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OZET

Doktora Tezi

SPRAY PYROLYSIS YONTEMI iLE FARKLI ALTLIK SICAKLIGINDA ELDE
EDILEN SnO, ve SnO.:F INCE FILMLERIN BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERINE,
ALTLIK SICAKLIGININ ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Demet TATAR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Bilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Bahattin DUZGUN
Ortak Danisman: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Bu galismada, katkisiz ve %20 flor katkili SnO;, ince filmler, degisen altlik sicakliklarinda optik
cam altliklar {izerine spray pyrolysis yontemi kullanilarak biiyiitilmiistiir. Spray pyrolysis ile
biiyiitiilen ince filmlerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik 6zelliklerine, altlik sicakliginin
ve katkilamanin etkisi aragtirtlmigtir. Elde edilen filmlerin X-1gin1 kirinim (XRD) analizleri ile
kristal yapilari, tane biiyiikliikleri arastirilmis olup, tiim filmlerin polikristal ve tetragonal yapida
olduklar1 belirlenmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile film yiizeyleri lizerinde olusan tanelerin sekilleri, biiytikliikleri ve ylizeye dagilimlar
incelenmistir. Hall o6lgiimleri ile filmlerin yiizey direnci (Rg), Ozdireng (p), tastyict
konsantrasyonu (n) ve mobilite (i) degerleri bulunmustur. UV-VIS spektrofotometresi ile alinan
optik gecirgenlik analizlerinden filmlerin gecirgenlikleri, optik bant araliklar1 (Eg) gibi optik
Ozellikleri aragtirtlmigtir. Bu analizler sonucunda altlik sicakliginin ve katkilamanin filmlerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optiksel Ozelliklerine biiylik oranda etki ettigi sonucuna
ulasilmistir. Calismada elde edilen deneysel bulgular, literatiirde verilen c¢alismalarla

karsilastirilarak benzerlik ve farkliliklar yorumlanmistir.

2015, 154 sayfa

Anahtar Kelimeler: SnO,, SnO,:F, gecirgen iletken oksitler (TCO), Spray Pyrolysis, Ince Film



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE INVESTIGATION OF SUBSTRATE TEMPERATURE’ S EFFECT ON SOME
PHYSICAL PROPERTIES OF SnO, AND SnO;:F THIN FILMS DEPOSITED AT THE
DIFFERENT SUBSTRATE TEMPERATURE BY SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUE

Demet TATAR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Department of Solid State Physics

Supervisor: Prof. Dr. Bahattin DUZGUN
Co-Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

In this study, undoped and 20 wt.% flourine doped SnO, thin films were deposited on glass
substrates at different substrate temperature by spray pyrolysis method. The influence of
substrate temperature and also doping on structural, morphological, electrical and optics
properties of thin films deposited by spray pyrolysis was investigated. For this purpose, crystal
sutructure, grain sizes of the obtained films were investigated by X-ray diffraction (XRD)
analysis and all the films were polycrystalline and the tetragonal structure. The grains shapes,
sizes and distributions of the surface formed on the surfaces of the films were investigated by
Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscope (AFM). Sheet resistivity,
resistivity, carrier concentration and mobility values of the films were examined by Hall
measurements. Optical properties of the films such as transmittance at visible and ultraviolet
region, optical band gap were investigated by UV-VIS spectrophotometer. As a result of this
analysis, substrate temperature and doping has major effect on the structural, morphological,
electrical and optical properties of the films. Finally, the experimental findings obtained by
comparing the similarities and differences with other experimental and theoretical data in the

literature were discussed.

2015, 154 pages

Keywords: SnO,, SnO,:F, transparent conducting oxides (TCOs), Spray Pyrolysis, Thin Film
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1. GIRIS

Giliniimiizde katihal fiziginin aragtirma dallar1 arasinda en fazla ince film teknolojisi ve
bu filmlerin 6zellikleri yer almaktadir. Giinliik yasantimizda hemen hemen her alanda
kullandigimiz yariiletken aygitlar igerisinde 6nemli bir yere sahip bu olan ince filmlerin
elektriksel, optiksel, yapisal analizlerinin yapilmas: bilimsel agidan son derece
onemlidir. Gelisen teknolojiye paralel olarak, ince filmlerin kullanim alanlar
cesitlenmektedir. Ince filmler, elektronik ve optoelektronik endiistrisinin ana
unsurlarindandir. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger birgok cihaz yariiletkenlerin
ya da elektroluminesans 0Ozelligi gOsteren maddelerin ince tabakalarindan
olusturulmustur. Bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar giinlik hayatimizda sikca
kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli bir yere sahiptirler. ince filmler,
medikal, askeri ve daha bir¢ok amag i¢in kullanilan sensorlerin de temelidir. Yariiletken
ince filmler ti¢ temel yontemle elde edilmektedirler. Bunlar tek katli epitaksiyel
(homoepitaksiyel) filmler, cok katli epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal
filmlerdir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi ile
elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢aligmalarda; bu yilizden daha diisiik
maliyetle ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal
filmler biiylik yiizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar {izerine biiyiitiilebilen;
elektrik ve optik ozelliklerinden dolayr giines pili, yariiletken foto-detektorler gibi
bircok uygulama alani olan; basit ve degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken
malzemelerdir. Son yillarda, gelismis elektro-optik 6zellikleri nedeni ile saydam iletken
oksit filmler (TCO) teknolojik kullanimi yayginlasan yariiletken filmler arasina
girmislerdir. TCO’lar opto-elektronik aygitlarin fabrikasyonundaki énemleri nedeni ile
yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Metal oksit ailesinin bir iiyesi olan kalay dioksit,
genis bant aralikli rutil ya da kastirit ismiyle bilinen atomlarin tetragonal bir kristal
yapida dizilmeye sahiptir. Stokiyometrik SnO; filmler oda sicakliginda yalitkan olarak
davranabilirler. Fakat stokiyometrik yapida olmayan kalay oksit, kafes yapisinin
milkemmel olmayisi ve oksijen bosluklarindan dolayr iletkenlik 6zelligine sahiptir.
Oksijen bosluklar1 SnO;’yi iletken yapmaktadir. Goriiniir bolgede yiiksek iletkenlik ve
yiiksek gecirgenlik, kizil 6tesi bolgede, yiiksek yansiticilik, yliksek mekanik sertlik ve



iyi cevresel kararlilik kalay oksitin en belirgin 06zelliklerindendir. SnO2’nin bu
ozelliklerinden dolayr pek cok kullanim alan1 mevcuttur. Yariiletkenler uygun katki
maddeleri ile katkilandiginda elektriksel, optiksel ve yapisal 6zellikleri biiyiik Olglide
degisim gosterdigi bilinmektedir. Teknolojik olarak kullanimi bu kadar yaygin olan ve
¢ok onemli bir yere sahip olan saydam iletken oksit film ¢aligmalarina, SnO; ve katkili
SnO; ince filmleri biiyiiterek; elektriksel, optiksel ve yapisal o6zelliklerinin

tyilestirilmesi amaglanmustir.

Calisma 5 boliimde toplanmustir. 1. boliimde Giris baglig altinda, ¢alisma ile ilgili genel
bilgilere ve arastirma ile ilgili kaynaklarin 6zetine de bu béliimde yer verilmistir.
Kuramsal Temeller ile ¢alismanin alt yapisi hakkinda temel bilgilere II. Boliimde yer
verilmigtir. Boliim III de, kullanilan sistem ve yontem agiklanmis ve IV. bolim
Arastirma Bulgular1 ve Tartismaya ayrilmistir. Calismanin Sonug ve Oneriler kism1 V.

boliimde tartisilmistir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Ince filmle ilgili olarak, yapilan galigmalarm g¢ogunda, katkili ve katkisiz kalay oksit
ince filmler degisik arastirmacilar tarafindan Kimyasal Buhar Depolama, Sputtering,
Spin Coating, Dip Coating, Spray Pyrolysis gibi ¢esitli metotlar kullanilarak
biiyiitiildiigli ve bu metotlar arasinda Spray Pyrolysis teknigi ile daha kolay film
olustugu, daha basit ve daha ucuz oldugu icin daha ¢ok tercih edildigi, literatiir
taramasinda goriilmiistiir. Buna ek olarak piiskiirtme tekniginin; katki materyallerini
kolayca ekleme, yiiksek biiyiitme orani, kaynak materyalin minimum firesi, pek c¢ok
endiistri uygulamasi i¢in ¢ok fazla istek alan tlirdes biiyiik alan kaplamada kiitle iiretim

kapasitesine sahip olma gibi avantajlara sahip oldugu vurgulanmstir.

Lee and Park (1993) yilindaki ¢aligmalarinda kiiresel SnO, taneciklerini, SnCl, sulu
coOzeltisinden ultrasonik piiskiirtme metoduyla elde etmislerdir. SnO; parcaciklarinin

ortalama ¢aplar1 ¢oOzeltinin yogunluguyla orantili olarak 0,2-0,8 um araliginda



degismistir. Her bir kiiresel pargacik bir¢ok parcaciktan olusmus ve kati mikro

gbzenekli bir yap1 géstermis oldugunu bulmuslardir.

Goyal et al. (1993) senesindeki g¢alismalarinda piiskiirtme yontemi ile hazirlanan
SnO,+Sb filmlerin X-1sinlar1 kirinim ¢alismalar1 incelenmistir. Calismada altlik olarak
corning 7059 kullanilmigtir. Yapisal Ozelliklerdeki degisiklikler, yap1 faktor
hesaplamalar1 temel alinarak agiklanmistir. Elde edilen sonuglara goére antimon
atomlarinin birlesmesi sadece yer degistirme bolgelerinde olmus ve antimon kalay yer

degistirmesi filmin iletkenligini 6nemli 6l¢iide etkiledigi anlasilmistir.

Ocampo et al. (1995)’te yaptiklar1 ¢aligmada; Piiskiirtme yontemi ile depo edilmis
SnOy’in yapisal, optiksel ve elektriksel ozelliklerine tagiyici gazin etkisi aragtirilmistir.
Tastyic1 gaz olarak nitrojen ve oksijen kullanilmis ve farkli sicakliklarda 6zdireng
Olgtimleri, optik gecirgenlik, x-1sinlar1 difraksiyonu ve SEM mikroskobik incelemeleri
yapilmistir. Her sicaklik aralifinda, oksijen kullanilarak yapilmig Orneklerde diisiik

Ozdireng saptanmuistir.

Shanthi et al. (1999) yilinda yaptiklart ¢alismada, flor katkisinin piiskiirtme metoduyla
olusturulan SnO; filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir.
375-450°C degisen altlik sicakliginda, c¢oziicii olarak etanol ve su karigiminin
kullanildig1, SnO; filmler ve 1yi1 elektrik ileten flor katkili SnO; filmler incelenmistir. Bu
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik oOzellikleri altlik sicakligmin ve piiskiirtme
cozeltisindeki katki bilesiminin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Hemen hemen tiim
durumlarda filmler (100) diizlemi boyunca ydnelim gostermistir. Filmlerin goriiniir
bolgede optik gecirgenligi ve elektriksel direnci flor konsantrasyonu artisiyla ters

orantili olarak azaldig1 bulunmustur.

Zaouk et al. (2000) yilinda yapmis olduklar1 calismalarinda SnO, ince filmleri
elektrostatik spray pyrolysis metotla elde ederek bu filmlerin elektriksel ve optiksel
ozellikleri iizerine flor konsantrasyonu, altlik sicakligi, altlik-piiskiirtme burnu mesafesi

gibi parametrelerin etkisi arastirilmigtir. Altlik-pliskiirtme burnu mesafesi ve altlik



sicakligr gibi parametrelerin flor katkili SnO; ince filmlerinin kalitesi i¢in Snemli
oldugunu vurgulamiglardir. 550°C altlik sicakliginda, 6 cm altlik-nozzle mesafesinde ve
baslangi¢ ¢ozeltisinde %80 HF kullanilarak 9x10™ Q.cm 6zdirence ve goriiniir bolgede

%85 optik gecirgenlige sahip filmler elde etmislerdir.

Ilican (2001) tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada, spray pyrolysis yontemi ile farkli
althik sicakliklarinda In katkili CdZnS filmleri biyiitiilmiistiir. Filmlerin elektriksel,
yapisal ve optiksel Ozelliklerine altlik sicakliginin ve In katki oranin etkisini

arastirilmistir.

Thangaraju (2002) yilinda yaptigi ¢alismada ise SnO, ye F, Sb ve F+Sb birlikte
katkilayarak elde edilen filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen filmlerin XRD
sonuglarna goére SnOz:F, SnO,:Sb ve SnO2:F+Sb filmlerinin {iglinde de tercihli
yoneliminin (200) oldugu goriilmistir. Katki miktarmin degisimine bagli olarak
filmlerin (200) yonelimlerinde bir degisiklik olmadigini goézlenmistir. Bagka bir
calismaya gore ise katkili ve katkisiz SnO; filmlerin tercihli yonelimlerinin (110)
oldugunu bu calismada rapor edilmistir. Bu farkliligin 6n madde segiminden ve de
baslangi¢ c¢ozeltisi hazirlamadaki farkliliklardan kaynaklandigini ileri siirmiislerdir.
Ayrica ¢ozelti icerisine HCI eklenip eklenmemesine gore de filmlerin yonelimi degistigi
yine bu calismada belirtilmistir. Bu filmlerin ylizey direncgleri katki konsantrasyonu
arttikca belli bir noktaya kadar azaldigi, belli bir noktada minimum oldugu ve daha
sonra artan katki konsantrasyonu ile birlikte arttig1 rapor edilmistir. Minimum yiizey
direnci degeri agirlikca %10 NH4F katkis1 ile elde edilmistir. En yliksek gecirgenlik
[NH4F]/[SnCl;]=%6 numunelerde %70 ve [SbCIs]/[SnCl2]=%0,2 numunelerde %55
(800nm de) gozlenmis olup, flor katkilamada digerlerine gore daha yiiksek iletim ve
daha diistik ylizey direnci elde edilmistir. En iyi saydamlik flor katkilanmasiyla
basarilmistir. Ayrica flor katkilanmis ince filmlerin Sb ve (F+Sb) katkilanmig

orneklerinden daha diisiik mobiliteye sahip oldugu belirlenmistir.

Elangovan and Ramamurthi (2003) yaptiklart ¢alismada, antimon katkili kalay oksit
filmleri, 350 ve 400°C altlik sicakliklarinda spray pyrolysis ile hazirlanmistir. Antimon



katkilama seviyesi agirlikga %0,5 ile %4 arasinda degistirilerek filmlerin elektriksel ve
optik ozelliklerine altlik sicakliginin etkisi arastirilmistir. Her iki altlik sicakligi iginde
hem tabaka direnci hem de 6zdireng degerleri artan Sb ile azalmis ve agirlik¢a %2 Sh
katkilama ile ikisi de minimum olmus ve dahasi artan Sb katkisiyla arttig1 bulunmustur.
400°C’de hazirlanan filmler igin tabaka direnci ve Ozdireng degerleri 350°C’de
hazirlanan filmlere gore daha diisiik bulunmustur. Optik gecirgenligin artan altlik
sicakligryla ve artan Sb igerigiyle azaldig1 ve tabaka direncinin ise her iki altlik sicakligi

icinde artan Sb ile arttig1 gézlenmistir.

Jain and Kumar (2004) yaptiklar1 ¢alismada, kalay oksit ve antimon katkili kalay oksit
filmleri spray pyrolysis yontemi ile 450°C’deki altliklar tizerinde biiyiitiilmiis ve bu
filmlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri %0-10 mol arasinda degisen Sb katkilamaya
bagl olarak arastirmistir. Filmlerin kalinlig1 0,36-0,5 pm aralifinda degistigi, filmlerin
0zdirencinin %3 mol Sb katkilama i¢in minimum oldugu, tasiyic1 konsantrasyonunun
%4 mol Sb i¢in en yiiksek oldugu, kalite faktoriiniin ise %0,5 mol Sb katkili filmler i¢in
en yliksek oldugu bulunmus ve ayrica goriiniir bolgede filmlerin gegirgenliginin artan

Sb katkilamayla diismesine karsin kizilotesi bolgede filmlerin yansiticiliginin artan Sb

ile arttig1 gozlenmistir.

Elangovan et al. (2004-a) tarafindan yapilan c¢alismada, saf kalay oksit filmler,
piiskiirtme metodu kullanilarak; 400°C altlik sicakliginda optik cam, corning 7059,
pyrex ve fused quartz gibi degisik altliklar iizerine biyiitiilmiistir. Diger altliklarda
biiyiitiilen filmlere kiyasla, optik cam iizerinde biiyliyen filmlerin daha iyi 6zellik
gosterdikleri belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada farkli katki konsantrasyonlarda optik cam
altliklara flor ve antimon katkili kalay oksit filmler biiyiitiilmiis ve en iyi elektriksel
ozelliklerin agirlikca %15 flor ve %2 antimon katkilanmasiyla elde edildigi rapor
edilmis, optiksel gecirgenlik, flor katkilamada %42’den %85°e kadar arttigi, antimon
katkilanmasiyla birlikte %42°den %20’ye ani bir sekilde diistiigii gézlemlenmistir.

Elangovan et al. (2004b)’de yaptiklari ¢alismada film kalinliginin bir fonksiyonu olarak

SnO2:F 1iin elektriksel ve yapisal ozellikleri incelenmistir. Caligmada, kalay on



(baslangi¢) maddesinin miktar1 farkli kalinlikli filmler olusturmak i¢in 5 ila 10 g
arasinda degistirilmis, hem film kalinlig1 hem de biiylime orani ¢6zeltideki 6n madde
miktarindaki artis ile arttigi gozlenmistir. Baslangic ¢dzeltisinde 6n madde
konsantrasyonundaki farklilik tane sekillerinde de farkliliga neden olmustur. Filmlerin
tercihli yonelimlerinin filmlerin kalinligina bagli oldugu goriilmiistiir. Film kalinlig1 0.6
dan 1.2 pum ye arttiginda diren¢ degerinin diistiigli, 1.2 um den daha kalin filmler i¢in

ise direng degerinin arttig1 gozlemlenmistir.

Yine Elangovan et al. (2004c) tarafindan Solid State Communications dergisinde
yayinlanan diger bir makalelerinde ise taban sicakliginin fonksiyonu olarak Spray
Pyrolysis yontemiyle SnCl, 6n maddesinden hazirlanan SnO;’ye %1’den %4’e kadar
degisen miktarlarda antimon katkilanarak elde edilen ince filmlerin elektriksel ve
yapisal ozellikleri arastirilmistir. Filmler, 350°C ve 400°C olmak iizere iki ayri taban
sicakliginda el yapimi Spray teknigi ile elde edilmistir. Filmlerin XRD lerine gore
antimon Kkatkilanmig SnO, ince filmlerin tercihli yonelimi (200) olmasina karsin,
katkilanmamig SnO, filmlerinin tercihli yonelimlerinin (211) oldugu goriilmistiir. SEM
goriintiileri ise agirlik¢a %1’den daha fazla antimon katkilanmasiyla elde edilen
filmlerin yiizeyleri daha kiiglik taneciklerden olustugunu ve 0 seviyeden daha az
antimon katkilanmasiyla elde edilen filmlerin ise yiizeyleri daha biiyiik taneciklerden
ibaret oldugunu gostermistir. Ayrica antimon katkilama ile filmlerin tabaka direncinin
fark edilir derecede azaldigi tespit edilmistir. Deney sonucunda 350°C’de hazirlanan
filmlerin tercihli yoneliminde degisiklik olmamasina ragmen, 400°C’de hazirlanan
filmlerde degisiklik gostermistir. Yine yiiksek sicaklikta (400°C) biiyiitiilen filmlerin
tabaka direnci daha diisiik sicaklikta elde edilen filmlerinki ile karsilastirildiginda,
400°C’deki direncin daha yiiksek oldugu saptanmistir. Altlik sicakligina bakilmaksizin
antimon katki miktarinin artmasiyla tasiyict yogunlugunun artmasina ragmen Hall

mobilitesinin azaldig1 gorillmiistiir.

Martinez et al. (2005) senesindeki ¢aligmalarinda, saydam iletken bir oksit olan SnO;

ince filmi ve ikili sisteme sahip ZnO-SnO, ince filmi Spray Pyrolysis yontemiyle



hazirlanmis ve filmlerin optik, yapisal ve elektriksel Ozelliklerine flor katk:

konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir.

Kiling (2006) tarafindan yapilan calismada, ZnjyFexS filmleri kimyasal piiskiirtme
teknigi ile 450°C altlik sicakliginda elde etmistir. Farkli Fe konsantrasyonlarinda elde

edilen filmlerin yapisal ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.

Serin et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada Spray Pyrolysis metodunu kullanarak
hazirladiklar1 SnO; ince filmlerinin elektrik, optik ve yapisal 6zellikleri arastirilmistir.
Filmler, 300-500°C arasinda degisen altlik sicakliklarinda {retilmistir. X-151m1
difraksiyon g¢aligmalari, kristalin biiyiikligiiniin ve tercihli biiylime diizleminin altlik
sicakligma bagli oldugunu gostermistir. Kizilotesi ve gorliniir bolge spektroskopi
¢alismalariyla 630 cm™ civarinda SnO,’nin esneme modu dzelligine ve giiglii bir
titresim bandina sahip oldugu gozlenmis, goriiniir bolgede, optik iletimin althik
sicakligiyla %75-95 seklinde artan sicaklikla birlikte arttigi tespit edilmistir. Filmin en
iyi iletim oOzelligi ve optik kalite sergiledigi sicakligin 400°C oldugu sonucuna

varilmstir.

Zaouk et al. (2007) yilindaki caligmalarina bakacak olursak; Elektrostatik Spray
Pyrolysis (ESP) metodu ile Corning 7059 cam althiklar {izerine elde edilen, farkl
katkilama seviyelerinde biiyiitiilen flor katkili kalay dioksit ince filmlerinin yapisal ve
elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Ayrica flor katkili kalay dioksit (SnO2:F) ince
filmler 1s1 aynalarinda, ince giines pillerinde ve elektrokromik aygitlarda kullanilan en
popiilar camlardan biri oldugu ve ¢ok ucuza mal olan ESP teknigini kullanarak etkili iyi

kaliteli SnO2:F filmlerinin elde edildigi vurgulanmustir.

Sankarasubramanian et al. (2007) yilinda yapmis olduklar1 ¢alismalarinda SnO»:F ince
filmlerini sol-jel spin coating metoduyla elde etmislerdir. Katki konsantrasyonunu en iyi
standartlarda belirlenmesi i¢cin F/Sn oranim1 %1’den %12,5’e kadar degistirerek, elde
edilen filmlerin yapisal ve optoelektronik 6zellikleri arastirtlmistir. SnO2:F filmlerinin

tizerinde F katki konsantrasyonunun etksi incelenmistir.



Mansur (2007) tarafindan ise, spray pyrolysis yontemi ile farkli altlik sicakligi ve farkli
burun-altlik aras1 mesafelerinde kalay oksit ince filmleri biiyiitiilmiis ve kalay oksit ince
filmlerin elektriksel, yapisal ve optiksel 6zelliklerine altlik sicakliginin ve nozzle-althik

aras1t mesafenin etki ettigi sonucuna varilmistir.

Kirmizigiil (2008) tarafindan, CdO ince filmler spray pyrolysis yontemi ile biiyiitiilerek
bu filmlerin elektriksel, yapisal ve optik ozelliklerini altlik sicakligina bagli olarak

incelenmistir.

Kasar et al. (2008) yaptiklari ¢alismada, diger tim parametreler sabit tutularak, kalay
oksit filmleri piiskiirtme metoduyla 400-500°C arasinda degisen altlik sicakliklarinda
cam altliklar iizerine biylitiilmiis ve altlik sicakligina bagli olarak filmlerin yapisal
elektriksel ve optiksel 6zellikleri arastirilmistir. X-Ray Diffraction (XRD) 6rnekleri
filmlerin polikristal ve tetragonal yapida oldugu gozlenmis olup, ayrica latis
parametreleri, tane ebati, mikro zorlanma, dislokasyon yogunlugu, optik gecirgenlik,
film kalinligr ve filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Bu 6zelliklerin altlik
sicakligina bagli oldugu gozlenmis ve en uygun altlik sicakliginin 450°C oldugu
belirtilmistir. 450°C’de en diisiik tabaka direnci (16,03 ©Q/cm?) ve yiiksek iletim (%86)

elde edilmistir.

Shaida and Riyad (2009) ¢alismada SnO,:F ince filmlerini, SnCl,.2H,0 6n maddesini
kullanarak Spray Pyrolysis metoduyla 360°C ve 480°C altlik sicakliklarinda elde
etmiglerdir. Bu ¢aligmada, farkli altlik sicakliklarina bagh olarak elektriksel ve yapisal
ozellikler arastirilmistir. I-V karaktersitigiyle filmlerin i¢ direncinin sicaklikla %98
oranindan %0,22 Q.cm oranima diistigli gozlemlenmistir. X-1s1n1 kirinim sonuglarina
gore yiiksek altlik sicakliklarinda daha iyi kristallesmenin oldugu tespit edilmis ve
ayrica artan althik sicakligr ile birlikte tanecik biiylikliigliniin de arttigi SEM’le

dogrulanmistir.

Moholkar et al. (2009) calismasinda cam altliklar iizerine katkisiz ve flor katkili

nanokristal kalay oksit ince filmleri Spray Pyrolysis yontemini kullanarak, oldukga



yiikksek saydam iletkenligini aragtirllmistir. Bazi parametreler sabit tutularak (altlik
sicakligi, puskiirtme orani, gaz basinci, toplam spray miktar1) degisen katki
konsantrasyonlar1 i¢in elde edilen o6zellikler belirlenmistir. Elde ettikleri deneysel
sonuglara gore; katkisiz filmlerde iletim %65 iken, agirlikca %20 F konsantrasyonu i¢in
iletimin %85,6 olarak arttigini, Kristal boyutununun ise katkisiz SnO, filmlerde 45 nm
iken, agirlikga %20 F katkili filmlerde 66 nm oldugunu ve katkilama ile minimum

zdirenc degerinin 3,8x10™ Q.cm degerine ulasti1 sonucuna varmislardir.

Ravichandran et al. (2009) tarafindan yilinda yapilan g¢alismada; basit ve diisiik
maliyetli piskiirtme teknigi kullanilarak biiyiitiilen nanokristal bir yapiya sahip olan ¢ift
katkili kalay dioksit filmlerinin giines pili uygulamalar1 i¢in uygunlugu arastirilmistir.
Yapisal caligmalar, katkilanmamais filmlerin tanecik biiytlikliigii 32 nm iken, c¢ift katkil
filmlerde 71 nm’ye arttigin1 gostermistir. AFM goriintiileriyle, filmlerin homojen ve
ayni yapida olduklar1 goriilmistiir. Gorlintir bolgedeki gegirgenlik %76 iken yasak
enerji araliginin 3,55 eV oldugu bulunmustur. Tercihli yo6nelimin (200) diizlemi
boyunca oldugu goriilmiistiir. Tercihli yonelimin siddeti, ¢ift katkili filmler ig¢in daha
yiksek oldugu bulunmustur. Yiizey direnci (antimon %2 flor ise %40 seviyesinde
katkilandiginda) cift katkili ince filmleri i¢in minimum 4,74 Q/cm? oldugu tespit
edilmistir. Bu degerin Spray Pyrolysis teknigi ile elde edilen ¢ift katkili kalay oksit ince
filmler igin pek ¢ok arastirmaci tarafindan simdiye kadar rapor edilenlerden daha kiigiik
oldugu bu caligmada belirtilmistir. Genis optik bant araligi, iyi goriiniir bdlge
saydamlig1 ve kizil otesi bolge 1sinlarimi biiyiik oranda yansitma kapasitesine sahip
olusu cift katkilanmis bu filmleri diisiik maliyetli saydam iletken giines pili tabakalar
icin arzu edilen bir aday oldugu belirtilmistir. SEM goriintiilerinden ¢ift katkili kalay
oksit filmlerinin homojen ve igne sekilli tanelerden olustugu goézlenmistir. Filmlerin
kalinligi, tane ebati, birim hacimdeki tane sayisi, dislokasyon yogunlugu gibi nicelikleri
de hesaplanmistir. Ozdireng, tabaka direnci, mobilite, tasiyic1 konsantrasyonu, kalite
faktorti, goriiniir bolgede gecirgenlik, infrared bolgede yansitma degerleri belirlenmis ve

cift katkilamanin filmlerin istenen 6zelliklerinde artis meydana getirdigi gozlenmistir.
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Babar et al. (2010) tarihli ¢alismalarinda, Spray Pyrolysis metoduyla SnO, ve Sh:SnO,
filmleri farkli Sb konsantrasyonunda elde etmislerdir. Filmlerin (211) ve (112)
diizlemleri boyunca tercihli yonelime sahip bir polikristal olduklar1 tespit edilmistir.
Agirlikga %2 oraninda Sb katkili filmlerde en kiigiik 6zdireng 1.22x10° Q.cm, tastyict

yogunlugu 5.19x10%! cm™ ve mobilite 9,83 cm? V's™ degerleri elde edilmistir.

Memarin et al. (2010) yilinda yaptiklari calismada da flor katkili ince filmler flor katkis1
%0-30 arasinda degistirerek cam althiklar iizerine spray pyrolysis yontemiyle
biyiitiilmistiir. Agirlikca %25 katkili filmlerde (101) diizlemi boyunca ¢ok giiclii
yonelim gosterdigi ve agirlikga %30 flor katkililar da ise en diisiik yiizey direnci elde

etttiklerini rapor etmislerdir.

Kim and Riu (2011) yillinda yaptiklari ¢alismada flor katkili kalay oksit filmler spray
pyrolysis yontemiyle aleminaborsilika cam altlik {izerine biiyliterek detayli bir sekilde,
elektriksel 6zdireng ve optiksel gecirgenlikle yakindan iligkili olan kristal yonelimi
incelemisglerdir. Ayrica kristal yonelimin g¢esitli 6n madde kaynaklari, gaz akis orani ve

biiylime sicakligi ile kontrol edilebilir olduguna dikkat ¢ekmislerdir.

Zhang et al. (2011)’nin yaptiklar1 ¢alismada flor katkili kalay oksit filmlerde oksijen
bosluklarinin rolii incelenmistir. FTO filmler, spray yontemi kullanilarak SnCl, ve
SnCl; 6nmaddeleri ile hazirlanmistir. FTIR spektrumda oksijen bosluklarinin titresim
ozelligi tanimlanmis ve FTO flimlerde oksijen bosluklar1 donor olarak hareket ettikleri

gosterilmistir.

Tatar and Diizgiin (2012)’de yayimlanan makalelerinde de FTO filmler spray
yontemiyle farkli flor konsantrasyonlarinda biiyiitiilerek yapisal, optiksel ve elektriksel

ozellikleri incelenmistir.

Turgut et al. (2012)’de yaptiklar1 galismada ise farkli konsantrasyonlardaki antimon
katkili kalay oksit filmler spray yontemiyle biiyiitiilerek elektriksel, yapisal ve optiksel

Ozeeliklerine antimon katkisinin etkisi arastirilmistir.
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Turgut vd (2012) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada Spray pyrolysis yontemi ile
burun-altlik arasindaki mesafe degistirilerek kalay oksit filmler biiyiitiilmistiir.
Filmlerin yapisal ve optiksel 6zelliklerine burun ile altlik arasindaki mesafenin etkisini

arastirilmistir.

Kogyigit et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada ise spin coating metoduyla ¢ift katkili kalay

oksit ince filmler basart ile biiyiitiilerek; optiksel ve yapisal 6zellikleri aragtirmislardir.

Kogyigit et al. (2013) yaptiklar baska bir ¢alismada spray pyrolysis metodu kullanarak
optik cam altliklar {izerine biiyiitiikleri Sb ve F katkil1 kalay oksit filmler {izerine altlik-

burun mesafesinin optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklere etkisini arastirmiglardir.

Tatar et al. (2013) yilinda yaptiklari ¢alismada spray pyrolysis metodu kullanilarak cam
altliklar lizerine biiyiitlen SnO;, SnO,:F ve SnO,:Sb filmlerin bazi fiziksel 6zellikleri

karsilastirilmistir.

Elektrostatik Spray Pyrolysis metodu ile SnO, ince filmlerin fiziksel oOzellikleri
hazirlanan farkli ¢ozeltilere gore incelenmistir. Iletken altlik olarak ITO’lar
kullanilmistir. SEM c¢alismalar: ile filmlerin farkli ylizey morfolojilere sahip oldugu
gozlemlenmistir. Diisiik viskoziteye sahip olan c¢ozeltiler ile elde edilen filmlerin
plirtizliligliniin yiiksek oldugu AFM c¢alismalar1 ile ortaya konmustur (Joshi et al.
2013).

Esnek saydam elektrotlarda kullanilmak iizere spray metoduyla polimer altlik {izerine
flor katkilt SnO; ince filmler biyiitiilerek, althik sicakliginin ve film kalinliginin
fonksiyonu olarak film 6zellikleri incelenmistir. SEM goriintiilerinden artan sicaklik ile
tanecik biiyiikliiklerinin ve pliriizliiliigiin arttig1 gézlemlenmistir. Film kalinlig1 artik¢a
filmlerin tercihli yonelimin siddeti artmis ve yapisal olarak degisimlerde goriilmiistiir.
Optik cam fizerine biiyiitiilen filmler ile organik altlik iizerine biiyiitiilen FTO filmler
arasindaki tercihli yonelimin siddetleri arasindaki fark, altliklarin yapisal degisimine

baglanmistir (Muthukumar et al. 2013).
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Farkli oranlarda F katkisi ile elde edilen SnOy:F filmlerinin fiziksel 6zellikleri ile ilgili
karekterizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen filmlerin (110) terchi yonelimli
polikristal filmlerden olustugu goriilmiistiir. Filmlerin tanecik biiyilikliigiiniin artan flor
katkilama ile arttig1 ancak belli bir degerden sonra azaldigi goriilmiistiir. AFM
calismalari ile filmlerin piiriizliliglinlin gittik¢e azaldig1 ve tanecik biiyiikliigiiniin 100

nm’den kii¢lik oldugu goriilmiistiir (Yousif and Abass 2013).

Giines pillerinin verimini artirabilmek igin saydam iletken SnO,:F ince filmlerin
ozellikleri incelenmistir. Kimyasal buhar depolama ile iiretilen FTO ince filmlerin
kalinliklar1 artan akis orami ile artmis ve tanecik biyiikliigliniin biiylimesiyle
sonuglanmistir. AFM analizlerinden filmlerin ylizey piiriizliiliklerinin arttig1 goriilmiis

ve buna bagl olarak absorbe edilen 151k miktarinin da arttig1 vurgulanmigtir (Gao et al.

2013).

Elektrik alan altinda spray pyrolysis ile biiyiitiilen flor katkili kalay oksit ince filmlerin
yapisal, elektriksel, optiksel ve morfolojik Ozelliklerinin iylestirildigi gézlemlenmistir.
Elektrik alan altinda biiyiitiilen ince filmlerin mikroyapilarinin degistigi XRD ve SEM
ile onaylanmistir. Elektrik alan uygulandiginda kiigiik spray damlaciklar1 olustugu ve
hizli buharlagmanin meydana geldigi goriilmiistiir. Filmlerin ylizey morfolojileri ve
mikroyapilar1 elektrik alan ile diger spray parametreleri degistirmeksizin kontrol

edilebilecegi goriilmiistiir (Kumar et al. 2014).

Bu ¢alismada, spray pyrolysis yontemi ile farkli altlik sicakliklarinda elde edilen SnO;
ve SnO,:F ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel ozellikleri ve bu ozellikler

tizerine altlik sicakligi ile flor katkisinin etkisi arastirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yaniiletkenler

Yariiletkenler, katilarin en ilging ve Onemli siifim1 olusturur. Bunlar, metallerden
yalitkanlara uzanan bolgeyi kapsayan genis uygulama alanlarina sahiptirler. lyi
iletkenlerde yliksek yiik tasiyict yogunlugu varken yalitkanlarda yiik tasiyict yogunlugu
hemen hemen sifirdir. Yariiletkenlerde ise yilik tasiyict yogunluklari iletkenlerle
yalitkanlar arasinda olup, sicakliga bagl olarak degisir. Normal durumda yalitkan olan
maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda
bir miktar degerlik elektronlarini serbest hale gegirerek iletken duruma gelirler.
Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yahtkan duruma geri
donerler. Yariiletken maddelerin saf ve kusursuz kristalleri, mutlak sifir sicakliinda,
yalitkandir. En iyi bilinen yariiletkenler periyodik cetvelin IV. grubunda bulunan Si ve
Ge’dur ve bu yariletkenler tek cins atomdan olustugu icin elementel yariiletkenler
olarak adlandirilir. SnO,, ZnO, ZnSe, ZnS, CdO ve CdSe gibi yariiletkenlere ise bilesik
yariiletkenler olarak adlandirilir. Yariiletkenin elektron verici (dondr) atomlarla
katkilanmasi n-tipi yar:1 iletkeni, elektron alic1 (akseptor) atomlarla katkilanmasi ise p
tipi yariiletkeni olusturur. Yariiletkenler uygun katki maddeleri ile katkilandiginda
elektriksel, optiksel ve yapisal Ozellikleri biiyiikk Olciide degisim gostermektedir.
Yariiletkenler oda sicakliginda 102 den 10° ohm-cm ye kadar ve sicaklikla hizli degisen
elektrik o6zdirengleriyle siniflandirilirlar. Yariiletken maddelerden yapilan aygitlar
arasinda transistor, anahtar, diyod, fotovoltaik pil, detektor, termistdr ve daha birgok
aygit sayabiliriz. Bu aygitlar devre elemani olarak tek baslarina kullanilabilir yada

entegre devrelerin bir pargasi olabilirler (Kittel 1996).

2.1.1. Saf (Asal) yaniletkenler

Asal yariletkenler olarak da bilinen saf yar1 iletkenler icinde safsizlik atomu

barindirmayan yariiletkenlerdir. Sonsuz saflikta ve 6rgli yapist miikkemmel bir kristal
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hazirlamak imkansizdir. Bununla beraber bu ideale oldukg¢a yaklasilabilir ve normal
deney sartlar1 altinda asal yariiletken 6zelligi gosteren malzeme elde edilebilir. Asal bir
yariiletkende iletkenlik bandinda bulunan elektronlarin sayisi ile bunlarin valans
bandinda biraktiklar1 bosluklarin sayisi birbirine esittir. Boyle bir malzemede mutlak
stfirda (T=0 K) valans bandi elektronlarla tam olarak dolu olup ve iletim bandinda
serbest elektronlar bulunmamaktadir. Sicaklik arttik¢ca kirilmig valans baglarin sayist
artar ve bu nedenle serbest elektronlarin ve bosluklarin konsantrasyonu artar. Kristal
disaridan tatbik edilen bir elektrik alani tesiri altinda ‘bosluklar’ alan yoniinde,
elektronlar zit yonde ilerlerler; fakat her iki akim tasiyici da elektrik alan dogrultusunda
bir akim meydana getirirler. Asal yariiletken bir malzeme hi¢bir zaman sonsuz saflikta

olmayacagi icin her sicaklikta asal bir yariiletken gibi davranmaz.

2.1.2. Katkih yaniletkenler

Genel olarak kimya bakimindan saf olup bant yapisi itibariyle yariiletken olan
malzemeler asal yariiletken olarak tanimlanir. Baz1 yabanci maddeler konsantrasyonu
cok az olsa bile, saf yariiletkenlerin elektriksel oOzelliklerini ¢ok biiyiik o6l¢iide
degistirebilirler. Asal yariiletkenlerden bu cesit yariiletkenleri ayirmak iizere bunlara
katkili yariiletken adi verilir. Algak sicakliklarda valans bandindan iletkenlik bandina
gecen elektronlarin sayisi, kristaldeki yabanci atomlarin temin ettikleri elektronlarin
sayisindan azdir. Bu sebeple kristal daha ziyade katkili bir yariiletken 6zelligi gosterir.
Yariiletkenlerin ¢ogunda oda sicakligindaki iletkenlik, katki atomlarnin etkisiyle
degisir. Katkili yariletkenlerin olusumu iki drnek yapi ile izah edilebilir. ilk olarak,
fosfor, arsenik veya antimon gibi bes degerlikli bir atom, saf yariiletkenler olan silisyum
veya germanyum kristalinde normal atomlarin yerlestigi orgii noktalarindan birine
yerlesirse; bu yabanci atom en yakin komsulart olan dort atomla kovalent bag
olusturduktan sonra geriye bir degerlik elektronu kalir. Yani, katki atomunun besinci
degerlik elektronu atoma zayif bagla bagl olup, kiiciik bir enerji ile serbest hale gecer
ve iletim elektronu olarak kristalin iginde serbest¢e hareket edebilir hale gelir. Bu
durumda Sekil 2.1. (a) daki fosfor (P) bir elektron kaybettigi igin art1 yiikli hale gelir.

Bu yiizden; o, serbest elektron yakalama egilimindedir fakat ¢ekim kuvveti ¢cok zayiftir
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ve bircok durumda elektron yakalamaya yeterli degildir. Yariiletkene bir elektron

verebilen katki (safsizlik) atomuna verici (dondr) denir (Dikici 2012).

0

fo
o
CEhE

(b)

Sekil 2.1. Silisyumdaki (a) donor ve (b) akseptor tipli katki atomunun sematik
goriiniimii (Asil 2010).

lletkenligi donor katkisiyla karakterize olunan yariiletkene elektron veya n-tipi
yariiletken denir. n-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilari elektronlar ve azinlik
yiik tastyicilar1 bosluklardir. Donor tipli katki, yariiletkenin yasak bandinin i¢inde izin
verilmis enerji diizeyinin olugmasina yol agar (Sekil 2.2a). Vericinin enerji seviyesi,
yasak enerji bolgesinde, iletim bandinin hemen altinda bulunur. Bu seviye, iletim
bandina olduk¢a yakin bir konumda bulundugu i¢in, biitiin vericiler oda sicakliginda
iyonlagirlar, yani, onlarin besinci elektronlari iletim elektronu haline gegecek sekilde
uyarilir. Zira donor tipli fosfor atomunun iyonlagsma enerjisi (AEq) yariiletkenin ana
silisyum atomlar1 arasi kovalent baglarin kopma enerjisinden (Eq) cok kigiiktiir

(Caferov 1998).
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Sekil 2.2. (a) Donor ve (b) akseptor tipli yariiletkenlerin bant diyagramlari (Asil 2010)

Ikinci olarak, safsizlik atomunun uygun secimi ile yariiletkenlerde elektron fazlalig
yerine elektron eksikligi, yani, bosluklar olusturulur. Germanyum veya silisyum
yariiletkenine; B, Al, Ga veya In gibi ii¢ degerlikli elementler ana yariiletkenin 6rgii
noktalarma yerlesirler. Ornek olarak, daha &nce silisyum tarafinda isgal edilmis olan bir
orgli noktasina galyum (Ga) atomunun gectigini digiinelim. Galyum ii¢ degerlikli
oldugu icin; onu c¢evreleyen dort silisyum atomu ile yapacagi dort kovalent bagdan
birinde bir elektron eksik kalir (Sekil 2.1(b)). Bu eksiklik ise bir baska bagdan ayrilan
bir elektron tarafindan tamamlanir. Boylece elektron ayrildigi yerde bir bosluk birakir.
Olusan bosluk kristal i¢inde serbest¢e hareket edebilir durumdadir. Sonug olarak; Si
yariiletkenine ii¢ degerlikli Ga atomunun uygun oranlarda katilmasiyla, yariiletkendeki
bosluk yogunlugu istenen seviyeye ¢ikarilabilir. U¢ degerlikli katki atomu tetrahedral
bagi tamamlayabilmek igin bir elektron almak zorunda oldugundan, bu atoma alici
(akseptor) denir ve iletkenligi akseptor tipli katkiyla belirlenen yariiletken, bosluk veya
p-tipi yariiletken olarak tanimlanir. p-tipi yarniletkende c¢ogunluk yiik tasiyicilar
bosluklardir ve azinlik ytik tasiyicilar1 elektronlardir. Akseptor tipli katki, yariiletkenin
yasak bandinin i¢inde (valans bandimin biraz istiinde) enerji diizeyi (E,) olusturur (Sekil
2.2(b)). Alicinin enerji seviyesi, alici tarafindan bir bosluk yakalanabilmesi igin gerekli
enerjiye esittir. Alict iyonlagtiginda, yani, bir elektron degerlik bandindan boslugun
bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda; bosluk degerlik bandinin tepesine
diiser ve serbest bir tasiyici haline gelir. Alicida elektriksel iletkenlik bosluk tarafindan

kontrol edildiginden, art1 isaretli yiik akisi ortaya ¢ikar (Dikici 2012).
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2.1.2.a. Dejenere ve dejenere olmayan yariiletkenler

Bir yariiletkene kirlilik atomlar1 ilave ederken, ilave edilen kirlilik atomlarinin
konsantrasyonu ev sahibi veya yariiletken atomlarinin yogunlugu ile karsilastirildiginda
cok kiiciiktiir. Bu kiiciik sayidaki kirlilik atomlar1, bir n- tipi maddede donor elektronlari
arasinda etkilesmenin olamayacagi kadar yeterince birbirinden uzaktadirlar. Kirlilik
atomlar1 n-tipi maddede ayrik ve etkilesmeyen donor enerji halleri ve p-tipi maddede
ayrik ve etkilesmeyen akseptor halleri olusturur. Bu tip yari iletkenler dejenere olmayan
yariiletkenlerdir. Eger kirlilik konsantrasyonu artarsa, kirlilik atomlar1 arasindaki
mesafe azalir ve donor elektronlar1 birbirleriyle etkilesmeye baslayacagi bir noktaya
ulasir. Bu etkilesme olustugu zaman, bir tek ayrik olan donor enerji seviyesi yarilarak
bir enerji bandina doniisecektir. Donor konsantrasyonu daha da artirildiginda, donor
hallerinin band1 genisler ve iletkenlik bandinin tabani ile {ist iiste binebilir. Bu iist {iste
binme, donor konsantrasyonu hallerinin etkin yogunlugu ile karsilastirilabilir oldugu
zaman olusur. lletkenlik bandindaki elektronlarin  konsantrasyonu, hallerinin
yogunlugunu astigt zaman Fermi enerjisi iletkenlik bandi igine kayar. Bu tip
yariiletkene dejenere n-tipi yariiletken adi verilir. Benzer olarak, bir p-tipi yariiletkende
akseptor katki konsantrasyonu arttiginda, ayrik akseptor enerji halleri enerji bantlarina
yarilir ve valans bandinin tepesi ile iist iiste binebilir. Fermi enerjisi, hollerin
konsantrasyonu, hallerin yogunlugunu astiginda valans bandi i¢ine kayar. Bu tip

yariiletken dejenere p-tipi yariiletken olarak adlandirilir.

E E
A A
—————————————————— EF EC
A E.
Bos Haller(Holler)
Doldurulmus Haller
(Elektronlar)
v Ev
N E-
(a) (b)

Sekil 2.3. Dejenere (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenlerin enerji bant diyagrami
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Dejenere yariiletkenlerin enerji-bant diyagramlar1 Sekil 2.3 (a) ve (b) de gosterilmistir.
Er nin altindaki enerji hallerinin ¢ogu elektronlarla doldurulmustur ve Er nin tizerindeki
enerji hallerinin ¢ogu bostur. Dejenere n-tipi yariiletkende Ef ve Ec arasindaki hallerin
cogu elektronlarla  doldurulmustur, bdylece iletkenlik bandindaki elektron
konsantrasyonu ¢ok biiyiiktiir. Benzer olarak dejenere p-tipi yariiletkende de, Ev ve Ef
arasindaki enerji hallerinin ¢ogu bostur, boylece valans bandindaki hol konsantrasyonu

cok biiytiktiir (Saglam ve Ates 2007).
2.1.3. Yariiletkenlerde bant gecisleri

Bir yariiletken lizerine gelen tek renkli bir 1istmim (1) Sekil 2.4°deki gibi bir yariiletken
tizerine normal olarak gelsin. Gelen 1igtmimlarin (R) kadar: geriye yansir, geri kalani (T)
ise yariiletken igine girer. Yariiletken i¢ine giren 1s1mm, eger 1sinim enerjisi hv>Eg ise,
elektron-desik ciftleri olusturarak yariiletken tarafindan sogurulur. Eger hv<Eg ise
1s1tnim enerjisini yariiletken atomlarina aktararak yariiletkenin isitnmasina neden olarak

yok olur.

R

T Hava
\ 4

Yariiletken

vT

Sekil 2.4. Bir yariiletken {izerine gelen tek renkli bir 1sinim (Giimiis 1998).

Yariiletkenler, mordtesi, goriiniir bolge veya kizilotesine yakin spektrum bolgelerinde
temel sogurma sinirina sahiptirler. Sogurma sinirinin nedeni, malzemenin temel bant
araliklarinda optik gecislerin olmasidir. Bantlar arasi sogurma, kati bir maddenin

bantlar1 arasinda elektronlarin optik gecis yaparak uyarilmasidir. Bu islemin tersine,
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yani elektronlarin uyarilma durum bantlarindan foton salarak geri gelmesi islemine ise
bantlar arasi 1s1ma denir. Bantlar aras1 gecis biitiin katilarda gdzlenir. Bir malzemenin
sogurma spektrumu, 0 malzemenin bant yapist ve gegis durumlarindaki yogunlukla
ilgilidir (Asil 2010).

2.1.3.a. Direkt (Dogrudan) bant gecisi

Direkt bant yapili yariiletkenlerde iletkenlik bant kenarinin en alt noktasi ile degerlik
bandinmn iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir (Oztiirk
2003). Direkt bant gegisinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin yasak
enerji araligina esit veya bu degerden daha biiylik olan bir fotonu (hv>Eg) sogurarak
iletkenlik bandina geger. Bu ge¢is sonrasinda degerlik bantta bir delik meydana gelir.
Gegis sirasinda elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentumu
korunur. Bu durumda, bu geg¢is i¢in Sekil 2.5’de de temsili olarak gdsterilen momentum

ve enerji korunur.

k 4 Sogurma  Siddeti
(Birimsiz)
fletkenlik :
bandi kenari \
b g Saydam:
Eg=hwg E Bolge
S Degerlik(valans) !
bandi kenari ' / Direk foton
i/ w gecisinin baslangici
/ / Eq=hwg Foton Enerjisi
b
@ (b)

Sekil 2.5. (a) Yariiletkenlerde direk sogurma olay1 (b) direk foton gegisinin baslangici
(Gezici 1992)
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2.1.3.b. Indirekt (Dolayh) bant gecisi

Indirekt bant gecislerinde iletim bandmin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda aymi k degerine sahip olmadigindan (Ak#£0), elektron,
degerlik bandimin ist sinirindan iletim bandimin alt simirina dogrudan (direkt) gegis
yapamaz. Degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu koruyarak
gecis yapabilmesi i¢in bir fotonun sogrulmasi ve ardindan da bir fononun salinmasi
veya sagilmasi gerekir. Sekil 2.6 ile bu durum temsili olarak gosterilmektedir. Foton,
elektronun iletim bandina gegebilmesi icin yariiletkenin yasak enerji arali§1 degeri kadar
ya da bu degerden daha biiylik olan gerekli enerjiyi saglarken, fonon bu geciste
momentum korunumu i¢in gerekli momentumu saglar. Fonon enerjisi genellikle Eg bant
araligindan ¢ok kiigiiktiir. Cok biiyilik dalga vektorlii bir fonon bile kristal momentumu
kaynag1 olabilir, ¢linkii buna karsilik gelen enerjiler (~ 0.01 ile 0.03 eV) olup enerji
araligina kiyasla kiicliktlir. Sicaklik yeterince yliksekse, gerekli foton kristalin 1sisal
calkantis1 ile zaten uyarilmis olur. Ayrica foton sogrulmasi ile ayn1 anda bir de fonon

sogrulabilir (Kittel 1996).

kt 4 Sogurma  Siddeti
(Birimsiz)
8 / / s
a . .
/ y | Indirek sogurma
Iletkenlik I o d ! gecisinin baglangici
band1 kenar1 Eq E zq E
£ Degerlik(valan B!
s) band1 kenar1 5
1 . o
I Direk sogurma
/ / g : | »  gegisinin baslangici
€)) Eq+hQ E =hQ Foton

(b) Enerjisi

Sekil 2.6. (a) Yariiletkenlerde dolayli gegis (b) dolayli gecis i¢in esik enerjisi (Gezici
1992)
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2.2. Kristal Yap1 ve Birim Hiicreler

Atomlarin dizilme sekillerine bagl olarak, malzemelerin 6zellikleri ve mikro yapilar
degismektedir. Atomlarin dizilis sekilleri amorf, molekiiler ve kristal yap1 olmak {izere
i¢ grupta incelenir. Atomlar diizensiz bir sekilde dizilmislerse béyle bir yapiya amorf
yap1 (diizensiz yapi) adi verilir. Gazlar, sivilar ve katt maddelerden cam, amorf yapih
maddelerdir. Kuvvetli baglarla baglanmig atomlardan olusan molekiiller, birbirleri ile
zayif baglarla baglanarak bir arada bulunuyorsa bu tiir yapilara da molekiiler yap:1 denir.
Molekiiler yapili malzemelerde, molekiil igerisinde diizenli bir dizilis s6z konusu iken
molekiiller arasi rastgele bir dizilise sahiptir. Atomlarin ii¢ boyutlu olarak belirli bir
geometrik diizene gore dizilmeleri sonucu meydana gelen yapiya kristal yap: veya
kristal kafesi denir. Biitiin metaller, cogu seramik malzemeler ve bazi polimerler kristal
yapiya sahiptirler (Uzun vd 2003). Birbirinin ayni olan atomik veya molekiiler yapi
taglarinin uzayda periyodik ve muntazam olarak tekrarlanmalari ile elde edilen yapilara
kristal denir. Bu tanima uygun bir kristale miikemmel kristal denir. Tabiatta bulunabilen
veya labaratuarlarda yapilabilen kristallerin hi¢ biri miikemmel olmamakla beraber, gz
Oniine alnan fiziksel 6zellik bakimindan bazi hallerde kristalleri miikemmel kabul
etmek miimkiin olur (Diizgiin 2009). Polikristal ise farkli yonelimli kristal yapilarinin

bir araya gelmesi ile polikristal yap1 olusur.

Kristalin geometrisini agiklamak ve onu hakiki durumuna indirmek ig¢in kristali
basitlestirmeye zorlaniriz. Atomlar ¢ikarilir ve geride bir orgii adi da verilen
matematiksel noktalarin sadece bir iskeleti birakilir. Her bir nokta hakiki atomlardan bir
kag¢ yiizlik gruplardan herhangi birine tekabiil eder. Orgii (latis, sebeke) ise ayni
yonelimde ayni goriinlime sahip noktalar topluluguna denir. Her orgii noktasinda
bulunan atom grubuna ise baz denir. Uzay Orgiisii ile baz’in bilesimi kristal yapisini
verir. Yedi c¢esit kristal yapisi vardir. Bunlar; Triklinik, Monoklinik, Ortorombik,
Tetragonal, Trigonal, Hexzagonal ve Kiibik yapilardir. Cizelge 2.1.de her bir yapinin
ozellikleri verilmektedir (Diizgiin 2009).
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Cizelge 2.1. Yedi Kristal Orgii ve Parametreler arasindaki iliski

Kristal Birim Hiicre Kenar ve acilarin iliskisi Bravais Hiicreleri
Kiibik a=b=c; a=B=y=90° F.ILP
Rombohedral (trigonal) a=b=c; 90°£0=p=y<120° P

Tetragonal a=b#c; a=f=y=90° P

Hegzagonal a=b#c; a=p=90°, y=120° P

Ortorombik a#b#c; a=p=y=90° C,FIP
Monoklinik a#b#c; a=y=90°, f#90° CP

Triklinik a#b#c; a#P#y#90° P

3 boyutta ise asagidaki Sekil 2.7°de gosterilen 14 Bravais Kristal Orgiisii vardir;
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TRIKLINIK-P HEGZAGONAL-P MONOKLINIiK -P MONOKLINiK -C

TETRAGONAL-P TETRAGONAL-l ORTOROMBIK-F  ORTOROMBIK -P

TRiIGONAL-R

KUBIK -1 KUBIK -F

KUBIK-P

Sekil 2.7. 14 Bravais Orgiileri (Diizgiin 2009)

2.3. Saydam iletken Oksitler

Saydam iletken oksitler (TCO) elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek
optiksel gecirgenligi ve diisiik elektriksel 6zdirencin karisimi olan oksit materyallerin
bir tiyesidir. TCO’larin sayist oldukga fazladir, en yaygin bilinenlerden bazilar1 SnO»,
Zn0O, In,03, GayO3 ve CdO gibi ikili sistemlerdir. Uglii ve daha kompleks TCO

materyallerinin genis bir ¢esiti gelistirilmekte ve devam eden g¢alismalar daha fazla
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bulunan n-tipi materyallerden ziyade, p-tipi iletken TCO’lar1 bulmak igin yapilmaktadir.
Ikili TCO’larin ¢ogu oksijen bosluklar1 gibi igsel kusurlardan dolay1 yiiksek iletkenlige
sahiptirler. Bu ayrica genis bant aralikli bir yariiletken olarak SnO; i¢in 6zel bir
durumdur. Onun stokiyometrik formu iyi bir yalitkan iken, stokiyometrik olmayan
formu (6zellikle oksijen kusurlari varsa) onu iyi bir iletken yapmaktadir. Bazi
arastirmacilar SnO;’nin arakesitinde kalay ve oksijen bosluklarinin formasyon
enerjisinin ¢ok diisiik oldugunu gostermis ve bundan dolay1 kolayca olusan bu kusurlar
saf fakat sitokiyometrik olmayan SnO;’nin yiiksek iletkenliginin sik sik gézlemlendigini
aciklamiglardir. Kalay oksit, tercihen +2 ya da +4 oksidasyon durumuna ulasan kalay ile
cift degerlilige sahip kalay ayricalikli olarak olduk¢a &6zeldir. Bu ¢ift degerlik yiizey
oksijen degisimini kolaylastirir. Numune bilesiminin degisimi olduk¢a degerli
materyallerin diger oksitleri icin incelenir. Ornegin farkli bilesimleri ile demir oksit ve
vandiyum oksitte ¢alismalar hazirlanabilir. Bu yiizden yiizey kompozisyon degisimleri
birgok metal oksitler i¢in genel bir plandir. Bu materyallerin biitiin uygulamalarinda yiik
tastyict konsantrasyonu ve bundan dolayi iletkenlik dis katkilanmalarla daha da fazla
artmaktadir. SnO’nin durumunda yaygin olarak bir anyon katkis1 olarak flor ve bir
katyon katkis1 olarak antimondur. Bu katkilar énemli 6l¢iide SnO;’nin iletkenligini
artirmasina ragmen katkili ZnO ile ya da indiyum kalay oksit (ITO) ile ulasilan disiik
iletkenlik degerine ulagilamamistir. TCO lar goriiniir bolgede gegirgen olmalarina
ragmen kizilotesi 151k i¢in oldukca yiiksek yansiticilardir. TCO larmm optiksel
gecirgenligi ile yiiksek elektriksel iletkenligin bir arada olmasi bu materyallerin bant
yapisinin birkag¢ 6zelliginin bir arada bulunmasindan dolayidir. Sadelestirilmis formda

bunlar 6zetlersek;

1- TCO larda goriiniir bolgede bant arasi gegisleri engelleyen genis optiksel bir bant
aralig1 mevcuttur.

2- Igsel var olan katkilar (oksijen bosluklari) ya da saf olmayan dis katkilar iletkenlik
bandina elektron verirler.

3- lletkenlik bandindaki genis i¢ aralik goriiniir bolgede fotonlarin iletkenlik bandinin

arasindaki absorbsiyonunu engeller.



25

Saydam iletken oksitlerin elektronik ve kimyasal 6zelliklerin yaygin ¢esitliligi, onlar
temel arastirmalar ve teknolojik uygulamalar i¢in oldukc¢a heyecan verici bir materyal

yapmaktadir.

2.4. Kalay Oksit (SnOy)

Kalay dioksit, formiilii SnO; olan inorganik bir bilesiktir. Kalay dioksit yliksek kimyasal
ve mekanik dayanikliliga sahip saydam yariiletken bir materyaldir. Kalay elementi ile
oksijen elementinin birlesmesi sonucu SnO; olusur. Kalay oksit biiyiik mobilite, yliksek
donor konsantrasyonu ve genis enerji araligina sahip (E4=3,6 €V) bir materyaldir. Kalay
dioksit SnCl,, SnCl4, SnCl,.2H,0 ve SnCl;.5H,0 gibi 6n maddelerden elde edilir. Sulu
kalay oksit molekiiliinii elde etmek i¢in bir yol SnCl, 2H,O+HCI ¢6zeltisi olusturmaktir.
Burada SnCl,2H,0, HSNClI; olusturmak i¢in HCI ile tepkimeye girer. Burada nétral
HSNCl; molekiilii olduk¢a aktif olmakla beraber hizli bir sekilde tepkimeye
girebilmektedir. Piiskiirtme sicakliginda HSnCl; termal olarak sulu SnO, molekiilii

seklinde ayrisarak olusur.

Baska bir Ornek de, asagidaki gibi SnCls 6n maddesinin tersinir endotermik

reaksiyonundan SnO; olusur.

SnCls + 2 H,O — SnO, +4 HCI

Metal oksit ailesinin bir iiyesi olan kalay dioksit genis bant aralikli rutil ya da kastirit
ismiyle bilinen atomlarin tetragonal bir kristal yapida dizilmeye sahiptir. Bu kristal yap1
kalay ve oksijen atomlarini igerir ve n tipi bant aralikli bir yariiletkendir. Stokiyometrik
SnO; filmler oda sicakliginda yalitkan olarak davranabilirler. Fakat stokiyometrik
yapida olmayan kalay oksit, kafes yapisinin miikemmel olmayist ve oksijen
bosluklarindan dolay1 iletkenlik 6zelligine sahiptir. Oksijen bosluklar1 SnO;’yi iletken
yapmaktadir. Kalay oksit oksijen eksikliginde, oksijen bosluklari donorlar olarak
hareket ederler ve serbest yiik tastyicilar1 olustururlar. Latis parametreleri a=b=4,737 A

(tetragonal rutil yapilarda a=b#c), c=3,186 A’dur. Birim hiicrede 300 K’deki atomlarin
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kismi koordinatlari, kalay atomu i¢in (0, 0, 0) ve (%%, %2, 5)’dir. Oksijen atomu i¢in ise
~(u, u, 0) ve (*otu, '%-u, %)’dir. Birim hiicrenin geri kalan atomlari bu kismi
koordinatlar yardimiyla elde edilebilir. iste SnO; kalay atomlarinin 6 kismi koordinata,
oksijen atomlarmin 3 kismi koordinata yerlesmis oldugu rutil yapida kristallesir.
SnOy’nin sulu formlar stanik asit olarak bilinmektedir. SnO, bilesiginin kristal yapisi

asagidaki Sekil 2.8’de verilmistir.

Sekil 2.8. Kalay oksidin kafes yapisi

Cizelge 2.2. Kalay oksitin baz1 6zellikleri

Kalay oksitin baz1 ozellikleri
Molekiiler formiili SnoO,
Molekiiler agirlik 150,71 g/mol
Yogunlugu 6,95 glcm®
Erime noktas1 1630°C
Kaynama noktasi 1800°C-1900°C
Kristal yapisi Tetragonal(rutile)
Bant aralig1 3,5-4,2 eV
Goriiniimii Beyaz ya da gri
Mineral ismi Cassiterite
Latis parametreleri(nm) a=b=0,474 c= 0,319
Kirilma indisi(n) 2,006
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SnO,; metal oksit alasim olarak bilinir. Metal oksitlerin elektronik ve kimyasal
ozelliklerin yaygin ¢esitliligi, onlar1 temel arastirmalar ve teknolojik uygulamalar i¢in
oldukca heyecan verici bir materyal yapmaktadir. Oksitler siiper iletken ve metallerde
olmayan genis bant araliklarindan dolay1 elektriksel Ozelliklerin genis bir oranini
kapsar. Materyallerin bir sinifina dahil olan kalay dioksit, optiksel gegirgenlik ile

optoelektronik uygulamalar i¢in de 6nemli bir bilesen olusturur.

Kalay oksit elektromanyetik spektrumun goriintir bolgesindeki yiiksek optik
gecirgenligi (3,5-4,2 eV gibi genis bir bant araligina sahip olmalarindan dolay1) ve
diisiik elektriksel 6zdirencinin karigimi ile oksit materyaller iginde olduk¢a onemli bir
materyaldir. Ayrica var olan saydam iletken oksitler arasinda kalay oksit, diisiik
maliyeti ve atmosferik sartlara karst uygunlugundan dolay1 oldukg¢a tercih edilen bir

materyaldir.

SnO,’nin yukarida sayilan pek ¢ok 6zelligi bir arada bulundurmasindan dolay1 pek ¢ok
kullanim alam1  mevcuttur. SnOz’nin  kullanim alanlarindan biri gaz sensor
uygulamasidir. Bir¢ok yari iletken metal oksit, (SnO, ve ZnO gibi) gaz sensorii
tretiminde kullanilmaktadir. Metal oksit (genellikle SnO;) kullanilarak {iretilen gaz
sensorleri hava ortaminda elektrik direncindeki degisimden dolay1 oksitleyici ya da
yanici gazlarin tespitinde kullanilmaktadir. Gaz sensorii uygulamalari i¢in yiiksek ylizey
alan1 ve diisiik tane boyutu sensdriin hassasiyetini iyi yonde etkilemektedir. Bu nedenle
dar tane boyut dagilimina sahip kalay oksit tozlar1 elektrosprey kaplama yontemi ile
kaplanarak potansiyel kaplama yiizeyleri elde edilebilir. SNO, gas sensdriiniin ¢aligsma
prensibi yiizeydeki elektriksel direncinin degisimi ile alakalidir. SnO, gaz sensorleri
genelde yiiksek sicakliklarda (400°C gibi) caligmaktadir. Sensér bu sicakliga
isitildiginda oksijen olmaksizin serbest elektronlar SnO’in tane sinirlarinda kolayca
hareket eder. Temiz havada ise oksijen sahip oldugu elektron afinitesinden dolay1
serbest elektronlar: tutar ve SnO; partikiilii lizerinde tane sinirlarinda potansiyel bir
bariyer olusturur. Bu potansiyel bariyer elektronlarin akisini sinirlandirir ve elektriksel
direnci artirir. Eger sensor CO gibi rediikleyici gaza maruz kalirsa kalay oksit ylizeyinde

adsorblanir ve CO yiizeyde oksidasyona maruz kalarak CO; olusumuna neden olur.
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Bunun sonucunda yiizeyde oksijen miktar1 azalir. Yiizeyde meydana gelen bu
olusumlardan dolay1 potansiyel bariyer azalir ve elektronlarin daha kolay akmasina
neden olur. Bdylece elektriksel diren¢ azalir. Bu diren¢ degisimi ile sensoriin algilama
karakteristigi belirlenmektedir. Yani ince film gaz sensoriiniin ¢alisma prensibi
ortamdaki gaz miktarina gore ylizeydeki tasiyict elektron miktarmin degismesi ve
sonucunda elektriksel direng degisiminin Ol¢iilmesi ile agiklanmaktadir. Basit bir
calisma prensipleri olmasina ragmen hassasiyet, uzun siire kararliliklarini koruma,
saglamlik ve fiyat gibi 6nemli oOzelliklerinin olmasi nedeniyle miikemmelliklerini
kanitlamiglardir. Bu avantajlara ilave olarak nanoboyutlu SnO, kullanilarak sensorler
daha distik c¢aligma sicakliklarinda daha hassas gaz algilama uygulamalar
gerceklestirilerek sensorler daha da miikemmel hale getirilmistir. Gaz sizintist alarma,
yangin alarmi, arabalar i¢in otomatik diizenleyici, hava kalite kontrolii, alkol dedektorii,
koku algilayici, ozon dedektorii vb. yerlerde gesitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
SnO;, giines pili yapiminda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Giines pili yapisinda bulunan
on kontak, yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip ve saydam olmalidir. Genel olarak 6n
kontakta kullanilir. Yaygin olarak kullanilan materyal 500 nm kalinliginda kalay
oksittir (SnO»-x). Kalay oksiti iyi bir kontak yapabilmek i¢in ¢ok diisiik iletkenlige
sahip oldugundan indiyum ile birlikte indiyum kalay oksit (ITO) olusturacak sekilde
veya flor ile (SnO,-x) ile (FTO) olusturacak sekilde biiyiitiliir. En yiiksek iletkenlige
sahip olan materyaller sik sik arastiriliyor. Yiiksek kizil otesi yansiticiligindan dolay:
SnO; enerji doniisiim materyali olarak ta kullamimi genistir. Yani, elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesinde, yiliksek oranda gelen elektromanyetik radyasyonu
yansitma Ozelligine sahiptirler. Genellikle kalayoksit filmler 400-2000 nm arasindaki
dalga boylarinda gegirgendir. Gegirgenlik serbest elektronlarin absorbsiyonundan dolay:
tasiyicilarin artmasiyla birlikte azalir. Yaklasik 8 mikron dalga boyu tzerinde
kalayoksit yiiksek miktarda yansiticidir. Bu yiiksek kizilotesi yansiticilik iletken
bandindaki foton ve elektronlarin etkilesimiyle ilgilidir ve bu da kaplamanin direkt
olarak iletkenligini etkiler. Bu &zellik enerji doniisim materyali olarak kullanimlarim
olduk¢a yaygin yapmaktadir. Ornegin SnO, kapli mimari camlar 151k yayinlanmasina
fakat iklim sartlarina baglh olarak binanin i¢inde ya da disinda 1s1y1 muhafaza etmesine

izin verir. Smart camlar olarak adlandirilan daha igerikli mimari camlar, bir voltaj



29

uygulanarak onlarin gegirgenligini ve renklerini degistiren elektrokromik filmlere

elektriksel kontak yapilan TCO lara dayanir.

2.5. Flor Katkih Kalay Oksit (FTO)

Flor, atom numarasi 9, atom agirligi 19 g, yogunlugu 1,265 g/cm® olan, kokusu ozonu
andiran, kahverengimsi sart renkte, halojenler grubunun ilk elementidir (simgesi F).
Flor en reaktif element olup O, ve asal gazlar dahil tiim elementlerle tepkimeye girer.
Fazla reaktif olmasinin nedeni F-F bagmin kolay kopmasidir. Sadece (-1) oksidasyon
sayisina sahiptir, yani tek bag yapabilir. Fakat ortaklanmamis elektronlar1 sayesinde
metallerle -F- seklinde kopriilii bilesikler yapabilir. Bu sayilan 6zelliklerinden dolay1
kalay oksitin hem iletkenliginin hem de gegirgenliginin artmasina katki saglamasi i¢in
flor katkis1 secilmistir. Katkisiz sitokiyometrik SnO, filmler diisiik tasiyici yogunlugu
ve mobilitelerinden dolay1 yiiksek elektriksel 6zdirence sahiptirler. Bu yilizden sorunun
¢cozlimili stokiyometrik olmayan katkili ince filmlerin hazirlanmasidir. Kalay katkili
indium oksit, flor katkili kalay oksit, antimon katkili kalay oksit, aleminyum katkilt
zinc-oksit ve galyum katkili zinc-oksit gibi gegirgen iletim oksitleri 6zellikle goriiniir
bolgede yiiksek optiksel gecirgenlik, iyi elektriksel iletim ve yliksek kizilotesi yansima
ozelliklerinden dolay1r olduke¢a ilgi ¢ekmislerdir. Bunlar arasinda flor katkili SnO,
(FTO) oldukga genis bant aralig1 (= 3eV), goriiniir bolgede yiiksek iletimi, kizilotesinde
yiiksek yansima orani, milkemmel elektriksel iletimi, daha biiyiik tasiyict mobilitesi ve
iyl mekanik saglamlig ile gecirgen olarak giines pillerinde, koruyucu elektrotlarda,
spektral duyarli camlar i¢in diiz panel kolektorlerde, sodyum lambalarinda, gaz
sensoOrlerinde ve varistorlarda kullanilir. Bu 6zelliklerinden dolay1 biz bu ¢alismamizda

katk1 maddesi olarak NH4F 6n maddesinden olusan floru kullandik.

2.6. ince Film

Bir ince film bir nanometre ile birka¢ mikrometre araliktaki madde tabakalaridir. Ince
film biiyiitme islemi temel olarak ii¢ adimdan olusmaktadir. ilk adimda; atom, molekiil

veya iyonlar olusturulmakta, ikinci adimda; bunlar alttas iizerine transfer edilmekte ve
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ticiincli adimda ise alttag iizerinde kati halde yogusmasi saglanmaktadir. Kristal
biiylitme islemi partikiillerin alttag yiizeyine carpmastyla baslamaktadir. Bu partikiiller
alttas ile termal dengede olmadigindan alttas ylizeyinde hareket ederler ve birbirleri ile
etkileserek cekirdek olarak adlandirilan kiimeler olustururlar. Cekirdek kararsiz bir
yapidadir ve zamanla ayrisma egilimindedir. Ayrisma olmadan baska partikiiller ile
birlesirse bliylimeye baslar ve belirli bir kritik boyutun {istiinde kararli hale geger.
Partikiillerin bu kritik boyutu asmasina ¢ekirdeklenme asamasi denilmektedir. Cekirdek
gerek alttag ylizeyinde gerekse alttagin normali yoniinde biiyiimeye devam edecektir.
Yataydaki biliylime alttas normali yoniindeki biiylimeden ¢ok daha yiiksek orandadir.
Biiyiimiis ¢ekirdekler adaciklar olarak adlandirilmakta olup, kiigiik adaciklar zamanla
birbirleriyle birleserek yiizey alanim1 azaltmaya ¢alisacaktir. Biiyiikk adaciklarin
olusturulmasi iglemi topaklanma olarak adlandirilmakta olup, partikiillerin yiizey
hareketliligi sicaklik artis1 gibi etkenler ile arttirildikca artmaktadir. Biiylik adaciklar
birlikte biiylirler ve alttag lizerinde doldurulmamis bosluklar olustururlar. Zamanla bu
yapt gozenekli bir yapiya donilisecek ve bosluklarin dolmasiyla siirekli film yiizeyi
olusturulacaktir (Wasa et al. 2003). Sekil 2.9°da ince film seklinde kristal biiyiitme

islemi gosterilmektedir.

Adacik m

Yiizeye

Kayma Cekirdeklen a.

®
K
~o |

. ‘ Yiizeyden
Yeni

Partikiil Q O Ayrilma

Sekil 2.9. ince film biiyiitme islemi (Yurtcan 2011)

Elektronik yariiletken cihazlar ve optiksel kaplamalar ince film yapilardan elde edilen
temel uygulamalardir. Giinliik yagantimizda hemen hemen her alanda kullandigimiz
yariiletken aygitlar icerisinde onemli bir yere sahip olan ince filmlerin elektriksel,

optiksel ve yapisal analizlerinin yapilmasi bilimsel ag¢idan son derece Onemlidir.
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Giliniimiizde yariiletken ince film malzemelerinin fotodiyot, transistor, lazer, sensor,
giines pili, gosterim cihazlari, optik ulasim sistemleri, manyetik film, mikro elektronik
aygit, girisim filtresi ve askeri savunma teknikleri gibi bir¢ok alanda uygulamalari

vardir.

2.7. ince Film Biiyiitme Metodlar1

Katihal fiziginin en fazla aragtirma yapilan konular1 arasinda ince film teknolojisi ve bu
teknolojiyle iiretilen (biiyiitiilen) filmlerin 6zelliklerinin incelenmesi, glinlimiizde biiyiik
onem tasimaktadir. Yariiletkenlerin kullanimiyla biiyiik 6énem kazanan bu ince film
teknolojisi ¢ok fazla calisma alanina sahip olup, cesitliligi nedeniyle de bircok
elektronik diizenegin temelini olusturmaktadir. Herhangi bir altlik {izerine ince film
olusturulmas1 icin cesitli teknikler mevcutttur. ince film biiyiitme igin uygulanan
metotlar1 bilylime siirecinin dogasina dayanan iki gruba ayirabiliriz. Biiyilitme teknikleri
genel olarak fiziksel buhar biyiitme (PVD) ve kimyasal buhar biiyiitme (CVD) olarak
adlandirilir. Fiziksel biiyilitme islemi yogunlastirma ile olurken kimyasal biiylitme islemi
kimyasal reaksiyonlarla olur. Yani PVD yonteminde, dogrudan buharlastirilan
malzeme, belirlenen yiizeyler lizerine yogusturulmaktadir. CVD yonteminde ise, atom
veya molekiillerin kimyasal yollarla ayristirilarak, alttas ylizeyinde kimyasal reaksiyon

tirtinleri olusturulmaktadir (Martin 2009).

2.7.1. Fiziksel biiyiitme metodlari

Fiziksel tekniklerde filmi olusturacak malzeme, bir hedef kaynaktan taban malzeme
yiizeyine dogru hareket eder. Bu metot metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin
iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilir. Fiziksel tekniklerin altinda, hem buharlastirma
hem de bir etki islemiyle gaz halinde g¢okeltmenin yapildigi vakum buharlagtirma
sayilabilir. Fiziksel Buhar Biyiitme (PVD) diisiik basingta plazma ortamimi ya da
vakum boyunca buhar formundan atom ve molekiil formuna taginan katt ya da sivi
kaynakli buharlastirma metalini igeren atomik biiyiitme islemidir. Genel olarak PVD

islemi birka¢ nanometre ile binlerce nanometre kalinlikta filmler tiretmek i¢in kullanilir.
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Bununla birlikte multi tabaka kaplamalar, komposit depozisyonlar, cok kalin
biiyiitmeler meydana getirmek i¢in kullanilabilmektedir. PVD islemlerinin temel
kategorilerini; Termal Buharlastirma, Sputtering (Sagtirma), Molekiiler Demet Epitaksi
(MBE), Darbeli Lazer Biiyiitme (PLD) scklinde siiflandirabiliriz. Termal
buharlastirmada vakum ortaminda 1sitilan maddenin buharlagtirilarak istenen
malzemeye kaplanmasi ile olur. Diger fiziksel biiyilitme tekniklerine gore kaplama orani
oldukga yiiksektir. Sagtirma (sputtering) yonteminde; iyonlastirilmis atomlar uygulanan
bir DC gerilimle hizlandirilarak kati hedef bombardiman edilmekte ve hedef atomlarinin
kat1 yiizeyden ayrilmasi saglanmaktadir. Bu yoOntem elektronik materyallerin
tiretiminden, optik bilesenlerde koruyucu tabakalarin olugturmasina kadar bir¢ok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Molekiiler Demet Epitaksi (MBE) yonteminde; termal
olarak buharlastirilan yiiksek safliktaki elementler, farkli kanallardan alttas {izerine
yonlendirilerek alttas {lizerinde kristal yapi biiyiitiilmektedir. Bu yontemde, yiliksek
safliktaki elementler alttasa ulagsmadan Once, birbirleriyle veya vakum odasindaki gazlar
ile etkilesmediklerinden yiiksek kaliteli ince filmler elde edilebilmektedir. Oldukca
yavas bir kristal biiylitme yontemi olan MBE’de, filmin kalinliginin kontrolii ¢ok kolay
oldugundan, ¢ok ince filmlerin iiretilmesi miimkiin olabilmektedir. Darbeli lazer yigma
(PLD) yonteminde; odaklanan lazer demeti ile hedef ylizeyinden plazma olusturulmakta

ve alttag lizerinde kristal olarak biiyiitme yapilmaktadir.
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2.7.2. Kimyasal biiyiitme metotlari

Kimyasal
biyiitme
stirecleri
Gaz Faz Cozelti
. . . . Spray
CvD ALE Dip Coating Spin Coating .
Sol-Gel Pyrolysis

Sekil 2.10. Kimyasal ince film biiylitme metotlari

Bu depozisyon sisteminde ¢esitli islemlere tabi tutulmus kati bir tabakadan ayrilan sivi
oncii madde baska bir kat1 ylizeyde kimyasal degisime ugrar. Sivi katt maddeyi sararak
biriktirme meydana getirir. Yani burada sivi veya gaz kompositlerde ya da altlik
malzeme ile kimyasal reaksiyon sonucu kati malzeme olusur. Burada istenilen kati
madde yaninda genellikle gaz, sivi  ve bagka kati maddelerde olusur. Kisacasi bu
depozisyon islemi kimyasal reaksiyon esasina dayanir. Kimyasal metotlar gaz fazinda
biiylitme metotlar ile ¢ozelti tekniklerini kapsamaktadir (Sekil 2.10). Gaz fazinda
metotlar kimyasal buhar biiyiitme ve atomik tabaka ince film kaplamalaridir. Oysa

Spray pyrolysis, sol-gel, spin ve dip coating metotlari oncii ¢oziiciiler kullanirlar.

2.7.2.a. Sol-Jel kaplamalar

Sol-Jel kaplama teknigi malzeme biliminde kullanilan kolay ve ucuz tekniklerden bir
tanesidir. Burada kollodial bir sivi (sol) olusturulmasi ve daha sonrasinda bunun
coktiiriilerek (jel) kat1 ve sivi faz arasinda bir ara faz meydana gelmesi saglanir. Daha
sonra jelin kurutulmasi ile istenilen malzeme elde edilmis olur. Cogu zaman sol
hazirlamada 4 6nemli bilesen vardir. Bunlar uygun alkosit, ¢oziicii, su (hidroliz) ve

reaksiyon oranini kontrol etmek i¢in bir asit veya katalizordiir. Sol-jel teknigi ucuz ve
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diisiik sicakliklarda kullanilabilen bir teknik olmasinin yani sira spin coating, dip
coating, Spray Pyrolysis gibi kaplama teknikleri ile genis yiizey ve farkli geometrilerde
kaplama ihtimali verebilmektedir. Sol-jel kimyasin1 degistirerek mikroyapinin kolay
kontrolii ve son {iriiniin yliksek homojenligi elde edilir ve istenilen 6zelliklerde iiriinler

iretilmesine imkan saglar (Isik 2009).

2.7.2.b. Dondiirmeli (Spin) kaplama

Spin Coating (SC) olarak adlandirilan bu teknik yine ince film biiylitmede kullanilan
sollisyon tabanli bir tekniktir. Bu yontemde ¢ozelti altlik malzeme iizerine damlatilir ve
althgin  yliksek donme hizlarinda dondiiriilmesi ile homojen yapilar elde

edilebilmektedir.

Merkezi hizlandirma ile fazla ¢ozelti ylizeyden uzaklastirilir ve kalan ¢dzeltinin ise
altlik yiizeyine homojen bir sekilde yayilmasi ile ince film formu olusur. Daha sonra
kurutma ile ¢ozeltinin buharlagtirmasi saglanir ve jellestirme ile kaplama iglemi
tamamlanir. Bu teknikte vakum sistemi sayesinde altlik malzemenin doner tablaya
yapismas1i saglanmaktadir. Belirli sartlarda hazirlanan soliisyon altlik iizerine
gonderilerek altligin hizli bir sekilde belli bir siire dondiiriilmesi ile soliisyonun altlik
lizerine homojen dagilimi saglanmaktadir. Daha sonra altlik malzeme i¢in gerekli
sicaklik  vb. sartlar saglanarak firinlama islemiyle ince film depozisyonunun

tamamlanmasi gergeklestirilmektedir (Karadeniz 2011).

2.7.2.c. Daldirmal (Dip) kaplama

Dip coating yontemi olarak bilinen daldirmali kaplama, altlik iizerine soliisyon tabanl
olarak kullanilan eski ve kolay bir tekniktir. Bu yontemde daldirma, yukar1 ¢ekme,
kaplama, siiziilme ve buharlasma olmak tizere 5 asamadan olusur. Daldirma asamasinda
altlik sabit bir hizla soliisyonun i¢ine daldirilir ve yukar1 ¢ekme asamasinda, daldirildig:
hizla yukarn cekilir. Boylece kaplama islemi gergeklesmis olur. Siiziilme asamasinda

soliisyonun kenarlarindan damlaciklarin bir kismi siiziilerek ylizeyir terk eder.
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Buharlasma asamasinda; siiziilme asamasinda siiziilemeyen soliisyonun damlaciklari
buharlasarak ugar. En son olarak altlik {izerindeki soliisyon firinlama islemi sonucu film
haline doniisiir. Temel akis duragan ve film kalinlig1 viskos, ylizey gerilim ve yer¢ekimi
kuvvetlerinin etkilesimi sonucu belirlenir. Altlik ne kadar hizli ¢ekilirse filmin kalinlig
o kadar artar. Bu ana akigskanin yeteri kadar hizli kurutulmasi ile veya buharlasan

bilesenler kullanilarak engellenebilir (Todorovsky 2007).

2.7.2.d. Spray pyrolysis yontemi

Spray Pyrolysis Teknigi, kimyasal piiskiirtme veya sicak piiskiirtme yontemi olarak da
bilinen bir yontemdir. Bu yontemde, elde edilecek ince film icin hazirlanan uygun
cozeltiler karistirilarak 1sitilmis tabakalar {izerine basingli azot gazi veya hava
yardimiyla Bernoulli prensibine uygun olarak atomize edilerek piskiirtiiliir. Sonugcta
sicak taban lizerine gelen piiskiirtiilmiis tanecikler film ylizeyine buharlasarak yapisir,
yapigmayan ise gaz olarak ortamdan ¢ekilir. Bu yontemle elde edilen filmler polikristal
yapida olusmaktadir. Bu yontemin ¢ok kullaniimasinin nedeni basit ve ekonomik bir
yontem olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle spray pyrolysis yontemi ile film
elde edilmesine ilgi artmaktadir. Bu yontem teknolojik uygulamalarda 6zellikle de
fotovoltaik  giines pillerinin ~ yapiminda  kullanilir. ~ Yariiletken  tabakalarin

¢Oktliriilmesindeki basarili kullanimi ile 6nem kazanmustir.

Atomize olan sulu ¢ozeltinin kaplanacak altliklar {izerine spray ile piiskiirtiilmesi
sonucunda da kaplama elde edilebilmektedir. Bu islemin kontrol edilebilir olmasi i¢in
spray aygiti havasiz bir ortamda tutulur ve kaplamanin yapilacagi althk sicakligi
istenilen oranlarda ayarlanir. Olusturulan kaplamanin yapisint ve o6zelliklerini
etkilediginden altlik sicakliginin ayarlanmasi ¢ok 6nemlidir. Sprey hizi, sprey yoluyla
puskiirtiilen pargaciklarin biiyiikliigli ve spreyin piiskiirtme deseni, sprey basliginin
geometrisi olusturulacak kaplamanin 6zelliklerinin belirlenmesinde ©nemli olan
etkenlerdir. Olusturulan bu filmlerin 6zelliklerinin genellikle filmin hazirlanma
sartlarina bagli oldugu gozlemlenmistir. Piiskiirtme parametrelerinin olusan filmin

yapist ve Ozellikleri {izerine olan etkisi filmin kalitesi bakimindan diisiiniiliirse oldukca
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onemli bir etkiye sahiptir. Alt tabaka yiizey sicaklig; filmin yiizeyinin piiriizlenmesini,
catlamasini, parcalanmasini ve kristallesmesi gibi 6zelliklerini etkilerken, film olusumu
icin kullanilan baslangi¢ c¢ozeltisi; filmin yapisini, safligini ve uygulama alanini

dogrudan ilgilendirir.

Spray pyrolysis yonteminde taban olarak silisyumlu camlar ve metaller
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan metal tabanlar paslanmaz ¢elik, titanyum,
tungsten ve aliiminyum gibi metallerdir. Ayrica taban olarak cam malzemeler, seramik,
plastik ve polimerler de kullaniimaktadir. Spray pyrolysis yontemi ile film elde etmenin
diger yontemlere gore bazi dezavantajlari olmasina karsin; ekonomik ve kolay bir
yontem olmasimin  yaninda elde edilecek filmlerin ¢ozelti olarak hazirlanip
piskiirtiilmesinden dolayi, ¢ozeltiye istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel

ozelliklerini kolayca degistirebilmek gibi avantajlar1 da vardir.

Tipik bir puskiirtme takimi; atomizor, plskiirtme baslhigi, baslangi¢c cozeltisi, altlik
wsiticist ve sicaklik ayarlayicidan olusmaktadir. Sekil 2.11°de bir piiskiirtme sistemi

sematik olarak gosterilmistir.

baslii

ﬁ—b Fiiskiirtme

Ciizelti buhan —— =

. Althk
Isitica

Sekil 2.11. Piiskiirtme sistemi (Kiling 2006)

Piiskiirtme metodu kullanilarak ince film olusumu 1sitilmis bir altlik {izerine, metal bir
malzemenin sulu ¢ozeltisini piiskiirtme isleminden ibarettir. Damlaciklar, plaka seklinde

bir yapinin lizerine yayilarak althk yiizeyi lizerinde etki yaparlar ve termal (1sisal)



37

ayrismaya maruz kalirlar. Bu plaka olusumunun biiytikliigii ve sekli damlaciklarin gelis
hizina ve yayilim hacmine baglhdir. Sonugta film, 1sitilmis althk iizerindeki oksitlere
dontiserek st iiste binmis metal malzemenin plakalarindan olusur (Bohac and Gauckler
2000). Diger film biiylitme tekniklerinin aksine spray pyrolysis digerlerine nispeten
ozellikle ilgili ekipman maliyeti daha ucuz ve daha kolaydir. Spray pyrolysis niteligi
yiiksek altliklar ve kimyasallar gerektirmemektedir. Bu methot gézenekli ve gozeneksiz
filmler i¢in ve gii¢ liretimleri i¢in de kullanilmaktadir. Cok tabakal1 filmler bile bu ¢ok
yonlii teknik kullanilarak kolaylikla tiretilebilir. Spray pyrolysis cam endiistrisinde ve
elektriksel iletim elektrotlar olarak kullanilan giines pil iiretiminde kullanilmaktadir.
Tipik spray pyrolysis diizenegi puskiirtiicii, 6n c¢ozelti, sicak altlik ve sicaklik

kontroliinden olusmaktadir.

2.7.3. Spray parametreleri

Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen filmlerin fiziksel, optiksel ve yapisal ozellikleri
degisik parametrelere baglidir. Bunlar taban sicakligi, piiskiirtme hiz1 ve zamani, taban
ile piiskiirtme bashg: arasindaki mesafe, 6n madde, ¢oziicii, katkilar, piiskiirtme basligi
tarafindan piskiirtilen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyici gaz ve puiskiirtme

isleminden sonraki sogutma hizidur.

2.7.3.a. Althk yiizeyinin sicakhg

Piiskiirtme metodu ya aym1 anda olan ya da birbiri ardinca olan birgok islemden
olusmaktadir. Bunlarin en oOnemlisi, ¢ozelti buhari (aerosol) {iiretimi ve ulasim,
¢ozeltinin 1s1n1p buharlagsmasi, birbiri ardinca yayilma ile gerceklesen damlacik etkisi ve
baslangi¢c ayrigsmasidir. Film biiyiitme sicakligi etkisi, aerosol iiretim hari¢ bahsedilen
biitiin islemlerde vardir. Altlik ylizeyine ait sicaklik film morfolojisini ve 6zelliklerini
belirleyen ana parametrelerden biridir. Sicakligi artirarak, film morfolojisini ¢atlamig
halden gozenekli mikro yapiya doniistiiriilebilir. Bir¢ok calismada, altlik sicakligi en

onemli piiskiirtme parametresi olarak goriilmektedir. Film biiylitme sicakligini
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degistirerek filmlerin Ozellikleri ve yapisi hakkinda kontrol edilebilir istege bagh
degisiklikler yapmak miimkiindiir.

2.7.3.b. Baslangi¢ ¢ozeltisini etkisi

Baslangig¢ ¢ozeltisi piiskiirtme tekniginde ikinci en 6énemli islem degiskenidir. Coziicii,
tuz ¢esidi, tuzun konsantrasyonu ve katki maddeleri baslangi¢ ¢ozeltisinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini etkilediginden filmin yapis1 ve olusan filmin 6zellikleri baslangic
¢ozeltisinin  bilesenleri degistirilerek degistirilebilir. Ornegin ¢inko siilfiir ince
filmlerinin yapilisinda kullanilan SnCl,.2H,0 tuzu kullanilarak olusturulmus sulu
¢ozeltide polimer molekiilleri kirmak igin bir iki damla hidroklorik asit eklenmektedir.
Bu da elde edilen filmin 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir. Ayrica kullanilan
o6n madde farkliliklar1 da olusan filmin tiim o6zelliklerini etkilemektedir. Ayn1 sekilde
katk1 maddelerinin de eklenmesi ile olusan filmin yapisal, elektriksel ve optiksel
ozelliklerinin hepsi degismektedir. On madde olarak kullamlan yapmnin tuzun klorid,
nitrat ya da metal organik tuzlar olmasi olusan ince filmin 6zelliklerini degistirmektedir.
Ayni sekilde segilen tuza gore bunlara uygun ¢oziiciilerde degismektedir. Altlik
sicaklig1 ile birlikte yapilan caligmalar da kullanilan tuzun konsantrasyonuna bagl

degisiklikleri de oldukga fazla aragtirilmistir.

2.7.3.c. Biiyiime zamani

Biiylime zamani olusacak ince filmin morfolojisi i¢in 6nemli bir parametredir. Bununla
ilgili baz1 ¢aligmalar yapilmis ve kisa siirede olusmus filmlerin yapisinin daha uzun
siirede elde edilenden daha farkli oldugu goriilmiistiir. Kisa siirede elde edilen filmlerde
bosluklar daha fazla iken yani damlaciklarin yayinimi daha az iken uzun siirede elde
edilen filmlerde damlaciklarin yayilmasi i¢in siire daha fazla oldugundan daha homojen

ve daha giizel yapilarin olustugu goriilmiistir.
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2.7.3.d. Nozzle-althk mesafesi

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen buharlasmis
olmas: ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber damlaciklarin olusumunda
uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir. Bu nedenle baslik ile altlik arasindaki
mesafe olduk¢a onemlidir. Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamas: ya da
erken ulagsmast onlarn kiitlelerine baghdir. Damlaciklarin  boyutlarinin = farkl

olmasindan dolay: farkli depozisyon yontemleri vardir (Sekil 2.12).

A B C .
O Q@0 - Atomize olmus damlaciklar
o o N ' + - Kuru parcaciklar
o K . r £% - Buhar
o s -Toz

Taban

Sekil 2.12. Damlacik boyutuna bagli ¢esitli depozisyon yontemleri (Irmak 2006)

Sekil 2.12°de goriildiigii tizere yukaridaki siireglerin hepsinde de polikristal film elde
edilir, ancak en ideal film C siirecinde olusmaktadir. C siirecinde, ¢06zelti
damlaciklarinin boyutlart A ve B siirecindekilere gore daha kiiciiktiir. En uygun filmler
bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana ulasmadan Once tamamen buharlasarak
heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Bu heterojen reaksiyon olayi, yilizeyde olusan
reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu, yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin
absorbe ve desorbe olmasi, molekiiliin 6rgii igerisinde birlesmesi, tabana ulasan bazi

molekiillerin ylizeyden uzaklagmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 igerir.
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2.7.3.e. Cozelti akis hiza

Cozelti akis hiz1 genellikle film morfolojisine kiigiik etkileri vardir. Altlik sicaklig1 veya
nozzle-althk mesafesinin etkileri kadar belirgin olmamakla beraber kullanilan
coOzeltilere gore daha kaliteli daha diizgiin ve daha homojen filmlerin elde edilmesinde
etkisi olmaktadir. Birgok ¢aligmada kullanilan spray pyrolysis yontemi, hem basit ve
ekonomik bir yontem olusu hem de elde edilecek filmlerin ¢ozelti olarak hazirlanip
puskiirtilmesinden dolay1, ¢ozeltiye istenen katki maddesi ve miktar ilave edilerek
filmlerin  fiziksel, optiksel, elektriksel gibi birgok o6zelliklerini, kolayca

degistirebilinmesindendir.

2.8. Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Tayini ve Hesaplanmasi

2.8.1. Bragg yasasi

Kristal igerisinde X-isinlart kirmnima ugrar. Kirtnim yalnizca belli gelme agilarinda
olusur. X-1s1n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir ac1 ile
carpmasi durumunda yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A) tam
katlarina esit oldugunda, 1sinlar ayn: faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani atom
diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin ayn: fazda olmas: durumunda difraksiyon deseni
olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek igin; X-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma
ac1s1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X isinlarinin dalga boyu (1)
arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir X 1sin1 demetinin birbirine paralel
atom diizlemlerine 0 agis1 altinda ¢arpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani
kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, X-iginlart kristal diizleminden ayni
fazda sagilir. Bunun sonucu olarak kirinim gozlenir. Burada farkli kristal
diizlemlerinden yansiyan isinlarin dedektore geldiginde ayni faz i¢inde olmasi gerekir.
Bunun gergeklesebilmesi igin de Sekil 2.13’deki MBN yol farkinin A dalga boyuna veya
A’ nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu durumda ayni fazda
olurlar. Kirinim olayinda X-iginlarimin aldigi yollarin uzunluklar: arasindaki farklar

Sekil 2.13°de ayrintili bir bicimde gériilmektedir. Olgiim teknigi gonderilen 1smlarm
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atomlarin olusturdugu diizlemlerden yansimasi prensibine dayanir. Cok genis bir
kullanim alan1 vardir. Numunedeki kristalografik yapi, kimyasal bilesim ve fiziksel

Ozellikler belirlenebilir (Cullity 1978).

] I B

-
‘‘‘‘‘

Sekil 2.13. Kirnim olayinda X-igsinlarmin aldigi yollarin uzunluklar1 arasindaki
farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi (Sigsman 2006).

Burada X-isinlarinin aldig: yollarin uzunluklar: arasindaki fark,

MB+BN=2dSin0 (2.1)

olarak bulunur. Kirinimin gerg¢eklesmesi igin bu yol farkinin 1 veya A ° nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2dSinf = nl. (2.2)

bagintisi elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen isinlarla atom diizlemlerinin yaptig1 ac1)
ve A (kullanilan X-1sinin dalgaboyu) bilinirse, d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti, X-isin1 kirinimi igin gerekli
kosulu ifade eder (Sisman 2006).
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2.8.2. Filmlerin 6rgii parametrelerinin hesaplanmasi

X-1g1n1 ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar, TO ve FTO filmlerinin tetragonal fazda
kristallestigini gostermektedir. Tetragonal kristal yapinin birim hiicreleri a=b#c ve

diizlemler aras1 uzaklik,

(1/dd)=[(h*+k?)/a?] +(1%/c?) (2.3)

esitligi ile karakterize edilir.

2.8.3. Filmlerin tanecik biiyiikliiklerinin bulunmasi

TO ve FTO ince filmlerinin tanecik biiyiikliikleri i¢in genellikle Scherrer esitligi,

D=0.9)/(Bcosb) (2.4)

kullanilmaktadir. Burada D tanecik biiyiikligi, A dalga boyu, B maksimum pik
siddetinin yarisina denk gelen genislik (FWHM) olup, radyan cinsinden 6l¢iiliir.

2.8.4. Filmlerin dislokasyon yogunlugunun tayini

Kristallerde atomlarin bulunmasit gerektigi yerde bulunmamasi (bosluklar) veya
fazladan bulunmasi (ara yer atomlari1) gibi noktasal kusurlar olusabilir. Bu da filmlerin
iletkenliklerinde, gegirgenliklerinde ve bir¢ok dzelliklerinde degisime sebep olmaktadir.
Dislokasyonlar kristal yap1 igerisindeki ¢izgisel kusurlardir. Filmlerin biiyiime
mekanizmasinda dislokasyonlar 6nemli bir rol oynamaktadir. Dislokasyon yogunlugu
(0), birim hacimdeki dislokasyon ¢izgisi uzunlugu olarak tanimlanir ve kristaldeki

kusurlarin miktarinin bir 6l¢iisiidiir. Filmlerin dislokasyon yogunlugu

o=1/D° (2.5)
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esitligi ile hesaplanir.

2.9. Filmlerin Elektriksel Ozeliklerinin Tayini

2.9.1. Hall olay1

Yariiletkenlerin hem elektriksel 6zeliklerini tayini hem de iletkenlik tipini (n-tipi veya
p-tipi) bulmak i¢in bazi yoOntemler kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall o6l¢iimii
yapmak ve tasiyici konsantrasyonunun isaretine bakmaktir. Verici (donor) veya n-tipi
yariiletken i¢in tasiyict konsantrasyonu isareti negatiftir, alici (acceptor) veya p-tipi
yariiletken i¢in tasiyict kansantrasyonunun isareti pozitiftir. Bu sistemle tasiyici
konsantrasyonu, Hall mobilitesi, yiizey direnci, o6zdireng ve iletkenligi de
hesaplanabilmektedir. Manyetik alan i¢indeki bir iletkenden bir elektrik akim1 gegerse,
manyetik alan hareket eden yiik tasiyicilar iizerine enine bir kuvvet uygular ve onlar1
iletkenin bir tarafina dogru iter. Bu etki en ¢ok ince diiz bir iletkende belirgindir.
fletkenlerin kenarlarindaki yiik artisi, bu manyetik etkiyi dengeler ve iletkenin iki
kenar1 arasinda olgiilebilen bir gerilime neden olur. Bu olgiilebilen gerilimin varligi
1879°da E. H. Hall tarafindan kesfedilmesinden sonra Hall etkisi olarak adlandirilmastir.
Hall etkisi, farkli yiik tasiyicilart igin farkli olan bir iletim olayidir. Hall gerilimi,
pozitif ve negatif yiik tasiyicilar i¢in farkli bir kutupluluga sahiptir. Hall geriliminin
Ol¢iilmesi, tasiyict konsantrasyonunun tayininde 6nemli bir yontemdir. Bu sistem
sayesinde Olglilen manyetik alan uygulanmazken ve uygulandiginda okunan akim ve
gerilimler ile Van-der Pauw konfigiirasyon sayesinde filmlerin yiizey direngleri,

ozdirengleri, mobiliteleri, tasiyict yogunluklar: ve tipleri belirlenmistir.

Icinden akim gecen bir iletkene akim yoniine dik bir magnetik alan uygulanirsa, akim ve
magnetik alan dogrultularina dik olacak sekilde bir potansiyel farki olusur. Bu

potansiyele Hall potansiyeli ve bu potansiyelin okunmasi olayma Hall olay1 denir.
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Lorentz Kuvveti

Sekil 2.14. Hall olay1 ve direng¢ 6l¢iimleri i¢in Hall cubugu diizenegi (n-tipi yariiletken
igin)

Hall olay1 Olgiimlerinde ¢ok kullanilan numune geometrisi Sekil 2.14°de verilen
dikdortgenler prizmast seklindedir. Bu yapinin baslica avantaji biiyiik kiilge
numunelerden hazirlanisinin kolay olmasi ve numune boyunca elektrik alan cizgilerinin
paralel olmasindan dolay1 veri analizinin kolayligidir. Bu geometride dlgiilerin anlaml
olmasi i¢in, Hall potansiyelinin 6l¢iildiigi kontaklarin akim kontaklarindan yeterince
uzak olmasi gerekmektedir. Bu hem akim ¢izgilerinin paralel olmasini hem de azinlik
tastyicilariin Olgiilecek gerilim {izerindeki etkisinin minimum olmasini saglayacaktir.
Ayrica numunenin genisligine gore boyunun yeterince uzun olmasi, govde i¢indeki
akimin paralel olmasint ve geometriden gidilerek yapilan analizlerin daha dogru

olmasin1 saglayacaktir.

Sekil 2.14°deki yiik tastyicilart elektronlar (x) yoniinde v hiziyla hareket ederler. Oda
sicakliginda yaklasik 10"cm/s’lik rastgele termal hizlara sahip olan elektronlar, yapiya 1
V/cm’lik bir elektrik alan uygulanirsa, 10* cm/s mertebesinde bir hizla hareket etmeye
baslarlar. Numune (+z) yoniinde bir magnetik alana maruz birakildiginda, (x) yoniinde

hareket etmekte olan elektronlar, e(vx % B,) Lorentz kuvvetine maruz kalir. Bu kuvvet,
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—e B =ev B
(Vx)< z)y Vx z (26)

seklinde bir (+y) tarafinda birikmeye baslayacaktir. Bu durum, evxB, kuvvetinin, eEy
kuvveti ile dengelenmesine kadar devam edecektir. Her iki kuvvet dengelendiginde
elektronlarin y dogrultusundaki net hiz bileseni sifir olacak, B = 0’dakine esit (-X)

dogrultusundaki akim olusacaktir. Bu akim,

J, =—nev, (2.7)
ile verilmekteydi. Bu durumda,
eE, =ev,B, =— JXnBZ (2.8)
denklemi elde edilir. Denklem 2.8”den elde edilen,
SRR e

katsayisina Hall katsayis1 denir ve isareti ile yariiletkenin tipi belirlenir. Hall voltaji n-
tipi yar iletkenler i¢in negatif, p-tipi yariiletkenler i¢in de pozitif olacaktir. Bu esitlik
cok basit olmasina ragmen, ¢cogu yariiletkenler icin tam olarak gecerli degildir. Ciinkii
elektronlarin ayni vy hizi ile hareket ettigi varsayilmistir. Gergekte ise elektronlarin hizi

bir dagilim gdstermektedir. Bu durumda gercek Hall katsayis,

Ry =-— (2.10)

seklindedir. Burada r’ye Hall faktorii adi verilir ve 1-2 arasinda degisir. Bu degisimi
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tayin eden faktorlerin baginda sicaklik degisimi ve numune safsizliklar: gelir. Omik yap1
durumunda, elektrik alanin diislik degerlerinde elektronlarin x dogrultusunda vy hiz1, Ex
elektrik alani ile degisim gosterir. Bu iki terim arasindaki vy=ufFEy ifadesine gore, p
hareketlilik parametresi sabit olmayacaktir. Hall olayinda bulunacak u, Hall mobilitesi
olarak adlandirilir. Biitiin elektronlarin hizlarinin esit olmasi halinde up=u olacaktir.

Hall katsayisini veren Denklem 2.10 yeniden su sekilde yazilabilir.
Ry =— (2.11)

Burada ny, Hall konsantrasyonu olup yine tiim elektronlarin ayni hiza sahip olmalari

durumunda ng = n olacaktir. Bu durumda mobilite i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

X

J JE, E, vV, w
- = = = (2.12)
E neE, E,J,B BE« BV,

V=ExI’ye, yani akim yOniine paralel olan kontaklar arasindaki potansiyele, iletkenlik
potansiyeli denir. Numunenin 6zdirenci, V; potansiyelinin ve numune boyutlariin bir

fonksiyonu olarak bulunur.

p:Rlé:\%l_A (2.13)

Vu=Eyw ise Hall potansiyeli olup, akim yoniine dik kontaklar asindaki potansiyeldir
(Coskun 1996).

2.9.2. Van der Pauw teknigi

Van der Pauw metodu, numune kalinligi numune genisligine ve boyuna gore ¢ok az
olan numunelerde kullanilmaktadir. Van der Pauw metodu numunelerin tabaka (sheet)

direncini 6lgmek i¢in kullanilan yaygin bir tekniktir. Kare bir Van der Pauw
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konfigiirasyonu Sekil 2.15’te gosterilmektedir. Sekildeki numune koselerine ¢ok kiiciik
omik kontaklar yapilmistir. 1 ve 2 koselerinden akim uygulanarak diger 3 ve 4
koselerinden V34 gerilimi Olgiiliir. Aym sekilde 2 ve 3 koselerinden akim uygulanir, 1 ve

4 koselerinden belirlenen V4 gerilimi ile R, ,, VeR,,,, direngleri hesaplanir. R, ,, ve

R, direngleri ile Rs tabaka direnci
TRy 34 /Rs +e—R23,14/Rs -1 (2.14)

e

denklemiyle hesaplanir.

I’I?
v Va

Sekil 2.15. Van der Pauw Teknigi
Hacimsel elektrik direnci p,

p=Rd (2.15)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada d numune kalinligidir.

Koordinat sistemi
z

L.

V= Vosp

Sekil 2.16. Hall voltaji 6lgme diizenegi
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Van der Pauw tekniginde Hall 6l¢iimiiniin amaci1 Vi Hall potansiyeli dlgerek ns tabaka
tasiyict yogunlugunu belirlemektir. Hall gerilim 6l¢iimii, sabit bir akim ve ornek
diizlemine dik bir manyetik alan uygulanmasiyla birlikte bir dizi gerilim 6lgiimiinden
ibarettir. Sekil 2.16’de gosterilen numuneye uygun bir sekilde kontak yapildiginda ayni
zamanda Hall 6lgiimii i¢in de kullanilabilir. Numunenin Hall 6lgiimii i¢in olusturulan

sekli, Sekil 2.16 gosterilmektedir. Vi Hall gerilimini 6lgmek igin bir | akimi karsilikli
kontak ¢ifti 1 ve 3’den gegirilerek karsisindaki diger kontak ¢iftleri 2 ve 4’den V, (V24)

Hall potansiyeli 6l¢iiliir. I, B, q bilinenleriyle ve Vi Hall potansiyelinin belirlenmesiyle

tabaka yogunlugu

n, = 1B/qV,| (2.16)

denklemiyle hesaplanir. Yariiletken malzemelerin 6zdirenci

1

p= 2.17
Q(n#n + pﬂp) @17)

denkleminden hesaplanir. n ve p elektron ve desik konsantrasyonu, x, ve s, elektron

ve desik mobilitesidir. Denklem (2.17) ¢ogunluk tasiyicilara gore tekrar diizenlenirse

p=— (2.18)

(2.19)

denkleminden hesaplanir.
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Hall ve direng olgiimleri gergeklestirilirken Van der Pauw metodunu kullanmak igin
dikkat edilecek hususlar1 soyle siralayabiliriz: (1) Numune kontaklari, ayni yiizde ve
ayni ¢ember yayi lizerinde bulunmalidir. (2) Kontaklar c¢ok kiigiik olmalidir. (3)

Numune kalinlig1 homojen olmalidir. (4) Numune yiizeyi diizgiin ve tek parca olmalidir.
2.9.3. Filmlerin ortalama serbest yol (L) degerlerinin tayini

Dejenere numuneler i¢in ortalama serbest yol (L),
hY\ ,3n.21
L= (Z_e) (?n)su (2.20)

(Babar, 2010) esitligi ile hesaplanmistir. Burada n tasiyici konsantrasyonu ve p ise

Olgiilen mobilitedir.
2.10. Filmlerin Optik Ozelliklerinin Tayini
2.10.1. Yasak enerji arahigimin (Eg) hesaplanmasi

Bir yariiletken tizerine bir 151k diisiiriildiigii zaman gelen fotonlar ya yariiletken
tarafindan sogurulur ya da fotonun enerjisine ve yariiletken malzemenin yasak enerji
araligma (Eg) bagh olarak yariiletken tarafindan gecirilir. Eger fotonlarin enerjisi
yariiletkenin bant araligindan daha biiytlik ise foton sogurulur, eger fotonlarin enerjisi
yariiletkenin bant aralifindan daha kiiclik ise fotonlar sogurulmadan gecerler.
Yariiletken malzemede kusurlar ve Kirlilikler varsa, bunlar yariletkenin yasak enerji
aralig1 icerisinde tuzak seviyeleri olusturur. Gelen fotonun enerjisi, yasak enerji
araligindan kiicliik ama tuzak seviyelerinin enerjisine esit veya biliylikse yariiletkenin
spektral spektrumunda sogurma verebilir. Bu yontemle bir yariiletkenin bant aralig

dogru bir sekilde bulunabilir.
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Eger valans bandinda ¢ok sayida elektron ve iletkenlik bandinda da c¢ok sayida bos
seviye mevcut ise, elektronlarin foton sogurma orani yiiksektir. Sekil 2.17°de valans
bandindaki bir elektronun, yasak enerji araligindan daha biiyiik bir enerjiye sahip bir
fotonla uyarilmasini gostermektedir. Burada uyarilan elektron, iletkenlik bandinda
termal dengeye gelinceye kadar 6rgii sagilmalarindan dolay: enerji kaybeder, iletkenlik
bandinin tabanma gelir ve burada yasak enerji araligi enerjisi kadarlik enerji

yayinlayarak valans bandina geger (Giliney 2006).

iletkenlik
Bandi
Eq
hv >E,
/\/0600 Ceeeeoeoeo o Valans

ede0 000000000
©0 00 00000000 0 Band

Sekil 2.17. Bir yariiletken iizerine gelen bir fotonun optik sogurulmast

Tabaka kalinlig1 d olan bir saydam ortam {iizerine dik dogrultuda lo siddetli bir 151k
diisiiriiliirse, ortam tarafindan 15181n bir kismi sogrulacak, ¢ikan 15181n siddeti azalacak

ve | olacaktir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18. Is1gin sogurulmasi

Ortamda sonsuz kiigiik bir dx kalinligin1 géz 6niine alinirsa, kalinligi dx olan tabakada
151k siddetinin zayiflamasi1 (dl); tabaka {izerine gelen 1518 siddeti (I) ve sogurucu

tabaka kalinlig1 dx ile dogru orantili olur. Bu denklem (2.22) seklinde ifade edilir.
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dl = —aldx (2.21)

Burada « maddeyi karakterize eden ve gelen 1s18in siddetinden bagimsiz bir oranti
sabiti olup sogurma katsayisi olarak adlandirilir. Sogurma katsayisi birim uzunluk
basina giriciligin siddetteki oransal degisimi olarak tanimlanabilir. Eksi isareti sogurucu
tabaka kalimligmmin artmasi ile tabakadan gegen 1sik siddetinin azalmasini temsil
etmektedir. Ortam tek cins oldugundan, ayn1 zamanda her tabakadan gelen enerjinin
ayni bagil kisminin sogruldugu kabul edildiginden, ortamin sogurma yetenegini
karakterize eden «degeri x koordinatindan ve gelen 151k siddetinden bagimsiz
olacaktir. Bu durum goz Oniine alinarak (2.23) ifadesinin sifirdan I’ya integrali alinip

diizenlenirse

I =1, (2.22)

Burada I, gelen 15181n siddeti, | ise ylizeyden ¢ikan 1s181n siddetidir.

Bir yariletken {izerine gelen fotonun dalgaboyu ile yariiletkenin yasak enerji araligi
arasindaki iligki bulunabilir. Isigin dalgaboyu ile yariiletkenin yasak enerji araligi

arasindaki iliski denklem (2.24)’deki verilir.

(2.23)

h plank sabiti (6,62 10%Js), v gelen fotonun frekansi, Ey yasak enerji arahigi, ¢ 151k
hiz1 (3 x 10® m/s) ve 4 1s181n dalgaboyudur (Giiney 2006).

Bir yariiletkenin yasak enerji aralifi, sogurma katsayisinin karesi ile gelen 1518in

enerjisine bagl olarak ¢izilen grafigin enerji eksenini fit yapilmasi ile bulunur.
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2.10.2. Film kalinhginin belirlenmesi

Filmlerin kalinliklarin1 bulabilmek i¢in basvurulan yontemlerden biride “Zarf yontemi”
yaklasimidir. Swanepoel metot olarakta bilinen zarf yontemini kullanarak filmlerin
kiricilik indisleri ve kalinliklar1 hesaplanmaktadir. Zarf metodunda, 6ncelikle her bir
film i¢in elde edilen gegirgenlik egrisi asagida Sekil 2.19’da da goriildiigii tizere zarf
icine almur. Iki ardisik tepe ya da ardisik bir tepe ve bir cukur dalga boylarina karsilik
gelen Tnax Ve Tmin degerleri belirlenmektedir. Asagidaki esitliler kullanilarak filmlerin

kirilma indisi ve kalinligi hesaplanmaktadir.

90

T,
1| Te -
80 ~ ‘ oak /,” : \/—\
< AP |
S N )
/" T ()
70 / i VP ’
"N ' T (A-l)
o] /
‘/”
50 -
40 1
T 7 T TR T T
400 (*) g0 () 800 1000

Sekil 2.19. SnO; ince filmin oda sicakligindaki optik gecirgenlik egrisi

) _ nGD\ 7
t=(2 [%)—%)) , (2.24)
1 1
nfilm = %([anub.c(l) + (nsub + 1)2]E + [8nsub.C(A) + (nsub. - 1)2]5) (2-25)
c) = TW-T"@ (2.26)

2T*(AD).T-() ’
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Burada (t) film kalinligi, n(A) filmin kiricilik indisi, Ny altllk malzemenin kiricilik
indisi, T"(A) A dalga boyunda maksimum gecirgenlik ve T'(A) ise A dalga boyunda

minimum gegirgenliktir (Glimiis 2006).

2.10.3. Kalite faktoriiniin (¢) hesaplanmasi

Uv-vis spektrometre ile elde edilen filmlerin goriiniir bolgedeki maksimum gecirgenlik
degerlerinden faydalanarak kalite faktorii (¢) degerleri hesaplanmustir. iletken gegirgen
oksitler i¢in 6nemli bir parametre olan kalite faktdriinlin yiiksek degerleri malzemenin
olduk¢a iyi gecirgen oldugunu ve iletkenliginin yiliksek oldugunu gostermektedir.

Haacke tarafindan tanimlanan bu deger

OMn=T"/R¢, (2.27)

burada T goriiniir bolgedeki maksimum gegirgenlik ve Rg, ise malzemenin ylizey

direncidir.

2.11. Kullamilan Karakterizasyon Teknikleri

Karakterizasyon tekniklerini yapisal, optik ve elektriksel olarak ii¢ gruba ayirilabilir.

2.11.1. Yapisal karakterizasyon teknikleri

2.11.1.a. X-Ray [(X-Ray Diffraction (XRD))]

X-Ray 1simlar dalga boylu 6rgii sabitleri mertebesinde kadar oldugunda ve atomlarin
olusturdugu diizlemlerden yansidiginda ortaya c¢ikan girisimler ile kristal Orgii
parametreleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Olgiim teknigi gonderilen 1gmlarin
atomlarin olusturdugu diizlemlerden yansimasi prensibine dayanir. Sekil 2.20’de 1511

iireten sol iist baslik ile dedektor (sag tist) birbirine V seklinde bir agiyla baglanmistir.
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bu ag1 degisebilmekte olup orta hazne drnek yiiklemesi i¢in kullanilmaktadir. Cok genis
bir kullanim alan1 vardir. Numunedeki kristalografik yapi, kimyasal bilesim ve fiziksel

ozellikler belirlenebilir.

Sekil 2.20. XRD sisteminde X 1sinlarmnin bir kristal 6rgiiden sagilmasi (Anonim 2014a)

2.11.1.b. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), Elektronik ve
optik sistemlerin birlikte kullanimu ile yiiksek biiyilitmelerde iizerinde islem ve analizler
yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlardan birisidir. Taramali Elektron
Mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanim1 yaninda, mikro
elektronikte yonga tiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik
bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali
Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune tiizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1s1nlar tlipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar

monitOriine verilmektedir.
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Sekil 2.21. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniimii (Anonymous 2014b)

2.11.1.c. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet Mikroskobu, sivi ya da kati1 6rneklerin yiizey topografisini nanometre
(nm) seviyesinde goriintiileyebilen ve molekiiller aras1 kuvvetleri (nN, pN) ol¢ebilen bir
sistemdir. Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag mekanizmas1 nm
Olceginde hareket eder. Son derece kiigiikk atomik kuvvetlerin etkilesimi prensibine
dayanir (Martin 1987). Prob ile ylizeydeki atomlarin etkilesmesi mantig1 ile 6l¢iim
yapar. Ince olan bir ug yiizeyi tararken bu uca gonderilen lazerden yansiyan 1sik
dedektore digtiriilir. Hassas bir ignenin ylizeyl taramasiyla, yiizeyin yiiksek
coziinlirliiklii 3d goriintiisiinii verir. Bu sekilde ylizeyin morfolojisi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. iletken olma kosulu olmamas: ve hava, sivi, vakum ortamlarinda

gorilintiileme yapabilir olmasi gibi birgok avantaj1 vardir.
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Sekil 2.22. Atomik kuvvet mikroskobunun sematik goriiniimii (Anonymous 2014a)

2.11.2. Optik karakterizasyon teknikleri

Optik karakterizasyonunda kullanilan tekniklerin bazilar1 Fotoliiminesans teknigi (PL),
Katodoliiminesans teknigi (CL), Elipsometri ve Ultraviyole (UV-vis) Visible Region
Spektroskopisidir.

2.11.2.a. Ultraviyole (UV-vis) Visible Region Spektroskopisi

Spektroskopi 1s1n  enerjisi ve madde arasindaki etkilesimlerin incelenmesidir.
Molekiillerin monokromatik 1sinlar1 absorplamasina dayanir. Enerji seviyeleri
arasindaki elektron gegislerini kullanarak atomlarin baglanma diizenleri hakkinda bilgi
verir. Iki 1sinh, iki 151k kesici ve oran kayith monokromator igeren UV-vis
spektrometreler vardir. UV-vis Spektroskopi, UV lambasi (déteryum) ve goriiniir 151k
Olctimleri i¢in vis lambasi (tungsten halojen) olmak tizere iki lambadan meydana gelir.
Isik ¢ogaltict sistemde yapilan 6l¢liimiin ¢ikisint saglar. Cift 151l tasarim 151n yayma
icin ayn1 kaynaktan gelen iki esit yol saglar. Bu 1sinlardan biri 6rnekten gecerken digeri
referans materyal iceren kiivetten gecer. Bu iki 151n ayni detektdriin hizla degisen
kullanimi ile ayri olarak olgiiliir. Sekil 2.23’de temsili UV-vis spektrometrenin sematik

sekli goriilmektedir.
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Sekil 2.23. UV-vis Spektrometresi sematik goriinimii (Anonim 2014b).

2.11.3. Elektriksel karakterizasyon teknikleri

Numuneyi incelemede en onemli tekniklerden biri de yapilan numunenin elektriksel
olarak karakterize edilmesi olacaktir. Elektriksel karakterizasyon g¢esitleri asagida

siralanmustir.

=  Akim-Gerilim (I-V),

=  Kapasite-Gerilim (C-V),

»  Akim-Sicaklik (I-T),

»  QOzdireng,

= Hall Olayz,

= DLTS gibi ¢ok sayida 6l¢tim teknigi bulunur.
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2.11.3.a. Hall dl¢iim sistemi

Hall Sistemi, yar1 iletken ve iletken malzemelerin mobilite, direng ve tasiyici
yogunluklarmi &lgmek igin kullamlan elektriksel &lgiim metodudur. Olgiim
yapilabilmesi i¢in malzeme omik 6zellikte olmalidir. Malzeme ylizeyine metal kontak
yapilip, malzeme 6zelligine bagl olarak ¢alisacak akim araliginda 6l¢iim yapilmaktadir.
Olgiimler oda sicakhiginda yapilabilecegi gibi sicakliga bagh olgiimler de
yapilabilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Sarf Malzemeler

Deneylerde altlik malzemesi olarak Iso-lab marka 75x25x1 mm?® boyutlarindaki optik
cam, kimyasal malzeme olarak Merck marka %98 saflikta SnCl,2H,0O ve Sigma-
Aldrich marka %98 saflikta NH4F, ¢oziicii ve temizlik malzemesi olarak ise metanol
(CH30H), hidroklorik asit (HCI), aseton (C3HgO) ve saf su (H,0) kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Cam Althklarin Temizlenmesi ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan cam altlik malzemeler temizlenme asamasindan énce 1cmx1cm boyutlarinda
kesildi ve daha sonra kesilen camlar ultrasonik temizleyicide sirasi ile 8 dk saf suda, 16
dk aseton igerisinde, 16 dk metanolde ve son olarak 10 dk tekrar saf suda karistirilarak
temizlendi. Daha sonra temizlenen bu cam altliklar kurutma islemi i¢in bir saat boyunca

etiivde bekletilerek deneyde kullanilmak {izere hazir hale getirildi.

Saf kalay oksit filmlerin elde edilme asamas1 asagidaki sira ile gerceklestirildi.

1- 10g SnCl,2H,0 5ml HCl iginde 10 dk 1sitilarak ¢éziinmesi saglandi.
2- Bunun iizerine 45 ml metanol eklenerek toplam 50 ml SnO, ¢6zeltisi elde edildi.
3- Hazirlanan bu ¢ozelti yaklasik 2 saat 1sitilarak magnetik karistirici ile karistirildiktan

sonra filitreden gecirilerek piiskiirtme islemi i¢in hazir hale getirildi.

Flor katkili filmlerin elde edilme asamasi ise asagidaki sira ile gerceklestirilmistir.

1- 10g SnCl,2H,0 5ml HCl iginde 10 dk 1sitilarak ¢oziinmesi saglandi.
2- Bunun lizerine 20 ml metanol eklenerek baslangi¢ ¢ozeltisi elde edildi.
3- Daha sonra 2g NHsF 25ml iki kere saflastirilmis saf suda ¢6ziindiikten sonra

baslangi¢ ¢ozeltisine eklenerek 50 ml Flor katkili kalay oksit ¢ozeltisi elde edildi.
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4- Hazirlanan bu c¢ozelti yaklasik 2 saat 1sitilarak magnetik karigtirict  ile

karistirildiktan sonra filitreden gegirilerek piiskiirtme islemi icin hazir hale getirildi.

3.3. Kimyasal Spray Piiskiirtme Metodu ile Filmlerin Elde Edilmesi

Calismada, Kimyasal Spray Piiskiirtme (CSP) teknigi kullanilarak katkisiz ve flourine
katkili kalay oksit ince filmler elde edilmistir. Bu yontemle biiyiitme, Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik Elektronik Miihendisligi bdliimii
Siiperiletkenlik ve Ileri Elektriksel Malzeme Lisansiistii arastirma laboratuarindaki CSP

sisteminde gerceklestirilmistir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 3.1’de goriilmektedir.

::65 1-Cember

2-Manometre
3-Cozelti

4-Dijital

2 sicaklikgostergesi

H A 5-Motor
e e o
-ivietal zemin

[9] [ 6 Z 10 11t 8-Termokapil

N 9-Multimetre
10-Baglant1 kablosu

10 11-Komprosor
dr \ \/*_/\ 12-Piiskiirtme basligi
4
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R s 2

Sekil 3.1. CSP sistemi

Kimyasal Spray Piiskiirtme sisteminin hazirlanmasi sirasinda temizlenmis cam altliklar
doner tabla ilizerinde 1sitilarak gereken biliylitme sicakligina ulasilmasi saglanmistir.
Filmlerin biyiitiilmesi asamasinda bu yontemin diger deney parametreleri sabit
tutularak, piiskiirtme burnu ile altilik arasindaki mesafe 25, 30, 35, 40 ve 45 cm ye
ayarlanarak deneyler yapilmigs ve en uygun mesafenin 40 cm oldugu belirlenmistir.

Nozzle sprey agis1 45° olarak sabitlenmis ve biiyiime islemi yaklasik 40 dakika da
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tamamlanmistir. Yani her bir biiylitme isleminde biiylitme hizi 4-5 ml/ dk olarak
ayarlanmig, her bir piskiirtme igin ¢6zelti miktarin 50 ml olacak sekilde
hazirlanmistir. Tasiyici1 gaz olarak fitrelenmis hava kullanilarak basine1 1-1.5 bar olarak
ayarlandi ve homojen bir kaplama gergeklestirebilmek igin altliklarin {izerinde
bulundugu doner levhanin hizi 20 rpm/dk olarak ayarlandi. Flor konsantrasyonunu
agirlikca %10 dan %35 e kadar 5 er adimlarla artirilarak deneyler yapildi ve genel
olarak %20 F katkil1 filmlerin 6zeliklerinin daha iyi oldugu goriildii ve her bir sicaklik

icin Flor konsantrasyonu sabit ve agirlik¢a %20 olarak belirlendi.

Biitiin bu hazirliklar yapildiktan sonra 320, 360, 400, 440, 480 ve 520°C althik
sicakliklarinda katkisiz ve flor katkili ince filmler iiretimine gecildi ve her bir altlik
sicaklign icin 10 dan fazla film biiyiitiildii. Uretimden sonra kaplanan althiklar oda

sicakliginda sogumaya birakildi.

3.4. X-Istm Kirmim Ol¢iimleri

Ince filmlerin X-151n1 kirinim desenleri icin Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
boliimii laboratuarlarinda bulunan Rigaku-Miniflex X-Isin1 Kirinim (XRD) sistemi ve
Rigaku-2200D/MaxX-Isin1 Kirmim sistemi kullanilmis olup, 6l¢iimler oda sicakliginda
Cu-K, katot kullanilarak almmistir. Kullanilan 1smin dalga boyu 1,54 A’dur. Filmlerin
kirinim desenleri 10°<26<90° a¢1 araliklarinda elde edilmis ve ag1 degerleri 0,02’lik
adimlarla arttirlmistir. Kirmim desenlerinin incelenmesi ile filmlerin kristal yapisi
belirlnmistir. Elde edilen XRD desenleri birbirleriyle ve literatiir taramasi sonucu elde

edilen degerler ile karsilagtirilmastir.
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Sekil 3.2. XRD 6l¢iim cihazinin goriintiisii

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu Ol¢iimleri

Kiristal biiyiitme sonrasi yiizeyin mikroyapisini incelemek amaciyla numunelerin yilizey
goriintiileri alinmistir. Hazirlanan ince film yiizeyindeki yapilar Sekil 3.3’de gosterilen
ulusal nanoteknoloji arastirma merkezinde (UNAM) bulunan Nova nano SEM ile
Bilkent Universitesi Ileri arastirma Labaratuvarmda bulunan JSM-6400 marka taramali

elektron mikroskoplari yardimi ile arastirilmistir.
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Sekil 3.3. SEM cihaz1 goriintiisii

3.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu Olgiimleri

Sekil 3.4. AFM sistemi

Biiytitiilen ince filmlerin Spm x Sum, 7um x 7pum, 10pum x 10pum ve 30pum x 30pum
boyutlarindaki yilizeyinin 3 boyutlu goriintiileri ve yiizey piriizliiliikleri Atatiirk
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Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik Elektronik Miihendisligi boliimiindeki
lisaniistli laboratuarindaki ‘“Nanomagnetics Instruments” sirketine ait, 20 bit
¢Oziiniirlikli 56 pm XY diizlemi tarayabilen Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

yardimiyla incelenmistir.

3.7. Ultraviyole Spektroskobisi Ol¢iimleri

UV olgiimleri, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya bolimi laboratuarinda

bulunan Perkim Elver Lambda-25 marka ultraviyole Sprektrometre ile alinmigtir.

Sekil 3.5. Optik 6l¢iim cihazi

3.8. Hall Olciimleri

Saf ve F katkili kalay oksit ince filmlerin elektriksel 6zellikleri oda sicakliginda Fen
Fakiiltesi Fizik Bolimiinde bulunan Hall Slglim sistemi ile alinmis ve elde edilen
degerler Van-der Pauw konfigiirasyonunda yerine konularak gerekli hesaplamalar

yapilmustir.


http://www.google.com.tr/imgres?q=perkin+elmer+lambda-25+uv+spektroskopisi&um=1&hl=tr&sa=X&biw=1366&bih=651&tbm=isch&tbnid=74cfI9ct-9XdXM:&imgrefurl=http://maral.bilecik.edu.tr/IcerikDetay.aspx?No=28&docid=por9UtyQ4DxmdM&imgurl=http://maral.bilecik.edu.tr/Dosya/Arsiv/uv-v%C4%B1s.bmp&w=976&h=901&ei=DhUyUPSOBZO2hAfe3IGwBg&zoom=1&iact=hc&vpx=175&vpy=138&dur=99&hovh=216&hovw=234&tx=119&ty=126&sig=106748716041977384569&page=1&tbnh=137&tbnw=148&start=0&ndsp=21&ved=1t:429,r:0,s:0,i:67

65

Sekil 3.6. Hall 6l¢iim cihazinin goriintiisii
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Analizleri

4.1.1. Katkisiz SnO; filmlerinin X-1s1m1 kirinim desenleri

Katkisiz kalay oksit ince filmlerin farkli taban sicakliklarindaki XRD kirinim desenleri
Sekil 4.1-4.6°da verilmistir. Elde edilen XRD kirinim desenleri “Intenational Centre For
Diffraction Data (ICDD)” veri tabaninda yapilan incelemeler sonucu, JCPDS card no:
41-1455°de verilen latis parametreleri a=b=4,738 A ve ¢=3,187 A olan SnO, tetragonal
yapt ile uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekillerde 320, 360, 400, 440, 480 ve
520+10°C taban sicakliginda elde edilen katkisiz SnO; yariiletken filmlerine ait x-1511
kirinim desenleri goriilmektedir. Bu taban sicakliklarinda (110), (101), (200), (211),
(220), (310), (301), (321) diizlemlerine ait pikler tespit edilmistir. 320°C’de elde edilen
filmin tercihli yonelimi (110) iken yani bu diizleminden elde edilen yansimaya ait pikin
siddeti en fazla iken, altlik sicakligi 360 ve 400°C’ye artirildiginda (200) diizlemine ait
pikin siddetinin en fazla oldugu goriilmektedir. Yine daha yiiksek altlik sicakliklarinda
(440, 480 ve 520°C) elde edilen TO filmlerinin kirmim desenlerinden goriildiigii iizere
(310) diizleminden elde edilen pikin siddetinin arttig1 ve dolayisiyla tercihli yonelim
degistigi anlagilmaktadir. Bu sicakliklarda elde edilen ve (301) tercihli yonelimine sahip
filmlerden pik siddeti en fazla olan film ise 520°C’de elde edilmistir. Diisiik altlik
sicakliklarinda tercihli yonelimin 6nce (200) oldugu daha sonra ise 440°C ve lizeri altlik
sicakliklarinda ise tercihli yonelimin sabit kalarak (301) oldugu goriilmektedir. Bu da
altlik sicakligi degisiminin filmlerin tercihli yonelimlerini degistirdigini gostermektedir.
Ayrica altlik sicakligr arttikga tercihli yonelim pik siddetleride sicaklik artigiyla orantili
olarak arttig1 goriilmiistiir. Biitiin bunlar bize sicaklik artiginin daha iyi kristallesmelere
sebep oldugu sonucuna gotiirmiistiir. Kirinim desenlerinde yer alan SnO; bilesiklerinin
tetragonal yapisina ait olan bu piklerin varlig1 materyallerin polikristal yapida oldugunu
ve taban sicakliklarinin hem tercihli yonelimde hem de siddetleri tizerinde oldukca

onemli bir degisken oldugu gostermistir.
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Sekil 4.1. 320°C’de spray ile cam altlik {izerine olusturulmus TO ince filmlerinin

kirimim deseni

Cizelge 4.1. 320°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

dhes(A®) ds(A®)  (hkl) a(A) ¢(A)  Ort. 5x10™¢izgi

Numune adi
D(nm) /m?

3214 3347 110
320°C’de TO 2,727 2,642 101 4,545 3,4094
1,915 1,764 211 8 13,84 52,207




68

=~ 360 °C de TO
3000 S =
20
~
£
= 2000
==}
=
)
9
N
N’
-
=
= 1000
o S
= & & s
oot e 8
L‘w
0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.2. 360°C altlik sicakliginda cam altliklar {izerine olusturulmus TO ince filmin

kirimim deseni

Cizelge 4.2. 360°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dpes(A°%)  dsa(A®)  (hKI)

a(d) c¢A) Ort 5x10™ ¢izgi/

D(nm) m?
2,415 2,369 200
1,783 1,764 211
360°C’de TO 1,513 1,498 310 4,8410 3,2107 21,50 21,633
1,428 1,416 301
1,191 1,184 400
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Sekil 4.3. 400°C altlik sicakliginda cam altliklar tizerine olusturulmus TO ince filmin
kirinim deseni

Cizelge 4.3. 400°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dpes(A®)  dsa(A°)  (hKI)  a(A) c(d) Ort. 5x10*¢iz
D(nm) gi/m?

3,401 3,347 110
2,673 2,643 101
2,396 2,369 200
400°C’de TO 1,779 1,764 211 4,8096 3,2156 23,78 17,684
1,691 1,675 220
1,506 1,498 310
1,426 1,416 301
1,221 1,215 321
1,189 1,184 400
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Sekil 4.4. 440°C altlik sicakliginda cam altliklar iizerine olusturulmus TO ince filmin
kiriim deseni

Cizelge 4.4. 440°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c¢) yapisal parametreleri, Kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dpes(R%) dsa(A%)  (hkI)  a(Ad)  ¢(A) Ort. x10"¢izgi/m?

D(nm)
3,387 3,347 110
2,671 2,643 101
2,389 2,369 200
440°C’de TO 1,776 1,764 211 4,7624 3,2177 26,32 14,435
1,685 1,675 220
1,506 1,498 310
1,423 1,416 301

1,220 1,215 321
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Sekil 4.5. 480°C altlik sicakliginda cam altliklar {izerine olusturulmus TO ince filmin

kirimim deseni

Cizelge 4.5. 480°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c¢) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu (5)

Numune adi  dhes(A%) dsa(A®)  (hKI)

a(A) c(A) Ort. 5x10™ ¢izgi/

D(nm) m?

3,398
2,674
2,389
480°C’de TO 1,777
1,686
1,507
1,424

3,347
2,643
2,369
1,764
1,675
1,498
1,416

110
101
200
211
220
310
301

4,8048 3,2185 28,13 12,637
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Sekil 4.6. 520°C altlik sicakliginda cam altliklar {izerine olusturulmus TO ince filmin

kirinim desen

Cizelge 4.6. 520°C’de elde edilen TO filmlerin (a ve c¢) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dhes(A°) dsa(R®)  (hKI) a(d)  ¢(A)  Ort. D(nm) 6X21014(;izgi/

m
3,409 3,347 110
2,682 2,643 101
2,384 2,369 200
520°C’de TO 1,780 1,764 211 4,8215 3,2265 30,77 10,562
1,689 1,675 220
1,509 1,498 310
1,426 1,416 301

XRD kirinim desenlerinden faydalanarak hesaplanan filmlerin yapisal &zelikleri Cizelge

4.1-4.6’da verilmistir. Cizelgelerden de goriildiigii tizere standart d degerleriyle

hesaplananlar uyum icindedir ve latis parametreleri (a ve c) literatiire uygundur. Altlik

sicakliginin artmasi ile birlikte kalay oksit kristalinin tanecik boyutunun stirekli arttigi

goriilmektedir. Ciinkii artan altlik sicaklig1 ile birlikte tercihli yonelim pik siddetleri
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artmig ve dolayisiyla FWHM degeri azalmistir. Tanecik boyutu bu degerle ters orantili
oldugu i¢in de tanecik boyutlari siirekli artmistir. 320°C’de ortalama olarak 13,84 nm
olan tane boyutu, altlik sicakligi 520°C oldugunda 30,77 nm degerine kadar artmustir.
Ayrica cizelgelerde goriildiigii tizere bir kristaldeki kusurlarin miktarinin bir 6l¢iisii olan
ve birim hacim basina dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugu olarak tanimlanan dislokasyon
yogunlugunun (8) da 320°C’den 520°C’ye kadar artan altlik sicakligi ile birlikte
azaldig1 goriilmektedir. Dislokasyon yogunlugu degeri en kiiciik 10,562x10% (;izgi/m2
ile 520°C altlik sicakligindaki filmler igin elde edilmesine karsin, en biiyiik olarak
52,207x10" g:izgi/m2 degerine ise 320°C altlik sicakligindaki filmlerde ulasilmistir.
Biitiin bu sonuglar bize gosteriyor ki altlik sicakligi biiytitiilen filmler i¢in énemli bir

parametre olup yapisal 6zelliklerini 6nemli dl¢lide degistirmektedir.

4.1.2. Flor katkili SnO, filmlerinin X-1s1n1 kirimim desenleri

Sekil 4.7-4.12°de 320, 360, 400, 440, 480 ve 520+10°C taban sicakliginda elde edilen
flor katkili SnO; yariiletken filmlerine ait x-151m1 kirinim desenleri goriilmektedir. Bu
taban sicakliklarinda (110), (101), (200), (211), (220), (310), (301), (321), (400)
diizlemlerine ait pikler tespit edilmistir. Kirtnim desenlerinde yer alan flor katkili SnO;
bilesiklerinin tetragonal yapisina ait olan bu piklerin varligi materyallerin polikristal
yapida oldugunu gosterir. Genel olarak kirinim desenlerine bakildiginda althik
sicakliginin artmasi ile birlikte tercihli yonelimlerin degistigi ve tercihli yonelim pik
siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. 320°C’de elde edilen filmin tercihli yonelimi (101)
diizlemi iken altlik sicakligi 360, 400 ve 440°C’ye artirildiginda filmlerin tercihli
yoneliminin (110) oldugu goriilmektedir. 480°C altlik sicakliginda elde edilen FTO
filminin (211) diizleminden elde edilen pikin siddetinin arttigi ve tercihli yonelim
degistigi anlasilmaktadir. Altlik sicaklik 520°C oldugunda ise tercihli yoneliminin (200)
ve bu pikin siddetinin de diger sicakliklarda elde edilenlerden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ozellikle daha yiiksek 480 ve 520°C altlik sicakliklarinda oldukca iyi

kristal yapilarin olustugu dikkat ¢cekmektedir.
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Sekil 4.7. 320°C’de spray ile cam altlik {lizerine olusturulmus FTO ince filmlerinin
kiriim deseni

Cizelge 4.7. 320°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi Ohes(A®) dsg(R®) (kD) a(Ad) ¢(A) Ort. 5x10™ ¢izgi/
D(nm) m?

3,410 3,347 110

320°C’de FTO 2,688 2,642 101 4,8228 3,2377 15,93 39,407
2,413 2,369 200
1,783 1,764 211
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Sekil 4.8. 360°C altlik sicakliginda cam altliklar tizerine olusturulmus FTO ince filmin
kirinim deseni

Cizelge 4.8. 360°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dhes(A%) dsa(A%) (hkl) a(d) c(A) Ort. 5x10™ ¢izgi/
D(nm) m?

3,410 3,347 110
2,397 2,369 200
360°C’de FTO 1,783 1,764 211 4,8229 3,2146 20,94 22,806
1,687 1,675 220
1,509 1,498 310
1,426 1,416 301
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Sekil 4.9. 400°C altlik sicakliginda cam altliklar {izerine olusturulmus FTO ince filmin

kirinim deseni

Cizelge 4.9. 400°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dhes(A°) dsia(R%)  (hkD)  a(A) c(d) Ort.  5x10™cizgi/
D(nm) m?
3420 3347 110
2,675 2,643 101
400°C’de FTO 2,404 2,369 200 4,8368 3,2109 24,19 17,089
1,783 1,764 211
1,699 1,675 220
1511 1,498 310
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Sekil 4.10. 440°C altlik sicakliginda cam altliklar iizerine olusturulmus FTO ince filmin

kirinim deseni

Cizelge 4.10. 440°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve ¢) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi Ohes(A®) dsa(A°)  (hKI)

a(d)  c(A) Ort. 5x10™ ¢izgi/

D(nm) m?

3,360
2,373
1,769
440°C’de FTO 1,681
1,502
1,422
1,217

3,347
2,369
1,764
1,675
1,498
1,416
1,213

110
200
211
220
310
301
321

4,7520 13,2055 27,44 13,281
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Sekil 4.11. 480°C altlik sicakliginda cam altliklar iizerine olusturulmus FTO ince filmin
kirinim deseni

Cizelge 4.11. 480°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve ¢) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune a1 dpes(A°) dsa(A°) (hkl) ad) cA) Ort.  5x10"¢izgi/m?

D(nm)
3,396 3,347 110
2,673 2,643 101
2,391 2,369 200
480°C’de FTO 1,773 1,764 211 4,802 3,207 28,19 12,584
1,685 1,675 220
1,505 1,498 310
1,420 1,416 301

1,218 1,215 321
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Sekil 4.12. 520°C altlik sicakliginda cam altliklar iizerine olusturulmus FTO ince filmin
kiriim deseni

Cizelge 4.12. 520°C’de elde edilen FTO filmlerin (a ve c) yapisal parametreleri, kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu ()

Numune adi  dnes(R°) dsa(R®)  (hkl)  a(A) ¢(@) Ort 5x10™cizgi
D(nm) /m?

3,404 3,347 110
2,674 2,643 101
2,396 2,369 200
520°C’de FTO 1,778 1,764 211 4,8141 3,2167 33,09 9,133
1,688 1,675 220
1,510 1,498 310
1,424 1,416 301
1,221 1,213 321
1,192 1,184 400

Cizelge 4.7-4.12’den de goriildiigli tizere standart d degerleriyle hesaplananlar uyum
igindedir ve latis parametreleri (a ve c) literatiire uyumludur. Altlik sicakliginin artmasi
ile birlikte tercihli yonelim pik siddetleri arttigindan flourine katkili kalay oksit
kristalinin tanecik boyutununda artan sicaklikla birlikte arttigi goriilmektedir. 320°C’de
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elde edilen filmin ortalama tanecik boyutu 15,93 nm iken sicaklik 520°C oldugunda bu
deger 33,09 nm oldugu goriilmektedir. Ayrica yine gizelgelerden (4.7-4.12) gorildiigi
izere tanecik boyutunun karesiyle ters orantili olan dislokasyon yogunlugunun da altlik
sicakliginin artmasi ile birlikte azalmistir. Dislokasyon yogunlugu (8) da 320°C’den
520°C’ye kadar artan altlik sicakligi ile birlikte azaldigi gorilmektedir. Dislokasyon
yogunlugu degeri en kiiciik 520°C altlik sicakligindaki filmler i¢in elde edilmesine
karsin, en biiyiik degerine ise 320°C altlik sicakligindaki filmlerde ulasiimistir. Biitiin
bu sonuglar bize gosteriyor ki flor katkili kalay oksit filmler igin de altlik sicakligi

biiyiitiilen filmlerin yapisal 6zellikleri i¢in 6nemli bir parametredir.

4.1.3. TO ve FTO ince filmlerin XRD kirinim desenlerinin karsilastiriimasi

Farkl altlik sicakliklarinda biiyiitiilen katkisiz ve flor katkili filmlerin X 1511 kirinim
desenlerini karsilagtirdigimizda hem sicaklik degisiminin hem de katkilamanin filmlerin
yapisal oOzelliklerini 6nemli Olgiide degistirdigini Sekil 4.13’te goriiyoruz. Diisiik
sicakliklarda (320 ve 360°C) elde edilen filmler genel olarak literatiirle
karsilastirildiginda amorf olmasi beklenirken, biz kristallesmenin oldugunu fakat iyi bir
kristallesmenin olusmadigini, piklerin siddetlerinin zayif olusundan goériiyoruz. 400°C
tizerinde katkisiz kalay oksit filmlerde tercihli yonelim (301) iken flor katkili filmlerde
(200) ve (211) olarak degismistir. Hem katkisiz hem katkili filmlerde artan sicaklikla
birlikte kristallesmelerinin daha iyi oldugu goriilmektedir. Ayni sicaklikta biiyiitiilen
katkisiz ve flor katkili filmlere bakildiginda ise flor katkilamanin da filmlerin tercihli
yonelimlerini degistirdigi goriilmektedir. Flor katkilama ile filmlerin tercihli yonelimi

degismekle birlikte pik siddetlerininde arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. Farkl1 altlik sicakliginda cam altliklar {izerine olusturulmus TO ve FTO ince
filmlerin kirinim desenleri

Hem altlik sicaklik artisi hemde katkilama ile filmlerin tercihi yonelim pik siddetleri
artmis dolayisiyla FWHM degerleri azalmistir. Bunun sonucu olarak da tanecik
boyutlarinin artmis oldugu gozlenmistir. 520°C altlik sicakliginda elde edilen katkisiz
filmin ortalama tanecik boyutu 30,77 nm iken yine aymi sicaklikta elde edilen flor
katkili kalay oksit filmin tanecik boyutunun 33,09 nm oldugu bulunmustur. Bu da bize
althk sicakliginin yani sira katkilama ile de filmin ortalama tanecik boyutunun
degistigini gdstermektedir. Ayrica hem katkisiz hem de katkili filmlerde artan altlik
sicakligi ile birlikte yiizey difiizyonundaki artmaya da bagl olarak tanecik boyutlarinin
arttig1 seklinde yorum yapilabilir. Katkilama ile daha iyi kristalllesme gosteren filmlerin

ortalama olarak dislokasyon yogunluklarininda da bir azalmanin oldugu goériilmektedir.

Thangaraju (2002) tarafindan yapilan ¢aligmada SnCl;.2H,O 6n maddesine F
katkilayarak elde ettigi FTO filmin tercihli yoneliminin (200) diizlemi oldugunu bulmus
ve baska bir ¢alismada da Thangaraju, Grodillo ve arkadaglarinin ise SnCl, 6n

maddesini kullanarak yaptigi filmlerin tercihli yonelimlerini, (110) olarak belirlendigi
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belirtilmistir. SNCl; ve SnCl, den elde edilen SnO, filmlerin biiyiime oranlarint ve
tercihli yonelimlerini analiz etmis ve bu farkliliklarin sebebi olarak baslangi¢ ¢ozeltisi
hazirlanmasindaki farkliliklar olarak rapor edilmistir. Smith et al. (1995) SnCl,.2H,0
ile hazirladig1 ¢ozelti i¢cinde HCI varken ve HCI ilave edilmeden elde edilen SnO, leri
analiz etmistir. Baslangic ¢ozeltisine HCI ilave edilmediginde tercihli yonelim (110)
olmasia karsin; HCI ilave edildiginde (200) oldugunu bulmustur. Bunun sebebi olarak
baslangi¢ ¢6zeltisinde molekiillerin farkli formundan kaynaklandigini belirtmistir. Biz
de bu calismada flor katkisi ile baslangi¢ ¢ozelti kimyasini degistirmis olarak buna baglh
olarak ta tercihli yonelimler de degisiklikler goézlenmistir. Lin et al. (2009) yaptigi
calismada flor katkili kalay oksit filmlerin diisiik sicakliklarda amorf iken altlik sicakligi
arttikga filmlerin polikristal yapida oldugunu gozlemlemis ve althik sicakliginin
400°C’ye kadar yonelim (211) iken bu sicakliktan daha fazla sicaklilarda ise (200)
oldugu bulunmustur. Ayrica daha yiliksek sicakliklardaki tercihi yonelimlerin
siddetlerinin daha da arttig1 ve filmlerin daha iyi kristallesmeye yol ac¢tigi sonucuna
varmiglardir. Bu c¢alismada elde edildigi gibi calisma sicakligi arttikca tanecik
boyutununda arttigini bulmuslardir. Zaouk et al. (2007)’de yaptiklar1 ¢caligmada ise flor
katkili kalay oksit filmlerin tercihli yonelimlerinin (110) oldugunu bulmustur. Yapilan
bu ¢alismada da, tercihli yonelimde farkliliklarin oldugu goézlenmistir. Bu farkliliklara
sebep olarak altlik sicakliginin ve F katkisinin ve dolayisi ile ¢ozelti kimyasinda olusan
muhtemel degisikliklerin sebep oldugu seklinde degerlendirilmistir. Elangovan and
Ramamurthi’nin (2005)’de yaptiklar1 ¢alismada ise katkisiz filmlerin tercihli yonelimini
(211) bulmusken flor katkilandiginda bunun (200) oldugunu ve yine pik siddetininde
onemli ol¢ide arttigini ve dolayisiyla katkilama ile hem tercihli yonelimin degistigini
hem de daha iyi kristallesmenin oldugunu tespit etmislerdir. Yapilan bu ¢alismada ise,
en iyi kristallesme, tercihli yonelim pik siddeti degeri en yiiksek olan hem katkisiz
filmlerde hem de flor katkili filmlerde 520°C altlik sicakliginda elde edilmistir. Ayrica
flor katkisi ile de kristallesmenin arttig1 goriilmiistiir. Elde ettigimiz hem katkisiz hem
de flor katkili filmlerin yapilan literatiir taramasindaki sonuglarla uyum iginde oldugu,
kristallesmenin ve tercihli yonelim degisiklerinin hem altlik sicakligina hem de flor

katkilamaya bagl olarak degistigi gorilmiistiir.
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4.2. SEM Analizleri

Katkisiz ve F katkili SnO; ince filmlerin yiizey 6zellikleri SEM ile incelenmistir. Elde
edilen goriintiilerden 520°C altlik sicakligindaki agirlikga %20 F katkili SnO; filmine
ait kalinlik degeri ortalama olarak 204 nm olarak bulunmustur (Sekil 4.14). Aym
zamanda kalinlik degerleri ince filmlerin girisim desenleri kullanilarak zarf metodu ile
hesaplanmis ve SEM ile elde edilen degerle kiyaslandiginda yaklasik ayni oldugu

sonucuna varilmistir.

Sekil 4.14. 520°C altlik sicakliginda FTO filmine ait kalinlik gosteren SEM goriintiisii

4.2.1. Katkisiz SnO; filmlerinin SEM goriintiileri

Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen katkisiz kalay oksit ince filmlerin yilizey
Ozelliklerini ortaya koydugu SEM goriintiileri, Sekil 4.15-4.20°de verilmistir. Sekil
4.15’te 320°C althik sicakliginda katkisiz kalay oksit filme ait SEM goriintiisii
goriilmektedir. Bu sekilde filmin yilizeyinde tane sekillerinin ¢ok belirgin olmayip kiiciik
tanelerin homojen bir sekilde yayildigi goriilmektedir. 360°C’de ise sivri sekilli

tanelerin ortaya ¢iktig1 géziikmektedir.
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BILKEHN

Sekil 4.15. 320°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii

BEILKEH SEL A2B ., BAE Smm

Sekil 4.16. 360°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii
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WD mag HV e —— pm
AM | 4.8 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.17. 400°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii

Sekil 4.18. 440°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii
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716/2011 WD mag HV det | tilt | ————1 pm
9:13:26 AM | 4.7 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.19. 480°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii

7/6/2011 WD mag HV det | tilt | 1um
10:51:48 AM | 5.7 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.20. 520°C’de elde edilen katkisiz SnO; ince filmin SEM goriintiisii
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320°C’de filmin tercihli yonelimi, XRD sonuglarindan 360°C’deki filmlere gore (101)
den (200)’e degistigi igin, bu film yiizeyinde olusan baskin tane sekli yuvarlak sekilli
tanelerden sivri tane sekline degistigi seklinde degerlendirilmistir. 400°C’de olusan sivri
sekilli tanelerin belirginlestigi, film yiizeyinde biiylik tanelerin olustugu ve cam
yiizeyinde kaplamanin tam olarak tamamlanmadigi yilizeydeki bosluklardan
anlasilmaktadir. Sicaklik 440°C’ye c¢iktiginda filmlerin ylizeylerinde tiggen sekilli
tanelerin baskin oldugu ve bunun yani sira ¢ok ylizlii ve sivri sekilli tanelerin de
filmlerin ylizeylerinde sekillendigi goriilmektedir. 480°C’de olusan tane biiyiikliigiiniin
arttig1 ve ¢ok yiizlii tanelerin daha baskin oldugu fakat igne sekilli tanelerin de olustugu
goriilmektedir. Sekil 4.20°de yani altlik sicakligir 520°C’de ise yine tanecik boyutunun
arttig1 ve ¢ok yliizlii tanelerin homojen bir sekilde dagildigr goriilmektedir. Yine 440°C
den 520°C’ye kadar hep (301) tercihli yonelimine sahip bu filmlerin hepsinde baskin

tane seklinin degismeyip ¢ok yiizlii tanelerin baskin oldugu goriillmektedir.
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Sekil 4.21. Farkli altlik sicakliklarinda katkisiz kalay oksit filmlerin tane biiytikliigii

Sekil 4.21°de, XRD kirmim desenlerinden faydalanarak hesaplanan filmlerin farkli
althk sicakliklarindaki tane biyikliikleri goriilmektedir. Filmlerin morfolojik

ozelliklerinden, farkli altlik sicakliklarinda biiyiitiilen katkisiz ve flor katkili kalay oksit
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ince filmlerin ortalama tane biiyiikliigli ve baskin tane sekilleri hem altlik sicakligi hem
de katkilama ile degisiklik gostermektedir. SEM goriintiilerden ve Sekil 4.21°den de
anlagilacagi iizere filmlerin yiizeylerinde olusan tane biiyiikliigii ve tane sekli altlik
sicakligr ile iligkilidir. Altlik sicakligi artist ile birlikte tane biiyiikliigiiniin arttis1 hem
SEM goriintiilerinden hem de Sekil 4.21 den agik bir sekilde goriilmekte ve birbirlerini
dogrulamaktadir. Ayrica 400°C’ye kadar filmlerin tane biiyiikliikklerinin oldukea kii¢iik
ve sekillerinin daha yliksek altlik sicakliklarindan daha farkli olarak yuvarlagimsi
sekilde olustugu goriilmektedir. Clinkii bu sicakliga kadar filmlerin baskin tercihli
yonelimi (110) iken bu sicakliktan sonraki sicakliklarda ise (200) oldugu, XRD kirinim
desenlerinden goriilmektedir. Buda bize literatiirlede uyumlu olarak degisen tercihi

yonelimle beraber tane sekillerinin de degistigini gostermektedir.

Genel olarak altlik sicaklig1 arttikga filmlerin tanecik biiyilikliigliniin arttig1, ¢ok yiizli
tanelerin olustugu ve bu tanelerin film yiizeyine homojen bir sekilde dagildigi
goriilrmektedir. SEM goriintiilerinden gorildiigii lizere altlik sicakligi 440 °C ve tizeri
sicakliklarda tiggensel sivri taneler baskin oldugu ve bu tanelerin (301) diizlemine ait
oldugu sdylenebilir. Aradaki daha kiiciik farkli sekillerdeki tanelerinde diger diizlemlere
ait pikler oldugu tahmin edilmektedir. Diisiik sicakliklardaki daha yogun bulunan

yuvarlagimsi tanelerinde (200) diizlemine ait oldugu degerlendirilmektedir.

4.2.2. Flor katkili SnO; filmlerinin SEM gériintiileri

Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen flor katkili kalay oksit ince filmlerin yiizey
Ozelliklerinin ortaya koydugu SEM goriintiileri, Sekil 4.22-4.27°de verilmistir. Sekil
4.22’de 320°C althik sicakliginda F katkili filme ait ylizey morfoloji resmi
goriilmektedir. Bu sekilde filmin yiizeyinde kiigiik ebatta ve yuvarlagimsi taneler

bulundugu gézlenmektedir.
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EILKEH SKU

Sekil 4.22. 320°C’de elde edilen flor katkili SnO, ince filmin SEM goriintiisii

7/6/2011 | WD mag HV | det |tilt )/————1 ym
10:56:32 AM | 4.2 mm | 100 000 x | 10.0 KV | Helix |0 [ UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.23. 360°C’de elde edilen flor katkilt SnO, ince filmin SEM goriintiisii
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7/6/2011 WD mag HV det | tilt | ————— 1 ym
9:27:27 AM | 4.9 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.24. 400°C’de elde edilen flor katkili SnO; ince filmin SEM goriintiisii

7/6/2011 WD mag HV det | tilt | ———— 1 um
9:40:38 AM | 4.9 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.25. 440°C’de elde edilen flor katkili SnO; ince filmin SEM goriintiisii
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WD | mag | HV | det |tilt| ———
VI| 5.0 mm | 100 000 x | 10.0 kV | Helix | O UNAM Nova NanoSEM

Sekil 4.27. 520°C’de elde edilen flor katkili SnO; ince filmin SEM goriintiisii
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360°C altlik sicakliginda tanelerin biraz daha sekillerinin belirginlesip dikdortgenimsi
igne yapilarin olustugu 400°C’de de bu tanelerin dagilimi tamamen homojen olmayip,
kiimelesmelerin oldugu ve baskin sekillerinin hemem hemen ayni1 oldugu goriilmekte
olup bu sekilli tanelerinde (200) diizlemine ait oldugunu bu sicakliklardaki XRD
datalarindan elde edilen sonuglara bakarak soyleyebiliriz. Altlik sicakligi 440°C
oldugunda homojenligin arttig1 goriilmektedir. 480°C ve 520°C’de film yiizeyinde
ticgensel sivri sekilli tanelerin (igne seklinde) baskin hale gelmesi, filmlerin XRD
analizlerinde bahsedildigi gibi (301) tercihli yoneliminde biliylimesinden kaynaklandigi
sonucuna gotirmektedir. 520°C’deki filmlerde ise biiylik ebatta yuvarlagimsi, sivri
sekilli tanelerin daha homojen ve daha baskin oldugu, bu tanelerin aralarinda ise iiggen

sekilli tanelerin oldugu Sekil 4.27°de goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Farkli altlik sicakliklarinda flor katkili kalay oksit filmlerin tane biiyiikligi

Flor katkili kalay oksit filmlerin farkli altlik sicakliklarinda elde edilen SEM
goriintiilerine bakildiginda altlik sicakligi artis1 ile birlikte tane boyutlarinin arttigi
goriilmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 4.28’de de XRD datalarindan hesaplanan tanecik
boyutunun altlik sicaklik artis ile birlikte siirekli artmaktadir. Yine olusan tane sekilleri

ile ilgili olarak degisen altlik sicakliklarinda tercihli yonelim degistigi i¢in burada tane
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sekillerinin de degistigi goriilmektedir. Ornegin 400°C’de flor katkili kalay oksit filmin
SEM goriintiisiine bakildiginda farkli iki seklin baskin oldugunu goriliir. Bir kismi1 daha
biiylik tanelerden olugmus ticgensi sekiller ile nispeten daha kiiciik cubuk sekiller
goriilmektedir. Bu da bize iki baskin tercihli yonelim olmasi gerektigi fikrini vermistir
ki XRD kirinim 6lgiimlerinden de (110) ve (200) tercihli yonelimlerin baskin oldugunu
goriiyoruz. Farkli altlik sicakliginda elde edilen flor katkili kalay oksit filmlerin tane
biiyiikliigii altlik sicaklik artisi ile birlikte stirekli artmaktadir. SEM gortintiilerinden de
filmlerin ylizey morfolojilerine bakildiginda sicaklik artis1 ile birlikte tane
biiyiikligiiniin arttig1 ve tercihli yonelimlerinin degismesiyle de tanecik sekillerinin

PR

degistigi goriilmektedir.

4.2.3. TO ve FTO ince filmlerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi

Ayni althik sicakliklarinda elde edilen katkisiz ve flor katkili ince filmlerin ylizey
morfolojilerini veren SEM goriintiilerini kiyaslayacak olursak altlik sicakliginin ve flor

katkisinin hem tane sekilleri hem de tane biiyiikliiklerine oldukga biiyiik etkisi oldugu

goriiliir.

Sekil 4.29. 520°C altlik sicakliginda elde edilen a) katkisiz b) flor katkili kalay oksit
filmlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.29’da, aymi altlik sicakliginda katkisiz ve flor katkili ince filmlerin SEM
goriintiileri  verilmistir. Bu sekilde altlik sicakliginin yani sira yariiletkenlerin
katkilanmasiyla birlikte birgok yapisal 6zelliginin de degistigi goriilmektedir. Flor
katkilama ile katkisiz kalay oksit filmin tane sekilleri oldukc¢a degismistir. Bunu ayrica
520°C’de elde edilen katkisiz kalay oksit filmin tercihli yonelimi (101) iken flor katkili
filmin tercihli yoneliminin (200) olarak degistigini XRD kirinim desenlerinden elde
etmistik. Bu da yukarida ayni sicaklikta verilen katkisiz ve katkili filmleren tane
sekillerinin degismesi ile dogrulanmistir. Katkisiz filmlerde baskin tane sekilleri ¢ok
yiizlii dikdortgensel olmakla beraber flor katkisi ile yuvarlagimsi, tiggensel igne sekilli
tane sekilleri 6n plana ¢ikmaktadir. Demek ki (101) diizlemi baskin olan ¢ok yiizlii
dikdortgensel tanelerden veren yansima diizlemi iken (200) ise yuvarlagimsi, licgensel
igne sekilli tanelerden gelen yansima diizlemi oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Katkisiz ve
flor katkili filmlerde altlik sicakligi artmasiyla birlikte tane boyutlar1 sicaklik artisi ile
beraber siirekli artmaktadir. Elangovan and Ramamurthi (2005) yaptiklar1 ¢alismada
katkisiz filmler biiytlik kristal boyutlu (=500 nm) cok yiizlii grainlere sahipken katkili
filmlerde daha kiigiik (~150 nm) igne sekilli kristallerin olustugunu gézlemlemislerdir.
Elangovan et al. (2004c) tarafindan yapilan ¢aligmada ise saf ve katkili filmlerde elde
ettikleri farkli tercihli yonelimin sonucu olarak bu filmlerin farkli sekillere sahip
oldugunu SEM goriintiileri ile vurgulamiglardir. Katkisiz filmler diizenli diktortgensel
tanelere sahipken flor katkilandiginda filmlerin karekteristik olarak igne sekilli tanelere
sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica Elangovan et al. (2004b) yilinda da tane
sekillerindeki ~ farkliligin ~ baslangic  ¢ozeltisindeki  6nmadde  farkliligindan
kaynaklandigini ifade etmistir. Shadia and Riyad (2009)’da yaptiklart ¢aligmada daha
yiiksek altlik sicakliklarinda tane boyutlarinin ve yogunlugunun da arttig1 sonucuna
varildig1 belirtilmistir. Daha once yapilan ¢aligmalarla uyumlu olarak, bu ¢alismada da
benzer bir sekilde altlik sicakliginin ve katkilamanin filmlerin tane biiyiikliikklerine ve
tanelerin sekline etki ettigi, buna sicaklik degisiminin ve ¢ozeltideki farkli kimyasal
icerigin neden oldugu sonucuna ulasilmistir. Yine degisik altlik sicakliklarinda ve
katkili filmlerden alinan SEM goriintiilerinden, tiim mikro fotograflarda tanelerin
homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Bu homojen dagilimdan olsa gerek
520°C’de elde edilen katkisiz ve katkili filmlerin tercihli yonelim pik siddetleri diger

filmlere gore daha yiiksektir ve bu sicaklikta kristallesme oranmin en iyi oldugu
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gbzlenmistir. Ayrica bu ¢alismada da XRD sonuglarindan da goriildiigii tizere degisen
altlik sicakligr ve katkilama ile birlikte filmlerin tercihli yonelimleri degismis ve buna

bagli olarak da tanelerin baskin sekillerinin degistigi SEM goriintiilerinden anlasilmastir.

Filmlerin morfolojik 6zelliklerinden, farkl: altlik sicakliklarinda saf ve flor katkili kalay
oksit ince filmlerin ortalama tane bliylikligii ve baskin tane sekilleri hem sicaklik
degisimi hem de F katkilama ile degisiklik gostermektedir. Filmlerin yiizeylerindeki
degisen tane buylkligi degerleri ve tane sekilleri, XRD verilerinden faydalanarak
hesaplanan tane biiylikligii degisimleri ve filmlerin tercihli yonelimindeki degismelerle

uyumlu oldugu anlagilmstir.

4.3. AFM Analizleri

4.3.1. TO ince filmlerin AFM gériintiileri

Farkli taban sicakliklarinda elde edilen katkisiz kalay oksit filmlerin yiizeyleri ve yiizey
ozellikleri atomik kuvvet mikroskopu ile de incelenmistir. Filmlere ait 10umx10pum
diizlemlerine ait 3 boyutlu, 2 boyutlu ve ¢izgisel yiikselti diyagramlar1 Sekil 4.30-
4.35’de gosterilmistir. Sekil 4.30°da 320°C altlik sicakliginda katkisiz kalay oksit filmin
AFM goriintiisiine bakildiginda tanelerin tam olusmayip yilizeye dik bir yayilimin
oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.13’de goriildiigii iizere bu altlik sicakliginda elde
edilen filmin ortalama piirtizliilik degeri 31,9 nm olup diger altlik sicakliklarinda elde
edilen filmlerle kiyaslandiginda maksimum oldugu goriilmektedir. Cizgisel ytkselti
diyagramina bakildiginda ise tepe ve ¢ukur arasindaki mesafenin oldukc¢a fazla oldugu
anlasilmaktadir. Sicaklik 360°C’ye artirildiginda film ylizeyindeki dagilimin biraz daha
homojen olarak dagildigi ve SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi yapilarin tam
olarak bu diisiik sicakliklarda olusmadigt AFM goriintiilerinde de goriilmektedir. Bu

sicaklikta yiizey piiriizliiliigiiniin biraz daha diiserek 16,6 nm degerini almistir.
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Cizelge 4.13. Katkisiz kalay oksit filmlerin ortalama piirtizliiliik degerleri

Althik Sicakhg: Ortalama piiriizliililk

(@9 (nm)
320 319
360 16,6
400 16,5
440 11,5
480 10,8
520 5.1

Sekil 4.32’de 400°C altlik sicakligina ait filmin AFM goriintiisii goriilmektedir. Film
yiizeyine bakildiginda homojen dagilimin arttigi goriilmektedir. Yiizey piiriizlilik
degeri ise 16,5 nm olup 360°C’de elde edilen filmle kiyaslandiginda Snemli bir
degisimin olmadigi anlasilmaktadir. 440°C’de elde edilen filmler de de dik tanelerin
dagildigi, film piirtizliliiginin ise 11,5 nm oldugu goriilmektedir. 480°C altlik
sicakliginda elde edilen filmin AFM goriintiisiine baktigimizda tanelerin seklinin
nerdeyse olustugu ve pirtizliilik degerinin azaldig1 anlagilmaktadir. Cizgisel yiikselti
diyagraminda da ardisik olarak tekrarlanan tepe ve ¢ukurlar arasindaki mesafenin de
diistiigii goriilmektedir. 520°C’de ise SEM goriintiilerini de destekler nitelikte olan dik
ve birka¢ kenarli iliggenlerin olustugunu Sekil 4.35°de AFM goriintiisiinden de
gorebilmekteyiz. Olduk¢a homojen bir dagilimin oldugu 3 boyutlu ve 2 boyutlu AFM
resimlerinden anlasilmaktadir. Yiizey piriizliliigiide 5,1 nm olup minimum degerini
aldig1 anlasilmaktadir. Sonug olarak denebilir ki, altlik sicakligi filmler i¢in ¢ok 6nemli
bir parametre olup, bu sicaklik arttirildiginda filmlerin tane sekillerinin olustugu,
homojenliklerinin arttig1 ve piiriizliilik degerlerinin diistiigi bulunmustur. Yine AFM
analizleri filmlere ait XRD ve SEM analizlerinden elde edilen tane biiyiikligii, tane

dagilimi gibi yapisal parametreler ile iyi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.30. 320°C altlik sicakhiginda katkisiz SnO, filmine ait (a) 10pumx10um diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.31. 360°C altlik sicakliginda katkisiz SnO, filmine ait (a) 10umx10um diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.32. 400°C altlik sicakliginda katkisiz SnO; filmine ait (a) 10pumx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10umx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.33. 440°C altlik sicakliginda katkisiz SnO, filmine ait (a) 10umx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.34. 480°C altlik sicakliginda katkisiz SnO, filmine ait (a) 10umx10um diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.35. 520°C altlik sicakliginda katkisiz SnO; filmine ait (a) 10umx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10pum diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri

4.3.2. FTO ince filmlerin AFM goriintiileri

Farkli taban sicakliklarinda elde edilen flor katkili kalay oksit filmlerin yiizeyleri ve

yiizey Ozellikleri atomik kuvvet mikroskopu ile incelenmistir. Filmlere ait 10umx10um
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diizlemlerine ait 3 boyutlu, 2 boyutlu ve ¢izgisel yiikselti diyagramlar1 Sekil 4.36-4.41°

de gosterilmisgtir.
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Sekil 4.36. 320°C altlik sicakliginda flor katkili SnO, filmine ait (a) 10umx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10pmx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.37. 360°C altlik sicakliginda flor katkili1 SnO, filmine ait (a) 10umx10pm diizleminde 3
boyutlu (b) 10umx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.38. 400°C altlik sicakliginda flor katkili SnO, filmine ait (a) 10um x 10um diizleminde
3 boyutlu (b) 10um x 10pm diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.39. 440°C altlik sicakliginda flor katkili SnO; filmine ait (a) 10umx10pm diizleminde 3
boyutlu (b) 10umx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.40. 480°C altlik sicakliginda flor katkili SnO; filmine ait (a) 10umx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10umx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri
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Sekil 4.41. 520°C altlik sicakliginda flor katkil1 SnO, filmine ait (a) 10umx10pum diizleminde 3
boyutlu (b) 10umx10um diizleminde 2 boyutlu (c) ¢izgisel yiikselti AFM goriintiileri

Sekil 4.36’da 320°C altlik sicakliginda flor katkili kalay oksit filmin AFM goriintiisiine

bakildiginda tanelerin tam olusmayip yiizeye bir yayilimin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.14°de gorildiigl tlizere bu althik sicakliginda elde edilen filmin ortalama

plriizlilik degeri 8,9 nm olup diger altlik sicakliklarinda elde edilen filmlerle
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kiyaslandiginda maksimum oldugu goriilmektedir. Sicaklik 360°C’ye artirildiginda film
yiizeyindeki dagilimin biraz daha homojen olarak dagildigi ve yapilarin tam olarak bu
diisiik sicaklikta olusdugu AFM goriilmektedir. Bu sicaklikta yiizey piiriizliiliigiintin

biraz daha diiserek 6,4 nm degerini almistir.

Cizelge 4.14. Numunelerin ortalama piiriizliiliikk degerleri

Althik Sicakhg: Ortalama piiriizliililk

(¢C) (nm)
320 8,9
360 6,4
400 5.1
440 0,9
480 03
520 0,2

Sekil 4.38’de 400°C altlik sicakligina ait filmin AFM goriintiisii goriilmektedir. Film
yiizeyine bakildiginda daha diisiik sicaklikta olusan daha belirgin yapilarin bu sicaklikta
bozuldugu goriilmektedir. Bunun sebebi daha onceden de belirtildigi gibi oldukca
homojen olmayan bu numunenin daha biiyiik tanelerinin olustugu kismin taranmasindan
kaynaklandigi degerlendirilmistir. Buna ragmen ylizey piiriizliilik degerinin diiserek 5,1
nm oldugu tespit edilmistir. 440°C’de elde edilen filmler de tekrar daha dik ve
ticgenimsi tanelerin dagildigr ve film piiriizliligiiniin ise fazla bir diisiisle 0,9 nm
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.39). 480°C altlik sicakliginda elde edilen filmin AFM
gorilintiisiine baktigimizda daha dnceden de SEM goriintiisiinden tespit edilen biiyiik ve
kiiciik yapilarin olustugu ve piiriizliiliik degerinin azaldig1 anlasilmaktadir (Sekil 4.40).
Cizgisel yiikselti diyagraminda da ardisik olarak tekrarlanan tepe ve ¢ukurlar arasindaki
mesafenin de distiigi gormekteyiz. 520°C’de ise homojen, dik ve birka¢ kenarli
ticgenlerin olustugunu Sekil 4.41°deki AFM goriintiisiinden gorebilmekteyiz. Yiizey
puriizliliigii de 0,2 nm olup minimum degerini aldig1 anlasilmaktadir. Sonug olarak
denebilir ki, althik sicakligi filmler i¢in ¢ok Onemli bir parametre olup, bu sicaklik
arttirildiginda  filmlerin tane sekillerinin  olustugu, homojenliklerinin arttig1 ve

puriizliiliik degerlerinin diistiigii bulunmustur. Yine AFM analizleri filmlere ait XRD ve
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SEM analizlerinden elde edilen tane biiyiikliigi, tane dagilimi gibi yapisal parametreler

ile 1yi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

4.3.3. TO ve FTO ince filmlerin AFM goriintiilerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.42°de 320-520°C altlik sicakliklarinda hem katkisiz hem de agirlikga %20 flor
katkili kalay oksit filmlere ait AFM goriintiileri ve althk sicakliginin etkisinin
aciklamalar1 verilmisti. Simdi burada bu altlik sicakliklarindaki katkisiz ve flor katkili

filmler i¢in birkag tartisma sunacagiz.

10.00

X[pm] X[um]

00 -"aq 00 -%q

Sekil 4.42. 440°C altlik sicakliginda elde edilen a) katkisiz b) flor katkili kalay oksit
filmlerin AFM goriintiileri

Burada da filmlerin yiizey oOzellikleri {izerinde katkilamanin 6nemi agik bir sekilde
gorilmektedir. 440°C’de katkisiz filmlerde taneler tam olusmayip homojenlikten soz
edilmezken ayni altlik sicakliginda flor katkisi ile ¢ozelti kimyasinda olugan muhtemel
degisikliklerden dolayr flor katkisi ile tanelerin homojen bir sekilde dagildig:
anlagilmaktadir. Hem katkili hem de katkisiz filmler de altlik sicakligi arttikca filmlerin
yiizey Ozelliklerinin iyileserek homojenliklerinin arttig1, olusan yapilarin daha belirgin
hale geldigi ve filmlerin yiizey piiriizliilik degerlerinin artan sicaklikla beraber azaldigi
goriilmektedir. Hem katkili hem katkisiz filmlerin AFM goériintiilerine baktigimiz

zaman flor katkili filmlerde daha diisiik sicakliklarda dahi (360°C’de) homojenligin
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saglanip tanelerin seklinin daha belirgin hale geldigi, yani yiizeylerin olustugu
goriilmektedir. Genel olarak yiizey piiriizliilik degerlerine de baktigimizda flor katkili
filmlerin piriizliiliik degerlerinin katkisiz filmlere kiyasla olduk¢a diisiik oldugu
anlasilmaktadir. Katkisiz filmlerde yilizey piriizlilik degeri 31,5-5,1 nm arasinda
degerler alirken flor katkilandiginda ise 8,9-0,2 nm arasinda degerler almaktadir.
Detayli AFM analizi sonuglarindan filmlerin yilizey piiriizliliigi ve tane dagilimi gibi
morfolojik 6zelliklerinin altlik sicaklig ile degistigi ve katkilamaya da onemli Slgiide
bagli oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica filmler {izerinde olusan tanelerin
biiytikliklerinin en biiyiigi hem katkisiz hem katkili filmler i¢cin 520°C olarak
gozlenmistir. Yine AFM analizlerinden de bu sicaklikta elde edilen filmlerin taneleri ve
homojen dagilimi géz Oniine alindiginda filmlere ait XRD ve SEM analizlerinden de
elde edilen tane biiyiikligi, tane dagilimi gibi yapisal parametreler ile iyi bir uyum
igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada elde edilen 3 boyutlu taneler, Serin vd
(2006) tarafindan yapilan farkli altlik sicakligindaki katkisiz SnO; filmleri i¢in alinan
AFM goriintiilerine biiylik oranda benzerlikler gosterdigi anlagilmistir. Yine althik
sicakligmin filmlerin yiizey pirizliliigine etki ettigi ilk defa bu ¢alismada
vurgulanmigtir. Elangovan and Ramamurthi (2005) tarafindan yapilan ¢alismada da
katkisiz ve flor katkili filmlerin AFM analizi yapilmis ve katkilama ile yiizeyin RMS
degerinin, bu ¢alsmada da oldugu gibi 6nemli l¢iide azaldigr vurgulanmistir. Moholkar
et al. (2007), filmlerin yiizey piiriizliliigiine spray ¢ozeltisinde kullanilan ¢oziiciiniin,

dolayisi ile ¢ozelti kimyasinin etki ettigi belirtmislerdir.

Sonu¢ olarak AFM analizlerinden anlasildig1 tizere altlik sicakligi ve katkilamanin

filmlerin morfolojik 6zelliklerine ve ylizey piiriizliilligiine etki ettigi anlasiimaktadir.

4.4. Elektriksel Ozellikler

4.4.1. TO ince filmlerin elektriksel 6zellikleri

Farkli altlik sicakliklarinda katkisiz kalay oksit ince filmlerin elektriksel 6zellikleri Hall

Olglim sistemi kullanilarak tayin edildi. Elde edilen sonuglar Van-der Pauw
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konfigiirasyonunda yerine yazilarak filmlerin 6zdirengleri, ylizey direngleri, mobilitesi
ve tastyict konsantrasyonlari hesaplanarak Cizelge 4.15’te verilmistir. Ayrica elde
edilen degerlerden hall voltajinin isaretine bakarakta filmlerin tipi belirlenmistir. Buna
gore biitiin altlik sicakliklarinda elde edilen ince filmlerin n-tipi yariiletken olduklari

belirlenmistir.

Cizelge 4.15. Farkli althik sicakliklarinda elde edilen katkisiz kalay oksit filmlerin
elektriksel 6zellikleri

Althk sicakhgi t Rsh p n 1)
(°C) (hm) (Qem?) (x10°Qem) (x 10%m®)  (cm?/Vs)
320 1353 1512,71 2500 0,176 17,353
360 1246 436,32 544 0,029 402,903
400 1132 182,54 207 0,951 31,749
440 1175 64,47 36,4 9,753 17,626
480 796 39,03 31,1 3,024 66,958
520 564 11,50 13,5 0,813 578,453

Cizelge 4.15°de goriildiigli iizere altlik sicakligi arttikca filmlerin ylizey direncleri
azalmistir. 320°C’de elde edilen filmin yiizey direnci 1512,71 Q.cm™? iken sicaklik
520°C’ye artirildiginda yiizey direncinin 11, 50 Q.cm™ ye kadar diistiigii goriillmektedir.
Elde edilen filmlerin kalinlik degerleri de Cizelge 4.15’te verilmistir. Gortildigi tizere
genel olarak artan altlik sicakligi ile birlikte filmlerin kalinligi 1353 nm den 564 nm ye
kadar diiserek 520°C’de minimum degerini almistir. Ayni zamanda 6zdireng degerleri
de filmlerin kalinliginin sicaklik artisi ile birlikte azalmasindan dolay:1 artan altlik

sicakligi ile birlikte azalmakta oldugu anlagilmaktadir.

Yapilan hesaplamalardan gortliiyor ki altlik sicaklig: filmlerin elektriksel iletkenligine
oldukca biiyiik bir katki1 saglamaktadir. 320°C’de elde edilen filmin 6zdirenci 2500x10™
Q.cm den artan sicaklikla beraber ciddi bir sekilde diistiigii ve 520°C’de 13,5x10™* Q.cm
oldugu bulunmustur. Iletkenlik 6zdireng ile ters bir egilim gosterdiginden dolay
filmlerin iletkenliginin artan sicaklikla beraber arttigin1 belirtmeliyiz. Sekil 4.43’ten de
goriildiigii tizere yiizey direnci ve 6zdireng degerleri ayni egilimle artan altlik sicaklig

ile birlikte azalmaktadir.
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Sekil 4.43. Farkli altlik sicakliklarinda yiizey direnci ile 6zdirencin degisimi

Filmler i¢in hesaplanan serbest tasiyici konsantrasyonlar1 (n) da Cizelge 4.15°te
verilmistir.  Yariiletkenlerde serbest tasiyici konsantrasyonu; sicaklik, katki
konsantrasyonu ve daha birgok parametreye baglidir ve yariiletkenlerde tipik bir serbest
tastyict konsantrasyonu 10™ cm™ den 10%° cm™ ye kadar bir oranda sayilan parametreler
etkisinde degigmektedir. Katkisiz kalay oksit filmler 10" cm™ mertebesinde sicakliga
bagli olarak 0.029 ile 9.753 arasinda degistigi bulunmustur. 320°C’den 360°C’ye kadar
serbest tasiyict yogunlugu azalmis 360°C’den 440°C’ye kadar artmis ve daha sonra
tekrar azalmistir. 320°C’de 0,176x10'° cm™ olan bu deger 360°C’de 0,029x10'° ¢m™
olmus daha sonra 400 ve 440°C’lerde sirasiyla 0,951 ve 9,753x10" cm™® degerine
yiikselmis ve tekrar 480°C’de 3,024x10% cm™ degerine diismiis ve bu diistis 520°C’de
de devam ederek 0,813x10* cm™ degerini almistir.

Bir yariletkendeki serbest yiik tasiyicilarin hareketi akima sebep olmaktadir. Bu
hareketlilige uygulanan harici bir voltajdan dolay1 olusan bir elektrik alan neden
olmaktadir. Dis elektrik alan uygulandiginda elektrostatik kuvvetler serbest yiik
tagtyicilart olan elektron veya holleri ivmelendirir ve onlari ortalama bir hiza
kavusturur. Ortalama bir hizdan s6z edilmesinin nedeni, tasiyicilarin yariiletken

malzeme igerisindeki safsizliklar ve latis titresimleri gibi geg¢islerini engelleyici
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mekanizmalar ile olan etkilesiminden dolayidir. Tastyicilarin hizinin uygulanan alana
olan oranina mobilite denir ve tasiyicilarin elektrik alandaki hareketliligi olarak da
tanimlanabilir. Cizelge 4.15’de de goriildiigii lizere filmlerin mobilite degerleri (u) artan
altlik sicakligi ile stirekli bir degisim gostermektedir. 320°C’den 360°C’ye kadar serbest
tastyicilarin hizi 6nemli dlglide artmig 360°C’den 440°C’ye kadar azalmis ve daha sonra
tekrar artmustir. En yiiksek mobilite degerine 520°C altlik sicakliginda 578,453 cm?/V.s
olarak elde edilmistir. Sekil 4.44 mobilite ve tasiyict konsantrasyonunun artan althik

sicakligi ile birlikte artan-azalan sckilde degistigini daha acik bir sekilde

gostermektedir.
10410 —®—n - 600
- —Hl—-p L
P 1
L 500
§ s
. I
=) 1 400 &
X 6 | 2
=
S s B
2] -
- s
5 200 3
i 2
=} L
=< 2
s L 100
> ]
% |
= 0 . 0
. : . .
300 350 400 450 500 550

Altlik Sicakhg ('C)

Sekil 4.44. Farkl: altlik sicakliklarinda tagiyici konsantrosyonu ile mobilitenin degisimi

4.4.2. FTO ince filmlerin elektriksel ozellikleri

Farkli altlik sicakliklarinda flor katkili kalay oksit ince filmlerin elektriksel 6zellikleri
hall 6l¢iimii yapilarak tayin edildi. Van-der Pauw konfigiirasyonunu ile filmlerin
ozdirengleri, ylizey direncleri, mobilitesi ve tasiyici konsantrasyonlar1 hesaplanarak elde
edilen degerler Cizelge 4.16°da verilmistir. Ayrica elde edilen degerlerden hall
voltajinin isaretinden filmlerin tipi belirlenmistir. Buna gore biitiin altlik sicakliklarinda

elde edilen flor katkil ince filmlerin de n-tipi yariiletken olduklari tespit edilmistir.
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Cizelge 4.16. Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen flor katkili kalay oksit filmlerin
elektriksel 6zellikleri

Althk sicakhigi t Rsh p n n
(°C) (hm) (Qem?) (x10°Qem) (x 10%m?®)  (cm?/Vs)
320 835 765,43 543,65 0,06 231,62
360 305 386,62 117,92 0,12 43,81
400 704 86,42 60,84 0,69 14,93
440 423 4341 18,36 0,43 79,71
480 312 16,52 5,15 0,93 113,52
520 204 9,03 1,84 1,71 198,93

Cizelge 4.16da goriildiigii tizere altlik sicakligi arttikga filmlerin yiizey direngleri
azalmistir. 320°C°de elde edilen filmin yiizey direnci 765,43 Q.cm™ iken sicaklik
360°C’ye artirildiginda bu deger yaklasik olarak yariya diiserek 386,62 Q.cm™ oldugu
daha sonra 400, 440 ve 480°C artan altlik sicakliklarinda ise bu deger sirasiyla 86,42,
43,41 ve 16,52 Q.cm® ye distiigli ve sicaklik 520°C’ye artirildiginda ise yiizey
direncinin 9,03 Q.cm™ degerini alarak minimum oldugu gériilmekte, 6zdireng te artan
altlik sicakligi ile birlikte azalmaktadir. Soyleki elde edilen filmlerin yapisal, optiksel ve
elektriksel biitiin 6zelliklerini etkileyen, onemli bir parametre olan film kalinlik
degerleri de Cizelge 4.16°da verilmistir. Goriilldigii tizere althik sicakligi 320 den
360°C’ye arttiginda film kalinligi 835 nm den 305 nm ye diismiis 400°C’de tekrar 704
nm degerine armis ve daha sonra ise 400 den 520°C’ye kadar siirekli diiserek 520°C’de
minimum olan 204 nm degerini almistir. Althk sicakliginin yiiksek sicakliklarinda film
kalinligindaki diigme yine baslangic maddelerinin buharlagsmasinin orani arttigindan

dolay1 oldugu degerlendirilmektedir.

Yapilan hesaplamalardan goriiliiyor ki altlik sicakligi filmlerin elektriksel iletkenligine
olduk¢a biiyiik bir katki saglamaktadir. 320°C’de elde edilen filmin &zdirenci
543,65x10™* Q.cm den artan sicaklikla beraber ciddi bir sekilde diistiigi ve 520°C’de
1,84 x10* Q.cm oldugu bulunmustur. Iletkenlik 6zdirenc ile ters bir egilim
gosterdiginden dolayr filmlerin iletkenliginin artan sicaklikla beraber arttigini
sOyleyebiliriz. Yiizey direnci ile 6zdireng degerinin artan altlik sicakligi ile birlikte ayni

egilim gosterdigi Sekil 4.45 agik olarak goziikkmektedir.
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Sekil 4.45. Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen FTO filmlerin yiizey direnci ile
Ozdirencin degisimi

Filmler i¢in hesaplanan serbest tasiyict konsantrasyonlart (n) ve mobilite (n) degerleri
de Cizelge 4.16’da verilmistir. Flor katkili kalay oksit filmlerin serbest tasiyici
konsantrasyonu 10%° cm™ mertebesinde sicakliga bagh olarak 0,06 ile 1,71 arasinda
degistigi bulunmustur. 320°C’den 400°C’ye kadar serbest tasiyict yogunlugu artmis
400°C’den 440°C’ye kadar azalmis ve daha sonra tekrar artmistir. Cizelgede de
goriildigi tizere filmlerin mobilite degerleri (u) de artan altlik sicakligi ile siirekli bir
degisim gostermektedir. 320°C’den 400°C’ye kadar serbest tasiyicilarin hizi 6nemli
Ol¢iide azalmisg 400°C’den 520°C’ye kadar ise siirekli artmistir. Mobilitenin ve tasiyici
konsantrasyonunun altlik sicakligi ile birlikte bu degisimleri Sekil 4.46’da da

goriilmektedir.
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Sekil 4.46. Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen FTO filmlerin tasiyict
konsantrosyonu ile mobilitenin degisimi

320°C’de elde edilen filmin mobilitesi 231,62 cm?/V.s iken sicaklik 360 ve 400°C’ye
artirnldiginda bu deger sirastyla 43,81 ve 14,93 cm?/V.s degerine diistiigii ve daha sonra
440, 480 ve 520°C artan altlik sicakliklariyla beraber siirekli artarak sirasiyla 79,71,
113,52 ve 198,93 cm?/V.s ye arttig1 goriilmektedir.

4.4.3. TO ve FTO ince filmlerin elektriksel dl¢iimlerinin karsilastirilmasi

Kalay oksit filmlerin elektriksel oOzelliklerinin hem altlik sicakligina hem de
katkilamaya giiglii bir sekilde bagli oldugu yapilan bu calismada da dogrulanmustir.
Simdi burada hem altlik sicakliginin hem de katkilamanin filmlerin elektriksel

Ozelliklerini nasil degistirdigini agiklamaya ¢alisalim.

Altlik sicakligin artisi ile birlikte 3 etki ortaya ¢ikmaktadir. Birincisi, tane boyutlarinin
artmasi ile birlikte tane smirlar1 daralir ve bunun sonucu olarakta 6zdirenc diiser. Ikinci
olarak SnO, latisine SnCl,, SnCls;, SnCl,.2H,O 6n maddeleri kullanilarak filmler
iiretildiginden dolay1 donor seviyelerine yerlesen klorinin bu istem dis1 katkilanmasiyla
katilan kloriiniin altlik sicaklig1 ile ayrilmasimin sonucu olarak &zdirenci artar. Ugiincii

olarakta 0zdirencin artmasinin da bir sonucu olarak gelisen iyilesen sitokiyometridir.
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(Shaida and Riyad (2009)). Baslangigta ilk etkiden dolayr 6zdirencin distiigii fakat
kristal biiyiime tamamlandiginda, tane boyutunda daha fazla artig oldugu ve bu yilizden
ikinci ve tglincii etki daha baskin olup 6zdirencin arttigini Shanthi et al. (1995) ile
Agashe et al. (2009)’da belirtmislerdir. Eger kristal biiyiime tamamlanmazsa tanecik
boyutundaki artig altlik sicakliginin artmasi ile devam eder ve 6zdireng diiser. Fakat
altlik sicakliginin artisi ile birlikte ikinci ve lgiincii etkiler daha baskin olacagindan
dolay1 6zdirengteki diisme yavas olur ya da denge etkilerine kars1 sabit bir degere ulasir.
Yapilan bu c¢alismada da yukaridaki agiklamalar1 destekleyerek diisiik altlik
sicakliklarinda 6zdirencin 6nemli bir sekilde diistiigli ve daha sonra ise bu diisiisiin
yavas oldugu goriilmektedir. Bu aciklamalardan goriiliiyor ki 6zdirencin hem katkisiz
hem Katkili filmlerde artan sicaklikla beraber diismesi diisiik sicakliklarda Kristal
biliylimenin tamamlanmadigini fakat daha yiiksek sicakliklarda ise bu diismenin az olusu
ile biiylimenin nerdeyse tamamlandigi ve ayn1 zamanda diger etkilerinde ortaya ¢ikip
dengeledigini gosterir. Soyleki daha yiiksek altlik sicakliklarinda (700°C) yapilar tam
sitokiyometrik forma ulastiklar1 ve 6zdirenglerinin de maksimum oldugu yapilan diger
caligmalarda gorilmistiir. Bu yaptigimiz ¢alisgmayla uyumlu olarak Shadia ve Riyad
(2009)’in  yaptiklar1 ¢alismada, flor katkili filmleri 360-480°C arasindaki altlik
sicakliklarinda elde etmis, filmlerin 6zdirenclerinin artan sicaklikla beraber diistiiglinii
belirtmislerdir. Ayrica ince filmlerin 6zdirenglerindeki artma ve mobilitelerindeki
diismesine sebep oksijen absorbsiyonunun ana etkilerindendir. Oksijen molekiilleri
fiziksel olarak 6nce ince film yiizeyi lizerine adsorbe edildigi bilinmektedir. Daha sonra
fizikselden kimyasal adsorbasyona gecis elektronlarin iletkenlik bandina hapsolmasi ile
gerceklesir. Bu ylizden mobiliteye kimyasal tutunmanin etkisi, engelin yiiksekligi ve
genisliginde degisiklik yaratan tane sinirlarinda oksijenin  kimyasal olarak
tutunmasindan kaynaklanir. Ancak kii¢iikk tane smir bolgeleri ile kiyaslandiginda
elektron yogunlugundaki degisim film yiizeyinde oksijenin kimyasal tutunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu ylizden Ozdireng, iletkenlik ve mobilitede gozlenen
degisiklikler tane sinir ve tane boyutundaki degisimlerle ilgili olan althik sicakliginin

degisiminin bir sonucudur.
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Daha once de bahsedildigi iizere yariiletkenlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de
katkilama ile yariiletkenin elektriksel ve daha bir¢ok oOzelliklerinin degismesiydi.
Yapilan hesaplamalarda bu agik olarak goriiliiyor; flor katkilama ile filmlerin
ozdirencleri 10° Q.cm mertebesinden 10* Q.cm ye kadar diistiigii dolayisiyla

iletkenliklerinin 6nemli dl¢iide arttig1 gézlenmistir.

n- tipi SnO; filmlerin daha yiiksek iletkenlikleri istege bagli olarak kalay merkezlerine
yerlesen antimon, indiyum gibi ya da flor gibi oksijen merkezlerini yerini alan donor

elementleri ile katkilayarak elde edilir.

Flor iyonlar1 SnO; latisine yerlestiginde asagida belirtilen sebeplerden dolay1 oksijenin

yerini alir.

1) Benzer iyonik boyut (F": 1,334, 0% : 1,32 A)

2) Kalay ile kiyaslanabilir bag enefjisi (Sn-O bag~31,05 D°/kJmol™, Sn-F bag~26,75
D°/kJmol™)

3) F in yiiki O? nin yiikiiniin yarist oldugu i¢in latisi birbirine baglayan Coloumb
kuvveti daha azdir ve bu yiizden geometrik olarak latis flor iyonlar1 ile oksijen iyonlari

arasindaki farki neredeyse ayirt edemez.

Ozetle, kalay oksite flor katkilandiginda her F~bir O% nin yerini alir ve yeri alinan 0%
tasiyic1 konsantrasyonunda artmaya sebep olan serbest bir elektron saglar. Ancak SnO;
latisinde flor iyonlarinin ¢dziinebilirlik bir limiti vardir ve bunun 6tesinde artan flor
iyonlar1 serbest tasiyicilart ireten tercihli latis pozisyonlarini isgal edemeyerek
interstitial kenarlar1 doldurur. Bu kenarlara yerlesen flor yiiksek flor seviyelerinde
tasiyic1 konsatrasyonuna negatif etki eder. Bu yiizden biz bu ¢alisma igin flor {in
agirlik¢a %10 ile %30 arasinda degisen konsantrasyonlart i¢in spray yontemiyle filmler
elde ederek en uygun flor konsantrasyonun agirlik¢a %20 oldugunu yapilan analizlerden

tespit ettigimizden bu ¢alismada bu oran se¢ilmistir.
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Daha 6nce de bahsettigimiz gibi kalay oksite flor katkilandiginda F~ anyonu latiste O%
anyonunun yerini alir ve daha fazla serbest elektron olusturur. Bu yilizden filmlerin Rg,
degerleri diiser. Fazla flor atomlar1 serbest tagiyic1 konsantrasyonuna katkida bulunacak
uygun latis pozisyonlarinda bulunamaz ve dilizgiin yerdegistiren safsizliklar olarak
hareket etmeyerek ara safsizlik iyonlar1 olarak hareket ederler. Bu yiizden latiste
diizensizlik artarak, Ry, degeride artar. Ancak burada uygun katki seviyesinde flor
katkiladigimiz igin katkilama ile birlikte siirekli olarak Rsh degeride artan altlik
sicakligi ile birlikte azalmistir. Dolayisiyla yapilan bu ¢alisma katkisiz filmlerin flor
katkisi ile birlikte yilizey direnclerinde ve dolayisiyla elektriksel 6zelliklerinde oldukca
onemli gelisimin oldugunu gostermektedir. Ayrica film kalinliginin da filmlerin
elektriksel ozellikleri lizerinde ki etkisi goz ardi edilemez. Film kalinlig1 arttikca
elektronlarin hareketi kolaylagsmakta ve Ry, degerleri azalmaktadir. Ancak burada
katkilama, kullanilan 6n madde tuzlari, 6n ¢oziiciiler, alttlik sicaklik degisimi ve daha
bircok etkiden dolayir film kalimliginin etkisi pek fazla hissedilememektedir. Fakat
olduke¢a acik bir sekilde goriiliiyor ki flor katkisi ile filmlerin kalinligi 6nemli olcilide
diismiistiir. SOyleki katkisiz kalay oksit filmler siit beyazi renkte gozlenmisken flor
katkilandiginda film yiizeyleri seffaf oldugu gozlenmistir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
film kalinhigindaki diisme yine baglangic maddelerinin buharlagmasinin  oram
arttigindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla flor katkisi ile filmlerin kalinlig:
azalmis ve dolayisiyla artan althik sicakligr ile birlikte yilizey direnglerinin de

diismesinin sonucu olarak 6zdirengleri de azalmistir.

Asagida verilen Sekil 4.47 ve 4.48 degisen altlik sicakliklarinda katkisiz ve flor katkili
kalay oksit filmlerin elektriksel 6zelliklerini daha iyi karsilagtirma imkéani vermistir.
Hem katkili hem de katkisiz filmlerde ylizey direnci ve dzdireng artan altlik sicakligr ile
birlikte diismektedir. Fakat flor katkil1 filmler i¢in elde edilen yiizey direnci ve 6zdireng

degerleri katkisiz filmlerde elde edilenlerden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.47. Farkl: altlik sicakliginda elde edilen katkisiz kalay oksit filmlerin elektriksel
Ol¢timleri

Son yillarda yapilmis olan ¢alismalara goz attigimizda; Kasar et al. (2008) yaptiklar
calismada FTO filmler i¢in min. 6zdireng degerini 11,5x10™ Q.cm, Zaouk et al. (2007)
9x10™* Q.cm, Shaida and Riyad (2009) 0,22 Q.cm, Moholkar et al. (2009) 3,8x10™
Q.cm, Agashe et al. (2009) 3x10™* Q.cm ve Lin et al. (2009) ise min. dzdiren¢ degerini
6,2x10™* Q.cm olarak bulmus olmalarma ragmen, bu ¢alismada 520°C de FTO filmlerde
elde edilen min. 6zdireng degeri 1,84x10™* Q.cm olarak bulunmus ve diger ¢alismalarla
kiyaslandiginda daha diigiik bir 6zdireng degerinde oldugu goriilmiistiir. Bu da bizi bu

calisma ile elde edilen filmlerin 6zelliklerinin iylestirildigi sonucuna gotiirmiistiir.

Serbest tasiyict konsantrasyonu ve tasiyicilarin ortalama siiriiklenme hizi olarak bilinen
mobilite altlik sicakligiin yani sira katkilamaya da oldukga bagli olduklar1 yine Sekil
4.47 ve 4.48 te goriilmektedir. Artan sicaklikla gosterdikleri egilimi katkilandiginda tam
ters olarak gosterdikleri goriilmektedir. Katkisiz filmlerde 320°C’den 360°C’ye kadar
serbest tasiyict yogunlugu azalmis 360°C’den 440°C’ye kadar artmis ve daha sonra
tekrar azalmistir. Flor katkilandiginda ise 320°C’den 400°C’ye kadar serbest tasiyici
yogunlugu artmis 400°C’den 440°C’ye kadar azalmis ve daha sonra tekrar artmistir.

Serbest tasiyicilarin ortalama siiriiklenme hizinda da durum aynidir.
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Sekil 4.48. Farkli althk sicakliginda elde edilen flor katkili kalay oksit filmlerin
elektriksel 6l¢iimleri

Katkisiz filmlerin mobilite degerleri 320°C’den 360°C’ye kadar artmis 360°C’den
440°C’ye kadar azalmis ve daha sonra tekrar artmistir. Flor katkilandiginda ise
320°C’den 400°C’ye kadar serbest tastyicilarin hizi énemli 6l¢iide azalmis 400°C’den
520°C’ye kadar ise siirekli artmistir. Simdi de mobilitedeki ve tasiyict yogunlugundaki

bu degisikliklere nelerin sebep oldugunu agiklamaya caligalim.

Elde edilen filmlerin elektriksel dzelliklerine sagilma merkezlerinin ve tane sinirlarinin
etkisi de goz ard1 edilemez. Yariiletken bir sistem sac¢ilmanin bir sonucu olarak dis bir
alan uygulanmasindan sonra tekrar dengeye gelebilir. Serbest tasiyicilar farkli sagilma
merkezleri ile birbirlerini etkileyebilirler. Bu merkezler safsizlik atomlar: (iyon ya da
notrollar), latis atomlarin termal titresimleri (akustik ve optik), yapisal kusurlar
(dislokasyonlar, bosluklar) ve diger engeller olabilmektedir. Tasima fenomeni i¢in elde
edilen sonuglarin yorumlanmasi igin gerekli bir konuda tasiyicilarin karmasik sagilma
problemidir. Bu problemi ¢dzmek igin ana sa¢ilma mekanizmalari tanimlamak ve daha
sonra da onlarin katkilarin1 belirlemek gerekmektedir. Sagilmalar ayrica sicaklik ve

safsizlik konsantrasyonu ile de degigsmektedir.
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Polikristal ince film yariiletkenlerde yukarida sayilan sagilma merkezleri disinda tane
smir etkisini de ayrica hesaba katmak gerekmektedir. Komsu kristallerin farkli
yonelimleri arasindaki gecis bolgeleri olan tane sinirlarinin karsilikli olarak birlesimi ile
kristallesmeler olusur. Polikristaller farkli yonelimlerdeki komsu kristalcikler arasindaki
gecis bolgeleri olan tane sinirlart ile birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Taneler arasindaki
bu simirlar polikristal ince kaplamalarda yiik tasiyicilarin sagilmasinda énemli bir rol
oynar. Ince film materyallerin elektriksel dzelliklerine tane sinirlarmin etkisini analiz
etmek i¢in iki model kullanilir. Bunlardan ilki latis kusurlari ile uyarilmis tuzak
durumlarin igeren tane siirlarinin oldugu yiik tuzak modelidir. Bu durumlar iyonize
homojen dagitilmis katkilar yiik tasiyicilarin bir boliimiinii kapsar. Burada bir kristalden
digerine tasiyict hareketini engelleyen tiiketim bolgesine karst bir potansiyel bariyeri
olusturur. Tiiketim bdlgesinin genisligi kristalin tane boyutu ile kiyaslanabilr oldugu
zaman tane boyutunun etkisi ¢ok énemlidir (Thangaraju 2002). Ikincisi ise katk1 ayirim
modelidir. Bu durumda tane smirlari katkilarin tercihli ayirimlart igin ¢ukur gibi
davrandiklart varsayilir. Ciinkii onlar smir tabakalarinda etkisiz (hareketsiz)
olmaktadirlar. Ilk model, katkisiz ve katkili kalay oksit filmlerde yiik tasiyicilarmnin
deneysel olarak Olgiilen degerlerini analiz etmek igin kullanilir. Bu modelde iletim
mekanizmasi1 potansiyel engel lizerinde termoiyonik emisyona dayanir ve bu tabi ki kT

den daha biiyiik bir engel enerjisi gerektirmektedir.

Mobilitenin gercek degeri ¢esitli sacilma merkezleri ile serbest tasiyicilar arasindaki
hareketlilik olarak tanimlanir. Thangaraju FTO filmlerde miimkiin baskin sag¢ilma
mekanizmas1 olarak tane smir1 ve safsizlik iyon sagilmasi oldugunu vurgulamistir.
Baskin olan tane sinir sag¢ilmasi durumunda serbest tasiyicilarin ortalama serbest yol
degerinin XRD den elde edilen sonuglar kullanilarak hesaplanan tane boyutu degerleri
ile kiyaslanabilir oldugu durumda gegerlidir. Yapilan bu c¢alismada asagidaki Cizelge
4.17°de de goriildiigi tizere hesaplanan ortalama serbest yol degerleri tane boyutlari ile
kiyaslandiginda daha kiigiiktiir. Dolayisiyla elde edilen TO ve FTO filmlerde tane sinir
sacilmasinin baskin olmadigi sonucunu c¢ikarabiliriz. Sonug¢ olarak denebilir ki ¢ok

bliylik tasiyict yogunlugunda tane sinir etkisi ihmal edilebilir.
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Cizelge 4.17. Katkisiz ve flor katkil1 kalay oksit filmlerin tane boyutu (D) ile ortalama
serbest yol (L) degerleri

TO FTO

Althik Sicakhg (°C) D(hm) L (m) D (m) L (m)
320 13,84 3729 1593 7,49
360 2151 471 2094 1,78
400 23,78 119 2419 1,09
440 2632 144 2744 497
480 2813 371 2819 9,15
520 30,77 021 3309 0,19

Katkili yariiletkenlerde yaygin olan daha once de bahsedilen diger bir sacgilma
mekanizmasida iyonize safsizlik sagilmasidir. Biitiin katkili atomlar oda sicakliginda
tamammen iyonize oldugundan safsizlik iyon konsantrasyonu serbest tasiyici
konsantrasyonuna esit olacaktir. Katkili kalay oksit numunelerde mobiliteyi
sinirlandiran ana mekanizma iyonize safsizlik sacilmalaridir. Ek olarak safsizlik iyonlar
ile sagilma, yiiksek altlik sicakliklarinda mobilitenin artmasi ile onceden tahmin
edilebilir. Sonuglarda bunu desteklemektedir. Sonu¢ olarak filmlerde baskin
mekanizma, iyonize safsizlik sagilmasidir. Ayrica mobilitedeki artma tane boyutundaki
artmadan kaynakli tane siir potansiyelindeki diismeye atfedilebilinir. Ek olarak tane
sinir sagilmasini minimize eden tane smir konsantrasyonundaki diismeden dolayidir.
Tastyic1 yogunlugu iletkenlikteki diisiisle birlikte diismektedir. Moholkar et al. (2008a)
yaptiklar1 calismada FTO filmlerde iyonize safsizlik sacilmasi i¢in kullanilan Gerlach
ve Grosse esitligi ile hesaplanan mobilitenin teorik degerleri ile deneysel degerleri ¢cok
diisiik ve ¢ok yiiksek konsantrasyonlar olanlar hari¢ birbirlerine oldukca yakin olarak
bulduklart i¢in filmlerde baskin mekanizmanin iyonize safsizlik sacgilmasi oldugu
sonucuna varmiglardir. Ayrica Zhang et al. (2011)’da FTO filmlerin FTIR
spektrumunda oksijen bosluklarinin titresim 6zelliklerini incelemis ve FTO filmlerde
sacilma mekanizmas1 tartismasinda serbest tasiyicilarin ana sacilma merkezlerinin

safsizlik iyonlar1 oldugu sonucuna varmislardir.
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Mobilite ve tasiyict konsantrasyonunun her ikisinin de elektriksel 6zellikleri baskin
olarak etkiledigi bilinmektedir. Yiiksek altlik sicakliklarinda hem TO hem de FTO
filmlerin hall mobilitesi tane boyutu sonuglari ile benzer bir egilim gostermektedir.
Genelde FTO filmlerin biiyiik tanesi Oncelikle onlarin zayif tane sinirlarindan dolay1
yiksek mobilite sunarlar. Zayif tane smirlar1 filmlerde O6zdirenci ve elektron
mobilitesini daha da iyilesmesini saglar. Ayrica kullanilan spray pyrolysis metodunun
oksijen bosluklarmi irettigi bilindiginden yontem kaynakli olarak ta yiiksek tastyici

konsantrasyonu elde edilmektedir.

Lin (2009) yaptig1 caligmada, degisik sicakliklarda biyiitiilen FTO filmlerin ikincil iyon
kiitle spektrometre (SIMS) ve Hall katsayisi 6lgiimleri, elektron tasiyicit konsantrasyonu
ile flor konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gostermek igin yapilmistir. FTO filmlerde
tasiyict konsantrasyonunun ¢alisma sicakliginin artmasi ile birlikte dncelikle arttigini ve
bir pik degerine ulastigin1 ve daha sonrada biiyiime sicakliginin daha da artmasiyla
diistiiglinii bulmuslardir. FTO filmlerdeki flor konsantrasyonu da filmlerin tastyici
konsantrasyonu ile benzer bir egilim gostermistir. FTO filmlerin 400°C’deki biiylime
sicakligr boyunca flor konsantrasyonu degerindeki artma kalay oksit latisinde floriin
coziilebilirlik limitini gostermektedir. Biiylime sicakligi 400°C’yi gegtiginde flor
konsantrasyonu yliksek sicaklik biiyiime prosesi ile FTO filmlerden ayrilan flor dan
dolay1 ayrica tekrar artabilir. Bu ylizden tasiyict konsantrasyonunun FTO filmlerde flor
konsantrasyonu ile kontrol edilebilecegini agik bir sekilde sdyleyebiliriz. Thangaraju
(2002) spray pyrolysis yontemi ile biyiittiikleri SnO2:F filmleri icin flor
konsantrasyonunun artmasi ile filmlerin elektriksel iletkenliklerinin arttigin1 ve 6zdireng
ve yiizey direnci degerlerinin azaldigini belirtmistir. Yine Elangovan ve Ramamurthi
2005 yilinda, katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda flor katkili filmlerin elektriksel
Ozelliklerini incelemis ve katkisiz filmlerin direnglerin belli bir konsantrasyona kadar
artan flor ile birlikte diistiigiinii ve daha sonra tekrar arttigin1 bulmuslardir. Elangovan et
al. (2004-b) yaptiklar1 calismada SnOy:F filmlerin kalinligm 1,2 um ye kadar arttiginda
Ozdirenglerinin azaldigini fakat 1,2 pm den daha kalin filmler i¢inde direncin tekrar
arttigin1 bulmuslardir. Kasar et al. (2008)’de yaptiklar1 ¢alismada ise flor katkili ince
filmler 400-500°C arasinda degisen altlik sicakliklarinda elde edilmis ve 450°C’de elde
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edilen filmlerde minimum 6zdireng ve yiizey direnci degerleri ve yine bu sicaklikta
yiiksek mobilite ve tasiyict konsantrasyonu degerleri elde etmislerdir. Chin-Ching Lin
ve arkadaslarida yine 2009 yilinda FTO filmleri 360°C’den 500°C’ye kadar degisen
althk sicakliklarinda elde ederek 400°C althik sicakliginda min 6zdireng ve yiiksek

mobilite elde etmislerdir.

Kristallik, morfoloji, yiizey piiriizliiligli, gézenekli yapi, basing, bilesim, film-altlik
arayiizeyi v.b. gibi ¢esitli faktorlerin filmlerin elektriksel 6zellikleri bakimindan 6nemli
rol oynadig: bilinmektedir. Bu yiizden filmlerin elektriksel parametrelerindeki degisimi
bu calismada altlik sicakligi ve katkilamaya bagli olarak incelenmistir. Ayrica
yaptigimiz bu c¢alismada diger calismalara kiyasla yiiksek sicakliklarda oldukga diisiik
Ozdireng degerleri elde edilmis ve diger elektriksel 6l¢lim sonuglarinin da yine yapilan

diger calismalarla karsilastirildiginda daha da iylestigi goriilmiistiir.

4.5. Optik Ozellikler

4.5.1. TO ince filmlerin UV analizleri

Degisen altlik sicakliklarinda elde edilen katkisiz kalay oksit filmlere ait gecirgenlik ve
((xhv)z-hv (enerji) grafikleri Sekil 4.49-4.60°da gosterilmistir. Spray pyrolysis yontemi
ile farkli althik sicakliklarinda elde edilen kalay oksit ince filmlerin dalga boyuna kars:
gecirgenlik grafiklerine genel olarak bakildiginda sicaklik arttikca filmlerin goriiniir
bolgede optiksel gecirgenlikleri artmaktadir. Cizelge 4.18’de goriiniir bolgedeki (~700
nm dalga boyunda) gegirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.49. 320°C’de hazirlanan kalay oksit ince filmlerin UV sonucu
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Sekil 4.51. 360°C’de hazirlanan kalay oksit ince filmlerin UV sonucu
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Sekil 4.53. 400°C’de hazirlanan kalay oksit ince filmlerin UV sonucu
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Sekil 4.54. 400°C’de kalay oksit filme ait (ahv)® — hv (enerji) grafigi
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Sekil 4.55. 440°C’de hazirlanan kalay oksit ince filmlerin UV sonucu

1,40E+011

1,20E+011

1,00E+011

=

8,00E+010
6,00E+010 —
4,00E+010

2,00E+010 -

(@hv)’(eV.cm™)?

0,00E+000

-2,00E+010

Eg=3,91 eV

. : . T :
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Enerji (hv) (eV)

Sekil 4.56. 440°C’de kalay oksit filme ait (ahv)2—hv (enerji) grafigi
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Sekil 4.57. 480°C’de hazirlanan kalay oksit ince filmlerin UV sonucu
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Sekil 4.58. 480°C’de kalay oksit filme ait (ahv)’~hv (enerji) grafigi
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