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Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 50 60 70
206(Derece)

Sekil 4.28: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 3 kosullarinda iiretilen MoOs ince filmlerin
(a) Isil islem 6ncesi (b) 200°C 1s1l islem sonrasi ve (¢) 300°C 1s1l islem sonras1t XRD

gorintiileri

Deney 3 parametresiyle iiretilen M0oOgz ince filmin sekil 4.9 (a)’da goriildiigi gibi Isil
islem Oncesi amorf yapidadir. Sekil 4.9 (b) de ise 200 °C sicaklik kullanilarak uygulanan 60
dk.’lik 1s1] iglem sonrasi pik kiigiik pik olusumlar: goriilmiistiir. Ama belirgin degildir. Sekil 4.9
(c) “deki 300 °C ‘de 1sl islem sonrasinda ise belirgin pikler olusmustur. Isil islem uygulanan
ince filmlerin 13 °, 16 ° ve 25 °’ de 20 tepe ile polikristal yapida (110) yonelimindedir. Deney
1 parametresi ile liretilen M0O3 ince filmlere oranlar kristal olusumu fazla degildir. Ancak yine

de sicaklik arttik¢a kristal olusumu gézlemlenmistir
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Sekil 4.29: Magnetron sigratma teknigi ile (a) Deney 1, (b)Deney 2 ve (c) Deney 3

parametreleri altinda biiyitiilen ince filmlerin 300°C 1s1l islem sonrast XRD goriintiileri

Deney 1, Deney 2 ve Deney 3 parametreleri ile iiretilen MoOj3 Ince filmlerin 300 °C 1s1l
islem soras1t XRD desenleri Sekil 30°da gosterilmistir. Farkli gaz iyonlarinin kristal olusumunda
etkili olmustur. Deney 1 parametresi ile olusturulan MoQz ince filmin kristal olusum, Deney 2
ve Deney 3 ince filmlere oranla daha diizgiin bir yap:r olustugu goriilmiistiir. Literatiir
incelendiginde olusan pikler M0oOs ince film yapisina uyumlu ¢ikmistir. a-MoOgz kararli fazin
olusumu i¢in filmlerin biiylime ortami1 Onemlidir. Oksijen miktarindaki artis ve sicaklik

etkisiyle saf a-Mo0Os yonelimine uygun yapi ¢ikmistir. Farkli faz olusumu goze gelmemektedir.
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Cizelge 4.1: Magnetron sigratma teknigi ile farkli kosullarda tiretilen MoO3 ince filmlerin
3000C 1s1l islem sonrasi kristal biiytikliikleri

Kosul 20(Derece) D(nm)
Deney 1 22.66 54
Deney 2 50.21 35
Deney 3 16.36 55

4.4. Uretilen MoO3 ince Filmlerin Raman Analizi

Farkli deney parametreleri altinda magnetron sigratma teknigi ile biyiitilen MoOgz ince
filmlerin 1s1l islem 6ncesi, 200°C 1s1l islem ve 300°C” deki 1s1l islem sonras1 Raman incelemeleri

yapilmistir. Olusan piklerin degerleri belirtilmistir.

531,85
BEa

838,02

702,77

;119.9:1
132,67
162,84
202,04
244574
295
343
360
430,30

Siddet (Keyfi Birim)

T T T
200 400 600 800 1000 1200

Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 4.30:Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 kosullarinda tiretilen M0oOg ince filmlerin
(a) Isil islem 6ncesi, (b) 200°C 1s1l islem sonrasi ve (¢) 300°C 1s1l islem sonras1 Raman

gorintiileri
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Deney 1 parametresi ile iiretilen M0oOs ince film Sekil 4.11 (a)’da goriildiigii gibi Isil
islem Oncesi amorf yapidadir. Sekil 4.11 (b) de ise 200 °C sicaklik kullanilarak uygulanan 60
dk.’lik 1s1l islem sonrasi pik kiiglik pik olusumlar1 goriilmistiir. Sekil 4.11 (c)’de 1s1l islemi
300°C olarak belirlenen ince filmlerin raman goriintiilerinde literatiir ile uyumlu pik olusumlari
goriilmektedir. Ince filmlerin 100 — 1200 cm™ araliginda literatiir ile uyumlu raman spektrumu
goriilmektedir. Pikler a-fazinda MoO3 ‘te uyumludur ve ortorombik yapidadir.
Pik uzamasi 525-532 cm™ araliginda ve Mo-O-Mo titresim karakteristigindedir. Ayni sekilde
868 cm™* piki Mo=0=Mo titresim karakteristigindedir.
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Sekil 4.31: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 2 kosullarinda tiretilen MoO3z ince filmlerin
(a) Isil islem 6ncesi, (b) 200°C 1s1l islem sonrasi ve (c¢) 300°C 1s1l islem sonrasi Raman

goriintiileri

Deney 2 parametresi ile tliretilen M0oO3 ince film Sekil 4.12 (a)’da goriildiigii gibi Isil
islem Oncesi amorf yapidadir. Sekil 4.12 (b)’de ise 200°C sicaklik kullanilarak uygulanan 60

dk.’lik 1s1l islem sonrasi pik kiigiik pik olusumlari goriilmiistir. Isil islemi 200°C olarak
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belirlenen ince filmlerin raman goriintiilerinde farkli pik olusumlari goriilmektedir. inceleme
ince filmlerin 100 — 1200 cm™ araliginda literatiir ile uyumlu raman spektrumu goriilmektedir.
Pikler a-fazinda MoQOs ‘te uyumludur ve ortorombik yapidadir.

Maksimum pik uzamasi 525-532 cm™ araliginda ve Mo-O-Mo titresim karakteristigindedir.
868 cm™ piki Mo=0=Mo titresim karakteristigindedir

Siddet (Keyfi Birim)

T T T T T
600 800 1000 1200

Dalga Sayisi(cm™)

T
200 400

Sekil 4.32: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 3 kosullarinda iiretilen MoOs ince
filmlerin (a) Isil islem oncesi, (b) 200°C 1s1l islem sonras1 ve (¢) 300°C 1s1l islem

sonrast Raman goriintiileri

Deney 3 parametresi kosullari ile iiretilen ince filmin pik olusumu vardir. Ancak tam
pikler oturmamaktir. Ancak karakteristik olan 531 cm™ piki 1s1l islem sonras1 belirgin sekilde

goriilmiistir.
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Sekil 4.33: Magnetron sigratma teknigi ile (a) Deney 1, (b)Deney 2 ve (c) Deney 3

parametreleri altinda biiyitiilen ince filmlerin 300°C 1s1l islem sonrasi Raman goriintiileri

Farkli gaz iyonlar1 altinda tiretilen MoOs metal oksit ince Raman goriintiileri Sekil
4.14’de gosterilmistir. Sekil 4.14 (a) Deney 1 kosullarinda iiretilen ince filmin raman pikleri
literatiir ile uyumludur. Pik uzamasi 525-532 cm™ ve 868 cm™ karakteristik ¢izgi MoOg
olusumuna uygundur. Sekil 4.14 (b) de inceleme ince filmlerin 200 — 1200 cm™ araliginda
literatiir ile uyumlu raman spektrumu goriilmektedir. Pikler a-fazinda MoOs ‘te uyumludur.
Sekil 4.14 (b) Deney 2 kosulunda iiretilen ince filmin maksimum pik uzamasi 525-532 cm
araliginda ve Mo-O-Mo titresim karakteristigindedir. Sekil 4.14 (c) Deney 3 parametresi ile
iiretilen ince filmin pik olusumu vardir. Sekil 4.14 (c)’de 1000 cm™ olarak &l¢iilmiistiir.

Yapilan Raman spektroskopisi analizleri sonucunda biitiin deney kosullarinda tiretilen

MoOs ince filmlerin raman spektrum karakteristikleri genel olarak uyumludur.
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4.4. ince Filmlerin Optik 6zelliklerinin Incelemesi

Magnetron Sigratma teknigi kullanilarak fakli deney kosullarinda iiretilen MoOs ince

filmlerin optik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 4.34: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 (D1), Deney 2 (D2), Deney 3 (D3)

kosullarinda iiretilen M0Os ince filminin Gegirgenlik ve Yansima goriintiileri

Uretilen MoOs ince filmlerin gecirgenlik ve yansima goriintiisii Sekil 4.15°de
verilmistir. {letim ve yansima egrileri ayn1 sekle sahiptir. Sicaklik ve oksijen kosullaria bagl
olarak iletim 6l¢iimleri yansima ve optik absorpsiyonu farkli deger almaktadir.

400 ile 2500 cm™? arasinda spektrum araliginda degerler gosterilmistir. 400-750 cm™’lik
bolgedeki dalgalanmalar olusmustur. Gegis metal oksitin, metal -oksijen karakteristik bag

yapisina uygun bir goriintii mevcuttur. Mo-O baginin titresimi olusmustur.
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Sekil 4.35: Magnetron sigratma teknigi ile (a) Deney 1, (b) Deney 2, (c) Deney 3 kosullarinda
iretilen M0QOs3 ince filminin Enerjiye karsin sogurma kat sayisinin karesi grafigi ve elde edilen
bant aralig1 miktari

Gegirgenlik ve yansima verilerine istinaden absorpsiyon katsayisi hesaplanip, yasak
enerji bant aralig1 degeri belirlenmistir. Literatiir arastirildiginda MoQOg filmler dogrudan bant
gecisi ile iletim saglamaktadir. Sekil 4.16°de yasak enerji bant (Eg) grafigi goriilmektedir. Farkli
oksijen gaz akis1 altinda tiretilen M0Os ince filmlerin degerlerinde oksijen artigin bagl olarak
degisim gostermektedir. Bant boslugunda azalmasi ve uzun dalga boyu bélgesinde emilimin
artmasi filmlerde fazla oksijen iyonu boslugunun oldugunu gdstermektedir. Sayisal degeri

hesaplanarak, farkli deney kosullarina gore Cizelge 4.2’de verilmistir.

Optik yasak bant enerjilerinin direkt veya indirekt olarak siiflandirilir. Gegirgenlik degerleri

kullanilarak Beer Lambert yasasi ile hesaplama yapilir.

I=loe (4.4.1)
Burada, a ince filmin sogurma katsayisini, I filme gelen 1s1k siddetini, I filmden gegen 151k
siddetini, x ise 15181n film icerisinde aldig1 toplam yolu ifade etmektedir. Burada x degeri,

gecirgenlik deneylerinde 15181n tiim ince film i¢inden gegerek karsidaki dedektore ulasmasindan
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dolayr filmin kalinligidir. Bu yasa kullanilarak filmlerin her bir dalga boyu degerindeki
sogurma katsayilar1 hesaplanir,

_1

1.1, ,%T
a= xln(E)—;ln(

ﬁ) (4.4.2)
Burada %T, gecirgenlik deneyleri sonucu elde edilen yilizde gegirgenlik degeridir.
Sogurma katsayilari (o) hesaplanan ince filmler i¢in, Tauc denklemi kullanilarak yasak enerji

bant aralig1 hesaplanabilir.
(ahv) = B(hv — Eg)? (4.4.3)

Burada hv gelen 15181n enerjisi, Eg filmlerin yasak enerji bant aralig1 degeri, B enerji seviyeleri
arasinda gecis olasiligini ifade eden birimsiz bir sabit ve p ise degeri dogrudan gegcisler i¢in 0,5,
dolayli gecisler i¢in 2 olan birimsiz bir sabittir

(ahv) = B(hv — Eg)?

Cizelge 4.2: Magnetron sigratma teknigi ile farkli kosullarda tiretilen M0oOgz ince filmlerin 300
°C 1s1l islem yasak bant araliklari

Deney Oksijen (%) Bant Arahgi (eV)
Deney 1 50 4,10
Deney 2 60 4,08
Deney 3 70 3,64

Magnetron sigratma teknigi ile farkli kosullarda tiretilen MoQz ince filmlerin renkleri oksijen

ve sicakliga bagl olarak mavimsi renk almistir.
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Sekil 4.36: Magnetron sigratma teknigi ile (a) Deney 1, (b) Deney 2 ve (c) Deney 3

kosullarinda tiretilen MoOs ince filmlerin 300°C 1s1l islem sonrasi goriintiisii

4.5. Uretilen M0Os3 ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenesi (I-V Grafikleri)

Magnetron sigratma teknigi ile farkli deney kosullarinda iiretilen MoOs dogru ve ters
besleme geriliminde yapilan akim-gerilim 6l¢iimlerinde ince filmlerin diyot parametreleri
olan idealite faktorii ve bariyer yiiksekligi parametreleri belirlenmistir. Saturasyon akimi ve

hesaplanan idealite foktort, bariyer yiiksekligi Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Sekil 4.37: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 kosullarinda tiretilen MoOs ince

filminin 300 °C 1s1l islem sonras1 |-V grafigi

Diyot parametrelerinin hesaplanmasinda;

Ideal diyot igin siras1 ile diyot {izerinden gegen akim denklemi;

I =1, (eq“f’kr 1)

(4.5.1)

idealite sabiti;

— 9
n= e (4.5.2)
bariyer yiiksekligi;

kT
= ——[Inl, — In(S x A" x T?

bg 5 Linlo — In )] (4.5.3)
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olarak verilir. Burada q, elektronun yiikii, k, Boltzman sabiti; A, logl-V egrisini lineer kisminin

egimi; P, bariyer yiiksekligi; A™, Richardson sabitidir.

Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 kosullarinda tiretilen ince filmler 300°C 1s1l
islem sonrasi akim- gerilim grafigi sekil 4.18°de verilmistir. Idealite faktorii (v), bariyer
yiiksekligi (@s) denklem (4.5.2) ve (4.5.3) kullanilarak hesaplanmigtir. M0O3 ince filmin
idealite faktorii () ve bariyer yiiksekligi (g) sirasiyla 0,56 ve 12,87 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.38 : Magnetron sigratma teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen MoOs ince

filminin 300 °C 1s1l islem sonras1 1-V grafigi

Magnetron sigratma teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen ince filmler 300°C 1sil
islem sonras1 akim- gerilim grafigi sekil 4.19°da verilmistir. idealite faktorii (v)), bariyer
yiiksekligi (o) denklem (4.5.2) ve (4.5.3) kullanilarak hesaplanmistir MoO3 ince filmin
idealite faktorii (n) ve bariyer yiiksekligi (pg) sirasiyla 0,61 ve 5,606 eV olarak hesaplanmigtir
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Sekil 4.39: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 3 kosullarinda tiretilen M0oOs ince

filminin 300 °C 1s1l islem sonras1 I-V grafigi

Magnetron sigratma teknigi ile Deney 3 kosullarinda {iretilen ince filmler 300°C 1s1l
islem sonrasi akim- gerilim grafigi sekil 4.20°da verilmistir. Idealite faktorii (v), bariyer
yiiksekligi (o) denklem (4.5.2) ve (4.5.3) kullanilarak hesaplanmistir MoOs ince filmin idealite
faktorii (n) ve bariyer yiiksekligi (o) sirastyla 0,69 ve 6,36 eV olarak hesaplanmustir.

Ideal bir diyot i¢in idealite faktorii 1 olmalidir (n =1), fakat elde edilen degerler bu hibrit
heteroeklemlerin ideal olmayan bir diyot davranisi sergiledigi goriilmektedir.
Idealite faktoriiniin ¢ikan sonuslarina baktigimizda yiiksek degerler séz konusudur. Homojen

olmayan bir eklem bariyerini veya organik-inorganik yariiletkenlerin kontak bdlgesinde
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olusmus ara yilizey durumlarint ve seviyelerini isaret eder. Diyot idealite faktorii yiik

tastyicilarinin rekombinasyonlart ile direkt ilgilidir.
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Sekil 4.40: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1, Deney 2 ve Deney 3 kosullarinda
tiretilen M0Oz ince filminin 300 °C 1s1l islem sonrasi I-V grafigi

Cizelge 4.3: Magnetron sigratma teknigi ile farkli deney kosullarinda biiyiitiilen MoOgz ince

filmlerin idealite ve bariyer yiiksekligi degerleri

Bariyer Yiiksekligi (®s) (eV) | | Saturasyon Akim (Io)
Deney Idailete Faktorii (n)
Deney 1 0,56 12,87 3,026"-11
Deney 2 0,61 5,606 3,697-11
Deney 3 0,69 6,36 7,09"-9
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Magnetron sigratma teknigi ile farkli deney kosullarinda tiretilen MoOgz ince filmlerin karanlik
ve aydinlik ortamda akim-gerilim karakteristikleri 6l¢iilmiistiir. Alinan 6l¢iim verileri ile akim-
gerilim grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.21°de Farkli deney kosullarinda iiretilen ince filmlerin
farkli oksijen oranlarina goére idelite faktor degerleri belirlenistir. Minimum ideallik 5,606 eV

ile Deney 2 parametresi ile iiretilen MoOgz ince filmine ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.41: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 1 kosullarinda iiretilen MoOs ince

filminin 300 °C 1s1l islem sonras1t Aydinik ve Karanlik 6l¢iim grafigi

Sekil 4.22°de Deney 1 parametresi ile tiretilen MoOs ince filmin karanlik ve aydinlik
ortamda 151k kaynaginin diyot 6zelligi incelenmistir. Ileri ve ters yonde akim -4 V ve 4 V

arasindadir.
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Sekil 4.42: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 2 kosullarinda iiretilen MoOgz ince filminin

300 °C 1s1l iglem sonras1 Aydinik ve Karanlik 6l¢iim grafigi

Sekil 4.23’de Deney 2 parametresi ile liretilen MoO3 ince filmin karanlik ve aydinlik
ortamda 151k kaynaginin diyot 6zelligi incelenmistir. ileri ve ters yonde akim -4 V ve 4 V

arasindadir
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Sekil 4.43: Magnetron sigratma teknigi ile Deney 3 kosullarinda iiretilen MoOgz ince filminin

300 °C 1s1l islem sonrasi Aydinlik ve Karanlik dl¢tim grafigi

Sekil 4.24°de Deney 3 parametresi ile liretilen MoO3 ince filmin karanlik ve aydinlik
ortamda 151k kaynaginin diyot 6zelligi incelenmistir. ileri ve ters yonde akim -4 V ve 4 V

arasindadir.

MoO3 /c-Si, hetero eklemlerin elektriksel 6zellikleri oda sicakliginda karanlik ve
aydinlik kosullarda akim gerilim oOlgiimleri ile incelenmistir. Bu hetero eklemlerin I-V
karakteristiklerinden dogrultma o6zelliklerinin oldugu ve bir diyot davramisi sergiledigi
belirlenmistir. Dogru yondeki gerilim altinda diyot parametrelerinden idealite faktorii ve

bariyer ylikseklikleri hesaplanmistir.
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5. SONUCLAR

MoOs ince filmlerin polikristal yapida ve fazinda olduklar1 belirlenmistir. Biiyiitiilen
ince filmlerin x 1sinlar1 deseninde 1s1l islem sonrasinda belirgin pik olusumu gézlemlenmistir.
Polikristal yap1 Isil islem uygulanan ince filmlerin de 20 12 °, 16 °, 22 °, 24 °, 25°, 26°, 33 °,
38 °, 45 ° ve 48 © (020), (110), (120), (060), (002) yoneliminde diizlemler goriilmektedir. Bu
pikler arasinda (110) yonelimi 100 pikine karsilik gelip en karakteristik pikidir. MoOgz ince
filmlerin ortarombik kristal yapida oldugu goriilmiis Ve tane boyutlarinin nano yapida oldugu

hesaplanmustir.

Raman Spektrumlari incelendiginde 1s1l islem Oncesinde amorf yap1 gézlemlenmistir.
Isil islem sonrasinda 6zellikle 300° C ‘de belirgin raman pik olusumu vardir. ince filmlerin 100

— 1200 cm™ araliginda literatiir ile uyumlu raman spektrumu goriilmektedir.

Magnetron sigratma teknigi ile tiretilen MoOs ince filmlerin XRD ve Raman analizi
sonuclarinda sonucunda yapisal 6zelliklerinde deney parametrelerinden oksijen miktar1 ve

tavlama sicakliginin kritik parametreler oldugu belirlenmistir.

Uretilen MoOs ince filmlerin optik 6zellikleri 400 ile 2500 cm™ araliginda gegirgenlik
spektrumundan elde edilmistir. Buradan hesaplanan yasak bant degerleri géz 6niine alindiginda
oksijen miktarinin artmasiyla oksit yasak bant araligi azalmistir. Burada filmlerin yar1 iletken

ozelliklerinin 1yilestigini gostermektedir.

MoOs /c-Si, heteroeklemlerin elektriksel ozellikleri oda sicakliginda karanlik ve
aydinlik kosullarda akim gerilim O&lgiimleri ile incelenmistir. Bu heteroeklemlerin I-V
karakteristiklerinden dogrultma Ozelliklerinin oldugu ve bir diyot davranisi sergiledigi
belirlenmistir. Dogru yondeki gerilim altinda diyot parametrelerinden idealite faktorii ve

bariyer yiikseklikleri hesaplanmustir.

Elde edilen MoOa/c-Si heteroeklemlerin foto duyarliliklari incelendiginde sadece deney
3 kosullarinda iiretilen MoOs ince filmlerin 1518a duyarlilik gosterdigi goriilmektedir. Deney
parametreleri iyilestirilerek geg¢is metal oksit ailesinin bir tiyesi olan MoO3 ince filmlerin yar1
iletken Ozelliklerinin iyilestirilebilecegi ve bu filmlerden iretilen heteroeklemlerin mikro-

elektronik ve opto-elektronik aygit teknolojilerinde kullanilabilecegi goriilmektedir
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