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OZET

ULTRASONIK PUSKURTME YONTEMI iLE URETILEN Y:SnO;
NANOYAPILI FiILMLERIN FiZIKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

KAYA, Esra
Yuksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dal
Tez Danismani: Dog. Dr. Arife GENCER IMER
Ocak 2019, 120 sayfa
Bu ¢aligmada, (100) yonelimine sahip ve 6zdirenci 1-10 Q-cmolan p-Si alttag
kullamldi. Kalay oksit (SnCh.2H,0, Tin (I1) chloride dihydrate) numunesinin 5x1072
molarlik (1.64 gram) ¢odzeltisi 150 mL isopropanol (C3HgO, 2-Propanol) kullanilarak
hazirland.. Katk1i maddesi olan itriyum (YCk.6H20, Yttrium (lll) chloride
hexahydrate) numunesinin 1x10? molarhk (0.15 gram) c¢dzeltisi i¢in 50 mL
deiyonize su kullanildi. Cam ve p-Si alttaslar tizerine kaplanacak ince filmler
srastyla % 0, % 1, %0 2, % 3, % 5 katkil olacak sekilde hazirlandi. Hazirlanan
numunelerin yasak enerji band araligi, optik metod yardim ile 3.8 eV mertebesinde
belirlendi. Diyot yapmi i¢in yiliksek vakum ortammda glimiis metali termal

buharlastirilarak Ag/YSnO,/p-Si yapsi elde edildi.

Uretilen Ag/YSnO,/p-Si diyotlarinmn oda sicakhgmda karanhk ortamda 100
mWi/cn? ik siddeti altinda 1-V Slgiimleri alind1 Isiga duyarliligmm yok denecek
kadar az oldugu gézlemlendi Akmm-gerilim (I-V) ve kapasitans-gerilim (C-V)
Olgiimleri yapildi. Elde edilen I-V grafiginde diyot dogrultucu Ozellik gosterirken;
ortalama idealite faktori ve ortalama engel ylksekligi degerleri sirasiyla 4.03 ve
0.505 eV olarak belirlendi. Norde fonksiyonlar1 yardimiyla ortalama seri direng
degerleri 25.02 Q olarak hesaplandi. C-V 6lgimleri 0.1-2 MHz araliginda alind1 ve
C2-V gafikleri yardimiyla engel yiiksekligi hesaplandi ve diger bulgularla
karsilastirild.  Uretilen yapmin sahip oldugu ozellikler sayesinde elektronik

uygulamalarda kullanilabilecegi gosterilmis oldu.

Anahtar kelimeler: Cheung ve Norde fonksiyonlari, Kalay oksit, Sprey

kaplama.






ABSTRACT

DETERMINATION THE PHYSICAL PROPERTIES OF Y:SnO;
NANOSTRUCTURED FILMS DEPOSITED BY ULTRASONIC SPRAY
PYROLYSIS

KAYA, Esra
M. Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Arife GENCER IMER
January 2019, 120 pages

In this study, p-Si substrate with (100) orientation and 1-10 Q-cm of resistivity
was used. 5x102 molar (1.64 grams) solution of tin oxide (SnCk.2H,0, Tin (I1) chloride
dihydrate) sample was prepared by using 150 mL isopropanol (C3HgO, 2-propanol). 50
mL of deionized water was used for the 1x10 molar (0.15 gram) solution of the yttrium
(YCk.6H,O, Yttrium (I1) chloride hexahydrate) for dopping. Thin films which are
coated on glass and p-Si substrates were prepared to be 0 %, 1 %, 2 %, 3 %, 5 %,
respectively. The forbidden energy band gap of the prepared samples was determined
with the help of the a(hv)>-hv graph at order 3.8 eV. For the diode construction, the
silver metal was thermally evaporated in a high vacuum environment to obtain the Ag/
YSnO, / p-Si structure.

I-V measurements of the produced Ag / YSnO, / p-Sidiodes were taken under
the light intensity of 100 mW / cn? in the dark environment at room temperature. It was
observed that the sensitivity of the light was negligible. Current-voltage (I-V) and
capacitance-voltage (C-V) measurements were performed. When the obtained 1-V graph
shows diode rectifier characteristic; the average ideal factor and the average barrier
height values were determined as 4.03 and 0.505 eV, respectively. By using Norde
functions, the average series resistance values were calculated as 25.02 Q. C-V
measurements were taken at 0.1-2 MHz and the barrier height was calculated by using
C2-V graphs and compared with other indications. It has been shown that the produced

structure can be used in applications such as electronics.

Keywords: Cheung and Norde functions, Spray coating, Tin oxide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢aligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte
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1. GIRIS

Son yillarda, katkili metal oksitler optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin
cesitliliginin verdigi avantajlardan dolayr 6nemli hale gelmislerdir. TCO (Transparent
Conducting Oxides = Gegirgen Iletken Oksit) filmler dogalarinda bulunan miikemmel
elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik karakteristikleri ile dikkat cekerler. Hem
katkili hem de katkisiz metal oksitler Schottky ve foto diyotlar, gaz sensorleri, giines
pilleri gibi pek ¢ok aygitin iiretiminde kullanilmaktadir. Gaz sensdrlerinin tretiminde
metal oksitlerin kimyasal kararlilk ve yariletken ozellikleri g6z Oniinde
bulundurulurken, fotovoltaik aygitlarin iiretiminde goriinlir bolgede yiksek gegirgenlik
ve yiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi beklenir. Yapilan ¢aligmalar gosteriyor ki
katkilanan metal oksitlerin optiksel, yapisal ve elektriksel ozelliklerinde ciddi
degisimler meydana gelmektedir.

Bu ¢aligmada uzun zamandir yaygm olarak kullanilan SnO» filmin elektriksel,
yapisal ve optik Ozelliklerine Y Kkatkilamanin ve katki oranlarmm etkisi ve bu
degisimlerle {iiretilen aygitlarin elektriksel ve fotoelektriksel dzelliklerinin degigimi
incelendi. Bu sebeple, farkli oranlarda Y katkili SnO; nano yapili film p tipi Si ve cam
alt taslar tizerine ultrasonik piiskiirterek kaplama yontemi kullanilarak buyutildd. Bu
islemlerden 6nce Si ve cam alt taglar uluslararasi temizleme yontemleriyle hazir hale
getirildikten sonra farkl yiizde oranlarma sahip (% 0, 1, 2, 3, 5) Y-SnO; kaplamalar
yapild1. Ince film elde etmek icin piiskiirtme cihaz1 2 mm/dk hizda ve 350 °C sicaklhkta
ayarland1. Son tavlama islemi her alttas i¢in 400 °C ve 30 dk olarak ayarlandu.

Uretilen filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel dzellikleri XRD, SEM ve UV-
Vis karakterizasyon yontemleri ile incelendi Daha sonra p tipi Si alt taslar {izerine
olusturulan nano yapili film {izerine termal buharlastrma yontemi ile giimiis dogrultucu
kontaklar olusturmak i¢in giimiis parcalar1 asetondan gecirilip kurutularak cihaza
yerlestirildi ve metal dogrultucu kontaklar olusturularak Ag/Y:SnO,/p-Si aygitlar
iiretilmis oldu. Uretilen aygitlarm elektriksel ve fotoelektriksel karakterizasyonlari
akim-gerilim (I-V), kapasite-gerilim (C-V) ol¢timleri ile belirlendi. Yapilarin
fotoelektriksel ozellikleri incelenirken AM 1.5 filtreye sahip gilines similatorii

kullanilarak 100 mW/cm? sk siddetinde 6l¢iimler alind1.



Bu yikseklisans tezinin temel amaci kullanim alani giderek artan Y metalini
kullanarak olusturulan katkili SnO; nano yapilarin elektriksel, optiksel ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesidir. Bu ¢alismada ayrica olusturulan Ag/Y:SnO ,/p-Si
heteroeklemlere yapilan yiizde Y metal katkisinin etkileri arastirildi.

Buamacla

e Ik olarak elde edilen alt taglar lzerine katkili ve katkisiz SnO», ince
filmler olugturuldu

e Daha sonra bu ince filmlerin optiksel, yapisal ve elektriksel dzellikleri
belirlendi

e Olusturulan SnO,/Si Uizerine heteroeklemler olusturuldu

e Son olarak da bu yapilarin elektriksel ve fotoelektriksel Ozellikleri

yariiletken aygitlarin akim-gerilim ve kapasite-gerilim 0l¢timleri alinarak
belirlend.i.



2. KAYN AK BIiLDIRISLERI

Sol jel metodunda kolloidlerin hazirlanmas1 i¢cin kullanilan baslangic
malzemeleri gevreleri gesitli ligandlarla sarilan metal veya metaloid elementlerdir
(Jeffrey Brinker ve ark., 1990).

SnO;, filmlerinin hazirlanmasinda kullanilan farkl teknikler de degisik optik ve
elektriksel Gzelliklere sahip tabakalara yol agar ki bunlar, kalay oksit filmlerde dontr
vazifesi goren oksijen bosluklarmin kritkk etkisine sebep olur. Ozellikle fiziksel
teknikler kullamlarak elde edilen SnO, filmlerinde 6zdirenc genellikle 6.6x10° —
2.5x10°® Q.cmarasinda degismektedir (Stjerna ve ark., 1994).

SnO; filmlerinin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; kullanilan teknige,
deneysel parametrelere ve hava, oksijen, argon, vakum, hidrojen gibi ¢esitli ortamlarda
tavlamaya bagli olarak degisir (Park ve Mackenzie, 1995).

SnO; filmleri IV-VI grup bilesigi olup, oda sicakliginda genis bir yasak enerji
araligina (Eg~3.4-4 eV) sahip dogrudan optik bant ge¢isli bir yariiletken malzemedir
(Lin ve Wu, 1996; Madelung, 1996; Amanullah ve ark., 1998; Briand ve ark., 1998).

Farkli elementlerin katkilanmasi ile SnO» filmlerinin 6zdirenglerinin distiigi ve
optiksel gegirgenliklerinin arttig1 bilinmektedir (Lin ve Wu, 1996; Zhou ve ark., 2001).

SnO,, yikksek optik gegirgenligi ve elektrik iletkenliginden dolayr bilim ve
teknolojide genis bir uygulama alani bulmustur. SnO, gaz sensorleri, sicaklik
reflektorleri, diiz panel goriintii araglari, fotovoltaik hiicreler, boya bazh giines hiicreleri
ve ince film transistorleri gibi gesitli teknolojik uygulamalarda siklhikla kullanilmaktadir
(Ferrere ve ark., 1997; Mwamburi ve ark., 2000; Yin ve ark., 2000; Laverty ve ark.,
2001; Sharma ve ark., 2001).

SnO, filmleri, 102 - 10* Q.cm mertebesinde disiik elektriksel 6zdirence,
gorundr bolgede % 70-85 civarinda optiksel gegirgenlige, yiksek kimyasal, termal ve
mekanik kararliliga sahiptirler (Laurent ve ark., 1997; Racheva ve Critclow, 1997;
Terrier ve ark., 1997; Rajpure ve ark., 2000; Zhou ve ark., 2001).

Katksiz SnO; filmlerinin dzdirenci 2.8x10 Q.cm ve gegirgenligi % 70-75 iken,
F (flor) katkih SnO, filmlerinin dzdirenci 3x10* Q.cm ve gecirgenligi % 85, Sb



katkilanarak 10 — 10 mertebesinde diisik 6zdirence sahip ve gegirgenligi % 80-85
civarinda olan filmler elde edilmistir (Zhou ve ark., 2001).

Istenilen Ozellikte daha kaliteli filmler elde etmek icin SnOj’e flor (F),
antimony, (Sb) ve indiyum (In) gibi farkli elementler katkilanabilmektedir (Lin ve Wu,
1996; Terrier ve ark., 1997; Thanganaju, 2002).

SnOy, n-tipi iletkenlik 6zelligine sahip bir yariiletkendir. Bu n-tipi 6zelliginin
kaynag1 yapismda mevcut olan oksijen bosluklarinin donor tipi davranis sergilemesidir.
SnO,, genis bant araligma sahip olan n-tipi bir yariiletken olmasinin yaniswra birgok
faydali 6zelligi de bir arada bulundurur. Yiksek optik gecirgenlik, diisik elektriksel
direnci, kizilotesi 1smlar i¢in yiiksek yansiticilik, yiiksek mekaniksel sertlik ve iyi
cevresel kararlilik en belirgin 6zelliklerindendir (Mol, 2003).

SnO,, normal sartlarda yalitkan gibi davranirken, ince film olarak yariiletken
0zelligi gostermektedir. SnO; filmleri genellikle diisiik konsantrasyonlu toksik gazlarin
belirlenmesinde gaz sensorii olarak kullanilir. Ugak pencerelerinde kullanilmasinin
nedeni ise, pencerenin Uzerine uygulanan ince SnO; filminin, buhar1 veya buzu
uzaklastirmasidir (Mol, 2003).

Bunun yaninda kimyasal piiskiirtme gibi kimyasal teknikler, giiclii stokiyometrik
olmayan SnO; filmlerinin olusmasma neden olur. Bu durumdan yararlanarak, nispeten
daha diistik direngli filmler elde edilebilir (Patil ve ark., 2003).

Literatiir taramasi sonucunda Kkalay oksit ince filmler ile ilgili yaymlar
incelenerek benzer ve farkli teknikler dikkate alinmustir. Piiskiirtme ve spin kaplama
metodu kullanilarak elde edilen filmlere yoOnelik yayinlardan bazilar1 asagida
Ozetlenmistir.

Bilinen ilk piskirtme teknigi, 1940°Lh yillarda gecirgen oksit filmlerin
hazirlanmasi igin Chamberlin ve arkadaslar1 tarafindan uygulanmistir. 1966 yilinda,
Chamberlin ve Skarman CdS (kadmiyum silfur) filmlerinin dretiminde pulskdrtme
teknigi kullanarak bazi fiziksel 6 zelliklerini incelemislerdir (Chamberlin ve ark., 1966).

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile 250-400 °C alttas sicakliginda SnCly.5H,0 +
etanol ¢ozeltisi kullanilarak SnO; ince filmleri olusturulmustur. Bu filmlerin bazi
elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenmistir (Chambouleyron ve Saucedo, 1979).

Piiskirtme metodu kullamilarak direnci 9x10™* Q.cm’ye sahip olan Sb katkih

SnO; filmleri hazirlanmustir. Yapisal, elektrik ve optik 6zellikleri Sb konsantrasyonuna,



film kalmligina ve depolama sicakligina bagh olarak incelenmistir (Mulla ve ark.,
1986).

Bagka bir ¢alismada, piiskiirtme metodu kullanilarak hazirlanmis Sb katkil
SnO; filmlerinin, film karakteristiklerindeki parametrik degisimlerin etkileri ve bunun
blytime orani tizerindeki etkileri ¢aligiimistir. Elde edilen filmlerin yiizey morfolojisi,
Hall etkisi, elektriksel iletkenligi, goriiniir bolgedeki optik gecirgenligi ve yasak enerji
araliklar1 incelenmistir. En iyi karakteristik 6zelliklere sahip filmleri elde etmek igin
gereken deney kosullar1 basarili bir sekilde belirlenmistir. Yiiksek optik gecirgenlige (>
% 85, 450-800 nm arasinda), diisik 6zdirence (102 Q.cm ) ve yasak enerji aralima
(Eg=3.82 eV) sahip filmler 430 °C alttas sicakhiginda elde edilmistir (Unaogu ve Okeke,
1990).

Kuresel SnO, tanecikleri SnCly’tin sulu ¢6zeltisi kullanilarak ultrasonik
puskiirtme metodu ile hazirlanmistir. Kaynak ¢ozeltideki yogunluk degisimine ragmen
parcacikk biiyiikliigiiniin, ortalama cap degeriyle normalizasyonu sonucu bulunan
degerler hemen hemen aynidir. SnO; par¢aciklarmmim ortalama ¢aplar1 kaynak ¢dzeltinin
yogunluguyla orantili olarak 0.2-0.8 um araliginda degismistir. Her bir kiiresel pargacik
birgok pargaciktan olugsmus ve kat1 mikro gbzenekli bir yap1 gostermistir (Lee ve ark.,
1992).

Yoon ve Song’un yaptigi bir caliymada, plskiirtme metodu kullanilarak
hazirlanmig F katkili SnO; filmlerinin 6zellikleri incelenmistir. Alttas sicakligmin ve
¢ozeltilerin kimyasal bilegiminin, depolama oranmi ve SnOj: F filminin 0zelligini
biiylikk oranda etkiledigi bulunmustur. En iyi depolama kosullar1 altinda kalinlig1
yaklasik 0.6 pm olan film i¢in 6zdirenc yaklasik 4.3x10°* Q.cm ve optik gecirgenlik
yaklagk % 79 olarak gbzlenmistir. X-1s11 krmimu 6lgtmleri sonucunda elde edilen
filmlerin tetrogonal yapida kristallendigi ve (200) yOniinde ydnelime sahip oldugu
goriilmiistiir. Alttag sicakligi 450 °C’nin lizerinde iken ylizey yapisinm kiiresel sekilden
piramit sekline doniistiigii elektron mikroskobuyla gozlenmistir. Benzer bir ylizey yapis1
degisikligi ¢6zeltideki CH3OH/H,0 mol oraninm 0.1 den kiigik oldugu durumda da
gozlenmistir (Yoon ve Song, 1993).

Shanthi ve arkadaslarinin yaptig1 bir caligmada, flor katkisnin piiskiirtme
metodu ile elde edilen SnO; filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri izerine

etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada, alkali-free corning (alkali icermeden kurutulan)



borosilikat cam Uzerine pUskirtme metodu ile 375-450 °C sicaklik araliginda, F katkili
SnO; filmleri elde edilmistir. Elde edilen filmlerin yapisal, elektrik ve optik 6zellikleri
sicakligin ve piskiirtme c¢ozeltisindeki katki bilesiminin birr fonksiyonu olarak
belirlenmistir. Hemen hemen tiim durumlarda filmler (100) ydniinde kristallenmistir.
Filmlerin goriiniir bolgedeki gegirgenligi ve elektriksel direnci F konsantrasyonunun
artis1 ile ters orantili olarak azalmistr (Shanthi ve ark., 1998).

Zaouk ve arkadaslarinn yapmis olduklari ¢aligmalarda, SnO, ince filmleri,
yeniden diizenlenmis bir piiskiirtme teknigi olan elektrostatik plsklrtme piroliz (ESP)
metoduyla hazirlanmistir. Filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri iizerine flor katki
konsantrasyonu, althk sicakligi, piiskirtme mesafesi gibi parametrelerin etkisi
arastirilmistir. Plskiirtme mesafesi ve althk sicakhigi gibi parametrelerin, flor katkili
SnO; ince filmlerinin kaliteli sonucu i¢in son derece 6nemli oldugu vurgulanmstir. 550
°C althk sicakliginda, 6 cm piliskiirtme mesafesinde ve baslangi¢ ¢dzeltisinde % 80 HF
kullanilarak, 9x10™ Q.cm 6zdirence ve goriiniir bolgede % 85 optik gegirgenlige sahip
filmler elde edilmistir. Bu sonuglardan, elektrostatik spray pyrolysis metodunun daha
kolay, daha ucuz ve daha verimli bir metot oldugu sonucuna varimstir. Artan
puskiirtme mesafesinin, damlaciklarm diisme sekillerini etkilemede son derece 6nemli
oldugu vurgulanmistir (Zaouk ve ark., 2000).

Thangaraju’nun bir ¢alismasinda, SnCl, 6n maddesi kullanilarak hazirlanan ve
yiksek derecede iletkenlik 6zelligi tasiyan SnOz’ye, 400 °C’de flor (F), 350 °C’de
antimon (Sb) ve 375 °C’de F+Sb katkilanarak, piskirtme metoduyla filmler elde
edilmis ve elde edilen filmlerin yapisal, optik ve elektrik 6zellikleri incelenmistir.
Hazirlanan filmlerin yapisal analizlerinden, tetragonal yapilt polikristal yapiya sahip
olduklari, 6rgli parametrelerinin eklenen katk1 malzemesinin miktarina bagh olmadigi,
tercihli yonelim olarak (200) dogrultusunda yoneldikleri ve tanecik boyutlarinin ise 200
A ve 650 A arasmda degistigi tespit edilmistir. Elektrik l¢iimlerinden flor katkilanmis
ince filmlerin, Sb ve (F+Sb) katkilanmis O6rneklerinden daha diisiik tabaka direncine
sahip oldugu goriilmiistir. Bu olaydaki baskin mekanizmanm iyon kirlilik sagilmasi
oldugu makalede vurgulanmis olup, optik dl¢limlerinden, en iyi saydamlik degerinin

yine flor katkilanmasiyla (FTO filmlerde) basarildig1 sonucuna varilmistr (Thanganaju
ve ark., 2002).



Patil ve arkadaslar1 piiskiirtme metodu ile katkisiz SnO, ince filmlerini amorf
cam alttaslar iizerine olusturulmuslardir. Filmler 300-500 °C araliginda degisik alttas
sicakliklarinda 50 °C araliklarla olusturulmustur. Alttas sicakhigmn yapisal, elektrik ve
optik Ozellikleri lizerindeki etkileri arastirilmistr. X-1s1n1 kirmmm desenlerinden tim
filmlerin (100) diizlemi boyunca tercihli yonelim gosterdigi ve filmlerin polikristal
yapida oldugu gozlenmistir. Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklarinin 3.36 eV ile
3.87 eV arasinda degistigi gozlenmistir. 630 nm’deki optik gecirgenlik alttag
sicakhigmn artistyla % 85 ile % 73 arasinda degismistir (Patil ve ark., 2003).

Elangovan ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaymlanan bir makalelerinde,
plskiirtme yontemiyle farkli altliklara biiyiitilen SnO; ince filmlerinin fiziksel
Ozellikleri incelenmistir. Calismada, optik cam, corning 7059, pyrex ve fused quartz
gibi degisik altliklar kullanimistr. Diger altliklarda biiyiitiilen filmlere kiyasla, optik
camda biiyiitiilen filmlerin daha iyi elektriksel 6zellikler gosterdikleri ortaya ¢ikmustir.
Daha sonra katkisiz, flor katkili ve antimon katkil1 kalay oksit ince filmleri optik cam
altliklara biyitilmistir. Flor katkilama, filmlerin hem optk ve hem de elektrik
Ozelliklerini daha iyi hale getirirken, antimon katkilama filmlerin sadece elektrik
ozelliklerini iyilestirmis, optik gecirgenligi azaltmustir. Katkisiz filmlerde (211)
boyunca olan tercihli yonelim, katkili filmlerde yerini (200) tercihli yonelimine
birakmustir. Yonelimin degisimi SEM fotograflarinda da kendini gdstermistir. Minimum
tabaka direncinin, FTO filmler i¢in 1.8 Q ve ATO filmler i¢in 2.2 Q oldugu tespit
edilmistir. Bu degerlerin literatiirdeki en diisiik degerler oldugu vurgulanmistir. Flor
katkilama, optik gecirgenligi % 42’den % 85°e kadar arttirdigi, antimon katkilamaysa,
optik gegirgenligi % 20’ye kadar disiirdigi gézlemlenmistir (Elangovan ve ark.,
20043).

Ayn1 yil Elangovan ve arkadaglarinin bagka bir ¢alismasinda, altlik sicakligmimn
fonksiyonu olarak 350 °C ve 400 °C sicakliklarda, el yapmu piiskiirtme yontemiyle,
SnChL 6n maddesinden hazirlanan SnO; ince filmleri elde edilmistir. Agirlik orani
olarak % 1°den % 4’e kadar antimon katkilanarak ve antimon katkilanmadan elde edilen
SnO; ince filmlerin fiziksel 6zellikleri ele almmistir. Filmlerin XRD analizlerinden,
antimon katkilanmis SnO, ince filmlerin (200) tercihli yonelimi boyunca buyimesine
karsin, katkilanmamis SnO; ince filmlerinin tercihli yonelimlerinin (211) seklinde

oldugu goriilmiistir. SEM goriintiileri, % 1 seviyesinden daha fazla antimon katkili



kalay oksit filmlerinin yilizeylerinin daha kii¢iik taneciklerden ibaret oldugunu, daha az
antimon katkilanmasiyla elde edilen filmlerin ylzeylerinde ise daha buyik taneciklerin
var oldugunu gostermistir. Elektrik-hall 6l¢iimlerinden tasiyici konsantrasyonunun her
iki taban sicakliginda (350 °C ve 400 °C) da artan Sb katki1 oraniyla arttig1 goriilmiistiir.
Ayrica antimon katkili filmler i¢in tabaka direncinin, 6nceden elde edilen filmler i¢inde
en diigiik tabaka diren¢ degerine sahip olduguna ve degerinin 2.17 Q olduguna
deginilmistir (Elangovan ve ark., 2004b).

G. Korotcenhov ve arkadaslarinin yaptigi bir caligmada, Si alttas {izerine
puskirtme metodu ile elde edilen SnO; filmlerinin dzellikleri incelenmistir. Bu filmlerin
350-535 °C piiskiirtme sicakliginda kristalografik yonelimlerin degigimi incelenmistir.
Ornekler XRD, SEM ve MRTEM ile Karekterize edilmistir. Degisik puskirtme
sicakliklarinda elde edilen SnO; nanokristallerinin bazi kristalografik modelleri,
MRTEM mikrogramlarin dijital gériintii isleme yoluyla yapilmasi amag¢lanmistir. Bu
modeller bilgisayar goriintli simiilasyonu ile karsilastirilmis ve deneysel gorintilerle
test edilmistir (Korotcenhov ve ark., 2005).

Serin ve arkadaslari, plskiirtme metodu kullanilarak hazirlanan SnO» ince
filmlerin elektrik, optik ve yapisal 0zelliklerini incelemislerdir. Cozelti agirlikca %
32.21 etil alkol, % 40.35 deiyonize su ve % 27.44 kalay kloritten olugsmustur. Kalay
Klorit (SnCls.5H20) (99.9999 saflikta) dikey, el yapimi pyrex kabin i¢ine doldurularak
kullandmigtir. Filmler, 50 °C araliklarla 300-500 °C arahgmdaki sicakliga sahip
althklara, taban sicakligina bagh olarak biiyiitiilmiislerdir. X-1smlar1 kirmim ¢alismalari,
kristal tane boyutunun ve tercihli yonelimin altlik sicakligma son derece bagl oldugunu
gostermistir. Ayrica bu ¢aligmalar filmlerin 300 °C’de amorf yapida, diger sicakliklarda
polikristal yapida oldugunu belirtmistir. Kizilotesi ve goriiniir bolge spektroskopi
alismalaryla 630 cm® dalga sayisi civarmda SnO2’nin esneme modu dzelligine ve
gliclii bir titresim bandmna sahip oldugu ortaya ¢ikmistr. Goriiniir bolgede, optik
gecirgenligin, artan sicakliga bagh olarak % 75-95 degerleri arasinda degistigi tespit
edilmistir. Filmin en iyi optik ve elektrik kalite sergiledigi sicakligin, 400 °C taban
sicaklig1 oldugu sonucuna varidmstir (Serin ve ark., 2006).

Rozati puskirtme metodu ile cam alttas tizerine katkisiz SnO» filmlerini elde

etmis ve bu filmlerin yapisal 6zelliklerine alttas sicakliginin etkisini incelemistir. Bu
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filmlerin 250-575 °C piskiirtme sicakliginda kristalografik yonelimlerinin degistigi
gozlenmistir (Rozati, 2006).

Giraldi ve arkadaslar1 Si alttag ilizerine SnO; filmlerini elde etmis, optik ve
yapisal 6zellikleri izerine Sb katkisinin etkisini incelemislerdir (Giraldi ve ark., 2006).

Biswas ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢ahsmalarinda, F katkili SnO;
filmlerinin sulu ¢6zeltisi, SnCls ve NHsF den donel kaplama metoduyla elde edilmistir.
Dengeleyici olan polivinil alkol, malzemenin cama daha i1yi yapismasmi saglamak
amaciyla ¢ozeltiye ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti, hem daldirma metoduyla,
hem dondirme metoduyla farkli kalnliktaki (200 nm’den 600 nm’ye) kaplama
tabakalarmi elde etmek amaciyla kullanilmistir. Filmler elde edildikten sonra havada
kurutulup, 450 °C’de tavlanmistir. Elde edilen filmlerin, SnO,’nin tetragonal orgiilii
kristal yapisma sahip oldugu goriilmiistiir. Optik gec¢irgenligin, dondirme metoduyla
elde edilen filmlerde nispeten daha yiiksek oldugu anlagilmistr. SEM fotograflarindan
polivinil alkol katkilamanm, flor iyonlarmin filmleri daglamasint minimuma indirdigi
gozlemlenmis, daldirma metoduyla elde edilen filmlerin yiizeyi, dondirme metoduyla
elde edilen filmlerden daha az gdzenekli oldugu goriilmiistiir. Daldirma metoduyla elde
edilen filmlerin kirilma indeksi 1.650-1.803 araliginda degisirken, dondiirme
metodunda 1.670-1.823 araliginda degistigi bulunmustur. Tabaka direnci dondiirme
metoduyla yapilan numunelerde 3.3-1300 kQ araliginda iken, daldirma metoduyla
yapilan numunelerde 1.4-2500 kQ araliginda oldugu goriilmiistir (Biswas ve ark.,
2006).

Caglar ve arkadaslar1 piskiirtme metodu ile farkli pilskiirtme zamanlarmda
(dolayisiyla farkh kalinliklarda) SnO; filmlerini elde etmislerdir. Bu c¢alismada,
filmlerin X-1sinlar1 kirmim desenlerini kullanarak, elde edilen filmlerin hemen hemen
amorf yapida olduklarmi bulmuslardir. Filmlerin kalinlig1 arttkca gegirgenliklerinin
azaldigi, yasak enerji araliklarinin ise distiigiinii rapor etmislerdir (Caglar ve ark.,
2007).

EFMaghraby ve arkadaslar1 spin kaplama metodu ile elde edilen TiO,/SnO,
nanoyapidaki filmlerin yapisal 6zelliklerine tavlama sicakligi ve katk1 oraninin etkisini
incelemistir (E-Magrhraby ve ark., 2008).

Kasar ve arkadaslar1 piiskiirtme metoduyla, farkli taban sicakliklarinda SnO

ince filmleri elde etmislerdir. C6zeltinin konsantrasyonu 2 M ve miktar1 20 ml olacak
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sekilde sabit tutulmak kaydiyla, biiyiitme sicakhignin, diger altlik sicakliklar: arasinda,
450 °C’de optimum oldugu sonucuna varilmistir. X-1smlar1 kirmim 6l¢timleri, filmlerin
polikristal ve primitif tetragonal yapiya sahip oldugunu gdstermistir. Ayrica althk
sicakligma bagh olarak elde edilen filmlerin 6rgli parametreleri, tanecik biiyiiklig,
mikro zorlanma ve dislokasyon (¢izgisel kusur) yogunlugu da XRD’den hesaplanmistir.
En digiik tabaka direnci ve en yiiksek optik gecirgenlik (% 86) 450 °C althik
sicakliginda elde edilmis, elektrik 6lciimlerinden tastyict yogunlugunun, 8.81x10%* cm®
ve dzdirencin, 1.15x10 Q.cm oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada elde edilen filmlerin
karakterizasyonlarindan, teknolojide gaz sensorii olarak kullanilabilmeleri agisindan iyi
birer film olduklar1 vurgulanmistir (Kasar ve ark., 2008).

Dua ve arkadaslarmin yapmis olduklar1 ¢aliymada; antimon katkil kalay oksit
filmleri, Sn:Sb atomik orani sirasiyla 90:10, 70:30, 50:50, 30:70 seklinde degistirilerek
sol-gel donel kaplama metoduyla silika camlar iizerine biiyiitiilmiistiir. Nanoyapili
ylzeylerin % 10 ve % 30 Sb katkili filmlerden elde edildigi ve nanokiime
biiyiikliigliniin antimon miktarma bagh oldugu SEM fotograflarindan gdzlemlenmistir.
Ayrica SnO2’nin kasiterit fazinin diisik Sb katkisinda ortaya ¢iktigi tespit edilmistir.
Filmlerin UV o6l¢limlerinden, mor otesi bolgede sogurma 6zelligine sahip olduklari
saptanmistir. Sogurma degerleri yardimiyla filmlerin direkt bant araligi enerji

degerlerinin 3.73 -5.20 eV arasinda degistigi, indirek bant araligi enerji degerlerinin
2.54-3.46 eV arasinda degistigi, bant aralig1 enerjilerinin % Sb katk1 oraninin artmasiyla
arttig1 gdzlemlenmistir. Elektriksel 6zdireng degerlerinin 1.19x107 Q.cm’den 155.59 x
10° Q.em’ye degistigi gorilmiistir. Minimum Szdirencin, % 30 Sb katkisinda elde
edildigi gozlemlenmistir. Goriiniir bolgede optik gegirgenlik degerlerinin ise % 8097
araliginda degistigi saptanmustir (Dua ve ark., 2008).

Moholkar ve arkadaslarnin yaymlanan makalelerinde, cam altliklar iizerine
katkisiz ve NH4F maddesinin degisik agirlik oranlar1 ile farkl konsantrasyonlarda flor
katkili kalay oksit filmleri, pliskirtme yOntemi kullanilarak elde edilmis ve
karakterizasyonlar1 saglanmistr. Burada diger parametreler (altlik sicakligi, pliskiirtme
hizi, gaz basinci, toplam sprey miktar1) sabit tutulmustur. Film kalinligmm flor katki
orantyla, 800 nm’den 1572 nm’ye arttigr goriilmiistir. XRD Olgiimlerinden FTO
filmlerin tetragonal yapili ve (200) diizlemi boyunca yoneldigi, tanecik boyutunun

katkis1z SnO; filmlerde 45 nm iken, flor katkili filmlerde 66 nm oldugu tespit edilmistir.



11

SEM ve AFM c¢alismalary, FTO yiizeylerinin nanoparcaciklardan olustugunu
gostermistir. Elektrik Olgtimlerinden filmlerin n-tipi elektrik iletkenligi gdsterdigi
anlagilmistir. Katkisiz filmlerde optik gegirgenlik % 65 iken, agrhkca % 20 F
konsantrasyonunda elde edilen filmler i¢cin optik gecirgenligin % 85.6’ya yiikseldigi ve
minimum 6zdireng degerinin ise 3.8 x 10™* Q degerine diistigii goriilmiistir (Moholkar
ve ark., 2009).

Ravichandran ve arkadaslari tarafindan yayinlanan bir ¢alismada; basit ve diisiik
maliyetli piskiirtme (sprey) teknigi kullanilarak biiyiitillen cifte katkili (Sb ve F)
nanokristal yapiya sahip kalay oksit filmlerinin giines pili uygulamalar1 i¢cin uygunlugu
incelenmistir. On madde olarak SnCl,’nin sulu ¢dzeltisinden faydalanilarak antimon ve
flor katkili kalay oksit (SnO2:Sb:F) ince filmlerin iiretilmesi saglanmistr. Yapisal
caliymalar, katkilanmamis filmlerin tanecik biiyikliigliiniin 32 nm, ¢ifte katkili film
durumunda ise 71 nm oldugunu ve tercihli yonelimin (200) oldugunu gostermistir.
AFM resimleriyle, filmlerin homojen ve tekdiize bir yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Gorliniir bolgede optik gecirgenlik degeri % 76 iken, optik bant aralig1 enerjisi 3.55 eV
degerinde oldugu saptanmistir. Tabaka direnci (agirlikga antimon % 2 flor ise % 40
seviyesinde katkilandiginda) cifte katkili ince filmler i¢in minimum degerin 4.74 Q
oldugu tespit edilmistir. Bu degerin, piiskiirtme tekniginin degisik versiyonlari
kullanilarak elde edilen katkili kalay oksit ince filmleri i¢in pek ¢ok arastirmaci
tarafindan rapor edilenlerden daha kiicik oldugu vurgulanmistir. Basit bir teknikle
tiretilen bu filmlerin, uygun sprey tiirdesleriyle karsilastirildiginda, arzu edildigi gibi
daha diisiik olan 1.36x102 (Q) *’lik 6zdireng degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
ylizden bu basit ve pahali olmayan piskiirtme teknigi, optoelektronik aygitlar i¢cin
saydam elektrotlara ve saydam iletken (TCO) giines pili tabakalarmm imalati i¢in uygun
plskiirtme metotlarma ekonomik bir alternatif olarak diisliniilebilecegi vurgulanmistur.
Genis optik bant araligi, iyi goriiniir bolge saydamhgi ve kizilotesi bolgede iyi oranda
yansitma kapasitesine sahip olma, ¢ifte katkilanmis olan bu filmlerin, diisik maliyetli
saydam iletken giines pili tabakalar1 i¢in arzu edilen bir aday oldugunu ortaya
koymustur (Ravichandran ve ark., 2009a).

Caglar ve arkadaslar1 SnO, filmini sol jel spin kaplama metodu ile p-Si alttas

tizerine elde etmislerdir. Elde edilen SnO; filminin yasak enerji arahigini 3.58 eV olarak
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bulmusglardir. Ayrica olusturulan SnO; / p-Sidiyotunun akim-voltaj ve kapasitans-voltaj
karakteristiklerini de rapor etmislerdir (Caglar ve ark., 2009).

Babar ve arkadaglarinm yaymnlarinda, piiskiitme metodu kullanilarak, SnO, ince
filmleri ile farkli Sb katki oranina sahip SnO:Sb ince filmleri elde edilmistir. Filmlerin
(211) ve (112) duzlemleri boyunca tercihli yonelime sahip, tetragonal 6rgull polikristal
yapida olduklar1 tespit edilmistir. X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopi 6l¢timleri (XPS),
filmlerin oksijence eksik oldugunu ve SnO; filmlerindeki Sb konsantrasyonunun
baslangic c¢ozeltisinden daha az oldugunu ortaya ¢ikarmustr. Elektron mikroskop
Ol¢timlerinden, filmlerin tek diize oldugu ve yiizey morfolojilerinin, Sb’nin
katkilanmasiyla igne uclu sekillerden, ¢ok yiizli sekillere degistigi goriilmiistiir.
Fotoluminesans (PL) dlgciimlerinden siddetli mor ve nispeten zayif kirmizi yaymlamalar
goriilmiistiir. PL spektrumundaki piklerin nedeni, oksijjen bosluklarinin birlesik etkisi,
kalay catlaklar1 veya sarkan baglar, tek yiiklii oksijen bosluklari, oksijen catlaklar1 ve
kristal kusurlarmna atfedilmistir. Optik 6lctimlerinden, direk optik bant araligi, dejenere
yariiletken 6zelligi gosteren Sb konsantrasyonuyla 3.55 eV’dan, 3.60 eV’a arttig1
gozlemlenmistir. Elektriksel dlgciimlerinden, en uygun elektriksel 6zelliklerin, % 2
oraninda Sb katkilanmis film i¢in elde edildigi ve 6zdireng degerinin 1.22 x 102 Q.cm,

tagtyict yogunlugunun 5.19 x 10% cm® ve mobilitenin 9.83 cm? Vis?!

oldugu
goriilmiistiir. Bu filmlerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin, ¢esitli antimon seviyelerinde,
¢cok amach ince film aygitlar1 i¢in olas1 aday olduklarmi gostermistir (Babar ve ark.,
2010).

Arivazhagan ve Rajesh’in yapmus olduklar1 ¢alismada, SnO; ince filmleri, donel
kaplama teknigi ile farkli donme hizlarinda dondiiriilerek ve sonrasinda farkli
sicakliklarda tavlanarak elde edilmistir. Donme hizi olarak 1000 rpm ve 2500 rpm
denenmis, 2500 rpm’de elde edilen filmlerin elektron mikroskop goriintiilerinden daha
piiriizsiiz olduklar1 goriilmiistiir. 300 °C, 350 °C ve 400 °C tavlama sicakliklarinda elde
edilen filmlerin yapisal dlgiimlerinden, tercihli yonelimlerin (101) oldugu ve tavlama
sicakhigiyla degismedigi gozlemlenmistir. Tanecik boyutunun 350 °C’deki filmler igin
daha biiyik oldugu goriilmiistiir. Optik dlgiimlerden filmlerin bant araligi enerjilerinin
farkli taban sicaklklari i¢in 2.1 eV ile 2.4 eV arasinda degistigi gOriilmiistiir
(Arivazhagan ve Rajesh, 2010).
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Tatar ve Diizglin’iin yaymlanan bir cahsmalarmda SnO, filmlere flor
katkilanmis ve degisik katkilama oranlarmm filmin yapisal, elektrik ve optik 6zellikleri
tizerindeki etkisi, plskiirtme metoduyla, altlik sicakligi 440 °C’de ve piiskiirtme
mesafesi 40 cm’de sabit tutularak incelenmistir. Filmlerin polikristal bir yapiya sahip
oldugu ve tercihli yonelimlerinin flor katk: oraniyla siirekli degistigi gdzlemlenmistir.
Film kalnligmm artan flor katki oraniyla 280 nm’den 1545 nm’ye, tanecik
blyiikliigliniin 17.45 nm’den 33.22 nm’ye degistigi goriilmiistiir. AFM calismalar,
filmlerin nanokristal parcaciklardan olustugunu ortaya koymustur. Elektrik 6l¢timleri,
filmlerin dejenere ve n-tipi oldugunu gostermistir. Optik dlgiimler, % 25 flor katkilama
oraninda optik gegirgenligin, % 91.8’e¢ kadar ¢ktigmnmi ortaya ¢ikarmistr (Tatar ve
Duzgun, 2012).

Turgut ve arkadaglarinin yayinlanan bir calismalarinda, farkli piskiirtme
mesafelerinde, plskirtme metoduyla elde edilen SnO» ince filmlerin fiziksel, elektrik ve
optik Ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan ¢ozelti, 400 °C sicakliga sahip althklara,
farkli piiskiirtme mesafelerinde piskiirtiilmiistir. XRD 6lgtimlerinden filmlerin (301)
tercihli yonelime ve tetragonal yapiya sahip olduklari tespit edilmistir. Tanecik
boyutunun plskirtme mesafesine bagh olarak 23.78 nm ile 29.74 nm arasinda degistigi
gorlilmiistiir. Elektrik Olciimlerinden, 40 cm piiskiitme mesafesinde elde edilen
filmlerin tabaka direncinin minimum ve degerinin 3.23 Q oldugu saptanmistr. Optik
Ol¢limlerine gore, elde edilen filmler arasinda en iyi optik gecirgenligin 40 cm
puskirtme mesafesinde elde edildigi ve degerinin % 59.55 oldugu bulunmustur (Turgut
ve ark., 2012).

Jeng’in yaymlanan bir makalesinde SnO; filmler, hem Sb katkili, hem katkisiz
olarak donel kaplama metoduyla elde edilmistir. Farkli Sb katkil1 SnO» filmlerin, O, ve
N, gaz atmosferinde tavlanmadan Once ve sonra malzeme Ozellikleri incelenmistir.
SnO;, filmlerin O, veya N, gazlar1 altinda tavlanmasiyla, 6zdirencin artan tavlama
sicakligina bagh olarak azaldigi goriilmiis, bu durum artan sicaklikla kristalligin artmas1
ve kusur sayilarinin azalmasma baglanmistir. SnO3 filmlerin XRD piklerinin siddetleri,
artan tavlama sicakligiyla hem O, hem de N ortaminda arttigi saptanmis ve SEM
fotograflarmdan ylizeyde, filmler tavlandiktan sonra kiicik tomurcuklar ve bazi

bosluklar oldugu goriilmiistiir. SnO2:Sb filmlerinde ise, O, ortaminda tavlanan filmlerin

N2 ortaminda tavlananlara gére daha biiylikk 6zdirence sahip oldugu, filmlerin yiizey
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yapilarmm tavlandiktan sonra pek degismedigi tespit edilmistir. N, atmosferinde
tavlanan SnO2:Sb filmlerin yiizeylerinde kusurlar gézlenmemistir. SnO2:Sb filmlerinin
XRD o6lgtimlerindeki pik siddetlerinin, O ile tavlanan filmlerin N5 ile tavlanan filmlere
gore daha yiksek oldugu goriilmiistiir. Yiksek sicaklikta tavlanan katkil ve katkisiz
filmlerin kimyasal bag durumlar1 ve Hall mobilitelerinin tavlama atmosferine bagh
olarak degistigi gdozlemlenmistir (Jeng, 2012).

Tatar ve arkadaslarmin yaymlanan bir ¢alismalarida; SnO»:F filmleri 360-520
°C arahginda 40 °C’lik artislarla sicakhigr degisen cam altliklara SnCl-2H,O ve
NHiF’den olusan sulu metanol c¢ozeltisinden faydalanilarak piskirtme piroliz
yontemiyle biyiitiilmiigtir. XRD ¢aligmalari, filmlerin dogada nanokristal yapilardan
olustugunu ve yapilarin tercihli yonelimlerinin artan sicaklikla (110), (200) ve (211)
diizlemlerine degistiklerini gdstermistir. Film kalinligi, artan sicaklikla 305 nm’den 204
nm’ye, tanecik boyutu da 20.94 nm’den 33.09 nm’ye degismistir. AFM ¢alismalari,
FTO filmlerin yiizeylerinde nanokristallerin var oldugunu ortaya koymustur. Elektrik
Olcimleri, filmlerin dejenere ve n-tipi iletkenlik sergilediklerini ortaya ¢ikarmus ve
mimimum tabaka direncinin 9.03 Q oldugunu ve 800 nm’de maksimum 558.1 x 102 Q!
kalite faktoriine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Filmlerin goriiniir bolgedeki ortalama
optik gegirgenliklerinin (800 nm’de) oldukga yiksek ve % 80.664 oldugu, ancak 520 °C
sicaklikta hazirlanan filmlerin optik gec¢irgenliginin % 92.78 oldugu gdzlemlenmistir.
Bu degerin daha once literatiirde 520 °C sicaklik i¢in verilenler arasindaki en ytiksek
deger oldugu ve 6zdirencin de rapor edilenlerden daha diisiik oldugu vurgulanmstir.
Alman sonuglar, filmlerin yap1 ve Ozelliklerinin althk sicakligindan etkilendigini
gostemistir (Tatar ve ark., 2013a).

Tatar ve arkadaslarinin diger bir yaymlarinda, katkisiz, agirlik¢a % 20 F katkili
ve % 2 Sb katkili kalay oksit filmleri 410 °C altlik sicakligindaki cam altliklara spray
pyrolysis metoduyla biiyiitiilmiis ve bu filmlerin yapisal, elektrik ve optik 6zellikleri
aragtirilmistir. XRD Ol¢iimlerinden katkisiz ve Sb katkili kalay oksit filmlerin tercihli
yonelimlerinin (110) ydniinde oldugu, F katkili filmin tercihli yoneliminin (200)
diizlemi boyunca oldugu goriilmiistiir. Filmlerin, kalay oksidin kasiterit tetragonal rutil
yapisinda oldugu, Sb ve F katkilamayla kristalliklerinin arttigi gozlemlenmistir. AFM
analizlerinden elde edilen RMS degerlerinin katkisiz kalay oksit filmde 22.52 nm iken,
F ve Sb katkili katkili filmler i¢in swrasiyla 15.52 nm ve 15.56 nm’ye diistiigii ve tiim
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filmlerin ylizeylerinde nanokristal parcaciklarm olustugu tespit edilmistir. Filmlerin
elektrik 6zellikleri van der Pauw teknigiyle 6lciilmiis olup n-tipi elektrik iletkenligine
sahip olduklar1 goriilmiis, Sb ve F katkilamanmn elektrik iletkenligi arttirdig:
saptanmustir. Optik Slglimlerinden katkisiz kalay oksit filmin % 52.46 olan optik
gecirgenligi F katkili film i¢in % 77.39’a Sb katkii film icin ise % 69.56’ya
yiikselmistir.

Turgut ve arkadaslarinin yaymlanan bir ¢alismalarinda; SnO»:Sb ince filmler
520 °C sicakhiga sahip cam altliklara puskurtme piroliz yontemiyle biiyiitiilmiistiir.
Antimon katkilamanin (% 1-4) filmlerin elektrik, yapisal ve optik 6zellikleri lizerine
etkisi arastirdmigtir. XRD ¢alismalari, filmlerin dogada polikristal olduklarmi ve
tanecik boyutunun degisen katk1 oraniyla 28.19 nm’den 33.59 nm’ye degistigini ortaya
cikarmigtr. AFM c¢alismalar1 filmlerin yiizeylerinde nanokristal yapilarin oldugunu
gostermis ve elektrik Olctimlerinden filmlerin dejenere olup n-tipi bir iletkenlik
sergiledigi bulunmustur. SnO7:Sb filmlerinin degisen katk1 oraniyla 0.17 Q minimum
tabaka direncine ve 135x 10 Q™ maksimum kalite faktoriine (550 nm dalga boyunda)
sahip olduklar1 gbzlemlenmistir. Bu tabaka direnci % 2 antimon katkili kalay oksit
filmleri igcin SnCkL-2H,0 6n maddesinden elde edilenler i¢inde en diisiik deger oldugu
vurgulanmustir. Elde edilen sonuglar, filmlerin yapis1 ve 6zelliklerinin antimon katk1
oranindan etkilendigini ortaya ¢ikarmustir (Tatar ve ark., 2013b).

Kocyigit ve arkadaslar1 tarafindan yaymlanan bir ¢aligmada; SnO,:Sb:F ince
filmleri SnChL-2H,O 6n maddesinin propanollii ¢ozeltisinden yararlanilarak cam
altliklar tizerine ev yapimi pUskirtme piroliz yontemiyle biyiitiilmistiir. Cam altliklarin
sicaklig1 deney boyunca 350 °C sicaklikta sabit tutulup degisen piiskiirtme mesafesinin
(25, 30, 35, 40 ve 45 cm) filmlerin yapsal, elektrik ve optik 6zellikleri tizerine etkisi
aragtirilmistir.  XRD analizlerinden filmlerin dogada kristal yapida olduklar1 ve
tetragonal (200) tercihli yoneliminde biiylidikkleri goriilmiis ve filmlerde ortorombik
yapilara da rastlanmistir. SEM fotograflarmdan filmlerin homojen ve diizgiin dagiliml
oldugu goriilmiistiir. Optik Slciimlerinden filmlerin, oldukca yiiksek ve % 85 civarinda
optik gecirgenlik degerlerine ulastigt ve yaklasik 4.3 eV civarinda bant araligi
enerjilerine sahip olduklar1 gézlemlenmistir. Filmlerin elektrik 6l¢iimlerinden dejenere

ve n-tipi iletkenlik sergiledikleri vurgulanmustir (Kocyigit ve ark., 2013).
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Battal ve arkadaslar1 tarafindan yaymlanan bir ¢aligmalarinda; SnO2:Sb:F ince
filmler farkli dondirme hizlar1 ve tabaka sayilarinda cam altliklar tizerine donel
kaplama yontemiyle biyitiilmistir. XRD ¢alismalari, filmlerin ortorombik orgiilii tek
kristal yap1 sergilediklerini ve sadece (021) diizleminde biiyiidiiklerini géstermistir. Bu
filmlerin ortorombik yapili tek kristallerine literatirde nadiren rastlandigina
deginilmistir. Tercihli yonelimin siddeti, degisen kaplama sayis1 ve kaplama hiziyla
degismis, ancak yonelimi degismemistir. Dahas1 6 kat tabakali filmlerin pik siddetleri 5
kath filmlerden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Optik gegirgenlik degerleri, daha 6nce
rapor edilen degerlere oranla daha yiksek olup % 90-95 civarmmda oldugu
vurgulanmistir. Bu caligmalarla birlikte kalay oksit gibi zayif yaymini olan bir
inorganik materyalin fotoliminesans kuantum verimi de alinnms ama ¢ok kiigik bir
degere sahip oldugu bulunmustur. Alinan sonuglar, filmlerin yap1 ve 6zelliklerinin farkli
donme hiz1 ve tabaka sayisindan oldukg¢a etkilendigini ortaya ¢ikarmustir (Battal ve ark.,
2014).

Literatlr tarama sonuglarindan anlagilacagi tizere kalay oksit ince filmlerin
fiziksel 6zellikleri birgok kisi tarafindan incelenmesine ragmen Y Katkili kalay oksit
ince film iretimi ilizerine bir arastirma bulunamamustir. Bu sebeple, bu ¢alismada farkli
oranlarda katkili Y-SnO; ince filmler puskurterek kaplama yontemiyle p tipi silikon ve
amorf cam iizerine biiyiitillecektir. Elde edilen ince filmlerin optik, yapisal ve
elektriksel karakterizasyonlar1 XRD, SEM, UV-Vis kullanilarak analiz edilecektir.



3. TEORIK BIiLGi

3.1. Yaniletkenler

Katihal fizigi, kati maddelerin yapismi teknolojiye katki saglamak ve
gelistirmek admna inceleyen bir bilim dalidir. Bu bilim dah 6zellikle yariiletkenler olmak
Uzere sUperiletkenler ve polimer yapilarda g¢arpici sonuglar elde edilmesine olanak
saglamistir. Bu baslik altinda; katilar, iletkenlik, yalitkanlik, yariiletkenlik, ince filmler
ve ince film elde etme yontemleri ile ince film analiz cihazlar1 hakk inda bilgilere yer
verilmistir.

Yariiletkenlerin tarihi Edmond Becquerel ve Faraday’a kadar uzanir. 1839°da
Edmond Becquerel, ayni elektrolit i¢cine batirilmis iki elektrottan biri lizerine 151k
diigliriildiigli zaman elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin meydana geldigini
gozlemistir. 1883 yilinda, Faraday glimiis siilfatin direncinin sicaklk ile degisim
katsayismin negatif oldugunu kesfetmistir. 1923°de Schottky, kuru redresorlerin
teorisini yaymlamis ve bu teori yariiletkenlerin teorik incelenmesinde ilk adim olmustur
(Oral, 1979).

1920’11 yillardan beri yariiletkenler incelenmesine ragmen ancak 1940’1 yillarda
transistoriin icat edilmesi ile popiilerlik kazanabilmistir. Fiziksel 6 zellikleri bakimindan
yalitkanlardan iletkenlere kadar uzanan genis bir bolgeyi kapsayan ve uygulama alani
cok cesitli olan yariiletkenler katihal fiziginin en popiiler uygulama konusu olmustur.

Yariiletkenler T=0 K’de yalitkandir. Fakat yasak enerji araliklar1 6yle bir degere
sahiptir ki, 1s11 uyarilmayla erime noktalarmmin altindaki sicakliklarda elektriksel
lletkenlik gdsterirler. Bu tlir materyaller yariiletkenler olarak bilinir. Yariletken ve
yalitkan arasinda kesin bir ayrim yoktur. Ancak yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligi yasak
enerji araliklarimm 4 eV’tan daha az olmasidir (Ashcroft ve Mermin, 1976).

Kat1 cisimler elektriksel 6zelliklerine (6zdirencine) gére iic gruba ayrilirlar:
fletkenler (en iyi iletkenlerden giimiisiin 6zdirenci p=1,6x10"° ohm.cm), yariiletkenler
(6zdirenci p=10"2-10° ohm.cm) ve yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarin 6zdirenci

p=10'-10” ohm.cm) seklindedir (Caferov, 1998; Kittel, 1996).
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Ancak yalnizca 6zdirencin degeri yariiletkenleri tanimlamak i¢in yeterli degildir.
Saf halde yariiletkenler mutlak sicaklikta (T=0 K) yalitkan gibi davranir. Aksine saf
olmayan birgok yariiletken, bazi metalik iletkenler kadar iletkenlik 6zelligine Sahip
olabilir. Sicaklik yikseldigi zaman 6zdirencin kiigiilmesi yariiletkenleri metallerden
ayiran 6nemli 6zelliktir (Oral, 1979).

0 K’deki bir yariletkende iletim bandi bostur, ancak yiiksek sicakliklarda bir
kisim elektronlar yeterince 1sisal enerjiyle atomlar aras1 bagi kopartip iletim bandma
gecis yaparlar ve iletim bandinda serbest bir sekilde hareket ederler (Colinge ve
Colinge, 2002). Anlasilacagi tizere, sicaklik arttikga degerlik bandindaki elektronlarin,
iletim bandma 1s11 olarak uyarimalari sonucunda, iletim bandindaki elektronlar ile
valans bandindaki elektronlar tarafindan geride birakilan yiikli bosluklar iletkenlige
katkida bulunurlar (Sekil 3.1) (Van Zeghbroeck, 2004).

n a
Isil olarak uyanimis

iletim elektronlan

Bogiletim band - - - - - -

s
Ei y 3 Ei A
Ez
L W
Ev Ev
W
Dolu valans band + + + + + +

+ o+ + + +
Bos valans bant

durumlarn

a) b)

Sekil 3.1. Bir yariiletkenina) T = 0 K’de b) T> 0 K’de sematik enerji-bant diyagramu.

Bu durumu agiklamak gerekirse: Valans bandindan ws1l olarak uyarilmis olarak
iletim bandina gecen elektronlar, geriye valans bandinda hol adi verilen bosluklar
birakirlar. Bu holler valans bandinda bos kuantum durumlari meydana getirirler. Bu bos
kuvantum durumlar1 valans bandmndaki ilk elektronun ardindaki baska elektronlar
tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar biraktiklar1 yerde yeni holler olustururlar.
Holler ile elektronlar ardi ardna yer degistirmis olurlar. Boylece valans bandinda holler

(aslinda hareket eden yalnizca elektronlar iken) hareket etmis gibi diisiiniilebilirler.
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Bunun sonucunda valans bandmdaki holler ile iletim bandindaki elektronlar serbest

tastyic1 gibi hareket ederek iletime katki saglarlar.

3.1.1. Yaniletken tiirleri

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandinda elektronlarin biraktigi holler ile saglamir. Iletim bandindaki elektron
yogunlugu (n, konsantrasyonlu), valans bandindaki bosluk yogunluguna (po
konsantrasyonlu) esit ise; boyle yariiletkenlere 6z (asal, intrinsic) yariiletkenler denir
(Yacobi 2002). Bu durum, asal iletkenlik sicaklik bolgesi (T¢) Uzerinde meydana gelir.
Esasen periyodik cetvelde verilen elementlerin bazi 6zellikleri itibariyle asal oldugu
kabul edilir. Ancak bu elementler, asal iletkenlik sicaklik bolgesi altinda katkili davranig
gosterirler. Bir de katkili yariiletkenler vardir ki, disaridan katk1 s6z konusudur. Bunlar;
n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerdir (Diizgiin, 2008).

Genel bir tanimla; iletim bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol
yogunluguna esit ise; boyle yariiletkenlere “has (intrinsic) yariletkenler” denir. iletim
bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol yogunluguna esit degil ise; boyle

yariiletkenlere de “has olmayan (extrinsic) yariiletkenler” ad1 verilir (Yacobi, 2002).

3.1.1.1. Oz (has, asal, intrinsic) yariletkenler

Bir saf yariletkende valans elektronlari, bir metalin valans elektronlar1 gibi
rastgele hareket edemezler. Yariiletkenin valans elektronlary, komsu iyonlarla siki bir
sekilde baghdirlar. Ornek olarak, silisyumun 14 elektronu ¢ekirdek etrafina dagilnus
vaziyettedir. Ancak en dis kabuktaki durum diisiiniildiigiinde, her atomun 4 valans
elektronu vardr, yani her atom 4 degerliklidir. Her valans elektronu en yakm dort
komsu silisyum atomu ile ortaklasa kullanilmasi sonucu, komsu atomlar arasinda
baglayici bir kuvvet olusur. Her atomu komsusuna baglayan bu elektron cifti kovalent
bagdir. Valans elektronlari, bir atomu yanindaki bir bagka atoma bagladiklarindan
cekirdeklerine oldukga sik1bir sekilde baghidirlar (Yacobi, 2002).

Safsizlik veya kusur icermeyen bir saf yariiletkende (6rnegin Si) 0 K’in
tizerindeki sicakliklarda isisal olarak uyarilmis elektronlar, valans bandindan iletim

bandina gecerler. Geride valans bandinda elektronlarm bwaktigi elektriksel olarak
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pozitif yikkli bosluklar (hol) kalr. Iletimi, iletim bandindaki elektronlar ve degerlik
bandidakibosluklar birlikte gerceklestirirler. Oda sicakliginda kovalent bag: koparmak
icin gerekli enerji yasak bant aralig1 enerjisi kadardir. Asagida bu durum silisyum igin
cizilmigti. 0 K’de Si yariletkeninin kristal yapis1 icinde, serbest tasiyici
bulunmadigindan bir yalitkan 6zelligi mevcuttur (Sekil 3.2a), ancak oda sicakliginda
kristalin kazandig1 1s1 enerjisi sebebi ile bazi kovalent baglar kopar ve iletim miimkiin
olur. Elektron, yerinden ayrilarak kristal iginde rastgele dolasan bir serbest elektron
haline gelir (Sekil 3.2) (Colak, 2010).

Valans Kovalent Bag Serbest
elektronlan g Elektron \ Bosluk

a) T=0 b) T=298 K
Sekil 3.2. Si saf yariiletkeninin a) T=0 K b) T=298 K’de ikiboyutlu kristal yapis1.

Ayrica bosluklar (hol), elektrik akmmmin tasmmmasit bakimindan serbest
elektronlarinkine yakin bir etkinlige sahip olduklarmdan 6nemlidir. Komsu atomdaki
bir valans elektronu kolaylikla kovalent bagdan ayrilarak bir boslugu doldurabilir. Bir
kovalent bagdan ayrilarak bir boslugu dolduran elektron kendi yerinde bir bosluk
birakir. Boylece bosluk, elektrona ters yonde hareket eder. Herhangi bir yonde bir
boslugun ilerlemesi ters yonde negatif bir yiikiin ilerlemesine esdegerdedir. Boylece
bosluk bir elektron yiikiine esit bir pozitif yikk olarak diisiiniilebilir (Yacobi, 2002).
Sekil 3.3°de bir yariiletkende iletimin nasil gergeklestigi gosterilmistir. Burada kovalent

baglar kirildiktan sonra elektron ve bosluk ¢iftinin hareketi tasvir edilmistir.
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Sekil 3.3. Si saf yariiletkeninde dis potansiyelle bosluk-elektron ¢ifti olugumu.

Sonug olarak, saf yariiletkende hem elektronlar hem de bosluklar akima katkida
bulunurlar. Kristal drgistnden ayrilip iletkenlik bandma g¢ikan elektronlar malzeme
icinde hareket ederler. Ayrica, diger elektronlar da 6rgii pozisyonlar1 arasinda hopping
(sgrama) seklinde elektronlar tarafindan bosalan yerleri doldurarak hareket ederler.

Elektronlara ters yonde gerceklesen bu harekete “bosluk iletimi” denir (Karabay, 2006).

3.1.1.2. Katkih (asal olmayan, extrinsic) yaniletkenler

Yariiletkenlerin en énemli 6zelliklerinden biri igerisine katkilanan uygun katk1
atomlarma baglh olarak elektriksel 6zelliklerinin biiyiik 6l¢lide degisim gostermesidir.
Bir yariiletkene uygun katki atomlar1 katkilandiginda, c¢ogunluk tasiyicilari ya
elektronlar, ya da bosluklar olur. Burada yariiletkene katkilanan atomlara “safsizlik
(impurity) atomlarr” denir. Katkilama orani, arzu edilen 6zellige ve kullanim alanma
bagh olarak degisir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik atomlar1 ya elektron verici
(dondr) ya da elektron alic1 (akseptdr) olarak gorev yaparlar. Yariiletkenler, katkilama
islemi sonucunda ya ‘n-tipi’ ya da ‘p-tipi’ 6zellik gosterirler (Sze, 1981).

Bir yariiletken kristal, dondr (verici) atomlariyla katkilanwsa, ¢ogunluk
tastyicilar1 elektronlar olur. Boyle yariiletkenlere ‘-tipi yariiletkenler’ denir. Ornegin,
periyodik tablonun 1V. Grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli

yontemlerle V. Grup elementlerinden (As, P, Sh, N) herhangi birisinin 10
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konsantrasyonda katkilanmasi ile n-tipi yariletkenler elde edilir (Van Zeghbroeck,
2004).

Sekil 3.4. n-tipi yariiletken, As katkilanmis Sikristali (Colak, 2010).

Katkilama islemi soyledir; yariiletken endiistrisinde kullanilan % 99,999999
safliktaki Si kristaline bir As atomu ilave edilirse, bu As atomu ile bir Si atomu yer
degistirir ve kristaldeki komsu S1 atomlariyla dort elektron paylasarak dort bag olusturur
(Sekil 3.4). As atomunun besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna ¢ok zayif
bir elektriksel kuvvetle baghdir. Bu besinci elektronu, bagh oldugu atomundan
koparmak icin gerekli olan enerji Ge i¢in 0.01 eV, Si i¢in 0.05 eV mertebesindedir. As
atomunun yapiya girmesiyle Si kristali fazla bir elektron kazanmistir. Bu nedenle As
atomu, elektron verici (dondr) atomdur. Bu besinci elektron iletkenlik bandindadir ve
kristal icinde serbest halde hareket ederek elektriksel iletkenlige katkida bulunur
(Pierret, 1988).

Bununla birlikte, n-tipi yariletkenlerde dondr atomlarinin iyonlasma enerjileri,
Sekil 3.5.°de gosterildigi gibi, iletim bandma yakm oldugu i¢in oda sicakliginda donor
atomlarmm hemen hemen tamamu iyonlasir. Iletkenlik bandma ¢ikan elektronlara
karsilik valans bandinda holler olusmaz. Dolayistyla iletim bandindaki elektronlarm
yogunlugu, valans bandindaki hollerin yogunlugundan daha fazladir. Ayrica yeterli 1s1l
enerji temin eden valans bandindaki elektronlar da iletim bandina gecebilirler. Bu

nedenle iletkenligin biiyik bir kismu elektronlarla saglanmis olacaktir (Pierret, 1988).
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A [letkenlik bandi

Iyonlasnus dondr atomlar

Olusabilen holler

E. //'

+ + +

Valans bandi

Sekil 3.5. Oda sicakliginda n — tipi yariiletkenin bant yapisi.

Bir yariletken kristal, akseptor (alict) atomlariyla katkilanirsa, ¢ogunluk
tastyicilart bosluklar olur. Boyle yariiletkenlere ‘p-tipi yariiletkenler’ denir. Periyodik
tablonun 1V. Grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline, belirli yontemlerle 111
grup elementlerinden (In, Ga, Al, B) herhangi birisinin 10° konsantrasyonunda
katkilanmasi ile p-tipi yariiletkenler elde edilir (Sekil 3.6) (VVan Zeghbroeck, 2004).

Sekil 3.6. p-tipi yariiletken, Ga katkilanmig Si kristali (Colak, 2010).
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Katkilama islemi soyle gergeklesir; Si kristaline bir Ga atomu ilave edildiginde
bir Si atomu ile yer degistirir ve sonugta bir elektron eksikligi meydana gelir. Ga atomu,
Si atomlariyla dordiincii bagi olusturmak i¢in kolaylikla bir elektron yakalayabilir ve bu
sayede negatif yiklii Ga atomu olusur. Bu durum kristalde degerlik bandma yakin bir
hol olugsmasina sebep olur. Bu bosluk bir bagka bagdan kapilan bir elektron tarafindan
doldurulur ve bosluk bu elektronun yerine geger. Boylece bosluk kristal igerisinde
hareket eder, ancak buna karsilik iletim bandma bir elektron ¢ikkmaz. Boslugun hareketi
sayesinde iletkenlik saglanmis olur. Burada Ga atomu akseptor gdrevi yapmaktadir
(Pierret, 1988).

Genel olarak; p — tipi yariiletkenlerde iletime ¢ogunluk tasiyicilar olarak holler,
azinlik tasiyicilar olarak elektronlar katkida bulunurlar. Bu durum Sekil 3.7°de
gosterilmistir.

Yasak enstjl arahrm
— — —  atlayabilen elakiromlar

Iyomlazms akseptar atemlan
Eh T

------ o i SR e S
E:
+ + o+ + -
- - -

Valans banda

Sekil 3.7. Oda sicakliginda p - tipi yariiletkenin bant yapist.

Sonug olarak, has ve katkili yariiletkenlere bakildiginda elektronlar ve holler
arasinda bir dagilimm oldugu sdylenebilir. Fermi-Dirac istatistigi ile belirlenen bu
dagilimda elektronlar enerji dagilimi hangi enerji durumlarmin dolu hangilerinin bos
oldugunu tanimmlar. Bu dagilim, elektronlarmn sicaklik ve Fermi Enerjisi (veya Fermi
Seviyesi) ile karakterize edilir. Muklak sifirin altindaki durumlarda Fermi Seviyesi

elektronlarmn isgal ettigi en lst enerji diizeyi olarak tanimlanabilir. Sekil 3.8’den has
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yariiletken Fermi enerji seviyesinin pozisyonu gosterilirken, Sekil 3.9’da n-tipi ve p-tipi

yariiletkenlerin Fermi enerji seviyeleri gosterilmektedir.

E
r'y
fLLL
Iletim band:
£ LA
. 7y
EE
Er mk——4 - - —
Ev ¥
f’x’f’;"fﬁf!x’x’/
Valans bandi
SIS

Sekil 3.8. Has bir yariiletken igin enerji bant diyagrami ve Fermi enerji seviyesinin

pozisyonu.

Tletim band: Tletim band:
E: E:
E1: ________________

Er |

E, Eo |

Valans bandi | Valans bandi

(a) (b)

Sekil 3.9. a) n-tipi yariiletkenlerde b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri.



26

3.2. Metal-Yaniletken Kontaklar

Yariiletkenler ile olusturulan homojunction, heterojunction (p-n) eklemlerin bir
¢ok yararh ve kullanilabilir 6zelligi metal-yariiletken eklem olusturularak da yapilabilir.
Burada metal, asir1 katkilanmis n-tipi malzeme olarak diisiiniilebilir.

Kontak (eklem); ideal sartlarda maddelerin sifir direngle birbirine temas
ettirilmesidir. Metal, yariiletken ile kontak edildiginde termal denge kuruluncaya kadar
metal ile yar1 iletken arasinda yiik gegisleri olur. Metalden yariiletkene, yar1 iletkenden
metale elektron gecisi, metal ile yariiletkenin Fermi enerji diizeylerinin esit oldugu
termal denge durumuna kadar devam eder. Boylece metal yariiletken ara yiizeyinde
yiiklerin ayrilmasi ve yeniden dagilmasiyla yeni bir potansiyel engeli olusur. Ara yiizey
bolgesi, yariiletken tarafinda olusan ve hareketli yiiklerin olmadig: yiiksek direncli bir
bolgedir. Metal-yariiletken ara yiizeyinde bir potansiyel engel olustugunu ilk olarak
Schottky a¢iklamistir. Bunun ardindan eklemde olusan bu potansiyelin metal ile
yariiletken i fonksiyonlar1 arasmndaki farktan kaynaklandiginit Mott yaymlamistir.
Boylece bu teoriler birlestirilerek Schottky-Mott adin1 almistir. Schottky-Mott teorisine
gore potansiyel engeli, metal ile yar1 iletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki fark sebebiyle
olugur (Sharma, 1984).

Metal- yariiletken kontaklar, metalin ve yariiletkenin is fonksiyonlarina (@&m;
metalin is fonksiyonu, @&s; yariiletkenin is fonksiyonu) bagl olarak, omik ve dogrultucu
kontak (Schottky kontak) olmak tizere iki grupta incelenebilir (Ugur, 2015).

Metal-yariiletken kontakta iletkenligi saglayan yik tasiyicilar1 (holler ve
elektronlar) bir yonden diger yone daha kolay iletiliyorsa, kontaga dogrultucu kontak
denir. Dogrultucu kontakta, dogru beslem altinda akim ¢ok iyi iletilirken, ters beslem
altinda hemen hemen hi¢ iletilmemektedir. Omik kontakta ise tasiyicilar her yonde
kolay iletilir. Kontagm omik veya dogrultucu olmasini, metal ile yariletkenin is
fonksiyonlari belirler. ®m metalin, ®s yariiletkenin is fonksiyonlari olmak tizere, metal-
n tipi yariiletken kontaklarda &m> s ise “dogrultucu kontak” ve ®dm<gs olmasi
durumunda ise “omik kontak” olusur. Metal-p tipi yariiletkenlerde ise durum bunun
tersidir (Kaya, 2010).
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Cizelge 3.1. Is fonksiyonlarina gdre dogrultucu ve omik kontak lar

Is fonksiyonlari iliskisi Yariiletken tiiri Kontak tir
dm> ds n-tipi Do grultucu
dm< ds n-tipi Omik
dm> Ps p-tipi Omik
dm< ds p-tipi Do grultucu

Is fonksiyonlarina bagh olarak degisen metal yariletken kontak olusumunu
ackklamadan O6nce bu konuda sik¢a kullanilan bazi kavramlarin bilinmesi faydali
olacaktur.

Metalin is fonksiyonu (®@n): Bir elektronu Fermi enerji seviyesinden vakum seviyesine
cikarmak i¢in veya serbest hale getirmek i¢in ihtiya¢ duyulan minimum enerji miktarina
denir.

Yariiletkenin is fonksiyonu (®s): Yariiletkenin Fermi enerji seviyesi ile vakum seviyesi
arasindaki enerji farkidir. Fermi enerjisi, katkilanan atomlarm yogunlugu ile degistigi
icin @& de degisen bir zelliktir.

Fermi enerjisi (Er): Fermi enerjisi mutlak sifir sicakliginda (T=0 K) en son dolu enerji
seviyesindeki elektronun enerjisine denir. Fermi enerjisinin Ustindeki bitin seviyeler
bostur.

Yariiletkenin elektron yatkinhigi (y): Yariiletkenin vakum seviyesi ile iletkenlik bandi
arasindaki enerjiseviyeleri farkidir ve y ile gosterilir.

Vakum seviyesi: Bir metalin en disindaki sifir kinetik enerjili bir elektronun enerji
seviyesi veya bir elektronu yiizeyden koparip serbest hale gelmesi i¢in ihtiya¢ duyulan

minimum enerji miktaridir.

3.2.1. Metal -yariiletken kontaklarda engel olusumu

Metal ile bir yariletken arasinda kontak yapilmasi istendigi zaman metal-
yariiletken araylizeyinde bir potansiyel engeli olusur. Metal-yariiletken kontaklarmn
Ozelliklerini belirleyen birgok faktér olmasina ragmen, bunlardan en 6nemlisi metal-
yariiletken araylizeyinde olusan potansiyel engelinin yapisidir. Olusan bu engel hem
akim iletim kontrolinden hem de kapasitans davranigmdan sorumludur (Rhoderick,

1988; Sze, 2007).
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3.2.1.1. ideal metal-yariiletken kontaklarda engel olusumu

Sekil 3.10°da metal/n-tipi yariiletken kontak ®m>ds (dogrultucu kontak) i¢in
elektron enerji-band diyagramini gosterilmektedir (Yakobi, 2003). Sekilde gosterilen
vakum seviyesi, metalin disindaki sifir kinetik enerjili bir elektronun enerji seviyesi
olup Sekil 3.10a’da referans olarak verilmistir. Sekil 3.10a’da gosterilen yariiletken
ylzey durumlar1 igermediginden yiizeyin band yapisi, yariletken govde (bulk) band
yapisina uygun olarak herhangi bi bikiilmeye ugramamustr. Sekil 3.10b’de kontak
olustuktan sonra dengeye ulasmis durumun enerji-band diyagramimi gostermektedir.

Metal yariiletkenle kontak olusturuldugunda, metaldeki elektronlardan daha
yiksek enerjiye sahip olan yariiletkenin iletkenlik bandindaki elektronlar, yariletkenin
fermi seviyesi ile metalin fermi seviyesi esit olana kadar yariiletkenden metale dogru
akarlar. Bu durumun sonucunda yariiletkenin smira yakin bolgesinde serbest elektron
konsantrasyonu azaldig1 i¢in yariiletkendeki fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginin
ortasina dogru kaymaya baslar. Boylece iletkenlik band seviyesi Ec ile fermi seviyesi Eg
arasindaki fark, azalan elektron konsantrasyonu ile artar ve termal dengede Er tamamen
sabit kaldigi i¢in iletkenlik ve valans band kenarlar1 Sekil 3.10b’deki gibi bukuldrler
(Sharma, 1984).

Vakum sevivesi
E
(a)
E
(b)

Metal Yamniletken

Sekil 3.10. Metal/n-tipi yariiletken kontak igin (®m>®s) enerji bant diyagram (a)
Kontak olugsmadan onceki ndtral materyaller (b) kontak olusturulduktan
sonra termal denge durumu (Erm, Ern srastyla metal ve n-tipi yariiletkenin
Fermi enerji seviyeleridir).
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Metale gecen yariiletkenin iletkenlik band1 elektronlari arkalarinda pozitif yiik [i
vericiler (donorler) birakirlar. Bunun sonucunda yariiletkenin metale bakan 6n
yuzeyinde hareketli yikkler azalir. Arayiizeyin yariiletken tarafinda pozitif yikler
olusurken ayn1 zamanda metal tarafinda da yariiletkenden metale gegen elektronlar ince
bir negatif yikk tabakasi olustururlar. Sonug olarak, yariiletkenden metale dogru dogal
bir elektrik alan olusur. Yariiletkenin vakum seviyesi bantlarla orantih bir sekilde
bukilir. Sonug olarak, termal dengedeki metal-yariiletken sistemde, engel yiiksekligini
belirlemek i¢cin 6nemli bir nokta olan gegis bolgesinde vakum seviyesinin siirekli olmas1
saglanmis olur. Band bikiilme miktar, metal ile yariletken materyallerin is
fonksiyonlar1 arasindaki farka esit olur. Bu fark;
eVi=@,, - &, (3.1)
olarak ifade edilir. Burada V;, birimi volt olup eklemde kurulan potansiyel ya da kontak
potansiyel fark olarak bilinir. eVi yariiletkenden metale giden elektronun sahip olmasi
gereken enerji yani engel yiiksekligi olarak tanimlanabilir. Bunun yaninda metal

tarafindan goziken engel yiksekligi, yariletken tarafindan g6ziken engel
yuksekliginden farklidir ve

DO = (Om — ys) (3.2)

ile verilir (Sharma, 1984; Rhoderick, 1988). Ayrica @5 = ys + @, ve Op = qV; +ds
oldugundan;

dg = (qV; +Dp) (3.3)

ifadesi elde edilir. Burada @, = (E; — Ef) fark1 olup, q = e elektronik yik olarak verilir.
Esitlik 3.2, birbirlerinden bagimsiz olarak Schottky ve Mott tarafindan ifade edilmistir
(Sharma, 1984).

Potansiyel engelinin tam formu, uzay yik bélgesindeki yikk dagilimindan
hesaplanabilir. Genellikle potansiyel engeli kT/q ’dan buyiktir ve ¢cok az sayidaki

elektron bu engeli atlamak i¢in yeterli enerjiye sahiptir. Yariiletkenin uzay yuki bolgesi
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hareketli yiklerden yoksun, yiiksek direncgli yalitkan bir tikketim bdlgesine donlismeye
baslar.

Termal denge durumunda, metalden yariiletkene gegen elektronlar ile
yariletkenden metale gecen elektronlar dengelenir ve net bir akim olusmaz
Yariiletkenin tikketim bdlgesi ¢cok az sayida hareketli tasiyict igerdigi igin, bu tiketim
bolgesinin direnci metalin ve yariiletkenin ndtral kismmnin direnci ile kiyaslandiginda
cok yuksektir (yani iletkenlik kiigiiktiir). Bundan dolayr uygulanan dis gerilimin
neredeyse tamami bu bdlgeye diiser. Tiiketim bolgesine diisen potansiyelin degismesi
ve band bikiilmelerindeki degigiklik ler sebebiyle uygulanan dogru veya ters 6n gerilim
voltaj1 termal denge durumundaki enerji-band diyagramini degistirir (Kaya, 2010).

Sekil 3.11°de farkli voltajlar altinda metal/n ve p-tipi yariiletken kontaklarin
enerji band diyagramlar1 gosterilmektedir. Metal/n-tipi yariiletken kontaklarda,
yariiletken tarafi metale gore negatif olacak sekilde V=VF gerilim uygulandiginda,
tlketim bdlgesinin genisligi azalir ve Sekil 3.11b’de gosterildigi gibi termal dengedeki
potansiyel engel yiiksekligi, qVi’'den q(Vi-VF)’ye iner. Bu durumda yariiletkenden
metale gegen elektronlar, azalmis bir engel ile karsilasirlar ve bunun sonucunda
yariiletkenden metale dogru olan elektron akimi termal denge degerine gore artar.
Metalde herhangi bir gerilim diismesi olusmadigi ve potansiyel engel yiiksekligi ®g
uygulanan gerilimden etkilenmedigi i¢in metalden yariiletkene dogru olan elektron
akmmi termal denge degerine gore degisiklik gdstermez. Sonug olarak yaruletken tarafi
negative, metal tarafi pozitif olacak sekilde kontaga bir potansiyel uygulandigi zaman,
yariiletkenden metale dogru olan net bir akim vardir. Bu durumda eklemin dogru 6n
gerilimlenmis (dogru beslem) oldugu sdylenebilir. Dogru beslem akimi, uygulanan Vg
voltaj1 ile iistel olarak artmaktadir (Rhoderick, 1988; Sze, 2007; Sze, 1981; Sharma,
1984). Ters beslemde kontagin enerji band diyagrami Sekil 3.11c’de verildigi gibidir.
Yariiletken metale gore pozitif olacak sekilde V = -Vr gerilimi uygulandiginda tiketim
bolgesindeki potansiyel engel yiiksekligi qVi ’den q(Vi + Vgr)’ye dogru artacaktir.
Yariiletkenden metale dogru elektron akimi termal denge durumuna gore azalmaktadir.
Metalden yariiletkene elektron akimi ise anlasilacagi {izere termal dengedeki akimin
aynist olur. Yariiletkenden metale dogru gegen akim dogru beslem ile kiyaslandiginda
daha kiglk kalmaktadir. Sonu¢ olarak olusturulan kontak tek yonde akim ileten
dogrultucu kontak olur. Sekil 3.11b ve 3.11¢’deki enerji-band diyagramlarinin denge
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sartlarinda olmadig1 ve tek bir fermi seviyesinin olmadigi sdylenebilir. Elektronlarin
gittigi bolgenin fermi enerji seviyesinin elektronlarin geldigi bdlgenin fermi enerji

seviyesinden daha yiksek oldugu goriilmektedir (Sharma, 1984).

n-tipi yvariiletken p-tipi yvariletken

s, E. 3 ?E.fi-w) £
Eem — gV, F Efm 7 Ve _ _ E.
Ey "”ﬂ;ﬂfg Ey A% F

(b)
g Py o ¥
E, . AR
J:EC
E

()

Sekil 3.11. Farkli voltajlarda n-tipi ve p-tipi yariiletkenler iizerine metal dogrultucu
kontaklarm enerji band diyagramlari (a) Termal denge (b) Dogru beslem (c)
Ters belsem.

Metal/p-tipi (O < ®s) dogrultucu MS kontak yapildiginda, termal denge
kuruluncaya kadar yani her iki malzemenin fermi seviyeleri esit oluncaya kadar, daha
yuksek enerjiye sahip metal elektronlar1 yariiletkene dogru akarlar. Sekil 3.11°de
gosterildigi gibi p-tipi yariiletkenler ig¢in elektronlar azinlik tagiyicilardir, akim holler
tarafindan olusturulmaktadir. Yariiletkene gegen elektronlar, metal-yariiletken
araylizeyinde metal tarafinda pozitif yikli bir tabaka olustururlar ve yariiletkenin
metale bakan smirinda elektronlar hollerle birlesirler. Elektronlarin hollerle birlesmesi
sonucunda, yariiletkende iyonize akseptorlerden dolayr bir uzay yik tabakasi olusur.

Yariiletkende bulunan wuzay yiki tabakasindaki hol konsantrasyonu, elektron
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konsantrasyonuna gore oldukga az oldugundan, uzay yik bolgesi negatif yukli iyonize
akseptor atomlarmimn konsantrasyonuna bagh ‘W’ genislikli bir tiiketim tabakasi igerir
ve bir potansiyel engeli meydana getirir. Bosluklar i¢in, olusan bu potansiyel engel
yiksekligi,

(DB,: Eg+XS—q)m (3'4)

ile verilir. 3.2, 3.3 ve 3.4 esitlikleri yeniden diizenlenirse;

Qg +Pg ' = Eg (35)

ifadesi elde edilir.

Sekil 3.12°de n-tipi yariiletken i¢cin (®m < ®s ) durumunda elektron enerji bant

diyagramu gosterilmektedir.

METAL YARIILETKEN
-g--q--= =—r—-g- - Vakum i b T
T T T Seviyesi _. ...} 1
$. | I
‘;?55 *, %, ¥,
% ||
Er
Ec
7 —~J%~§;ef
n
Ey
7Z

(@)

Sekil 3.12. ®m < ®s durumunda metal/n-tipi yariiletken kontagm enerji band diyagrami
(@) ayr1 ayr1 metaryaller (b) Termal denge (c) Ters beslem (d) Dogru beslem.
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Sekil 3.12a’da ayr1 ayr1 metal ve yariiletkenin bant diyagramlar1 goriilmektedir.
Metal ile yariiletken kontak olusturulduktan sonra elektronlar metalden yariiletkenin
iletim bandina dogru akarlar. Bu elektronlar metal tarafinda arkalarinda pozitif yiik ler
birakirlar ve bu pozitif yikler metal tarafinda pozitif bir yikk tabakas1 olustururlar bunun
sonucunda yariiletken tarafinda negatif yukler birikir. Dengeye ulasildiginda fermi
seviyesi Sekil 3.12b’de goriildiigii gibi (Ps-dm) farki kadar yukar: ¢ikar.

Yariiletkende, yikiin toplandig1 tabaka Debye uzakligi sinirlarinda olan bir
kalinlik ile smirlandirimigtir. Sekil 3.12¢ ve Sekil 3.12d°de goriildiigii gibi yariiletken
icinde bir tikketim bdlgesi olusmamaktadir ve dolayisiyla potansiyel engel yoktur.
Elektronlar metalden yariiletkene veya yariletkenden metale kolayca gegerler.
Araylizeye yakin bolgede elektron konsantrasyonu artarken sistemdeki en yiksek
direngli bdlgenin (bulk) yariiletken bolgesi oldugu sdylenebilir. Pratik olarak uygulanan
tim dis voltaj degerleri, yiksek direncli bulk bdlgeye diismektedirler. Boylece akim
uygulanan dis voltajin yoniinden bagimsizken, bu bulk bolge tarafindan kontrol edilir.
Bu dogrultma yapmayan kontak ‘omik kontak’ olarak adlandirilir. Metal/p-tipi
yariiletken omik kontaklarm ag¢iklamasi da benzer sekilde yapilabilir.

3.2.2. Metal-yaniletken kontaklarda akim iletim mekanizmalar

Metal- yariiletken (MS) kontaklarda akim iletim mekanizmalarini asagida

verilen ii¢ teori ile agiklanabilir.

3.2.2.1. Termiyonik emisyon teorisi

MS kontaklarda, bir potansiyel engeli {izerinden elektron tagmmasi islemi,
termoiyonik alan emisyon teorisi ile agiklanir. Sicak bir yiizeyden termal enerjileri
nedeniyle tastyicilarin salinmasi olayi, termiyonik emisyon olarak adlandirilir. Metal-
yariiletken diyotlarda termoiyonik emisyon teorisi; tasiyicilarin termal enerjileri
nedeniyle potansiyel engelini asarak yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene
ge¢mesidir. MS diyotlarda akim, ¢ogunluk tasiyicilari tarafindan saglanir. Metal p-tipi
yariiletken Schottky diyotlarda iletimi bosluklar saglarken Metal n-tipi yariiletken
diyotlarda ise akimi elektronlar saglar. Termoiyonik emisyon teorisi olusturulurken,

temel varsayimlar asagidaki gibi6zetlenebilir:



34

1) edyengel yiksekligi, kT den ¢ok biiyiiktiir (e®p >> KT).
2) Tukenim bolgesi igerisindeki elektron ¢arpismalari ihmal edilir.

3) Hayali kuvvetin etkisi de ihmal edilir.

Fonee J oo
= | |

eAD l Ec
& e(V,-V) +

Sekil 3.13. Diiz beslem altindaki metal/yariiletken kontakta imaj kuvvet azalma etkisi.

Yukaridaki varsaymmlardan dolayi, akim iletimi sadece engel yiiksekligine
baghdir. Yariiletkenden metale dogru olan Js ., akim yogunlugu, bu durumda, standart-

termiyonik emisyon denklemi ile verilir (Bethe, 1942).
* D 14
Joom = A'T?exp(— 222 ) exp (L) (3.6)

Doyma akim yogunlugunu

Jor = A'T?exp (- 122) (3.7)

denklemiyle ifade edilirken, buradaki A* Richardson sabiti olup asagidaki gibi gdsterilir
(Diindar, 2007).

*1,2
A+ = dmam k- (3.8)

h3
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3.2.2.2. Diflizyon teorisi

Schottky’nin ileri stirdiigii difiizyon teorisinde temel varsaymmlar kisaca
asagidaki gibi 6zetlenebilir (Crowell ve ark., 1966):

1) edy engel yiksekligi, kT den gok biyiktur. (e®p>> KkT),

2) Tukenim bolgesinde elektron ¢arpigsmalari etkindir.

3) Tikenim boélgesinin sinirlart igerisinde ( X = 0 ve X = W) tastyic1 konsantrasyonu
akim akigindan etkilenmez.

4) Yariiletkenin safsizlik konsantrasyonu dejenere degildir.
Tukenim bolgesinde akim, yerel elektrik alana ve tastyicilarm yogunluk

gradyentine bagh oldugundan akim yogunlugu denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir.

= (2 () (52 e 2 1] a9

Es

Burada doyma akim yogunlugunu veren ifade de asagidaki gibiolur:

Jop = (qunNC) (q(vbi—v)anD)exp (_%) (3.10)

kT Eg

Sonu¢ olarak termiyonik emisyon akim yogunlugu (Jo 1) ile diflizyon akim
yogunlugu (Jo,p) birbirine bezer. Ancak termiyonik emisyon yogunlugu Jo 1 sicakliga
bagl iken, doyma akim yogunlugu Jo p’nin gerilimdeki degisimlerden ¢abuk etkilendigi

goruluyor.

3.2.2.3. Termiyonik emisyon-diflizyon teorisi

Yukarida tanimlanan termiyonik emisyon ve diflizyon teorilerinin bir sentezi
olan bu teori metal-yariiletken ara yiizeyi yakminda termiyonik tekrardan birlesim hizi
(vg)nmn smir kosullarindan tiretilir (Sze, 1981). Ayrica, metal-yariiletken
araylizeyindeki kuantum mekaniksel yansima ve elektron optik-fonon sagilma etkileri
de gz Oniine alinir. Termiyonik emisyon-difiizyon teorisi i¢in akim yogunlugu ifadesi

asagidaki gibidir.
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_ [ aNcv qe qVv
J= (Tv_,f> exp (— k—T”) [expE - 1] (3.11)

vD

Buradaki v, termiyonik yeniden birlesme hizi; v, difiizyon kaynakli yeniden
birlesme hizi olarak tammlanp 10°-10" cm/s dir. Bu iki terimi asagidaki gibi

hesaplayabiliriz.

v = (3.12)
v, = uE (3.13)
D

Burada iki durum g6z 6niine alindiginda;
1) vy < v, ise termiyonik emisyon baskmndir.

2) vg > vp ise diflizyon baskmndir.

Diflizyonun baskin oldugu ikinci durum i¢in akmm yogunlugu denklemi

asagidaki sekilde verilebilir:

] = qN_vpexp (—qkiT”) [expﬂ— (3.14)
Buradaki v, = uE oldugundan, Esitlik 3.14 yeniden duzenlenebilir:

] = qN_ pEexp (—‘%”) [epo—Z -1 (3.15)
Doyma akimi yogunlugu ise asagidaki gibi verilir.

1) vi < v igin:

o= (258 exn 520 619
vD
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2) vg > vpicin:

Jo = qNcuEexp (—522) (3.17)

3.2.3. Cheung fonksiyonlan yardimn ile diyot parametrelerinin belirlenmesi

Metal-yariiletken yapilarda idealite faktorii n, engel yiikseklig @, ve seri direng
Rs degerlerinin akim gerilim (I-V) karakteristikleri yardimi ile belirlenmesinde yaygin
olarak Cheung ve arkadaslar1 tarafindan sunulan metot kullaniir. MS diyotun
karakteristik akim denklemi; I,: ters belsem doyma akmmi, K: Boltzmann sabiti ( = 8,6 x
10 eV/K= 1,38 x 10%® Joule/K) ve kT degeri elektronun ortalama termal enerjisi olmak

Uzere;

ev

=1, [exp (W) - 1] (3.18)
seklinde ifade edilir. Oda sicakhiginda (T=27 °C); kT = 0,0258 eV = 1/40 eV olarak
tanimlanir. Bu denklemdeki ters belsem doyma akim lg ifadesi acilirsa asagidaki

denklemelde edilir.

ev

[ = AA'T? [exp (— %) exp (ﬁ) — 1] (3.19)

Termiyonik emisyon teorisinin 1. varsaymuni dikkate aldigimizda (eV>>kT)

denklemdeki ‘-1’ ifadesi thmal edilebilir. Denklem asagidaki gibi yeniden diizenlenirse:

I = AA*T? [exp (— ‘%") exp (%)] (3.20)

Diyottaki seri direng, gerilimin azalmasma neden oldugu i¢in voltaj ifadesinin

yerine (V — IR,) ifadesi yazilarak denklem tekrar dizenlenir.
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[ = AA*T? [exp (— %) exp (E(LIRS))] (3.21)

nkT

Esitligin her iki tarafinin In’ialindiginda,

In (ﬁ) = In [exp (— %)] + Inexp (%) (3.22)
In () = =S+ (329
In () = -+ e (3.24)
n ()~ = S (3.25)
v~ () = S (3.26)
V- (5 (5) = ny + IR, 3.21)

denklemi elde edilir. Elde edilen bu denklemde asagidaki adimlar takip edilir:
1) Denklem, V’yi yalniz birakacak sekilde diizenlenip daha sonra esitligin her iki

tarafinin /n/’ya gore tiirevi alinir.

V= (nkTT) In (AAI*TZ) +n®, + IRy (3.28)

V= (%)l = (%F)In(AA'T?) 4, + 1R (3.29)
dv. _ (nkT\ dv nkT\dV[in(44’T?)]  d(ndp) | d(IR)

d(inl) (T) d(inl) (T) d(Inl) d(nl) © d(nl) (3.30)



39

v (nkTY\ _ dI
d(nl) ( e ) 0+0+K, d(Inl) (3.31)
v (nkT 1
d(inl) ( e )+ R ramm (3.32)
dI
v _  (mkT 1
d(in) ( e )+ Rsm (3.33)
I
v _ (nkT
d(inl) ( e )+ IR, (3.34)

Elde edilen 3.34 esitligi ‘/.Cheung&Cheung ’ fonksiyonu olarak adlandirilir. Bu

dv
d(InI)

denklem yardimi ile — I grafigi ¢izilerek, Rs (seri direng) ve n (idealite faktori)

parametreleri bulunabilir.

dv

* aann [ grafigin egiminden seridireng (Rs) degeri bulunur.
o —dSZI) — I grafiginin diisey ekseni kestigi nokta yardimu ile idealite faktori
(n) bulunur.

2) Esitlik 3.27°de, esitligin sag tarafi H(I) olarak ifade edilirse denklem asagidaki

gibi yazilabilir.
V- (% 0)in () = n®, + IR, (3.35)
H(I) = n®, + IR, (3.36)

Elde edilen 3.36 esitligi 2. Cheung&Cheung’ fonksiyonudur. 1.
Cheung&Cheung fonksiyonu ile bulunan n (idealite faktorii) burada kullanilarak seri
diren¢ (Rs) ve engel yiksekligi (@) hesaplanir.

Bu denklemden H(I) — I grafigi gizilirse Rs ve &, parametreleri bulunur.

e H(I)— I grafiginin egimi seri diren¢ (Rs) degeri bulunur.
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e H(I)—1I grafiginin diisey ekseni kestigi nokta ve 1. Cheung&Cheung
fonksiyonu yardimi ile hesaplanmis olan idealite faktorii (n) kullanilarak
engel yiksekligi (&) bulunur.

3.2.4. Norde fonksiyonlan yardim ile diyot parametrelerinin belirlenmesi

Termiyonik emisyon teorisindeki standart termiyonik emisyon denklemi olan 3.6
esitligi, diyotun etkin alanini ifade eden A ile ¢arpildiginda toplam I, akiminin degeri
asagidaki gibibulunur. (eV > 3kT) alindiginda,

I, = AA*TZexp(— ﬂ) exp (ﬂ) (3.37)

e
KT kT

Ideal bir MS diyot icin termiyonik emisyon etkili akim ifadesi,

| = Io{exp(%j—l}
nkT (3.38)

ile verilir. Burada Vd diflizyon potansiyeli f=e/kT ve lo, doyma akimi olup

lo = AA*T exp(—fd,) (3.39)

ifadesi ile belirtilir . (%) > 1 icin;

I =1, exp (%) (3.40)

elde edilir. Burada In(l) nin V’ye karst grafigi (e®,) engel yiiksekliginin tayini igin
alternatif imkan saglamaktadir. Bu durum yariiletken diyotta bir seri dirence neden olur.
Akim-gerilim karakteristigi, arahgindaki gerilimler i¢cin dogru seklinde iken, R gok
biyik ise dogru kisim oldukg¢a dar olacaktir. Bu seri direng etkisini ortadan kaldirmak
icin F(V) fonksiyonu kullanilir:
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FV)=2—2in(—) (3.41)

2 B AA*T?
Seridirengli bir diyot i¢in akim ifadesi; V; =V — IR olarak alinirsa,
I =1I,[exp (BV,) — 1] ifadesi saglanirken, buradan da V, yerine V —IR yazilirsa
asagidakibagmti elde edilir.

I =I,[exp [B(V—IR)] — 1] (3.42)

Vv, > %T oldugu kabul edilip esitlik 3.42, esitlik 3.41’de yerine yazilirsa,

F(V)= &, +IR-Z (3.43)

denklemi elde edilir. ideal durumda R=0 kabul edilir. Bu durumda denklem yeniden

duzenlenirse:

F(V)= @, -~ (3.44)

2

ifadesi elde edilir. Bu fonksiyon egimi (-1/2) olan bir dogru denklemini ifade eder.
Ancak Esitlik 3.42°de Ohm yasas1 geregince I=V/R’dir. Bu ifade Esitlik 3.41°de yerine

yazilirsa,

F(V) = F (V) =221 (£2) (3.45)

B AA*T?

olarak elde edilir. Cok buyik gerilimler i¢in bu ifade egimi 1/2 olan bir dogruya
ulasacaktr. Burada F(V) nin kiigiik akimlar igin ideal hale, biiyiik akimlar i¢in Fr(V)
egrisine yaklasacagi sonucuna varilabilir. F(V) fonksiyonu bu iki nokta arasinda bir

minimum degere sahiptir. Daha sonra esitlik 3.43’{in V’ye gore tiirevi alindiginda,

adFEW) _ p (d_l) _ % (3.46)

av av
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denklemi elde edilir. Ayrica,

2—; = [ + R(—)] (3.47)
ve
Z_‘I/ = ZII/ [ mmGXP(BV)] (3.48)

oldugundan, fonksiyonun tiirevi,

drF(V) _ BRI _l (3.49)

dv. 1+BRI 2

olarak elde edilir. %W —

= 0 degeri F(V)’nin minimum noktasindaki Inin akimini

verecektir. Buna gore esitlik 3.49 yardmm ile Inin akimy,
Ly =—==— (3.50)
olarak bulunur. Imin akimma karsilik gelen gerilim ise,

Vmin = IminR + Vd(lmin) = Vmin = + ln( min ) (3-51)

AA*T?

olarak elde edilir. Buna gore F(V) nin minimum degeri,

F (Vi) = 2 — 2 (min ) (352)

B \AA*T?

ifadesiyle bulunur. Inin Ve Vmin’nin Olgiilen degerleri kullanilarak dogru gerilim

uygulanan diyotta akim;

I = AA*T?exp (— ‘%”) exp (%) (3.53)
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seklinde ifade edilir. Burada n idealite faktori olup 1<n<2 arasindadir. n, sicaklik ve

uygulama geriliminden bagimsiz ve birimsiz bir sabittir. Esitlik 3.43°de 3.44 bagntisini

yerine yazarsak, F(V) igin;

FO)=(2-v+o, +2

(3.54)

ifadesi elde edilir. R = 0 ideal durumu igin F(V) fonksiyonu ((n-2)/2n)<0 egimli bir

dogru olacaktir. n =1 iken egim (-1/2)’ye esittir. O halde n =1 durumu ideal diyot

durumudur. Esitlik 3.54’0n V’ye gore diferansiyeli alindiginda;

=G+ 06

esitligi elde edilir. Ayrica 3.53 esitliginin Vd ’ye gore diferansiyeli;

A _pr
dVd_n
V,=V—IR

olur ve bu esitligin de | *ya gore diferansiyeli alindiginda,

dav, av
Zda % __ R
dl dl

elde edilir. Gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra,

ar _ dr/(dvg)
av  1+RdI/dVy,

bagintisi elde edilir. Esitlik 3.59°u esitlik 3.55’de yerine yazarsak,

dF (V) _ n—2+BRI
dv 2(n+BRI)

(3.55)

(3.56)

(3.57)

(3.58)

(3.59)

(3.60)



elde edilir. dF(V)/dV=0 durumu ele alinirsa F(V) *nin minimum noktasimdakiakimi elde

edilecektir. 3.60 esitliginden seri direng,

_ 2-n

R = T (3.61)
seklide elde edilir. Buna karsilik gelen akim esitlik 3.56°dan

Vmin = Vd(lmin) + IR (362)

olarak yazilir. Esitlik 3.54’de V yerine Vyin , | yerine Inin Ve R’nin degerleri yerlerine

yazilirsa,

FVmin) = (3= 1) Vi + @ — = (3.63)

n

ifadesi elde edilir. n =1 icin R wve ®; degerleri hesaplanirsa,

R=(2- n)/ﬁlmin ise R= (’C:T)Imin i(;in,
Oy = F(V) + iz — "q—T (3.64)

ifadesi elde edilir.

3.2.5. Metal-yaniletken diyotlarda Schottky kapasitesi

Kapasite-gerilim karakteristigi diyotlarm en 6nemli 6zelliklerinden biri olmakla
birlikte Schottky diyotlarm C-V karakteristigi ara yiizey durumlarma kars1 ¢ok hassastir
ve aygitlarin elektriksel Ozellikleri iizerine kuvvetli bir etkiye sahiptir. Diisik
frekanslarda kapasitenin artmasi, uygulanan AC sinyalinin yik tasiyicilari tarafindan
takip edilebilmesine baghdr. Yeterince yiiksek frekansta kapasite-gerilim 6lgimleri
alinabilirse ara yilizeydeki yiikler AC sinyallerini takip edemezler. Metal-yariiletken
kontak yapilarda, tukenim bdlgesi (dipol tabakasi), yariiletken tarafindaki uzay yikleri

ve metal tarafindaki yiizey yiikleriyle bir kondansatér gibi davranir. Ters belsem
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durumunda, gerilim arttirildiginda arinma bodlgesinin genisligi artar. Yariiletkende,
metale yakm kisimda, bir bosluk yogunlugu varsa, yeni Fermi seviyesi metaldeki Fermi

seviyesi ile cakisacagindan bosluk yogunlugu disecektir (Ugur, 2015).

O(x)A P(XIA

Sekil.3.14. Metal p-tipi yapilarda dogrultucu kontagin a) potansiyel dagilimi ve b) yiik
dagilim (Ugur, 2015).

Schottky bdlgesinin kapasitesi, olusan yikk degisiminden dolay1 degisecektir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 Schottky diyotlari, gerilim kontrollii degisken kapasitorler olarak
kullanilabilir. Schottky bolgesinin kapasitesini bulmak i¢in, diyotun engel tabakasmdaki

potansiyel dagiliminin Poisson esitligi;

v p
dx? £5&

V2@ (x) =

(3.65)

seklinde ifade edilir. Burada ¢, yaruletkenin, &, boslugun dielektrik sabiti olarak
tammlanirken  p(X) ise konuma bagh uzay yikii yogunlugudur. Uzay vyikii

yogunlugu,

p(X) = e(N,+ N,) (3.66)

olarak yazilabilir (Rhoderick ve Williams, 1988). Burada N,, yariletkenin donor

yogunlugu, N, yariiletkenin akseptér yogunlugudur. ¥ (x) potansiyel fonksiyonu ile
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uzay yiuk yogunlugu, p(X) nun konumuna gore degisimleri yukaridaki Sekil.3.14’te
gosterilmistir.

Engel tabakasmin diflizyon potansiyelini V,, ve kontaga uygulanan potansiyeli V
ile gosterilirse: e(Vg-V)>>kT oldugundan O < 0 <d araligindaki yiik tagiyicilar d
uzunlugunda, Debye diflizyon uzunlugu olarak verilen bir bolgede kismi olarak

bulunacaklardr. Dolayssi ile p-tipi yariiletken i¢in uzay yik yogunlugu,

p(X) = eN, (3.67)

olarak yazilabilir. 3.65 ve 3.67 esitliklerinden,

a2w _ eN,
dx? e, (3.68)

denklemi elde edilebilir. Bu denklemin ¢6ziimii bulmak i¢in asagidaki sinir degerleri

kullanilirsa;

1) x=0igin¥(x) =0
2) x>digcin¥(x)= V,+V

d¥(x) =0

3) x=d i¢cin
Esitlik 3.68 i¢in, ii¢lincii simir sart1 goz dniine alinip, integral alindiginda;

— _4¥(x)__eNg (. _
E(X) = — e (x—4a) (3.69)
ifadesi elde edilir. Bu esitlikte birinci smir sart1 dikkate alinarak integral alinirsa;

W (x)=— EN—S"‘O(%xZ — xd) (3.70)

elde edilir. Buson denklemin ikinci sinir sart1 i¢in ¢ ziimii yapilirsa,
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d = 125;;0 (V, + V)F (3.71)

e

bulunur. Bulunan bu ifade Schottky bolgesinin genisligini temsil eder. Burada V>0 igin,
kontak dogru V<O i¢in ise kontak ters belsemdedir. Yariletkende birim alan basina

diisen yik yogunlugu;
..d (3.72)

ile verilir. 3.71 ve 3.72 esitliklerinden,

Q = |2¢e560eN, (V£ V)J% (3.73)

esitligi elde edilir. Schottky kapasitesi, 3.73 esitligini saglayan Q yukuniin, uygulanan

gerilime gore degisimi olarak tanimlanir. Dolayist ile kapasite,

c=2 (3.74)

av

olarak yazilip, 3.73 ve 3.74 esitliklerinden,

1

| esggeN, |2
¢= 12( V(;iV)J (3.75)
veya

= &%

= Bl (3.76)

bulunur. Buradan anlasildigi iizere tikenim bolgesi kapasitesi, uygulanan gerilim ve
Schottky bolgesinin genisligi ile ters, akseptdér yogunlugu ile dogru orantihidir. Eger
uygulanan gerilim artarsa kapasite azalir ve Schottky tabakasinin genisligi de artar.
Benzer olarak, akseptor yogunlugu artarsa, kapasite yine artar ve buna bagh olarak

schottky tabakasmin genisligi azalir. Esitlik 3.75 yardimiyla,
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_ 2 Wa+Vv)

£s€9eNg

C~? (3.77)

olarak yazilabilir. Buradan anlasildig gibi C2-V grafigi bir dogru verir ve bu dogrunun

egiminden akseptor yogunlugu Nj,

2 AV (3.78)

a " gegpe d(CT2)

seklinde elde edilir. Ayrica dogunun yatay ekseni kestigi noktadan ise difiizyon

potansiyeli V4 bulunur.

3.3. Deneyde Kullamlan Kimyasal Malze meler Ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan ana malzemelerin her biri bir elementle bilesik
olusturmus durumdadir. SnO, CLSn.2H,0 (Tin(ll) chloride dehydrate)’dan, Y elementi
CkY.6H,O (Yttrium(ll) chloride hexahydrate) bilesiginden elde edilmistir. Kalay
oksidin ozellikleri agiklanmadan ©Once, onun oksitlenmemis hali olan kalaydan

bahsedilecek, daha sonra kalay oksit ve itriyum 6zelliklerine gegilecektir.

3.3.1. Kalay elementi (Sn)

Kalay elementinin, milattan 6nce 2000 yillarinda orta doguda, az da olsa
kullanildig1 bilinmektedir. O tarihlerde kullanilan kalaym kaynagin iran ve Kafkasya
oldugu disinillmektedir. O zamanlardan gunimize kalay bircok alanda
kullanilmaktadir.

Periyodik cetvelde kalay, 4A grubunda yer alir ve atom numarasi 50 olan
elementtir. Latince stannum kokenli olan kalaym simgesi Sn’dir. Kalay, SnO, (kalay
oksit) ve CuyFeSnS, (stannit) madeninde bulunur. Giimiis beyaz renkli, yumusak,
islenebilir (doviilebilir) ve siinek bir metaldir. Yumusak olmas1 sebebiyle kolayca tel ve
levha haline getirilebilir. Oda sicakhiginda doviilebilir olmasina karsm sitildiginda
kirilganlasr. Kuvvetli asitlerden, alkali metallerden ve asit tuzlarindan etkilenir. Havada

isitildiginda SnO; meydana gelir. Klor ve oksijenle birleserek seyreltik asitlerden
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hidrojeni uzaklastirma gorevi goriir. Metalik kalaya, 100 °C’den ytksek sicakliklarda
halojenler ve hidrojen silfir etki eder. Kalayin 10 adet kararli ve dogada bulunan, 21
adet ise yapay ve radyoaktif izotopu vardir. Kalay, kovalent ve metalik bag arasinda bir
sinr elementi olup normal basmg altinda iki allotropik forma sahiptir. 286.2 K’in
altinda elmas yapida olup gri gorinumlidir ve bu tip kalay, a-Sn olarak adlandirilir. Bu
sicakhigm Ustiinde ise, beyaz (giimiisiimsii) goriinlislii ve tetragonal yapidadir ve B-Sn
olarak adlandirilir. Bu iki forma ilave olarak 434 K-504.97 K arasinda bir y formunun
olduguna inanilmaktadr (Diizgun, 1985). Sekil 3.15’de kalay elementinin kat1 formu

verilmistir.

Sekil 3.15. Kalay kristalinin kat1 hali.

Kalay; gida sektoriinden otomotiv sektoriine, hediyelk esya yapimindan
timlesik (entegre) devrelere kadar pek¢ok alanda karsimiza g¢ikmaktadwr. Havada
kolaylikla okside olmamas1 ve yiiksek korozyon direncine sahip olmasi nedeniyle, diger
metallerin (korozyondan korumak amaciyla) kaplamasinda kullanilir. Buna ek olarak
zehirli olmamasidan dolayi, yiyeceklerin saklanma ve depolanma sirecinde, bunun
yaninda elektronik sektoriinde (6zellikle entegre devrelerde kullanilan elemanlarin
birlestirilmesinde) lehimleme basta olmak {izere genis bir kullanima sahiptir. TUm
bunlara ek olarak yiiksek asmma direnci ve yaglayict 6zelliginden dolayir hareket
halindeki tiim pargalarda sirtinmeden kaynaklanan problemleri azaltmak amaciyla

yatak malzemesiolarak da kullanilir.
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3.3.2. Kalay oksit (SnO,)

Kalay oksit (TO), kimyasal formili SnO; olan inorganik bir bilesiktir. Kalay
oksitin mineral formu kasiterit diye isimlendirilir, bu kalaym ana madeni olarak kabul
edilir ve kalaym kimyasinda bulunan en 6nemli ham maddedir. Bu ham madde renksiz
ve diamanyetik kat1 bir amfoterdir (bazen asit, bazen baz gibi davranir). Kalay oksit,
madde olarak kokusuz ve toz haldedir. Yiksek kimyasal ve mekanik dayanikliliga
sahip, saydam bir malzemedir (Kuhlmann, 2004). Cizelge 3.2’de SnO;’nin temel

ozellikleri verilmistir (Kogyigit, 2014).

Cizelge 3.2. Kalay oksitin temel 6zellikleri

Kalay oksitin bazi 6 zellikleri

Molekuler formali SnO,

Molekiiler agirlik 150.71 g/mol
Yogunlugu 6.95 g/cm’

Erime noktasi 1630 °C
Kaynama noktas1 1800 °C-1900 °C
Kristal yapis1 Tetragonal(rutile)
Bant aralig1 3.5-4.2 eV
GOrinimu Beyaz ya da gri
Mineral ismi Cassiterite

Latis parametreleri (nm) a=b=0.474 c= 0.319
Kirilma indisi (n) 2.006

SnO,, genis bant araligma sahip n-tipi bir yariiletkendir. Tetragonal rutil yapida
olan kalay oksidin 6rgu yapisi, 2 kalay ve 4 oksijen atomu icermektedir. Kalay atomu
diizgiin oktahedranlarin koselerindeki 6 oksijen atomunun merkezindedir. Her oksijen
atomu eskenar licgenin koselerindeki 3 kalay atomu tarafindan ¢evrelenmistir (Mol
2003). O-O mesafesi 4,6646 A ve O-Sn mesafesi 3,7662 A dur. Orgii parametreleri
a=b=4.738 A ve ¢=3.187 A dur (Sinner-Hettenbach, 2000).

Tamamen stokiyometrik olan kalay oksit yalitkandir, ancak kafes yapisinin
milkkemmel olmayis1 ve oksijen bosluklarmm bulunmasindan dolay: iletkenlik 6zelligi
kazanabilir. Kalay oksitin iletkenligi, miikkemmel olmayan kafes yapisindan dolay1

cesitli elementlerin katkilanmasiyla artirilabilir (yariletken 6zelligi). Bu katkilanan
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elementler In, Nb, Sh, F gibi elementlerdir. Sekil 3.16’da, kalay oksidin 6rgu yapisi
gosterilmistir (Alaf, 2007).

Q Oksijen

. Kalay

b a=b=4,737A
a c=3,186 A

Sekil 3.16. Kalay oksitin kristal yapis1 (Sinner-Hettenbach, 2000).

Kalay oksit, diisik maliyeti ve atmosferik sartlara kars1 uygunlugundan dolay1
olduk¢a tercih edilen bir materyaldir. Yiksek optik gecirgenlik, diisiik elektiksel
Ozdireng, kizilotesi i1gmlar icin yikksek yansiticilik, yiiksek mekanik sertlik ve iyi
cevresel kararhilik en belirgin 6zelliklerindendir. Kalay oksit (6zellikle film formunda
elde edildiginde), elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki yiksek optik
gecirgenlige sahiptir. Bunun nedeni, 3.0-4.5 eV gibi genis bir bant aralig1 enerjilerinin
mevcut olmasmdan  kaynaklanmaktadir.  Gegirgenlik, serbest elektronlarin
absorbsiyonundan dolayi, tasiyicilarin artmasiyla birlikte azalir. Yaklasik 8 mikron
dalga boyu iizerinde kalay oksit, yiiksek kizilotesi yansiticilik gdsterir. Bu yansiticilik
iletkenlik bandindaki foton ve elektronlarin etkilesimiyle ilgilidir ve bu da kaplamanm
direkt olarak iletkenligini etkiler. O zetle; kalay oksit, optik gegirgenligi yaklasik % 90
civarmda olan, kizil 6tesi yansiticiligi % 90’ n lizerine ¢ikan ve yiiksek iletkenlige sahip
bir malzemedir (Mol, 2003).

Iyi optik gecirgenlik ve yiksek elektriksel iletkenligi ile bilim ve teknolojide
genis bir uygulama alanina sahip olan kalay oksit, 6zellikle optoelektronik uygulamalar
icin 6nemli bir bilesen olma 6zelligine sahiptir. Bu 6zelliginden dolay1 elektronikte ve
elektriksel kontaklarda kullanilir. Ayrica elektromanyetk spektrumun kizilotesi

bolgesinde yiiksek oranda gelen elektromanyetik radyasyonu yansitma 6zelligine sahip
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olmasindan dolayi, iletkenlik bandinda serbest halde bulunan elektronlar ve gelen
elektromanyetik dalganm etkilesimi agisindan son derece 6nem arz etmektedir. Kalay
oksit, sahip oldugu bu 6zellikleriyle arastiriimaya ve farkl teknolojilerde kullanilmaya
deger bir malzeme olarak kendini ortaya koymaktadwr. SnO;’nin kullanim alanlar1
asagidaki gibi verilebilir;

o Liiyonnpiller

e Gazsensorleri

e Giines hiicreleri

e Mimaricamlar (kizil 6tesi yansitic olarak)

e Ucak camlar1 (1sitic1 elaman olarak)

e Elektroluminesans 151k ve gostergeleri (gegirgen elektrot olarak)

e Camkonteynirlar (koruyucu ve asinma direncli kaplama olarak)

Kalay oksit, kimyasal kararlili§1 ve yariiletken 6zelliginden dolay1 gaz sensorleri
eldesinde tercih edilir. Gegirgen ve iletken 6zelliginden dolay: ise amorf Si gilines
hiicrelerinde, flor katkilanmis kalay oksit, siklikla tst elektrot olarak kullanilir. Ugak
pencerelerinde kullanilmasmin nedeni ise pencerenin iizerine uygulanan ince kalay oksit

filmi buhar veya buzu buharlastirarak uzaklastirma gorevi gormesidir (Alaf, 2007).

3.3.3. Itriyum (Y)

Itriyum, izledigimiz televizyonlarin ekranlarinda bulunan bir element olup nadir
toprak elementleriolarak bilinen elementlerdendir. Oksit formu, énemli 6zellikler icerir.
Itriyum kullanilarak iiretilen lazerler, metalleri kesen lazer tiiriindendir.

Itriyumunun kesfi, 1787 yilinda Carl Axel Arrhenius ‘un Isve¢’in Ytterby
kasabasi1 yakmlarindaki bir feldspat-kuvars madeninde komdire benzeyen bir mineral
bulmasiyla basladi. 1794 yilinda, Finlandiya’da, “ittria” ad1 verilen bu mineralden bir
omek alan Finlandiyali kimyager Johan Gadolin, bu minerali incelediginde % 31
oraninda silika, % 19 aliimin, % 12 demir oksit ve % 31 oraninda da bilinmeyen yeni
bir maddenin oldugu sonucuna vardi Gadolin, analiz sonuglarmni ‘yeni bir oksit” olarak
yaymladi. Gadolin’in sonuglar1 1797 yihinda Isvecli kimyager Anders Ekeberg
tarafindan ‘yenibir oksit’ olarak teyit edildi. Bu yeni oksidin yayinlanmasmin ardindan,

1828 yilinda itriyumun metal formu ilk olarak Alman kimyager Friedrich Wdohler
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tarafindan susuz itriyum kloridin potasyum ile isitilmasiyla gri bir toz olarak elde edildi
Daha sonra 1843 yilinda Carl Gustav Mosander, itriyum oksidin ii¢ oksitten olustugunu
kesfetti. Bu kesfin ardindan 1953 yilinda, en yiiksek saflik derecesi olan itriyum, Frank
Spedding tarafindan iyon degisim teknigi ile elde edildi. 1987 yilinda ise Amerikali
profesorler Maw-Kuen Wu ve Paul Chu, itriyum baryum bakir oksit bilesiginin siiper
iletkenlik 6zelligini kesfetti.

Itriyum  kelimesi, Isve¢ Vauxholm yakinlarindaki Ytterby kasabasindan
esinlenerek verilmistir. Stockholm’e yakin olan bu kasabada, nadir toprak elementleri
olarak bilinen elementleri iceren madenler bulundugu bilinmektedir. Kasabanin ads,

erbiyum, terbiyum ve iterbiyum gibi elementlerin isimlerine de esin kaynagi olmustur.

Sekil 3.17. Itriyum elementi yapis1.

Periyodik tabloda 3B grubunda yer alan itriyumun simgesi ‘Y’ dir. Atom
numaras1 39, atom agirhg 88.90°dwr. Erime noktas: 1522 °C, kaynama noktas1 3338
°Cdir ve 1509 °C’de baz 6zelligi gdsterir. 450 °C’nin iizerinde hizla oksidasyona ugrar.
Kati, giimiisi beyaz renginde gegis metali olan itriyum metalik bir parlakhiga sahiptir.
Kirilgan olmayisi, orta derecede yumusaklhigi ve yuzeyindeki oksit filmi sebebiyle
havada olduk¢a kararlidir. Bu sebeple ylksek korozyon ve oksidasyon direncine
sahiptir. Suda c¢oziilebilen bilesikleri toksiktir olmakla birlikte bilesiklerinin ¢ogu
renksizdir (Eskier, 2017).

Itriyumun en 6nemli bilesigi itriyum oKsittir. Itriyum oksit, siilfat, kloriir ve

karbonat gibi bir takim tuzlar ile bilesikler olusturur. itriyum klorir tuzu renksizdir ve
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talaglar1 400 °C iizerine havada kolayca tutusabilir. Su ile ayrisarak hidrojen gazi salmir
ve mineral asitlerle reaksiyona girer. Gadolinit, 6ksenit, sarmarskit ve ksenotim
minerallerinden elde edilen itriyum dogada saf olarak bulunmaz. Xenotime minerali, %
50 oraninda itriyum fosfat igerebilir ve dogada kursundan daha fazla bulunur (Eskier,
2017).

Itriyum sanayide iyon degisimi yoluyla ayristirilarak {iretilir. Ticari anlamda
metal formu monazit kumu ve bastnaezit minerallerinin kalsiyum ile indirgenmesi
sonucu elde edilir. itriyumun bilinen 9 izotopu vardir. Dogadaki tek kararh izotopu
Itriyum-89 izotopudur. Oteki yaygm izotoplar1 86 ve 80 atom kiitle numaral
izotoplardir. itriyum-90 izotopu, kanser tedavilerinde kullanilan radyoaktif izotop olarak
bilinir (Eskier, 2017).

ftriyumun en yaygm kullamlan bilesigi itriyum oksittir. Baz1 alasimlarm katk1
maddesidir, metaliirji uygulamalarinda tercih edilir. Baz1 bilesikleri gesitli tiriinlerde
katalizor gorevi goriir. Renkli televizyonlarin {iretilmesinde Onemli etkileri olan
fosforigil maddeler arasinda yer alir. Evropiyum elementi ile etkinlestirilen itriyum
ortovanadat ve itriyum oksit, en énemli fosforisil maddeler arasinda yer alir. Itriyum
oksit kullanilarak iiretilen ¢esitli maddeler, elektronik mikrodalga aygitlar, radarlar ve
iletisim sistemlerinde kullamilir. Itriyum-demir alasimi, elektrigi cok az kaypla iletir.
Itriyum-demir granitler, mikrodalga filtrelerinin iiretiminde kullanilir. En yaygin
kullanmilan alagimi itriyum-aliiminyum alasimidir. itriyum-aliminyum lazerleri, neodinle
gliclendirilmis 100 voltluk bir kaynakla ¢alisir ve metalleri kesebilir. Elektron tiplerinin
bosaltilmas1 i¢in elektron alici1 6zelliginden faydalanilir. Aliminyum ve magnezyum
alagimlarmin dayanikhiligmi artirir. Vanadyumun oksidasyonunu dnler. Itriyum, demir,
aliminyum ve gadolinyum garnetleri, ilging manyetik 6zelliklere sahiptir. Itriyum-
demir garneti, ¢ok verimli akustik enerji iireticisi ve doniistiiriiciisiidiir. Yiksek erime
noktas1 sebebiyle cama direng kazandwrir. Seramik ve camlara diisik genlesme 6zelligi
kazandirdig1 i¢in bu sektdrde kullanimi yaygindir. itriyumdan yapilan bazi sentetik
taglar, kaliteli takilarin yapttasidir (Eskier, 2017).

Itriyum, bilesikleri ve alasimlarnm kullanildigi bazi fiiriinler sunlardir;
televizyon ekranlari, lazerler, yiiksek sicaklik siiper iletkenler, LCD ve LED ekran ve
monitorler, bujiler, enerji tasarruflu lambalar, optik camlar, 6zel seramikler, atese

dayanikh tugla, kamera ve fotograf makinesi mercekleri, mikrodalga filtreleri, lal
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taglari, floresan lambalar, kirmiz1 fosforlar, katot g1 tiipleri, sentetik taslar, elektrik

nakil hatlari, tibbi igneler, yakit hiicreleri, elektrotlar, elektrolitler. Nadir elementler

grubunda yer almasina ragmen kullanim alanlar1 oldukca yaygin olan itriyum ile ilgili

bazi bilgiler asagida verilmistir:

Televizyonlardaki kirmizi fosforigil maddeler arasinda itriyum da yer alir.

Renkli televizyonlarin ekranlarinda resim elde edilmesi igin genellikle itriyum
oksit kullanilir. Ekranlardaki kirmizi rengi saglayan evropiyum-0ropyum
fosforlar1 itriyum sayesinde iiretilir.

Itriyum, televizyonlarda kullanildigi ig¢in ev ortammnda havaya karisan gazlar
arasinda yer alabilir. Itriyum igeren havanm teneffiis edilmesi halinde akciger ve
karaciger sorunlarma yol agabilir ve kanserojendir.

Cevreye atilan gesitli iiriinlerden ve atiklardan su ve topraga itriyum karisabilir.
Bu durum, ¢ok nadir de olsa insan ve hayvanlar i¢in risk faktorudr.

Itriyuma maruz kalan hayvanlarin {ireme ve sinir sistemlerinde hasara yol actig1
tespit edilmistir.

Itriyum kullanilarak iiretilen lazerler metalleri kesebilir.

[triyum-aliiminyum tasi, yapay elmas olarak bilinir. Bu sentetik elmasin sertlik
degeri 8.5°tir.

Apollo ay yolcugu srasmnda elde edilen kaya parcalarinda yiiksek oranda
itriyum tespit edilmistir.

ftriyum rezervi bulunan iilkeler; Cin, Rusya, ABD ve Malezya’dr. Uretimi de
bu Ulkelerde yapilmaktadir.

Diinyada itriyum rezervinin 9 milyon ton oldugu tahmin ediliyor. Yillik itriyum

tiretimi 600 ton civarmdadir (Eskier, 2017).

3.4. Kalay Oksit Filmlerin Baz1 Teknolojik Uygulamalar:

Daha Once de bahsedildigi gibi yariiletken filmlerin teknolojide birgok kullanim

alanm1 vardir. Ancak burada konu SnO; oldugundan daha c¢ok kalay oksit ince filmler

tizerinde durulacaktir. Kalay oksitin en belirgin 6zelliklerinden olan goérunir bdlgede

yuksek iletkenlik ve yiksek gegirgenlik, kizil 6tesi bolgede yiiksek yansiticilik, yiksek

mekanik sertlik ve iyi ¢evresel kararlillk durumlar1 daha 6nce agiklanmis ve kalay
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oksidin bu 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok kullanim alan1 mevcut oldugu belirtilmisti. Bu
kullanim alanlar1; gaz sensorleri, varistorler, giines hiicreleri icin saydam elektrotlar,
cam ergitme elektrotlar1 ve optoelektronik cihazlar gibi alanlardr. Ozellikle saydam
iletken (TCO) olarak goriiniir bolgede gegirgen olmalar1 ve ayni zamanda kizil6tesi
bolgede yiliksek miktarda yansitict olmalar1 enerji doniisim materyali olarak
kullaniimalarmi oldukca yaygmlastirmaktadir. Ornegin; giines pillerinde, yiksek optik
gecirgenligi, genis bant araligi enerjisi ve iyi elektriksel iletkenligi ile iist elektrot
malzemesi olarak tercih edilmektedir. SnO, kapli mimari camlar, goriiniir 15181
gecmesini saglarken, klim sartlarna bagh olarak binanm i¢inde ya da disinda 1s1y1
muhafaza etmeyi saglarlar. Akilli camlar olarak adlandirilan daha bol icerikli mimari
camlar, bir voltaj uygulanarak gecirgenligi ve renkleri degistirebilen elektrokromik
filmlere elektriksel kontak yapilan TCO’lara dayanir. SnO2’nin bazi kullanim alanlar1
asagida verilmistir (Kogyigit, 2014).

3.4.1. Gazsensorleri

Gaz sensorleri ortamdaki zararhi gazlari tespit etmek icin kullanilan ve
yariiletken malzemeden yapilan aygitlar olarak tanimlanwr. Gaz sensorleri, yariiletken
metal oksitlerin film geklinde bir althk iizerine ¢oktiiriilmesi sonucu elde edilir ve farkl
kalinlhklarda iretilebilirler (Sberveglieri, 1992). Gaz senséri uygulamalarinda ince ya
da kalin film formunda kullanilan sensorler olduk¢a etkin olarak ¢aligmaktadir. Bu
sensorler, kiiciik boyutlu olma, kolay iiretilebilme, diisik maliyetli olma, hafif olma ve
distik giic tikketimi yapma gibi avantajlara sahiptirler. Bu 6zellikleri elde etmek igin
bircok vyariiletken, metal oksit (SnO, ve ZnO gibi) gaz senséru Uretiminde
kullanilmaktadir (Soliman Selim, 2000). Bu avantajlarin yani swa yariiletken metal
oksitlerden elde edilen gaz sensorlerinden beklenen 6zellikler ise, yiksek hassasiyet,
disiik ¢alisma sicakligi, yiiksek kararlilik, tekrarlanabilirlik ve secicilik, gazlara karsi
hizh reaksiyon ve hizli olarak ilk haline donme ve kararli 6l¢tim i¢in diisiik direngtir.

Gaz sensorlerinin ¢caligma prensibi, ortamdaki gaz miktarina gore ylizeydeki
tasiyict elektron miktarmm degismesi ve sonucunda elektriksel direng degisiminin
Olgiilmesi seklinde ifade edilmektedir (Korotcenkov ve Cho, 2012). Bu durum ise
yariiletken oksit ve cevresindeki oksit ya da rediikleyici atmosfer ile kimyasal ya da

elektronik etkilesimin sonucu olusturulan degisimin tespiti seklindedir. Belirtilen
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etkilesim sonucunda yariiletken yiizeyinde elektriksel direngte degisiklik meydana gelir
ve bu sekilde ortamdaki gaz tespit edilmis olur. SNO2 gaz sensori i¢in galigma prensibi
Sekil 3.18’de verilirken yiizeydeki elektriksel direncinin nasil degistigi temsil edilmistir.
SnO; gaz sensorleri genelde yiiksek sicakliklarda (400 °C gibi) ¢alismaktadir. Sensor bu
sicakhiga wsitildiginda oksijen olmaksizin serbest elektronlar SnO7’in tane sinirlarmda
kolayca hareket ederler. Temiz havada ise oksijen, sahip oldugu elektron afinitesinden
dolay1 serbest elektronlar1 tutar ve SnO; partikiilleri ilizerinde tane smirlarinda
potansiyel bir bariyer olusturur. Bu potansiyel bariyer elektronlarm akisini smirlandrir
ve elektriksel direnci artirir. Eger sensér CO gibi rediikleyici gaza maruz kalirsa, kalay
oksit yuzeyinde adsorplanir (yiizeye tutunma) ve CO yiizeyde oksidasyona maruz
kalarak CO, olusumuna neden olur. Bunun sonucunda yiizeyde oksijen miktar1 azalir.
Yiizeyde meydana gelen bu olusumlardan dolayr potansiyel bariyer azalir ve
elektronlarin daha kolay akmasina neden olur. Sonugta elektriksel direng azalir. Olusan

direng degisimi ile sensoriin algilama karakteristigi belirlenmektedir. SnO, tanesi

Uzerinde olusan CO ve oksijen arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir (Giirbiiz, 2007).

% Oy + (SﬂOz.x) — O_yg (SﬂOz-x) CO+ 0.y (SI’lOz.X) — COy + (SnOz.X)

Akﬁa T R

Tane Simin
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Sekil 3.18. Kalay oksidin gaz algilama mekanizmasi.

Yariiletken SnO, esash gaz sensorleri yanici, zehirli ve havayi kirletici gazlari
ortaya ¢ikarma konusunda c¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalay oksitin gaz
sensOri uygulamalarinda, gaz sensorinin segiciligini, sensorin hassasiyetini ve tekrar
tiretilebilirligini etkileyen parametreler vardir. Bunlar kristal boyutu, yilizey alani ve
mikro yap1 olarak siralanabilir. Kalay oksitin tane boyutunun azalmasi ve ylizey

alanmin artmasiyla gaz sensoriiniin hassasiyeti artmaktadir. Bu taneler yaklasik 2-50 nm
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yaricaplarinda pora sahip olup porlar mezopor olarak adlandirimaktadr (Glirbiiz,

2007).

3.4.2. Lityum iyon piller

En genel tanimyla piller, enerjiyi elektrokimyasal formda biriktirebilen hucreler
olup, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen ve enerji ihtiyac1 olan bir¢cok
cihazda kullanilabilen materyallerdir. Iki temel tip pil vardur:

Birincil Piller: Bu tur pillerde elektrokimyasal reaksiyon doniistimlii degildir yanibu tip
piller tamamen bosaldiktan sonra tekrar kullanilamazlar. Bu sebeple tek kullanimda
yiksek enerji yogunlugu isteyen uygulamalarda tercih edilirler.

Ikincil Piller: Elektrokimyasal reaksiyonun doniisiimlii oldugu bu tip piller bosaldiktan
sonra tekrar akim verilerek yeniden sarj edilebilen pillerdir. Ikincil bir pil tiirii olan
lityum iyon pil ailesi ismini metal anot olan lityumdan almigtrr (Alaf, 2007).

Temel bir lityum iyon pili bir pozitif elektrottan (anot), bir negatif elektrottan
(katot), ¢Oziinmiis tuzlar iceren bir elektrolitten (¢cozelti) ve iki elektrotu birbirinden
ayrran bir separatdrden meydana gelmektedir. Lityum iyonlari, elektrotlar arasinda
stirekli olarak bir gelis ve gidis saglarlar. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin sematik
gosterimi Sekil 3.19’da verilmistir. Desarj siireci boyunca lityum iyonlar1 katottan
ayrilarak elektrolit yoluyla separatorden gecer ve anot malzemesi ile bilesik
olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise dis bir devre
yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun tam aksi durumunda ise sarj siireci
meydana gelir. Dongliler esnasinda yiksek etkinlik ve uzun cevrim Oomrii elde
edebilmek icin anotta bulunan lityum iyonlarmm katot malzemesine herhangi bir zarar
vermeden ya da kristal yapida bir degisiklik gergeklestirmeden gegmesi oldukga nemli
bir husustur. Bir lityum iyon pil sisteminin tasariminda ¢ok yiiksek bir ¢alisma voltaji
elde edebilmek i¢cin dogru elektrot ¢iftlerinin ve elektrolitin seg¢ilmesi blyik 6nem
tasimaktadir (Alaf, 2007).

Yariiletken metal oksitler, lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Ancak en ¢ok tercih edilen kalay oksittir. Lityum iyon pillerde
SnOz’nin tercih edilmesinin sebebi; geleneksel karbon anot malzemesinin aksine

SnO;’nin iki kat daha fazla Li* iyonu depo edebilmesidir. Bu durum pillerin sarj ve
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depolama kapasitesinde 6nemli bir artis saglamaktadir. Bundan nedenle SnO;’nin Li-
iyon pil teknolojisinde anot malzemesi olarak kullanim olduk¢a dnem arzetmektedir
(Alaf, 2007).

Katot Elektrolit Anot
Sekil 3.19. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin sematik olarak gosterimi (Anonim,
2013a).

3.4.3. Giines pilleri

Genel bir tanmmla, giines pili, giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine
cevirebilen bir p-n eklem diyotudur. Yiksek verime sahip giines pilleri, ilk kez 1954
yilinda difiize edilmis bir silisyum p-n eklemi kullanilarak gelistirilmistir. Yariiletken
bir diyot olarak ¢alisan giines hiicresi, gilines 1s1gmin tasidigi enerjiyi i¢ fotoelektrik
reaksiyondan faydalanarak dogrudan elektrik enerjisine donistiirir. Sekil 3.20°deki
resim tek kristalden yapilmus bir giines pilini gostermektedir (Kogyigit, 2014).

p-n eklem diyotu, yariiletken materyallerden n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin
birlesmesiyle elde edilen bir diyot g¢esididir. Serbest yik tastyicis1 olarak n-tipi

yariiletkende donor atomlarmm fazlalik elektronlar: ile p-tipi yariiletkende akseptor
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atomlarmin elektron eksiginden kaynaklanan bosluklar vardr. Eklem olusturuldugunda

meydana gelen bu yenidenge hali p-n eklemi olarak adlandirilir (Kogyigit, 2014).

Sekil 3.20. Tek kristalden yapilmis bir giines pili (Anonim 2011a).

Sekil 3.21°de bir p-n eklemi gorilmektedir. Sekilde gosterildigi gibi p-n
eklemleri elektron akigmin sadece bir yonlii akmasma miisaade ederler. Yanip’den n’ye
gegmeleri yoniinde kuvvet uygularken, ters yondeki gegislere izin vermezler. Bu

sebeple p-n eklemi bir diyot gérevi gormektedir (Safak, 1989).
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Sekil 3.21. p-n eklem diyotu.

p-n Ekleminde akim iiretilmesi, p-n eklemine 1518in gelmesiyle enerji kazanan
elektronlarin eklemden gegerek devreye giic saglamasiyla meydana gelir. Elektronlarin
bu hareketi sayesinde devreden akim gecer. Yani, yariiletken tarafindan sogurulan 1sik
akisinin fotonlari, yariiletken parganmn iki tarafinda ayri ayri toplanan elektron-hol

¢iftlerini olusturur. Bu durum sonucunda, eklemin aydmnlanan yiizii ve ekleme diisen
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1518 yogunluguyla orantili bir elektrik akimi meydana gelir. Bu akim, atmosfer ve
glines 15131mn1n gelis ag1s1 gibi gesitli etkenlere baghdir (Safak, 1989).

Kalay oksit ince filmleri, giines pillerinde pencere materyali olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadirlar. Sekil 3.22’de CdTe (Kadmiyum telliir) giines hiicresinin
temel yapist gosterilmektedir. Burada SnO,’nin ist eclektrot olarak kullanildig:
goriilmektedir. Saydam iletken kalay oksitler, giines hiicrelerinin verimi agisindan son
derece 6nemlidir. Daha kaliteli saydam iletken kalay oksit malzemeler tretilerek giines

hiicrelerinin verimini arttirmak yoniindeki calismalar hizla devam etmektedir (Wang ve
ark., 2014).

Sekil 3.22. CdTe giines pili (Anonim 2011b).

Giines pilinin {iretecegl giliciin  maksimum olmas1 i¢in asagidaki sartlar
saglanmalidir;
e Kisa devre akimi maksimum olmalidir, bu sartin saglanmas1 icin foton siddeti
yogunlastirici sistemler kullanilabilir.
e Agik devre gerilimi yilksek olmalidir, bu sartin saglanmasi i¢in yikkseltmek icin
s1zint1 akimi kiigtik olmalidir.

e Seri direng diisiik olmalidir, bdylece giines pilinin dolum faktorii degeri
artirilabilir (Ugur, 2015).

3.4.4. Mimari camlar (kizil 6tesi yansitici olarak)

Camm optik 6zellikleri; cam kalinhgi, rengi, katman sayisi, tekstird, camin

yizeyine uygulanan kaplama malzemeleri ve giines isimmgmmn gelis acisi (6) ile
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degistirilebilirken; istenen dalga boylarindaki igmmimi1 gecirip, istenmeyen dalga
boylarindaki 1gmmm disarida birakabilecek malzeme tiirleri ile Uretilebilmektedir
(Aycam ve Utkutug, 1999). Mimari camlar, elektromanyetik spektrumun kiziltesi
bolgesindeki 15181 giiclii bir sekilde yansitabilirler. Camdan igeriye alman igmim,
tizerine distigi yiizeylerde soguruldugu oranda 1s1 enerjisine doniistiiriilmekte ve bir
kismu malzeme i¢inde depolanirken bir kismi konveksiyon ve uzun dalga kiziltesi
1s1ma yolu ile ¢evreye yayilmaktadir. Neredeyse butin mimari camlar 120 °C’nin
altindaki sicakliklardaki yiizeyler tarafindan yapilan uzun dalga kizilotesi 1g1maya kars1
korumali olup, bu 6zellikleri ¢esitli film kaplamalar ile daha ¢ok gelistirilebilmektedir.
Mimari camlarin bu 6zelligi, sera etkisi olusturarak gilinesten gelen sinlardan 6zellikle
gordlebilir alan ve kisa dalga kizilotesi 1simim tarafindan tasman enerjinin 1s1 enerjisi
olarak mekanlarda tutulmasi ve yigilmasini saglamaktadir. Seffaf yiizeyler uzun dalga
kizilotesi 1s1ma gegirgenliklerine bagh olarak, is1ma yolu ile kendisinden daha sicak
yiizeylerden 1s1 kazanabilir ya da kendisinden daha soguk yiizeylere 1s1 kaybedebilirler
(Aycam ve Utkutug, 1999). Kalay oksit kaplamalar, kizil 6tesi bolgede iyi bir yansitici
olmalar1 ve goriiniir bolgede iyi bir gegirgen olma Ozellikleri ile mimari camlar

ac¢isindan son derece dnem arzetmektedirler.

3.4.5. Ugak camlar (isitici eleman olarak)

Kalay oksit filmlerin ugak pencerelerinde kullanilmasinin nedeni; pencerenin
tizerine uygulanan ince kalay oksit filmlerin buzlar1 buharlagtirarak uzaklagtirmasinin
saglanmasidir. Bu sekilde yulkseklerde ugan ucaklarm camlarmm -50 ila -60 °C

civarindaki sicak ik larda buz tutmasi engellenmis olur (Alaf, 2007).

3.5. Ince Film Biiyiitme Teknikleri

GUnimuz teknolojisinde ince filmlerin elde etme metotlar1 da filmlerin
kullanilacaklar1 alanlara gore son derece 6nemlidir. Miithendislikte, endustride ve temel
elektronik cihazlarda kullanilacak olan yariiletken filmlerin kaliteli ve kullanildiklar1
cihazlarin performanslar1 yilkksek olmalidir. Bu kosullar direkt olarak filmlerin elde
edilmesinde kullanilan metotlarla ilgilidir (Gurbiz, 2007).
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Ince filmlerin {retimi i¢in kullamlan teknikler iki ana bashk altinda
incelenebilir. Bunlardan ilki fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir.
Yukarida bahsedildigi gibi olusturulan ince filmin mikroyapist ve buna bagh olarak
fiziksel Ozelliklerinin Uzerinde ¢Okeltme yontemlerinin etkisi buyiktir. Depolama
tekniklerinin tamaminda, {iretilen filmlerin kararhlig1 ve tekrarlanabilirligi ve homojen
bir tabaka elde edilmesi son derece 6nemlidir. Bu kaplama ydntemlerinden bazilari

Cizelge 3.3’de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Ince Film Elde Etme Metotlar1 (Giirbiiz, 2007)

Fiziksel Kaplama Metotlar1 Kimyasal Kaplama Metotlar1
* Fiziksel Buhar Biriktirme < Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
(PVD) - Thermal CVD
- Reaktif Buharlastirma - Plazma CVD
- Aktif Reaktif - Foto CVD
Buharlagtirma * Sol— Jel
- Iyon Kaplama (Ion - Santrifujle Kaplama (Spin Coating)
Plating) - Daldirma Yo6ntemi (Dip Coating)
* Sputter (Sagtirma) - Akma (Flow) Ydntemi
Yontemi - Elek Baski(Screen Printing) Yontemi

- Elektrosprey (Electrospraying) Ydntemi
* Spray Pyrolysis

Genel olarak ince film kaplama yontemleri ii¢ basamakta gergeklestirilir:

a) Kaplamasi yapilacak olan malzemenin sentezi (Atomik, molekiiler veya iyonik
numunelerin olusturulmasr)

b) Bu numunelerin bir ortamdan gegirilmesi (Kaplanacak malzeme kaynagmdan altlik
Uzerine olan kitle transferi)

c) Althik lizerinde ¢ekirdeklenme ve biiyiime (Bir alt tabaka Uzerine bu numunelerin
toplanmasi)

Yukaridaki adimlar siirece bagl olarak birbirinden bagimsiz ger¢eklesebilecegi
gibi, birbirini izleyen adimlar seklinde de gergeklesebilirler. Her bir adimmn birbirinden
bagimsiz olarak gergeklestigi strecler esneklik ve kaplama malzemesi dzelliklerinin
ayarlanmasi ag¢isindan avantaj saglamaktadir. Kaplama tekniginin se¢iminde belirleyici
rol oynayan énemli parametreler, sistem maliyeti ve kaplama malzemesinden beklenen

performanstir (Giirbiiz, 2007).
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Yukarida verilen bazi ince film tekniklerinin yani sra giiniimiizde yeni yeni
uygulanmaya baglayan; Kimyasal banyo depolama, Molekiler demet epitaksi (molar
beam epitaxy, MBE), Palsh filtreli katodik vakum ark depolama (PFCVAD), Atmal
lazer depolama (pulsed laser deposition-PLD, Langmuir-blodgett teknigi (organik ince
film yapmu), Elektrokimyasal ¢okeltme yontemi, Elektroforez kaplama yontemi, Swah
iyonik tabaka adsorbsiyon ve reaksiyonu teknigi (SILAR) gibi film kaplama teknikleri
de bulunmaktadwr. Asagida bazi tekniklerle ilgili ayrmtil bilgiler verilmektedir.

3.5.1. Fiziksel buhar depolama (physical vapour deposition-PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (¢Oktliirme) yOntemi; kati bir kaynaktan ¢ikan,
kaplamas1 yapilacak olan bir veya birden ¢ok bilesenin, 1s1l enerji yardimiyla dnce gaz
fazina donigstiiriiliip, ardindan althk {izerine uygulandigr kaplama teknigi olarak
tanimlanabilir. Gerekli olan gaz fazini elde etmek i¢in, kaynak vakum altinda yeterli bir
sicakligin tizerinde tutulurken ayni anda buharlagsma i¢in gerekli olan enerjiyi verecek
bir destek sicakliginin da saglanmasi gerekmektedir. Kullanilacak malzeme bir kroze
icinde 1sitilarak gaz faz1 elde edilebildigi gibielektron bombardimani veya lazer 1s1n1 ile
de istenilen gaz faz1 olusturulabilir. PVD tekniginin en 6nemli 6zelligi, fiziksel yardimla
buharin kaynaktan althga ge¢mesi islemidir. Bu islem, olusturulan bir vakum
ortammdaki gaz molekiillerinin ortalama serbest yolunun biiylikigiiniin, depolama
haznesinin boyutundan ve kaynak-altlik uzakligindan daha biiyik olmasiyla
olusturulabilir. Diisik basing ortam sartlar1 altinda molekiil hazneleri olarak
malzemenin kaynaktan althga gecisi gergeklesir (Kogyigit, 2014).

Vakum altinda kararli kalabilen her tirlt malzemenin biriktirilmesi bu yontemle
yapilabilmektedir. Bu yontem ile elde edilen kaplamalarin uygulama alani ¢ok genistir.
Dekoratif uygulamalarda, c¢esitli miihendislik uygulamalarinda, kimyasal, nikleer,
mikroelektronik ve diger ilgili endiistri alanlarinda ve bir¢ok yerde kullanilir. Bu
yontemin kullanimi, modern teknolojinin talepleri dogrultusunda artmaktadir. Yiiksek
sicaklik dayanikliligi, darbe direnci, spesifik optik, elektrik veya manyetik Ozellikler,
asinma direnci, kompleks sekilli pargalarin kaplanabilmesi, biyolojik uyum ve fiyat gibi
bircok 6zelliklerin bir arada istenmesinden dolay1 PVD tekniklerinin kullanim siirekli

artis gostermektedir (Jarligo ve ark., 2014).
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Sekil 3.23. Fiziksel buhar depolama deney diizenegi (Stenier, 2004).

3.5.2. Sputter (sactirma) kaplama yontemi

Sputtering (sagtirma) kaplama islemi, bir hedef malzemenin yiizey atomlarmnin,
iyonize olmug gaz atomlar1 (genellikle notr bir gaz) tarafindan kopartilarak firlatilmas1
ve bu firlatilan atomlarin, ince bir tabaka ile kaplanmasi1 istenen taban malzeme {izerine
transferi olaydir. Buhar numuneleri, buharlastirilacak malzeme yilizeyinin (hedef
malzeme) yiiksek enerjili ve reaktif olmayan iyonlar ile bombardimani sonucu atom
veya molekiillerin firlatilmasiyla elde edilir. Sputtering olarak adlandirilan bu firlatma
islemi, yilizeye carpan iyonlar ile hedef malzeme ylizeyinin atomlar1 arasinda
momentum aktariminin bir sonucudur. Sagtirma yontemlerinin hepsinde, kinetik enerjili
parcaciklar ve yiizey atomlar1 arasinda momentum transferi sz konusudur. Sekil
3.24°de basit¢e sigratma mekanizmasi goriilmektedir.

Frrlatilan atomlar, bir alt tabaka {izerinde yogunlastirilir ve istenen ince film yap1
olusturulur. Bu yontemde, basinc1 0,1 Pa’dan 10 Pa’a kadar olan soy gaz atmosferinde,
DC (Dogru akim) veya RF (radyo frekans) giic kaynagi yardim ile plazma iiretilir.
Genel olarak argon veya azot gazi kullanilir. Biriktirmesi yapilacak malzeme RF

jeneratdrine veya DC gii¢ kaynaginin negatifine baglanir (Kogyigit, 2014).
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Sekil 3.24. Sactirma kaplama teknikleri i¢in temel mekanizma (Caliskan, 2009).

DC gii¢ kaynagi ile elde edilmis bir sigratma sistemi Sekil 3.25°te verilmistir.

Althk ve Filmin Biiyiimesi

Piiskiirtiilen I 1
Gaz = » _’
e
Q
Q

Sactirilan Hedef

Sekil 3.25. DC sagtirma yonteminin sematik diyagram (Karaagag, 2010).

Bu yontem, firlatilan atom sayis1 Ve gelen iyon sayisi ile orantili oldugundan,
film ¢okeltme hiz1 lizerinde oldukga basit ve hassas bir kontrol mekanizmasina sahiptir.
Bu yontemin eksikligi, enerji agisindan verimsiz olmasi ve enerjinin gogunun isiya
dontiserek yiiksek ¢cokeltme hizlari i¢in ciddi bir smirlama olusturmasidr. Hedef-altlik
sisteminin geometrisine ve iyon gec¢is yoluna (tarzina) bagh olarak cesitli sagtirma
(sputtering) sekilleri vardir (Alfonso ve ark., 2012). Parlamali bosalimla sagtrma, iyon-
hazne sagtrma, diyot desarj (bosalma) sagtirma, magnetron sagtrma, iyon demet
sactirma, iyon kaplama (plating) ve reaktif sagtirma bunlarm bir kismi olarak

sralanabilir.
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3.5.3. Kimyasal buhar depolama (CVD)

Kimyasal buhar depolama (CVD) teknigi temelde, alt tabakanin bir veya birkag
buharlagtirilmig bilesik veya reaktif gaza maruz birakilmasi yontemi olarak tanimlanir.
Bu gaz wveya bilesiklerden bazis1 veya tiimii c¢okeltilmesi istenen malzemenin
elemanlarm igerir. Biriktirilmesi istenen malzeme altlik {izerine kimyasal buhar olarak
biriktirilir. Bu buhar althk {izerinde kimyasal olarak parcalanarak film tabakas1
olusturulur. Tepkime sonucu c¢ikan, istenmeyen {riinler buhar olarak sistemden
uzaklastirilir (Safak, 1989).

Kimyasal buhar depolama (CVD) metodunda kullanilan baslangic

malzemelerinin ¢ogu elektron, foton veya 1sil etkilerle daha reaktif pargaciklara
ayrilabilen halojenler, hidratlar, metal-organikler, hidrokarbonlar ve amonyak bilesikleri
gibi yuksek molekiiler agirliga sahip gazlar veya ugucu sivilardr. Bu pargaciklar
seramik malzemenin ikincil bileseniyle rahatlikla reaksiyona girebilirler ve kati
malzemeyi olusturabilirler (Gurbiz, 2007). Sekil 3.26’da CVD kaplamanmn sekli
gosterilmektedir. Kimyasal buhar birikim islemi, kullanilan gii¢c kaynagma gore termal,
plazma ve foto CVD gibi alt basliklar altinda toplanabilir.
Pek c¢ok agidan bu yontem buharlastrma ve piiskiirtme gibi fiziksel ¢okeltme
tekniklerine benzemektedir. Her iki tip yontemde de ¢okeltme islemi bir buhar fazindan
olusturulmaktadir. Fakat kimyasal buhar ¢okeltme ile fiziksel ¢okeltme yOntemleri
arasindaki farklilik; bu teknikte film olusturma isleminin, kimyasal bir reaksiyondan
yararlanarak gergeklestirilmesi ve fiziksel ¢Okeltme tekniklerinde olan gaz
molekiillerinin ortalama serbest yolunun ¢okeltme odasi boyutlar1 ile karsilagtirilabilir
mertebede veya daha biiyiik olmasi1 gibi birtakim smirlamalarin bulunmamasidir (Safak,
1989).

CVD Reaktoru
AX —
H, — 2 o= HE

Besleme Kismi Cikss Kismi

Sekil 3.26. Kimyasal buhar biriktirme sisteminin sematik gosterimi (Bunshah, 2001).
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3.5.4. Sol-jel kaplama teknigi (SCM)

Sol, kati maddelerin sivi siispansiyonu i¢indeki haline verilen isim olarak
tanimlanir. Baska bir deyisle, kat1 maddeler, sivilar i¢inde dagilmis olarak dururlarsa bu
sisteme sol denir. Molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin
etkisi yercekimi kuvvetine oranla daha fazladir. Bu sebeple solii olusturan malzemeler
dibe cokmezler. Eger molekiil ¢ozelti i¢inde genisleyerek biiyik bir boyuta ulasirsa bu
maddeye jel denir. Genel bir ifade ile soljel islemi cam/seramik malzemelerin elde
edilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir.

Bu yontem, sivi fazdan (kolloidal “sol”) kat1 faza (“jel”) gecis islemlerinden
olugur. Sol-jel islemi ile oldukca degisik Ozelliklere sahip malzemeler {iretilebilir.
Diinyanin en hafif maddeleri, yansima engelli silikon giines pilleri, yar1 yansimali giines
pilleri, ultraviyole 1s1n filtreleri, stiperiletken film yapmmu, pirin¢ ve demir metallerinde
oksidasyon direnci, nemden koruma amach optik camlar ve giiclendirilmis normal
camlar ve tok seramikler bu yontem kullanilarak tiretilebilmektedir. Sekil 3.27°de sol-

jel yonteminin islemleri ve bazi triinleri goriilmektedir (Kogyigit, 2014).

Kuru jel Yogun film
PRAFEOIDOIE,y, Im [
Kaplama ~" ¢ l ]
. © Lehakjel
Metal 1€
. ) ﬁ.
allfuks,tl 4 ‘i?i Buharlastirma
cozeltisi I
Kaplama > @ 5',
Hidroliz
Polimerizasyon ~.
Jellesme Cdzeltinin
l Diizenh cekilmesi Aerojel
parcaciklar \. D
Cokelme [ @R, i

Sol Egirme B
\ Firm Seramik [ _\\
B iberler

Sekil 3.27. Sol-jel teknolojileri ve Urilinleri (Akgay, 2011).
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SCM ile olusturulan ince filmlerin 6zellikleri, film kalinligma, elde edilis sekli
ve sartlarma bagh olarak degisiklik gosterir. Soljel teknigi ile kaplama yapilacak
altliklar materyaller kimyasal olarak temizlendikten sonra hidroliz olabilen metal bilesik
icine daldirilirlar. Numuneler atmosferde hidroliz olur, yogunlasr ve uygulanan il
islem basamaklar1 ile numunelerin tam olarak yogunlasmasi saglanir. Bu teknikte
olusabilecek en buytk sorun anizotropik bizulmedir. Bunun 6niine gecebilmek igin
yanal ylizeyin yapisma (adhezyon) yolu ile genisletilmesi gerekmektedir. SCM ile ¢ok
fazla kaplama sekli vardir. Bunlar; Daldrarak kaplama, dondirerek kaplama,
puskiirterek kaplama, akis kaplama, laminer kaplama, merdane kaplama ve baski

kaplama olarak siralanabilir (Evcin, 2006).

3.5.5. Spray pyrolysis (pUskurtme) yontemi

Piiskiirtme ile kaplama yontemi ilk olarak Chamberlin ve Skarman tarafindan
glines pili uygulamalarinda CdS ince filmlerin elde edilmesi i¢in uygulanmigtir. Daha
sonra bu iglem Indium Tin oxide (ITO), PbO, ZnO, ZrO, gibi pekgok film yapiminda
uygulanmustir (Ihcan ve ark., 2005).

Sprey puskirtme yontemi, kimyasal piskiirtme veya sicak puskurtme yontemi
olarak da adlandirilan bir yontemdir. Bu yontemde, elde edilecek ince film icin
hazirlanan uygun cozeltiler, 1sitilmig tabakalar {izerine basingli azot gazi veya hava
yardimiyla Bernoulli prensibine uygun sekilde atomize edilerek ptuskiirtiiliir. Sicak
taban Uzerine gelen piskiirtiilmiis tanecikler, kaplanacak althik yiizeyine ¢dzeltinin
buharlagsmasiyla yapisr. Yapismayan tanecikler ise gaz olarak ortamdan uzaklasir.
Sonucta altlik yizeyinde film elde edilmis olur. Genellikle elde edilen filmler polikristal
yapiya sahip olmaktadir. Bu yontem, basit ve ekonomik bir yontem olmas1 nedeniyle
cokca tercih edilmekte ve yonteme olan ilgi her gecen giin daha da artmaktadur.
Ozellikle vyariiletken tabakalarm ¢oktiiriilmesindeki basarili kullanmm ile &nem
kazanmaktadir. Spray pyrolysis yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore
bazi dezavantajlar1 olmasina ragmen; ekonomik ve kolay bir yontem olmasmin yani sira
elde edilecek filmlerin ¢Ozelti olarak hazirlanip plskiirtiillmesiyle, ¢ozeltiye istenen
miktarda katki yaparak filmin fiziksel Ozelliklerini degistirebilmek gibi bulyuk
avantajlara sahiptir (Ilican ve ark., 2005).
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Tipik bir plskiirtme sistemi; atomizer, plskiirtme bashgi, baslangic ¢ozeltisi,
altlik siticis1 ve sicaklik ayarlayicidan olusmaktadir (Sekil 3.28). Piiskiirtme tekniginde
genellikle su atomizerler kullanilmaktadir;

e Swvinin hava akimma maruz brakildig1 hava piskiirtme sistemi (air
blast),

e Ultrasonik frekanslarla daha iyi atomizasyon i¢cin gerekli olan kisa dalga
boylar1 iireten ultrasonik nebulazator,

e Sivinin yiiksek elektrik alanma maruz birakildigi durgun elektrikli sistem

(Balkenende ve ark., 1996)

Cozelti Kab)

Gi¢ kaynagi "
(Isiticr igin)

Guc kaynag
(Motor igin)

Sekil 3.28. Kimyasal plskiirtme yonteminin sematik gosterimi (Tomakin, 2008).

Film elde etme igleminin kontrol edilebilir olmasi i¢in sprey aygiti havasiz bir
ortamda tutulmaldir. Ayrica kaplamanin yapilacag: althik sicakligi istenilen oranlarda
ayarlanmalidir. Ancak havasiz ortam olmasa dahi film olusumu yine de dikkatli
kontrollerle saglanabilir. Sekil 3.29’da bir piskiirtme bashgi sematik olarak
gosterilmistir (Kiling, 2006).
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Sekil 3.29. Piskiirtme bashg1 (Kiling, 2006).

Olusturulan kaplamanmn yapist ve Ozellikleri; althk sicakligi, piskiirtme
mesafesi, piskiirtme basinci, sprey hizi, sprey yoluyla piiskiirtiilen pargaciklarin
biiylkliigli ve spreyin piiskiirtme deseni, sprey bashgmin geometrisi gibi birgok
parametreden etkilenmektedir. Alt tabaka yilizey sicakhigi, filmin yiizeyinin
piirizlenmesi, ¢atlamasi, parcalanmasi ve kristallesmesi gibi 6zelliklerini etkilerken,
film yapimi i¢in kullanilan baglangi¢ ¢ozeltisi; filmin yapismi, safligin1 ve uygulama
alanini dogrudan etkilemektedir (Turgut ve ark., 2013).

Bagka bir 6nemli parameter olan piiskiirtme mesafesi, ¢dzelti damlaciklarinin
boyutlarmi 6nemli derecede etkiler (Turgut ve ark., 2013). Cozelti damlaciklarmm film
olugturacak alt tabana yaklastigi srada tamamen buharlasmis olmasi istenen ideal
tasinma durumudur. C6zelti damlaciklari tabana ulasmadan 6nce tamamen buharlasarak
heterojen bir reaksiyon meydana getirirler. Bu heterojen reaksiyon olayi, yiizeyde
olusan reaksiyon molekiillerinin tabana diflizyonu, ylizeyde bir veya birden ¢ok
molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi molekiiliin 6rgii icerisinde birlesmesi, tabana
ulasan baz1 molekiillerin yiizeyden uzaklagmas1 gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 igerir
(Kogyigit, 2014). Bu sebeplerle, plskirtme mesafesi iyi ayarlanmahdir. Sekil 3.30’da
farkl1 damlacik boyutlari i¢in altlikta filmlerin olusma siiregleri gosterilmektedir.

A siirecinde, ¢ozelti damlaciklarmm boyutlar1 istenen olgllere gore oldukca
blyiktir. Bublylk damlaciklarin ¢evrelerinden sogurdugu 1s1, tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasma yeterli olmayacaktir. Bu damlacik tabana ¢arptigi anda kuru bir ¢okelti

birakarak tamamen buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusamaz.
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Damlacigin taban tzerinde belirli bir yerde buharlagsmasi sonucunda tabanin sicakligi

diiser. Sonug olarak yiizeyi piiriizlii ve kotii bir film olugur ve iletim dnemli derecede
azalir (Irmak, 2006).

B C D
O o o - Afomize olmus

O P _ o P - Kuru parcaciklar
o ) . ¢4 - Buhar
0 o Ly | - Toz
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Taban
Sekil 3.30. Spreyden ¢ikan gesitli boyuttaki damlaciklarin althga ulasmas1 (Irmak,
2006).

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarmm boyutu A siirecindekilere oranla daha
kicUktur. B sirecindeki damlacik tabana ulasamadan i¢erisindeki su buharlasr ve
tabana ulasan damlaciklarm bir kismu yogunlasr. Damlaciklarin buharlagsmasi igin
gerekli 1s1az oldugundan dolayi siiregte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur (Irmak, 2006).

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarmin boyutlart A ve B siirecindeki damlacik
boyutlarma gore daha kugiktir. En uygun filmler bu strecte elde edilir (Turgut ve ark.,
2013). C sirecindeki bu damlaciklar tabana ulasmadan Once tamamen buharlasarak
heterojen bir reaksiyon meydana getirirler. Bu durum uygun puskirtme mesafesi ve
dolayisiyla atomizasyonla elde edilebilir (Irmak, 2006).

D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 oylesine kugukturler ki damlaciklar
tabandan uzakta tabana ulasamadan erir ve buharlasirlar. Kimyasal tepkime buhar

fazinda meydana gelir ve bu homojen bir reaksiyondur. Cunku bitun reaksiyon ve Griin
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molekiilleri buhar fazinda gergeklesir. Bu durumda molekiller tabana toz halinde
tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siiregte de iyi bir film olusamaz.

Bu sireclerin hepsinde polikristal film elde edilir, ancak istenen en ideal film C
siirecinde olugmaktadir. Yapilan herhangi bir deneyde C durumu igin kesin olarak
kosullardan emin olmak miimkiin degildir. Homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona
gecis durumu so6z konusu oldugundan damlaciklarn ¢ogu yiiksek bir depozisyon
verimine erigmek i¢in C durumuna maruz kalmalidir (Irmak, 2006).

Piiskiirtme yonteminin bazi avantajlari:

e Olduk¢a basit yapida olmasi,

e QGerekli malzeme ve ortam yoniinden daha ekonomik olmasi,

e Uretim srasinda miidahale i¢in elverisli olmast,

e Vakum ortamma ihtiya¢ duyulmamasi,

e Uretim asamalarmm adim adim takip edilebilmesi,

e n-tipi ve p- tipi katkilamaya olanak saglamasi,

o Komplex geometrideki alttaslarn kullanilabilir olmasi,

e Diizgiin ve yiiksek kalitede film elde edebilme imkani,

e Cok yiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmamasi,

e Otomasyona uygunlugu ile seri liretimlere imkan saglamasi1 olarak
srralanabilir.

Bu avantajlarin aksine ¢dzeltideki biiyiik tanecik oranlarmdan dogan kusurlar
ortaya ¢ikabilir. Ozellikle diisik maliyet bu teknigin ticari islemlerde cokca talep
edilmesini saglamaktadr. Bunun yaninda; cam iizeri saydam tabaka kaplamalar, gaz
sensOrii uygulamalar1 (SnO; tabaka i¢in), gilines pili uygulamalari, lityum-ion
bataryalarda anot olusumu ve yiiksek kapasiteli anot uygulamalari, optoelektronik
cihazlarm iiretimi, seramik toz sentezi, nanokablo sentezi gibipek ¢ok alanda kullanilan

bir kaplama teknigidir.






4. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliim kapsaminda; SnO7:Y ince filmlerin elde edilis asamalari, kullanilan
yontemler ve bu yontemlerle alakali bilgilere yer verilmistir. Daha sonra filmlerin hangi

cihazlarla karakterize edildigine deginilmistir.

4.1. PUskurtme (Spray Pyrolysis) Yontemi

Puskirtme yontemi, ince film biiyiitme islemlerinde ¢okga tercih edilmektedir
cunk( son derece basit, diisiik maliyetli bir yontemdir ve bu sistemde malzeme ilavesi
gayet basittir. Yontemin ¢aligma asamalari su sekildedir:

e Sisteme eklenecek malzeme, bir ¢oziicii yardimiyla ¢6ziind Ukten sonra
blyatilecek filmin ¢ozelti formu elde edilir.

e (Cozelti karigtirilarak homojen hale getirilir, daha sonra 1sitilmis tabakalar
iizerine basingh hava yardimiyla, bernoulli prensibine uygun olarak
atomizer sekilde piliskiirtiiliir.

e Sicak taban Tlizerine gelen tanecikler, altlik ylizeyine buharlagarak
yapisirlarken,  yapismayan  tanecikler gaz olarak  ortamdan
uzaklastirilirlar,

Bu sekilde istenen malzemenin ince filmleri elde edilmis olur. Deney diizenegi

geometrisi Sekil 4.1°de verilmistir.

M 2
:;& 1-Cember
2-Manometre
3-Cozeld
4-Dijital sicaklik kontrol

2 edici
&- 5-Motor

n
FH-‘S . e 3 6-Isitica
7-Metal tabaka
Kl 6 e j N ’;1—| 8-Sicaklik dlger
I ' 9-Multimetre

10-Baglanti kablolar
11-Kompresor
12-Agizlik
13-Althik

I
)

Sekil 4.1. Piskiirtme (Spray Pyrolysis) sisteminin deney diizenegi (Turgut ve ark.,
2012; Tatar ve ark., 2013b).



76

Filmlerin elde edilmesinde Sono-Tek Exacta Coat piskirtme cihazi
kullanilmistir.

Sekil 4.2. Sono-Tech Exacta Coat puskirtme cihazi.

Sekil 4.3. Sprey kaplama cihazi.
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Deney siresince, alttaglarin konuldugu metal tabaka, az ¢6zeltiyle sayica ¢ok ve
homojen filmler elde edilebilmek igin 350 °C sicaklikta sabit tutulurken sprey cihazmnn
hiz1 2 mm/dk olarak ayarlanmistir. Ozetle, bu parametreler baz almarak puskiirtme
yontemiyle, basta katkisiz olmak tizere sirasiyla % 1, % 2, % 3 ve % 5 itriyum katkil

kalay oksit ince filmler cam ve silisyum alttaglar tizerine kap lanmustir.

4.2. Deneyde Kullamlan Althklarin Hazirdlanmasi

Puskirtme yonteminde kullanilacak olan cam alttaglar istenen boyutlarda, cam
kesici ile kesilmis, daha sonra temizleyici soliisyonda temizlenmistir.

Cam altliklarda herhangi bir Kir kalmasi camin ylzeyinde biydtulmek istenen
malzemenin biytmesini biylk oranda etkilemektedir. Bu sebeple, kesilen cam altliklar, ilk
adimda ultrasonik olarak swrasiyla 5 dk. deiyonize suda, 10 dk. aseton icerisinde ve son
olarak 10 dk. tekrar saf suda bekletilmistir. Azot ile kurutulduktan sonra HC1 ve su ile 10
dk. kaynatilan alttaslar tekrar 10 dk. saf su, 15 dk. aseton ve ardindan 10 dk. saf suda
bekletilmiglerdir. Kurutma islemi igin tekrar azot (N;) gazi kullanilmistir.

Ayrica bu ¢alismada (100) yonelime ve 1-10 Q-cm Ozdirence sahip p-Si alttas
kullanilmistir. Alttag yizeyinin organik ve mekanik kirlerden arindrilmis olmasi ¢ok
onemlidir. Althklarin temizlemesinde uluslararasi literatiirde yaygin olarak kullanilan
temizleme metodu kullanilmistir. Bu metoda gore asagida belirtilen islemler sirasiyla
takip edildi:

1) Asetonda ultrasonik olarak 10 dakika yikandi.

2) Metanolda ultrasonik olarak 10 dakika yikand:.

3) Deiyonize su ile iyice yikand1

4) RCA1 (H,0:H,02:NH3.6:1:1)°de 60 °C’de10 dakika kaynatildi.
5) Seyreltik HF (H,O:HF;1:10) ile 30 saniye yikand1.

6) RCA2 (H,0:H,0,HC1L;6:1:1) *de 60 °C’de 10 dakika kaynatildi.
7) Deiyonize su ile iyice yikand1.

8) Seyreltik HF (H,O:HF;1:10) ile 30 saniye yikand.

9) 15-20 dakika akan deiyonize su igerisinde yikandi.

10) Azot gazi (N>) ile kurutuldu.
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4.3. COzeltilerin Hazirlanmasi ve Deneyin Yapilisi

Itriyum katkih kalay oksit filmlerinin ¢dzeltilerinin elde edilme asamalari
asagida siralanmustir.

0.05 M konsantrasyonlu ¢ozelti icin; 1.64 gram ChSn.2H,O tartilip beher i¢ine
konarak, Uzerine 150 mL 2-Propanol (isopropanol) ilave edilmistir.

Hazirlanan ¢ozelti bir saat slresince manyetik karistiriciyla 1sitilarak
kargtrilmistir.

Cozelti filtreden gecirilerek piiskiirtme islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

0.01M konsantrasyonlu itriyum ¢Ozeltisi i¢in; 0.15 gram ChLY.6H,O tartilip
beher i¢ine konarak {izerine 50 mL deiyonize su eklenmistir.

Bir saat boyunca manyetik karistrida isitilarak karistirilan ¢ozelti filtreden
gecirilerek hazr hale getirilmistir.

Katkilama i¢in yiizde orani su sekilde yapilmistir:

% 1 ttriyum katkili kalay oksit i¢in, 3 mL Y:59.4 mL SnO;

% 2 itriyum katkili kalay oksit i¢in, 5 mL Y:49 mL SnO

% 3 itriyum katkili kalay oksit i¢in, 7 mL Y:45.2 mL SnO>

% 5 itriyum katkili kalay oksit i¢in, 11 mL Y:41.8 mL SnO..

Cozeltilerin hazirlanmasindan sonra deneyin yapimasma su sekilde devam
edilmistir; piskiirtme yapilacak olan alt tabaka isitilmaya baslanmis ve hazirlanan
althklar her bir deney i¢cin 5 adet cam alttag ve 1 adet silikon alttas olacak sekilde alt
tabakanin lizerine yerlestirilmistir. Camlar yerlestirildikten sonra alt tabakanimn sicaklig1
350 °C’ye sabitlenmistir. Cozelti ultrasonik piiskiirtme cihazina, cihazin hiz1 2 mm/dk
olacak sekilde ayarlanarak yerlestirilmistir. Daha sonra basmgli hava yardimiyla
isitilmis alttaglar (zerine ¢ozelti piiskiirtiilmiistiir. Son tavlama islemi 450 °C’de 30
dakika olarak yapilmistir. Her bir katkilama orani i¢in bu islemler tekrarlanarak itriyum
katkili kalay oksit filmler elde edilmistir. Daha sonra katkisiz, % 1, % 2, % 3ve % 5 Y
katkil kalay oksit numuneler sirasiyla YTO, YTO1, YTO2, YTO3 ve YTOS seklinde

isimlendirilmistir. Tezin devaminda bu haliyle kullanilacaktir.
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4.4. Numunelerin Karakterizasyon islemleri

Puskirtme metoduyla elde edilen filmlerin XRD 6l¢timleri, D8 Advance, Bruker
Davinci modelli X-igmlar1 difraktometresiyle alinmistir (Sekil 4.4). Kullanilan 1518
dalga boyu 1,5406 A’dur ve 6lgtimlerde Cu-Ka katot kullaniimistr.

Sekil 4.4. XRD 6lgtim cihazi.

Filmlerin ylizey yapisini incelemek amaciyla, mikroyap: analizleri taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile almmustir. Gortintiiler FEI Quanta 250 FEG marka ve
modelli taramali elektron mikroskobu yardimiyla almmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. SEM cihazi
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Elde edilen ince filmlerin goriiniir 1giktaki optik gecirgenliklerini (saydamlik) ve
bant aralig1 enerjilerini tespit etmek amaciyla UV-Vis spektrometre dlgimleri Shimadzu

UV-3600 UV-Vis-nir marka ve modelli ultraviyole spektrometresi kullaniimistir.

Sekil 4.6. UV-Vis optik sogurma §l¢iim cihazi.

4.5. Akim-Gerilim Olgtimlerinin Ahnmas1

p-Sialttaglar iizerine hazirlanan filmlerin diyot yapim i¢in maskeleme isleminde
bu adimlar izlendi:

Iki parca (5-8 mm civarinda) giimiis (Ag) asetondan gegirilerek hava ile
kurutuldu.

Termal buharlagtirma cihazinin numune tutucu boliimiine parlak yiizeyi yukari
bakacak sekilde p-Si filmi, tungsten 1sitic1 boliimiine ise Ag metali yerlestirildi.

Basing degeri 10 Torr degerine ulastiginda tungsten flamana ~30 A’lik akim
verilerek giimiis metali, p-Si’un mat yiizeyine kaplandi.

Bu maskeleme iglemi cihazin basing degeri 102 Torr degerine ulastiginda cihaz
kapatilarak sonlandirildi

Maskeleme islemi Nano-Vak NVBJ-400TH marka ve modelli termal

buharlastrma cihazi ile yapilmistur.
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Sekil 4.7. Termal buharlagtirma cihaz.

Elde edilen Ag/Y:SnO2/p-Si yapismm, elektriksel karekterizasyonunun
belirlenmesi i¢in, bu yapmin 6nce karanlikta sonra solar simiilator yardimiyla 100
mW/cn? aydinlanma siddeti altinda -3.0-3.0 V degerleri arasinda 0.02 V artislarla akim-
gerilim (1-V) 6lgtimleri alind1. Keithley 2400 sourcemeter adli cihaz kullanilarak yapilan
Olgtimler ve elde edilen datalar incelendi. Isik altinda yapilan 1-V dlgimleri sonucunda,
% 1, % 2, % 3 ve % 5 katkili diyotlarm 1518a duyarhliklar1 az olsa da dogrultucu
Ozellige sahip oldugu gozlendi. Saf kalay oksit yapisinda diyot olusumu
gozlenememekle birlikte aygit olusturulamayacagi sonuglar kisminda aktarilmak (zere
kaydedildi.

Sekil 4.8. 1-V 6l¢timiinde kullanilan Keitley 2400 cihazi.
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Olusturulan diyotlarin kapasitans-gerilim (C-V) Olgumleri farkli frekans

degerleri igin Agilent 4294 A Impedance Analyzer (40 Hz-110 MHZz) cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Numunelerin (C-V) olgumleri (-3 ile 3) V 30 mV artislarla 100,
200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 2000 kHz frekans degerlerinde

alinmstir.
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Sekil 4.9. C-V dlcimiinde kullanilan analizor cihazi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bdlimde, katkisiz ve itriyum katkili kalay oksit filmlerin optik dzellikleri ve
AQ/Y:SnO,/p-Si diyotlarinin elektriksel dzelliklerinin tesbiti i¢in aliman Slgtimler ve
elde edilen sonuglar ayrintili olarak verilmektedir. Alman Glgiimlerle katkisiz kalay
oksit ve % 1, % 2, % 3, % 5 itriyum katkili kalay oksitlerin yasak enerji band araliklar1
hesaplandi. Hazirlanan Ag/Y:SnO,/p-Si diyotlarmm oda sicakhiginda karanlikta ve
farkli 151k siddeti altindaki akmm-gerilim Olcimleri ve farkh frekanslar altinda
kapasitans-gerilim ol¢timleri alindi. Diyotlarin elektriksel karakteristik parametreleri
olan idealite faktoru (n), seri diren¢ (Rs), engel yiiksekligi (®,) degerleri akim-gerilim
Olgiimlerinden Norde ve Cheung’ fonksiyonlar: kullanilarak hesaplandi. Kapasitans-
gerilim (C-V) o6lctimleri farkli frekans degerleri i¢in alindiktan sonra, bu 6l¢timler
kullanilarak (C™2-V) grafikleri cizilip engel yiiksekligi degerleri hesaplandi. XRD
Olgtimleri almarak TC (texture coefficient), D (size), a (lattice parameter) ve € (Strain)

sonuglar1 degerlendirildi. SEM goriintiileri alind1 ve diyot ¢ap1 gozlemlendi.

5.1. SEM Goériintiilerinin incelenmesi

det I vac mode \.'\JD. mag [] N H"I pressﬁre spot 1+~1mm
® | ETD High vacuum | 10.9 mm | 130x | 10.00kV | 7.87e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 5.1. Katk1li kalay oksit diyotundan alinan SEM g6 rintisa.
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Sekil 5.1°de yiizde bir itriyum katkili kalay oksit diyotunun 130x biiyiitmede
goriintiisii verilmektedir. Alman bu SEM goriintiisiindeki diyotun ¢ap11.585 mm olarak
kaydedilmistir. Elde edilen taramali electron mikroskobu 100000 kat biyitmeli
goriintiileri asagida verilmistir. Bu goriintillerde filmlerin homojen yapisi
goriilmektedir. Konsantrasyon arttikca homojen film yapisi1bozulmayip katkilama etkisi

takip edilebilmektedir.

o | det vac mode WD mag [ HV pressure spot —1ym

® | ETD High vacuum | 11.0 mm | 100 000 x | 10.00 kV | 6.87e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 5.2. YTO filminin SEM gdrintus.

o | det vac mode WD mag [ HV pre: spot —1um

D VD e
7 | ETD | High vacuum | 10.9 mm | 100 000 x | 10.00 kV | 7.87 3 DICLE DUBTAM

Sekil 5.3. YTO1 filminin SEM goruntts.
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“ ’ vac mode WD ‘ mag [] Y ‘ pressure ‘spot \ —1pum
ETD | High vacuum | 10.9 mm | 100 000 x | 10.00 kV | 6.01e-4 Pa i DICLE DUBTAM

Sekil 5.4. YTO2 filminin SEM gorintUs.

det vac mode WD mag [ HV pressure spot ——— 1yum
ETD | High vacuum 0.9 mm | 100 000 x | 10.00 kV | 5.61e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 5.5. YTO3 filminin SEM goruntts.
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yp | det | wacmode (| WD | mag OO ‘ pressure | spot
%° | ETD | High vacuum | 10.9 mm | 100 000 x | 10.00 KV | 5.25e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM
Sekil 5.6. YTOS5 filminin SEM goruntts.

5.2. XRD sonuclarinin incelenmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen katkisiz ve itriyum katkili kalay
oksit filmlerin X-wmlart kirmim difraktometresiyle analizleri yapimis ve XRD
desenleri bir arada verilmistir.

Katkis1z kalay oksit filminin kirmim desenine bakilarak, en yiiksek siddete sahip
pikin (111) yonelimli pik oldugunu séyleyebiliriz. Kristallenmenin iyi oldugu
soylenebilirken, yapmm 6rgii  parametrelerinin, a(A)=4.7380, b(A)=4.7380,
c(A)=3.1900 oldugu ve cassiterite olarak bilinen tetragonal yapida oldugu ICSD
kartindan yararlanilarak tespit edilmistir. Yiizde 1, 2, 3 ve 5 itriyum katkili kalay oksit
filmlerin X-1sm1 kirmmm desenleri de benzer sekilde goriinmektedir (PDF kart no:
262768). Yiizde 5 itriyum katkili kalay oksit filminin kirmim desenine bakildiginda
(110) yonelimli pikin ikinci en siddetli pik oldugu goriilmektedir. TUm filmlerde
kristallenmenin iyi oldugu ve piklerin uluslararasi kartlara uygun oldugu goriilmektedir.

Genel olarak olusturulan filmlerin tercihli yonelimleri (110) diizlemidir.
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YTO5
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YTO2__A_ J M An
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Sekil 5.7. Tim filmler i¢in XRD kirmim desenleri.

En siddetli pikler i¢in katkilama oranimna bagl olarak elde edilen filmlerin XRD
analizlerinin sonuglar1 kullanilarak hesaplanabilen bazi parametreler Cizelge 5.1°de
verilmistir.

Sonug olarak, yapilanma katsayilar1 hesaplanmis ve tercihli yonelimlerin katki

PR

oranma bagh olarak degistigi gdzlenmistir. Tercihli yonelim degerleri:

1(hkl)/1,(hkl)

TC =
NEN 1(hi ki li)/1,(hikili)

(5.1)

Formulu ile belirlenir. Burada, yapi sabiti TC (texture coefficient) tercihli
yonelimi gosterirken I(hkl)/I,(hkl); kirmima ugramis 1sinin ve filme gelen ismin
siddetlerinin oran1 verir. N ise kirmim piklerinin sayis1 gostermektedir. Tercihli yonelim
degeri kristalin kalitesi hakkinda bilgi verir. Budeger 1 den ne kadar biiylikse yonelim o
yonde o kadar ¢ok ve iyi demektir (Kittel, 1996).
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Cizelge 5.1. Puskirtme yontemiyle elde edilen Y katkili SnO yapili filmlerin yapisal
parametrelerinin katkilama oranma bagl olarak degisimi

YTO YTO1 YTO2 YTO3 YTO5
TC (110) 0.55 0.52 0.53 0.54 0.02
TC (111) 1.28 1.32 1.30 1.30 2.08
D (nm) (110)  11.74 12.46 13.31 14.92 83.10
D (nm) (111)  10.97 11.51 12.85 13.66 37.45

Orneklerdeki ortalama tanecik boyutlarmi hesaplamak igin Scherrer formuli

kullanilmistur.

_ 0,91
L cosO

(5.2)

D (nm) tanecik boyutu, A kiriimda kullanilan X-1smmn dalga boyu (=1,54059
A), B krmm deseninde gozlenen maksimum piklerin yar1 maksimumdaki
genisliklerinin radyan cinsinden degeri (FWHM), 6 (derece) dikkate alinan pikin Bragg
yansima agist olarak verilmistir. Tanecik boyutlarinin ylizde katki arttik¢a arttigi

gdzlenmistir. Ayrica lattice parametreleri;

1 RP+k?

d? a? c?

(5.3)

esitligi ile hesaplanarak ICSD kartiyla uyumuna bakilmistir.

5.3. UV-Vis Spektroskopisi Olglimleri

Olusturulan ince filmin goriiniir bdlge sogurma 6Igtimi 300-1100 nm araliginda

Shimadzu UV-3600 UV-Vis-nir spektrofotometresi kullanilarak alindi. Optik bant araligi
(EQ),

ahv = B(hv — Ej))™ (5.4)
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esitligi ile hesaplanabilir. Burada o sogurma katsayisi, B sabit sayi, hv gelen 518m

enerjisi ve m dogrudan bant arahig1 i¢in % *dir (Pankove, 1975).

0.8
0N —YTO
S 0.6 — YTO1
S i —YTO2
c 0'5_ ——YTO3
g 0.4 — YTO5
3 03-
S ]
3 02-
0 |
< 0.1-

0.0

200 400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.8. Katkisiz ve Y katkili kalay oksit molekiiliiniin sogurma grafigi.

Sekil 5.8 verileri ve Es. 5.4 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilen (a(hv))? — hv grafigi Sekil 5.9°da gorulmektedir. Katkisiz ve Y katkili kalay
oksit molekdllerinin Eg bant arahg1  (a(hv))? —hv grafiginin lineer kismmm foton
enerjisi eksenini kestigi noktadan hesaplandi Elde edilen sonuglara gore, bu bant aralig:
ile olusturulan filmin bir yaruletken olarak elektriksel ve optik devre elemam

tiretiminde kullanilabilecegi 6ngoruld.

Cizelge 5.2. (a(hv))>~hv grafiklerinin enerji eksenini kestikleri noktalardan alman bant
aralig1 degerleri

Numune Ad1 Katkilama ytizdesi (%) Bant aralig1 (Eg)
YTO 0 3.66 eV
YTO1 1 3.77eV
YTO2 2 3.79 eV
YTO3 3 3.82eV
YTO5 5 3.85eV
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Sekil 5.9. Itriyum katkili ve katkisiz kalay oksit molekliiniin (a(hv))>~hv grafigi.

Katkilama orani arttikga bant araligmm arttigi gorilmektedir. Katkilama
miktarmnin degisimi ile teknolojik amaca uygun band araliginda filmler iiretilebilirligi
denenebilir. Bu durum katkilamanin kalay oksit filmleri teknolojide daha kullanigli hale

getirebilecegini gostermektedir.
5.4.YISnO,/p-Si Diyodunun Akim-Gerilim Karakteristigi

Akim-gerilim (I-V) olgimlerinden Gretilen Y/SnO2/p-Si yapismm dogrultucu
ozellige sahip oldugu goriildii. Sabit V potansiyeli altinda tutulan bir diyottan gegen
akim,

I =1,exp [%;RS)] (5.5)

denklemi ile ifade edilmektedir. Bu denklemde; e elektronik yik, V uygulanan gerilim,
R, seri direng, n boyutsuz idealite faktoru, k Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik ve I
doyma akim degeri olarak tanimlanir. [, doyma akmmnin degeri asagidaki gibi

yazilabilir.
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— AA* _ %
I, = AA exp[ kT] (5.6)
Burada; A diyotun yiizey alani, A" Richardson sabiti ve @b ise engel
yiksekligidir. Bir diyotun idealite faktori degeri Inl-V grafiginin lineer bdlgesinin

egimi yardimuyla,

_ e _av
KT din (I)

(5.7)

formiilii kullanilarak hesaplanir. Diyota ait engel yikseklikleri Inl-V grafiginin akim

eksenini kestigi noktadakidoyma akim degeri olan [, kullanilarak,

®, =L in (410) (5.8)

formiilii ile hesaplanabilir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen ortalama engel
yiksekligi 0.505 eV olarak bulundu. Bu degerin literatiire uygunlugu kalay oksit
kontaklarin aygit yapiminda rahathikla kullanilabilecegini gostermektedir (Karadeniz,
2001).

107 5 /

/,

1074
A
L
1074
E E YTO5
< ] ——YTO3
10+
—YTO2
] YTO1
10° 5 —YTO

vV (V)
Sekil 5.10. Olusturulan Ag/ Y:SnO> /p-Si diyotlarmm karanlikta In(l)-V grafigi.
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Gerilim(V)

Sekil 5.11. Olusturulan Ag/ Y:SnO, /p-Si diyotlarmin 151k altinda In(l)-V grafigi.

Bunun yaninda karanlik 6l¢timleri alinarak herbir kontak icin elde edilen n ve ®b
degerleri Cizelge 5.3’de verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi idealite faktorii degeri
herbir kontak noktasi icin 1’den biiyikk ¢ikmustir. Idealite faktdriiniin 1°den biiyik
olmas1 diyotlarin ideallikten saptiginin gostergesidir. Bu durumun sebebi deneysel
hatalar, 6lgim sapmalar1 veya malzeme hatalar1 olarak gosterilebilir ancak tam olarak

bilinmemektedir.

Cizelge 5.3. Olusturulan Ag/ Y:SnO; /p-Si diyotlarmm In(l)-V grafiklerinden elde
edilen elektriksel parametreleri

Diyot no lo (A) n Dy, (eV)
YTO 2.38x10™* 3.93 0.486
YTO1 1.68x10™ 4.88 0.496
YTO?2 6.85x107° 3.70 0.503
YTO3 5.52x107° 4.12 0.518
YTO5 1.47x107 3.52 0.523

Karadeniz’in 2001 yilinda yayinladig1 doktora tezinde agikladig1 gibi olusturulan
diyotlarmm engel yikseldikleri, uygulanan gerilimin bir kisminin SnO; tabaka izerinde
diismesinden dolayr MS vyapilara nazaran disik c¢ikmstir. Olusturulan In(l-V)

egrilerinin egimleri sabit degildir. Bunun sonucunda diyot ideallik faktorii n sabit
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kalmayrp degeri de Iden biiyiktir. Ideallik faktorinin Iden buyik ve Inl-V
egrilerindeki ¢izgiselligin ¢ok kiiciik bir gerilim bdlgesinde olmasi, TE veya azmnhk

tastyici enjeksiyonu intimalini gliclendirmektedir (Karadeniz, 2001).

Akim (A)

-5 1
10 31— YSnO (Karanlik)

Gerilim (V)
Sekil 5.12. Olusturulan katkisiz Ag/Y:SnO» /p-Si diyotunun karanlik altinda In(I)-V
grafigi.

10™ 4

107 E
> .
< ]
é 10-3'5
x ]
< ]

10-4'5

%1 YSnO,(karanlik)

-25 -20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
Gerilim (V)

Sekil 5.13. Olusturulan % 1 itriyum katkili Ag/Y:SnO; /p-Si diyotunun karanlik altinda
In(1)-V grafigi.
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Yiizde katkil1 kalay oksit diyotlarmimn karanlik ve 151k altindaki fotoelektrik
duyarlihgm gosteren In(l-V) grafikleri Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de verilmistir. Isiga
duyarliligim yok denecek kadar az oldugunu séylemek miimkiindiir (Karadeniz, 2001).

Akim (A)

%2 YSnO,(karanlik)

3 4P -l 0 1 w2
Gerilim (V)

Sekil 5.14. Olusturulan % 2 itriyum katkili Ag/Y:SnO; /p-Si diyotunun karanlk altinda
In(1)-V grafigi.

107 4
~ . 10° E
<
E
< 10° E
10* E
%3 YSnO, (karanlik)

3 2 4 0 1 2 3
Gerilim (V)

Sekil 5.15. Olusturulan % 3 itriyum katkili Ag/Y:SnO; /p-Si diyotunun karanlk altinda
In(1)-V grafigi.
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10™
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%5 YSnO,(karanlik)

3 02 10 1 2 3 4
Gerilim(V)

Sekil 5.16. Olusturulan % 5 itriyum katkili Ag/Y:SnO> /p-Si diyotunun karanlk altinda
In(1)-V grafigi.

5.5. Cheung Fonksiyonlar: ile Karakteristiklerin Belirlenmesi

Diyotlara ait seri direng degerleri bu metot ile hesaplanabilir. Cheung bagntilari,

av KT
amn Rt ( q ) (5.9)
H(I) = IR, +nd, (5.10)

seklinde verilir.

dv/din(l)-I ve H(I)-I egrileri seri direng bolgelerinde lineer dogrular vermelidir.
Tum kontaklara ait dv/dInl-1 ve H(I)-l egrileri asagida gosterilmistir. dV/d(Inl)-I
grafiklerinin egimlerinden R, ve y eksenini kestigi yerden n(kT/gq) degerleri
hesaplanabilir. Benzer sekilde H(I)-I egrilerinin egimlerinden RS ve y eksenini kestigi
yerden @, degerleri bulunabilir. Her iki grafikten elde edilen Rs degerleri yontemin
dogrulugunu kontrol amagli kullanilir (Ugur, 2015). Grafiklerden de anlasilacagi gibi

151k alt1 6l¢limleri lineer olmamakla birlikte bunun sebebilin dlgiim hatast veya yanlis
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veri kaydi olabilecegi disiiniilmektedir. Grafik ve cizelgede okunan degerlere bagh
kalarak bir kez daha bu diyotlarin 1518a duyarlilig1 yoktur denebilir.

1.2 1 -2.2
Lo, 20
081
06

0.4 1

dv/din(l) (V)

0.2 1

—u—dv/dIn(l) }
0.0 —u—H(l) -0.8

0.0005 00010 00015 00020  0.0025
AKkim (A)

Sekil 5.17. % 1 katkili Ag/ Y:SnOy/ p-Sidiyotuna ait H(I)-1 ve dV/d(Inl)-I egrileri.

2.2
2.0—-
1.8—-
16

1.4+

dv/din(l) (V)

1.2- = — = — dv/din(l)

- —=—H(1)  f42

0.0024 00028 00032 00036  0.0040
AKim (A)

1.0

Sekil 5.18. % 2 katkilit Ag/ Y:SnO,/ p-Sidiyotuna ait H(I)-1 ve dV/d(Inl)-I egrileri.
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42
2.2-
L 4.0
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0.0016 0.0020 0.0024 0.0028 0.0032
AKkim (A)

Sekil 5.19. % 3 katkili Ag/ Y:SnO,/ p-Sidiyotuna ait H(I)-1 ve dV/d(Inl)-I egrileri.

1.4

2.0

L1.2

1.8
< 1.0
S 161 -
= =
= 0.8 =
£ 14 —
S =
>
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Sekil 5.20. % 5 katkili Ag/ Y:SnO,/ p-Sidiyotuna ait H(I)-1 ve dV/d(Inl)-I egrileri.

Cizelgeden goriildiigii gibi Cheung 1 ve Chenug 2 fonksiyonlar1 yardimiyla
hesaplanan Seri diren¢ degerleri birbiri ile uyumludur. Bunun yaninda engel ytiksekligi
degerleri de In(l)-V grafiginden elde edilen bulgularla uyum i¢indeyken idealite
faktorleri farkliliklar gostermektedir.



98

Cizelge 5.4. Olusturulan tim Ag/Y:SnO2/p-Si diyotlarinin Cheung fonksiyonlari
kullanilarak hesaplanan elektriksel parametreleri

Diyot Cheung-1 Cheung-2

n Rs (©) Rs (€2) Dy (eV)
YTO1 3.89 380 398 0.500
YTO2 4.56 622 623 0.468
YTO3 6.31 755 756 0.477
YTO5 1.47 276 290 0.457

5.6. Norde Fonksiyonu fle Karakteristikle rin Belirlenmesi

Norde engel yiiksekligi ve seri direncin hesaplanmasinda yeni bir metot

onermistir ( Norde 1979). Yeniden diizenlenmis Norde fonksiyonu,

F(V) = %—"T( L) (5.11)

7 AA*T?
seklinde yazilmaktadir (Karatas ve ark., 2007). Burada y ifadesi n degerinden biiyik
olan ilk tam sayidr ve I(V) ifadesi I-V egiminden elde edilen akim degeridir. Norde
metodu ile engel yiiksekligi,
v, kT

q)b :F(VO)+7—? (512)

olarak verilir. Burada F(V,) ifadesi F-V grafiginin minimum F(V) degeridir, V; ise bu

degere karsilik gelen gerilim degeridir. Norde metodunda seri direng de gerlert,

Ry =1 (5.13)

formulii ile bulunur. Burada | degeri V,, degerine karsilik gelen akim degeridir. Asagida
tiretilen tiim diyotlarm F(V)-V grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.21. YTO diyotunun F(V)-V grafigi.

0.80

0.751
0.70 -
0.65 -

0.60 ~

F(V) (V)

0.55 -

0.50 ~

0.45 T T T T T T T T T

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

V (V)
Sekil 5.22. YTO1 diyotunun F(V)-V grafigi.
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Sekil 5.23. YTO2 diyotunun F(V)-V grafigi.
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Sekil 5.24. YTO3 diyotunun F(V)-V grafigi.



101

1.0 1

0.8 1

F(V) (V)

0.6 1

V (V)
Sekil 5.25. YTOS diyotunun F(V)-V grafigi.

Cizelge 5.5’te elde edilen diyotlarm Norde fonksiyonlar: tarafindan bulunan

engel yiksekligi ve seri direng sonuglarmi gostermektedir.

Cizelge 5.5. Olustulan Ag/Y:SnO,/p-Si diyotlarinin Norde fonksiyonlari ile hesaplanan
elektriksel parametreleri

Diyot Frin (V) Viin(V) Rs () D, (eV)
YTO 04777 0.1454 0.192 0.488
YTO1 0.4865 0.1554 1.527 0.492
YTO?2 0.5081 0.1266 30.633 0.514
YTO3 0.5098 0.1563 90.660 0.515
YTO5 0.4882 0.1261 2.0978 0.497

Bulunan engel yiiksekligi degerlerinin hem In(1)-V grafiklerinden hem de
Cheung fonksiyonlar1 ile elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Buna
karsin, Cheung fonksiyonlari ile elde edilen seridireng degerleri Norde fonksiyonlari ile
elde edilen seri direng degerlerinden ¢ok farklidir. Bu farklilik metodlarin yapilarindan

kaynaklanmaktadir. Bu durumu; Norde metodunda sadece seri direng bolgesi hesaba
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katilirken, Cheung metodunda tiim dogru beslem degerleri iizerinde hesaplama

yapilmasiseklinde a¢iklayabiliriz (Giilli ve ark., 2008).
5.7. YISnO; /p-Si Diyotlarimn Kapasitans-Gerilim Karakteristigi

Kapasitans-gerilim (C-V) karakteristigi diyotlarm en Onemli &zelliklerinden
biridir. Bu bélumde, Ag/YSnO,/p-Si diyotlarindan bazilarmm 100-1000 kHz ve 2000
kHz frekanslarda -2.0 ile 2.0 V arahginda alinan Olglimlerinin C-V grafiklerini
gosterilmektedir. Grafiklerden goriildiigii gibi kapasite degerleri frekans artarken
artmaktadir. Bu durum diisiik frekanslarda AC sinyalinin elektronlar tarafindan takip
edilebildigini gostermektedir (Ugur, 2015). Bunun yaninda Sekil 5.29, 5.30, 5.31 ve
5.32’de verilen katkili kalayoksit filmlerinde frekans arttikca kapasitansin distigi
gorilmektedir.

Diyotlarm karakteristik parametreleri ters beslem C2-V egrilerinden de
hesaplanabilir. Artan ters besleme gerilimi ile yariletkenin iletkenlik bandindaki
elektronlar geriye dogru gekilirken tikkenim bdlgesinin genisligi wt+Aw kadar artar.
Tukenim bdlgesindeki yiklerde meydana gelen degisim, kapasitede bir degisime neden

olur. Ara yuzey bolge kapasitesi metal/p—Sidiyotlar icin (Rhoderick ve ark., 1988).

1 2(Vg+V)
C? qegey ANy

(5.14)
olarak verilir. Bagintida, A diyotun etkin alani, &s yariiletkenin dielektrik sabiti, &
boslugun dielektrik sabiti, V, ise C">-V egrisinin V eksenini kestigi yerden hesaplanan
sifir beslem difiizyon potansiyeli olarak verilmektedir. Tiim yapilara ait C2-V egrileri
Sekil 5.33’de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.26. Ag/Y:SnOa/p-Sidiyotlarinin 1000 kHz frekans altinda C-V grafigi.
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Sekil 5.27. YTO diyotunun tiim frekanslardaki C-V grafigi.
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Sekil 5.28. YTO1 diyotunun tiim frekanslardaki C-V grafigi.
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Sekil 5.29. YTO2 diyotunun tiim frekanslardaki C-V grafigi.
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Sekil 5.30. YTO3 diyotunun tum frekanslardaki C-V grafigi.
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Sekil 5.31. YTOS diyotunun tum frekanslardaki C-V grafigi.

Olusturulan diyotlara ait engel yiiksekligi asagida verilen esitlik yardimi ile

hesaplanabilir.
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®,(C—V)= E+V, (5.15)

Bu deneylerde kullanilan p-Si kristalinin 6zdirenci 1-10 ohm-cm olup, oda
sicakhginda mobilitesi 380 c¢m?/ V-sn olarak verilmistir. Ayrica valans bandindaki
durum yogunlugu Ny=1.04 x10*° olarak iiretici firma tarafindan verilmektedir. Akseptor
yogunlugu Na, Cc?v grafiginin lineer kismmin egimi kullanilarak hesaplandi. Fermi

enerji seviyesi,
E; = kT In (’;—:) (5.16)

esitligi yardimiyla hesaplandiktan sonra, olusturulan diyotlarin engel yiikseligi degerleri
Esitlik 5.15. yardimiyla hesaplanarak kaydedildi. Elde edilen tiim diyotlarm 1000 kHz
frekans degerindeki C2-V grafiklerinin lineer kismi yardimiyla hesaplanan yiizde katkili
ve katkisiz diyotlarin karakteristik parametrelerinin degerleri Cizelge 5.6 °da gosterildigi
gibidir.
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~~
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()  1.00E+018-
0.00E+000 -
-2 1 0 1
Gerilim (V)

Sekil 5.32. Ag/Y:SnO,/p-Sidiyotlarmm 1000 kHz frekans altimda C2-V grafigi.
V) grang
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Cizelge 5.6. Ag/YSNnO,/p-Sidiyotlarmnm C2-V grafigi yardimyla hesaplanan elektriksel
parametreleri

Diyot Na( cm®) Ef (eV) Vg (eV) @, (eV)
YTO 0.859x10™ 0.202 0.297 0.499
YTO1 1.270x10%° 0.202 0.406 0.608
YTO2 3.658x10% 0.202 0.371 0.573
YTO3 1.758x10*/ 0.202 0.397 0.599

YTO5 1.057x10*/ 0.202 0.422 0.624







6. SONUCLAR VE ONERILER

Ultrasonik puskirtme ydntemi kullanilarak saf SnO, ve % 1, % 2, % 3, % 5
itriyum katkil1 kalay oksit filmler ¢6ziicli olarak kalay oksit i¢in isopropanol ve itriyum
i¢in deiyonize su kullanilarak tiretilmislerdir. Yiizde katkili Y:SnO; ince filmler, XRD,
UV-Vis, akim-gerilim, kapasitans-gerilim ve SEM o6lgiim cihazlariyla karaterize
edilerek filmlerin bazi fiziksel 6 zellikleri arastirilmustir.

Puskirtme yontemiyle elde edilen filmlerden Ag/Y:SnO,/p-Si kontaklar
olusturuldu. Olusturulan kontaklarm karanlik ortamda alman akim-gerilim
Olgiimlerinden yapilarin dogrultucu 6zellige sahip oldugu gozlendi. Katkisiz SnO>, ile
olusturulan kontaktan 6l¢iim alinamadig1 ve diyot yapimma uygun olmadig1 kaydedildi.
Alnan dlgtiimler Cizelge 5.3’e kaydedilerek ortalama idealite faktoriinin 4.03 olarak
elde edildigi gorilmiistir. Bu durumun sebebi cihaz kusurlar1 veya Olgiim hatalari
olarak ag¢iklanabilir ancak bu deger beklenen 1 degerinden blyUktir. Ters beslem
doyma akmm degerleri ve engel yiikseklikleri literature yakin degerler olsa da idealite
faktortiniin degeri bu filmlerin iletkenliklerinin iyi oldugunu sdylememize engel
olmaktadwr. Seri direng ve engel yiiksekligi degerleri Cheung ve Norde tarafindan
gelistirilen hesaplama metodlar1 kullanilarak yapildi. Cheung fonksiyonlarmna gore seri
dire¢ degerleri ortalamasi 508 ve 517 Q ve engel yiiksekligi ortalama degeri 0.476 eV
olarak hesaplandi. Engel yiksekligi degerinin akim-gerilim datalarindan elde edilen
sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmesine ragmen idealite faktdr degerleri oldukca
farkl sonuglar vermistir. Norde metoduna gore seri direng degerleri ortalamas1 25.02
kQ ve engel yiksekligi ortalamasi 0.501 eV olarak hesaplandi. Burada seri direng
degerinin farkli ¢ikmasinin nedeni metodun Cheung fonksiyonlar1 metotlarindan farkl
olmasindan kaynaklanmaktadr.

Sonraki adimda olusturulan yapinin C-V dlgiimleri yapilmis ve % 5 katkih
diyotun digsik frekanslarda kapasite degerlerinin, frekans artarken arttif1
gozlemlenmistir. Ayrica ylizde katki orani arttikga gerilime karsilik gelen kapasitans
degerinde azalma gdzlenmektedir. Olusturulan diyotlarm engel yikseklikleri C2-V
egrisi ile hesaplanarak cizelge 5.6’ya kaydedilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
ters beslem C2-V egrisinden hesaplanan degerin ortalama 0.580 eV, In(l)-V egrisinden

elde edilen degerin ise ortalama 0.505 eV oldugu goriilmiistiir. Degerler birbirine ¢ok
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uzak olmasa da bu durumun sebebi, kapasitenin tikenim bdlgesindeki potansiyel
dalgalanmaya karsi hassas olmamasi ve Olgiilen engel yiksekligi degerinin, engel
yuksekligi dagiliminin ortalama degeri olmasma karsilik ara yiizeyden gegen akimin
engel yiksekligine tistel olarak bagl olmas1 ve ara ylzey dagilimina kars1 hassas olmasi
olarak agiklanabilir.

Hazirlanan Ag/Y:SnO,/p-Si diyotlarmm 1182 karsi duyarliligmi dlgmek icin
AM1.5 filtreye sahip giines similatorii kullanilarak, 100 mW/cm? giiciinde 15k siddetine
sahip 151k kaynagi altinda 6l¢ililmiis ve tiim yapilarm akim gerilim 6l¢iimleri yapilmistir.
Olusturulan tiim diyotlar icin 1518a duyarlilk yok denecek kadar az oldugundan,
Olgiimler akim-gerilim Olgtimleri ile birlikte degerlendirilmistir. Grafiklerden
anlagilacag1 {lizere, diyotlarn optoelektronik uygulamalarda kullaniishgir miimkiin
gorinmemektedir.

Filmlerin UV-Vis spektrometresi 6lgiimlerinden bant araligi degerlerinin 3.66
eV ile 3.85 eV arasinda degistigi gozlenmistir. Ayrica Cizelge 5.2°de goriilecegi lizere,
yiizde orani arttik¢ca bant araligi degerinin distiigii kaydedilmistir. Saf SnO; ile % 5
YSnO; filmlerin bant araligi degerleri arasinda 0.19 eV fark oldugu goriilmektedir.

XRD o6l¢timlerinden, filmlerin pek ¢ok pik veren diizlemi olmasma ragmen bu
diizlemler arasinda tercihli yonelimin en siddetli pik olarak (111) yoneliminde ¢iktig1
goriilmiistiir. TC degerinin birden biiyik olmasi bu filmin kalitesinin iyi oldugunu
gostermektedir. En siddetli ikincipikin SnO2’nin tetragonal yapili (110) diizlemi oldugu
goriilmiistiir (Sekil 5.7). Bu tercihli yonelim, itriyum katkis1 icin baska caliymalarda da
ortaya ¢ikmistir (Maridurai, 2016).

Uretilen filmlerin tanecik boyutu hesabi XRD parametrelerine bagl kalnarak
yapiimis ve alman sonuclar Cizelge 5.1’de verilmistir. Yiizde katkisi arttikga tanecik
boyutunun da artt1g1 ve alinan sonuglarmn en net % 5 itriyum katkil kalay oksit filminde
oldugu goriilmiistiir. Kristal o6rgii parametrelerinin yiizde katki orani ile degismedigi
anlasilmistir.

SEM goriintiileri almarak kaydedilen Ag/YSnO2/p-Si diyotlarin goriintiilerine
bakildiginda XRD sonuglariyla kargilastirma yapilabilecegi g zlenmistir. Yiizde katkis1
arttik¢a tanecik boyutunun da arttig1 rakamsal olarak ifade edilirken bu durum gorsel

olarak alinan SEM goriintiilerinde de belirgin olarak gdzlenmistir.
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Sonug olarak yapilan bu ¢alismada hazirlanan Ag/Y:SnO»/p-Si diyotlarinin bazi
fiziksel ozelliklerinin incelenmesi, diyot performansi ve iletkenlik mekanizmalari
hakkmda detayh bilgiler sunmaktadir. Bu malzemeler ile {iretilecek ince filmler ve
diyotlar hakkinda daha detayh bilgilerin sunulabilmesi ileriki caliymalarda saglanabilir.
Optoelektronik uygulamalara uygun goriinmemesine karsin diyot yapimi ve dogrultucu
ozelligi ile elektronik uygulamalarin pek ¢ok alaninda kullanima uygun oldugu

gorilmektedir.
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