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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
NANOYAPILI SnO, FILMLERININ SOL JEL DALDIRARAK KAPLAMA
METODU ILE ELDE EDIiLMESIi VE OPTiK OZELLiKLERi

Kadir Cemil ATAR
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Danmisman: Do¢. Dr. Miijdat CAGLAR
2013, 82 sayfa

Bu c¢alismada, katkisiz ve In katkili SnO; filmleri sol jel daldirarak
kaplama yontemi kullanilarak borofloat cam alttaglar iizerinde elde edilmistir.
Katkis1z SnO, filmleri kristal kalitesi agisindan en uygun sicaklig: elde etmek igin
400 ve 600°C depolama sicakliklar1 arasinda elde edilmistir. In katkili SnO;
filmleri ise 600°C’de elde edilmistir. SnO, filmlerinin yapisal, morfolojik, optik
ve elektriksel 6zelliklerine sicaklik ve In katkisinin etkisi arastiritlmistir. X-igini
kirimim desenlerinden filmlerin polikristal ve tetragonal yapida oldugu belirlenmis
ve bazi yapisal parametreleri (tanecik boyutu, orgii sabiti ve yapilanma katsayisi)
hesaplanmistir. Filmlerin ylizey morfolojisi alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir. Filmlerin bilesimsel analizi enerji
dagilimli X-1511 spektrometresi (EDS) ile dogrulanmistir. Optik absorpsiyon
yontemi kullanilarak SnO, filmlerinin yasak enerji araliklar1 belirlenmistir.
Filmlerin dogrudan bant gecisli oldugu ve yasak enerji araliklarinin 3,61-3,88 eV
arasinda degistigi bulunmustur. Artan In katkisi ile yasak enerji araligi degeri
azalmistir. Van der Pauw yontemi Kullanilarak filmlerin yiizey direngleri

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: SnO,, In katkili SnO,, Sol Jel Daldirarak Kaplama, FESEM,

X-151n1 kirinimi, Van der Pauw
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
THE OPTICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED SnO, FILMS
DEPOSITED BY SOL GEL DIP COATING METHOD

Kadir Cemil ATAR
Anadolu University
Graduate School of Sciences

Departments of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miijdat CAGLAR
2013, 82 pages

In this work, undoped and In doped SnO, films were fabricated by sol-gel
method through dip—coating on borofloat glass substrates. The undoped SnO,
films were deposited in air between 400 and 600°C to get optimum deposition
temperature in terms of crystal quality and hence In-doped SnO, films were
deposited in air at 600°C. The effect of both deposition temperature and In content
on structural, morphological, optical and electrical properties was investigated. X-
ray diffraction patterns of the films show that the films are polycrystalline and
hexagonal in structure. Structural parameters such as grain size, lattice parameters
and texture coefficients were calculated. Surface morphology was investigated by
a field emission scanning electron microscope (FESEM). The compositional
analysis of the films was confirmed by energy dispersive X-ray spectrometer
(EDS). The optical band gaps of the SnO, films were determined by using the
analysis of optical absorption spectra. Films have the direct transition and the
optical band gaps of the films are found to be between 3.61 and 3.88 eV. The
optical band gap tended to decrease with increasing In content. The Van der Pauw

method was used to measure the sheet resistance of the films.

Keywords: SnO,, In doped SnO,, Sol Gel Dip-Coating, FESEM, X-ray

diffraction, Van der Pauw
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Giliniimiizde teknolojinin ilerlemesi ile birlikte malzemelerden istenen
ozellikler de artmaktadir. Bir¢ok malzemede bulunun 6zelliklerin bir arada tek bir
malzemede bulunmasi, giiniimiiz teknolojisinde o malzemenin kullanilabilirligi
icin biiyiik bir avantajdir. Teknolojik uygulamalarda yariiletkenlerin 6nemi
oldukca biiyiiktiir. Yariiletkenlerin elektronikte kullanilmasi, katihal fiziginin 20.
yiizy1l teknolojisine getirdigi belki de en biiylik katkidir. Son yillarda cesitli
yontemlerle elde edilen yariiletken filmler, katilarin yapisi ve fiziksel 6zellikleri

arasindaki iliskinin arastirilmasina biiyiik katki saglamistir.

Giinliik yasantimizda hemen hemen her alanda kullandigimiz yariiletken
aygitlar icerisinde 6nemli bir yere sahip olan ince filmlerin elektriksel, optik ve
yapisal analizlerinin yapilmasi bilimsel agidan son derece Onemlidir.
Yariiletkenler endiistri, uzay araglart1 ve tip gibi bircok alanda kullanilmaya
baslanmistir. Yariiletken malzemelerin fotodiyot, transistor, lazer, sensor, gilines
pili, optik ulasim sistemleri ve askeri savunma tekniginde kullanimi yaygindir.
Buna paralel olarak yariiletken ince filmler ile ilgili calismalar yogun bir sekilde

devam etmektedir.

1.2. Yaniiletken ince Filmler

Giiniimiizde yariiletken ince film teknolojisinin en biiyiik uygulama alan
yariiletken sanayiidir. Transistorler, entegre devreleri (IC), 151k yayan diyotlar
(LED), ekranlar, lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri ve gece
goriis diirbiinleri gibi optik aygitlar ve araglar da bu teknolojinin trtinleridir. Optik
ve manyetik kayit cihazlar, fiziksel ve kimyasal asinmaya direngli sert ve
dekoratif kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygin kullanim alanlar:

arasindadir.
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Ozellikle son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalarda énemli bir yer
tutan yariiletken ince film bilimi biitiin diinya ¢apinda temel bir aragtirma alani
olarak gelismistir. ince filmler, farkli {iretim yontemleri kullanilarak kaplanacak
malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, bir alttas {izerine ince bir tabaka
halinde olusturulan ve kalinliklar1 tipik olarak 1 pm civarinda olan yariiletken
malzemelerdir. Kullanilan alttagin temizligi, fiziksel ve kimyasal yapist filmin

alttasa tutunma derecesini 6nemli 6l¢iide etkileyen parametrelerdir.
Yartiiletken ince film teknolojisinin dstiinlikleri asagida siralanmaktadir:

¢ Hacimli malzemelerde olmayan 6l¢iide saf malzeme eldesi,
e Atomik biiyiitme dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin eldesi ve
bu 6zelliklerin kontrol edilebilmesi,
e Kiiciikk geometrilerin li¢ boyutta olusturulabilir olmasi ve homojenligin
kontrol edilebilir olmasi,
e Ardigik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katli ve ¢ok degisik
ozelliklerde film elde edilebilmesi,
o Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkileri ve diger boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi,
e Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi,
e Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir yontem olmasidir.
Yariiletken filmler, genis yiizeyli olarak iretilebildikleri igin teknolojik
anlamda 6nemli bir yere sahiptirler. Bununla birlikte bu filmlerin biiyik tane
stnirlarina ve iretim yontemlerinden kaynaklanan kusurlara sahip olmasi gibi
dezavantajlar: da vardir. Yariiletken cihazlarda kullanilan filmler uygun kalinlik,

bilesim ve yiizeyde piiriizsiizlik gibi bazi 6zelliklere sahip olmalidir.

Yariiletkenler ince filmlerin elektriksel iletim Ozellikleri, kristalografik
kusurlara ve kimyasal 06zelliklerindeki kiiclik degisimlere kars1 oldukca

hassastirlar.

Son yillarda birgok arastirmacinin ¢alismalar1 SnO,, In,03, ZnO ve CdO
gibi metaloksit filmleri iizerine yogunlasmaya baslamistir. Bunun ana nedeni, bu

filmlerin fotovoltaik giines pilleri, gaz sensorleri, saydam elektrotlar ve diger
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optoelektronik aygitlar gibi 6nemli potansiyel uygulamalarinin bulunmasidir
(Yakuphanoglu ve ark., 2010). SnO, In,O3, ZnO ve CdO’ in ince filmleri
gegirgen iletken oksit (TCO) olarak modern optoelektronik ve fotovoltaik
cihazlarda umut vadetmektedir. TCO filmler dogalarinda bulunan miikemmel
elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik karakteristikleri ile dikkat cekerler.
SnOy, In,03 ve indiyum kalay oksit (ITO) bu uygulamalar igin yaygin olarak
kullanilmaktadir (Caglar ve ark., 2009).

TCO filmler fotovoltaik giines pilleri, diiz panel gostergeler ve
optoelektronik elemanlarin gelecekteki tasarim ve yapilarinda onemli rol
oynayacaktir. Hemen hemen tiim TCO filmler genis bant araliklarina ve spektral
olarak segici karakteristiklere sahiptirler. TCO filmler bu aygitlarda hem pencere
malzemesi hem de iletken kontak tabakasi olarak kullanilabilirler. TCO
kaplamalarin optik ve elektriksel 6zellikleri, islem parametrelerine ¢ok duyarlidir.
Ayrica film bilesimine, yapisina, kristallesme seviyesine, kusur yogunluguna,
yiizey piriizliligine ve katki miktarina da baghdir. Daha once de belirtildigi gibi
ITO su anda en yaygin kullanilan TCO filmlerden birisidir (Kelly ve ark., 2003).

1.3. Yaniletken ince Filmlerin Siniflandiriimas:

Yariiletken ince filmler elde edilis metotlarina ve kullanilan materyallere

gore ii¢ temel grupta toplanmaktadirlar. Bu gruplar;

o Homoepitaksiyel filmler, tek kristal film {izerine ayn1 materyalden tekrar
bliylitme ile olusturulur.

e Heteroepitaksiyel filmler, farkli materyallerden yapilmis tek kristal alttas
tizerine aym kristalden film biyiitmedir.

e Polikristal filmler, genellikle amorf alttaglar (cam, kuartz) tizerine film
olusturmadir (Rudden ve Wilson 1980).

Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi
ile elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢alismalarda bu yiizden daha

diisiik maliyetle ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir.
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Polikristal filmler; biiyiik yiizeyli cam, seramik ve mika gibi yalitkan tabanlar
tizerinde biyiitiillebilen, optik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle giines pili,
yariiletken dedektor, gaz sensorleri gibi bir¢ok uygulama alani olan basit ve farkl

yontemlerle elde edilen yariiletken materyallerdir.

1.4. SnO-’in Ozellikleri

Kalay (Sn), atom numarasi 50, atom agirhig:r 118,70 g/mol olup IV. grup
elementlerindendir. Degerlik sayis1 +2 veya +4 diir. Beyaz kalay kristalleri hacim
merkezli tetragonal yapida, gri kalay kristalleri kiibik yapidadir. Kalay zehirli
degildir ve olduk¢a yumusaktir. Oksijen, kalayla SnO; yapisini1 olusturarak, bir
alttas lizerinde ¢ok ince bir gecirgen tabaka seklinde olusturulabilir. SnO»;

SnCly + 2H,0 — SnO; + 4HCI (1.1)
kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi ile kolay bir sekilde elde edilebilir. SnO,
filmleri saydam, katkilandiginda elektriksel iletkenligi yiiksek, kimyasal etkenlere
kars1 dayanikli, ¢esitli cam yiizeylere iyi yapisan gii¢lii mekanik 6zelliklere sahip
bir malzemedir.

SnO; IV-VI grup bilesigi olup, oda sicakliginda genis bir yasak enerji
araligina (Eg~ 3,6-4 eV) sahip dogrudan bant gegisli ve n-tipi bir yariiletken
malzemedir (Madelung, 1996; Briand et al., 1998; Lin and Wu, 1996; Amanullah
1998). Tetragonal yapida olusan SnO, bilesiginin orgii (lattice) parametreleri a =
b =4,737 A ve ¢ =3,186 A dur (Madelung, 1996, Yubero 1998, Amanullah 1998,
Pianaro 1998). Sekil 1.1°de SnO,’nin kristal yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. SnO,’nin kristal yapisi (Varshney ve Verma, 2013)

Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin koselerindeki 6 oksijen atomunun
merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar tiggenin koselerindeki 3 kalay atomu
tarafindan gevrelenmistir.

SnO; genis bant araligma sahip olan n-tipi bir yari iletken olmasinin
yanisira birgok iyi ozelligi de bir arada bulundurur. Yiksek optik gegirgenlik,
diisiik elektriksel direng, kizilotesi 1sinlar i¢in yiiksek yansiticilik, yiiksek mekanik
sertlik ve iyi ¢cevresel kararlilik en belirgin 6zelliklerindendir (Mol, 2003).

SnO; ince filmlerin bircok farkli yontemle iiretilebilmesi bu malzeme
tizerinde bircok c¢alisma yapilmasimi yayginlastirmistir. Ayrica SnOj’ye farkli
elementlerin katkilanmasiyla yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinde onemli
derecelerde degisim meydana geldiginden kullanim alani daha da artarak devam
etmektedir. Ulagsilabilir literatiirdeki farkli yontemler ile elde edilen SnO; filmleri

ile ilgili yapilan caligmalar asagida 6zetlenmistir:

Ji ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢alismada sol jel daldirarak kaplama yontemi
ile p tipi gecirgen SnO; filmleri elde etmislerdir. Akseptor katki maddesi olarak In
kullanmiglardir. Filmleri, kuvars camlar iizerine 16mm/dk daldirma/geri ¢ekme

hizinda elde etmislerdir. Elde edilen filmleri x-1s1n1 kirinimi, Hall etkisi ol¢iimii
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ve UV olciimleri ile karakterize etmislerdir. Filmler iki farkli sekilde
depolanmistir. Birincisinde farkli sicakliklarda ve ayni In/Sn atomik katki
oraninda (%0,1), ikincisinde ise ayni sicaklikta (525°C) fakat farkli 0,01, 0,03,
0,05, 0,10, 0,20 ve 0,40 In/Sn atomik katki oranlarinda elde etmislerdir. Birinci
islemler sonunda elde edilen tiim filmlerin (101) ydnelimli biyiidiigi
goriilmektedir. 425°C ve 450°C elde edilen filmler n-tipi iletim; 500°C ve
tizerinde elde edilen filmler ise p-tipi iletim gostermistir. Farkli katki
miktarlarinda elde edilen filmlerde; In/Sn katki orani <0,2 olan filmler p-tpi

iletim, In/Sn katk1 oran1 >0,4 olan filmler ise n-tipi iletim gostermistir.

Carvalho ve ark. (2012) yaptiklar1 calismada sol jel daldirarak kaplama
yontemi ile cam, kuvars ve silisyum alttaglar tizerine SnO, ince filmler elde
etmislerdir. Filmlerin kristal yapisin1 ve tercihli yonelimlerini belirlemek i¢in X-
1sin1 kirmim yontemi kullanilmistir. Farkli alttaslar iizerine elde edilen biitiin
filmler (211) diizleminde tercihli yonelim gostermislerdir. Scherrer esitligi
kullanilarak SnO, kristallerinin ortalama tanecik boyutu hesaplanmis ve en diisiik
tanecik boyutu cam alttaslar iizerine elde edilen filmlerde, en biiylk tanecik

boyutu ise kuvars alltaslar tizerine elde edilen filmlerde gériilmiistiir.

Bhatnagar ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢caligmada katkisiz ve In katkili SnO;
ince filmleri sol jel dondiirerek kaplama yontemi ile float cam alttaglar lizerine
farkl1 katki konsantrasyonlarinda (%5 ve %10) elde edilmislerdir. Filmler
4000rpm dondiirme hizinda 40s siiresince 10 kat kaplanmistir. 10. kat sonunda ise
500°C’de 6 saat tavlanmistir. In katkisinin SnO, filmlerinin iizerindeki etkilerini
arastirmak i¢in XRD, TEM ve AFM caligsmalar1 yapmislardir. Yapilan ¢alismada
tetragonal rutil SnO, kristal yapiya (JCPDS Kart no: 041-1445) ait pikler
gorilmektedir. Filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri incelendiginde, In katki miktar
arttikca kirmim piklerinin kiigiik agilara dogru kaydig: goriilmiistiir. Ayrica SnO;
filmlerinin artan In miktar1 ile yar1 pik genisliklerinin (FWHM) de arttig1
gorilmektedir. Bu sonug, yapiya In girmesi ile birlikte kristal boyutunun
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Orgii parametreleri de artan In katki miktari ile
birlikte artis gostermistir. Aynmi1 biiyiitmedeki TEM goriintiileri incelendiginde,

artan In katki miktar1 ile birlikte azalan kristal tanecik boyutu net bir sekilde
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goriilmektedir. Filmlerin direngleri artan In miktar1 ile birlikte artis gostermistir.
Bunlarla birlikte In katkisinin, filmlerin diistik sicaklikta NO, gazina kars1 sensor
tepkisini ve seciciligini gelistirdigi gozlenmistir. NO, gazina karsit en yliksek
sensor tepkisi ve seciciligi 150°C’de elde edilen %10 In katkili filmlerde

gozlenmistir.

Manoj ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada, sprey piroliz yontemi ile elde
edilmis In katkili SnO, filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerini
incelemislerdir. Tercihli yonelimlerin ve elektro-optik 6zelliklerin In katkisina
kars1 oldukga hassas oldugunu rapor etmislerdir. X-1s1n1 kirtnim deseni sonuglari,
filmlerin polikristal tetragonal yapisini dogrulamistir. Katkisiz ve %5 e kadar
atomik oranda katkil1 filmler (200) tercihli yonelimi gostermistir. Katki orant %10
oldugu zaman ise tercihli yonelim (110) a degismistir ve (200) diizlemine ait pikte
azalma olmustur. Artan In miktar1 ile birlikte tanecik boyutu azalmistir ve bu
sonuglar SEM goriintiileri ile de dogrulanmistir. Bunun sebebinin artan In miktari
ile yeni kristal yapmnin olusmaya baslamasi oldugu belirtilmistir. Filmlerin
gecirgenligi %2 In katki miktarna kadar artmis, daha biiyiik katki miktarlarinda
azalmistir. Yasak enerji araligr diisiik katki miktarlarinda 3,58 eV’dan 3,66 eV’a
yavase¢a artmistir, fakat yliksek katki miktarlarinda ise 3,46 eV’a kadar azalmistir.

Artan In miktar ile filmlerin direnci de belirgin bir artis gostermistir.

Cheng ve ark. (2011) atomik katman kaplama yontemi ile depolama
sicakliginin SnO; ince filmlerinin elde edilmesindeki etkisi lizerine bir ¢alisma
yapmuslardir. Biiylime hizi, kristallik seviyesi, 6zdireng, tasiyict konsantrasyonu
gibi 6zelliklerin analizi igin siliSyum ve cam alttaslar tizerine SnO, filmlerini elde
etmiglerdir. Elipsometri Ol¢limleri SnO;’nin biiylime hizinin artan sicaklikla
birlikte arttigini gostermistir. X-1511 kirmim deseni sonuglari, filmlerin tetragonal
yapisini gostermektedir. Artan depolama sicakligi ile SnO;’nin krisallesmesi de
artmistir.  Filmlerin tanecik boyutlar1 (110) diizlemine ait piklere gore
hesaplanmistir ve artan depolama sicaklig ile birlikte tanecik boyutu da artmustir.
Bu sonug yiizey goriintiileri incelendiginde de net bir sekilde goriilmektedir.

Yiizey diren¢ Olgiimleri dort nokta u¢ yontemiyle yapilmistir. SnO filmlerinin
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ozdirenglerinin 300-400°C arasinda artan sicaklikla birlikte arttifi gdzlenmistir,

fakat 450°C’de 6zdireng azalmistir.

Ji ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢aligmada, sprey piroliz yontemi ile In katkili
p-tipi iletken SnO, filmleri elde etmislerdir. Filmler iki farkli sekilde
depolanmistir. Birincisinde farkli depolama sicakliklarinda (400, 500, 600, 700 ve
800°C) ayn1 In/Sn oraninda elde edilmistir. ikincisinde ise farkli In/Sn katki
oranlarinda (0, 0,10, 0,20, 0,30 ve 0,40) fakat ayn1 700°C depolama sicakliginda
elde edilmistir. In/Sn oran1 0,2 olup farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin X-
1sin1 - kirmmim - desenleri incelendiginde Dbiitiin  filmlerin ayn1 (101) tercihli
yoneliminde biiyiidiigii ve artan sicaklikla pik siddetlerinin artti§i goriilmiistiir.
Indiyum oksit piklerine rastlanmamistir. Farkli In/Sn oranlarinda fakat ayn1 700°C
depolama sicakliginda elde edilen filmlerin X-istm1  kirinim  desenleri
incelendiginde ise, In/Sn<0,4 olan filmlerde tetragonal yapi gozlenmistir. In/Sn
orani 0,4 oldugunda ise indiyum oksitin kiibik yapis1 ve kalay oksitin tetragonal
yapisinin bir arada olustugu goriilmistiir. Yapilan c¢alismada iletkenlik tipi de
katki orani ile degisiklik gostermistir. Katkisiz filmler n-tipi, diisiik katki
konsantrasyonlarinda elde edilen filmler (In/Sn=0,1 ve 0,2) p-tipi ve yiiksek katki
konsantrasyonlarinda elde edilen filmler (In/Sn=0,3 ve 0,4) ise n-tipi iletkenlik

gostermistir.

Salehi ve Gholizade (2003) yaptiklar1 ¢alismada, SnO, gaz sensorlerinin
duyarliliginin In katkisina bagliligini aragtirmislardir. Bunun i¢in, katkisiz ve In
katkilt SnO; gaz sensorleri kimyasal buhar biriktirme yontemi ile elde edilmistir.
Filmlerin kristalografik yapisindaki degisimleri incelemek igin X-1sm1 kirinim
yontemi kullanilmistir. X-151n1 kirinim desenleri incelendiginde polikristal yap:
goriilmektedir ve katkisiz filmler (110) diizleminde tercihli yonelime sahiptir. In
katkr miktar1 arttikga (110) pikinin siddeti azalmaya baslamistir. Bunun sebebi
tanecik boyutunun azalmasi olarak belirtilmistir. Yiiksek katki miktarlarinda
indiyuma ait pikler ortaya c¢ikmaktadir ve siddeti artmaktadir. Ayrica SEM ile
morfolojik 6zellikleri aragtirilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde katki miktari

arttiginda filmlerin gézenekliligi de artmaktadir.
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Benouis ve ark. (2011) nanoyapili In katkili SnO, filmlerin elde edilmesi
ve karakterizasyonlar1 hakkinda arastirma yapmislardir. Filmleri cam alttaglar
tizerine ultrasonik sprey piroliz yontemi ile elde etmislerdir. SnO; filmlerinin
optik, yapisal, elektriksel ve morfolojik Ozelliklerini incelemislerdir. X-151m1
kirinim desenlerinden filmlerin polikristal yapida oldugu ve tetragonal SnO,’ye
ait pikler goriilmektedir. SnO; filmleri (200) diizlemi boyunca tercihli yonelime
sahiptir. In katki miktarn1 %4’e kadar arttifinda (200) pikinin siddeti de
artmaktadir, fakat daha yiiksek katki miktarlarinda azalmaktadir. Artan katki
miktar ile birlikte kristalin tanecik boyutunun azaldigini belirtmislerdir. In katki
miktarinin artmasi ile birlikte filmlerin yasak enerji araligi 4,06 eV’dan 4,11 eV’a

artis gostermistir.

Patil ve ark. (2003) yaptiklari ¢alismada sprey piroliz yontemi ile katkisiz
SnO; ince filmlerini amorf cam alttaslar tizerine elde etmislerdir. Filmler 300—
500°C araliginda degisen alttas sicakliklarinda 50°C araliklarla depolanmustir.
Alttas sicakliginin yapisal, elektriksel ve optik Ozellikleri tizerindeki etkileri
arastirilmistir. X-1s11 kirinim desenlerinden tiim filmlerin (100) diizlemi boyunca
tercihli yonelim gosterdigi ve filmlerin polikristal yapida oldugu gozlenmistir.
artan sicaklikla birlikte tanecik boyutu da artis gdstermistir. En diisiik 6zdirenci
450°C’de depolanan film gdstermistir ve sonug olarak biitiin numuneler arasinda
en yiiksek n-tipi iletkenlige sahip olan film oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen
filmlerin yasak enerji araliklarinin 3,62eV ile 3,87 eV arasinda degistigi
gozlenmistir. 630 nm’deki optik gegirgenlik alttag sicakliginin artistyla % 73’den

% 85’¢ artig gostermistir.

1.5. Amacg

Bu c¢alismadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir yontem olan sol jel
daldirarak kaplama yontemi kullanilarak katkisiz ve farkli oranlarda In katkil
SnO; vyariiletken filmlerini elde ederek bu filmlerin bazi optik, yapisal ve
elektriksel o6zelliklerini incelemektir. Calismamizin amaci dogrultusunda, ilk

olarak SnO, yaniletken filmleri, daldirarak kaplama yoéntemi ile 400-600°C
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depolama sicakliklarinda elde edilmis ve daha sonra kristallenmenin en iyi oldugu
sicaklik olan 600°C depolama sicakliginda, %0,1, %0,5, %1, %3, %5, %7 ve %10
oranlarinda In katkilanarak, In katkil SnO, filmleri elde edilmistir. ikinci olarak
elde edilen tim filmlerin x-1s1m1 kirinim desenlerine bakilarak kristal yapilari
incelenmigtir. Daha sonra bu filmlerin oda sicakhgindaki optik absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak yasak enerji araliklari, gecirgenlikleri, kirilma
indisleri, sontim katsayilari, dielektrik sabitleri, yansima katsayilar1 hakkinda bilgi
sahibi olunmustur. Hot probe yontemi ile iletkenlik tipi ve Van der Pauw yontemi

kullanilarak da yiizey direng 6lgtimleri yapilmistir.
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2. KATKISIZ VE In KATKILI SnO, FILMLERININ ELDE EDILMESI

2.1. Giris

Yariiletken ince filmlerin iiretiminde kullanilan bircok yoOntem
bulunmaktadir. Bu ydntemlerden bazilari; kimyasal buhar depolama (CVD)
fiziksel buhar depolama (PVD), sol jel, magnetron sactirma, vakumda
buharlagtirma olarak verilebilir. Bu yontemler arasinda sol jel yontemi; cam,
seramik, metal ve plastik alttaglarin kaplanarak yiizey 6zelliklerini iyilestirmek ve
yeni Ozellikler kazandirmak (optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi)
amaciyla uygulanan bir kaplama yontemidir. Sol, bir alt tabaka iizerine;
dondiirme, piiskiirtme ve daldirarak kaplama yontemleri ile kaplanir. Sicaklik
uygulanmasi ve kurutma iglemi sonucu soliin yogun jel haline gegmesi ile ince

filmler elde edilir.

2.2. Sol Jel Yontemi

Sol jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama
alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim yontemine
verilen genel isimdir. Sol jel yontemi baslangi¢c malzemesi olarak ¢ozelti (sol) ve
bu sol ‘un jellestirilmesi ve ¢oziiciilerin uzaklastirilmasi esasina dayanir. Sol; sivi
icerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur. Kolloidal kat1
tanecikleri ise gozle goriilemeyecek kadar kii¢iikk (~1-1000 nm) boyutlara sahip
taneciklerdir. Jeller ise mikron boyutunda birbirine bagli olan ve godzeneklere
sahip viskoelastik maddelerdir. Sol igerisinde yer¢ekimi kuvveti, molekiiller arasi
Van der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisine gore ihmal edilebilir

diizeyde oldugundan solii meydana getiren tanecikler dibe ¢okmezler.

Sol jel yonteminde genel olarak metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Ayrica ¢ozeltinin reaksiyon hizlarini ayarlamak {izere bir miktar
baz veya asit katalizorii kullanilir. Bu ydntemde kullanilan metal alkoksit

cozeltileri genel olarak M(OR)y formiiliiyle gosterilir. M; kaplanacak malzemeyi,
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R; CHs (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu, x; metalin degerine gore degisen
degerligini (valans durumunu) gosterir. Metal alkoksitlerin, igerdikleri yiiksek
elektro negatif OR grubu sebebiyle, reaksiyona katilimlar1 yiiksektir. Metal
alkoksiti ¢6zmek icin alkol kullanilir. Coziicii, alkoksitin 6zelligine gore segcilir.
Bir alkil (R) ya da baska bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan
molekiillerdir. Ornegin; metil alkol (CH;OH; metanol), etil alkol (C,HsOH;
etanol), propil alkol (CsH;OH; propanol), butil alkol (C4H¢OH; butanol) gibi.
Alkoller, sol jel yonteminde genelde baslangic malzemesi olarak kullanilir ve

metal oksitler ile tepkimeye girerler.

Reaksiyonun devaminda molekiiller makroskobik boyutlara ulastiginda jel
olusur. Jel, kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su
iceren g¢okeleklerdir ve kati ve sivi fazlar arasindaki ara fazdir. Jeli olusturan
molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki
bosluklarda s1vi bulunan iskelet seklinde dokular olustururlar. Jel olusumunun en
onemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Bunun
icin de ¢ok yavag kurutma yapilarak, meydana gelecek gerilmeler giderilebilir.
Jellerde kurutma, c¢oziiciiniin (alkol, su) fazlaliinin giderilmesi anlamina
gelmektedir. Kurutmada jel biiziilir ve meydana gelen kati1 yiiksek miktarda
gozeneklilik icerir. Bu katiya “xerogel” denir. Boylece homojen filmler elde
edilmis olur. Bu yontemle yapilan kaplamanin sematik gosterimi Sekil 2.1°de

verilmistir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

13

: : : : : : : : : : : : Jellesme-Buharlagsma

wgel film
Isitma

Isitma sonrasi
olusan film

Sekil 2.1. Sol jel yontemi ile film kaplamanin sematik gosterimi (Sener, 2006)

Sol jel yonteminin diger yontemlere gore bazi avantajlari vardir. Bunlar asagida

siralanmustir.

» Sol jel siireci diisik sicaklikta yapilan bir prosestir. Camlarin,
yariiletkenlerin kaplanmasi bu yontemle miimkiindiir.

» Kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi, bosluklu yapinin boyutu,
yiizey alani) kolaylikla kontrol edilmesine olanak tanir.

» Cesitli katki elementlerinin kullanilmasiyla fiziksel, optik veya elektriksel
ozellikleri degistirilmis malzeme elde edilebilir.

» Yontemin kimyasal yonii kolayca kontrol edilebilir.

» Yontemin kullanilmasi igin gerekli cihazlar ucuzdur ve uygulamasi kolay
bir yontemdir.

» Her tiirlii geometriye sahip malzemelere uygulanabilir.

» Kullanilan kimyasal maddeler zararsiz oldugu siirece yontem zararsizdir.
Bu yontemin dezavantajlari ise;

» Hammaddelerin maliyeti yiiksek olabilir.
> Islem sirasinda malzeme kaybi fazladr.

» Elde edilen film iizerinde karbon ¢okeltisi kalabilir.
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Islem siiresi uzundur.

Kurutma sirasinda yiizey tlizerinde biiziilmeler olusabilir.

Sol jel yonteminin uygulamaya yonelik baslica kullanildigr alanlar ise asagidaki

gibi siralanabilir.

>
>

Y

YV V V VYV V

Kamera lensleri, kamera aynalari, filtreler, TV kameralar1
Yiiksek reflektif kaplamalar, kompak diskler, optik data diskleri, optik
okuyucular

Alarm cihazlari i¢in iletken kaplamalar

DVD, CD ROM, vb. diskler

Kimyasal veya 1s1l koruyucu katmanlar
Antireflektif veya reflektif kaplamalar
Elektronik ve manyetik malzemelerin iiretimi

Mikro devre tiretimi

2.2.1. Daldirarak kaplama yontemi

Daldirarak kaplama yontemi, kaplama yapilacak olan alttagin hazirlanan

cozelti igine belirli bir hizla daldirilip ve yine ayni hizla geri ¢ekilmesi esasina

dayanir. Bu yontem sol jel ile kaplama yontemlerinin en énemlilerinden birisidir.

Genel olarak saydam iletken tabakalarin tiretiminde kullanilir. Daldirarak kaplama

yontemi Sekil 2.2°deki gibi bes asamada gerceklesmektedir. Bu asamalar;

daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlasmadir. Daldirma islemi

genellikle birkag kez tekrarlanarak daha kalin bir film elde edilir.
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Daldirma Yukan Gekme Kaplama Siiziillme Buharlagma

Sekil 2.2. Daldirarak kaplama igslem basamaklari

Daldirma asamasinda alttas sabit bir hizla sol’iin igerisine daldirilir ve
yukar1 ¢ekme asamasinda, daldirildigi hizla (10-107 mm/dk ) beklenmeden yukar1
cekilir. Kaplama asamasinda, alttasin sol ile temasa giren kisimlar1 kaplanmis
olur. Daldirarak kaplama diizenegi Sekil 2.3.’te gosterilmektedir. Alkol gibi ugucu
coziiciiler kullanildiginda siiziilme asamasina gerek yoktur. Cozelti icine giren
alttas ile ¢evrede bulunan akiskan arasinda mekanik bir sinir tabakasi olusur.
Alttas cekilirken olusan bu tabakada iki yonlii akis gézlenir. Bu sayede alt tabaka
ve dis tabaka olmak iizere iki adet tabaka olusur. Alttasa yakin mesafedeki tabaka
alttag ile birlikte yukari dogru hareket ederken, daha dis kisimlarda bulunan
tabaka cozeltiye donme egilimi gosterir. Sonugta elde edilen film tabakasinin
kalinlig1, yukar1 ve asag1 dogru hareket eden tabakalara bagli olarak degisir. Alttag

tizerindeki katmana baslica alt1 kuvvet etki etmektedir. Bu kuvvetler;

Viskozite nedeniyle hareketli tagiyicinin yukariya dogru ¢gekme kuvveti,
Yergekimi kuvveti,

Yiizey gerilimi kuvveti,

Kaplama bdlgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti,
Yiizey gerilim gradyanti,

Kopma basinci (Jeffrey Brinker ve ark. 1990; Giirbiiz, 2007).

V V. V V V VY
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Sekil 2.3. Sol jel daldirarak kaplama diizenegi
Sekil 2.4’te daldirarak kaplama yontemi ile yapilan kaplama siiresince

¢oziiciiniin sistemden uzaklagmasiyla olusan jellesme prosesi gosterilmektedir.

—Yiizeyde biriken
film tabakass

Su ve
Alkol'iin

Toplanma
bubarlagmas:

S ,xa_"Seyreltilmis sol

i —— Cam

IVERSITESI

Sekil 2.4. Daldirarak kaplama yontemi ile kaplama sirasindaki jellesme siireci

Daldirarak kaplama yonteminin avantajlarmi inceledigimizde; diizgiin bir
kaplama elde edilmesi, alttasin daldirma ve yukari1 ¢cekme hizinin ayarlanmasiyla
kaplama kalinliginin kolayca kontrol edilebilmesi, c¢ok katli kaplama

yapilabilmesi ve tek bir islemle numunenin her iki yiiziiniin de kaplanabilmesi,

@) ANADOLU UN
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kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun aym Ozellikte kaplama elde
edilebilmesi sayilabilir. Bu yontemin dezavantajlarindan bahsedecek olursak;
islem sirasinda tasiyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina
kaplama yapmak istendiginde diger ylize maskeleme yapmak gereklidir. En biiyiik
dezavantajlarindan biri ise alttas {izerine kaplanan film tabakasinin kalinliklarinin
farkliliklar gostermesidir. Yani alttagin tist kisimlarinda olusan filmler daha ince
iken, alt kisimlara dogru gidildik¢e kalinligin arttig1r gozlenebilmektedir (Jeffrey
Brinker ve ark. 1990; Giirbiiz, 2007).

2.3. Katkisiz ve In Katkili SnO;, Filmlerinin Elde Edilmesi

2.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Katkisiz ve In katkilt SnO, filmlerini elde etmek i¢in Sn kaynagi olarak
molekiil agirligi 225,63 g/mol olan %99 saflikta SnCl,.2H,0 tuzu kullanilmustir.

0,5 M konsantrasyonunda 10 ml’lik SnO; ¢ozeltisi hazirlamak icin
1,12815 g SnCl,.2H,0 tuzu kullanilmistir. 10 ml’lik balon joje igine belirtilen
miktarda tuz konulmus ve {lizerine sabitleyici olarak 300ul etanolamine
eklenmistir. Daha sonra, toplam ¢6zelti miktar1 10 ml’ye tamamlanacak sekilde 2-
metoksietanol eklenmistir. 24 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirllan ¢ozelti son olarak 125 mm’lik siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve bu
sayede istenmeyen kalintilardan arinan homojen ¢ozelti elde edilmistir. Ayni
molaritede farkli depolama sicakliklarinda (400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve
600°C) elde edilen her bir SnO, filmi igin bu islemler aym sekilde tekrar
edilmistir.

In katkili SnO; filmlerini elde etmek i¢in In kaynagi olarak, molekiil
agirh@ 221,18 g/mol olan InCl; tuzu kullanilmistir. 0,5 M konsantrasyonunda
SnO, c¢ozeltisi hazirlanmigtir. 24 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida
karigtirllan ¢ozelti son olarak 125 mm’lik siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve
homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 5 er ml’lik beherlere
boliinmiis ve katki asamasina gegilmistir. %0,1, %0,5, %1, %3, %5, %7 ve %10

atomik katki oranlarin1 saglamak ic¢in gerekli hesaplamalar yapilmistir.
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Hesaplamalar sonucunda belirlenen miktarlarda katki maddesi hassas terazide
tartilarak Onceden elde edilen ¢ozeltiye karigtirilarak In katkist yapilmistir ve

¢Ozelti deneye hazir hale getirilmistir.

2.3.2. Deneyin yapilisi

Ince filmleri elde ederken kullanilan alttaslarin temiz olmasi, filmin
yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri agisindan ¢ok dnemlidir. Ciinkii kullanilan
alttastaki kirlilik deneysel ¢alismanin sonunda istenilen sonuclara ulagilmasini
engelleyebilmektedir. Katkisiz ve In katkilt SnO; filmlerini elde etmek igin,
15x15 mm? ebatlarinda diizgiin olarak kesilmis olan 1 mm kalinliginda borofloat
cam alttaslar kullanilmistir. Bu camlar kaplama yapilmadan once ultrasonik
banyoda sirastyla aseton, propanol ve deiyonize su ile temizlenmistir. Son olarak
da nitrojen gazi ile kurutularak temiz ortamda muhafaza edilmistir. Cam

alttaslarin kiitleleri kaplama isleminden 6nce tartilmistir.

Daldirarak kaplama yonteminde kendi olanaklarimizla yaptigimiz cihaz
kullanilmistir. Onceden temizlenmis olan borofloat cam alttaslar, daldirarak
kaplama cihazinin ucundaki tutacaga yerlestirilip 8 mm/dk hizinda ¢ozeltiye
daldirilmis ve aymi hizda geri cekilmistir. Kaplanan borofloat cam alttaglar
cozeltiden ¢iktiktan sonra cihazin tutacagindan 6zel penslerle, el degmeden
almmis ve 200°C’deki firinda 10 dakika kurutulmustur. Firindan alinan camlar
sogumaya birakilmistir ve bdylece kaplama isleminin 1. kati gergeklesmistir.
Alttas tizerine yapilan bu islemler her kat igin ayni sekilde tekrarlanarak kaplama
10 kat olarak tamamlanmistir. Katkisiz filmler 10. kat sonunda 400°C, 450°C,
500°C, 550°C ve 600°C’de 45 dakika firinda bekletilerek, kaplama islemi
tamamlanmistir. In katkili filmler i¢inde deneyler ayn1 sekilde yapilmistir. Fakat
In katkili filmlerin depolama sicakligi kristallesmenin en iyi oldugu 600°C
sicakliginda 45 dakika yapilmistir. Kaplama islemlerinden sonra tartilan alttaslar

temiz ortamda muhafaza edilmistir.

Elde edilen SnO, filmlerine verilen kodlar Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. SnO, filmlerinin elde edilme parametreleri ve kodlart

Filmlerin Kodlar1 Depolama Sicaklig: % In Katki Miktar1
(C)
SnO, - 400°C 400 Katkisiz
SnO, - 450°C 450 Katkisiz
SnO, - 500°C 500 Katkisiz
SnO, - 550°C 550 Katkisiz
SnO, - 600°C 600 Katkisiz
SnO, : In 0.1% 600 %0.1
Sn0O, : In 0.5% 600 %0.5
Sn0O, : In 1% 600 %1
Sn0O, : In 3% 600 %3
SnO; : In 5% 600 %5
SnO; : In 7% 600 %7
SnO; : In 10% 600 %10

2.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhiklar:

Borofloat cam alttaslar tizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen
katkisiz ve In katkil1 SnO; filmlerinin kalinliklar: tartim yontemi ile bulunmustur.
Tartim islemi 1ug hassasiyetli METTER TOLEDO MX5 model mikro balans
terazi ile yapilmustir. Ilk olarak film kaplamasi yapilmadan dnce temizlenmis olan
alttaslar tartilmistir. Kaplama yapildiktan sonra ise alttaslar tekrar tartilmistir. IKi
tarti arasindaki kiitle farki, cam alttas iizerinde olusan filmin kitlesini

vermektedir. Filmlerin kalinliklari;

A
t; = £ (2.1)

formiilii ile hesaplanmistir. Burada Am, kiitle farkini; o, filmin yogunlugunu; s ise

alttasin ylizey alanini1 gostermektedir.

Film kalinliklar1 hesaplanirken gerekli olan film yogunluk degeri 6,95
g/cm?® olarak ahinmistir. Bu deger SnO; kristalinin yogunluk degeridir. In katkil

SnO; filmlerinde ise In katkisinin film yogunluguna etkisi ihmal edilerek SnO; ile
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ayn film yogunluk degeri alinarak hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen filmlerin
kalinliklar1 Cizelge 2.2’de verilmektedir. Elde edilen katkisiz ve In katkili SnO,
filmlerinin kalinliklart 315-603 nm arasinda degismektedir. Elde edilen kalinlik
degerlerine gore, katkisiz ince filmlerin In katkili SnO, filmlerine goére daha kalin

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin kalinliklari

Filmler Kalinlik (nm)
SnO, - 400°C 344
SnO, - 450°C 558
Sn0O, - 500°C 603
Sn0O, - 550°C 352
Sn0O, - 600°C 429
Sn0, : In0.1% 321
SnO, : In 0.5% 315
SnO, : In 1% 417
SnO, : In 3% 361
SnO, : In 5% 408
SnO, : In 7% 326
SnO, : In 10% 331
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3. KATKISIZ ve In KATKILI SnO, FILMLERININ X-ISINI KIRINIM
DESENLERI

3.1. Giris

X-151n1 kirmim  yontemi kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in
kullanilan ¢ok Onemli bir yontemdir. X-1ginlar1 radyo, kirmizi alti, goriiniir,
mordtesi gibi elektromanyetik dalgalardir. Katilara génderilen X-1sinlarinin dalga
boyu, katilardaki atomlar aras1 mesafelerle kiyaslanabilir biiyiikliikte tipik olarak
1A °dur. Dalga boylarinin kristal i¢indeki bosluklarla ayn1 boyutta olmas: kristal
hakkinda bilgi edinmeyi kolaylastirmaktadir. Boylece malzemenin hangi kristal
dizilise sahip oldugu, kristal yonelimleri, ortalama tanecik biiyiikliikleri,
aralarindaki bosluklar, kristal kusurlari gibi bilgilere ulasilabilir. Bu yiizden
malzemelerin karakterizasyonunda en fazla kullanilan yontem X-isin1 kirinim

desenleri yontemidir (Durlu, 1996; Blakemore, 1985).

X-1gmlarint 1895 yilinda Alman fizikgi Wilhelm Conrad Rontgen
vakumda metal hedefleri elektronlarla bombardiman ederken kesfetmistir. Sahip
oldugu ozellikler tam olarak bilinmedigi i¢in bu elektromagnetik dalgalar “x-
isinlart”  olarak isimlendirilmistir. ileriki zamanlarda X-isinlarinin saydam
olmayan cisimlerden kolaylikla gectikleri, fotograf plakalarinda iz biraktiklari,
elektrik ve manyetik alandan etkilenmedikleri bulunmustur. 1912 yilinda Alman
fizikgci Max Von Laue tarafindan X-isinlarmin kristaller tarafindan kirinima
ugradigmin belirlenmesi ile, hem materyal hem de X-iginlar1 hakkinda bilgiler
saglanmistir (Cullity, 1996). Laue, x-1isinlarinin dalga boylarinin kristaldeki iki
komsu atom arasindaki uzaklikla kiyaslanabilecegini, bu nedenle de x-isinlarinin
kristaller tarafindan kirinima ugratilmasinin miimkiin olabilecegini diisiinmiis ve
bunu ispatlamak ic¢in deneyler yapmistir. Yapilan deneyler sonucunda Xx-
isinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratildigi ve fotograf plag: iizerinde lekeler

biraktigint gézlemlemistir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

22

3.2. X-Ismn1 Kirinimi

Bir materyali incelemek istedigimizde kristal yapisini analiz etmek i¢in X-
1isinlarinin kirmimindan yararlanilmaktadir. Dalga boylar1 ¢ok kiigiik (0,1-100 A)
olan x-isinlart aynt zamanda enerjileri ve giricilikleri ¢ok yiksek olan
elektromanyetik dalgalardir. Bir x-1sininin enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidir
ve enerjisi E=hc/A kadardir. Bir x-1s1m olayinda Sekil 3.1°de gosterildigi gibi 1s1n
ya asil yoni boyunca ilerleyecek ya da materyaldeki atomlarin elektronlar
tarafindan sagilmaya ugrayacaktir.

Sekil 3.1. Materyale gelen 1s1nin izledigi yol

X-1gmlarinin kristalde kirmmima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi lazimdir. Bir kristal tizerine X-151n1 diisiiriildiigii zaman, kristaldeki
atomlara ait elektronlar ayn1 frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
elektronlar, her yonde ayni dalga boyunda 1smn yayarlar. Kristaldeki her atomun
biitliin elektronlari, X-1sininin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayn1 faz ile ayni frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu
orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu i1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
1s1malar yapict ve yikicl girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis 1sinlar,

fotograf filmi {izerinde desen olustururlar.

X-1gin1 kirinim ile filmlerin kimyasal bilesim, amorfluk, tek kristal veya

polikristal durum, kalinlik, kristal yap1 bozukluklari, kristalografik yonelim, orgii
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parametreleri, tanecik boyutu, kalinlik gibi bir¢ok 0Ozellik incelenebilmektedir

(Thangaraju, 2002).

Sekil 3.2°deki gibi paralel diizlemler arasindaki mesafe dypg olan basit bir
kristal yap: dustinilirse, kristalden x-1sin1 sagilmasi gelisigiizel dogrultularda

olacaktir.
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Sekil 3.2. Kristale gelen x-1s1n1n izledigi yollar

Kristal yapilar i¢in X-151n1 kirmimi Bragg Yasasi ile agiklanir. Bu yasaya
gore, kristaldeki d aralikli paralel 6rgli diizlemlerine 6 agisiyla gelen ve dalga
boyu 4 olan monokromatik x-iginlart 6rgii diizlemlerine ¢arpip sagildiklarinda,
komsu iki diizlem arasindaki yol farki 2dsin€ olur (Sekil 3.3). Bragg yasasi
asagidaki gibi ifade edilir.

NiA=2dpqsin 6 (3.1)
Burada dpy diizlemler aras1 mesafe, ny 1, 2, 3... degerlerini alabilen bir tam say1, 1
gelen 1s1nin dalga boyunu ifade etmektedir. Bragg yansimasi sadece NiA<2dy
dalga boyu sart1 saglandigi zaman meydana gelir. Buna Bragg Kirinim Yasasi
denir. Bu kosulu saglamak igin goriiniir 1518 dalga boyu ile miimkiin
olmadigindan X-1ginlar1 kullanilmaktadir. X-1sinlar1 kristalografisinde n;=1 alinir.
Ciinki kirnnima ugrayan 1sinin siddeti hizla azalir. Yol farki, ancak gelen isinin

bazi agilarda dalga boyunun tam katlar1 olur. Bu agiya Bragg agis1 denir.
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Sekil 3.3. X-1ginlarimn kristal tarafindan kirimima ugramasi

Bragg yasasinda iki nokta gézden kagirilmamalidir.
1. Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve kirnim demeti her zaman aym
diizlemdedir.
it. Kirinim demeti ile gelen demet arasindaki ag1 daima 26’dir (Sekil 3.4). Bu ag1

kirinim agis1 olarak adlandirilir (Cullity, 1996).

Sekil 3.4. Kirinim agisi

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. A dalga boyu
bilinen x-1g1n1 kullanilarak, @ agisinin 6l¢iiliip, kristal diizlemlerinin dpqg mesafesi
belirlenebilir. Diger taraftan dnq diizlemler arasi mesafesi bilinen kristal
kullanilarak A dalga boyu belirlenir (Cullity, 1996).

Numuneler x-1sinlart kirinimi yardim ile ii¢ degisik yontem kullanilarak
incelenir. Bunlardan birincisi olan Laue ydonteminde, gelen X-isinlarinin dalga

boyu degistirilir. Gelen 1sinlarin agisi sabit tutulur ve kirinim desenleri incelenir.
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ikinci olan déner kristal yonteminde, gelen x-1sinlarinin dalga boyu sabit tutulur,
numuneye gelis acis1 degistirilir ve olusan kirrmim desenleri incelenir. Ugiincii
yontem olan toz yonteminde ise humune ¢ok ince toz haline getirilir. Gelen x-

isinlarinin dalga boylar: sabit tutulur ve numuneye distiigii ag1 incelenir.

3.3. Katkisiz ve In Katkili SnO;, Filmlerinin X-Istm1 Kirinim Desenleri

Katkisiz ve In katkili SnO; filmlerinin x-1s1m1 kirinim desenleri, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesinde bulunan, Bruker D8 Advance X-isin1 Kirmmm
cihazinda 4=1,54059 A dalga boylu CuK, ismm kullanilarak oda sicakliginda

10°<26<70° smir degerlerinde incelenmistir.

Elde edilen filmlerin x-151n1 kirinim desenleri incelendiginde pik siddetleri
ve geniglikleri filmler arasindaki farkliliklar1 ortaya c¢ikarmaktadir. Siddetleri
biiyiik ve genislikleri dar olan pikler kristallesmenin iyi, siddetleri kiigiik ve
genislikleri biiyilkk olan pikler ise kristallesmenin iyi olmadigi anlamina
gelmektedir. Yapilan bu calismada elde edilen katkisiz ve In katkili SnO,
filmlerinin kirinim desenlerinde, piklerin tzerinde ilgili dazlemlerin miller
indisleri belirtilmistir.

Sekil 3.5’te 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve 600°C olmak tizere farkli
depolama sicakliklarinda elde edilmis katkisiz SnO, filmlerinin X-1sin1 kirmim
desenleri goriilmektedir. Elde edilen kirinim deseninde farkli siddet ve
genisliklere sahip ¢esitli pikler gozlenmektedir. Biitiin filmler aym1 molaritede
(0,5M) cozeltiler kullanilarak, ayni1 daldirma hizinda (8 mm/dk) elde edilmistir.
Tek fark depolama sicakligindadir. Filmlerin X-1s1n1 kirinim deseni analizine gore
pikler incelendiginde (110), (101), (200), (211) ve (220) diizlemlerinde polikristal
yapida oldugu belirlenmistir. Ve tetragonal rutil SnO; kristal yapiya (JCPDS Kart
no: 041-1445) ait pikler goriilmektedir. Farkli depolama sicakliklarina gore
filmlerin x-1g1n1 kirinim desenleri incelendiginde sicaklik degisiminin pik siddetini
etkiledigi goriilmektedir. Tiim filmlerin tercihli yonelimi (110) diizlemindedir.
600°C depolama sicakliginda elde edilen SnO; filminin siddetinin biiyiik ve pik
genisliginin digerlerine gore daha dar olmasi, bu sicaklikta kristallenmenin iyi

oldugu anlamina gelmektedir (Caglar ve Atar, 2012).
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600°C depolama sicakliginda elde edilen SnO, filminin siddetinin biiyiik
ve pik genisliginin digerlerine gore daha dar olmasi, bu sicaklikta kristallesmenin
iyi oldugu anlamina gelmektedir. Ve bu yiizden In katkili diger filmler 600°C
depolama sicakliginda elde edilmistir. Sekil 3.6’da 600°C’de elde edilmis katkisiz
ve In katkili SnO; filmlerinin X-1s11 kirmim desenleri goriilmektedir. Sekilde
gorildigii gibi filmler polikristal yapidadir ve tetragonal rutil SnO; kristal yapiya
(JCPDS Kart no: 041-1445) ait pikler goriilmektedir. Artan In katki miktar: ile
filmlerin kristal yapisinda belirgin bir bozulma gézlenmektedir. X-1s11 kirmim
desenlerinde indiyum oksit pikleri goriilmemektedir. Artan In miktar: ile (110)
pikinin siddeti giderek azalmaktadir ve yar1 pik genisligi de artmaktadir. Yani
kristal yapi indiyumun Orgii icerisine girmesi nedeniyle bozulmaya meyillidir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde Al, Zn ve Co gibi farkli elementlerle
katkilt SnO; filmleri benzer davranislar sergilemektedir. Ahmed ve ark. (2006) sol
jel daldirarak kaplama yontemi ile elde edilmis SnO,:Al ince filmlerin elektriksel
ve optik Ozelliklerine Al katki miktarinin etkisi {lizerine ¢alisma yapmislardir.
Filmde artan Al ylizdesi ile birlikte, SnO;’nin kristalliginin azaldigini
gozlemlemiglerdir. Bu sonucu SEM sonuglari ile de dogrulamislardir.
Vijayalakshmi ve ark. (2008) sprey piroliz yontemi ile elde edilmis Zn katkili
SnO; ince filmlerin yapisal ve optik Ozellikleri {izerine ¢alisma yapmislardir.
XRD desenlerinden katkisiz SnO, filmlerin kristal yapilarinin Zn katkili
olanlardan daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir. Fang ve ark. (2008) hidrotermal
yontemle sentezlenmis Co katkilt SnO, nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri iizerine arastirma yapmislardir. Co katkili SnO; nanopartikiilleri ile
katkisiz SnO;’yi karsilastirdiklarinda, SnO; piklerinin siddetlerinde meydana
gelen azalmaya bagl olarak, kristal olusumunun da azaldigini rapor etmislerdir
(Caglar ve Atar, 2012).
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Sekil 3.5. Farkli sicakliklarda elde edilen katkisiz SnO, filmlerinin X-1s1m1 kirinim desenleri
(Caglar ve Atar, 2012)
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Sekil 3.6. 600°C’de elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin X-1s1n1 kirmim desenleri
(Caglar ve Atar, 2012)
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Filmlerin kristallesme seviyelerini 6grenmek i¢in tercihli ydnelimleri
kullanilarak tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. Elde edilen katkisiz ve In katkili
SnO; filmlerinin (110) tercihli yonelimli pikleri kullanilarak tanecik boyutlar
asagida verilen Scherrer esitligi ile hesaplanir (Cullity ve Stock, 2001).

kA
fcosé

(3.2)

Burada D, kristalin tanecik boyutu; k, sabit bir deger (0,9); 4, gonderilen X-1g1ninin
dalga boyu; g, yari pik genisligi (FWHM) ve 6, pikin maksimum degerine karsilik
gelen agiyr gosterir. Denklem (3.2)’de verilen Scherrer formiilii ile hesaplanan
kristal tanecik boyutlarinin sicaklik ve In katki miktari ile degisimi Sekil 3.7.a ve
b’de gosterilmistir. Sekil 3.7.a’y1 inceledigimizde filmlerin depolama sicakligi
artist ile birlikte tanecik boyutunun da arttigi goriilmektedir. En biiyiik tanecik
boyutu 62 nm ile 600°C’de elde edilen SnO, filminde goriilmektedir. Sicaklik
artisina bagli olarak kirinim pikinin siddetindeki ve tanecik boyutundaki artis
SnO; filmlerinin kristal kalitesinin arttigin1 dogrulamaktadir. Tanecik boyutundaki
bu artis FESEM sonuclar1 ile de dogrulanmaktadir. Bu sonu¢ iki sekilde
aciklanabilmektedir. Ilk olarak sicaklik artis1 atomlarin mobilitesini yani hareket
kabiliyetlerini artirmaktadir ve bu sayede atomlar daha yiiksek ener;jili konumlara
ulasabilmektedirler. Ikinci olarak ise sicaklik artisi ile birlikte SnO; filmlerindeki
dislokasyonlar ve bosluklar gibi kristalografik kusurlarin yogunlugu hizla
azalmaktadir. In katki miktarinin kristallerin tanecik boyutuna etkisi Sekil
3.7.b’de gosterilmistir. Filmlerin In katki miktariin artis1 ile birlikte tanecik
boyutunun azaldig1 goriilmektedir. Bu sonug¢ filmin kristal kalitesinin
bozuldugunu gostermektedir. Bunun sebebi; katki maddesi ile kalay iyonlar
arasindaki boyut farkinin, gerilmelerin olusumuna sebep olmasi ve yiiksek katki
konsantrasyonlarinda hem Sn iyonlar ile yer degistiren In iyonlarinin, hem de
orgii igerisinde ara durumlara sikisan In atomlarimin kristal yapida meydana
getirdikleri kusurlardir. Tanecik boyutundaki bu azalma FESEM sonuglar ile de

dogrulanmaktadir (Caglar ve Atar, 2012).
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Sekil 3.7. Elde edilen SnO; filmlerinin tanecik boyutunun (a) depolama sicakligi ve (b) % In

miktari ile degisimi (Caglar ve Atar, 2012)
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Kristalin tercihli yoOnelimini belirlemek igin yapilanma katsayist TC
(texture coefficient) kullanilir. TC; tercihli yonelimin hangi diizlemde oldugu
hakkinda bilgi verir. Yapilanma katsayis1 TC(hkl),
I (hk1)/ 1, (hkI)

N> 1(hk1)/ 15 (hki)

denklemi yardimiyla hesaplanir. Burada I(hkl), (hkl) diizleminin 6lgiilen siddeti,
lo(hkl), JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards) kartlarindaki

TC(hkl) =

(3.3)

(hkl) diizleminin standart siddeti ve N, kirinim piklerinin sayisidir (Moon ve ark.
2000; Nasser ve ark. 1988; Kaneko ve ark. 2001). Hesaplanan TC degeri, filmin
maksimum tercihli yOneliminin degerini verir. Tercihli yoOnelimdeki artis
diizlemdeki taneciklerin sayisindaki artis ile ilgilidir. Elde edilen filmlerin TC
degerleri, Denklem (3.3)’ten hesaplanmistir. Dort ana kirinim piki (110), (101),
(200) ve (211) igin hesaplanan TC degerlerinin depolama sicakligi ve In katki
miktar ile degisimi Sekil 3.8a ve b’de verilmistir. En yiiksek TC degeri 600°C
depolama sicakliginda elde edilen katkisiz SnO, filmi igin (110) diizlemindedir.
Sekil 3.8a’da SnO; filmlerinin yapilanmasmin artan sicaklikla birlikte (110)
diizlemi boyunca arttigi goriilmektedir. Sekil 3.8.b’ye bakacak olursak, SnO,
filmlerinin yapilanmasinin artan In miktar ile birlikte (110) diizleminde azaldig:
goriilmektedir. Diger diizlemlerin yapilanmasinin ise arttig1 goriilmektedir.

Biitiin filmler (110) tercihli yonelimine sahiptir ve her bir film i¢in en
yiikksek TC degerleri (110) yonelimine aittir. Depolama sicaklig: arttirildiginda,
TC(110) degeri artip, diger TC(101), TC(200) ve TC(211) degerleri azalmistir. Ve
TC(110) maksimum degerine 600°C’de ulasmistir. Yapiya In’un girmesi ile
birlikte TC(110) degerinde azalma ve diger TC degerlerinde ise artis gézlenmistir.
Fakat bu artig TC(101), TC(200) ve TC(211) degerlerinde ¢ok biiyiik bir degisime
neden olmamustir (Caglar ve Atar, 2012).
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Sekil 3.8. Elde edilen SnO; filmlerinin (110), (101), (200) ve (211) diizlemlerinin TC degerlerinin
(a) depolama sicakligi ve (b) % In miktar ile degisimi (Caglar ve Atar, 2012)
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Tetragonal yapi i¢in Orgii sabitleri (a ve c) ise asagidaki denklemden
hesaplanmistir (Cullity ve Stock, 2001);
1 h%+k? | 12
= +—= (3.4)

d? a? c?

Hesaplanan a ve ¢ degerleri Cizelge 3.1.’de verilmistir. a119 Ve Cooo degerleri (110)
ve (200) XRD piklerinden, Cio1-110 V€ Ci01-200 degerleri ise (101), (110) ve (200)
XRD piklerinden hesaplanmistir. Literatiirde tetragonal SnO; i¢in orgii sabitleri a
= 4,7382 4 ve ¢ = 3,1871 A dir. Denklem (3.4)’ten hesaplanan orgii sabiti
degerleri, SnO; ye ait JCPDS kartindaki (kart no:041-1445) degerler ile uyum
icindedir. In katkili SnO, filmlerin 6rgii sabitleri, katkisiz SnO, filmlerininkinden
daha biiyiiktiir. Bu sonu¢ Sn** ile In®" un yer degistirmesini gosterir. Ciinkii In®"
atomlarmin boyutu (0,84 4) Sn** atomlarininkinden (0,71 4) daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, bu sonu¢ kalay iyonlari ile indiyum iyonlarinin yer degistirmesine
baglanabilir ve SnO’nin biiylimesinin bastirildigin1 gosterir (Caglar ve Atar,
2012).

Cizelge 3.1. Elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin 6rgii parametreleri (Caglar ve Atar,
2012)

Film a a Aa c c Ac
110 200 101-110 101-200

Sn0,:400°C | 47571 | 47517 | 0,0054 | 3,2147 | 3,2164 | -0,0017
SN0, 450°C | 47493 | 4,749 |-0,0003 | 31944 |3,1943 | 0,0001

SN0, : 500°C 4,7546 | 4,7572 | -0,0026 | 3,1934 | 3,1926 | 0,0008

SN0, : 550°C 4,7438 | 4,7472 | -0,0034 | 3,1909 | 3,1898 | 0,0011

SN0, : 600°C 4,7436 | 4,7445 | -0,0009 | 3,1888 | 3,1885 | 0,0003

Sn0,: In0,1% 4,7471 | 4,7475 | -0,0004 | 3,1886 | 3,1885 | 0,0001

SnO,: In 0.5% | 47485 | 47538 | -0,0053 | 3,1889 | 3,1873 | 0,0016

SnO,: In1% | 47478 | 47470 | 0,0008 | 3,1924 | 3,1927 | -0,0003
SN0, In3% | 47513 | 47530 | 00017 | 3,1928 |3,1922 | 0,0006

4,7583 | 4,7552 | 0,0031 | 3,1925 | 3,1934 | -0,0009

SnO,: In 5%
SN0, In7% | 47607 | 47386 | 00221 | 31949 |3,2017 | -0,0068
sno,: In10% | 48051 | — | —— 31901 | — | —
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4. KATKISIZ ve In KATKILI SnO, FILMLERININ TARAMALI
ELEKTRON MiKROSKOBU GORUNTULERI

4.1. Giris

Malzemelerin fiziksel Ozellikleri incelenirken, yapisal ve ylizeysel
Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu yiizden malzemelerin analizinde
kullanilmak tizere pek ¢ok inceleme yontemi gelistirilmistir.

E. Ruska ve M. Kroll tarafindan 1931 yilinda ilk elektron mikroskobu icat
edilmis ve o zamandan beri bir¢cok elektron mikroskobu gelistirilmistir.
Gelistirilen mikroskoplar arasinda en Onemlilerinden biri taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM)’dur. SEM vyiiksek enerjili
elektronlarin malzeme yiizeyi ile etkilesmesi sonucu olusan elektriksel ve optik
sinyalleri kullanarak yiiksek ¢oziiniirliikkte goriintii elde edilen bir mikroskoptur.
Yiiksek biyiitme, yiiksek derinligine ayirma giicii, yiiksek ¢ozinirlik ile g
boyutlu goriintii elde etmemizi olanakli kilar.

Bu c¢aligmada {iretilen katkisiz ve In katkili SnO; filmlerin ylizey
morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in ZEISS Ultraplus model, alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu (Field Emission Scanning Electron Microscopy,
FESEM) kullanilmustir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Zeiss Ultraplus alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM)

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune iizerine
odaklanmasi ve bu elektron demetiyle numune yiizeyinin taranmasi prensibiyle
calisir. Bu sirada elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan c¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkiler uygun algilayicilarda toplanir ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1smlart tiipiiniin ekranina
aktarilir. Son olarak bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip

bilgisayar monitoriine verilir (Giil, 2002; Bilgen,2008).

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve
goriintilleme sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 4.2).
Optik kolon; elektron kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot tabakasi, demeti
toplamak ve yonlendirmekte kullanilan objektif mercekler, demet ¢apini
sinirlandirmakta kullanilan agikliklar ve numune yiizeyini taramasi i¢in demeti
uygun sekilde saptiran tarama bobinlerinden olusur. Optik kolonun alt kisminda
numune hiicresi bulunmaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile

elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik
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kolon ve numune 10™ Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Gériintii sisteminde,
elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan gesitli elektron ve igimalar
toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune yiizeyinde elektron

demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Sekil 4.2. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapist

4.2.1. Demet numune etkilesimi

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune
arasindaki etkilesim sonuglar1 Sekil 4.3' te sematik olarak gosterilmektedir. Bu
girisim hacmi su damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet
elektronlart numune atomlarmin dis yoriinge elektronlart ile elastik olmayan
girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlart olusur. Bu elektronlar
numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin calisma
prensibini olusturur. Yine yorlinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda

yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine
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dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron
(seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline c¢evrilir.
Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi
icin numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde

edilmesinde kullanilir.

F[/ NUMUNE YOZEY]
) d
._..W%- - AUGER ELEKTRONLARI

"™~ IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI ZONU

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGI

ETKIN GIRINIM DERINLIGI

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 2ONU

\ .

BREMSSTRAHLUNG ISINIMI T~

Sekil 4.3. Elektron demeti ile numune etkilesimi

Ayrica numune atomlar: ile elektron demeti arasinda inelastik girigimler
sonucu numunede karakteristik x-isinlart ve siirekli 1simalar da meydana
gelmektedir. Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji dagilimli x-1g1m
analitik sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda

bilgi vermektedir.

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar: ile ayrica
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune
atomlariin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune ylizeyinden geri

sacilmaktadir. Bu elektronlar geri sacilmis (back scattered) elektronlar olarak
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tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktari, numunenin atom numarasiyla
orantilidir. Bu nedenle geri sagilmis elektron goriintiisii 6zellikle ¢ok fazli
sistemlerde atom numaras1 farkina dayanan kontrast igerir. Geri sa¢ilmis
elektronlar, ikincil elektronlara goére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden

geldigi i¢in goriintiiniin ayirim giicti diisiik olmaktadir (Anonim, 2013).

SEM’de gonderilen elektron demetinin 6rnege carpmasinin ardindan
birgok foton ve elektron salinimi gergeklesir. Bunlar Cizelge 4.1°deki gibi

siralanabilir;

Cizelge 4.1. SEM ile materyalden elde edilen salinimlar ve sagladiklar bilgi (Bilgen, 2008)

Salinim Sagladig: Bilgi
X-Isimlari Ornegin biitiin hacmindeki atomik
kompozisyon hakkinda bilgi verir
Auger Elektronlar Yiizeydeki atomik kompozisyon hakkinda bilgi
verir
Birincil Geri Sacgilan Elektronlar Atom numarasi ve topolojik bilgi saglar
Katot Isimasi Elektriksel bilgi saglar
Ikincil Elektronlar Topolojik bilgi saglar
Ornek Akim Elektriksel bilgi saglar

SEM’ de elde edilen yiizey goriintiilerinde segilen bir bélge igin elemental
analiz enerji dagilimli X-isinlar1 spektroskopisi (EDS) kullanilarak yapilir.
Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar ¢arptiginda bu carpismalardan
dolayl, numune ylizeyinden bazi elektronlar kopar. Eger bu elektronlar igteki
(cekirdege yakin) orbitallerden koparilmislarsa, atomlar kararliklarini kaybederler.
Tekrar kararli hale gelebilmek i¢in dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki
bosluklar1 doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki
elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu i¢in, dis orbital elektronlar
icorbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu
kaybedilen enerji x-1s1m1 seklinde ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan X-iginlarinin enerjisi
ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip, o atomun aligveriste bulunan

orbitalleri ile ilgili karakteristik bir 6zelliktir. Bu sekilde malzemenin hem yiizey
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goriintiisii elde edilebilir hem de elemental analizi yapilabilir. EDS mikroanaliz
sistemi X-iginlarint toplayan, onlari enerjilerine gore siniflandiran, grafiklerini
cizen ve bu enerji dagilimindaki piklerin hangi elementlere ait olduklarini

belirleyen bir sistemdir (Goldstein ve Yakowitz, 1975).

4.3. SnO; Filmlerinin FESEM Goriintiileri ve EDS Analiz Sonuglar:

Sekil 4.4’te farkli depolama sicakliklarinda elde edilen SnO, filmlerinin
ayni  biiylitmelerdeki FESEM  goriintileri  yer almaktadir. Gorintiileri
inceledigimizde gozeneksiz, diizglin, pliriizsiiz ve kii¢lik taneli mikro yapi agik bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica sicaklik artisi ile birlikte artan tanecik boyutu da net
bir sekilde goriilmektedir. SEM goriintiilerinden diisiik sicaklikta elde edilmis
olan filmlerin kiigiik taneciklere sahip oldugunu (10-20 nm), yiiksek sicakliklarda
elde edilmis filmlerin ise taneciklerinin daha da biiytidiigii ve tanecik boyutunun
artt1g1 (30-60 nm) goriilebilmektedir. Sicaklik artig1 ile birlikte taneciklerin yiizeye
daha iyi tutunmasindan dolay1 tetragonal yapinin daha iyi olustugu net bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu sonuglar XRD sonuglari ile de uyumludur. Sekil 4.5’te ayni
depolama sicakliginda katkisiz ve farkli In katki oranlarinda (%0,1, %5 ve %10)
elde edilen SnO; filmlerinin ayni biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri yer
almaktadir. SnO, filmlerindeki In katki miktarimin artis;, filmlerin kristal
boyutunda azalmaya neden olmustur. In katki miktar1 artmasi ile kristal boyutu
azalirken, ayni zamanda daha yogun ve piiriizsiiz bir ylizeyin elde edildigi
gorilmektedir. Kristal boyutundaki azalma XRD sonuglar1t ile de
dogrulanmaktadir (Caglar ve Atar, 2012).
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600 °C

Sekil 4.4. Farkli sicakliklarda elde edilmis katkisiz SnO, filmlerinin FESEM goriintiileri (Caglar
ve Atar, 2012)
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Katkisiz SnO,

100 nm

—
Sn0,: In 0.1%

| —

Sn0L TN 596 -

 —
Sn0,: In 10%

Sekil 4.5. 600°C de elde edilmis katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin FESEM gériintiileri (Caglar
ve Atar, 2012)
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Filmlerin elemental bilesimi EDS analizi ile dogrulanmistir. Elde edilen In
katkilt SnO; filmlerinin EDS spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Sn ve O
elementlerinin varlig1 bu spektrumlardan goriilebilir. Spektrumda gozlemlenen Si,
Na, CI vb. diger elementlerin borofloat alttastan geldigi diisiiniilmektedir. Sekil
4.6’da goriilen In piki, SnO; filmindeki In varligint dogrulamaktadir. Bu
spektrumlar sayesinde beklenen elementlerin elde edilen filmlerdeki varlig tespit

edilebilmektedir (Caglar ve Atar, 2012).

el IFgene s Qemape spe H-IJTMMJ":H el 1F gene sin Qe peape II-ApuJ:I'.' AR M
L5

A= Undnped SHOZ T S SnOZ: In 0.1%

i -
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[T

cieilar I FOTRE edax) ! 2012 1123540
Tasieshypmaps.aps MeAp i e G Fgenesisigenapeapc M-Apr Ls‘qu 3

(T Sn0;: In 5% 6 Sn03: In 10%

Sekil 4.6. 600°C de elde edilmis katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin EDS spektrumlar1 (Caglar
ve Atar, 2012)
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5. KATKISIZ ve In KATKILI SnO, FILMLERININ TEMEL
ABSORPSIYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlart ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorpsiyon), gegirgenlik, yansima ve
kirilma gibi baz1 optik olaylar meydana gelir (Askeland, 1998). Isik bir madde ile
karsilastiginda maddeyi gegebilir, madde tizerine dik gelmiyorsa kirilabilir,
yansiyabilir, sagilabilir veya absorplanabilir (Skoog ve ark. 1998). Bir kristal
diizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan elektriksel yiiklerle

etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramas: “absorpsiyon” olarak adlandirilir.

Yariiletkenlerin bant yapilarini belirlemek i¢in kullanilan en yaygin ve
basit yontem optik absorpsiyon yontemidir. Yariiletkende absorpsiyon olayr dort
sekilde olur. Birincisi, valans bandinda bulunan bir elektronun bir fotonu
absorplayarak iletim bandina gegmesi ile olusan absorpsiyon olayidir. Buna temel
absorpsiyon denir. Ikincisi, yasak enerji araliginda bulunan eksitonlarin fotonlar
tarafindan uyarilarak iletim bandina gegmesi olayi, tiglinciisii valans bandindaki
holler ile iletkenlik bandindaki serbest elektronlarin fotonlar tarafindan uyartilarak
daha yiiksek enerjili durumlara yiikselmesi ve dordiinciisii de katki atomlarinin

fotonlar tarafindan uyarilmasi olayidir (Rudden ve Wilson, 1980).

Bir yariiletkenin gegirgenligi, absorbansi, absorpsiyon katsayisi, yansima
katsayisi, kirilma indisi ve dielektrik sabiti gibi bazi optik parametreleri hakkinda
absorpsiyon spektrumuna bakilarak bilgi edinilebilinir. Kalinligi x olan bir

materyal iizerine elektromagnetik dalga etki ettiginde, absorpsiyon;

I=l,e™ (5.1)
Bagintisi ile verilmektedir. Burada;

l,, materyale gelen elektromagnetik dalganin siddeti

I, X kalinliklt materyalden gegen elektromagnetik dalganin siddeti
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a, lineer absorpsiyon katsayist

olarak tamimlanir. Denklem 5.1°den de anlasildigi tizere lineer absorpsiyon
katsayisi o, gelen elektromagnetik dalganin dalga boyuna ve materyalin yapisina
baglidir. Lineer absorpsiyon katsayisi biiytidiikge materyali gegen 1s1n siddeti de o
derece azalacaktir. Absorpsiyon, materyalin kalinligi ve absorpsiyon katsayisi ile

dogru orantilidr.

5.2. Temel Absorpsiyon Olay1

Temel absorpsiyon olayi, yariiletken tizerine gelen fotonlarin valans
bandindaki elektronlar tarafindan sogurulmasi ile valans bandindaki bu
elektronlarin uyarilarak iletim bandina ge¢meleri sonucu meydana gelir. Bu
olayda, yasak enerji araligindaki enerjiye denk enerjili 1sinlarda yariiletken gok
hizl1 absorpsiyon yapar (Altiokka, 2003).

Absorpsivon

Ay Dalga boyu (A)

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.1°de yariiletkenin absorpsiyonu sematik olarak gosterilmistir.
Yariiletkenler diisiik frekans ve biiyiik dalga boylu isinlar1 absorplamazlar. Ciinki
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yiiksek dalga boylu 1sinlarin enerjileri diistiktiir ve valans bandindaki elektronlarin
iletim bandina gegmeleri icin gerekli olan enerjiyi saglayamazlar. Burada; /g
degeri gelen 1smin absorplanabilmesi i¢in gerekli dalga boyu smiridir. Ag
degerinden biiylik 1sinlarda yani diisiik enerjili 1sinlarda yariiletken absorplama
yapamamistir. Gelen 1smin dalga boyu Ay degerine ulastifinda yariletkenin
absorpsiyonu keskin bir sekilde artmis ve absorpsiyon belli bir degere ulastiktan
sonra o degerde sabit kalmistir. Ay degerinden diisiik dalga boylarinda yani gittikge
artan enerjili 1s1nlarda absorpsiyon artmaz ve sabit kalir. Ciinkii bu degerden sonra
absorpsiyonun artmast i¢in gelen fotonun sayisinin artmasi gerekmektedir. Enerji

artis1 foton sayisini arttiramayacagi i¢in absorpsiyon sabit kalir.

Absorpsiyon olayinda, yariiletken malzeme {izerine gelen bir foton
enerjisi, yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha biiylik oldugunda,
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron
degerlik bandindan iletim bandina gecer. Bu gecisin ardindan elektron ardinda bir
hol birakir ve bdylece elektron-hol ¢ifti olusturulur. Temel absorpsiyon olayinda

frekanst volan bir fotonun enerjisi hv olmak iizere (hv2>£y);

h
Ey< i (5.2)

seklinde verilir. Burada A4, fotonun dalga boyunu; Egq, yariiletkenin yasak enerji
araligini; h, Planck sabitini ve c ise 1s1k hizin1 ifade etmektedir. Bu dalga boyu
degerinden daha kiiclik dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken,
daha biiyiik dalga boylu fotonlar sogrulmadan gegerler (Bedeaux, 2001; Mott,
1971). Yani kiciik dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu, biyik dalga
boylarinda hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir
temel absorpsiyon sinirt olarak adlandirilir. Yariiletkenlere temel absorpsiyon
stnirinda dogrudan ve dolayl olmak tizere iki tiir gegis olay: vardir.

5.2.1. Dogrudan bant gecisi

Dogrudan bant yapili yariiletkenlerde, yariiletkenin valans bandinin

maksimumu ile iletim bandinin minimumu enerji-momentum uzayinda aynmi k
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(dalga vektorii) degerinde ise (AE = 0) gegisler dogrudan olmaktadir. Sekil 5.2” de

bu gegis goriilmektedir. Bu durumda valans bandindaki elektron, k degerinde

degisiklik olmadan bir foton sogurur ve aldigi enerjiyle iletim bandina atlar.

hw

Sekil 5.2. Yariiletkende dogrudan bant gegisinin sematik gosterimi

Valans bandindan iletim bandina olan dogrudan bant gecisi Sekil 5.2°de
goriilmektedir. Sekle gore E; yariletkende ilk durum enerji seviyesini; Eg
yariiletkende son durum enerji seviyesini gostermektedir. E; ile E; arasindaki
baginti ise,

E: = hv-E; (5.3)
ile verilmektedir.

Parabolik bantlarda,

h2k?

Ei—Eg= R (5.4)
ve
h2k?
Ei= o (5.5)
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ile verilir. Burada m; elektronun etkin kitlesini; mj; holin etkin kiitlesini
gostermektedir. Denklem (5.4) ve denklem (5.5)’i denklem (5.3)’te yerine
yazarsak,
2,2

hv-Egthk(mig+mi’21) (5.6)
bagintis1 elde edilir. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol
etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine,

athv)=A(hv-E)" (5.7)
ifadesi ile baglidir. Burada A" sabiti,

q2(2 myme )3/2

. mj+me
A - (5.8)
bagintisi ile verilir. Dogrudan bant gegisinde « ile hv arasindaki baginti,
chv= (hv-Ey)" (5.9)

ile verilir. Burada n, 1/2 (izinli gegis) veya 3/2 (yasakl1 gegis) degerlerini alabilen
bir sabittir. Ayrica (5.9)’ da ahv’yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji
araligin1 vermektedir (Pankove 1971; Mott ve Davis 1971).

5.2.2. Dolayh bant gecisi

Dolayli bant ge¢islerinde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin

maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine kars1 gelmiyorlarsa bu
gecislere dolayli bant gecisi denir. Sekil 5.3’te bu gecis gosterilmektedir. Bu tiir
gecisler foton absorpsiyonunun yani sira fonon absorplanmasi veya fonon
yaratilmasiyla gerceklesmektedir. Bunun nedeni ise elektron gecisi sirasinda

olusan hol ve elektronun k degerleri birbirinden farkli olmasidir.
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Sekil 5.3. Yariiletkende dolayli bant gec¢isinin sematik gdsterimi

Dogrudan gegislerde enerji korunur fakat momentum korunumu igin bir
fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gecis,

hv=Ei—E +E, (Fononun emisyonu durumunda) (5.10)

hv=Ei—E -Ep (Fononun absorpsiyonu durumunda) (5.11)
bagntilari ile verilir. Burada E,, fonon enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis icin absorpsiyon katsayist hv> (£ — Ep) igin,

A(hv—E +Ep))"
a(hv) = Egp £ (5.12)

exp [ﬁ] -1

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis icin absorpsiyon Katsayist hv> (£y + Ep) igin,

Ep
1—ex'p[—k—T]

ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman «ile v

ae(hv) = (5.13)

arasindaki bagnti,

ah VvV~ Ep + Ep
exp [ﬁ]—l 1—exp[—ﬁ]

(5.14)

ile verilir. Burada n, dolayl bant gecisli bir yariiletken icin 2 (izinli gegis) veya 3
(yasakl1 gegis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Pankove, 1971; Mott
ve Davis, 1971).
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53. Katkisiz ve In Katkih SnO; Filmlerinin Temel Absorpsiyon

Spektrumlar: ve Yasak Enerji Araliklar:

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢iim sonucglarindan biri de yasak enerji
araliginin belirlenebilmesidir. Katkisiz ve In katkili SnO; filmlerinin yasak enerji
araliklarinin belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Bu yontem

kullanilarak (ahv)™nin hv'ye gore degisim grafigi cizilir (Sekil 5.4).

(ahv)*

hv

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gére degisiminden, yasak

enerji araliginin belirlenmesi

Bu grafigin lineer kismmin dogrultusunun, hv eksenini (ehv)"= 0’da
kestigi noktanin enerji degeri yariletkenin yasak enerji aralifi degerini
vermektedir. n degeri 2 ise materyal dogrudan bant araligina sahip, n degeri Y ise

materyal dolayli bant araligina sahiptir.

Daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakligindaki
absorpsiyon spektrumlar1 200-900 nm arasinda tarama bolgesinde Shimadzu UV-
2450 UV-VIS spektrofotometre cihazi ile elde edilmistir.
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Elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin oda sicaklhiginda elde
edilen absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak ve Denklem 5.9 kullanilarak
(chv)’nin (hv)’ye kars1 grafikleri cizilmisti. Dogrudan bant gegislerinin
gozlendigi bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini
(achv)’=0’da kestigi noktanmn ((h v—E4)=0 ve hv=Ey) enerji degerinden o
yariiletkenin yasak enerji araligi tayin edilmistir. Elde edilen filmlerin dogrudan
bant gecisli olduklar: ve yasak enerji araliklarinin 3,61-3,88 eV arasinda degistigi

belirlenmistir.

Sekil 5.5’te 400-600°C arasinda farkli depolama sicakliklarinda elde edilen
katkisiz SnO; filmlerinin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumlari (a) ve
(ehv)? degerlerinin foton enerjisine gore degisimleri (b) goriilmektedir. Sekil
5.5a’da verilen absorpsiyon spektrumlarina gore artan depolama sicakligi ile
birlikte absorpsiyon sinir1 enerjisi de artis gdstermistir ve absorpsiyon sinir1 diigiik
dalga boyuna dogru kaymustir. Filmlerin temel absorpsiyon kenar1 valans
bandindan iletim bandina dogru elektron gecislerine karsilik gelir ve bu deger
filmlerin yasak enerji araligini hesaplamak icin kullanilabilir. Sekil 5.5b’de
(chv)?nin (hv)’ye karsi grafikleri verilmistir. Farkli depolama sicakliklarinda
elde edilen katkisiz SnO; filmleri i¢in sicaklik arttikga yasak enerji araligi

degerleri de 3,61 eV degerinden 3,88 ¢V degerine artmistir.

Sekil 5.6a’da 600°C sicaklikta elde edilen katkisiz ve In katkili SnO,
filmlerinin temel absorpsiyon spektrumlart verilmistir. Bu spektrumlara gore artan
In miktar1 ile absorpsiyon sinir1 enerjisi azalmistir ve absorpsiyon sinirt yliksek
dalga boyuna dogru kaymustir. Sekil 5.6b (¢hv)®nin (hv)’ye kars1 grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerden hesaplanan Eq degerleri Sekil 5.6b’de verilmistir.
Katkisiz SnO; filmi i¢in optik bant aralig1 3,88 eV olarak bulunmustur ve 6nceden
yapilan caligmalarda belirtilen degerler ile uyum igerisindedir. Sekil 5.6b’de
goriildiigi gibi SnO- filmlerinin Eq degerleri In katkisi ile azalmaktadir. Bu durum
artan In miktar1 ile absorpsiyon bant kenarmin 3,88 eV’ dan 3,66 eV’ a degistigini
gostermektedir. Daralan bant aralig1 enerjisi biiyiik olasilikla SnO2’nin yapisinda
In kirliliklerinin olugsmasindandir ve bu sebeple diisiik emisyon enerjisi ile yeni

rekombinasyon merkezleri olusmaktadir. Pan ve ark. (2009); Vijayalakshmi ve
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ark. (2008) ve Fang ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢aligmalarda, SnO’ye katkilanan
farkli katki maddeleri ile Eg nin kirmiziya kaydigini rapor etmislerdir. Katki
maddeleri, 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda, kalay oksitin bant aralig1 i¢inde
safsizlik bant seviyelerine neden olabilmektedir. Ortaya ¢ikan bant aralig

daralmas1 kirmiziya kayma ile sonuglanabilir.
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Sekil 5.5. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon

spektrumu (b) (a¢hv)®nin (hv)’ye gére degisimi
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Sekil 5.6. 600°C sicaklikta elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin oda sicakliginda (a)

temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)®nin (hv)’ye gore degisimi (Caglar ve Atar,

2012).
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Elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin 3,61 eV ile 3,88 eV

arasinda degisen yasak enerji araliklar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli sicakliklarda elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin yasak enerji

araliklari (Eg)
Filmler Depolama Sicakhgi (°C) Eq (eV)

Sno, 400°C 3,61

Sno, 450°C 3,63

Sno, 500°C 3,78

Sno, 550°C 3,83

Sno, 600°C 3,88

%0, 1 In katkil1 SnO, 600°C 3,87
%5 In katkili SnO, 600°C 3,74
%10 In katkili SnO, 600°C 3,66

Cizelge 5.1°de de gorildigi gibi, filmlerin yasak enerji araligi degerlerine
bakildiginda, katkisiz filmlerde sicaklik arttiginda yasak enerji aralig1 degerinin de
arttigr gorlilmistiir. Ayrica indiyum katki oraniin arttirilmasmin yasak enerji
aralig1 degerlerini diisiirdiigi goriilmiistiir. Bu sonuglar daha 6nceden yapilan
SnO; filmleri ve benzer ¢alismalarla uyum ig¢indedir (Cetinorgii, 2007; Soitah ve
ark., 2010; Bagheri ve ark., 2009; Pan ve ark., 2009; Vijayalakshmi ve ark., 2008;
Fang ve ark., 2008).

5.4. Elde Edilen Yariiletken Filmlerin Bazi Optik Ozellikleri

Uzerine 151 gonderilen bir yariiletkenin fotonlarla etkilesmesi sonucu

kirilma, yansima, absorpsiyon ve gecirme gibi birgok optik olay meydana gelir.

Yariiletken tizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligina denk

veya daha biiyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya dogrudan ya da dolayl
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olarak valans bandindan iletim bandina geger. Bu olay yariletkenlerde
absorpsiyon olarak adlandirilir (Kittel, 1996). Malzemenin absorpsiyon katsayisi

1
log(7)
x

a=2.303

(5.15)

esitligi ile verilir. Burada T, gecirgenligi; X, yariiletken malzemenin kalinligini

ifade etmektedir (Natsume ve Sakata, 2002; Al-Ani ve ark., 1999).

Malzeme iizerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar az ise, malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton igin
saydam davranir. Bu olaya 1s1m1 gecirme denir. Bir fotonun sogrulmasi veya
gecirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak enerji araliina ve atomlarin

veya molekiil gruplarinin dizilisine baghdir.

Gegirgenlik, numuneyi gecen 1smnin siddetinin numuneye gelen 1sinin

siddetine orani olarak tanimlanir ve

T=1/1 (5.16)

esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise
A =-logT (5.17)
esitligi ile verilir (Skoog ve ark., 1998). Numunenin absorpsiyon spektrumundan

T=10" (5.18)
esitligi ile gegirgenlik bulunabilir ve dalga boyuna kars1 grafigi cizilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima malzeme
yiizeyinden yanstyan 1sinin siddetinin malzeme ylizeyine gelen 1sinin siddetine
orani olarak tanimlanir ve R ile gosterilir. Malzeme ylizeyi diiz ve gelen fotonlarin
enerjisi yasak enerji araligindan diisiikse gelen fotonlarin bir kismi yiizeyden
yansitilir. Malzeme iizerine gonderilen 151inin, sogurulma, gegirilme ve yansitilma

stireci Sekil 5.7°de gosterilmistir.
Sekil 5.7°den de goriildiigii gibi malzemeyi gegen 1s1nin siddeti

I = (1-R)?loe™™ ile gdsterilmistir.
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Gegirgenlik, absorbans ve yansima katsayisi arasindaki baginti ise

T = (1-R)%™ (5.19)
denklemi ile verilir (El-Zahed, 2001; Giirbulak, 2001). Denklem (5.19)’ dan

faydalanilarak

R =110 44 (5.20)

denklemi elde edilir.

la LR
Gelen 151k yansiyan ik
Iik yansima i h 4
’ ( aw. ) \
Atsorpsiyon Film kalinhig
) (R (1R .
I ylizeyden
1-R)e ™
Ikinci yansima - (I Rkee A A _E‘;:ﬂﬂyaﬂ sk
=(1-RY'Le
geeen 151k

Sekil 5.7. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima siireci

Bu denklem bize absorbans Ol¢limiinden faydalanilarak yansima

katsayisinin bulunma olasiligini verir.

Absorbans katsayisinin yansima katsayist R ve gecirgenlik katsayis1 T’ye

bagimlilig

_p\2 —_ R4
a:lln<(1 B4 |4 Rz) +R2> (5.21)
t 2T 4T

esitligi ile verilir (Al-Ani ve ark., 1999; Hermandez ve ark., 2002).

Yariiletken malzeme iizerine digiiriilen 1518in malzeme ile yaptig

etkilesmelerden biri de kirilmadir. Kirilma olay1 1ginin yariiletken malzemeye dik
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geldigi durumlarda malzemenin icine gegerken yon degistirmesidir. Yariiletken

bir malzeme igin kompleks kirilma indisi (n) olmak iizere,

n=no—ik (5.22)

esitligi ile verilir. Burada no; kirilma indisinin gergel kismi

1+R 4R
Np=— +
1-R (1-R)2

— k2 (5.23)

olup kirilma indisini vermektedir.

_a/l
_47'[

(5.24)

esitligi ise kirilma indisinin sanal kism: olup séniim Kkatsayis1 olarak ifade edilir
(El-Zahed ve ark., 2003 ; Al-Ani ve ark., 1999; Benramdane ve ark., 2003).

Yariiletken malzemenin kirilma indisi dalga boyunun bir fonksiyonudur.
Yiiksek kirilma indisine sahip yariiletken malzemeler daha fazla yansitma
Ozelligine sahip olurlar. Atom numarasi arttiginda elektron sayisi da artacagindan
ve kutuplasma c¢ogalacagindan fotonlar daha fazla etkilenir ve daha fazla
kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle yariiletken malzemenin kirilma indisi ve dielektrik

sabiti arasinda bir iliski vardir.

Bir malzeme igin kompleks dielektrik sabiti € olmak iizere;

e=etig (5.25)
esitligi ile verilir. Yariiletken bir malzemede yapilan optik 6l¢timler sonucunda

yansima Katsayisi R, kirilma indisi n ve soniim katsayisi k dogrudan 6lgiilebilirken

dielektrik sabiti £ dogrudan olgiilemez. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda

n=vE (5.26)
iliskisi bulunmaktadir (Kittel, 1996; Durlu, 1996). Dielektrik sabitinin gergel

kismi,

e1=n?— K2 (5.27)
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ve sanal kismi,
& =2nk (5.28)
denklemleri ile verilmektedir (Kittel, 1996; Benramdane ve ark., 2003).

Yapilan bir¢cok deney ve arastirmada yariiletken bir malzemede optik
absorpsiyon olayr sonucunda yariiletkenin yasak enerji araliginda diizgiin ve ¢ok
hizli bir artis gozlenmektedir. Fakat ¢ogu materyallerde optik absorpsiyon
spektrumu normal olmasi gereken smirin yakinlarinda baslar. Bunun nedeni ise
bant sarkmalaridir. Bant kiyisinda gozlenen sarkmalar kristal veya amorf yapilarin
hepsinde gozlenir. Bu sarkmalarin olusmasinda etkili olan sebepler; statik
gerilme, bozukluklar ve dinamik bir etkisi olan sicaklik degisimidir. Herhangi bir
yariiletkende, kristalde veya amorf yapida olusan bant sarkmalari enerji bant
araliginin daralmalarina ve buna bagli olarak da absorplanmanin artmasina neden
olur (Kodolbas, 2003).

Sekil 5.8a’da elde edilen katkisiz ve In katkili SnO; yariiletken filmlerinin
oda sicakligindaki gegirgenlik spektrumlari verilmistir. Foton enerjilerinin yasak
enerji arahgina denk veya daha fazla oldugu durumda materyalin daha fazla
absorplama yaptig1 goriilmektedir. Artan In katki miktar1 ile absorplama
sinirlarinin uzun dalga boylarina kaydigi goriilmektedir. Filmlerin ortalama
gecirgenlik degerleri katkisiz film igin %72, %0,1 In katkili film i¢in %76, %5 In
katkil1 film i¢in %76 ve %10 In katkili film igin ise %74 olarak bulunmustur.
Sekil 5.8b’de elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, yariiletken ince filmlerinin
oda sicakligindaki yansima spektrumlari verilmistir. Artan In miktari ile birlikte
ortalama yansima degerleri de azalmigtir Bunun nedeninin azalan film kalinlig1 ve

tanecik boyutunun oldugu disiintilmektedir.

Sekil 5.9a’da elde edilen katkisiz ve In katkili SnO; yariiletken filmlerinin
oda sicakligindaki kirtlma indislerinin (n) ve Sekil 5.9b’de soniim katsayilarinin
(k) dalga boyu ile degisimi verilmektedir. Kirtlma indisi ve soniim katsayisinin
artan dalga boyu ile degistigi goriilmektedir. Kirilma indisi degerlerinin biiyiik
dalga boylarinda daha yiiksek oldugu ve artan In katki miktar1 ile ortalama

degerinin azaldigir goriilmektedir. Goriinlir bolgede soniim katsayilarinda ¢ok
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fazla degisiklik olmamuistir. Fakat kiiciik dalga boylarinda artan In katki miktari ile

sontim katsayisi degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 5.10a’da elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, vyariletken
filmlerinin oda sicakligindaki dielektrik sabitinin reel kisminin (e1) ve Sekil
5.10b’de dielektrik sabitinin imajiner kisminin (&) dalga boyu ile degisimi
verilmektedir. Dielektrik sabiti materyalin kirtlma indisine baglt bir niceliktir ve
yalitkanligin bir ol¢itidir. Kirilmanin artan dalga boyuna gore hizl artist ayni
sekilde dielektrik sabitlerinin de artistna neden olmaktadir. Sekil 5.10a’da
dielektrik sabitinin reel kisminin biiyiik dalga boylarina dogru gidildikce arttigi
goriilmektedir. Ayrica artan In katki miktart ile ortalama degeri azalmaktadir.
Sekil 5.10b’de dielektrik sabitinin imajiner kisminin ortalama degerinin artan In

katki miktar1 ile kiiglik dalga boylarina dogru arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8. 600°C sicaklikta elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin oda sicakliginda (a)

dalga boyuna kars1 gecirgenlik ve (b) dalga boyuna kars1 yansima grafikleri
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Sekil 5.9. 600°C sicaklikta elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin oda sicakliginda (a)

dalga boyuna kars1 kirilma indislerinin ve (b) dalga boyuna karg1 séniim katsayilarinin

grafikleri
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Sekil 5.10. 600°C sicaklikta elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin oda sicakliginda (a)
dalga boyuna karsi dielektrik sabitlerinin reel kismmin ve (b) dalga boyuna karsi

dielektrik sabitlerinin imajiner kisminin degisimi
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6. KATKISIZ ve In KATKILI SnO, FILMLERININ ELEKTRIKSEL

OZELLIKLERI
6.1. Giris

Herhangi bir malzemenin 6zdirenci ve elektriksel iletkenligi o malzemeye
has olan Ozelliklerindendir. Elektriksel uygulamalarda kullanilan malzemelerin
Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesi ve belirlenmesi gerekmektedir.
Ornegin, fotovoltaik giines pillerinde kullanilan yariiletken malzemelerin diisiik
elektriksel o6zdirence ve yiiksek optik gecirgenlige sahip olmalar1 aranan en

onemli 6zellikleridir.

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligi, yasak enerji araligina sahip olmasit ve
iclerine katilan uygun miktarlarda atomlarla elektriksel iletkenliklerinin 6nemli
Olglide degistirilebilmesidir. Metallerin aksine, yariiletkenler sicak bir ortamda,
sogukta olduklarindan daha iletkendirler. Metallerde oldugu gibi, yariiletkenlerin
iletkenlikleri elektronlarin yer degistirmeleri nedeni iledir. Bununla beraber
sicaklik yiikseldigi zaman 6zdirencin kiigiilmesi, yariiletkenleri metallerden ayiran

bir 6zelliktir.
6.2. Yaniletken Malzemelerin Elektriksel Ozellikleri

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de elektriksel iletkenliktir.

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem elektronlar hem de holler katkida

bulunurlar. Bir yariiletkene E elektrik alani uygulandiginda elektronlar ve holler
zit yonde hareket ederler. Holler elektrik alanla ayni yonde hareket ederlerken,

elektronlar elektrik alanin tersi yonde hareket ederler.

Direng ile 6zdireng arasindaki esitlik;

l
R' = ’DZ (6-1)
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ile verilir. Burada p 6zdireng, | malzeme uzunlugu ve A malzemenin akima dik

yondeki kesit alanidir. Direng¢ bagintis1 ohm yasasinda yerine konulursa;

74 I
TP (6.2)

ifadesini elde ederiz. Esitligin sol tarafi elektrik alan; sag taraftaki ilk kesirli terim

de akim yogunlugu demektir. Buna gore esitlik yazildiginda;

E=pf 6.3)
denklemi elde edilir. Bu esitlikte p 6zdirenctir. Ozdirencin tersi iletkenliktir ve

asagidaki gibi gosterilir;

o=p" (6.4)

burada ¢ iletkenliktir ve birimi (ohm.m)™ dir. (6.4) esitligi yeniden diizenlenirse

ohm yasast;
E=oj (6.5)

seklinde ifade edilir. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu akim yogunlugu, kendi
yiikleriyle hizlarinin garpimina esittir. E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende

elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim yogunlugu f ,

J = Jo+ Jn=-enV, +epl, (6.6)
bagmtisi ile verilir. Burada; enV, sirasiyla; elektron yiikiini, yogunlugunu ve
stirtiklenme hizing; +ep17h sirasiyla hol yiikinii, yogunlugunu ve siiriiklenme hizinm
gostermektedir. Bir yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektronlarin ve
hollerin siiriiklenme hizlari, elektrik alan biiytlikliigl ile orantilidir ve bu oranti
sabiti mobilite olarak adlandirilir. Mobilite, birim elektrik alan basina yiiki
pargaciklarin hizidir. E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende, elektronlarin ve

hollerin toplam mobiliteleri p,
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- _Je [Yh
/J_/Je"'/lh—ﬁ + E (6.7)

bagintisi ile verilir. Mobilite yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baghdir

(Omar,1975).

6.3. Probe Yontemleri Ile Ozdiren¢ Ol¢iilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgtimleri i¢in en ¢ok iki u¢lu, dort uglu
ve Van der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gecerken, belirli bir
bolgesinde elektriksel potansiyel fark 6lgiimleri bu yontemlerin temelidir. iki uclu
yontem Ol¢timleri i¢in 6rneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort uglu ve Van der
Pauw ydntemlerinde kullanilan 6rneklerin sekli serbest olabilir. iki uglu yéntemde
kullanilan diizglin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit alana sahip
olmalidir. Ornegin iki kars1 kenar yiizeylerinde kullanilan 1 ve 2 omik kontaklar

bulunmaktadir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1. iki uclu yontemle 6zdireng dlgme devresi

Gerilim ol¢tiimleri (V3 4) icin, akim ¢izgileri iizerine, 3 ve 4 kiiciik alanli,

birbirinden | uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

Homojen olan 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.
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_AVz,
P L1,

(6.8)

Burada I'12, 1 ve 2 kontaklarindan gegen sabit akim, V34, 3 ve 4 kontaklar1 (uglar)
arasi olusan gerilim, A=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani, | ise, 3ve 4

gerilim uglar1 aras1 uzakliktir.

Akimin birimi [A], gerilim birimi [V], 6rnek boyutlarinin birimi [cm]

oldugunda, (6.2) formiilii ile hesaplanan 6zdireng birimi [Ohm.cm] dir.

Dort uglu yontem, yariiletkenlerin 6zdireng 6l¢timlerinde en ¢ok kullanilan
yontemdir. Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarn tam omikligine bu
yontemde gerek bulunmamaktadir. Dort uglu yontemi kullanmak icin, 6rnegin en
az bir ylizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontaklar

sisteminin boyutlarindan daha biiylik olmalidir.

Bu olgtimlerde kiigiik alanli dort kontak, ornegin diizlemsel yiizeyinde
yerlesmektedir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2. Dort-ug yontemiyle 6zdireng 6l¢me devresi

Iki dis (1ve 4) kontaktan akim (I'4 ) gegirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak
arasinda gerilim (V,3) Olgiliir. Birbirinden esit uzaklikta (l) yerlesen dort kontak

sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,
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p=2ml R (6.9)

14
formiilii ile hesaplanabilir. Dort uglu yontemle 6zdireng dlgiimleri i¢in kullanilan
elektrik devresi ¢ok basittir (Sekil 6.2). Akim 1 ile 4 kontaklarindan
gecirilmektedir ve 2 ile 3 kontaklarinin arasindaki gerilim yiiksek i¢ direngli
(R'>108 Ohm) voltmetre ile &l¢iilmektedir. Olgiimler, drnegin 1sinmamasi igin,

diisiik akimlarda (LA-mA) gerceklesmektedir.

Van der Pauw yontemi, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki
orneklerin 6zdireng dlgtimlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu dlgtimler igin,

ornek kenarinin dort noktasinda omik kontaklar yapilir (Sekil 6.3).

Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (l14) gegirilir, 2 ve 3 kontaklar1 aras
gerilim farki (V3) dlgiiliir ve asagidaki formiille direng(R'1) hesaplanir.

R| =22 (6.10)

!/
114

V)

| ]

Sekil 6.3. Van der Pauw yontemiyle 6zdireng 6l¢iimiinde kontaklarin yerlestirilmesi

Daha sonra, 1 ve 2 kontaklarinda akim (I'12) gegirilir, 3 ve 4 kontaklar1 arasi

gerilim farki (V34) olgiiliir ve R'; direnci
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Ry =24 (6.11)

!
112

esitliginden bulunur.

Van der Pauw yonteminin teorisine gore, direncin bu iki degeri ve 6rnegin

ozdirenci arasindaki iligki

_ X Ri+Ry o Ry
Pz G (6.12)

ile verilir. Burada x, 6rnegin kalinhgs; f(R'; /R ) diizeltme fonksiyonudur.

Ry ve R, direnglerinin oran: ile bagh olan diizeltme fonksiyonunun

grafigi Sekil 6.4°de gosterilmektedir.

1.0

10 10 10°
R, /R,

Sekil 6.4. f(R, /R, ) diizeltme fonksiyonunun grafigi

(Ry /R) oramnin birden ¢ok az (+ %10) farkh oldugu durumda, bu
yontemle 6rneklerin 6zdirenci yiiksek dogrulukla lgiilmektedir. Kontaklarin alan:
biyiiktir ve o6rnegin kenar yiizeyinden diizlem yiizeyine yayildigi durumda,
ozdireng ol¢tim hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak
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veya azaltmak icin, 6zel geometrik formiilli 6rnekler (Sekil 6.5) kullaniimaktadir
(Caferov 1998).

5 & [
SRR

d)

Sekil 6.5. Van der Pauw yontemiyle 6zdireng olgiimlerinde kullanilan 6rneklerin geometrik

formlar:

6.4. Katkisiz ve In Katkili SnO; Filmlerinin Yiizey Direnci Olciimleri

Filmlerin yiizey direncini Olgmek ig¢in Van der Pauw ydntemi
kullanilmistir. Yiizey direncinin depolama sicakligmin bir fonksiyonu olarak
degisimi Sekil 6.6.a’da verilmistir. Yiizey direnci artan sicaklikla birlikte 9,8
Mohm/sq ‘den 94 kohm/sq’e azalmaktadir. Tastyicilarin yiik tasiyicit yogunlugu
ve mobilitesi malzemenin direncinin belirlenmesinde rol oynayan ¢ok Onemli
parametrelerdir. Ayrica tasiyict konsantrasyonu kristalin tanecik boyutu ile de
orantilidir (Kulkarni ve ark.,1999; Hur ve ark., 2004). Dolayisiyla, depolama
sicakliginin artmasi ile filmlerinin ylizey direncinin azalmasi kristalin tanecik
boyutunun artmasindan kaynaklanmaktadir. Yariiletkenin kristal yapis1 elektriksel
direncini dogrudan etkilemektedir. Bu calismada; depolama sicakliginin SnO;

filmlerinin kristal yapisi {izerinde onemli bir etkisi vardir. Bu yilizden yiizey
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direncini de oldukga etkilemektedir. En disiik ylizey direnci ve en iyi kristal

kalitesi 600°C’de elde edilen filmlerde gézlenmistir.

Sekil 6.6.b’de In katki miktarina bagli olarak, filmlerin yiizey direng
degisimleri yer almaktadir. Sekil 6.6.b’de goriildiigli gibi, filmlerin yilizey direnci
ilk basta artmaktadir ve artan In miktari ile birlikte azalma egilimi gostermektedir.
In/Sn katk1 oran1 %1 oldugunda yiizey direncinde keskin bir artig olmustur. Ciinkii
katki oram1 %1 e ¢iktiginda filmlerin p-tipi iletkenlik davranisi baslamaktadir.
Bunun sebebi Sn** iyonlarinin In*® iyonlar: ile yer degistirmesi sonucu yiik
tastyicilarinin azalmasidir. Ayrica, katki isleminin yapida bozukluklara ve bazi
sacilma merkezlerine neden olmasi In katkili SnO; filmlerinin yiizey direncinin
artist ile sonuglanmustir. Yiiksek In katki miktarlarinda ise filmlerin yiizey
direnclerinde azalma gozlenmektedir. Bunun sebebi artan In katki miktari ile hol
konsantrasyonunun artmasina baglanabilir. In katki miktarinin artmasi ile SnO,
filmlerinin kristal yapisinda 6nemli bir bozulma gézlenmistir. Bu yiizden, In katki
miktarina bagl olarak kristal yapinin bozulmasi, filmlerin yiizey direnglerini de

olumsuz olarak etkilemistir (Caglar ve Atar, 2012).
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Sekil 6.6. Elde edilen SnO; filmlerinin yiizey direnglerinin (a) depolama sicakligi ve (b) % In
miktari ile degisimi (Caglar ve Atar, 2012)
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6.5. Hot Probe Yontemi ile fletkenlik Tipinin Belirlenmesi

SnO, n-tipi bir iletkenlige sahiptir. SnO; filmlerinde Sn; Sn** ve Sn**
degerliklerinde olmak iizere iki olas1 durumda bulunabilir. Indiyum dahil edilmesi
durumunda, Sn** iyonlarmin yerini In* iyonlarinin almasi akseptor etkisi yaratir

ve p-tipi bir iletkenlige doniismesi ile sonuglanabilir.

Elektriksel iletkenlik tipinin belirlenmesinde hot probe  (sicak ug)
Olctimlerinden yararlanilmistir. Hot probe yonteminde malzeme iizerine iki ug
yerlestirilir. Bunlardan birisi 1sitilan sicak ug, digeri ise soguk uctur. Yariiletkenin
1sinan bolgesindeki serbest yiikler, sahip olduklari termal hizla soguk bolgelere
hareket ederler. iki uc arasinda olusan potansiyel farkinin isaretine gore iletkenlik
tip belirlenir. Uglara bir voltmetre baglanacak olursa ve pozitif ug isitilirsa, olusan
potansiyel farkin isareti pozitif ise malzeme n-tipi, negatif ise p-tipi elektriksel
iletkenlige sahiptir. Yontemin uygulanmast sonucunda katkisizlar, %0,1 ve %0,5
In katkili SnO, filmleri n-tipi iletkenlik géstermistir. Diger katki oranlarindaki
(%1, %3, %5, %7 ve %10) SnO,, filmleri ise p-tipi iletkenlik gostermistir.
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, sol jel daldirarak kaplama yontemi kullanilarak borofloat
cam alttaglar tizerine katkisiz ve In katkili SnO; filmleri elde edilmistir. Depolama
sicakligi ve In miktarinin SnO; filmlerinin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
ozellikleri tlizerine etkisi arastirilmigtir. Depolama sicakligi ve In katkisi filmlerin
kristal kalitesi, tanecik boyutu, yiizey direnci ve absorpsiyon bant kenar1 gibi bazi
fiziksel 6zellikleri lizerinde 6nemli rol oynamaktadir.

Daldirarak kaplama yontemini tercih etmemizin sebebi hem ekonomik
hem de basit bir yontem olmasidir. Bunun yan1 sira daldirarak kaplama yontemi
polikristal filmler elde etmek i¢in ideal bir yontemdir.

Katkisiz SnO; filmleri borofloat cam alttaslar iizerine farkli depolama
sicakliklarmda (400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve 600°C) elde edilmistir. En iyi
film olusumunun 600°C sicaklikta oldugu gdzlenmistir. Bu nedenle In katkili
SnO; filmleri 600°C sicaklikta elde edilmistir ve sirasiyla %0,1, %0,5, %1, %3,
%5, %7 ve %10 In/Sn katki oranlarinda atomik In katkis1 yapilmustir.

SnO; filmlerinin x-1s11 kirinim desenleri incelenerek, elde edilen filmlerin
polikristal ve tetragonal yapida olduklar1 belirlenmistir. X-1s1n1 kirinim desenleri
incelendiginde katkisiz filmler i¢in sicaklik degisiminin, katkili filmler i¢in ise In
katki miktarinin pik siddetini etkiledigi goriilmektedir. Sicaklik artig1 ile birlikte
(110) diizleminin pik siddeti de artmigtir. Daha yogun ve keskin kirinim pikleri,
kristal kalitesinin de arttigin1 gostermektedir. Katki miktar1 elde edilen filmlerin
yapisinda onemli bir etkiye sahiptir. SnO, filmlerine In katkisi ile birlikte
filmlerin kristal yapisinda belirgin bir bozulma gézlenmektedir. Artan In miktar
ile (110) pikinin siddeti giderek azalmaktadir. Kristal kalitesi ve tanecik boyutu
artan depolama sicakligi ile artarken, In katkisi ile kristal kalitesi ve tanecik
boyutunda herhangi bir gelisme go6zlenmemistir. Filmlerin X-1s1n1  kirinim
desenlerinden yararlanilarak yapilanma katsayilari, orgii sabitleri ve tanecik
boyutlar: hesaplanmistir. En biiyiik yapilanma katsayis1 degeri 600°C’de elde
edilen katkisiz filmde bulunmustur. Hesaplanan orgii sabiti degerleri SnO;
filminin literatiirdeki orgii sabiti degerleri ile uyumlu ¢ikmistir. Tanecik boyutu

degerleri sicaklikla birlikte artmistir, fakat artan In katki miktar ile azalmistir.
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SnO; filmlerinin kalinliklar1 tarttm yontemi ile bulunmustur ve
kalinliklarinin 315-603 nm arasinda oldugu saptanmistir. Elde edilen kalinlik
degerlerine gore, katkisiz filmlerin In katkili SnO, filmlerine gore daha kalin
oldugu goriilmektedir. Elde edilen filmlerin, hot probe yontemi ile iletkenlik tipi
belirlenmistir ve sonu¢ olarak %1°den fazla In katkili filmlerin p-tipi iletim
ozelligi gosterdikleri belirlenmistir.

Elde edilen filmlerin gecirgenlik, yansima ve absorpsiyon spektrumlar:
kullanilarak gecirgenlikleri, kirilma indisleri, yansima Kkatsayilari, sonim
katsayilari, dielektrik sabitleri gibi optik ozellikleri hesaplanmistir. Filmlerin
ortalama gegirgenlik degerlerinin %72 ile %76 arasinda degistigi goriilmektedir.
Bununla birlikte artan In miktar1 ile ortalama yansima degerleri azalmigtir. Bunun
nedeninin azalan film kalinligi ve tanecik boyutunun oldugu diistiniilmektedir.
SnO; filmlerinin kirllma indisi ve soniim katsayisinin artan dalga boyu ile
degistigi goriilmektedir. Kirilma indisi degerlerinin biiylik dalga boylarinda daha
yilksek oldugu ve artan In katki miktar1 ile ortalama degerinin azaldig
goriilmektedir. Gorilinlir bolgede soniim katsayilarinda ¢ok fazla degisiklik
olmamistir. Fakat kiiclik dalga boylarinda artan In katki miktart ile soniim
katsayist degerlerinin arttigi goriilmektedir. Kirilmanin artan dalga boyuna gore
hizli artis1 aym sekilde dielektrik sabitlerinin de artisina neden olmustur. Artan In
katki miktar ile dielektrik sabitinin reel kisminin ortalama degeri azalmaktadir.
Dielektrik sabitinin imajiner kisminin kiiciik dalga boylarina dogru arttigi
gorilmektedir.

Katkisiz ve In Kkatkili SnO, filmlerinin oda sicakhginda elde edilen
absorpsiyon spektrumlarindan vyararlanilarak (ehv)®> ~hv degisim grafikleri
cizilmis ve filmlerin dogrudan bant gecisli olduklar1 belirlenmistir. Bu
grafiklerden yararlanilarak elde edilen katkisiz ve In katkili SnO, filmlerinin
yasak enerji araliklar1 3,61-3,88 €V arasinda hesaplanmistir. Artan In katki
miktart ile yasak enerji araligi 3,88 ev’dan 3,66 eV’a azalmigtir. Bu sonuglar
literatiirdeki degerler ile uyum i¢indedir.

SnO; filmlerinin FESEM ile yiizey morfolojileri incelenmis ve EDS ile de
elemental analizleri yapilmistir. FESEM goriintiilerinden, sicaklik artigi ile birlikte

artan tanecik boyutu ve taneciklerin yiizeye daha iyi tutunmasindan dolayi
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tetragonal yapinin daha iyi olustugu net bir sekilde goriilmiistiir. Katkili filmlerin
goriintiileri incelendiginde ise, In katki miktar1 artmasi ile kristal boyutu azalirken,
ayni zamanda daha yogun ve piiriizsiiz bir yiizeyin elde edildigi gériilmiistiir. EDS
elemental analizleri sonucunda, Sn ve O elementlerinin varligi dogrulanmstir.
Ayrica yapi igerisine katkilanan In miktarmin ve varliginin tespiti de yapilmistir.
SnO; filmlerinin yiizey direnglerini 6lgmek i¢in Van der Pauw yontemi
kullamilmistir. Yiizey direncinin artan sicaklikla birlikte 9,8 Mohm/sq ‘den 94
kohm/sq’e azaldig1 goriilmiistiir. Depolama sicakliginin artmasi ile filmlerinin
yiizey direncinin azalmasi, kristalin tanecik boyutunun artmasindan
kaynaklanmaktadir. In katki miktarina bagli olarak filmlerin yiizey direnci ilk
basta artmistir ve daha sonra artan In miktar1 ile birlikte azalma egilimi

gostermistir.
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