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OZET

SnO; filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile 200, 250, 300 ve
3505 °C taban sicakliklarinda elde edilmistir. Elde edilen filmlerin bazi
elektriksel ve optik 6zellikleri, kristal sistemleri ve yiizey morfolojileri incelenmis
ve mikroanalizleri yapilmistir. Filmlerin kalinliklarinin 1.66—4.00 um arasinda
degistigi ve artan taban sicakligina baghh olarak kalinliklarin azaldigi
belirlenmistir. XRD desenlerinden tiim filmlerin polikristal yapida olduklari
belirlenmistir. Filmlerin tercihli yonelimleri i¢in yar1 pik genislikleri ve tane
boyutlar1 hesaplanmis ve taban sicakliginin artmasiyla kristallesme seviyelerinin
arttigt  belirlenmistir. SEM goriintiilerinden filmlerin ylizeylerinin homojen
dagilima sahip olup olmadiklar1 ve taban sicakliginin artmasiyla homojenligin
arttign gozlenmistir. EDS mikroanalizlerinden Sn ve O elementlerinin kati
icerisinde var oldugu tespit edilmistir. Tim filmler i¢in gecirgenlik
spektrumlarindan faydalanarak yansima ve lineer sogurma katsayilar1 hesaplanmis
ve bu parametrelerin dalgaboyuna bagli olarak degisimleri incelenmistir.
Filmlerin yasak enerji araliklarinin 3.1-3.7 eV arasinda degistigi belirlenmistir.
Filmlerin iletim mekanizmalarini incelemek amaciyla elde edilen I-V
karakteristiklerinden filmlerin ohmik o6zellik gosterdikleri tespit edilmistir.
Filmlerin karanlikta iletkenliklerinin 5.40x107-2.24x107 (Q.cm)” arasinda
degistigi goriilmistiir. Filmlerin iletkenliklerinin sicakliga bagli degisimlerinden
diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri i¢in dondr ve dondr gibi davranan tuzaklarin
enerjilerinin sirasiyla 0.28-2.10 meV ve 0.049-0.082 eV arasinda degistigi

gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: SnO,; filmleri, Ultrasonik kimyasal piiskiirtme, Elektrik ve

optik 6zellikler, XRD, SEM-EDS.



SUMMARY

SnO; films were deposited at 200, 250, 300 ve 350%5 °C substrate
temperature by ultrasonic spray pyrolysis technique. It was seen from the XRD
patterns that all films have polycrystalline structure. For preferential orientations
of the films, half peak widths and grain sizes were calculated. Whether the surface
of the films are homogenous or not was investigated using SEM photographs and
was found that with the increase of substrate temperature homogenity was
increased. It was determined from EDS microanalyses of the films that Sn and O
elements were present in solid films. Using transmission spectra, reflection and
linear absorbtion coefficients of the films were calculated. The variations of these
parameters depending on the wavelength were investigated. It was determined
that forbidden energy gaps varied between 3.1-3.7 eV. The conductivity of the
films in dark were found between 5.40x107-2.24x107 (Q.cm)'. IV
characteristics were used in order to determine the conductivity mechanisms of
the films and it was found that all films have ohmic structure. Using the variations
of electrical conductivities with temperature, the energies of donors and traps like
donor were calculated between 0.28-2.10 meV ve 0.049-0.082 eV for low and

high temperature regions, respectively.

Keywords: SnO, films, Ultrasonic spray pyrolysis, electrical and optical

properties, XRD, SEM-EDS.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi (devam)

: Space charge limited

: Tuzaklarin tamamen doldugu voltaj

: Gegis voltaji

: Tiikenme sicaklig1

: Safsizlik atomlarinin aktivasyon enerjisini
: Dondr gibi davranan tuzaklarin enerjisi



1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Glinlimiizde yariiletken malzemeler elektronik endiistrisinde oldukca
onemli bir yere sahiptir. Yariiletkenlerin elektronikte kullanilmas: kat1 hal
fiziginin 20. yiizy1l teknolojisine getirdigi belki de en biiyiik katkidir. Onceleri
pek cok elektronik devre vakum tiip teknolojisi kullanilarak yapilmasina ragmen,
son 50-60 yildan fazla bir siiredir yariiletken teknolojisinin gelismesiyle daha

kiiclik, daha hizl1 ve daha saglam elektronik devreler yapilmaktadir.

Teknolojik alandaki hizli gelismeler ve sanayilesme enerji alaninda
problemler yasanmasina sebep olmus ve boylece yeni ve alternatif enerji
kaynaklarinin kullanilmasi giindeme gelmistir. Bu durum temiz ve tiikkenmeyen
bir enerji kaynagi olan gilines enerjisinden yararlanmayi glindeme getirmis ve
glines pilleri lizerine yapilan calismalar hiz kazanmistir. Buna paralel olarak

yariiletken ince film aragtirmalar1 da yogunlagmustir.

1.2. Yaniletkenler

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik cetvelde dordiincii
grupta bulunan Si ve Ge elementleridir. Ayrica yariiletken materyaller III- V grup
bilesiklerinden ve II-VI grup bilesikleri ile bunlarin {gli, dortlii ve son

zamanlarda da besli bilesiklerinden olusmaktadir.

Yariiletkenler metaller ile yalitkanlar arasindaki bolgede yer alirlar.
Mutlak sifirda bir yariletken yalitkan gibi davranir. Yariiletkenler oda
sicakliginda genellikle 107 ile 10° Q.cm araliginda elektriksel 6zdirence
sahiptirler. Yariletkenlerin 6zdirenci iyi iletkenler (10° Q .cm) ve iyi yalitkanlar

(10"-10* Q .cm) arasinda yer alir.



1.2.1 Yariiletkenlerin Kristal Yapisi

Katiy1 olusturan atomlar ii¢ boyutlu uzayda belirli dogrultularda periyodik
olarak dizilerek kristal yapiyr olustururlar. Her katida elektronlar bulunmaktadir.
Kristaldeki bu elektronlar, dalga seklinde elektron yoriingelerinin bulunamadigi
enerji bolgeleri ile ayrilmis enerji bantlarinda bulunabilirler. Dalga seklinde
elektron yoriingelerinin bulunamadig1 bolgeler yani yasaklanmis bolgeler enerji
araliklar1 veya bant araliklar1 olarak bilinirler. Eger kristal, enerji bantlarinin her
birinin dolu veya bos olmasina izin veriyorsa, bu kristal yalitkan olarak davranir.
Yalitkanlarda elektronlar elektrik alan igerisinde hareket edemezler. Sayet bir
veya daha fazla bant kismen dolu ise kristal metal olarak davranir. Eger biitiin
bantlar biraz dolu veya biraz bos olan bir veya iki bandin disinda tamamiyle dolu

ise kristal yariiletken veya yar1 metal olur (Kittel, 1976).

Yariiletkenlerin enerji-bant yapisi 0 K’ de tamamen dolu olan valans
bandinin, tamamen bos olan iletim bandindan yasak enerji aralig ile ayrilmasi
sonucu olusur. Bu bant yapis1 Sekil 1.1.(a) da sematik olarak gosterilmektedir.
Bu sekilde iletim bandinin alt simir1 E., valans bandiin iist smir1 ise E, ile

gosterilmektedir.

Mutlak sifirda bir yariiletken yalitkan gibi davranir. Yiiksek sicakliklarda
valans bandindaki elektronlar yeterli miktarda 1s1l enerji kazanarak uyarilirlar ve
valans bandindan bu elektronlar sokiiliirler. Sokiilen elektronlar yasak bant
iizerindeki bos iletim bandina gecerler. Iletim bandina gegen bu elektronlara iletim
elektronu denir. Bu durumda valans bandinda olusan bos durumlar pozitif tasiyici
gibi davranirlar ve bu bosluklara hol adi verilir. Hollerin ve iletim elektronlarinin
sayist sicaklik artarken artmakta ve bu durum Sekil 1.1.(b)’ de goriilmektedir
(McKelvey. 1966).



Uyanlms iletim elektronlan
4

Bos iletim band: i T—-- .
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Sekil 1.1. (a) 0 K’ de (b) 300 K’ de has yariiletkenin iletim ve valans bantlar
(McKelvey. 1966).

Bir yariiletkende akim gecisi, yariiletken malzemeye sicaklik,
elektrik alan, aydinlatma gibi dis etkilerin uygulanmasi ile olusur. Ornegin dis etki
olarak elektrik alan uygulandiginda yasak enerji araligi asildiginda, iletim
bandinda serbest elektronlarin ve valans bandinda serbest hollerin olusmasindan
dolay1 bir akim gecisi meydana gelir. Eger enerji aralig1 birkac eV veya daha fazla

ise, bunu agsmak i¢in ¢ok yiiksek alanlar gerekir (Onaran, 1993).

Orgiiniin 1511 uyarilmast ile de valans bandindan bir elektron iletim bandina
geger. Bu sekilde iletim bandinda serbest elektron olusur. Hem serbest elektronlar
hem de holler hareketlidir ve serbest elektronun kristal igerisinde serbestce
gezmesi sonucunda iletim gerceklesmis olur. Hole yakin olan kovalent bag
ciftindeki bir elektronun olusan boslugu ¢ok rahat doldurmasindan dolay1 hol de
hareketli olarak diisiintilebilir. Aslinda hareket eden elektronlardir fakat hollerin
hareketini takip etmek daha kolaydir. Bu hol hareketi orgiiniin 1s1l uyarilmasi
nedeniyle olusur. Serbest elektronlar ve holler, elektrik alanina tepki olarak da
hareket ederler ve kristalden gegen makroskopik akim akisina sebep olurlar. iletim
bandindaki serbest elektronlar elektrik alana ters yonde ve valans bandindaki

serbest holler elektrik alanla ayn1 yonde hareket ederler.



Periyodik tablonun 4. grubunda bulunan Ge ve Si gibi yariiletkenler
kovalent yariiletkenlerdir ve elmas yapiya benzer bir kristal yapiya sahiptirler. Bu
yariiletken elementlere ek olarak degisik yariiletken bilesikler de vardir. Bu
bilesiklerden biri III- V yaniletkenleridir. Bu yariiletken bilesikleri, periyodik
tablonun III. ve V. gruplarindaki elementlerin olusturdugu siilfiirlii ¢inko
(zincblende) yapiya sahip kristalleri igerirler. Bdyle bilesiklerde baglanma
kovalenttir. Baz1 yariiletken kristaller kuvvetli iyonik karaktere sahip olan Il ve VI
gruplarindaki elementlerden olusturulur. Bunlar, polar yariiletkenler olarak
bilinirler (Ashcroft and Mermin, 1976). III- V grup yariiletkenlerine GaAs, GaSb
ve InSb gibi yariiletken bilesikler, II-VI grup yariiletkenlerine ise ZnS, CdS, CdTe
ve CdSe gibi ikili bilesikler 6rnek olarak verilebilir.

1.2.2. Yaniletken Tipleri

Yariiletkenler katkilama durumlarina gore katkisiz (has) yariiletkenler ve
katkil1 yariiletkenler olmak iizere iki gruba ayrilirlar. 0 K’ den biiyiik sicakliklarda
valans bandindan iletim bandina gegen her elektrona karsilik, valans bandinda bir
hol olusur. iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ile valans bandindaki
hollerin yogunlugu sirast ile ny ve po ile gosterilir. Eger yariiletken katkisiz bir

yariiletkense ny ve po yogunluklari esit olmalidir (Blakemore, 1985).

Yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerini degistirmek amaciyla, yariiletken
kristalini olusturan atomlarin bazilarinin yerine farkli atomlar yerlestirilir. Bu

sekilde olusan yariiletkene de katkili yariiletken adi verilir.

Periyodik tablonun dordiincii grubunda bulunan silisyum yariiletkenini ele
alalim. Silisyum kristali elmas yapiya sahiptir. Her bir silisyum atomu dort tane
yakin komsu atomlar ile kusatilir. Eger fosfor, arsenik gibi besinci grup
elementlerinin ¢ok kiiciik bir miktar1 kristal i¢erisine sokulursa, 6rgii bu durumdan
onemli bir sekilde etkilenir (Hart-Davis, 1975). Grup bes atomu bes valans
elektronundan dordiinii kovalent bagda kullanir. Besinci elektron ise zayif olarak

baglh oldugu icin kolayca iyonlasir. Dolayisiyla bu elektron kristal igerisinde



serbestce dolagir. Bdylece silisyum kristalinin igerisinde elektron eksikligi
olmaksizin her katki atomu igin bir serbest elektron ortaya ¢ikar. Kristal igerisinde
eksi ylk tasiyicilart art1 yiik tastyicilarindan oldukga fazla oldugundan eksi yiik
baskindir. Bu nedenle bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir. Her katki
atomu kristale bir elektron verdigi i¢in katki atomlarina verici (dondr) atomlar

denir.

Eger iclincii grup elementlerinden bor elementi silisyum igerisine
katkilanirsa, her bor atomu dort silisyum atomuyla kovalent bag olusturur. Bor ii¢
valans elektronuna sahip oldugu i¢in baglardan yalnizca ii¢ tanesi tamamlanir. Her
katki atomu i¢in kristalde bir bosluk olusur. Bu sekilde elde edilen bosluklar yani
arti yuk tasiyicilart cogunlukta oldugundan bu tip yariiletkenlere de p-tipi

yariiletken denir ve katki atomlarina da alic1 (akseptor) atomlar adi verilir.

1.3. Yaniiletken ince Filmler

Ince filmler, farkl: iiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin
taban {lizerine ¢ok ince bir tabaka halinde c¢oktiiriilmesi ile elde edilen
malzemelerdir. Uretim sirasinda kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da
molekiillerinin, taban iizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan ince
filmlerin kalinliklar tipik olarak 1 um civarindadir. Kullanilan tabanin temizligi,
fiziksel ve kimyasal yapisit filmin tabana tutunma derecesini 6nemli Olciide

etkileyen parametrelerdir (Bilgin, 2003).

Giliniimiiz teknolojik ve bilimsel arastirmalarinda onemli bir yer tutan
yariiletken ince filmler {izerine yapilan g¢aligmalar, 19401 yillardan giinilimiize
kadar devam etmistir. Ylzyillar 6nce soy metallerin ince filmleri cam ve

seramikler iizerinde dekorasyon olarak kullanilmistir (Zor, 1982).

Ince filmlerin iiretilmesinde taban olarak mikroskop cami, seramik, metal
ve grafit gibi malzemeler kullanilabilir (Kittle, 1996). Yariiletken filmler

vakumda buharlastirma, kimyasal buhar ¢oktiirme, epitaksiyel, rf sputtering ve



kimyasal piiskiirtme gibi farkli tekniklerle coktiiriilebilir (Sze, 1981;
Krishnakumar et.al., 1987). Bu teknikler arasinda kimyasal piiskiirtme teknigi
basit ve ekonomik bir teknik olarak bilinir. Bu belirgin 6zelliklerinden dolayi
kimyasal piiskiirtme teknigi ile yariiletken filmlerin elde edilmesi akademik

calismalarda sikca kullanilmaktadir.

Ince filmler, genis yiizeyli olarak iiretilebildikleri i¢in teknolojik alanda
onemli yere sahiptirler. Bununla birlikte bu filmlerin biliylik tane sinirlarina ve
tiretim tekniklerinden kaynaklanan kusurlara sahip olmasi gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur. Yariiletken cihazlarda kullanilan filmler uygun kalinlik, bilesim ve

puriizsiizliik gibi 6nemli bazi1 6zelliklere sahip olmalidir (Atay, 2002).

Yariiletken ince filmler tek kristal ve polikristal olarak ikiye ayrilirlar ve
her ikisi de oOzellikle yariletken ince film gilines pillerinin {retiminde
kullanilmaktadir. Polikristal glines pillerinin tek kristal giines pillerine gore daha
kolay tiretilebilmesi ve diisiik maliyetli olmas1 gibi avantajlarinin yani sira daha
diistik verimlilige ve uzun siire kararsizliga sahip olmasi gibi dezavantajlar1 da

bulunmaktadir.

Son yillarda hizla artan yaygin kullanim alanlarina sahip saydam iletken
oksit (SIO) vyariiletken filmleri iiretilmeye baslanmistir. SIO filmleri diisiik
elektriksel ozdirence, goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip ve 0Ozelikle
giines pillerinde kullanim i¢in uygun bant aralikli yariiletken malzemelerden
meydana gelir. SIO filmleri uygun elektro-optik dzellikleri sebebiyle giines pilleri,
elektroliiminesans devreler, sivi kristal ekranlari, detektorler ve gaz sensorleri gibi
opto-elektronik devrelerde yaygm kullanim alanlar1 bulmaktadir. SIO olarak ¢ok
sik tercih edilen kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3) ve indiyum kalay oksit
(ITO) filmleri gibi yiiksek gecirgenlik ve iletkenlik gdsteren, diisiik sicakliklarda
ve sabit tabanlar iizerinde homojen kalinliga sahip alternatif filmler iiretmek
amaci ile yapilan c¢alismalar ZnO ve CdO gibi filmleri glindeme getirmistir

(Streetman, 1980).



1.4. Kalay Oksit Filmleri

SnO, filmleri IV-VI grup bilesigi olup, oda sicaklifinda genis bir yasak
enerji araligma (E,~3.6-4 eV) sahip direkt bant ge¢isli ve n-tipi bir yariletken
malzemedir (Madelung, 1996; Briand et.al., 1998; Lin and Wu, 1996; Amanullah
et.al., 1998). SnO, bilesigi tetragonal kristal sistemine sahiptir ve Orgii sabitleri
a=4.737 A ve ¢=3.186 A’ dur (Madelung, 1996; Yubero et.al., 1998; Amanullah
et.al., 1998; Pianaro et.al., 1998).

SnO, filmleri; 102-10* Q.cm mertebesinde disiik elektriksel 6zdirence,
goriiniir bolgede %70-85 civarinda optiksel gecirgenlige, yiiksek kimyasal, termal
ve mekanik kararliliga sahiptirler (Racheva and Critchlow, 1997; Laurent et.al.,
1997; Terrier et.al., 1997; Rajpure et.al., 2000; Zhou at al., 2001). SnO, kimyasal
olarak kararli, mekanik olarak sert, saglam ve yiiksek sicakliga dayanikli bir
malzemedir (Thangaraju, 2002; Beshkov et.al.., 1995; Li and Hua, 1997,
Brousseau et.al., 1997; Matsui et.al., 2000). SnO, filmlerinin bu o6zelliklerinin
yani sira, ¢esitli tabanlara iyi tutunmasi ve olumsuz ¢evre etkilerine kars1 direncli
olmas1 da onu pek ¢ok uygulama alaninda kullanigh kilmaktadir (Beshkov et.al.,

1995; Afify et.al., 1991, Krishnakumar et.al.,1987).

SnO, filmlerinin hazirlanmasinda termal buharlastirma, sputtering,
kimyasal buhar ¢oktiirme, sol-gel olusumu, kimyasal piiskiirtme ve hidrotermal
gibi farkli teknikler kullanilmaktadir (Thanganaju, 2002). Bu farkli teknikler
degisik optik ve elektriksel 6zelliklere sahip tabakalara yol acar ki bunlar kalay
oksit filmlerinde donor vazifesi goren oksijen bosluklarinin kritik etkisine sebep
olur (Patil et.al., 2003). Prensipte fiziksel metotlar ; 6rnegin sputtering ve termal
buharlastirma, SnO fazlarinin yaninda stokiyometrik olmayan kalay oksit elde
edilmesine sebep olur (Isidorsson et.al., 1996; Stjerna et.al., 1994). Fiziksel
teknikler kullanilarak elde edilen SnO, filmlerinde 6zdireng genellikle 6.6x107-
2.5x10° Q.cm arasinda degismektedir (Stjerna et.al., 1994). Bununla beraber
kimyasal piiskiirtme gibi kimyasal teknikler, giiclii stokiyometrik olmayan kalay

oksit filmlerinin olusmasina yol agar ve bu durum nispeten daha diisiik direncli



filmlerin elde edilmesine sebep olur (Patil et.al., 2003; Vasu and Subrahmanyam,
1990). Kimyasal teknikler kullanilarak elde edilen SnO; filmlerinde elektriksel
Ozdiren¢ genellikle 1.45x107-0.45x10° Q.cm araliginda degismektedir. Bu
Ozdireng degerleri fiziksel metotlarla ¢oktiiriilen filmlerinkinden daha diisiiktiir.

Bu nedenle kimyasal piiskiirtme metodu ile coktiirilen SnO; filmleri oksijen

eksiklikleri icin daha kolay bir hedeftir (Patil et.al., 2003).

Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda kimyasal piiskiirtme teknigi ile SnO,
filmlerinin elde edilmesinde, genellikle taban sicakligi yaklasik olarak 350-600 °C
araliginda secilmis ve baslangic piiskiirtme ¢ozeltisi olarak genellikle SnCly ve
SnCl, tuzlarmin sulu ¢ozeltileri kullanilmistir (Krishnakumar et.al., 1987; Huang

et.al., 1999; Thangaraju, 2002; Gordillo et.al., 1994).

Coktiiriilen SnO, filmlerinin fiziksel, yapisal ve kimyasal o6zellikleri;
kullanilan teknige, deneysel parametrelere ve hava, oksijen, argon, vakum,
hidrojen gibi ¢esitli ortamlarda tavlamaya bagli olarak degisir (Park and
Mackenzie, 1995). Farkli elementlerin katkilanmasi ile SnO, filmlerinin
ozdirenclerinin diistiigii ve optiksel gegirgenliklerinin arttig1 bilinmektedir (Zhou
et.al., 2001; Lin and Wu, 1996). Cesitli devre uygulamalarinda istenilen 6zellikte
kaliteli filmler elde etmek i¢in SnO,’ e katki maddesi olarak ¢ok sik tercih edilen
elementler F, Sb ve In” dur (Terrier et.al., 1995; Lin and Wu, 1996; Thangaraju,
2002). Sb katkilanarak, 10°-10* Q.cm mertebesinde diisiik 6zdirence ve %80-85
civarinda yliksek gecirgenlige sahip SnO, filmleri elde edilmistir (Terrier et.al.,
1997; Rajpure et.al., 2000). Katkisiz SnO, filmlerinin 6zdirenci 2.8x107 Q.cm ve
gecirgenligi %70-75 iken, F katkili SnO, filmlerinin 6zdirenci 3.10* Q.cm ve
gecirgenligi %85 civarinda bulunmustur (Zhou at al., 2001).

Kalay oksit filmleri optik teknolojisinde kullanilan bir materyaldir
(Isidorsson et.al., 1996). Bu filmler saydam iletkenler, giines pilleri i¢in optik
pencereler, denge direncgleri, dokunmatik anahtarlar, dijital goriintiileme, LED’
ler, elektrokromik goriintiileme, ECD’ ler gibi bir¢ok farkli yerde basariyla
kullanilirlar (Chopra et.al.,1983; Granqvist C.G.,1995; Stjerna et.al.,1994). Ayn



zamanda elektroliiminesans devrelerde, yiiksek kararlilikli  rezistorlerin
hazirlanmasinda, giines pillerinde ve fotovoltaik eklemlerde anti yansitict
kaplamalar ve saydam {ist kontaklar olarak da kullanilirlar (Vasu and
Subrahmanyam, 1990; Zhou at al., 2001; Rajpure et.al., 2000; Lin and Wu, 1996;
Beshkov et.al., 1995). Ayrica SnO, filmleri s1v1 kristal ekranlarda saydam elektrot
olarak, giines enerjisinin foto termal ve fotovoltaik doniisiimlerinde, uzak infrared
dedektorlerinde, gaz sensorlerinde yiiksek duyarlilia sahip yariiletken
malzemeler olarak kullanilirlar (Li and Hua, 1997; Nancheva et.al., 1997; Yubero
et.al.,, 1998; Laurent et.al., 1997; Wong and Man, 1996; Park and Mackenzie,
1995; Ray et.al., 1997).

1.5. Amacg

Giliniimiiz teknolojisinin gelismesinde 6nemli yer tutan ve yaygin olarak
kullanilan transistor, diyot, fotovoltaik giines pili ve dedektorlerin temel tasini
olusturan yariiletken malzemelerin hem ekonomik hem de kolay bir iiretim teknigi
ile elde edilmesi ve Ozelliklerinin incelenmesi oldukc¢a Onemlidir. Bu teknolojik
uygulamalarda uygun opto-elektronik ozelliklerinden dolayr dikkat ¢eken ve
yaygin olarak kullanim alan1 bulan yariiletken ince filmlere 6rnek olarak SIO” lar
verilebilir. Bu ¢alismada SIO grubuna ait olan SnO, filmleri ekonomik ve kolay
bir teknik olan Ultrasonik Kimyasal Pliskiirtme (UKP) teknigi ile elde edilmis ve
filmlerin elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel 6zellikleri {izerine taban sicakliginin
(200-350 °C) etkisi incelenerek, fotovoltaik giines pillerinde kullanilabilirlikleri

arastirilmistir.



2. Sn0, FILMLERININ ELDE EDIiLMESI

2.1. Giris

SnO; filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UKP) kullanilarak
200, 250, 300 ve 350+ 5 °C taban sicakliklarinda dnceden 1sitilmig cam tabanlar
izerine SnCl,.2H,O tuzunun sulu c¢ozeltisinden olusan toplam 125 ml’ lik
baslangi¢ plskiirtme ¢ozeltisinin ~5 ml/dk akis hiz1 ile ~25 dk piiskiirtiilmesi

sonucu elde edilmistir.

2.2. Kimyasal Piiskiirtme Teknigi

Yariiletkenlerin elektronik endiistrisinde kullanilmaya baslanmasiyla
birlikte, bu malzemelerin iiretilmesi ile ilgili caligmalar hiz kazanmistir.
Yariiletken malzemelerin elde edilmesinde vakumda buharlastirma, rf sputtering,
kimyasal buhar ¢oktiirme, elektro ¢oktiirme ve kimyasal piiskiirtme gibi farkli
teknikler kullanilmaktadir (Choy and Su, 2001). Kimyasal piiskiirtme teknigi,
coktiirilecek malzemenin elementlerini igeren tuzlarin farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan sulu ¢ozeltilerinden elde edilen baslangic pliskiirtme ¢ozeltisinin
tasiyict gaz olarak kullanilan azot gazi veya hava yardimiyla atomize edilerek
isitilmig  tabanlar {izerine belli bir siire pilskiirtiilmesi islemidir. Kimyasal
puskiirtme teknigi (spray pyrolysis), ¢ozelti pliskiirtme veya sicak piiskiirtme

yontemi olarak da bilinen bir yontemdir (Pamplin, 1979).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde yaygin olarak silisyumlu ve metalik
tabanlar kullanilmaktadir. Silisyumlu tabanlar yalitkan olduklar1 i¢in yariiletken
tabakayr ¢oktiirmeden once kontagi saglayacak saydam ve iletken tabakanin bu
cam tabakalar {iizerine c¢oktiiriilmesi gerekmektedir. Metalik tabanlar ise
aliminyum, titanyum ve tungsten gibi metaller ile kaplanmis c¢elikten
yapilmiglardir (Fang et al., 1987). Bu iki tip tabanin diginda payreks camlar,

seramik, plastik ve polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Sze, 1981).



Coktiiriilen malzemelerin 6zellikleri piiskiirtme sartlarinin uygun bir
sekilde ayarlanmasi ile kontrol edilebilir ve degistirilebilir. Piiskiirtme
parametrelerindeki degisimler ¢oktiiriilen filmlerin 6zelliklerini 6nemli o6lgiide
etkiler. Bundan dolay1 standart piiskiirtme sartlar1 dikkatli bir sekilde onceden
ayarlanmalidir (Afify et al., 1991; Chynoweth et al., 1980). Kimyasal piiskiirtme
tekniginde piiskiirtme ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve miktari, taban sicaklifi,
puskiirtme baglig ile taban arasindaki mesafe, kullanilan katki elementinin cinsi
ve miktari, pliskiirtme hiz1 ve zamani, tasiyici gaz ve tabanin cinsi gibi deneysel
parametreler elde edilen yariiletken malzemelerin fiziksel ozelliklerini onemli
Olciide etkilemektedir (Krishnakumar et al., 1987). Bu deneysel parametrelerin
degistirilmesi ile yariiletken malzemelerin kalinligi, yasak enerji araligr gibi

fiziksel ozellikleri degistirilebilir (Afify et al., 1991; Pamplin, 1979).

Kimyasal piiskiirtme teknigi basit olmasi, ekonomik aletler icermesi, kisa
siirede malzeme {iiretimine imkan saglamasi, enerji tiiketiminin az olmasi, farkl
atom katkilanmasinin basit olmasi ve vakum gerektirmemesi gibi avantajlari
sebebiyle yariiletken malzemelerin elde edilmesinde yaygin olarak tercih
edilmektedir ve bu teknikle elde edilen filmler polikristal yapida olmaktadir
(Goyal et.al., 1992; Paraguay et al.., 1999; Thangaraju, 2002).

Kimyasal piiskiirtme teknigi ultrasonik piiskiirtme baghkli bir parga
eklenerek gelistirilebilir. Bu durumda teknik ultrasonik kimyasal piiskiirtme
(UKP) teknigi olarak adlandirilir. Bu ¢alismada SnO, filmlerini iiretmek i¢in UKP
teknigi kullanilmistir. Bu teknigin sematik diyagrami ve fotografi Sekil 2.1. ve

Sekil 2.2.” de verilmektedir.
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Sekil 2.1. UKP tekniginin sematik diyagrami.

Bu sematik diyagramda (1) piiskiirtme odacigi, (2) ultrasonik piiskiirtme
basligi, (3) hareketli tava (4) cam tabanlar (5) gdmme rezistanshi bronz blok, (6)
osilator, (7) 1. termogift, (8) 2. termogift, (9) akis hizi dlger (10) ¢ozelti kaba, (11)
1siticilt magnetik karistirict, (12) ylizey sicaklik gostergesi, (13) gdémme rezistansli
bronz blogun 1s1 kontrol edici diizenegi, (14) masa, (15) azot tiipi, (16) fan, (17)
osilator kablosu, (18) c¢ozelti akis hortumu, (19) hava hortumu, (20) ac

ampermetreyi ve (21) ac voltmetreyi gostermektedir.



Sekil 2.2. UKP tekniginin fotografi.

Kimyasal piiskiirtme tekniginin en Onemli parcalarindan biri payreks
camdan veya paslanmaz celikten yapilan piiskiirtme basligidir. Bu parga tiretilen
filmlerin fiziksel Ozelliklerini 6nemli derecede etkiler. Ultrasonik piiskiirtme
bashigr kullanilmasinin en biiylik avantaji iiretilen filmlerin ylizeylerinin daha

homojen olmasidir (Bilgin, 2003).

Piiskiirtme hizi, 1-20 ml/dk’ lik 6l¢lim araligina sahip bir akis hiz1 6lger
yardimi ile Olgiilmektedir. Piiskiirtme hizinin yiiksek olmasi taban sicakliginin
kontroliinii zorlastirmakta ve diisiik olmasi ise atomize edilmis damlaciklarin
tabana daha gec ulasmalarina veya tabana ulagsmadan buharlagsmalarina neden
olmaktadir. Piiskiirtme hizinin yiliksek olmasi piiskiirtme siiresinin kisalmasina ve
film kalimliginin artmasina, diisiik olmasi ise piiskiirtme siiresinin uzamasina ve

film kalinliginin azalmasina yol agmaktadir.



Taban sicaklig1 otomatik olarak gémme rezistansli bronz bloklu elektrik
wsiticist (5000-6000 watt) ile saglanmaktadir ve demir-konstantan termogift ile
kontrol edilmektedir. UKP tekniginde taban sicakliginin sabit bir degerde
tutulmasi1 ¢ok zordur ve belirlenen taban sicakligindan *+5 °C gibi bir sapma
olmaktadir. Piiskiirtme esnasinda taban sicakligi piiskiirtme ve kullanilan tasiyici
gazin etkisiyle diismektedir. Bundan dolay1 istenen sicaklikta film iiretebilmek
icin pliskiirtme yapilmadan once taban daha yiiksek sicaklikta 1sitilmalidir. Taban
sicakliginin diisiik veya yiiksek olmasi filmlerin tabana tutunmasini, kalinliklarin
ve dolayisiyla fiziksel 6zelliklerini 6nemli derecede etkiler. Diisilik taban sicakligi
filmlerin kalin olmasina ve yiiksek taban sicakligi ise filmlerin daha ince olmasina
sebep olur. Taban sicaklig, termogiftin ¢ikisina dijital gosterge baglanarak direkt
olarak okunmaktadir. Termogift ile taban arasina ¢ok az miktarda indiyum

konularak 1s1l iletim saglanmaktadir (Kose, 1993).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde cam tabanlar yerlestirmek i¢in (15x15x2
cm ebatlarinda) gdmme rezistansli bronz blok kullanilmaktadir. Zamanla bu

bloklar tizerinde oksit tabakalar1 olustugu icin sert fir¢alarla temizlenmelidir.

Kimyasal piiskiirtme tekniginde filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen bir
bagka parametre de taban ile piiskiirtme baslig1 arasindaki uzakliktir. Bu uzaklik

genellikle 35-40 cm arasinda segilmektedir.

2.3. SnO; Filmlerinin Elde Edilmesi

SnO; filmleri UKP teknigi kullanilarak 200, 250, 300 ve 350+ 5 °C taban
sicakliginda mikroskop cam tabanlar (Objekttrager, 1x1 cm?) iizerine ~5 ml/dk

akis hizinda ~25 dk siireyle piiskiirtiilerek elde edilmis ve filmler sirasiyla M1,
M2, M3 ve M4 olarak adlandirilmistir.

SnO, filmlerinin {retilmesinde, Sn kaynagi olarak kalay dikloriir
[SnCl,.2H,0, Merck, %99] kimyasal tuzunun sulu c¢o6zeltisi (0.05 M)
kullanilmistir. Baslangi¢c piliskiirtme ¢6zeltisi toplam 125 ml olacak sekilde



hazirlanmig ve tiim filmler i¢in piiskiirtme ¢ozeltisi miktar1 sabit tutulmustur.
Piiskiirtme ¢ozeltisi; olusabilecek tortulanmalari Onlemek amaciyla, hem
puskiirtme isleminden once hem de pilskiirtme islemi esnasinda manyetik

karistiricr ile siirekli olarak karistirilmistir.

Deneyde tastyict gaz olarak 0.2 kg /em? basinglt azot gazi kullanilmistir.
Taban olarak kullanilan mikroskop camlari ve plskiirtme bagligi aras1 mesafe
~35 cm olarak sabitlenmis ve tiim filmler ayni mesafeden piiskiirtiilmiistiir.
Piiskiirtme hizi, akis hiz1 6lger yardimriyla 5 ml/dk olacak sekilde deney esnasinda

kontrol edilmistir.

Taban sicakliklar1 elektrik 1siticis1 ile saglanmis ve demir-konstantan

termogift yardimu ile sicaklik gostergesinden direkt olarak gozlenmistir.

Filmlerin iiretimi tamamlandiktan sonra filmler piiskiirtme odacigi
icerisinde kendi kendine 8-10 saat sogumaya birakilmistir. Soguyan filmler

saklama kaplari igerisinde dl¢limler i¢in saklanmistir.

Tim filmler hava ortaminda elde edilmistir. Deney siiresince filmlerin
fiziksel Ozelliklerini etkileyen ¢ozelti konsantrasyonu, piiskiirtme hizi ve zamani,
puskiirtiilen toplam ¢6zelti miktari, piiskiirtme basligi-taban arasindaki mesafe ve
soguma siiresi gibi deney parametrelerinin sabit tutulmasina 6zen gosterilmis ve

sadece taban sicaklig1 degistirilerek filmlerin iiretimi yapilmaistir.

Filmlerin kalinliklar1 Elcometer 345 Digital Coating Thickness Gouge
cihazi ile ol¢lilmiistiir. M1, M2, M3 ve M4 filmlerinin kalinliklar1 sirasi ile 4 pm,
3.57 um, 2 um, 1.66 pm olarak bulunmustur. Film kalinliklarinin artan taban
sicakligr ile azaldig1 goriilmiistiir. Artan taban sicakligina bagli olarak tabana
ulagmadan 6nce atomize edilen parcaciklarin buharlagsmasindan dolay1 filmlerin

kalinliklarinin azaldigini diistinmekteyiz.



3. Sn0, FILMLERININ YAPISAL OZELLIiKLERI

3.1. Giris

Bir malzemenin atomik yapisin1 goriintiilemek, yiiksek ¢oziiniirliige sahip
cesitli elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari
belirlemek veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirinim desenlerini
kullanmak gerekir. Katilarin kristal yapilarini incelemek icin en ¢ok kullanilan

kirinim teknigi x-1s11 kirtnimidir (Goldstein et al., 1992).

Katilarin kristal yapilart x-151n1 kirmim desenleri (XRD) kullanilarak
incelenir. X-1smlar1 0.1-100 A araligindaki dalgaboylarma sahip yiiksek enerjili
elektromagnetik dalgalardir. X-1smlarinin dalgaboylart kristal katilarda atomlar
arasindaki mesafe ile kiyaslanabilir mertebede oldugu igin, kristal yapilarin

incelenmesinde basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Blakemore, 1969).

Polikristal malzemelerin incelenmesinde yaygin olarak toz metodu
kullanilir (Smith, 1990). Bu yontemde, incelenecek kristal toz haline getirilir ve
monokromatik x-1ginlart demeti i¢ine konur. Tozun her zerresi gelen demete gore
keyfi sekilde yonelmis kiigiik bir kristal gibi davranir. Kati malzeme {iizerine
gonderilen x-1g11 demeti, Bragg kanununa (nA=2dSin0) goére belirli agilarda
kirinima ugrar (Askeland, 1998). Modern x-151n1 cihazlarinda, kirinima ugrayan
isinin kirimim  agisini ve siddetini dlgecek 1sinim sayicilar bulunur. Bdoylece
kirmmim agisinin (20), kirmnima ugrayan isinin siddetine gore degisimini veren

kirimim deseni elde edilir (Smith, 1990).

X-1sint kirmimi ile filmlerin kalinlik, kimyasal bilesim, amorfluk, tek
kristal ya da polikristal durum, kristal yap1 bozukluklari, kristal icerisinde
bulunabilecek katki atomlari, kristalografik yonelim, orgii parametreleri, tane

boyutu ve benzeri pek cok 6zellik incelenebilmektedir (Thangaraju, 2002).



Bir malzeme i¢in yapilan basit kimyasal analiz ancak malzeme icerisinde
var olan elementlerin hangileri oldugu hakkina bilgi verebilir. Halbuki x-151n1
kirmmimi ile malzemenin iginde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu
bilesenlerin malzeme i¢inde hangi fazda bulunduklar1 belirlenerek nitel analiz
yapilabilir. Ayn1 zamanda nicel analiz de miimkiindiir. Ciinkii malzeme i¢inde var
olan bilesenlerin sahip oldugu piklerin siddeti, bu bilesenin malzeme icindeki
oranina baghdir. Bu sekilde bilinmeyen bir malzeme, kiriim deseni ve ASTM
(American Society for Testing Materials) kartlar1 kullanilarak tayin edilebilir.
XRD ile kimyasal analizde kullanilacak bilinmeyen malzeme zarar gérmez ve
kiiciik bir parcast bu analiz i¢in yeterlidir. Bir cismin toz deseni o cismin

karakteristik bir 6zelligidir. (Cullity, 1966; Goldstein et al., 1992).

Desen iizerindeki piklerin siddetlerine, yar1 pik genisliklerine ve zemin
(background) siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir. Iyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD deseni, siddeti
minimum olan bir zemin {lizerinde bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri
dar olan piklere sahiptir. Eger zemin siddeti yiiksek, yar1 pik genislikleri genis ve
pik siddetleri diisiik ise kristallesme seviyesinin kotii oldugu sdylenebilir. Desen
iizerinde zemin siddetinin yiiksek olmas1 diisilk siddete sahip pikleri

goriintiilenemeyecek hale getirir (Cullity, 1966).

Pek cok katt malzemenin mikroyapilari, birgok taneden meydana gelir.
Tane, icerisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu malzemenin bir kismidir. Buna
karsin atomlarin yonelimi veya kristal yapi, her komsu tane ig¢in farkhidir
(Askeland, 1998). Tanelerin biiyiikliiklerinin ve yonelimlerinin; malzemenin
elektriksel, optiksel ve yapisal 6zellikleri lizerinde 6nemli etkileri vardir. Tane
smirlari, ayni kristal yapr icinde fakat degisik dogrultulardaki kristal bolgeleri
birbirinden ayiran ve atomlarin diizgiin yerlesmedigi yilizeysel kusurlardir. Tane
boyutunun kiigiilmesi tane sayisinin ve tane sinirlarinin artmasina sebep olur. Bu
durumda, herhangi bir ¢izgisel kusur, bir tane siniri ile karsilasmadan dnce kisa
bir mesafe hareket eder. Bdylece malzemenin sertligi ve dayamimi artar

(Askeland, 1998; Onaran, 1993).



Polikristal yapilar birden fazla faz igerebilir. Bu durumda polikristal
yapinin Ozelligi dogal olarak her fazin tek basina sahip oldugu &zellige ve bu
fazlarin polikristal yap1 icinde bulunus sekline bagli olacaktir. Her fazin
tanelerinin boyutu, miikemmelligi ve yoni diger fazlardaki tanelerinkinden

farklidir (Onaran, 1993).

Ticari metallerde ve alasimlarda karsilagilan tane biiyiikliikleri
10"-10* cm araligindadir. Bu sinirlar oldukea ug degerleri gosterir. Tipik degerler

ise 102107 cm araliginda kalirlar (Cullity, 1966; Onaran, 1993).

Kristal tanelerinden birinin boyutu 10° cm’ den daha kiiciik olursa,
genellikle zerre terimi kullanilir. Bu biiyiikliikteki kristaller Debye halkalarinin

genislemesine sebep olur. Scherrer formiilii ile genisleme miktari,

B= 0.9 3.1
t.Cos0

ile verilir. Burada B maksimum siddetli pikin radyan olarak yar1 pik genisligi, t
kristal tanesinin ¢ap olarak boyutu, 0 Bragg acis1 ve A kullanilan 1smin
dalgaboyudur. B genisligi tane boyutunun etkisiyle meydana gelen genislemeyi
gosterir (Afify et al., 1991; Onaran, 1992).

3.2. SnO; Filmlerinin X-151n1 Kirinim Desenleri

M1, M2, M3 ve M4 filmlerinin XRD desenleri Rikagu X-Ray
Diffractometer cihazinda A=1,5405 A dalgaboylu CuK, 1sm1 kullanilarak toz

metodu ile 20°<20<100° araliginda alinmigtir.

M1 filmlerinin XRD deseni Sekil 3.1.’de verilmektedir. Elde edilen
kirinim deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip ¢esitli pikler gozlenmistir. Bu
piklerin kirmim agist (20), diizlemler arasi uzakligi (d), miller indisleri (hkl),

kristal sistemleri ve siddet oranlar1 Cizelge 3.1.’de verilmektedir. Bu ¢izelgeden



de goriildigii gibi 26=26.54°" de goriilen pik diger piklere gore daha keskin,
siddeti en biiylik ve yar1 pik genisligi dar olan bir pik oldugu i¢in, filmlerin
tercihli yonelimi bu pik i¢in belirlenen (110) dogrultusundadir. 26=33.82°, 37.90°
ve 51.70° de keskin, siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan pikler de belirgin bir
sekilde goze carpmaktadir. Diger pikler ise bu piklere gore ihmal edilecek kadar
diisiik siddetlere sahiplerdir. Buna ragmen genel olarak kirmnim deseninde goriilen
tim pikler keskin siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklerdir. Yapilan
incelemelere gére M1 filmlerinin dort farkli belirgin yonelim gosterdigi ve bu
yonelimlerde kristallesme diizeyinin iyi oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 3.1.°
deki desen tiizerinde goriilen piklerin tetragonal yapidaki SnO, filmlerine ait

oldugu ve polikristal yapiya sahip olduklar belirlenmistir.
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Sekil 3.1. M1 filmlerinin x-151n1 Kirinim deseni.

M1 filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimi i¢in orgii sabitleri
a=b=4.7460 A, c=3.1878 A, birim hiicrenin hacmi 71.8 (A)3, yar1 pik genisligi
B=2.897x107 radyan ve tane boyutu t= 559 A olarak bulunmustur.



Cizelge 3.1. M1 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

20 (°) dA) (hkl) Kristal Sistemi | I/I Oran
26.54 3.3559 (110) Tetragonal SnO, 100
33.82 2.6483 (101) Tetragonal SnO, 40
37.90 2.3720 (200) Tetragonal SnO, 64
51.70 1.7667 (211) Tetragonal SnO, 48

M2 filmlerinin XRD deseni Sekil 3.2.” de goriildiigii gibidir. Elde edilen
kirimim deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip ¢esitli piklere ait veriler
Cizelge 3.2 de verilmektedir. 26=26.68 de goriillen pik en siddetli pik
oldugundan, filmlerin tercihli yoneliminin bu pik ic¢in belirlenen (110)
dogrultusunda oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica 26=33.92°, 38.06°, 51.82°,
65.98° de siddetli ve yar1 pik genislikleri dar pikler mevcuttur ve diger pikler ise
diisiik siddetlere sahiplerdir. Sekil 3.1. ve 3.2.’de verilen desenler incelendiginde
20 = 30.02” de goriilen ve yapisi belirlenemeyen pik ile (211) dogrultusundaki
pikin siddetleri artarken, diger tiim yonelimlerdeki siddetlerin azaldigi
goriilmiistiir. Ayrica taban sicakligindaki artis d ve 26 degerlerinde bir kaymaya
da sebep olmaktadir. Bu durum taban sicakligimin arttirtlmasinin yonelimleri
etkiledigini ortaya koymaktadir. Bununla beraber M1 ve M2 filmlerinin her ikisi
igin de aym tercihli yonelimin gdzlenmesi, taban sicakligindaki artisin heniiz
tercihli yonelimin dogrultusunu degistirecek seviyede olmadigin1 gostermektedir.
Sekil 3.2.” den filmlerin polikristal yapida ve kristal sistemlerinin tetragonal

yapida SnO, oldugu belirlenmistir.

M2 filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimi igin 6rgii sabitleri
a=b= 4.7214 A, c=3.2197 A, birim hiicrenin hacmi 71.7 (A)3, yar1 pik genisligi
B= 2.435x10~ radyan ve tane boyutu t =666 A olarak bulunmustur.
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Sekil 3.2. M2 filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

Cizelge 3.2. M2 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

20 (°) dA) (hkl) Kristal Sistemi | 1/I Orani
26.68 3.3385 (110) Tetragonal SnO, 100
33.92 2.6407 (101) Tetragonal SnO, 28
38.06 2.3624 (200) Tetragonal SnO, 55
51.82 1.7629 (211) Tetragonal SnO, 78
65.98 1.4147 (301) Tetragonal SnO, 30

M3 filmlerinin XRD deseni Sekil 3.3.’de goriildiigii gibidir. Elde edilen
kirmim deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip ¢esitli piklere ait veriler
Cizelge 3.3.’de verilmektedir. 26=51.70° de goriilen pik en siddetli piktir ve bu
pik i¢in belirlenen (211) dogrultusu filmlerin tercihli yonelimidir. Buradan da
acikca anlasilacagi gibi taban sicakliginin arttirilmasi SnO, filmlerinin tercihli
yonelimini degistirmektedir. 26=26.54°, 33.82°, 27.90°, 65.90° de siddetli ve yar1
pik genislikleri dar pikler mevcuttur ve diger pikler ise diisiik siddetlere
sahiplerdir. Ayrica 20=29.40° de M2 filmlerinde oldugu gibi tanimlanamayan bir
olusumun gergeklestigi gozlenmistir. Sekil 3.1., 3.2. ve 3.3.” de verilen desenler

incelendiginde, SnO, filmlerinin kirinim desenlerinde 20 degerlerinde kiigiik bir



kayma oldugu ve bu degerlere karsilik gelen piklerin siddet ve yar1 pik
genisliklerinde degisimler oldugu gozlenmistir. Bu piklerdeki en bariz degisimin
M3 filmi igin tercihli yonelim dogrultusu olan (211) dogrultusundaki pikin
siddetinde gozlenmistir. Bu da taban sicakliginin artmasmin bu dogrultudaki
yonelime katki sagladigi sonucunu ortaya koymaktadir. Sekil 3.3.” deki desen
izerinde goriilen piklerin tetragonal yapidaki SnO, filmlerine ait oldugu ve

filmlerin polikristal yapida olustuklar1 belirlenmistir.

M3 filmlerinin (211) dogrultusundaki tercihli yonelimi igin 6rgii sabitleri
a=b= 4.7458 A, c=3.1875 A, birim hiicrenin hacmi 71.8 (A)’, yar1 pik genisligi
B= 1.658x107 radyan ve tane boyutu t= 1413 A olarak bulunmustur.
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Sekil 3.3. M3 filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.

Cizelge 3.3. M3 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

20 (°) dA) (hkl) Kristal Sistemi | I/I Orani
26.54 3.3358 (110) Tetragonal SnO, 44
33.82 2.6482 (101) Tetragonal SnO, 17
37.90 2.3720 (200) Tetragonal SnO, 13
51.70 1.7666 211) Tetragonal SnO, 100
65.90 1.4162 (301) Tetragonal SnO, 47




M4 filmlerinin XRD deseni Sekil 3.4." de goriildiigii gibidir. Kirinim
deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip piklere ait veriler Cizelge 3.4.” de
verilmektedir. 26=51.82°" de goriilen pik en siddetli piktir ve filmlerin tercihli
yoneliminin bu pik i¢in belirlenen (211) dogrultusunda oldugu belirlenmistir.
20=26.66°, 33.94°, 38.19° 51.82° 66.01° de siddetli ve yar1 pik genislikleri dar
pikler mevcuttur ve diger pikler ise diisiik siddetlere sahiplerdir. Ayrica
20=29.46> de Sekil 3.2. ve Sekil 3.3. ’de goriildiigii gibi belirlenemeyen bir
olusumun gergeklestigi goriilmiistiir. XRD desenleri incelendiginde M3 ve M4
filmlerinin tercihli yonelimini gosteren (211) dogrultusundaki pikin siddetinde
belirgin artis gozlenmistir. Buradan da anlagilacagi gibi taban sicakliginin
arttirilmasinin, SnO, filmlerinin tercihli yonelimini (211) dogrultusu yoniinde
degistirdigi sonucuna ulasilmistir. Genel olarak taban sicakligi attikca filmlerin
kristallesme diizeylerinin iyilestigi belirlenmistir. Sekil 3.4.” deki desen iizerinde

goriilen piklerin tetragonal yapidaki SnO, filmlerine ait oldugu belirlenmistir.
M4 filmlerinin (211) dogrultusundaki tercihli yonelimi igin orgii sabitleri

a=b= 4.7249 A, c=3.1970 A, birim hiicrenin hacmi 71.4 (A)’, yar1 pik genisligi
B=1.580x10" radyan ve tane boyutu t= 1479 A olarak bulunmustur.
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Sekil 3.4. M4 filmlerinin x-151n1 kirinim deseni.



Cizelge 3.4. M4 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

20 (°) dA) (hkl) Kristal Sistemi | I/I Oran
26.66 3.3410 (110) Tetragonal SnO, 44
33.94 2.6392 (101) Tetragonal SnO, 19
38.19 2.3649 (200) Tetragonal SnO, 16
51.82 1.7628 (211) Tetragonal SnO, 100
66.01 1.4143 (301) Tetragonal SnO, 42

Cizelge 3.5. de elde edilen tiim filmler i¢in tercihli yonelimlere gore

hesaplanan oOrgii sabitleri ve ASTM Kkartlarindaki degerler verilmektedir. Bu

cizelgeden iki degerin uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.5. SnO, filmlerinin tercihli yonelimleri ve 6rgii sabitleri.

Tercihli HESAPLANAN ASTM
Materyal
Yonelim | a(X) | bA) | cA) | ad) | bA) | cA)
M1 (110) | 4.7460 | 4.7460 | 3.1878 | 4.7382 | 4.7382 | 3.1871
M2 (110) | 4.7214 | 4.7214 | 3.2197 | 4.7382 | 4.7382 | 3.1871
M3 (211) | 4.7458 | 4.7458 | 3.1875 | 4.7382 | 4.7382 | 3.1871
M4 (211) | 4.7249 | 4.7249 | 3.1970 | 4.7382 | 4.7382 | 3.1871

SnO; filmlerinin tercihli yonelimleri i¢cin hesaplanan yar1 pik genislikleri

ve tane boyutlar1 Cizelge 3.6." da verilmektedir. Bu cizelgeden gorildiigi gibi

taban sicaklig arttirildikga, tercihli yonelimlerin yar1 pik genisligi azalmakta ve

tane boyutlar1 ise artmaktadir. Bu durum Sekil 3.5.” de verilen taban sicakligina

gore tane boyutlarinin ve yari pik genisliklerinin degisim grafiklerinden de acikca

gorilmektedir. Yar1 pik genisliklerinin azalmasi ayni zamanda kristallesme

diizeyinin arttifinin da bir gostergesidir.




Cizelge 3.6. SnO; filmlerinin yar1 pik genislikleri ve tane boyutlart.

MATERYAL Bx10° (radyan) t(A)
M1 2.897 559
M2 2.435 666
M3 1.658 1413
M4 1.580 1479
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Sekil 3.5. Taban sicakligina gore tane boyutlarmin ve yart pik genisliklerinin

degisimi.



4. Sn0, FILMLERININ YUZEY MORFOLOJILERI

4.1. Giris

Malzemelerin fiziksel Ozellikleri incelenirken, yiizeysel ve yapisal
ozelliklerinin bilinmesi 6nemlidir. Bu amacla malzeme analizinde kullanilmak
tizere pek ¢ok inceleme teknigi gelistirilmistir. Bu tekniklere ornek olarak

XRD, IR, NMR, UV, SEM ve TEM verilebilir.

Malzemelerin yapilari, makroskobik ve mikroskobik tekniklerle incelenir.
Makroskobik inceleme optik mikroskop gibi diisiik biiyiitmeli cihazlarla yapilir ve
kismen malzemelerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Mikroskobik inceleme
ise yiiksek ayirt etme giiciine sahip elektron mikroskoplar1 kullanilarak yapilir ve

malzemenin ytizey 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi edinilebilir.

Giiniimiiz teknolojisinde mikroyapili malzemeleri goriintiillemek, analiz
etmek ve agiklamak ic¢in kullanilan aletlerden biri olan SEM (taramali elektron
mikroskobu), kati nesnelerin mikroyapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve yiizey
durumlarinin incelenmesinde kullanilan ¢ok yonlii bir aygittir. Bu mikroskop

1963 yilindan beri kullanilmaktadir.

SEM’ in kullanigh olmasinin nedeni hacimsel nesnelerin incelenmesinde
elde edilen yiiksek ¢oziiniirliiktiir. SEM’ in diger bir avantaji ise malzeme yiizeyi

incelendiginden malzemenin kalinliginin 6nemli olmamasidir (Atay, 2002).

SEM’ de elde edilen yiizey goriintiilerinde secilen bir bolge icin elemental
analiz veya mikroanaliz, enerji dagilimli x-igmlar1 spektroskopisi (EDS)
kullanilarak yapilir. SEM/EDS sistemi ile karakteristik x-1s1nlar1 analiz edilir. Bu
sekilde hem malzemenin ylizey goriintiisii elde edilebilir hem de elemental analizi
yapilabilir. Malzeme SEM’ in elektron 1sin1 ile bombardiman edildiginde,
elektronlar malzeme yiizeyini kapsayan atomlardan koparilir. Olusan elektron

boslugu daha yiiksek kabuktaki bir elektron ile doldurulur ve x-151m1 iki elektron



arasindaki enerji farkim1 dengelemek icin salinir. EDS x-151mm1  dedektorii
enerjilerine gore salinan x-iginlariin sayisini dlger. X-1gminin enerjisi X-1$1nint
salan elementin karakteristigidir. Dedekte edilen x-1sinlarinin bagil sayilarina gore
bir enerji spektrumu elde edilir ve malzemede var olan elementlerin nicel ve nitel
analizleri i¢in degerlendirilir. EDS mikroanaliz sistemi x-iginlarini toplayan,
onlar1 enerjilerine gore siniflandiran, grafiklerini ¢izen ve bu enerji dagilimindaki
piklerin hangi elementlere ait olduklarini belirleyen bir sistemdir (Goldstein and

Yakowitz, 1975).

SEM’ de saglikl1 bir goriintii elde etmek i¢in elektron demetinin malzeme
yiizeyini diizgiin bir sekilde taramasi gerekir. Malzeme yiizeyinde olusabilecek
elektrostatik alanlar elektronlar1 saptirarak diizglin taramayr ve algilamay1
Onlerler. Bu alanlar, gelen elektron sayisi ile ¢esitli bicimlerde malzemeden
ayrilan elektron sayisi arasinda fark oldugunda, biriken yiik ile meydana gelir. Bu
farklilasmaya da malzeme yiizeyinin iletken olmamasi veya iletken yiizeylerde
bulunan iletken olmayan bdlgeler ile toz, kir gibi maddeler neden olmaktadir
(Bilgin, 2003). Bundan dolayi, SEM’ de incelenecek malzemelerin her seyden

once vakumda buharlagsmayan, kat1 halde temiz ve iletken ylizeyli olmasi gerekir.

4.2. SnO; Filmlerinin SEM Fotograflar: ve EDS Mikroanalizleri

Tim filmlerin ylizey fotograflar1 ve EDS mikroanalizleri Zeiss Supra
50VP cihazinda alinmistir. Filmlerin SEM goriintiilerinin daha net alinabilmesi
icin yiizeylerine altin kaplama yapilmistir. Burada amacimiz {iretilen SnO,
filmlerinin yiizeylerini SEM ile ve mikroanalizlerini EDS ile inceleyerek, taban
sicakligina bagh olarak filmlerin ylizeylerinde ne gibi degisikliklerin oldugunu

gormektir.

M1 filmlerinin 5000 ve 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri sirasi ile
Sekil 4.1.(a) ve Sekil 4.1.(b) ’de verilmektedir. Sekil 4.1.(a) incelendiginde,

filmlerin yiizeylerinin tam olarak homojen bir dagilima sahip olmadigi, yilizey



tizerinde farkli biiyiikliikte degisik yapilarin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.1.(b)’
den olusumun yilizeyde dagimik sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Yiizeyde
goriilen yuvarlak beyaz yapilarin parcaciklarin yilizey lizerinde kii¢iik tortular
seklinde yigilmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz. Taban sicakliginin ¢ok
diisiik olmasindan dolay1 taneciklerin ylizeye yeterince tutunamamasi ve buna

bagli olarak film olusumunun iyi gerceklesemedigini diisiinmekteyiz.

Mag= SO0KX WD= 15mm Date 18 Jun 2005  Anadolu Universiy
EHT = 20.00 k¥ Cortrast = 281 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

Sekil 4.1.(a) M1 filmlerinin 5000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii.



Mag=1000KX WD= 15mm Date 16.Jun 2005  Anadolu Universty

EHT = 20000 kW Cortrast= 281 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng

Sekil 4.1.(b) M1 filmlerinin 10000 kez biiyiitiilmiis SEM gériintiisii.

M1 filmlerinin elemental analizinin yapilmasi i¢in alinan EDS spektrumu
Sekil 4.2.” de ve bu spektruma ait veriler Cizelge 4.1.” de verilmektedir. Sekil 4.2.
ve Cizelge 4.1. incelendiginde, Sn ve O elementlerinin beklenildigi gibi kati
filmin yapisinda var oldugu ve atom ylizdeleri incelendiginde bir Sn atomuna
karsihik iki O atomunun bulundugu yani yapmin stokiyometrik oldugu
goriilmektedir. Bu ¢izelgeden filmin yapisinda Sn ve O haricinde ayrica taban
camindan kaynaklandigimi diisiindiigiimiiz Si ve N elementlerinin de oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. M1 filmlerinin EDS spektrumu.

Cizelge 4.1. M1 filmlerinin EDS mikroanaliz sonuglari.

Element Elemental Ag. % | Atom %
SiK 1.18 2.03
SnL 76.78 31.30

o 22.04 60.67
Toplam 100.00 100.00

M2 filmlerinin 5000 ve 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil
4.3.(a) ve Sekil 4.3.(b)’ de verilmektedir. Sekil 4.3.(a) incelendiginde, filmlerin
ylizeylerinin M1 filmlerinin yiizeylerine nazaran daha homojen dagilima sahip
oldugu, yiizey tiizerinde farkli biiyliklilkte olusan degisik yapilarin sayisinda
azalma oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3.(b) incelendiginde, artan taban sicakligi
ile M1 malzemesinde goriilen yiizeydeki daginik olusumun azaldigi yani
dagilimin tiim film yiizeyi tizerine diizgiin olmaya basladig1 goriilmiistiir. Ayrica
yiizey iizerinde kiigiilk tortular seklinde yigilmalardan kaynaklandigin
diislindiiglimiiz yuvarlak beyaz yapilarin sayisinin azaldigi goriilmiistiir. Taban
sicakligindaki artisin  ylizey morfolojisini belirgin sekilde degistirdigi ve
parcaciklarin yiizeye daha iyi tutunmasindan dolayr film olusumunun daha iyi

gergeklestigini diislinmekteyiz.



Mag= SO00KX ‘WD= 15mm Date 16 Jun 2005  Anadolu University
EHT = 20,00 k¥ Contrast = 28.1 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

- 200nm Mag= 1000KX WD = 15mm Date 16 Jun 2005 Anadolu University

_— ; H EHT = 20.00 k¥ Contrast = 28.2 % Aperture Size = 30.00 pm Materials Sci. & Eng.

Sekil 4.3.(b) M2 filmlerinin 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

M2 filmlerinin EDS spektrumu Sekil 4.4.” de ve bu spektruma ait veriler
Cizelge 4.2.” de verilmektedir. Sekil 4.4. ve Cizelge 4.2. incelendiginde, Sn ve O



elementlerinin beklenildigi gibi kati filmin yapisinda var oldugu ve atom
yiizdelerine bakildiginda yapinin yaklagik stokiyometrik oldugu belirlenmistir.
Ayrica Sn ve O haricinde taban camindan kaynaklandigini diislindiigiimiiz Si ve N

elementlerinin de mevcut oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. M2 filmlerinin EDS spektrumu.

Cizelge 4.2. M2 filmlerinin EDS mikroanaliz sonuglari.

Element Elemental Ag. % | Atom %
Si K 2.66 4.38
SnL 74.28 28.95

O 23.06 66.67
Toplam 100.00 100.00

M3 filmlerinin 5000 ve 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil
45.(a) ve Sekil 4.5.b)’ de verilmektedir. Sekil 4.5.(a)’ dan filmlerin
yiizeylerindeki homojen dagilimin arttig1 ve yiizey lizerinde olusan yigilmalarin
yerini daha 1yi ve kiiciik taneli olusumlara birakmaya basladig1 goriilmektedir. Bu

durum Sekil 4.5.(b)’ de daha net bir sekilde goze carpmaktadir. Buna gore



taneciklerin ylizeye daha iyi ve siki tutundugunu ve dogal olarak film olusumunun
daha iyi oldugunu diistinmekteyiz. Yani taban sicakliginin artisinin filmlerin

yiizeysel 6zellikleri {izerinde olumlu etki yaptig1 belirlenmistir.

Mag= S00KX WD= 15mm Date:16Jun 2005 Anacdolu University
|_| EHT = 20,00 k¥ Cortrast = 27.7 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

Sekil 4.5.(a) M3 filmlerinin 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.



Mag= 1000K¥% ¥WD= 15mm Dste:16.Jun 2005  Anacoly University

EHT = 20.00 k¥ Contrast = 277 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

Sekil 4.5.(b) M3 filmlerinin 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

M3 filmlerinin EDS spektrumu Sekil 4.6.’da ve bu spektruma ait veriler
Cizelge 4.3.” de verilmektedir. Sekil 4.6. ve Cizelge 4.3. incelendiginde, Sn ve O
elementlerinin beklenildigi gibi kat1 filmin yapisinda var oldugu ve bilesimin
stokiyometrik oldugu goriilmektedir. Bu ¢izelgeden filmin yapisinda Sn ve O
haricinde ayrica taban camindan kaynaklandigini diisiindiigiimiiz Si ve N

elementlerinin de oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6. M3 filmlerinin EDS spektrumu.



Cizelge 4.3. M3 filmlerinin EDS mikroanaliz sonuglari.

Element Elemental Ag. % | Atom %
Si K 3.12 5.07
SnL 73.50 28.26

o 23.37 66.67
Toplam 100.00 100.00

M4 filmlerinin 5000 ve 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goériintiileri sirasi ile
Sekil 4.7.(a) ve Sekil 4.7.(b)’ de verilmektedir. Sekil 4.7.(a) incelendiginde
filmlerin yiizeylerindeki homojenligin arttig1 ve yiizey iizerinde kiigiik taneli
yapinin gerceklestigi goriilmektedir. Sekil 4.7.(b)’ den film olusumunun nispeten
homojen sekilde ve onceki filmlere gore cok daha genis bolgelerde gergeklestigi
goriilmiistiir. Taban sicakligindaki artisin ylizey morfolojisini belirgin sekilde
degistirdigi ve taneciklerin yiizeye daha iyl tutunmasindan dolayr film

olusumunun daha 1yi, siki ve daha genis ylizeyde gerceklestigi goriilmiistiir.

Mag= 300KX ‘WD= 15mm Date:16 Jun 2003  Anadoly University

|_| EHT = 20.00 k% Contrast = 27 6 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng,

Sekil 4.7.(a) M4 filmlerinin 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.



Mag= 1000KX 'WD= 15mm Date .16 Jun 2005  Anadol University

EHT = 20,00 k¥ Contrast = 27 6 % Aperture Size = 3000 pm  Materials Sci. & Eng.

Sekil 4.7. (b) M4 filmlerinin 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

M4 filmlerinin elemental analizinin yapilmasi i¢in alinan EDS spektrumu
Sekil 4.8.” de ve bu spektruma ait veriler Cizelge 4.4.’de verilmektedir. Sekil 4.8.
ve Cizelge 4.4. incelendiginde, Sn ve O elementlerinin beklenildigi gibi kati
filmin yapisinda var oldugu ve atom yiizdelerine bakildiginda yapinin
stokiyometrik oldugu goriilmektedir. Bu cizelgeden filmin yapisinda Si ve N

elementlerinin de oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8. M4 filmlerinin EDS spektrum



Cizelge 4.4. M4 filmlerinin EDS mikroanaliz sonuglari.

Element Elemental Ag. % | Atom %
Si K 0.73 1.28
SnL 77.53 32.05

O 21.74 66.67
Toplam 100.00 100.00

SEM goriintiilerinin  incelenmesi sonucunda elde edilen filmlerin
yiizeylerindeki homojenligin taban sicakliginin artmasiyla arttigi fakat genel
olarak oOzellikle diisiik sicakliklarda filmler i¢in belirli bir geometriye sahip
olmayan farkli biiyiikliiklerdeki gelisigiizel dagilimin s6z konusu oldugu tespit
edilmistir. Ayrica taban sicakliginin artmasina bagl olarak filmlerin yiizeylerinde
daginik olan olusumun daha iyi ve kiiciik taneli olusumlara gittigi goriilmiistiir.
Bu durum, taban sicakliginin artmasi ile tabana tutunmanin kuvvetlendigi
sonucuna ulagsmamizi saglar. Bununla birlikte homojen olmayan dagilimin UKP
tekniginden kaynaklandigin1 sdyleyebiliriz. Bu teknik kullanilarak tam olarak
homojen dagilimli filmler iiretmek oldukga zordur. Elde edilen filmlerin fiziksel,
yapisal ve yiizeysel Ozellikleri deney parametreleri ile dogrudan iligkilidir.
Filmlerin iiretimi esnasinda bu parametrelerin disaridan kontroliiniin zor olmasi,
filmlerin yiizeyinde homojen bir dagilim elde edemememizin sebepleri
arasindadir. EDS spektrumlar1 ve bunlardan elde edilen atom yiizdeleri sonuglari
g6z Oniine alindiginda, bilesimin hemen hemen stokiyometrik oldugu ve her bir
film i¢in Sn ve O elementlerinin yaklasik olarak ayni oran ve miktarda bulundugu

tespit edilmistir.



5. Sn0O, FILMLERININ OPTIiK OZELLIiKLERI
5.1. Giris

Gilinlimiizde optoelektronik devrelerin kullanimi ve teknolojisi gelistikce,
yariiletken malzemelerin optik Ozelliklerinin incelenmesi giderek Onem
kazanmaktadir. Optoelektronik devrelerin c¢alisma prensibi, yariiletkenin
elektronlar1 ile malzeme iizerine gonderilen fotonlarin etkileserek yariiletken
icerisinde serbest yiik tastyicilari olusturmasi islemine dayanmaktadir. Bu ylizden,
elektronlarin fotonlar ile etkilesmesini incelemek, yariiletkenlerin pratikte
uygulanmasi ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan 6nem kazanmaktadir

(Singh, 1995).
5.2. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariletken tizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu; sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi pek

cok optik olay meydana gelir (Askeland, 1998).

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen bir foton, yariiletkenin yasak
enerji araligina (E,) esit veya daha biiyiik bir enerjiye sahipse, bu durumda valans
bandindaki bir elektron uyarilarak iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak

adlandirilir (Streetman, 1980). Lineer sogurma katsayist a,
A
o=— 5.1
7 .1)

ifadesi kullanilarak bulunur. Burada A absorbansi ve d filmin kalinligini
gostermektedir. o, malzemenin yogunluguna, gelen 151gin dalgaboyuna ve
malzemenin yasak enerji araligina baglh olarak degisir (Park and Mackenzie,

1995; Smith, 1990).



Yariiletkenlerde dort cesit sogrulma olayr meydana gelir. Bunlar temel
sogrulma olayl, eksitonlar tarafindan sogrulmasi, serbest yiik tasiyicilari

tarafindan sogrulmasi ve katki atomlari tarafindan sogrulmasidir.

Temel sogrulma olayi, yariiletken {lizerine gelen fotonlarin valans
bandindaki elektronlar tarafindan sogrulmasi ile wvalans bandindaki bu
elektronlarin sokiilerek iletim bandina geg¢meleri sonucu meydana gelir. Bu
durumun gerceklesebilmesi igin yariiletken lizerine gelen fotonun enerjisinin

yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha biiyiik olmas1 gerekir. Yani;

hv>E, (5.2)

olmalidir. Burada hv fotonun enerjisi ve E,” de yariletkenin yasak enerji

arahigidir.

Yariiletkenlerde ikinci sogrulma olay1 eksitonlar tarafindan sogrulmadir.
Yariiletkenlerde bagh bir elektronla hol birbirlerini Coulomb kuvvetiyle ¢ekerler

ve birbirlerinin etrafinda donerler. Eksitonlar tarafindan sogurulma igin,

hv>Eg- Ee (5.3)

sartinin saglanmasi gerekir. Burada E, eksitonun baglanma enerjisidir.

Yariiletkenlerde {igiincii sogrulma olay1 serbest yiik tasiyicilar1 tarafindan
sogrulmasidir. Gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya
ondan kiigiik ise, bu foton valans bandindaki bir hol ya da iletim bandindaki bir
elektron tarafindan sogrulur ve serbest yiik tasiyicilarinin ayni bant igerisinde
daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilmalarini saglar. Bu olay serbest yiik

tastyicilar tarafindan sogrulma olarak bilinir.



Dordiincii sogrulma olayr ise katki atomlari tarafindan sogrulmasidir.
Katkili yariiletkenlerde meydana gelen bu olayda, yariiletkene gelen fotonun
enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan kii¢iik oldugu i¢in valans bandindaki
bir elektron iletim bandina ¢ikamaz. Gelen foton katkili yariiletkenin tipine gore

donor ve akseptor atomlart tarafindan sogrulur.

Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degillerse, sogurulma yerine
gegirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Gegirgenlik, gecen 151k siddetinin
gelen 151k siddetine oram olarak tanimlanir ve T ile temsil edilir (Pankove, 1971).
Malzeme ile fotonlarin etkilesmesi sonucu meydana gelen diger bir optik olay da
yansimadir. Yansima, malzeme yiizeyinden yansiyan 1sik siddetinin gelen 151k
siddetine orani olarak tanimlanir ve R ile temsil edilir. Malzemenin yiizeyi
diizgiinse ve gelen fotonlar diisiikk bir enerjiye sahipse, fotonlarn bir kismi

malzeme yiizeyinden yansitilir (Askeland, 1998). Malzemenin yansima degeri R,

R=1-+Te? (5.4)

ifadesinden bulunur. Burada T gegirgenligi ve A absorbansi gostermektedir. A

degerini hesaplamak ig¢in,
T=10" (5.5.)
ifadesi kullanilir (Ozsan, et.al., 1996).

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢iim sonuglarindan faydalanilarak
belirlenen diger bir parametresi de yasak enerji aralifidir. Yariiletkenlerin yasak
enerji araliinin direkt olarak belirlenmesinde belki de en basit yontem temel
sogurma spektrumundan faydalanarak optik metodu kullanmaktir. Enerjisi bilinen
bir foton tarafindan elektronun valans bandindan iletim bandina uyarilmasi olarak
bilinen ve sogurmanin keskin bir artis gosterdigi bolge temel sogurma bolgesi

olarak tanimlanir. Temel sogrulma sinirinda yariiletkenlerde direkt bant gecisi ve



indirekt bant gecisi olmak tizere iki tiir gecis olayr meydana gelebilir (Mott and
Davis, 1971). Direkt bant yapili yariiletkenlerde valans bandinin iist s ile
iletim bandinin alt sinir1 enerji momentum uzayinda aynmi k degerindedir. Bu
geciste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in, enerjisi
yariiletken malzemenin yasak enerji araligina esit ya da daha biiyiikk olan bir
fotonu sogurmasi gerekir. CdS, ZnS ve GaAs gibi malzemeler direkt bant yapisina
sahip malzemelerdir. indirekt bant yapil1 yariiletkenlerde ise valans bandinim iist
sinirt ile iletim bandinin alt sinir1 enerji-momentum uzayinda aynmi k degerinde
degildir. Bu geciste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gecebilmesi
icin, bir fononun absorplanmasi veya salinmasi gerekir (Smith, 1990; Kittel,

1976).

Direkt bant geciste sogurma katsayist a ile gelen fotonun enerjisi hv

arasindaki baginti;

noothv~(hv — E,)"
(5.6)

ile verilir. Burada ny kirilma indisidir ve direkt bant gecisli bir yariiletken i¢in
gecisin izinli veya izinsiz olmasina bagli olarak n=1/2 veya 3/2’ dir (Mott and

Davis, 1971; Sze, 1981).

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik
metot ayn1 zamanda optik gecisler hakkinda da bilgi verir. Bu metotta yariiletken
malzemenin yasak enerji araligi, temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen
(ohv)*~hv degisim grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer kisminin
dogrultusunun hv eksenini (ahv)>=0" da kestigi noktamin enerji degeri,

yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir (Paraguay et al. 1999; Nag, 1980).



5.3. SnO; Filmlerinin Optik Ozellikleri

Farkli taban sicakliklarinda {iretilen SnO, filmlerinin gegirgenlik
spektrumlar1 200-900 nm 6l¢iim aralikli Unicam 2-UV Spektrofotometre cihazi
(double-beam) kullanilarak alinmistir. SnO, filmlerinin gegirgenlik spektrumlar
kullanilarak yansima katsayilar1 (R) ve lineer sogurma katsayilari (o)
hesaplanmistir. Ayrica SnO, filmlerinin optik 6zelliklerinin taban sicakligina
bagli olarak degisimini incelemek amaciyla gegirgenlik, yansima ve lineer
sogurma katsayisinin dalgaboyuna goére degisim grafikleri c¢izilmistir. Tim

filmlerin yasak enerji araliklar1 optik metot kullanilarak hesaplanmastir.

SnO; filmlerinin yiizde gecirgenliklerinin dalgaboyuna goére degisim
grafikleri Sekil 5.1.” de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 5.1." de verilmektedir.
Sekil 5.1. ve Cizelge 5.1. incelendiginde, SnO, filmlerinin gecirgenlik
degerlerinin diisik oldugu goriilmektedir. SnO, filmlerinin goriiniir bolgede
yiiksek gecirgenlige (%70-80) sahip bir malzeme oldugu bilinmektedir (Rajpure
et.al., 2000; Zhou at al., 2001). SnO, filmlerinin gegcirgenlik degerlerinin
beklenenden ¢ok daha diisiik ¢ikmasinin sebebinin, elde edilen SnO,; filmlerinin
kalinliklarinin  biiyiik olmasindan kaynaklandigimi diistinmekteyiz. Cilinkii bir
malzemenin kalinlig1 arttikga o malzemenin gecirgenligi azalmaktadir. M2
filmlerinde go6zlenen, diger filmlere gore nispeten yiiksek gecirgenligin
malzemenin  kristal yapisindan  kaynaklandigimi  diisiinmekteyiz. XRD
incelemelerinden goriildiigic gibi M2 filmlerinin 6zellikle M3 ve M4
filmlerininkine gore diisiik kristallesme seviyesi sebebiyle olusabilecek bosluk
seklindeki kusurlarin  gegirgenligi arttirdigi  soylenebilir. Ayrica SEM
goriintiilerinden agik¢a goriildiigii gibi M3 ve M4 filmleri daha iyi olusuma
sahiptirler. Bu filmlerde daha siki paketlenen tanelerin sogurmayi arttirdigini ve
bu durumun da gegirgenligin diisiik olmasina neden oldugunu diisiinmekteyiz. M1
ve M2 filmlerinin optik gegirgenliklerindeki keskin azalma yaklasik 350 nm
civarinda gozlenmesine ragmen, M3 ve M4 filmleri icin gecirgenlikteki azalig

yaklagik 500 nm’den itibaren M1 ve M2 ’deki degisime gore daha yavas bir



sekilde olmaktadir. M2 filminde 380 nm’ den biiyiikk dalgaboylarindaki
gecirgenlik degerlerinin diger filmlerinkinden farkli olarak basamakli bir sekilde
degisiminin, malzeme icerisinde bulunan farkli enerjilerdeki tuzak seviyelerinin
artan enerji ile swrali bir gsekilde absorplama olayma katilmasindan

kaynaklandigini diistinmekteyiz.
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Sekil 5.1. SnO, filmlerinin ylizde ge¢irgenliklerinin dalgaboyuna gore degisimi.

Cizelge 5.1. SnO; filmlerinin farkli dalgaboylar icin ylizde gegirgenlikleri.

A (nm) M1 M2 M3 M4
300 0.47 1.60 0.20 0.25
400 6.11 25.55 1.80 2.45
500 9.73 32.81 5.45 7.95
600 13.81 36.81 10.54 14.06
700 18.78 42.95 15.70 19.20
800 23.89 45.10 19.62 23.50
900 29.57 50.04 23.21 27.34




SnO; filmlerinin yiizde yansimalarinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri Sekil 5.2.” de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 5.2.” de verilmektedir.
Sekil 5.2. ve Cizelge 5.2. incelendiginde, SnO; filmlerinin yansima degerlerinin
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durumun dejenere bir yariiletken olan SnO,
filmlerinin  serbest  elektron  konsantrasyonunun  yiiksek  olmasindan
kaynaklandigini diistiinmekteyiz. M2 filmleri diger filmlere gore daha diisiik
yansima degerine sahiptir. Bu durumun M2 filmlerinin yiliksek gec¢irgenlige sahip
olmasindan ve kristal yapisindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. M3 ve M4
filmlerinin yiizde yansima degerleri M1 ve M2’ ye gore yiiksektir. SEM
incelemelerinden de belirlendigi gibi bu iki filmin yiizeylerinin daha diizgiin
olmasi ve daha siki bagl ince taneciklerin bulunmasindan dolayr malzemenin
yansiticilik 6zelliginin arttigin1 diistinmekteyiz. Sekil 5.2.° den tiim filmler i¢in
daha kisa dalga boylarinda yansimanin arttigt  goriilmektedir. Kisa
dalgaboylarinda gelen 15181n enerjisi artacak ve malzeme elektronlar ile daha
fazla etkilesecektir. Bu durum kirilmanin artmasina sebep olur ve bilindigi tizere

yiiksek kirict 6zellige sahip malzemeler ayn1 zamanda yiliksek yansiticiliga da

sahiptirler.
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Sekil 5.2. SnO; filmlerinin ylizde yansimalarinin dalgaboyuna gore degisimi.



Cizelge 5.2. SnO, filmlerinin farkli dalgaboylar i¢in yiizde yansimalari.

A (nm) M1 M2 M3 M4
300 78 69 83 82
400 55 32 68 65
500 48 27 56 51
600 43 25 47 43
700 38 21 41 37
800 33 20 37 34
900 29 18 34 31

SnO; filmlerinin lineer sogurma katsayisinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri Sekil 5.3.” de ve bu grafiklere ait veriler Cizelge 5.3.” de verilmektedir.
M1 ve M2 filmlerinin 350-900 nm dalgaboyu aralifinda diisiik sogurmaya sahip
olduklar1 ve bu filmler i¢in sogurma degerlerindeki keskin artisin yaklasik olarak
350 nm’ den daha kisa dalgaboylarinda gerceklestigi goriilmiistir. M3 ve M4
filmleri icin ise 500-900 nm dalgaboyu araliginda diisik sogurmaya sahip
olduklar1 ve bu filmler i¢in sogurma degerlerindeki belirgin artisin yaklasik olarak
500 nm’ den daha kisa dalgaboylarinda gerceklestigi goriilmiistiir. M1 ve M2
filmlerinin temel sogurma kenarinin yaklasik 300-340 nm arasinda oldugu ve M3
ve M4 filmlerinin temel sogurma kenarlarinin daha yiiksek dalgaboylarina kaydigi
belirlenmistir. Bu durum agik bir sekilde M3 ve M4 filmlerinin yasak enerji
araliklarinin azaldigimin bir gostergesidir. M3 ve M4 filmlerinin M1 ve M2
filmlerine gore lineer sogurma katsayilarindaki artigin bu filmlerin kristallesme
seviyelerinin daha iyi olmasindan ve diger iki filme gore tabana iyi tutunmus siki

bir yapiya sahip olmalarindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz.
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Sekil 5.3. SnO, filmlerinin lineer sogurma katsayisinin dalgaboyuna gore

degisimi.

Cizelge 5.3. SnO; filmlerinin farkli dalgaboylari i¢in lineer sogurma katsayuilari.

A (nm) M1 M2 M3 M4
300 5820 5030 13494 15675
400 3034 1660 8724 9704
500 2530 1360 6318 6624
600 2149 1220 4886 5133
700 1816 1030 4021 4318
800 1555 969 3537 3789
900 1323 842 3172 3393

Tim filmlerin 550 nm dalgaboyu icin gegirgenlik, yansima ve lineer
sogurma katsayis1 degerleri Cizelge 5.4.° de verilmektedir. Bu ¢izelge
incelendiginde, M2 filmlerinin en iyi gegirgenlige, en diisiik absorplama ve
yansima Ozelligine sahip olduklart belirlenmistir. Bu durumun M2 filmlerinin

kristallesme seviyelerinin 6zellikle M3 ve M4 ’e gore kotii olmasindan ve yapida



bosluk seklinde kusurlarin olugmasindan kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz.
Boylece gonderilen 151k ile malzeme atomlarinin etkilesme olasiliklarinin
azaldigim1 ve dolayisiyla 15181 gecirme Ozelliklerinin daha 1iyi oldugunu
sOyleyebiliriz. Gegirgenligin yliksek olmasi ise filmin absorplama o6zelliginin
diisiik olmasini gerektirir. Clinkii bir malzeme ayn1 anda hem yiiksek ge¢irme hem

de yiiksek sogurma 6zelligine sahip olamaz.

Cizelge 5.4. SnO, filmlerinin 550 nm igin baz1 optik 6zellikleri.

A=550 nm M1 M2 M3 M4
%'T 12 35 8 11
%R 46 26 52 47

a (cm™) 2348 1280 5599 5799

5.4. SnO; Filmlerinin Yasak Enerji Araliklarimin Belirlenmesi

SnO; filmlerinin yasak enerji araliklarimi belirlemek icin optik metot
kullanilmistir. Bunun i¢in her bir filmin (ahv)2~hv degisim grafikleri ¢izilmistir.
Bu grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultularinin hv eksenini (ahv)*=0" da kestigi

noktanin enerji degerleri filmlerin yasak enerji araliklar1 olarak belirlenmistir.

M1 filmlerinin (ahv)*~hv degisim grafigi Sekil 5.4.” de verilmektedir. Bu
sekil incelendiginde M1 filmleri icin lineer sogurma katsayisinin 1.38-3.50 eV
enerji araliginda yavas bir sekilde arttigi ve 3.50 eV degerinden sonra hizli bir
sekilde artmaya basladigi (temel sogurma bdlgesi) goriilmektedir. Grafikten hv
eksenini kesen dogrunun bu ekseni kestigi noktaya karsilik gelen enerji degeri 3.6
eV olarak bulunmustur. Bu enerji degeri M1 filmlerinin yasak enerji araligini

vermektedir.



M2 filmlerinin (ahv)’~hv degisim grafigi Sekil 5.5." de verilmektedir.
Sekil 5.5. incelendiginde M2 filmleri i¢in lineer sogurma katsayisinin 1.38-3.65
eV enerji araliinda yavas bir sekilde artti§1 ve daha sonra hizli artisin goriildiigii
temel sogurma bolgesinin geldigi goriilmektedir. Bu grafik kullanilarak M2

filmlerinin yasak enerji aralig1 3.7 eV olarak bulunmustur.

M3 filmlerinin (ahv)’~hv degisim grafigi Sekil 5.6." da verilmektedir.
Sekil 5.6. incelendiginde M3 filmleri i¢in lineer sogurma katsayisinin 1.38-2.88
eV enerji araliginda yavas bir sekilde arttigi ve 2.88 eV enerji degerinden sonra
hizli bir sekilde artmaya basladigi goriilmektedir. M3 filmlerinin yasak enerji

aralig1 3.2 eV olarak bulunmustur.

M4 filmlerinin (ahv)*~hv degisim grafigi Sekil 5.7." de verilmektedir.
Sekil 5.7. incelendiginde M4 filmleri i¢in lineer sogurma katsayisinin 1.38-2.88
eV enerji araliginda yavas bir sekilde arttigi ve daha sonra lineer sogurma
katsayisinin hizli bir sekilde arttigi temel sogurma bolgesi goriilmektedir. M4

filmlerinin yasak enerji aralig1 3.1 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.4. M1 filmleri icin (ahv)? ~ hv degisim grafigi.
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Sekil 5.5. M2 filmleri icin (ahv)> ~ hv degisim grafigi.
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Sekil 5.6. M3 filmleri icin (ahv)® ~ hv degisim grafigi.
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Sekil 5.7. M4 filmleri icin (ahv)> ~ hv degisim grafigi.

SnO, filmleri i¢in hesaplanan direkt bant aralif1 enerji degerleri (Eqq)
Cizelge 5.5.” de verilmektedir. Bu ¢izelge incelendiginde M3 ve M4 filmlerinin
direkt bant araliklarinin azaldigi goriilmektedir. Buna gore taban sicakliginin

filmlerin bant arali1 lizerinde dnemli bir degisime neden oldugu sdylenebilir.

Cizelge 5.5. SnO, filmlerinin direkt bant aralig1 enerji degerleri.

Malzeme Eqq (eV)
Ml 3.6
M2 3.7
M3 3.2
M4 3.1

SnO; filmlerinin direkt bant yasak enerji araligi degerinin 3.4-4.0 eV
civarinda degistigi bilinmektedir (Lin and Wu, 1996; Amanullah et.al., 1998). Bu

calismada M3 ve M4 filmlerinin yasak enerji araliklari literatiir ile uyumlu



degildir. M3 ve M4 filmleri ig¢in temel sogurma kenarinin daha biiylik
dalgaboylarina kaymasinin; yani yasak enerji araliginin azalmasinin, artan taban
sicakligi ile donér olarak davranan araya sikismis Sn ve/veya oksijen
bosluklarinin konsantrasyonunun artmasindan ve buna bagli olarak donor
bandinin genisleyerek iletim bandmna ¢ok yaklagmasi ve belkide iletim bandi
icerisine  girmesinden kaynaklandigin1  diistinmekteyiz. Ciinkii  dejenere
yariiletkenlerde yiiksek dondr konsantrasyonlarinda iletim bandi ile donor
bandinin ¢akigsmasi durumunda yasak enerji araliginin kiiciildiigii bilinmektedir.
3

Omegin 10" cm™ mertebesinde katki seviyesine sahip Ge’ un yasak enerji

araliginin 0.7 eV’ dan 0.5 eV’ a diistiigii goriilmiistiir (Polyakov, 1985).

Filmlerin direkt bant yapilarimin incelenmesi sonucunda artan taban
sicakligi ile malzemelerin bant yapilarinda O6nemli bir degisim oldugu

belirlenmistir.



6. Sn0O, FILMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIiKLERI

6.1. Giris

Bir malzemenin elektriksel iletkenligi ve Ozdirenci o malzemenin
karakteristik bir 6zelligidir. Pek ¢ok elektrik ve elektronik uygulamalari igin,
malzemenin bu karakteristiklerinin detayl1 bir sekilde incelenmesi ve belirlenmesi
gerekir. Ornegin; fotovoltaik giines pillerinde kullanilan yariiletken malzemelerin
diisiik elektriksel 6zdirence ve yiiksek optiksel gegirgenlige sahip olmalar1 aranan

en Oonemli Ozellikleridir (Askeland, 1988).

6.2. Yariiletken Malzemelerin Elektriksel Ozellikleri

Bir yariiletken malzemenin elektriksel 6zelliklerini belirleyen iletkenlik ve
Ozdiren¢ uygulanan elektrik alan (voltaj), sicaklik, aydinlatma gibi dis etkilere
bagl olarak degistirilebilmektedir. Bu dis etkiler yariiletkenin tipine gore izinli
dolu bantlardan iletim bandina elektronlarin gecisine neden olur ve bdylece

iletkenlige katki saglayan serbest yiik olusumu saglanir.

Yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in
incelenen malzemenin akim-voltaj (I-V) karakteristiginden yararlanilir.
Malzemenin akim-voltaj degerlerini elde edebilmek i¢in metal-yariiletken-metal
kontaklar olusturmak gerekmektedir. Kontak malzemesi olarak farkli is
fonksiyonuna sahip metaller kullanilmaktadir. iki metal kontaga sahip yariiletken
malzeme i¢in, ampermetre ve giic kaynagindan olusan basit bir elektrik devresi
kullanilarak kontaklar arasina uygulanan voltaja karsilik akim degerleri olciiliir.
Bu dl¢iimlerin alinmasinda genellikle iki ug, Van der Pauw ve dort nokta ug gibi
deneysel teknikler kullanilmaktadir. Iki ug teknigi genelde yiiksek dzdirence sahip
yariiletkenlerin Ozdirenclerinin veya iletkenliklerinin Olciilmesinde
kullanilmaktadir. Bu teknikte diisiik voltajlar ile calismak daha saglikli sonuglar

verir (Atay, 2002). Iki ug teknigi kullanilarak malzemenin p 6zdireng degeri;



p:((%/))x% (6.1)

ifadesinden hesaplanabilir. Burada AV ve Al sirasiyla voltaj ve akim
degisimlerini, d malzemenin kalinligini, 1 her bir kontagin uzunlugunu, .l

malzemenin kesit alanini ve L ise iki kontak arasindaki uzakligi gostermektedir.

Olusturulan metal-yariiletken-metal kontaklar yardimiyla elde edilen I-V
karakteristiklerinden yararlanarak; yariiletkenin ohmik ya da space charge limited
(SCL) gibi iletim ozelliklerinden hangisine sahip oldugu belirlenebilir. SCL
akimi, ohmik kontak oOzelligindeki metal-yariiletken-metal yapilarinda
gozlenmektedir. SCL akiminin olusabilmesi i¢in yariiletkene yeteri kadar
tasiyicinin - gonderilmesi  gerekir. Kontak bolgesine bir elektrik alan
uygulandiginda, uygulanan elektrik alanin biiytikliigiine bagli olarak akiimiilasyon
bolgesinden yeteri kadar elektron malzeme igerisine uzay yiikiiyle sinirlandirilmis
bir akim seklinde enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarak tanimlanir (Aybek,
1996).

Yariiletkenlerin yasak enerji araligi igerisinde kristal yapisinda bulunan
kusurlar ve safsizliklardan kaynaklanan tuzak olarak davranan enerji seviyeleri
bulunur. Bu tuzaklar Fermi enerji seviyelerinin {istiinde ise s1g tuzak, Fermi enerji
seviyesinde veya altinda ise derin tuzak olarak adlandirilirlar. Si1g ve derin
tuzaklar s6z konusu oldugunda SCL iletimi farkli davranig sergiler. Bir
yariiletkenin I-V karakteristigi o< V" ifadesine bagh olarak; m~1 ise ohmik
iletim, m~2 ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1g ve derin tuzakli SCL iletimi i¢in
I-V karakteristikleri sirasiyla Sekil 6.1.(a) ve (b)’de verilmistir. Sekil 6.1.(a) ’da
L. bolgede serbest yiik tastyicilart kristal icerisine enjekte edilen yiik tasiyicilarina
oranla daha fazladir ve bu bolgede ohmik iletim baskindir. II. bdlgede ise voltaj
arttirildiginda kristal igerisine enjekte edilen yiik tasiyicilarinin sayis1 kristal
igerisindeki serbest ylik tasiyicilarin sayisindan daha fazla olur. Bu bdlgede
tuzaklar etkilidir ve serbest tasiyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanir. Bu

bolgede akim ~V? ile degisir ve 6lgiilen en yiiksek akim degeri tuzaklarin



tamamen doldugu Vrp voltajinda gozlenir. 1. bolgeden II. bolgeye gecis voltaji
Vi ile gosterilir. III. bolgede Vrp. voltajindan itibaren tuzaklarin tamamen
dolmasindan kaynakli en kiiciik voltaj araliginda akimda keskin bir artis meydana
gelmektedir. IV. bolgede ise akim trap-free square yasasina uyar ve Fermi enerji

seviyesi tuzak seviyesine yaklagir.

Derin tuzakli SCL iletimi i¢in I-V karakteristigi ise Sekil 6.1. (b) ’de
gorildiigi sekildedir. Bu durumda ohmik bolgeden (I) sonra, tuzaklarin tamamen
dolu oldugu TFL bdlgesi (II) gelir. Tuzaklarin dolmasi sonucunda Fermi enerji

seviyesi iletim bandina yaklagir ve akim trap-free square (III) yasasina uyar

(Lampert and Mark, 1970; Kao and Hwag, 1979)
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Sekil 6.1. (a) S18, (b) derin tuzakli SCL iletimi i¢in I-V karakteristigi.

Bir malzemenin elektriksel iletkenligini etkileyen diger bir faktor de
sicakliga gore degisimini incelemektir. Bunun icin oncelikle serbest yiik tasiyici
konsantrasyonunun ve mobilitenin sicakliga nasil bagli oldugunun bilinmesi
gerekir. Yariiletkenlerde sadece mutlak sifirdan yiiksek sicakliklarda serbest yiik

tasiyicilari olusur ve elektriksel iletkenlik s6z konusu olur.

Has yariletkenlerde, serbest elektron ve hol konsantrasyonu birbirine

esittir. Serbest yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu sicakliga baglidir ve 1s1l orgii



titresimlerinin enerjisi, valans bandindan iletim bandina bir elektronun gecmesi
icin yeteri derecede yiiksektir. Serbest yiik tasiyici konsantrasyonu, daha yiiksek
sicakliklarda eksponansiyel olarak hizli bir sekilde artar. Yariiletkenin yasak
enerji araligmin belirlenmesi igin, ylik tasiyic1 konsantrasyonunun sicakligin
tersine gore c¢izilen degisim grafiginin egiminden faydalanilir (Polyakov, 1985;

Bar-Lev, 1993).

Katkili yariiletkenler i¢in de serbest yiik tasiyicit konsantrasyonu sicakliga
bagli olarak degismektedir. Sekil 6.2.(a) ve (b)’ de n-tipi bir yariiletken igin,
sirastyla tasiyict konsantrasyonunun sicakligin tersine gore degisiminin sematik

gosterimi ve yiik gecisleri verilmektedir (Polyakov, 1985).
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Sekil 6.2. (a) Tasiyict konsantrasyonunun sicakligin tersine gore degisiminin

sematik gdsterimi, (b) yiik gegisleri.

Mutlak sifir sicakligina yakin degerlerde, katkili yariiletkenin iletim
bandinda higbir yiik tasiyicist yoktur. n-tipi yariiletkende sicaklik arttirilmaya
baslandiginda, iletim elektronlar1 has iletimi meydana getiren elektronlardan daha
once olusur. Ciinkii dondr seviyesinden iletim bandina bir elektronun ¢ikmasi i¢in
gereken enerji valans bandindan iletim bandina bir elektronun ¢ikmasi i¢in gerekli
enerjiden daha kiigiiktiir. Donoér seviyesinden iletim bandina bir elektronun gegisi,

Sekil 6.2.(b)’ de I ile gosterilmistir. Sicaklik daha fazla arttirildigi zaman; iletim



bandina ¢ikan safsizlik elektronlarinin sayisi artarken, dondr seviyelerinde
bulunan elektronlarin sayis1 azalir ve safsizlik seviyesi tiikenmeye baglar.
Tiikenme sicakligl olarak tanimlanan belli bir T; sicakliginda, donor seviyesindeki
hemen hemen biitiin elektronlar iletim bandina gegerler ve bu durum Sekil 6.2.(a)’
da ab bolgesi ile temsil edilmektedir. Tiikenme sicakligindan daha biiyiik bir
sicaklik araliginda ise serbest elektronlarin sayist hemen hemen sabit olur ve bu
durum Sekil 6.2.(a)’ da bc bolgesi ile gosterilmektedir. Bu durum, safsizlik
seviyelerinin tamamen tiikenmesinden ve 1s1l orgii titresimlerinin enerjisinin
valans elektronlarini uyarmak ic¢in yeterli olmamasindan kaynaklanmaktadir.
Sicaklik artisi devam ettiginde; Sekil 6.2. (b)’ de II ile gosterildigi gibi, valans
bandindan iletim bandina ¢ok sayida elektron gecisi olacaktir. Bu durumda, katki
atomlarinin tasiyict yogunlugunda bir artis olmayacagindan iletim bu bolgede
yariiletkenin yapisal 6zelligi olan has iletkenlik seklinde olur. T, sicaklig, yiiksek
katkilt veya genis yasak enerji aralikli yariiletkenlerde daha biiylik olmaktadir
(Polyakov, 1985; Streetman, 1980; Shur, 1996).

Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi, yiiksek sicakliklarda ve diisiik
sicakliklarda sirasiyla yasak enerji aralifina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak
ifade edilen iki terimden olusur ve

G,., =0, exp(— Eg/ZkBT)+ G, exp(— Ea/kBT)

top

(6.2)

denklemi ile ifade edilir. Burada ¢ ; ve & sicaklifa zayif olarak bagl sabitleri,

E, yarniletkenin yasak enerji aralifin1 ve E, ise safsizlik atomlarinin aktivasyon
enerjisini gostermektedir. Burada birinci terim yliksek sicakliklarda baskin olan
has iletkenligi ve ikincisi ise diislik sicakliklarda baskin olan katkili iletkenligi
gostermektedir. Sicaklifa bagli olarak herhangi bir terim ihmal edildiginde, bu
esitlik hem E, hem de E,” nin belirlenmesi ic¢in kullamilir (Rudden and
Wilson,1980). Sekil 6.3° de iletkenligin sicakligin tersine gore degisim grafigi
sematik olarak verilmektedir. Grafigin ab ve cd bolgelerinin egimleri (7, vey;)

kullanilarak, sirasiyla safsizlik atomlarinin aktivasyon enerjisi ve yariiletkenin



yasak enerji aralig1 hesaplanabilir (Omar, 1975; Matare, 1971).
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Sekil 6.3. Iletkenligin sicakligin tersine gore degisiminin sematik gosterimi.

Sekil 6.3° deki bc bolgesinde, sicaklik artirilmasina ragmen iletkenlik
azalmaktadir. Bu bolge hemen hemen biitiin safsizlik atomlarmin iyonlasmis
oldugunu ve 1si1l titresim enerjisinin has iletkenligi olusturmak i¢in yeterli
olmadigin1 gosterir. Tilkenme bolgesi olarak adlandirilan bu boélgede artan
sicakliga bagl olarak tasiyict konsantrasyonu hemen hemen sabit kalmaktadir.
Fakat 1s11 orgl titresimlerinden dolayr mobilite azaldig1 i¢in, buna bagl olarak

iletkenlik de azalmaktadir (Polyakov, 1985; Rudden and Wilson, 1980).
6.3. SnO, Filmlerinin iletim Mekanizmalar: ve I-V Karakteristikleri

SnO, filmlerinin uygulanan voltaja bagli olarak iletim mekanizmalarinin
incelenmesi i¢in SnO, filmleri iizerine platin uglar bastirilarak kontaklar
olusturulmus ve oda sicakliginda vakumda I-V Olciimleri Keithley 6487
Picoammeter/Voltage Source cihazi kullanilarak karanlikta alinmistir. Elde edilen
filmlere 0.01-10 V araliginda voltaj degerleri uygulanmistir. Bu filmler igin elde
edilen dl¢lim sonuglarindan faydalanilarak her bir malzemenin logaritmik skalada

I-V karakteristikleri ¢izilmistir. Bu karakteristiklerden SnO, filmlerinin hangi tip



iletim mekenizmalarina sahip olduklar1 incelenmistir. 0.01-10 V araliginda
uygulanan voltaj degerlerine karsilik elde edilen 6lgiim sonuglari kullanilarak

SnO; filmlerinin iletkenlik ve 6zdireng degerleri hesaplanmistir.

M1 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 6.4. *de goriilmektedir. Bu grafik
incelendiginde, 0.01 V ile 10 V arasinda akimin uygulanan voltajla I~V*%
seklinde degistigi ve bu voltaj araliginda ohmik iletimin etkin oldugu
goriilmektedir. Buna gore serbest tasiyicilar malzeme igerisine enjekte edilen
tastyicilardan daha fazladir. Boylece akimi serbest yiikler olusturmakta ve enjekte
edilen yiiklerin katkis1 daha az olmaktadir. Bu filmler icin tuzaklarin varligim
gosteren SCL iletim bolgesi gézlenememistir. Buradan, M1 filmleri i¢in ohmik

iletimin etkin oldugu sonucuna varilmistir.

M1 filmlerinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri Esitlik 6.1. kullanilarak
sirastyla 1.85 Q.cm ve 5.40x10™" (Q.cm)™” olarak bulunmustur.
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Sekil 6.4. M1 filmlerinin I-V karakteristigi.



M2 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 6.5.” de verilmektedir. Bu
grafikten M2 filmlerinin igerisinden gecen akimin uygulanan voltaja bagli olarak
0.01 V ile 10 V arasinda I~V**® seklinde degistigi ve bu voltaj araliginda ohmik
iletimin etkin oldugu goriilmektedir. Buna gore serbest tasiyicilarin malzeme
icerisine enjekte edilen tastyicilardan daha fazla oldugu sonucuna varilabilir.
Boylece akimi serbest yiikler olusturmakta ve enjekte edilen yiiklerin akima
katkis1 daha az olmaktadir. Bu filmler i¢in de tuzaklarin varligim1 gosteren SCL

iletim bolgesi gozlenememistir. Buradan, M2 filmleri i¢in ohmik iletimin etkin

oldugu sonucuna ulasilmistir.

Karanlikta 0.01-10 V araliginda uygulanan voltaj degerlerine karsilik
elde edilen Ol¢iim sonuglarindan M2 filmlerinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri

sirastyla 2.62x10" Q.cm ve 3.82x107 (Q.cm) ™ olarak bulunmustur.
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Sekil 6.5. M2 filmlerinin I-V karakteristigi.



M3 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 6.6.” da goriilmektedir. Bu grafik
incelendiginde, 0.01 V ile 10 V arasinda akimin uygulanan voltajla I~V*"*
seklinde degistigi ve bu voltaj araliginda ohmik iletimin etkin oldugu
belirlenmistir. Buna gore serbest tasiyicilarin malzeme icerisine enjekte edilen
tastyicilardan daha fazla oldugu sdylenebilir. Bu filmler i¢in de SCL iletim

bolgesi gdzlenemedigi i¢in tuzaklarin varligi hakkinda bilgi edinilememistir.

M3 filmlerinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri sirastyla 4.46x10° Q.cm

ve 2.24x107 (Q.cm) ' olarak bulunmustur.

1,0E-06
OOJ’
o
o
o
o
o
o
1,0E-07 - 0°
o
o
o
o
o
~ o
< °
g 1,0E-08 | o
ke
< 0°
o
o
o
o
1OE-09 {
o
1,0E-10 T T
0,01 0,1 1 10
Voltaj (V)

Sekil 6.6. M3 filmlerinin I-V karakteristigi.

M4 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 6.7.” de goriilmektedir. Bu grafik
incelendiginde, 0.01 V ile 10 V arasinda akimin uygulanan voltajla I~V®*
seklinde degistigi ve bu voltaj araliginda ohmik iletimin etkin oldugu
goriilmektedir. Serbest tagiyicilarin malzeme igerisine enjekte edilen tasiyicilardan

daha fazla oldugu sdylenebilir. Boylece akimi baskin olarak serbest yiiklerin



olusturdugu belirlenmistir. Bu filmler i¢in de SCL iletim bdlgesi gbzlenemedigi

icin tuzaklarin varlig1 hakkinda bilgi edinilememistir.

M4 filmlerinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri sirastyla 6.21x10* Q.cm

ve 1.61x107 (Q.cm) ' olarak bulunmustur.

1,0E-06

1,0E-07 °

1.0E-08 | o

Akim (A)

1,0E-09 °

1,0E-10
0,01 0,1 1 10

Voltaj (V)

Sekil 6.7. M4 filmlerinin I-V karakteristigi.

Tiim filmler i¢in hesaplanan 6zdireng ve iletkenlik degerleri Cizelge 6.1.
de verilmistir. Cizelge 6.1. incelendiginde taban sicakliginin etkisiyle iletkenligin
azaldig1 goriilmektedir. Filmlerin yapisal ve yiizeysel Ozelliklerinin incelenmesi
sonucunda artan taban sicakligina bagli olarak kristallesme seviyesinin arttig1 ve
filmlerin siki tutunmus kiiciik taneli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun dejenere bir yariiletken olan SnO, filmlerinin tasiyict yogunlugunu
arttirdigin1 ~ diistinmekteyiz. Ancak yapida ¢ok sayida iletim elektronu
bulunmasindan dolay1 elektronlarin ¢arpigma siireleri ve mobiliteleri azalir. Buna

gore iyilesen yapisal ve ylizeysel 6zelliklere ragmen iletkenligin azalmasi, tipki



metallerde oldugu gibi, serbest elektronlarin mobilitelerinin azalmasina

baglanabilir.

Cizelge 6.1. SnO, filmlerinin elektriksel iletkenlik ve 6zdireng degerleri.

Malzeme c (Q.cm)'1 p (©2.cm)
M1 5.40x10" 1.85
M2 3.82x1072 2.62x10"
M3 2.24x107 4.46x10°
M4 1,61x107 6.21x10%

6.4. SnO, Filmlerinin Elektriksel iletkenliklerinin Sicakhga Bagimhhig

SnO; filmlerinin sicakliga gore akim degerleri karanlikta V=10 V ’luk
sabit bir potansiyel fark altinda 10-320 K araliginda sicaklik degerleri
uygulanarak alinmistir. Tiim filmlerin sicaklikla akim degerlerinin Slgiilmesinde
Lake Shore 332 Temperature Controller ve Keithley 6487 Picoammeter/Voltage
Source cihazlar kullanilmistir. Tiim filmler i¢in Ino~1000/T degisim grafikleri
cizilmis ve karanlikta aktivasyon enerjileri ile donér gibi davranan tuzaklarin

enerjileri hesaplanmistir.

M1 filmlerinin Inc~1000/T degisim grafikleri Sekil 6.8. de
verilmektedir. Bu grafikten goriildiigii gibi tiim sicaklik araligi I. bolge (10-50 K),
ve II. bolge (50-320 K) olmak tizere iki farkli bolgeye ayrilarak incelenmistir. 1.
bolgede artan sicakliga ragmen iletkenlik degerlerinde c¢ok kiiclik bir azalisin
oldugu goriilmektedir. Bu bolgenin, 10K sicaklifindan énce muhtemelen iletim
bandinin hemen altinda bulundugunu diistind{igiimiiz dondr olarak davranan araya
sikismis Sn atomlar1 ve/veya oksijen bosluklarindan kaynaklanan bir iletimin
basladigin1 ve 10K sicakligindan itibaren 50K’ e kadar sicaklik arttirildik¢ca dondr
etkisi yaratan bu durumlarin tiikkendigini gosterdigini diigiinmekteyiz. Ancak I.

bolgede termal titresimlerin enerjisinin yasak enerji aralifinin daha derin



seviyelerinde bulunan donér gibi davranan tuzaklarin iyonlagsmasini saglamak i¢in
yeterli olmadigini sdyleyebiliriz. Boylece tastyici konsantrasyonu artan sicaklik
ile birlikte hemen hemen sabit kalacaktir. Tiikenme bdlgesinde iletkenligin
sicakliga bagimlilig1r tasiyict mobilitesinin sicakliga bagimliligr ile belirlenir.
Termal Orgii titresimleri tarafindan sagilma tiikenme bolgesinde temel iletim
mekanizmasidir. Bu mekanizmaya gore tasiyict konsantrasyonu degismeksizin
termal orgii titresimlerinden dolayr mobilite ve iletkenlik azalmaktadir. Boylece
artan sicaklifa ragmen iletkenlikteki kiiclik bir azalis mobilitedeki kiigiik bir
azalma ile agiklanabilir. 50K’ den daha yiiksek sicakliklarda yani II. bdlgede ise
iletkenlik degerlerinde keskin bir artisin oldugu goriilmiistiir. Bu artigin yasak
enerji araligina dagilmis dondr gibi davranan tuzaklarin iyonlagsmasindan
kaynaklandigin1 soyleyebiliriz. Grafigin II. bolgesinin egimi yliksek sicaklik
bolgesi i¢cin dondr gibi davranan tuzaklarin enerjisini verir. Grafikten elde edilen
bu egim degeri kullanilarak, yiiksek sicaklik bolgesi i¢cin dondr gibi davranan

tuzaklarin enerjisi 0.049 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.8. M1 filmlerinin Inc~1000/T degisim grafikleri.



M2 filmlerinin In6~1000/T degisim grafikleri Sekil 6.9. ’da gorildiigi
gibidir. Bu grafikten goriildiigii gibi tim sicaklik araligi iki bolgeye ayrilarak
incelenmistir. I. bolgede diislik sicakliklardan yiiksek sicakliklara gidildikge
iletkenlik degerlerinde artisin oldugu goézlenmektedir. II. bolgede ise artan
sicaklikla birlikte iletkenlikteki artis daha belirgindir. I. ve II. bdélgelerin

egimlerinden M2 filmlerinin aktivasyon enerjisi 2.10 meV ve dondr gibi davranan

tuzaklarin enerjisi 0.057 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 6.9. M2 filmlerinin In6~1000/T degisim grafikleri.

M3 filmlerinin Ino~1000/T degisim grafikleri Sekil 6.10. °da
verilmektedir. Tiim sicaklik araligi I. bolge (10-70 K) ve II. bolge (70-320 K)
olmak tiizere iki farkli bolgeye ayrilarak incelenmigtir. M3 filmleri i¢in 1. bolgede
gozlenen iletkenligin artan sicaklikla azalisi M1 filmlerininkine benzer bir
davranis sergilemektedir. Ancak Sekil 6.10.” dan agik¢a goriildiigii gibi 30-70 K
sicaklik araliginda M1 filmlerindekinden farkli bir 6zellik gostermektedir. M3
filmlerinde bu sicaklik araliginda sicakliktaki artisa ragmen iletkenligin belirgin

bir sekilde azaldig1 gbéze ¢arpmaktadir. 1. bolgede, diisiikk sicakliklarda donor



olarak davranan araya sikismis Sn atomlarinin ve/veya oksijen bosluklarinin
iyonlastigin1 ve termal titresimlerin enerjisinin dondr gibi davranan tuzaklari
iyonlastirmak i¢in yeterli olmadigin1 diisiinmekteyiz. Tiikkenme bolgesinde temel
iletim mekanizmas1 termal orgli titresimleri tarafindan sacilma oldugu igin,
tastyicilarin - mobilitesi azalmakta ve buna bagli olarak da iletkenlikleri
azalmaktadir. Boylece artan sicaklia ragmen iletkenligin azalmasi tasiyicilarin
mobilitelerinin azalmasindan agiklanabilir. 70K’ den daha yiiksek sicakliklarda
ise sicaklik arttikga iletkenlik degerlerinde belirgin bir artisin  oldugu

goriilmektedir. Bu artisin dondr gibi davranan tuzaklarin iyonlagmasindan

kaynaklandigin1 diistinmekteyiz. II. bdlgenin egiminden dondr gibi davranan

tuzaklarin enerjisi 0.082 eV olarak bulunmustur.

o
[e]
[e]
[e]
o
749
o 1. Bolge
o
o
o
o
s 91°
- o
o
o
] .
° 1. Bolge
=11 o
° o
o o °
o
0000 °
-13
0 20 40 60 80 100 120
1000/T (1/K)

Sekil 6.10. M3 filmlerinin Ino~1000/T degisim grafikleri.

M4 filmlerinin Ino~1000/T degisim grafikleri Sekil 6.11. ’de

verilmektedir. Bu grafikten goriildiigii gibi I. bolgede sicaklik arttikca iletkenlik
yavas bir sekilde artarken, II. bolgede iletkenlikteki artis belirgin bir sekilde

olmaktadir. 1. ve II. bolgelerin egimlerinden M4 filmlerinin aktivasyon enerjisi ve



donodr gibi davranan tuzaklarin enerjisi sirasi ile 0.28 meV ve 0.063 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.11. M4 filmlerinin Ino~1000/T degisim grafigi.

Ino~1000/T degisim grafiklerinin incelenmesi sonucunda dejenere
yariiletken olan SnO, filmlerinin genislemis dondr bantlarina sahip olabilecegini
ve dondr olarak davranan araya sikismig Sn atomlarmin ve/veya oksijen
bosluklarinin konsantrasyonuna bagli olarak bu dondr bantlarinin yasak enerji

aralig1 icerisindeki konumlarinin degisebilecegini diistinmekteyiz.

Tiim filmler icin hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,) ve donor gibi
davranan tuzaklarin enerjisi (E;) Cizelge 6.2.° de verilmektedir. Bu c¢izelge
incelendiginde M4 filmlerinin aktivasyon enerjilerinin M2 filmlerininkine gore
kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun M4 filmlerinde donér olarak davranan
araya sikigmig Sn atomlarinin ve/veya oksijen bosluklarimin konsantrasyonunun
M2 filmlerininkine gore daha yiliksek olmasindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz.
Yani dondr konsantrasyonunun yiliksek olmasi durumunda bant igine donor

seviyelerinin genislemesi dondr bandini iletim bandina daha ¢ok yaklastiracagi



icin, dondrlerin aktivasyon enerjisinde bir azalis oldugunu sdyleyebiliriz. Cizelge
6.2.” de verilen Et degerleri incelendiginde artan taban sicakligma bagl olarak
diizenli bir artis ya da azalisin olmadig1 belirlenmistir. Buradan ¢ikartilabilecek
diger bir sonug, taban sicakliginin etkisiyle donor gibi davranan tuzaklarin hem

sayisinin hem de yasak enerji aralig1 i¢erisinde dagiliminin degistigidir.

Cizelge 6.2. SnO, filmlerinin E, ve E, degerleri.

Malzeme E, (meV) E; (eV)
M1 - 0.049
M2 2.10 0.057
M3 - 0.082
M4 0.28 0.063

SnO, filmlerinin elektriksel iletkenlik tirleri Solomon marka 40 Watt’ lik
havya ve CEM DT-830B dijital multimetre kullanilarak sicak ug teknigi ile n-tipi

olarak belirlenmistir.



7. TARTISMA VE SONUC
7.1. Tartisma

Bu ¢alismada SnO, filmleri UKP teknigi ile 200, 250, 300 ve 350£5 °C
taban sicakliklarinda mikroskop cam tabanlar {izerine ~5 ml/dk piiskiirtme hizinda
~25 dk piskiirtiilerek elde edilmis ve filmler sirasiyla M1, M2, M3 ve M4 olarak
adlandirilmigtir. Elde edilen SnO; filmlerinin elektrik ve optik ozellikleri, kristal
yapilari, yilizey morfolojileri ve mikroanalizleri {izerine artan taban sicakliginin

etkisi incelenmistir.

SnO; filmlerinin kalinliklarinin 4.00-1.66 um arasinda degistigi ve taban

sicakligi arttirildikca kalinliklarinin azaldigr belirlenmistir.

M1, M2, M3 ve M4 filmlerinin yapisal 6zelliklerini incelemek amaciyla
XRD desenleri A=1,5405 A dalgaboylu CuK, 1sin1 kullanilarak toz metodu ile
20°<20<100° araliginda alinmistir. Bu desenlerin incelenmesi sonucunda tim
filmlerin tetragonal ve polikristal yapida olduklar1 belirlenmistir. XRD
desenlerinde en siddetli ve en keskin pikler belirlenerek her bir filmin tercihli
yonelimleri belirlenmigtir. Buna goére M1 ile M2 filmlerinin tercihli
yonelimlerinin  (110) dogrultusunda ve M3 ile M4 filmlerinin tercihli
yonelimlerinin  (211) dogrultusunda oldugu belirlenmistir. Bdylece taban
sicakliginin artmasi ile filmlerin tercihli yonelimlerinin degistigi gdézlenmistir.
Artan taban sicakligi ile birlikte hem pik siddetlerinin arttigi hem de yar1 pik
genisliklerinin azaldig1 tespit edilmistir. Tlim filmlerin tercihli yonelimleri i¢in
radyan olarak yar1 pik genislikleri 6l¢ililmiis ve Scherrer formiilii kullanilarak tane
bliytikliikleri hesaplanmistir.  Bu degerler incelendiginde taban sicakligi
arttirildikca, tercihli yonelimlerin yar1 pik genisliklerinin azaldigi ve tane
boyutlarinin ise arttigr goriilmiistiir. Buna bagli olarak kristallesme diizeyinin
arttig1 belirlenmistir. Buradan artan taban sicakligina bagli olarak filmlerin
kristallesme diizeyinin iyilestigi ve taban sicakliginin filmlerin yapisal 6zellikleri

iizerine olumlu bir etki yaptig1 goriilmiistiir.



Tiim SnO; filmlerinin SEM ile yiizey morfolojileri incelenmis ve EDS ile
de mikroanalizleri yapilmigtir. SEM goériintiilerinin incelenmesi sonucunda elde
edilen filmlerin vyiizeylerindeki homojenligin taban sicakliginin artmasiyla
nispeten arttig1 fakat genel olarak 6zellikle diisiik sicakliklarda filmler i¢in belirli
bir geometriye sahip olmayan farkli biiytikliiklerdeki gelisigiizel dagilimin soz
konusu oldugu tespit edilmistir. Ayrica taban sicakliginin artmasina bagl olarak
filmlerin kiigiik taneli siki bir yapiya sahip olduklar1 gézlenmistir. Bu durum,
taban sicakliginin artmasi ile tabana tutunmanin kuvvetlendigi sonucuna

ulasmamizi saglamstir.

EDS mikroanalizleri sonucunda, baslangi¢c piiskiirtme c¢ozeltisi i¢inde
bulunan Sn ve O elementlerinin beklenildigi gibi kati filmlerin yapisinda var
oldugu ve atom yiizdeleri incelendiginde yapida bir Sn atomuna karsilik iki O
atomu bulundugu i¢in bilesigin stokiyometrik oldugu belirlenmistir. Ayrica
filmlerin yapisinda Sn ve O haricinde taban olarak kullanilan mikroskop

camindan geldigini diisiindiigiimiiz Si ve N elementlerinin de oldugu goriilmiistiir.

Tiim filmlerin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla gecirgenlik, yansima
ve lineer sogurma katsayilarinin dalga boyuna gore degisim grafikleri ¢izilmistir.
Filmlerinin  gegirgenlik spektrumlarindan goriintir bolgedeki  gegirgenlik
degerlerinin diisiik oldugu belirlenmistir. SnO, filmlerinin diisiik gegirgenlik
degerlerinin elde edilen filmlerin kalin olmasindan kaynaklandigim
diisiinmekteyiz. Uretim parametreleri degistirilerek daha ince filmler elde
edildiginde filmlerin gegirgenlik degerlerinin arttirilabilecegi inancindayiz. M2
filmlerinde gozlenen, diger filmlere gore yiliksek gecirgenligin malzemenin kristal
yapisindan kaynaklandigimmi sdyleyebiliriz. Bu filmlerin diisiik kristallesme
seviyesine sahip olmalar1 sebebiyle olusan bosluklarin gecirgenligi arttirdiginm
diisiinmekteyiz. Bununla beraber, SEM incelemelerinden acik¢a goriildiigii gibi
M3 ve M4 filmleri daha iyi olusumlara sahiptirler. Bu malzemelerde daha siki
paketlenen tanelerin absorpsiyonu arttirdigini ve bu durumun da gecirgenligin

diisiik olmasina neden oldugunu diisiinmekteyiz.



SnO; filmlerinin yiizde yansimalarinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri incelendiginde, SnO, filmlerinin goriiniir bolgedeki yansimalarinin
yiiksek oldugu belirlenmistir. M2 filmleri diger filmlere gore yiiksek gecirgenlige
sahip oldugu icin, bu filmlerin daha diisilk yansima degerine sahip oldugu
goriilmiistiir. M3 ve M4 filmlerinin ylizde yansima degerlerinde ise dnemli bir
degisimin olmadig1 gozlenmistir. Bu filmlerin yiizeylerinin daha diizgiin olmasi
ve yapilarinda iyi paketlenmis tanelerin olusmasindan dolayr M2 filmlerine gore
yansitirlik  Ozelliklerinin arttigi belirlenmistir. Tiim filmler icin kisa dalga

boylarinda yansimanin arttig1 goriilmiistiir.

SnO; filmlerinin lineer sogurma katsayisinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri incelendiginde, M1 ve M2 filmlerinin 350-900 nm dalgaboyu araliginda
diisiik sogurmaya sahip olduklar1 ve bu filmler i¢in sogurma degerlerindeki keskin
artigin yaklasik olarak 350 nm’ den daha kisa dalgaboylarinda gerceklestigi
gorilmiistiir. M3 ve M4 filmlerinin ise 500-900 nm dalgaboyu araliginda diisiik
sogurmaya sahip olduklar1 ve bu filmler i¢in sogurma degerlerindeki artisin
yaklagik olarak 550 nm’ den daha kisa dalgaboylarinda M1 ve M2’ ye gbre yavas
bir sekilde gerceklestigi goriilmiistir. M1 ve M2 filmlerinin temel sogurma
kenarinin 300-340 nm arasinda oldugu ve taban sicakligi arttik¢a filmlerin temel

sogurma kenarlarinin daha yiiksek dalgaboylarina kaydigi goriilmiistiir.

SnO, filmlerinin optik o©zelliklerinin incelenmesi sonucunda, M?2
filmlerinin en iyi gegirgenlige, en diisiik absorplama ve yansima ozelligine sahip
olduklar1 belirlenmistir. M2 filmlerinin 6zellikle M3 ve M4 filmlerine gore daha
disiik kristallesme seviyesine sahip olmalarindan dolayr yapida bosluklarin
olusabilecegini ve boylece gonderilen 11k ile malzeme atomlarinin etkilesme
olasiliklarinin azalmasindan dolay1 15181 gecirme 6zelliklerinin daha iyi oldugunu

diistinmekteyiz.

Tiim filmlerin (ahv)” ~ hv degisim grafiklerinden direkt bant yapisina sahip
olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji araliklar1 optik metot kullanilarak

3.1-3.7 eV arasinda bulunmus ve M3 ile M4 filmlerinin enerji araliklarinin M1 ile



M2’ ye gore azaldigi belirlenmistir. Bu durumun artan taban sicakligi ile donor
olarak davranan araya sikismis Sn ve/veya oksijen  bosluklarinin
konsantrasyonunun artmasindan ve buna bagli olarak dondr bandinin genisleyerek
iletim bandina c¢ok yaklasmasi ve belkide iletim bandi igerisine girmesinden

kaynaklandigini diistinmekteyiz.

Tiim filmlerin logaritmik skalada c¢izilen I-V  karakteristikleri
incelenerek, 0.01 V ile 10 V arasinda akimin uygulanan voltajla m~1 ile degistigi
ve bu voltaj araliginda tiim filmler i¢in ohmik iletimin etkin oldugu goériilmiistiir.
Buna gore serbest tasiyicilarin malzeme igerisine enjekte edilen tasiyicilardan
daha fazla oldugu soylenebilir. Biitiin filmler i¢in SCL iletim bdlgesi

gozlenemediginden tuzaklarin varligi hakkinda bilgi edinilememistir.

SnO, filmlerinin oda sicakliginda elektriksel iletkenlik ve ozdireng
degerleri iki-u¢ metodu kullanilarak hesaplanmistir. Filmlerin iletkenlik
degerlerinin  5.40x107"-2.24x107 (Q.cm)’ arasinda degistii ve artan taban
sicakligi ile iletkenliklerinin azaldigi belirlenmistir. XRD desenlerinin ve SEM
goriintiilerinin incelenmesi sonucunda, filmlerin yapisal ve ylizeysel 6zelliklerinin
artan taban sicaklifina bagli olarak iyilestigi goriilmistiir. SnO, filmleri zaten
dejenere malzemelerdir ve kristallesme seviyesinin ve yiizeysel Ozelliklerinin
iyilesmesi ile SnO, filmlerinin serbest tasityict yogunlugunun daha da
artabilecegini dilisiinmekteyiz. Bdylece yapida ¢ok sayida iletim elektronu
bulunacagi i¢in elektronlarin ¢arpisma siirelerinin ve mobilitelerinin azaldigini

sOyleyebiliriz. Buna gore artan taban sicakligi ile iletkenlikteki azalis mobilitenin

azalmasi ile aciklanabilir.

SnO; filmlerinin sicakliga gore akim degerleri karanlikta sabit V=10 V’
luk potansiyel fark altinda 10-320 K araliginda sicakliklar uygulanarak
Ol¢tilmiistiir. Her bir filmin Ino~1000/T degisim grafikleri kullanilarak aktivasyon
enerjileri ve dondr gibi davranan tuzaklarin enerjileri hesaplanmistir. Filmlerin
aktivasyon enerjilerinin ve donor gibi davranan tuzaklarin enerjilerinin sirasiyla

PR

0.28-2.10 meV ve 0.049-0.082 eV arasinda degistigi goriilmiistiir. Ayrica



Ino~1000/T degisim grafiklerinin incelenmesi sonucunda tiim filmlerin genislemis
dondr bantlarina sahip oldugu ve donér olarak davranan araya sikismis Sn
atomlarinin ve/veya oksijen bosluklarinin konsantrasyonuna bagli olarak bu donor
bantlarinin genisleme miktarinin ve yasak enerji aralif1 igerisindeki konumlarinin
degistigi belirlenmistir. Buradan taban sicakligimin etkisiyle araya sikismis Sn
atomlarinin ve/veya oksijen bosluklarinin ve donér gibi davranan tuzaklarin hem

sayisinin hem de yasak enerji aralig1 igerisinde dagiliminin degistigi sonucuna

varilmstir.

7.2. Sonug

Bu calismada, UKP teknigi ile farkli taban sicakliklarinda elde edilen
SnO, filmlerinin elektrik, optik, yapisal ve ylizeysel 0Ozelliklerinin taban

sicakligina bagli olarak onemli degisiklikler gosterdigi belirlenmistir.

Elde edilen SnO, filmlerinin optiksel gecirgenliklerinin literatiire gore
diisiik oldugu belirlenmistir. Diisiik molariteye sahip ¢ozelti kullanilmasi, taban
sicakliginin daha yliksek sec¢ilmesi, piiskiirtme siiresi ve akis hizinin uygun
degerde belirlenmesi seklinde film {iretim parametrelerinin degistirilmesi ile daha

ince filmler tretilebilir ve dolayisiyla gecirgenlik degerleri arttirilabilir.

Bu c¢alismada filmleri ¢oktiirmek i¢in taban olarak mikroskop camlari
kullanilmigtir. Mikroskop camlarin yerine Si, kuartz gibi tabanlarin kullanilmasi
halinde filmlerin fiziksel 6zelliklerinin daha iyi olacagini ve bdylece daha kaliteli

filmlerin elde edilebilecegini diisiinmekteyiz.

Elektrik 6l¢iimleri alinirken iki u¢ metodu yerine dort u¢ metodunun
kullanilmasi ve kontaklar olusturulurken sandvi¢ metodunun uygulanmasi halinde

Olctimlerin daha saglikli alinabilecegi inancindayiz.

Bu ¢alismada 200-350 °C aralifinda secilen taban sicakliklar1 arasinda,

250 °C de elde edilen SnO, (M2) filmlerinin yiiksek gecirgenlige ve iletkenlige



sahip olmalarindan dolay1 fotovoltaik giines pillerinde pencere materyali olarak
kullanilabilecegini sdyleyebiliriz. Ancak yapisal ve ylizeysel ozellikler agisindan
en olumlu etkinin goriildigii 350 °C taban sicakliginda elde edilen SnO, (M4)
filmlerinin uygun deney parametreleri secilerek ve katkilama yapilarak iletkenlik
ve gecirgenlik degerlerinin arttirilmasi durumunda, bu filmlerin M2 filmlerine

gore fotovoltaik uygulamalarda verimliligi arttiracagini diisiinmekteyiz.
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