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Saydam iletken oksit malzemelerden olan SnO: ince filmler, Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) teknigi kullanilarak cam taban malzemeler
tizerine oda sicakliginda biiyiitiildii. SnO2 ince filmler 30 dakika oksijen atmosferinde
200, 300, 400, 500 ve 600 °C’de tavlama islemine tabi tutuldu. Filmlerin yapisal,
yiizeysel, optik ve elektriksel dzellikleri farkli analiz teknikleri ile incelendi ve bu
ozellikler lizerine tavlama sicakliginin etkisi arastirildi. X-1s1n1 kirinimi ve taramali
elektron mikroskobu Ol¢limleri, filmlerin polikristal yapida oldugunu ve taban
malzeme ylizeyine kaplandigimi gosterdi. Optik sogurma ve sicaklia bagh |-V
Olgtimleri yardimiyla, tavlama sicakligi ile filmlerin yasak enerji araligi degerleri
3,73 eV’tan 3,66 eV’ta; oda sicakliginda elektriksel Ozdireng degerlerinin ise
13,5x10" Q-cm’den 9,0x10?% Q-cm’ye azaldig1 belirlenmistir. Kirilma indisi (n),
statik dielektrik (e0) ve yliksek frekans (ex) dielektrik sabiti degerleri tavlama
sicakligina bagl olarak hesaplandi. Sonug¢ olarak, tavlama sicakligmin filmlerin
karakteristik 6zelliklerinde dikkate deger etkiler yarattig1 ve bu 6zelliklerin tavlama
sicakligr ile 1yilestigi goriildii.
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Transparent conducting oxides, such as SnO: thin films were grown on glass
substrates using Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) technique
at room temperature. SnO thin films were annealed at 200, 300, 400, 500 and 600 °C
for 30 min. in oxygen atmosphere. The structural, surface, optical and electrical
properties of the films were characterized with different analysis techniques and the
annealing temperature effect on these properties was investigated. The X-ray
diffraction and scanning electron microscopy measurements showed that the films
are covered well on substrates and have polycrystalline structure. With the help of
optical absorption and temperature-dependent I-V measurements, it was determined
that band gap values of films decreased from 3,73 eV to 3,66 eV; electrical resistivity
decreased from 13,5x107 Q-cm to 9,0x102 Q-cm at room temperature with
annealing temperature. The refractive index (n), optical static (o) and high frequency
(ex) dielectric constants values were calculated as a function of the annealing
temperature. Consequently, it was seen that the annealing temperature have
noticeable effects on the characteristic properties of the films and these properties
were improved with annealing temperature.
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1. GIRIS

Insanoglu, varligmin baslangicindan bu yana enerji ihtiyaci igerisinde olmustur.
Karbona dayali enerji kaynaklarinin tiilkenmek iizere oldugu bilgisi, diinya niifusunun
artist ve teknolojinin gelismesi enerji ihtiyact konusunda bilim insanlarini
yenilenebilir enerji kaynaklar ile enerji elde etme {izerine yogunlastirmistir. Bu
yenilenebilir enerji kaynaklarindan en gbéze carpani giines enerjisini elektrik
enerjisine ¢eviren giines pilleridir. Boylece giines pil iiretim teknolojisinde dnemli
yere sahip olan tek kristal ve ince film yariiletkenler ilizerindeki arastirmalarin

artmasina sebep olmustur.

Ince film tarihi 1838 yilinda elektroliz yoluyla baslamis ve daha sonra 1852 yilinda
Bunsen Kimyasal Tepkime Yontemi ile ve Grove ise Glowdischarge Sputtering
Yontemi ile metal filmleri biiyiitmesi ile devam etmistir. Bu gelismeleri izleyen
calismalar su sekilde 6zetlenebilir: 1857°de Faraday asal gaz igerisinde buharlagtirma
ile ilk metal filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince filmleri ve 1888’de
Kundt yine ayni yontemi kullanarak degisik metal filmleri biiyilitmislerdir (Zor,
1982).

Ince filmler genel olarak atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar yiizeye tek tek
dizilmesi ile hazirlanan ve kalinliklar1 100 A ile birka¢ um arasinda degisen
kaplamalardir. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlara tek
basina saglayamadiklar1 birgok 6zellik kazandirdiklarindan dolay: optik, elektronik,
manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarmi ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica, ince filmler hacimli malzemelere
gore bircok {istiin Ozellik gosterebilirler. Bu iistiinliiklerinin bazilari: hacimli
malzemelerde olmayan Olciide saf malzemelerin elde edilmesi; atomik biiyiitme,
dolayisiyla filme 0zgii malzeme Ozelliklerinin elde edilmesi ve bu oOzelliklerin
kontrol edilebilmesi; kiiclik geometrilerin {ic boyutta olusturulabilmesi ve
homojenligin kontrol edilebilmesi; ardisik islemlere imkan vermesi ve bdylece ¢ok

katli ve ¢ok degisik ozelliklerde filmlerin elde edilebilmesi; kalinlik, kristal yonelimi



ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi,

hizl1 ve ekonomik olmasi1 seklinde siralanabilinir (Y1ldirm, 2010).

Son yirmi yilda c¢esitli yontemler ile elde edilen yariiletken ince filmler, katilarin
yapist ve fiziksel Ozellikleri arasindaki iliskiyi arastirmada ve entegre devreler, optik
ile ilgili aygitlar, anahtarlama ve manyetik bilgi depolayan aletler gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bagta gilines enerjisi sistemleri olmak iizere, elektronik ve
optoelektronik devre elemanlarinda kullanilan yariiletken ince filmlerin yapisal,
optik, elektrik ve manyetik Ozelliklerinin incelenmesi teknoloji acisindan biiyiik

onem arz etmektedir (Kundakgi, 2007).

Bircok yoniiyle istiinliiklerinden bahsettigimiz ince filmler, yariiletken sanayisinin
ilgisini ¢ekmistir. Bilindigi iizere yariiletkenler, normalde yalitkan 6zellik gosteren
bir malzemenin 151k, sicaklik, manyetik alan gibi bir dis etkiler ile iletken hale gelen
malzemelerdir. Bu yiizden yariiletkenler, uzay araglarindan evimizdeki televizyona
kadar ¢ok farkli alanlarda ve ¢ok farkli teknolojilerde kullanilmaktadirlar. Kaplama
teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar sayesinde yariiletken ince filmler,
giines pilleri, gece goriis diirbiinleri gibi optik algilayicilar, optik ve manyetik kayit
cithazlar, gaz sensorleri, fiziksel ve kimyasal asinmaya direngli sert ve dekoratif

kaplamalarda kullanilmaya baslanmustir.

Son yillarda SnO2, ZnO, CdO, ITO, TiO: vs. gibi saydam iletken oksit malzemeler,
opto-elektronik aygitlardaki ve giines enerji teknolojisindeki kullanim alanlarindan
dolay1 hem akademik hem de teknolojik agidan ilgi odag1 olmuslardir. Ustiin optik ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle saydam iletken oksit malzemeler fotovoltaik giines
pillerinde, fototransistorlerde, 151k yayan diyotlarda, sivi kristal gostergelerde,
optiksel 1siticilarda, gaz sensorlerde, saydam elektrotlarda ve diger opto-elektronik

aygitlarda kullanilmaktadirlar (Yildirim ve Ates, 2010).



1.1. SnO:2 Yariiletken ince Filmi

Kalay (Sn), periyodik cetvelde IV A grubunda yer alir. Atom numarast 50, atom
agirhgn 118,69 g/mol ve elektronik diizeni [[Kr] 4d*° 5s? 5p?] seklindedir. Kalay
dolmamig 5p yoriingesinde nétral halde 5 degerlik elektronuna sahiptir. Giimiistimsii
parlak gri renkli bir katidir. Kalay az indirgen bir metaldir. Atmosferin etkisine
diren¢ gosterdiginden cesitli metallerin (demir,bakir,vb) kalaylanmasinda kullanilir.
Yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda yiikseltgenerek SnO; verir ve tutusarak beyaz
bir alevle yanar. Oksijen (O), periyodik cetvelde VI A grubu elementi olup atom
numarast 8, atom agirhign 15,9994 g/mol ve elektronik diizeni [[O] 1s? 2s? 2p*]
seklindedir. Kiitlesel olarak, hidrojen ve helyumdan sonra evrende en bol bulunan

elementtir.

Kalay oksit (SnO3), IV-VI grubu yariiletken saydam gegirgen oksit malzemedir. Oda
sicakliginda genis yasak enerji araligina (Eg~ 3,6 eV) sahip direk bant gecisli ve n-
tipi elektriksel iletkenlige sahiptir. SnO2 ince filmi tetragonal yapida kristallesir ve
diisiik elektriksel 6zdirence, goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige, yiiksek
kimyasal, termal ve mekanik kararliliga sahiptir (Khan et al., 2010). SnO2 ince
filmler gaz sensorleri, giines pilleri, organik 151k yayan diyotlar, manyetik kayit
ortamlar1 gibi bir¢ok alanda uygulama bulabilmektedir (Lee et al., 2008). SnO2’nin
bu farkli alanlardaki kullanimlar1 arasinda en onemli yeri gaz sensorii alanindaki
uygulamalar1 tutmaktadir. Cok sayidaki metal oksit arasinda, kimyasal ve 1sil
kararliligi, mekanik dayanikliligi, hizli cevap vermesi, goriiniir bolgedeki kiigiik
absorpsiyon katsayisi, uzun Omiirlii olusu ve bircok altasa iyi yapisma Ozelligine
sahip olmasi gibi nedenlerden dolayr SnO2, metal oksit yariiletken tabanli gaz
sensorlerinde en ¢ok aranan algilayict malzemelerden biridir. SnO2 gaz sensorleri Hz,
CO ve NO2 gibi indirgeyici gazlarin yan1 sira HS gibi yiikseltgen gazlarin ve etanol,
toluen ve n-oktan gibi ugucu organik bilesik buharlarinin algilanmasinda da
kullanilmaktadir (Terrier et al.,1997; Sakai et al., 2001; Baker et al., 2007; Zhang et
al., 2007).



SnO: filmlerini hazirlamak i¢in gliniimiizde pek ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlar:
Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR), Chemical Vapor
Deposition (CVD), Chemical Bath Deposition (CBD), Radio Frequency (RF)
Magnetron Sputtering, Metal-Organic Deposition, Vacuum Evaporation, Pulsed
Laser Deposition, Sol-gel v.s gibi tekniklerdir (Khan et al 2009; Yildirim et al 2012;
Benhaoua et al 2015).

Liu et al. (2004), SnO: ince filmler PECVD (plasma-enhanced chemical vapor
deposition) teknigi ile biiyiitiilmiistiir. Film biliylime sicaklig1 arttik¢a yiizey direnci
azalmis ve oksijen akisi arttik¢a yiizey direnci artmustir. Bliytime sicakligi 200 °C
den 500 °C’ye arttik¢a film amorf yapidan polikristal yapiya degismistir. Ayrica, Sb
elementi ile katkilanan SnO; ince filminin CO ve C2HsOH gazlarina kars1 duyarlilig:

gbzlenmistir.

Demir (2005), SnO> ince filmler ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile 200, 250,
300 ve 350 °C taban sicakliklarinda elde edilmistir. Filmlerin kalinliklarinin 1,66-4
um arasinda degistigi ve artan taban sicakliklarima bagli olarak kalinliklarinin
azaldig1 belirlenmistir. XRD desenlerinde tiim filmlerin polikristal yapida olduklar
belirlenmistir. SEM goriintiilerinden ise filmlerin taban sicakliklarinin artmasiyla
homojenliginin arttig1 goézlenmistir. Filmlerin iletim mekanizmalarini incelemek
amaciyla elde edilen I-V karakteristiklerinden filmlerin omik 6zellik gosterdikleri
tespit edilmistir. Filmlerin karanlikta iletkenliklerinin 5,40x10 - 2,24x10 (Q.cm)*
arasinda degistigi gdzlenmistir. Film iletkenliklerinin sicakli§a bagli degisimlerinden
diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri i¢in donor ve donor gibi davranan tuzaklarin

enerjilerinin sirastyla 0,28-2,10 eV ve 0,049-0,082 arasinda degistigi goriilmiistiir.

Mansur (2007), SnOz2 ince filmler piiskiirtme teknigi kullanilarak 380-440 °C de cam

taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Cam tabanlar iizerinde elde edilen SnO>
ince filmlerin kirinim desenleri 26=10°-70° arasinda alinmis ve elde edilen filmlerin

hepsinde ¢ok keskin pikler gozlenmistir. Yapilan hesaplamalardan sonra filmlerin

tetragonal fazda (110), (101), (200), (211), (220), (310), (301) diizlemleri boyunca



biiyiidiikleri gortilmiistiir. SnO2 ince filmlerin oda sicakligindaki optik gecirgenlik
degerleri elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgesinde %85-95 araliginda oldugu
belirlenmistir. SnO2 ince filmlerin yasak enerji araligi degerleri sogurma oSlgiimleri
yardimu ile 4,08-4,11 eV civarinda bulunmustur. Goriiniir bolgede SnO; filmlerinin
kirilma indisi degerleri 1,92 degerinde hesaplanmistir. Bulunan bu deger SnO2 ‘nin
goriinlir bolgedeki standart kirilma indisi degeri (1.90) ile uyum iginde oldugu

gorilmistiir.

Karslioglu (2007), SnO2 ince filmler farkli sicakliklarda cam taban malzemeler
tizerine kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi ile biiyitiilmiistiir. Biiylitme
zamant 15 dakika ile 60 dakika arasinda 15 dakika araliklar ile degistirilmis ve
biriktirme zamaninin etkisi incelenmistir. Bu denemeler sonucu iiretilen numuneler
SEM, XRD, AFM, dort noktali 6zdireng Ol¢limii, optik ve kizilotesi (Infrared)
spektrometreleri ile incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda, biiyiitme
sicakliklarinda (400-600 °C) SnO2‘nin kararli oldugu goriilmiistiir. Sicaklik ve siire
degisimiyle SnO2’nin biiyiime diizlemleri degismistir. Cekirdeklesme sonrasi
biiylimenin dnce belirli diizlemlerde basladig: ve ilerledigi belirli bir degerden sonra
bliylimen yon degistirerek tanelerin genisledigi goriilmiistiir. Biiylitme sicakligi ve

siiresinin artmasiyla 6z direngte azalma iletkenlikte artma goriilmiistiir.

Deshpande et al. (2008), SnO2 nanokristal ince filmler modifiye edilmis SILAR
teknigi kullanilarak cam taba malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme
parametreleri (¢Ozelti konsantrasyonu, c¢ozelti pH’si, dongii sayist ve daldirma
stireleri gibi) optimize edilmis ve filmler 1 saat oksijen atmosferinde 500 °C’de
tavlanmistir. Tavlanmamis ve tavlanmig filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri incelenmistir. XRD dl¢limleri, tavlanmamig filmin tetragonal yapida ve
SnO fazinda oldugu; tavlama islemi ile SnO fazin SnO; kararli fazina doniistiigi
gozlenmistir. AFM oOlgiimleri, film yiizeyinde tanecik dagiliminin homojen oldugu,
tavlama islemi ile ortalama tanecik boyutunun 86 nm’den 94 nm’ye arttig1

belirlenmistir. Tavlama islemi ile filmin yasak enerji araliginin 3,62 eV’tan 3,51



eV’ta azaldigt ve bu azalmanin tavlama islemi ile tanecik boyutundaki artisa,

hidroksit fazinin ve kusurlarin filmin yapisindan uzaklastirilmasina atfedilmistir.

Yadav et al. (2009), SnO2:F ince filmler cam taba malzemeler {izerine kimyasal
puskiirtme teknigi kullanilarak farkli sicakliklarda biiyiitiilmiistiir. Biiyiitiilen ince
filmin XRD, SEM, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. XRD analizinin
sonucuna gore film diisiik sicakliklarda amorf, yiiksek sicakliklarda kristal bir yap1
gostermistir. 475 °C de biiyiitiilmiis ince film, 3,91x10* Q-cm gibi en kiigiik

0zdireng degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Khan et al. (2009), SnO: ince filmler RF magnetron sactirma teknigi ile cam taban
malzemeler lizerine buyiitilmistir. Bu filmler 100-500 °C sicaklik araliginda 15
dakika tavlanmis ve yapisal, elektriksel 6zellikleri analiz edilmistir. XRD 6l¢timleri,
hem tavlanmamis ve hem de tavlanmis filmlerin polikristal ve tetragonal yapida
kristallestigi gostermistir. Tavlama sicakligi ile film kristalliginin iyilestigi ve 200 °C
tavlama sicakligindan sonraki sicakliklarda SnO fazina ait (102) zayif pikin
goriildiigi belirlenmistir. Filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri tavlama sicakliginin
fonksiyonuna bagl olarak Olclilmiis ve 1,25 ile 1,38 mQ-cm araliginda tavlama

sicakligr ile degistigi gozlenmistir.

Korotcenkov et al. (2009), SnO; ince filmler piskiirtme teknigi ile farkli film
kalinliklarinda biiyiitiilmiis ve bu ince filmler i¢in film kalinliginin gaz sensorlerinin
operasyonel karakteristikleri iizerine etkileri arastirilmistir. Film kalinliginin gaz
sensoOrlerinin tepkileri, cevap verme siireleri ve calisma sicakligi gibi 6nemli
ozelliklerini etkiledigi gozlenmistir. Gaza duyarli tabakanin optimal kalinligr 3
onemli faktore gore belirlenmesi gerektigi goriilmiistiir. Bunlar: gaz sensoriiniin
gereken yanit verme sikligi, belirlenmesi gereken hedef gazin yapist ve gerekli
calisma sicaklhigidir. Yiksek hizli sensor elde etmek i¢in ince film kullanmanin
gerektigi goriilmiustiir. Clinki film kalinlig1 azaldik¢a metal oksit sensdrlarinin cevap

verme stiresi kisalmistir.



Ahn et al. (2010), SnO; ince filmler etilen gaz sensorii fabrikasyonu igin RF
magnetron sacgtirma teknigi ile aliminyum taban malzemeler lizerine biiyiitiilmiistiir.
Sactirma gazi igerisindeki argon-oksijen orani ve tavlama sicakligr gibi iki biiyiitme
parametresinin, SnO; ince filmlerin yapisal ve gaz algilama O6zellikleri tizerindeki
etkisi aragtirllmistir. Argon-oksijen oranlari 15:15 ile 27,3:2,7 deger araliginda ve
tavlama islemi 650 °C’de hava ortaminda gergeklestirilmistir. Filmlerin mikro
yapilar1 ve kristal ozellikleri, argon-oksijen oranindan ¢ok tavlama isleminden
etkilenmistir. Etilen gaz algilamada, tavlanmis filmler tavlanmamis filmlerden daha
yiikksek duyarliliga sahip oldugu goriilmiis fakat argon-oksijen orani etkisinin

algilama {izerinde belirgin bir etkisi gozlenmemistir.

Khan et al. (2010), SnO> ince filmler electron beam vapor deposition teknigi ile
biiyiitiilmiis ve filmler 350 °C ve 550 °C sicaklilar1 arasinda 2 saat siire ile hava
ortaminda tavlanmistir. Elde edilen sonuglara goére 350 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda tavlanan filmler tetragonal yapiya sahip kristal 6zellik sergilemistir.
Amorf yapidaki SnO2’nin yasak enerji aralig1 3,61 eV iken kristallestikten sonra bu
deger 4,22 eV’a ¢ikmistir. Filmlerin 6zdireng degerleri 350-400 °C’de azalmis fakat
400 °C’den sonra az bir artis gézlenmistir. Bunun sebebinin ise yiik tasiyici

yogunlugundaki azalma ve stokiyometrideki iyilesme oldugu diisiintilmiistiir.

Yildirim et al. (2012), SnO> ince filmler SILAR teknigi ile cam taban malzemeler
lizerine biylitiilmiistiir. Film kalmligimin yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel
ozellikleri nasil etkiledigi arastirilmistir. Ayrica bu ince filmler oksijen ortaminda
400 °C’de 30 dakika oksijen atmosferinde tavlanmis ve filmlerin karakteristik
ozellikleri incelenmistir. XRD ve SEM analizleri filmlerin polikristal yapida oldugu,
taban malzeme yiizeyine iyi kaplandigi ve film kalinliginin artmasi ile film
kristalliginin ve yilizey Ozelliklerinin iyilestigi gézlenmistir. Ancak 380 nm film
kalinligindan sonra ise kristallik ve ylizey 6zellikleri bozulmustur. Yasak enerji
araligr degerleri 3,90 dan 3,54 eV’e azalmis, kirilma indisi (n) 2,11 den 2,35’
artmistir.  Filmlerin elektriksel iletkenlik degerleri 0,015 (Q-cm)®’den 0,815

(Q-cm) Ve arttigr goriilmiistiir. Sonug olarak, film kalinh@: ve tavlama sicakliginin



karakteristik 6zellikler {izerinde énemli bir role sahip oldugu ve SILAR tekniginin

ise uygun bir kaplama teknigi oldugu kanisina varilmstir.

Lee et al. (2014), ZnO-SnO: ince filmi sol-gel teknigi ile cam taban malzemeler
tizerine farkl kalinlik degerlerinde (110, 150, 200 ve 270 nm) biiyiitiilmiistiir. Filmin
yapisal, optik ve elektriksel Ozellikleri {izerinde film kalinliginin ve tavlama
sicakliginin (400, 500, 600 ve 700 °C) etkisi incelenmistir. XRD 6l¢iimlerinden,
Zn0-Sn0:; ince filminin yaklasik olarak 500 °C tavlama sicakliginda ve 150 nm film
kalinliginda sonra olugmaya basladigr belirlenmistir. Film kristalliginin, film
kalinliginin ve tavlama sicakliginin artmasi ile iyilestigi gozlenmistir. Fakat film
kristalligi, 270 nm film kalinlhiginda ve 700 °C tavlama sicakliginda bozuldugu
goriilmiistiir.  Film kalinligindaki ve tavlama sicakligindaki artis yiizey
morfolojisinde piiriizliilige ve tanecik boyutunda artisa sebep olmustur. Optik
ozelliklerde film kalinliginin ve tavlama sicakliginin artmasi ile bozulmustur. Filmin
ozdiren¢ degeri 200 nm film kalinligina kadar azalmig, 200 nm film kalinligindan

sonra artmustir. 600 °C tavlama sicakliginda en diisiik 6zdireng degeri gozlenmistir.

Liu et al. (2015), SnO2/Ag/SnO, nano-¢ok katmanli yapist kuartz camlar {lizerine RF-
DC magnetron sagtirma teknigi ile elde edilmis ve 120, 200, 300, 400 °C’de hava
ortaminda bir saat tavlanmistir. Bu yapinin yapisal, optik ve elektriksel o6zellikleri
izerinde tavlama sicakliginin etkisi incelenmistir. SEM ve XRD analizleri, tavlama
sicakligi ile numune kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilestigi gézlenmistir. 4,4
Q/sq ylizey direng degerine ve 500 nm dalga boyunda %91 maksimum gegirgenlige
sahip yiiksek Kkaliteli saydam iletken filmler 200 °C tavlama sicakhiginda elde
edilmistir. Analizler sonucunda, bu nano-¢ok katmali filmler optoelektronik

aygitlarin saydam iletken elektrotlarinda kullanilacag: sonucuna vartlmaigstir.

Alkhayatt ve Hussian (2015), saf ve florin katkili SnO; ince filmler (ITO ve FTO)
puiskiirtme teknigi ile farkli katkilama oranlarinda (0,15, 0,25 ve 0,35 mol/l) 450 °C
taban malzeme sicakliginda cam taban malzemeler iizerine biyiitiilmistiir. XRD

Olgtimlerinden, filmlerin tetragonal yapida kristallestigi, ortalama kristal boyutunun



katkilama ile azaldigi gozlenmistir. SEM goriintiilerinden, filmlerin yiizeyleri
homojen ve piriizsiiz oldugu belirlenmistir. EDX Ol¢limlerinden, filmlerin
stokiyometrik oldugu tespit edilmistir. Optik analizlerden, goriiniir bolgede filmlerin
optik gegirgenliklerinin katkilama ile %83-98 araliginda degistigi, temel sogurma
kenarinin daha yiiksek enerjiye (maviye) kaydigi gozlenmistir. Saf SnO; ince
filminin yasak enerji aralig1 3,95 eV oldugu, katkilama ile 4,04-4,1 eV araliginda

o

degistigi belirlenmistir.

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu ¢alisma, SILAR teknigi ile cam taban
malzeme tizerine SnO2 ince filmlerin biiyiitiilmesi ve yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel 6zelliklerinin tavlama sicakligina bagli karakterizasyonunu icermektedir.
Birinci boliimde SnO; yariiletken ince filmlerin genel 6zellikleri ve bu ince filmler
ile ilgili literatiir taramasindan olusan bir giris bulunmaktadir. ikinci boliimde,
calisgmamizla ilgili temel kuramsal bilgiler, iiglincii boliimde yapilan calismada
kullanilan materyal ve yontem hakkinda detayli bilgi, dordiincii bolimde alinan
Olciim sonuclarinin verildigi arastirma bulgulari, besinci bolimde ise alinan
Ol¢timlerin degerlendirildigi tartisma ve sonug boliimii yer almaktadir. Son boéliimde

ise yararlanilan kaynaklar verilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Yarniiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Akademik arastirmalarda ve elektronik endiistrisinde Oonemli bir yere sahip olan
yariiletkenlerin tarihi Edmond Becquerel ve Faraday’a kadar uzanir. 1839°da
Edmond Becquerel ayni elektrolit igine batirilmig iki elektrotdan biri tizerine 1g1k
diistiriildiigi zaman bunlar arasinda potansiyel farkinin meydana geldigini
gbzlemistir. 1883 yilinda Faraday, glimiis siilfatin direncinin sicaklik ile degisim
katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. 1923’de Schottky kuru redresorlerin
teorisini yayinlamis ve bu yariiletkenlerin teorik incelenmesinde ilk adim olmustur.
1947 yilinda John Bardeen, Walter Brattain ve William Shockley ilk yariiletken tabanl

transistorii yapmislardir.

Katilar elektriksel ve optik ozelliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
olmak {izere ii¢ grupta toplanirlar. Bu gruplarin enerji-bant yapilar1 arasinda temel
farkliliklar vardir. Valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos ise boyle
katilara “yalitkanlar” adi verilir. Yalitkanlarda yasak enerji araligi genistir ve oda
sicakliginda elektronlarin valans bandindan iletim bandina ge¢meleri olduk¢a zordur.
Bu nedenle yalitkan materyaller elektrigi iletmezler. Valans ve iletim bantlar1 {ist
{iste binen yani yasak enerji araligi olmayan katilara “iletkenler” denir. Iletken
materyaller elektrigi 1yi iletirler. Yariiletkenlerin ise yasak enerji araligi dyle bir
degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile erime noktalarinin altindaki sicakliklarda bile
elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu nedenle yariiletkenlerde oda sicakliginda

elektronlar valans bandindan iletim bandina gegebilirler ve iletim saglayabilirler.

Iletkenlerde sicaklik ve kirlilik yogunlugu arttikca elektriksel —ozdireng
yariiletkenlerin aksine artmaktadir. Bununla birlikte, metallerde sicaklik arttikca
iletkenligin azalmasina kargin yariiletkenlerde sicaklik ile elektriksel iletkenlik

artmaktadir. Bu durum iletkenler ile yariiletkenler arasindaki en onemli farktir.
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Yalitkan materyaller ise elektriksel 6zdirenglerinin oldukga biiyiik olmasi nedeniyle

elektrigi iletmezler.

Yariiletkenlerin karakteristik 6zelliklerinden birisi de sicaklik mutlak sifira (T=0K’e)
yaklasirken direncinin oldukga yiikksek bir degere ulasarak yariiletkenin yalitkan

ozellik gostermesidir. Mutlak sifirda yariiletkenler mitkemmel yalitkandirlar.

Teknolojide olduk¢a Onemli bir yere sahip olan yariiletken materyallerin ince
ayrintilar disinda fiziksel 6zellikleri birbirlerine benzer. Yariiletkenlerin en 6nemli
iki Ozelligi serbest elektronlarin bulundugu iletim (conduction) bandi ile bagh
elektronlarin (valans elektronlarinin) bulundugu valans (valance) bandi arasinda bir
enerji araliginin bulunmasi ve bu materyallere yapilacak ¢ok diisiik orandaki uygun

katkilamanin yariiletkenlerin fiziksel 6zelliklerine biiyiik 6l¢iide etkisi olmasidir.

2.2. Katkili Yarniiletkenler

Katkili yariiletkenler sadece tek bir tasiyict tipinin (ya elektronlar ya da holler)
elektriksel iletimi sagladig1 yariiletkenlerdir. Katkilama yapilan yariiletkenlerin
elektriksel 6zelliklerinde onemli Olclide degisim gozlenir. Katkilama islemi, uygun
katki atomlarinin yariiletken igerisine cesitli teknikler ile katilmasiyla yapilir.

Katkilama islemi sayesinde istenilen 6zelliklere sahip bir yariiletken elde edilir.

Bir yariiletken materyale katkilanan safsizlik (impurity) atomlar1 istenilen 6zellige
gore ya elektron verici (donor) ya da elektron alic1 (akseptdr) olarak islev goriirler.

Katkilama iglemi ile yariiletkenler n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterirler (Kittel 1986).
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2.2.1. n-tipi yariiletkenler

n-tipi yariiletkenlerde elektriksel iletkenlige katkida bulunan ¢ogunluk tastyicilar
elektronlardir. Baska bir degisle, serbest elektron yogunlugu hol yogunlugundan

daha biiyiiktiir. Yariiletken, donor (elektron verici) atomlar1 ile katkilanmastir.

Sekil 2.1°de gosterilen silisyum kristal orgiisii i¢in iki boyutlu kovalent bag modelini
ele alalim. Eger bir VA gurubu elementlerinden bir katki atomu, 6rnegin fosfor (P),
IVA gurubunda bulunan bir silisyum atomu ile yer degistirir ise, silisyum orglistinde
tetrahedral kovalent bag i¢in gerekli olan dort elektronun disinda bir elektron daha
bulunacaktir. Bu ekstra elektron pozitif olarak yiliklenmis fosfor ¢ekirdegine zayif bir
sekilde baglidir. Bu elektronun baglanma enerjisi, bir iletim elektronunun saf
silisyumun 1,12 eV’luk enerji araligina gegmesi i¢in gerekli olan enerjinin yaklagik
olarak %5’idir. Yani bu elektron fosfor atomundan kolaylikla ayrilabilir. Elektrik
alan uygulanmasi durumunda ise, bu ekstra elektron iletim igin gerekli olan serbest

bir elektron haline gelir. Fosfor atomu pozitif bir yiik kazanarak iyonlasir.

P atormunun besmct P atormundan ayrilan
elelctrom elelctron

Lol lel /1 | el Jel I\
o ) o0 G)_oe () _e o G) e () oo (G)\e

Zéa s {@®) + & e _ié t{@} e (G) e
o (G)_se G) e G) _e s (5i)_ oo G)_ee (5)_»
ol le] e el el el
{a} (b)

Sekil 2.1. (a) P atomu katkilanan n-tipi Si kristali ve (b) iletim elektronunun olusumu
(Smith 1990)
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P, As ve Sb gibi VA grubu katki atomlar1 silisyuma ya da germanyuma
katkilandiklarinda elektriksel iletim i¢in kolayca iyonlagmis elektronlar saglarlar. Bu

nedenle VA grubu katki1 atomlar1 donor katki atomlar1 olarak adlandirilir.

Sekil 2.2’de P atomu katkilanan n-tipi Si kristalinin enerji bant diyagrami
goriilmektedir. Katki atomunun ekstra elektronu bos iletim bandinin ¢ok az
asagisinda yasak enerji aralifinda bir enerji seviyesinde bulunur. Boyle bir enerji
seviyesi, bir donar katki atomu sagladigi i¢in donor seviyesi olarak adlandirilir. Bu
durumda kiiclik enerji degerlerinde donor atomlar1 kolayca iyonlasarak iletim
bandina gecebilirler ve elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Katki atomlarinin

neden oldugu elektriksel iletim katkil1 iletkenlik adini alir. Donor enerji seviyesi Eqg,

E, = (—){ - ]EH (2.1)

bagintisi ile verilir. Bu denklemde, &r yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, me V& me’
sirastyla elektronun kiitlesi ve elektronun etkin kiitlesi ve En ise 13.6 eV olmak iizere

hidrojen atomu i¢in iyonlagsma enerjisidir.

A
A
Eos detin
band
Ec
Ey f----- I ———————————— Donor seviyest

E‘f
Dolu valans
band
S

Sekil 2.2. n-tipi bir yariiletkenin enerji bant diyagrami (Smith 1990)



14

n-tipi yariiletkenlerde donor atomunun iyonlagmasi sonucu donor enerji seviyesinden
iletim bandma gecen elektronlara karsilik valans bandinda holler olugsmaz. Bu
nedenle bu tip yariiletkenlerde elektron yogunlugu donor yogunluguna baglhidir ve
cogunluk tasiyicilari (nn) elektronlar ve azinlik tasiyicilari (pn) ise hollerdir. Diger bir

degisle, elektronlarin elektriksel iletkenlige katkis1 hollerden daha fazladir.

2.2.2. p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline bu kez de In,
Ga, Al, B gibi III. grup elementlerinden herhangi birisi katkilanir ise katkilama
yapilan yariiletken p-tipi Ozellik gosterir. p-tipi yariiletkenlerde ise n-tipi
yariiletkenlerin aksine ¢ogunluk yiik tastyicilar hollerdir. Hol yogunlugu elektron
yogunlugundan daha biiyiiktiir. Bu nedenle bu tip yariiletkenlerde katki atomlar

akseptorler yani, elektron alict atomlardir.

Sekil 2.3’te gosterilen Si  Orgilisii  igerisine periyodik tablonun III. Grup
elementlerinden B’un katkilanmasini ele alalim. Bu durumda bag orbitallerinden
birisinin bir elektronu eksik olacaktir ve bu bagi bagka bir Si-Si bagindan bir elektron
ile doldurabilir. Boylece kovalent bag yapisinda ekstra bir hol olusur ve B atomu
iyonize olur. Bor atomuna bir elektron transferi i¢in gerekli olan enerji 0.045 eV tur.
Bu enerji, Si kristalinde valans bandindan iletim bandina bir elektronun gegmesi i¢in
gerekli olan 1.1 eV’luk enerjiden oldukca kiigiiktiir. Elektrik alan varliinda B
atomunun iyonlagmasi ile olusturulan hol pozitif yiik tasiyicis1 olarak davranir ve Si

orglisii icerisinde hareket edebilir.

Bu durumda akseptor (elektron alici) B atomu ile katkilanan Si kristali p-tipi
yariiletken 6zellik gosterir. Akseptdr atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklari

enerji seviyesi akseptor enerji seviyesi olarak adlandirilir.



15

B atornunun dardinci
bag elekiromm

ol | fol ] |
z ole G _se (5)_e

z®i{}ii®.

&
| o] | o] [ | o] le] /!-t
Hol hareket
{a} @)

Sekil 2.3. (a) B atomu katkilanan p-tipi Si kristali ve (b) hol hareketi (Smith 1990)

Sekil 2.4’ten goriildiigli gibi akseptdr enerji seviyesi Eq, yasak enerji araligi i¢cinde

valans bandin iist sinirina daha yakin olarak yer alir. Akseptor enerji seviyesi Eaq,

E - () (E, (2.2)

bagintisi ile verilir. Burada, mn hol kiitlesi ve mn”ise hol etkin kiitlesidir.

p-tipi yariiletkenlerde, ¢ogunluk tasiyicilart (pp) hollerin yogunlugu akseptor
yogunluguna baglidir ve elektriksel iletkenlige hollerin katkis1 azinlik tasiyicilar (np)

olan elektronlardan daha fazladir.
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A
r
Bog dletim
band
E- T
Eg
Eq ------ i ————— g ——- Akseptor sevivesi
E-g';r g /
Dol ':rgans/
/{J an jd1

Sekil 2.4. p-tipi bir yariiletkenin enerji-bant diyagrami (Smith 1990)

2.3.Yarniiletkenlerin Yasak Enerji Arahigina Etki Eden Faktorler

Yariiletkenlerin yasak enerji araligini degistiren faktorlerden bazilart sunlardir:

1. Sicaklik

2. Kusur konsantrasyonu
3. Manyetik alan

4. Elektrik alan

5. Basing

olarak siralanabilir. Bu faktorlerden sadece sicakligin yasak enerji araligi {lizerine

olan etkisi incelenecektir.

2.3.1. Sicakhigin yarniletkenin yasak enerji araligina etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orgiliniin titresimi artar ve kristal orgiisii genisler. Cogu

yariiletkenlerde sicaklikla yasak enerji araligi kiiciiliir. Bu ise temel sogurmanin uzun
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dalga boylu bolgeye kaymasina sebep olur. Sicaklik arttikca elektron-fonon
etkilesmesi artar. Bu dikkate alinirsa yasak enerji bandinin termal degisim degeri

asagidaki gibi ifade edilir,
dEgq dEg dEg
= +
dT | dT dT (2:3)
p e—f

Bu ifadedeki ilk terim sabit basincin etkisini ifade etmektedir. Basingla kristalde bir

bozulma meydana gelecektir ve kristal 6rgii degisecektir. Bunun sonucunda da yasak

enerji araligi degisecektir. Bu degisim,

— 9| —2ftc,+c,) (2.4
p

ile ifade edilir. Burada C,, elektronlarmn, Cp ise bosluklarin kristalde bozulma

sabitleridir. Kristalde basing iki sekilde meydana gelmektedir:

1. Disaridan uygulanan basing

2. Kristal 6rgilisiiniin i¢cinde olusan basing

Enerjinin sicakliga bagliligi, Debye sicakligindan diisiik sicaklik bolgesinde

T2

E =E -«
g(l') g T+6

(2.5)

denklemi ile verilir. Buradaki o= dEg/dT, 6 debye sicakligi, Ego mutlak sifirda yasak
enerji araligimin degeridir. T>0 oldugunda yasak enerji aralig1 sicakliga kuvvetli bir
sekilde baglidir. Elektron-fonon etkilesmesi fazladir ve degerce negatiftir. Diisiik
sicakliklarda Egq sabittir ve sicakliga fazla bagh degildir.
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2.4. Bir Yariiletkende Fotonun Sogurulmasi

Foton-yariiletken etkilesmesinde pek ¢ok durum miimkiindiir. Ornegin fotonlar
yariiletken Orgiisiiyle etkilesip bunun sayesinde 1s1ya doniisebilirler veya fotonlar
akseptor veya donor kirlilik atomlariyla ya da yariiletken icindeki baska kusurlarla
etkilesebilirler. Bununla birlikte temel foton etkilesmesi valans bandindaki elektron

ile olmaktadir.

Bir yariletken iizerine 151k diisliriildiigii zaman gelen 15181in  enerjisine ve
yariiletkenin yasak enerjisine bagli olarak foton sogurulabilir veya sogurulmadan
gecebilir. Tabii ki bu olayda 15181n bir kisminin da yariiletkenin yiizeyinden sagilmasi
her zaman vardir. Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan
kiicikkse (E=hv<Eg) bu durumda foton sogurulmaz ve yariiletken iizerine gelen bu
foton icin gecirgendir. Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji
araligindan bliylikse (E=hv>Eg), bu durumda foton bir valans elektronu ile etkilesir
ve gelen fotonun enerjisini alarak iletkenlik bandina geger. Valans bandi ¢ok sayida
elektron, iletkenlik bandi da ¢ok sayida bos enerji seviyesi igerdiginden dolayr hv>Eg
oldugu zaman bu etkilesme oldukca yiiksektir. Sekil 2.5’te goriildiigii gibi, bu
etkilesme sonunda iletkenlik bandinda bir elektron valans bandinda bir bosluk, yani
bir elektron-bosluk ¢ifti meydana gelir. Bu sekilde fazladan tasiyicilarin olusumu

saglanmais olur.

ILETHERMLIK, BiARNCI

hv=FEg
T T T T Eg
A N2
2200 by sdadbalb
RN EE L NE NN R ENNE
'FEFNFEEFE R EREER N} )

WaLANE BAMNDI

Sekil 2.5. Yariiletken tarafindan bir fotonun optik sogrulmasi
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2.5. Yarniiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde band gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektron gegis
durumlarina gore direk ve indirek olmak iizere iki gruba ayrilir. Yasak enerji aralig

ve band gegis tiplerinin belirlenmesinde en kesin sonucu optik yontemler verir.

2.5.1. Direk bant gecisleri

Direk band yapili yariiletkenlerde, iletkenlik band kenarinin en alt noktasi ile valans
bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir. Direk
band yapist sematik olarak Sekil 2.6.a’da verilmistir. Direk band yapihi
yariiletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi en az yasak enerji araliginin degerine
esit veya daha biiyiik olan bir fotonu (hv>Eg) sogurmasi ile iletkenlik bandina geger.
Bu geciste elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentum

korunur. Bu,

ke + Ttk =0 (2.6)

seklinde ifade edilir. Burada 7 ke ve 7 kn elektronlarin ve hollerin kristal igerisindeki
sahip olduklar1 kristal momentumlaridir. Direk gegiste frekansi v olan bir fotonun

enerjisi,

hv=Ee-En>Ec-Ey (2-7)

seklinde verilir. Burada Ee ve En sirasiyla elektronlarin ve deliklerin iletkenlik ve
valans bandlari igerisinde herhangi bir konumdaki enerjileri, Ec ve Ey ise k=0’da
sirastyla iletkenlik bandinin alt ve valans bandinin iist enerji seviyeleridir. Direk

band gecislerde enerji korunmaktadir.
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fletkenlik bant kenary —7
h it

-
i

I v

[FSu— T
Valans bant kenarn

{a) (k)

Sekil 2.6. Yariiletkenlerde (a) direk, (b) indirek bant gecisleri

2.5.2. indirek bant gegcisleri

Indirek band gecisi Si ve Ge yariiletkenlerinde oldugu gibi, iletkenlik bandmin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde olmadigi durumda gorilir. Sekil 2.6.b’de goriildiigii gibi, bu durumda
valans bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu koruyarak gegis
yapabilmesi i¢in bir fononun sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu durumda

momentum korunumu,

hik=hke+thky=0 (2.8)

seklinde verilir (Kittel 1986). Burada kq fotonun dalga vektorii, ke ise k uzayinda
valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Indirek

geciste fononun enerjisi,

hv=Eg+hvi, (2.9)

seklinde yazilabilir. Burada hvs fononun enerjisi olup art1 (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir.
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2.6. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicakhkla Degisimi

Kat1 cisimler, elektriksel Ozdirenglerine gore tii¢ guruba ayrilirlar: Metaller
(iletkenler), yalitkanlar ve yariiletkenler. Siiperiletkenler oda sicaklifinda metal
ozelligi gostermektedirler ve diisiik sicakliklarda siiperiletkenlige sahiptirler. Kati

cisimlerin 6zdirenglerine gore siiflandirilmasi su sekildedir:

1. Metaller: p=10°-10*Q-cm
2. Yariiletkenler: p=10-10'°Q-cm
3. Yalitkanlar: p>10*° Q-cm

Ozdireng kriterleri agik degildir. Ciinkii bir malzemeden digerine gegildiginde
Ozdireng degerleri lst tiste gelmektedir. Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark,
Ozdirencin sicaklikla degisiminden daha agik bir sekilde goriilebilir. Kimyasal olarak

temiz metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.
p = po[1+0AT] (2.10)

Burada po metalin 0 °C’de ki 6zdirenci, 0=1/273 direncin termal genlesme katsayisi,
T mutlak sicakliktir. Sekil 2.7 sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b)
Ozdirencinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildigli gibi

metallerde sicaklik arttik¢a 6zdireng artar.

p (Q-cm) p (€-cm)

T(K) T (K

Sekil 2.7. Bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin sicaklikla degisimi
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Temiz (katkisiz) yariiletkenlerin 6zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttikca

eksponansiyel olarak azalir.

E,
p = Aexp T (2.11)

Burada Eg yariiletkenin yasak enerji araligi, k Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.
Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin veya iletkenliginin (o) su sekilde verildigi

bilinmektedir;
_1_ 1
P > (2.12)

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun yiikii (e=1,6x10°C) ve pn
elektronlarin mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlasmis durumdadirlar. Bu
nedenle elektron konsantrasyonu c¢ok yiiksektir ve sicakliga bagli degildir.
Metallerde sicaklik arttik¢a elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite
bir miktar kiictilmektedir. Sonugta (2.12) esitligine uygun olarak metallerin 6zdirenci
sicaklikla artmakta veya iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde,
metallerin aksine elektron konsantrasyonu sicaklik arttikca eksponansiyel olarak
artmakta ve elektron mobilitesi az miktarda kiigiilmektedir. Bu iki mekanizmanin
sonucunda yariiletkenlerin 6zdirenci sicaklik arttik¢a (2.12) esitligine uygun olarak

exponansiyel bir sekilde azalmaktadir (Caferov 1998).
2.7. ince Filmler

Alt tabaka olarak kat1 bir malzeme iizerine malzemenin temel Ozeliklerinin
Olciilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur.

Yalniz basina atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de
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stvi formunda olusturulabilir. ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye

ayrilabilir:

1. Buhar halde katkilama
2. Sivi/¢ozelti halde katkilama

Burada tizerinde durulmasi gereken, filmin 6nemli bir 6zelligi ve filmin 6zelliklerini
sinirlayan parametre olan, kiiciik film kalinliginin 6l¢lilmesinin basit olmadigidir. Bir
alt tabaka lizerine dogrudan dagitilarak ya da yapistirilarak olusturulan filmler
kalinliklarindan dolay1 kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli

Olciide ince filmlerden farklidir.

Ince filmler kiiciik kalinliklari, genis yiizeye karsi hacim orani ve biiyiitme
tekniklerinin direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yap1 olustururlar. Ince filmler
olusurken bunu olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film olustuktan
sonraki Ozellikleri arasinda sapmalar baslar. Degisik ortam kosullarinda; ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik oOzellikleri iizerinde oldukca fazla c¢aligma

yapilmaktadir (Chopra 1983 ).

2.7.1. Ince film biiyiitme islemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi {i¢ ana basamak igerir:

1. Uygun atomik, molekiiler yada iyonik tiirlerin iiretimi
2. Bunlarm alt tabakaya gecisini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka iizerine yogunlagtirma

Ince filmin olusumu genel olarak basamak basamak ¢esitli deneylerle ve teorik

caligmalarla biiyiitme islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir:
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1. Alt tabaka ile etkilesecek olan maddenin hizi alt tabakada normale diisiiriiliir
(carpisma enerjisinin ¢ok yliksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak

alt tabaka ylizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangigta alt tabaka ile 1s1sal dengede degildirler ve alt
tabakanin yiizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda birgogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiytik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da cekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararli degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak bdyle bir kiime
ile ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler ¢arpigma yapiyorsa, kiimenin
biiylikliigli artmaya baglar. Belli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek sinirlarina ulasildigi soylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-bliylikliiklii ¢ekirdek olusumunu iceren

bu basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kritik ¢ekirdek, ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar hem sayis1 hem
de biiylikligii artmaktadir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama c¢ekirdek biiytlikliigi;
tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
difiizyon, sicaklik ve alt yapmin kimyasal dogasi1 gibi parametrelere baglidir. Bir
cekirdek hem alt tabaka yiizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
biiyiitiildiigli gibi alt tabakaya dik olarak direk carpisan tiirlerin etkilesmesi ile de
biiyiir. Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biiyiime oran1 dik olarak

bliylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kii¢iik adalarin
birbirleriyle yilizey alanini kiigiiltmek {izere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus

tiirlerin yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakligini artirarak
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bu iyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme

sonucu temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biiyilk adalar kaplanmamis alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle stirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel
tiretimine dayandirilarak yiizey difiizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin
kontrol edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in

bunun en sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

Katkilanmanin ve alt tabaka yiizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangictaki

cekirdege ve biiyilitme evrelerine bagl olarak biiylime;

a. adacik (island) tipi
b. tabaka (layer) tipi
c. karigik (Stranski-Krastanov) tip

olarak ii¢ grupta toplanabilir. Bu evreler Sekil 2.8’de gosterilmistir. Hemen hemen

biitiin pratik durumlarda, biiylitme ada olusumunu meydana getirerek olusturur.

oo oo dbh o & g coo & B

{a) Adacik Tipd e L

e v T - I+ I Dy Do D £ E
(b} Tabaka Tipd —_— —_—

— Booo oy & &

(oo Karisik Tip oo e

Sekil 2.8. Temel biiyiitme islemleri (a) adacik (island) tipi , (b) tabaka (layer) tipi ve
(c) karigik (Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)
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Ozel durumlarin diginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarmn topokrafiksel
ayrintilar rastgele dagitilmistir. Boylece biiylitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik diizenlenimlerin yanlis
eslenmesinden dolay1 tane sinirlari, gesitli nokta ve ¢izgi bozukluklar1 olusur. Eger
taneler rasgele diizenlenirse, bir halka tipi kirmim &rnegi gosterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi 20A°’dan kiigiikse, bu filmlerin kirinim desenleri
halo tipi (151k halkasi) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya
benzer. Eger farkli adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli alt tabaka {izerinde
0zel katkilama igererek ayni devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali igermeyecegi
sonucunu dogurur. Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine
paralel olarak yerlesirler ve birbirlerine diisiik a¢ili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu
filmlerin kirmmim desenleri tek kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-
kristal film olarak adlandirilir. Alt tabaka-film yapisinin uygun olmamasi, ince film
dogasinda olan biiyiik gerilimlere katkida bulunur ve bunun sonucunda filmin alt
tabaka yiizeyine kadar bosluklarin devam etmesi gibi sebeplerden dolay1 ince filmler

i¢inde bosluklar olusabilir.



27

3. MATERYAL ve YONTEM

Ince filmler, akademik ve endiistriyel c¢alismalarda fiziksel ve kimyasal teknikler
kullanilarak biiyiitiiliirler. Biiylitme teknigi se¢iminde fiziksel, kimyasal, teknolojik,
teknik ve ekonomik ozellikler rol oynar. Fiziksel tekniklerde filmi olusturacak
malzeme, bir hedef kaynaktan taban malzeme yiizeyine dogru hareket eder. Fiziksel
teknikler, hem buharlastirma hem de bir etki islemiyle gaz halinde ¢okeltmenin
yapildigi vakum buharlastirma ve piiskiirtme tekniklerini icermektedir. Kimyasal
reaksiyonlar1 iceren kimyasal tekniklerde ise, c¢ogunlukla bilesenler taban
malzemenin yiizeyinde veya cevresinde bir reaksiyona maruz kalmaktadir. Ince
filmlerin olusumunda kullanilan kimyasal teknikler kendi i¢inde, gaz faz1 ve ¢ozelti
faz1 olmak {lizere ikiye ayrilir. Kimyasal teknikler, Chemical Vapor Deposition
(CVD), lazer CVD, Metalorganic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) gibi gaz
faz1 kimyasal teknikleri ve Electrochemical Deposition (ECD), Chemical Bath
Deposition (CBD), Sol-gel, Successive lonic Layer Adsorption And Reaction
(SILAR) gibi s1v1 faz kimyasal teknikleridir.

SnO: ince filmini biiylitmek i¢in, sahip oldugumuz imkénlar dahilinde ve pratik
olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi, biiylime
boyunca c¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik ve film kalinlig1 gibi parametrelerin
kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bir teknik olmasi sebebiyle SILAR

tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.

3.1. Successive Ionic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) Teknigi

Ince filmlerin olusumunda en yeni ¢ozelti tekniklerinden birisi, SILAR teknigidir.
SILAR, taban malzeme-¢ozelti ara ylizeyindeki ardisik reaksiyonlari igeren sulu
¢ozelti teknigidir. Ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarmi iceren sulu cozeltiler
igerisine taban malzemenin belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde

¢okelmesi ile olusmasini saglayan basit bir tekniktir. SILAR teknigi ucuz, basit ve
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genis bir aralikta ¢okeltme yapmak i¢in elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya
oda sicakligi civarindaki sicakliklarda ve ¢ozeltileri kaplayan basing altinda
gerceklestirildigi i¢in yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga duyarl (polyester gibi)
cesitli taban malzemeler kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi oldugu ic¢in taban
malzemenin oksidasyonu ve korozyonu da onlenir. SILAR teknigi ile iyi kalitede
ince filmler elde etmek i¢in asil gerekli olan sey, Onciillerin konsantrasyonu, karsit
iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’s1 ve adsorpsiyonu, reaksiyon ve durulama zamani

gibi hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film olusumu igin en yeni ¢oziim tekniklerinden birisi olan SILAR teknigi,
basitligine ragmen bir¢ok avantaja sahiptir: Bunlar (i) Filmi, herhangi bir elementin
herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu katyonik c¢ozeltinin bazi
formlarina katmak yeterlidir ve bu oldukca kolay bir yoldur. (ii) Vakum altinda
buharlastirma tekniklerinden farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya
altlik, ne de herhangi bir agsamada vakum gerektirmemektedir ki bu durum teknigin
endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj saglar. (iii) Cokeltme
orani ve filmin kalinlig1, ¢okeltme dongiisiinii degistirmek suretiyle genis bir aralikta
kolaylikla kontrol edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikl
malzemeler iizerine film biyiitiilebilir. (v) Yiiksek enerjili tekniklerden farkli olarak
cokeltilen materyal igin zararli olabilecek 1sinmalara yol agmaz ve (vi) altlik
malzeme, boyutlar ve ylizey profili ile ilgili neredeyse hi¢bir smirlama yoktur.
Bundan bagka digerlerine gore ucuz, basit ve genis alanda c¢okeltme yapmak igin
kullanighidir. Baslangic malzemeleri c¢ogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz
malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolayt ¢ok ¢esitli altliklar
kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢oziinmez
yiizey ¢Okeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Stokiyometrik ¢okeltme kolaylikla elde
edilebilir. Temel yapt malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu igin, hazirlik
parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve tanecik yapist elde

edilebilir (Pathan et. al. 2004).



29

SILAR teknigi, oldukga yeni bir tekniktir. ilk defa 1985°de Ristov et al. tarafindan
bildirilmistir. Bu teknikte SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985 yilinda atfedilmis,
Nicolau et al. (1988) ve meslektaslar1 tarafindan ZnS, CdS ve CdZnS ile ilgili
yapilan ¢alismada tartisitlmistir. SILAR teknigi I-VI, 11-VI, 11I-VI, V-VI, VIII-VI,
ikili ve I-111-VI, 1-1-VI, H-1H1-VI 1-VI-VIE ve 11-V-VI Ggli stlfurld, oksitli ve
mubhtelif filmleri biiyiitmek i¢in kullanish bir tekniktir.

SILAR teknigi ile bir ince film tabakasi olusumu asamalar1 su sekildedir: Ornegin

KmAn bilesigi igin gerekli olan katyonik ve anyonik ¢ozeltileri sirasiyla [KLp]™ ve

[AL,]™ seklinde olsun. [KL,]™ katyonu ve [AL,]"™" anyonu reaksiyona girerek

KmAn bilesigini olusturur. Toplam reaksiyon

m[KLp]n+ + n[ALIq]m7 «—> KmAnl + mpL + nqu

seklinde verilir. SILAR teknigi ile biiyiitme Sekil 3.1°de goriildigii gibi dort adimdan
olusur. 1) adsorption, ii) rinsing 1 (calkalama 1), iii) reaction (reaksiyon), iv) rinsing

2 (calkalama 2).

i) ii) iii) iv)
B P | ! ' e Kzt
K L : L KL- K L_l" K A'if-l L ]T‘A— K jf:!
K o+ £ : B s - By
€5 g¢F % K 1 €2t 2L 5 K A
Koy ¢ “F X' 1 rait ¢ A i KA
difiizyon tabakas difiizyon tabakasi

Sekil 3.1. SILAR biiyiitme tekniginin sematik gdsterimi

Bir SILAR déngiisiiniin ilk adimi, taban malzemenin baslangic katyonik ¢ozeltisine
[KLp]™ batirilmasi ve belli bir siire bekletildikten sonra taban malzeme yiizeyinde
bir elektriksel ¢ift tabaka olusmasi ile sonuglanir. Bu tabaka, daha i¢ (pozitif yiiklii)
ve daha dis (negatif yiikli) iki tabakadan olusur. Pozitif tabaka katyonlar1 (K¥),
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negatif tabaka ise katyonlarin karsit iyonlarini (L") igerir. Taban malzemenin, saf su
veya deiyonize su igerisinden gegirilmesi sonucunda zayif bagli ve reaksiyona
girmemis K* ve L™ iyonlar difiizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu islem ¢alkalama
1 adiminda gergeklestirilir. Boylece doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu da
SILAR dongiisiiniin ikinci adimidir. Doygun bir elektriksel cift tabaka olustuktan

sonra taban malzeme baglangi¢ anyonik c¢ozeltisine [ALIq]m_ batirilir. Bu adim da
kimyasal reaksiyonlar ger¢eklesmesinden dolay1 reaksiyon fazi olarak da adlandirilir.
KmAn kat1 malzemenin diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr (K*A") tabakasi ara ylizeyde
olusur. Reaksiyon fazi, SILAR dongiisiiniin iglinci adimidir. Son adim ise taban
malzemenin tekrar ayr1 saf su veya deiyonize su igerisinden gecirilerek her iki
baslangi¢ c¢ozeltisindeki karsit iyonlar: (L7, L") ve zayif baglt A" iyonlan diflizyon
tabakasindan uzaklastirilir. Bu adim calkalama 2 adimi olarak adlandirilir. Bu dort
adima bir SILAR dongiisii adi verilir. Bu dongiiniin tekrarlanmasi sonucunda
istenilen kalinlikta KmAn ince filmi elde edilmis olur. Dikkat edilmesi gereken

Oonemli nokta, her bir farkli malzeme i¢in batirma stireleri farklidir.

Yukarida bahsedildigi gibi her bir SILAR dongiistinde film kalinligindaki maksimum
artis teorik olarak bir tek tabakadir. Olgiilen toplam film kalnligi SILAR déngii
sayisina boliiniirse, dongii basina biiyiime orani belirlenir (Nicolau and Menard
1988). Bu, verilen sartlar altinda biiylime orani icin sayisal bir deger verir. Eger
Olgiilen biiylime orani, malzemenin Orgii sabitini asarsa ¢ozeltide homojen bir
¢okelme vuku bulur. Pratikte, yine de kalinlik artis1 tipik olarak bir tabakadan daha

azdir.
3.2. SILAR Tekniginde ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR tekniginde ince film biiyliimesine etki eden bazi Onemli parametreleri;
kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri, SILAR dongi

sayis1 ve daldirma ve ¢alkalama siiresi seklinde ifade edebiliriz.
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3.2.1. Cozeltilerin konsantrasyonu

SILAR tekniginde en oOnemli parametrelerden birisi kullanilan ¢ozeltilerin
konsantrasyonudur. Kullanilan anyonik ve katyonik ¢dzeltilerin  uygun
konsantrasyonda olmasi ¢ok dnemlidir. Eger kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonu
olmast gereken degerden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede
biiylimeyebilirler. Bu da kristal yapida film degil de amorf yapida ince filmlerin elde
edilmesi demektir. Cozeltilerin konsantrasyonu arttik¢a iyonlarin da konsantrasyonu
artmaktadir. Boylece film biiyiimesi daha hizli ger¢ceklesmektedir. Bu durumda daha
kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci
atomlarin bu kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti
konsantrasyonu arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir ve bdylece
Ozdirencin daha da azaldigi kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti
konsantrasyonun ¢ok yiilksek olmasi da uygun olmamaktadir. Cozelti
konsantrasyonunun asir1 olmasi durumunda da filmler asir1 bitylimekte ve yine kristal
yapida filmler yerine amorf yapida filmler elde edilmektedir. Filmler taban malzeme

lizerine agir1 birikmekte ve taban malzeme yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar.

3.2.2. Cozeltilerin pH degeri

Bilindigi gibi pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir 6lci
birimidir. pH=-log [H*] olup ¢ozelti igerisindeki hidrojen iyonun eksi logaritmasi
olarak verilir. pH [H*] iyonu ile [OH] iyonlarinin konsantrasyonlarinin dogrudan
oranina baglhidir. Eger H* konsantrasyonu OH" konsantrasyonundan fazla ise ¢6zelti
asidik; yani pH degeri 7°den diisiiktiir. Eger OH derisimi H* konsantrasyonundan
fazla ise ¢Ozeltimiz bazik; yani pH degeri 7°den biiyiiktir. Eger OH ve H*
iyonlarindan esit miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH degerine sahip olmak iizere
notiirdiir. Asit ve bazlar her biri serbest hidrojen ve hidroksil iyonlarina sahiptirler.
Belli kosullarda ve belli bir ¢6zeltide hidrojen ve hidroksil iyonlariin iligkileri sabit
oldugu i¢in, birini tesbit etmek digerini bilmek ile miimkiindiir. SILAR tekniginde

kullanilan katyonik c¢ozeltiler asidik, anyonik ¢ozeltiler bazik Ozellik gostermek
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zorundadir. Cozeltileri hazirlarken pH degerleri en uygun seviyesine ayarlanmalidir.
Cozeltilerin  pH’s1  ayarlanirken  eklenen  ¢dzeltilerin = 0zglin  ¢Ozeltinin
konsantrasyonunu degistirmemesine dikkat edilmelidir. Uygun pH sec¢imi film
bliylimesinde son derece dnemlidir. Metallerin hidroksil iyonuna karsi ilgisi olup, pH
arttikca yani ¢ozelti bazik 6zellik kazandik¢a metallerinin hidroksil iyonuna karsi
olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu ile birlesip ¢okelebilecektir. Bu ilginin artmasi
ile bu metal iyonlarin taban malzemeye olan ilgilerinin azalmasi ve dolayisiyla taban
malzeme iizerine tutunmamalarina neden olacak, bu da filmlerin biiylimemesi
anlamina gelecektir. Anyonik c¢ozeltide de (Ornegin NazS ¢ozeltisi) bazik pH
onemlidir. Ciinkii pH azaldikca yani ¢ozelti asidik oOzellik kazandikca NaoS
¢ozeltisinde bulunan siilfiir iyonlarinin H2S seklinde ¢ozeltiden uzaklasma ihtimali
cok yiiksektir. Bu durum, filmlerde siilfiir eksikliginden kaynaklanan kusurlarin
olugsmasina neden olacaktir. Katyonik ¢ozeltilerin ¢ok fazla asidik ve anyonik

¢ozeltilerin ¢ok fazla bazik 6zellik gostermemesine dikkat edilmelidir.

3.2.3. SILAR dongii sayisi

SILAR tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii
sayisidir. Dongii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii
sayist bagina film kalinligi daha da artmaktadir. Eger dongii sayis1 az olursa film
kalinliklar1 olduk¢a ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir.
Dongii sayis1 arttikga, film kalinligi arttifi i¢in daha kararli bir yap1 olusacagindan
dolay1, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya
girmelerine izin verilmez. Film kalinlig1 arttik¢a tanecikler arasindaki bosluklar daha
da azalir. Boylece daha kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiiksek SILAR dongii
sayist da uygun degildir. Ciinkii film kalinlig1 belli bir degerin iizerine ulaginca bu
defa iyonlar artik tortu seklinde yilizeyde birikmeye baglayacaklar ve bdylece

filmlerin kalitesi kotiilesecektir.
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3.3. X-Isim1 Kirinimu Teknigi

Kat1 kristallerin kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
birisi X-1smnlar1 kiriimi (XRD) teknigidir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme
tahrip olmaz ve kiigiik bir pargasi bu analiz i¢in yeterlidir. XRD ile elde edilen
desenler malzemenin karakteristik bir ozelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir
kirmim deseni elde edilir. Bu 6zellik aynen insanda parmak izinin belirleyici bir
Ozellik olmasina benzer. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri baz

alinarak filmlerin kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Katilarin kristal yapilari, katiyr olusturan atom, atom gruplari ve molekiillerin {i¢
boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur.
Kristal yapilarin analizinde X-1sinlarinin kirinimindan yararlanilmaktadir. X-1sinlari,
uygun sartlarda kristal icerisinde kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan isinlarin
dogrultusu; kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu 1ginlarin siddeti
ise; birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bir X-1giminin
enerjisi, dalgaboyuyla ters orantilidir ve enerjisi E=hc/A seklindedir. Dalgaboylari,
gdriiniir 151810 dalgaboylarindan daha kiiciik olup 0,1 A ile 100 A arasinda degisir.
Kristal yapilariyla ilgili calismalarda, dalgaboylar1 0,2 A ile 2,5 A arasinda olan X-
isinlart  kullanilir. Bu ¢alismada dalgaboyu A=1,5405 A olan CuKa 1s1m1
kullanilmistir. X-1s1nlarinin kristal igerisinde kirinima ugramasi icin belirli geometrik
sartlarin gergeklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalgaboylu elektromanyetik
dalgalar olan X-iginlar1 gonderildigi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar ayni
frekansta titresmeye zorlanirlar. Bu nedenle kristaldeki elektronlar, her yonde ayni
dalgaboyuna sahip 151 yayinlarlar. Bdylece kristaldeki her atomun biitlin
elektronlar1, X-1sinlarinin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde
ayni faz ile aym frekansta 1sima yaparlar. Bu durumda, kristal i¢inde orgi
noktalarindaki atomlarin her biri ayni1 faz ve frekansta 1s1ma yapan birer kaynak gibi
davranirlar. Bu 1simalar atomlarin diizenli bir bigimde dizili olmalarindan dolayz,
baz1 yonlerde birbirini kuvvetlendirirken, bazi yonlerde ise birbirini zayiflatirlar.

Yani bu 1simalar bazi yonlerde yapici, bazi yonlerde ise yikici girisim yaparlar.
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Girisim ile kuvvetlenmis isinlar, bir fotograf filmi iizerinde desen olusturarak
goriiniir hale getirilebilirler. Kuvvetlenmenin oldugu yonlerin bagli bulundugu

kurallar Bragg yasasi ile verilir.

Sekil 3.2. X-isinlarinin bir kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

Bir kristalde kirinim olaymin agiklanmasi W.L.Bragg tarafindan yapilmistir. Bu
yasayl aciklamak icin Sekil 3.2°de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan
birbirine paralel bir diizlemler takimi ele alalim. Bu paralel diizlemlere A dalgaboylu
X-1ginlar1 0 agisinda gelsinler. Ancak X-isinlarinin kirtlmadigin1 kabul edelim. Bu
durumda, her diizlemdeki atomlardan; X-1sinlari, diizlemle 6 acis1 yapacak sekilde
Snell yasasina (gelis agis1 ile yansima agis1 birbirine esittir) gore yansirlar. Bu 1sinlar,
yol farkindan dolayr birbirini kuvvetlendirici veya zayiflatici yonde etkilerler.
Kuvvetlendirici girisimi diizlemden yansiyan ayni fazdaki 1sinlar meydana getirir. Bu
sartin saglanabilmesi i¢in Sekil 3.2°de goriilebilecegi gibi gelen 1sinlar arasindaki yol
farkinin A dalgaboyunun tam katlar1 olmasidir. Boylece gelen 1sinlar arasindaki yol

farki,

2dsinf® =nA (n=1,2,3,...... ) (3.1)

elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, d; kristal diizlemleri
arasindaki mesafe, n; 1,2,3... degerlerini alabilen yansima mertebesi, A; gelen 1sinin
dalgaboyu ve 0 ise; kristal diizlemleri {izerine diisen 1sinlarin diizlemlerle yaptiklari

acidir. Bu ifadeye gore gelen isilar arasindaki yol farki ancak gelen 1sinin bazi
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acilarinda dalgaboyunun tam katlar1 olur. Bu acgiya Bragg acisi denir. X-151m1
kristalografisinde genellikle birinci mertebe ile calisilir (n=1). Cilinkii kirinima
ugrayan 1s1in siddeti hizla azalir. Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde
faydalanilir. A dalgaboyu bilinen X-151n1m1 kullanarak, Bragg agis1 6’ nin 6l¢iilmesiyle
kristal ig¢indeki paralel diizlemler aras1t mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak,
kristal i¢indeki atom koordinatlarin1 veren Bragg yansimalarinin siddeti Olgiilerek

kristal yap1 analizi gergeklestirilir. Buna, X-1sinlar1 kristal yap1 analizi denir.

Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirinim etkisine neden olabilir. Eger
deformasyon diizgiin ise (¢cekme veya sikisma) makro gerilme olarak adlandirilir ve
desendeki kirimim piklerinde kaymaya neden olur. Bu durumda birim hiicre
mesafeleri daha biiyllk ya da daha kiiciik olacaktir. Makro gerilme oOrgii

parametrelerini degistirerek piklerde kaymalara neden olur.

Mikro gerilmeler ¢ekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilimi ile olusur ve kirmim
piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikro gerilme dislokasyonlar,
bosluklar ve kesilmis diizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki, gerilme olmamis pik
pozisyonu etrafinda dagilmis pikler ve kiriim desenindeki piklerde bir genisleme
seklinde goriiliir. Biiyiik boyutlu taneler (6rnegin binlerce birim hiicre) i¢in kirmnim
Bragg agisinin tam ve kesin degerlerinde kirmim pikleri verecektir. Bunun nedenti,
biiyiik kristal yapisindaki 6rgii diizlemleriyle olan diger agilardaki koherent olmayan
sacilmayla kirinimlarin yok olmasidir. Pargacik boyutu kiiciik ise (dyle ki Bragg
acisina yakin agilardaki tim koherent sagilmalar1 yok edecek kadar orgii diizlemi
yok) net sonug, Bragg acisi etrafinda kirinim piklerinin genislemesidir. Kiiciik
tanelerde Bragg agisinda olan kiiclik sapmalarin birbirini tam yok edememesi ile
ilgili olan kirmim piklerindeki bu genigleme “parcacik boyutu genislemesi” olarak
bilinir. Bu kavram, cihaza bagl etkilerden kaynaklanan genislemeden farklidir. Cogu
durumda, parcacik boyutu genislemesi 1 pum’den biiyilk tane boyutlar1 igin
gozlenemeyecektir. Bir kirinim pikinin genislemesi (), ortalama tane boyutuna (D)

Scherrer formiilii ile baghdir.
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0.94

b= pcoséd (32)

Burada D tane boyutu, B ilgili kristal yonii i¢in yar1 pik genisligi ve 6 Bragg agisidir
(Cullity and Stock 2001).

Dislokasyon yogunlugu (J8), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin sayisinin bir dlgiisiidiir. Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu igin
9, dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim

alan1 kesen dislokasyon ¢izgisi sayisidir. Dislokasyon yogunlugu (9),

O=—% (3.3)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Minimum J degeri i¢in n=1 almir. Kiiciik

0 degerleri malzemenin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir (Callister

1997).

3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunun yapis1 sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.
Elektron tabancasinin V-geklindeki tungsten filamani vakum igerisinde yaklasik
2800 °C'lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir
ve bunlar ~ 30 kV luk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi
bosaltilmis tiip icerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan
elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune iizerine odaklanirlar.
Tarayic1 bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa

taramasini saglar.



37

Elektron |
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Sekil 3.3. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler tarafindan toplanarak, gelen demet ile
es zamanl olarak taranan, katot 1sinlar tiipli izerinde goriintii olustururlar. Goriintii
kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi1 ile genis Olciide

degistirilebilir.

3.4.1. Demet numune etkilesimi ve sonug¢lari

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuclar1 Sekil 3.4'te sematik olarak gdsterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlast
goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin
dis yoriinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger

Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar: ile olan
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girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin
numunenin yiikksek ¢oziintirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

Auger Elektronlar "
«——— katot Igildamasi

ikincil Elektronlar

Geri sagilan Elektronlar

Karakteristik X iginlan L

Kontinuum Xiginlan ———>

Floresan Xiginlann  ——> 5

- AUGER. ELEKTRONLARI

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGI

ETKIN GIRINIM DERINLIGI

T~ IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI ZONU

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI 20NU

l¢

BREMSSTRAHLUNG ISINIMI =

(b)

Sekil 3.4. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim



39

Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler
sonucu numunede Kkarakteristik X-iginlar1 ve siirekli 1simalar da meydana
gelmektedir. Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-1s1m1 analitik
sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi

vermektedir. Bu yontem Elektron Mikroskop Analizi olarak bilinir.

Numune {iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarimin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel {i¢ adet silikon dedektdrde (A, B, C) toplanarak
goriintli olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sagilmis (back scattered)

elektron goriintiisli olarak tanimlanir.

Geri sagilmig elektron miktari, numunenin atom numarasiyla orantilidir. Bu nedenle
geri sagilmis elektron goriintlisii 0zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom numarasi
farkina dayanan kontrast igerir. Geri sacilmis elektron dedektoriinde sinyaller
toplandiginda (A+B) atom numaras1 kontrastina bagli kompozisyon goriintiisii elde
edilir. Eger sinyal farki alinarak goriintii elde edilirse (A-B), topografik bilesim
gorlintiisii olusur. Ayrica lclincii algilayict (C), bir a¢1 altinda tutulup sinyaller
toplandiginda (A+B+C) golge goriintiisii (shadow) de elde edilir. Geri sagilmis
elektronlar, ikincil elektronlara gdére numune yiizeyinin daha derin bdlgesinden
geldigi icin goriintiiniin ayirim giicli diisiik olmaktadir. Bu nedenle geri sacilmis
elektron goriintiileri en fazla x2000 biiylitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir.

3.4.2. SEM icin numune hazirlanmasi

SEM’in kullaniminda, numunenin elektriksel olarak yiliklenmesini 6nlemek igin,
demet igerisindeki fazla elektronlarin topraga akmasini saglamak gerekir. Bunun icin

numunenin, numune tutucusu ile elektriksel temas halinde olmasi gerekir. Yalitkan
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malzemelerde yiiklenmenin eliminasyonu i¢in numune yiizeyi ¢ok ince bir iletken
tabaka ile kaplanir. Bunun i¢in karbon veya altin gibi elementler vakum igerisinde
buharlastirilarak numune tizerine puskiirtiiliir. Enerji dagilimli X-1sinlar1 verileri veya
geri sagilan elektron goriintii (BSE) metoduyla atom numarasi kontrasti elde etmek
isteniyorsa, mutlaka karbon kullanilmalidir. Altin kaplama, elektriksel iletkenlik
sagladigi gibi ayrica organik malzemelerin incelenmesinde ikincil elektron
gorlintiisiinlin verimini arttirir. Metaller tlizerindeki oksit film tabakalari bolgesel
bosalma problemleri dogurarak ayirma giiciiniin azalmasina sebep olurlar.
Numunenin uygun ¢ozeltiler igerisinde temizlemek veya altinla kaplamak suretiyle
bu problem 6nlenebilir. BSE metoduyla diizgiin yiizeylerin metalografik incelenmesi
icin, geleneksel metalografide oldugu gibi, numune mekanik metotlarla parlatilir ve

yiizey daglanir.

Ozet olarak; kullanish ve degisik uygulama metot ve alanlarina sahip SEM, hasar ve
malzeme problemlerinin incelenmesinde iyi bir baslangic noktas: teskil eder. Iyi
ayirma giicli ve yiiksek alan derinligine sahip olmasi sebebiyle bu sistem, 6zellikle
plirlizlii yiizeylerin incelenmesinde ¢ok kullanighdir. Ayrica SEM parlatilmis ve
daglanmis diizgiin ylizeylerden yiiksek biiyiitmelerle malzemelerin mikroyapilarini
gosteren goriintiiler verir. Bir enerji dispersif X-isinlar1 dedektorii ile birlikte
kullanildiginda SEM, incelenen alan igerisindeki farkli elementlerin dagilimlarini

veya belli bolgelerin yari-kantitatif kimyasal analizlerini verir.

3.5. Sogurma Ol¢iimlerinin Alinmasi

Sogurma oOlg¢iimleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Yapilan bu o6l¢iimler neticesinde numune zarar
gormedigi i¢in oldukea tercih edilmektedir. Kaynaktan gelen 1s1n monokromatérden
gecerek 151 boliicliye gelmekte, 151 boliicii de birisi referans digeri numune
hiicrelerine gonderilmek {izere ikiye ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere
gonderilmektedir. Ince filmlerde tamamen filmden gelen sogurmay: dlgmek igin

spektrometrenin referans goziine {izerine film biiyiitilen taban malzemenin
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konulmas1 gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki fotodedektdre gelen 1sinlar
fark ylikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir. Filmden gelen sogurma
bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda olgiiliir. Sekil 3.5’te sogurma Ol¢limiiniin

blok sematik diyagrami verilmektedir.

—{ KOMPRESOR |

ERYOSTAT [— VAKUM FOMPASI

uwvis BILGISAYAR
SPEKTREOMETRE

Sekil 3.5. Sogurma Sl¢limlerinin yapildig: sistemin blok diyagrami

Yariiletken malzemelerin kirilma indisi (n) ve dielektrik sabiti (¢) degerleri, bu
malzemelerin elektrik ve optik ozelliklerini belirlemede oldukca Onemlidir. Giines
pili uygulamalarinin yani sira opto-elektronik aygitlarda, heteroyapiya sahip
lazerlerin fabrikasyonunda kullanilan malzemelerin kirilma indisi degerlerinin
bilinmesi gerekir. ince filmlerin kirilma indisi degerleri, filmlerin yasak enerji aralig
ile direk iliskili olan Moss iliskisi kullanilarak hesaplanabilir (Hannachi et. al. 2009;
Yildirim 2012):

E,nt=k (3.4)

Burada, k 108 eV degerine sahip bir sabiti, Eq yasak enerji araligin1 ve n kirilma
indisini ifade etmektedir. Kirilma indisi ve yasak enerji arasindaki farkli bir iliski
Herve ve Vandamme tarafindan sunulmustur (Mezrag et. al. 2010; Yildirim 2012).
Bu iligki:
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n=_/1+ A 2
E +B (3.9)

seklindedir. Burada, A ve B sirasiyla 13,6 eV ve 3,4 eV gibi niimerik sabitlerdir.

Katilarin dielektrik davranisi birgok elektronik aygit i¢in 6nemlidir. Filmlerin statik
(€0) ve yiiksek frekans (ex) dilektrik sabiti degerleri sirasiyla kirilma indisi ve yasak
enerji araligi degerlerinin fonksiyonu olarak hesaplanabilir (Hannachi et. al. 2009;
Mezrag et. al. 2010; Yildirim 2012)

¢, =18,52—3,08E, (36)

) (3.7)

3.6. Iki Nokta U¢ Yontemi ile Akim-Voltaj Ol¢iimii

Yariiletken malzemelerin 6zdireng Ol¢limleri igin en ¢ok iki u¢lu, dort u¢lu ve Wan
der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken belli bir bolgedeki
elektriksel potansiyel farki olgiimleri bu yontemin temelidir. iki uglu ydntem
Olctimleri i¢in Orneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort uglu ve Wan der Pauw
yontemlerinde kullanilan 6rneklerin sekli serbest olabilir. Iki uglu ydntemde
kullanilan 6rnekler diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit alana sahip
olmalidirlar. Ornegin iki karsi kenar yiizeylerinde akim igin kullanilan omik

kontaklar bulunmalhidir (Sekil 3.6)
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Sekil 3.6. iki nokta u¢ yontemiyle 6zdireng dlgme devresi

Gerilim 6l¢iimleri (V34) i¢in, akim ¢izgileri tizerine 3 ve 4 kiiglik alanli, birbirinden |
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir. Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su

sekilde verilir:

p=—— (3.8)

Burada l12 1 ve 2 numarali kontaklardan gegen sabit akim, Va4 3 ve 4 kontaklari
arasinda olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani, | ise 3 ve 4

gerilim uglart arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre
oldugu zaman (3.8) formiiliiyle hesaplanan 6zdirencin birimi ohm-cm (€-cm) olur.
Ozdireng dl¢iimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak igin yiiksek

i¢ direngli voltmetreler kullanilmaktadir.

3.7. Yariiletkenin iletkenlik Tipinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birkag yontem

kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall olayi, digeri ise Termal elektromotor kuvveti
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Olgtimleridir. n-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin (Ry) isareti negatiftir, p-tipi

yariiletken i¢in Hall sabitinin isareti pozitiftir.

Termoelektrik Slciimlerden vyariiletkenin iletkenlik tipi belirlenebilir. Once,
yariiletkenlerde termoelektrik olay1r géz Oniine alalim. Yariiletken (6rnegin n-tipi
yariiletken) homojen olamayacak sekilde 1sitildiginda T1(X1) > Ta(x2) (Sekil 3.7.a)
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, x-eksenin pozitif yoniinde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti olusmakta ve bu nedenle elektronlar daha
sicak bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler (Sekil 3.7.b). n-tipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bolgeden soguk bolgelere diflizyonu
neticesinde, daha sicak bdlgede pozitif hacimsel yiik (pozitif yiikli donor
iyonlarindan olugsmus) ve daha soguk bdlgede -elektron konsantrasyonunun
fazlaligindan olusmus negatif yiik meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyenti
sartinda 1sinan yariiletkende, x1 ve X2 noktalari arasinda termal elektromotor kuvveti
(TEMK) olusmaktadir. Eger yariiletkenin bu noktalar1 kapali devre haline getirilirse,
bu durumda devreden termoelektrik akimi gececektir. p-tipi yariiletkende tersine,
pozitif yiikli bosluklarin daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye diflizyonu
nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii olugsmaktadir. n-tipi
yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve p-tipi yariiletkende, bosluklardan
olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk boélgeler yoniinde hareket
etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu pozitif, p-tipi

yariiletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir.

Sekil 3.7. Yariletkenlerde (a) sicakligin ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi
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Sekil 3.8 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tastyicilarinin
tipini bulmak i¢in kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki u¢ kullanilir.
Probun biri (T1) 1sitilmakta (yaklasik 200-300°C’ye kadar) ikinci ucunun sicakligi
(T2) oda sicakliginda tutulmaktadr.

T

o 5 ‘ ‘ ® -
n-tipi p-tipi
@ (b)

Sekil 3.8. Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik
tipini 6lgme devresi

n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak (T1) ucu civarindan, oda sicakliginda (T2)
tutulan ucun yoniinde hareketlenmektedirler. Neticede, daha sicak ucun civarindaki
yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir ve bu isaret devredeki voltmetre ile
kaydedilmektedir (Sekil 3.8.a). p-tipi yariiletkende ise tersine, daha sicak ucun elektrik
kutbu negatif olmaktadir (Sekil 3.8.b).

Deneysel oOlclimlerde yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak i¢in, dncelikle
belirli tipe sahip vyariiletkenin TEMK o6lciimii ile devredeki voltmetrenin

kalibrasyonu yapilir ve daha sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir (Caferov, 1998).

3.8. SNO2 Ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

SnO, ince filmlerinin iretimi icin ([Sn(NH3)s]*") kalay-amonyak kompleksi
kullanilir. Kalay-amonyak kompleksini hazirlamak i¢in 0,1M SnCls (pH=S,5) ve
0,8M %25-28 NHz3 ¢ozeltileri [1:8] molar oraninda karistirilir. SnO2 ince filmlerin
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SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi Sekil 3.9’da sematik olarak gosterilmistir.

Biiylime asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar agagida verilmistir:

SnCls + 4NH4OH < Sn(OH)s + 4NH4" + 4CI

Sn(OH)4 + 4NH4" <> [Sn(NH3)4]** + 4H,0

SnCls ve NHs ¢ozeltileri karistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[SN(NH3)4]*" (pH=10) kompleksi olusur. Taban malzemesi 90 °C deki su igerisine

batirildiginda ise;

[SN(NH3)a]*" + 4H20 — Sn(OH)4 (S) + 4NH4*

SN(OH)4 (s) — SnO () + 2H20

reaksiyonlar1 gergeklesir ve SnO2 ince filmi taban malzemesi tlizerinde olusur.

Taban malzemesi [Sn(NHs)a]*" ¢ozeltisi igerisinde 20 saniye bekletilir ve
[Sn(NH3)4]*" kompleksini igeren bir sulu ince film tabakasi taban malzeme yiizeyine
kaplanir. Taban malzemesi ¢6zelti igerisinden ¢ikarilir ve 90 °C sicakligindaki saf su

icerisinde 7 saniye bekletilir. Burada amag¢, Sn(OH)s—SnO2 doniisiimiinii

saglamaktir.
Taban
s malzemesi
/ o
;.'.' Havada
. lal Kurutma SnO02
-'.': — ince filmi
Jor
\ /" :J :\ /' \ /'
[Sn(NH " — %0¢C —
iz E]; _Sufsu_ Safsu -
[Sa(NH)J e e e m - Clyeee SnO; tahaka +esese SnO; parpaciklar {57 vz {57

Sekil 3.9. SnO: ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi
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Taban malzemesi 90 °C sicakligindaki saf su igerisinden ¢ikartilarak 60 saniye
boyunca hava ortaminda kurutulur. Son olarak taban malzemesi oda sicakligindaki
saf su icerinde 40 saniye calkalanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kati bir
SnO; tabakasi elde edilir. Dongili sayisini artirarak istenilen kalinlikta filmler elde
edilir. Bu SILAR dongiisiinii 100 kez tekrarlayarak SnO; ince filmler elde edildi.

3.9. Film Kalinhklarimin Ol¢iimii

Cam taban malzemeler iizerine elde edilen SnO: filminin kalinliklar1 tartim
metoduyla belirlenmigtir. Tartim islemi 0,0001 gram hassasiyete sahip elektronik
terazi ile yapilmigtir. Tartim iglemleri iki asamada yapilmistir. Cam taban
malzemeler biiylitme isleminden oOnce tek tek tartilip taban malzemeler
numaralandirilmigtir. Ayni taban malzemeler, {izerine film olusturulduktan sonra
tekrar tartilmistir iki tartim arasindaki fark taban malzeme iizerinde olusan filmin

kiitlesini vermektedir. Elde edilen film kalinliklar,

_Am

d=="2
Sp

(3.9)

belirlenmistir. Burada; p film yogunlugunu, Am film kiitlesini, S filmin yiizey
alanini, d ise filmin kalinhigini ifade etmektedir. SnO2 bilesiginin yogunlugu (p) 6900
kg/m® seklindedir. Tartim metodu kullanilarak cam taban malzemesi iizerine
biiyiitilen SnO; ince filminin kalinligini 350 nm olarak hesaplanmistir.SILAR
teknigi ile cam taban malzeme {izerine biiyiitiilen SnO: ince filmlerinin yapisal, optik
ve elektriksel 6zellikleri iizerinde tavlama sicakliginin etkisini incelemek i¢in filmler
tavlama islemine tabi tutulmustur. SnO- ince filmi 200, 300, 400, 500 ve 600 °C’de
30 dakika oksijen ortaminda tavlanmistir. Biiyiitiilen SnO ince filmi i¢in tavlama
isleminden once ve her bir tavlama sicakligindan sonra XRD, SEM, optik sogurma
ve akim-voltaj (I-V) olgiimleri yenilenmis ve tavlama igleminin filmlerin yapisal,

optik ve elektriksel 6zellikleri tizerinde etkisi incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yapisal Karakterizasyon

4.1.1. Ince filmlerin X-1s11 kirmim élciileri

SILAR teknigi ile biiyiitilen ince filmlerinin yapisal Ozelliklerini ve tavlama
isleminin bu 6zellikler iizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin XRD desenleri
Rigaku 2200D/Max Difraktometre cihazinda A=1.5405 A° dalgaboylu CuKa 1511
kullanilarak 26=20-60° araliginda 0.1° lik adimlarla alinmistir. Bu desenler yardimi
ile filmlerin kristallesme seviyeleri arastirilmis ve bazi yapisal parametreler
hesaplanarak filmlerin yapisal oOzellikleri analiz edilmistir. Bu amagla, XRD
desenlerinden alinan kirinim agis1 (20), yar1 pik genisligi (FWHM) degerleri ve
(3.1)-(3.3) ifadeleri kullanilarak; diizlemler arasi1 mesafe (d), tane boyutu (D),
dislokasyon yogunlugu (6) degerleri hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal
ozellikler agiklanmaya calisilmistir. Elde edilen SnOz filminin X-1s1m1 kirinim
desenlerinde, piklerin iizerine parantez icerisinde ilgili diizlemlerin Miller indisleri

belirtilmistir.

Filmlerin kirmim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri ve siddetleri her
tavlama sicakliginda farklilik gostermektedir. Kirmmim desenlerindeki piklerin
siddetleri biiyiik ve genislikleri dar ise filmlerde kristallesmenin 1yi oldugu, piklerin
siddetleri kiiclik ve genislikleri biiyiik ise filmlerde kristallesmenin iyi olmadigi
anlamina gelmektedir. Pik genislikleri biiyiilk olan filmlerin amorf yapiya yakin
oldugu diigiiniilmektedir. SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen
tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanan SnO; ince filminin XRD desenleri sirasi

ile Sekil 4.1 ve Sekil 4.2-6’da verilmistir.
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Sekil 4.1. SnO; ince filminin X-1s11 kirinim deseni
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Sekil 4.2. 200 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin X
1511 kirmim deseni
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Sekil 4.3. 300 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO; ince filminin X
1511 kirmim deseni
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Sekil 4.4. 400 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin X
1511 kirmim deseni
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Sekil 4.5. 500 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO- ince filminin X
1511 kirmim deseni
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Sekil 4.6. 600 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO; ince filminin X
1s1n1 kirmim deseni
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4.1.2. Ince filmlerin yiizey goriintiileri

Biiyiitillen filmlerin yiizeysel ozellikleri ayrintili bir sekilde analiz etmek icin
kullanilan en yaygin tekniklerden biri de taramali elektron mikroskobudur (SEM).
SEM incelemesi sonucunda biiyiitiilen filmin piriizliligi, tabana tutunmasi,
homojenligi ve yiizey kusurlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. SnO> ince filminin yiizey
goriintiileri FEI Quanta 200 FEG model Environmental Scanning Electron

Microscope (ESEM) cihazi kullanilarak alinmistir.

SILAR teknigi ile biiyiitiilen SnO2 ince filminin yiizey 6zelliklerini ve tavlama
isleminin bu Ozellikler {iizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin SEM
goriintiileri alinmugtir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8-12°de sirasi ile tavlanmamis ve farkli
sicakliklarda tavlanan SnO:2 ince filmlerinin 25000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

verilmistir.

WD mag HV spot | det
28.9 mm| 25 000 x/10.00 kV| 3.0 |[ETD

Sekil 4.7. Tavlanmamis SnO> ince filminin 25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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r

WD mag HV spot| det
29.3 mm| 25000 x!10.00 kV| 3.0 |ETD

Sekil 4.8. 200 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO: ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

L

wD rﬁag HV spot| det
29.1 mm 25 000x110.00kV| 3.0 |ETD

Sekil 4.9. 300 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO> ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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WD mag HV spot| det
29.3 mm 25 000 x!10.00 kV| 3.0 |ETD

Sekil 4.10. 400 oC’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

WD mag HV spot| det
28.9 mm| 25000 x|10.00 kV| 3.0 |ETD

Sekil 4.11. 500 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO2 ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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- e

WD mag HV spot| det
29.3 mm! 25 000 x/10.00 kV| 3.0 |ETD

Sekil 4.12. 600 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

4.2. Optik Karakterizasyon

4.2.1. Ince filmlerin optik sogurma olciileri

SILAR teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerinin optik 6zelliklerini ve tavlama igleminin
bu 6zellikler iizerinde etkisini incelemek amaciyla filmlerin optik sogurma 6l¢iimleri
+ 0.3 nm hassasiyete sahip ve calisma aralif1 dalga boyu cinsinden 190-1100 nm
olan Perkin Elmer UV/VS Lambda 2S spektrometresi ile alinmistir. Oda sicakliginda
alinan sogurma Olgiileri kullanilarak sogurma spekturumu ve (ahv)=A(hv-Eq)Y?
denklemine gére (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagl grafikleri ¢izilmistir. Bu
grafikler yardimiyla ince filmlerin yasak enerji aralig1 belirlenmis ve tavlama islemi

ile yasak enerji araliginin degisimi incelenmistir.

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitillen tavlanmamis ve farkl

sicakliklarda tavlanan SnO; ince filmi i¢in oda sicakliginda alinan sogurma odlgiileri

kullanilarak ¢izilen sogurma spekturumu ve (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh
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grafikleri sirasi ile Sekil 4.13 ve Sekil 4.14-17’de verilmistir. XRD ve SEM
Olglilerinden de goriildigi gibi 600 °C tavlama sicakliginda SnOz ince filmi

bozuldugu i¢in bu sicaklikta sogurma 6l¢iimii alinamamustir.

5,0
L 10
J u 2,0x10
4,5 - - Sno, (350 nm)
| - = Tavlanmamis
40 1,6x10" A
,0 H ]
g 3,5 = E 1,2x10™ A
-a 1 l. i
‘% 3.0 1 . % 8,0x10°
> 1 n=)
; 2,5 n
= 1 - 4,0x10°
= Eg=3.73 eV
=1 2,0 L
fYe)] -
° i .. O'O T T T T T T T
» 1,5+ 340 345 350 355 360 365 370 375 380
J hv (eV)
1,0 H
0,5 T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. SnO; ince filminin oda sicakligindaki sogurma spektrumu ve (othv)?’nin
enerjiye baglh degisimi
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Sekil 4.14. 200 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO> ince filminin oda
sicakligindaki sogurma spektrumu ve (ahv)?’nin enerjiye bagh degisimi
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Sekil 4.15. 300 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO> ince filminin oda
sicakligindaki sogurma spektrumu ve (ohv)?’nin enerjiye bagh degisimi
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Sekil 4.16. 400 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO> ince filminin oda
sicakligindaki sogurma spektrumu ve (ahv)?’nin enerjiye bagh degisimi
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Sekil 4.17. 500 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO> ince filminin oda
sicakligindaki sogurma spektrumu ve (ohv)?’nin enerjiye bagh degisimi
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4.3. Elektriksel Karakterizasyon

4.3.1. ince filmlerin akim-voltaj élciileri

Tavlama sicakliginin, SILAR teknigi ile biyiitilen ince filmlerin 6zdirenci
tizerindeki etkisini aragtirmak icin iki nokta u¢ yontemi kullanilarak sicakliga bagl
akim-voltaj (I-V) 6lgiileri alinmistir. Biiyiitiilen filmler ilk olarak, belli bélgelerindeki
bakir kisimlari hidroklorik asit (HCI) ve hidrojen peroksit (H202) karisimi
kullanilarak baski devresi c¢ikarilan bakir pertinaks {zerine yapistirildi. Sonra
numune ve pertinaks iizerine Sekil 4.18'de gosterildigi gibi kontaklar yapilarak
Olglim alinmigstir. Akim 6lgme islemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487
pikoampermetresi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Sistem once 300 K sicakligina
getirildi ve kontaklardan numuneye 80 V sabit gerilim uygulayarak numune
tizerinden gecen akim Olcilildii. Ayni islem 500 K sicaklik degerine kadar 10 K
adimlarla tekrarlandi. Her bir sicaklik degisiminde sistem dengeye gelmesi i¢in
birka¢ dakika beklendi. Elde edilen 6lgiimler ve (3.8) ifadesi yardimiyla SnO:2 ince

filmlerin 6zdirencinin sicaklia bagli degisimi incelendi.

o

KAYNAGI

2
—©+

A

omik kontak

+ ince filira

pertinaks

Sekil 4.18. iki nokta ug yontemiyle dzdireng dl¢iimii icin deney diizenegi

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitillen tavlanmamis ve farkl

sicakliklarda tavlanan SnOz2 ince filmi icin sicakliga bagl alinan I-V 6Slgiileri
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kullanilarak ¢izilen sicakliga bagl 6zdireng degisimleri sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil
4.20-23 ’te verilmistir.

0,5

SnO, (350 nm) m
0,0 = Tavlanmamis n

_1,0 -

-1,5 + ™

In p (Q-cm)

-2,0 H
2,5

20 . E=0352ev

-
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T (K™Y

Sekil 4.19. SnO; ince filminin Inp-1000/T degisimi
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0,0

SnO, (350 nm)
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-2,0 .

In p (Q-cm)
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3,5 =" E=0,349 eV

404 - -
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3.4

1000/T (K™

Sekil 4.20. 200 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmis SnO; ince filminin
Inp-1000/T degisimi

-1,0
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2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T (K™

Sekil 4.21. 300 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin
Inp-1000/T degisimi
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Sekil 4.22. 400 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin
Inp-1000/T degisimi
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Sekil 4.23. 500 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmig SnO2 ince filminin
Inp-1000/T degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢aligmada, son yillarda opto-elektronik gaz sensorleri alanlarinda 6nemi giderek
artan saydam iletken oksit malzemelerden (TCO) olan SnO; ince film incelenmistir.
Bu ince film, vakum gerektirmeyen, genis ylizeylere film biiylitme imkan1 sunan,
uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen parametreleri agisindan ucuz ve basit olmasi
nedeniyle SILAR teknigi kullanilarak cam {izerine biiyiitiilmistiir. Biiylitme
isleminde biiylitme sartlar1 ve kullanilacak ¢ozeltilerin tiirlerinin, konsantrasyonunun
ve karigma oranlariin en uygun degerleri i¢in SILAR teknigi ve bu ince filmler ile
ilgili literatlir ¢almalarinin detayli incelenmesi yapilmis ve yapilan bir¢ok deneysel

calisma sonucunda miimkiin en uygun degerler belirlenmistir:

Biiylitme isleminde kullanilan ¢dzeltilerin tiirleri ve konsantrasyon (molarite)
degerleri kaliteli ince film elde etmek i¢in cok dnemlidir. Eger kullanilan ¢6zeltilerin
konsantrasyonu olmasi gereken degerden diisiik olursa bu durumda filmlerin kristal
yapida degil amorf yapida elde edilmesi demektir (Salunkhe et al. 2008). Cozeltilerin
konsantrasyonu arttikga iyonlarinda konsantrasyonu artmakta ve bodylece film
biiylimesi kararli bir sekilde gerceklesmektedir. Bu durumda daha kararli bir yapi
olusacagindan dolay1, yapi1 igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti konsantrasyonu
arttik¢a tanecikler arasindaki bogluklar daha da azalir ve boylece 6zdirencin daha da
azaldigr kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonun c¢ok yiiksek
olmas1 durumunda ise filmler asir1 biiyiimekte ve filmlerin kristalliginin bozulmasina
neden olmaktadir. Lindroos et al. 1997; Rodriguez et al. 2006; Salunkhe et al. 2008;
Deshpande et al. 2008 ve Enesga et al. 2010 tarafindan sirasiyla ZnS, ZnO, CdO ve
SnO2 ince filmler igin ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi arastirilmis ve
konsantrasyonun filmler i¢in ¢ok 6nemli bir parametre oldugunu belirlemislerdir.
SnO: ince filmler icin fakli ¢ozeltiler, farkli konsantrasyon degerleri ve farkli
karigma oranlar1 kullanilarak birgok deney yapilmistir. Her bir deger icin elde edilen
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel Sl¢limleri sonucunda filmler i¢in en uygun

degerler belirlenmistir. SnO; ince filmleri i¢in 0,1M SnCls (pH=5,5) ve 0,8M %25-28
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NH3 cozeltileri [1:8] molar oraninda karistirilarak [Sn(NHs)s]**  kompleksi elde

edilmis ve biiyiitme isleminde kullanilmistir.

SnO; filmlerin SILAR teknigi ile biiylitiilme mekanizmast Sekil 3.9 sematik olarak
gosterilmigtir. Blyiitilme mekanizmasinin ikinci asamasinda kullanilan suyun
sicaklig1 yliksek kalitede SnOz ince filmi elde etmek i¢in 6nemli bir faktordiir. Taban
malzemesi [Sn(NH3)4]** kompleksinden olusan cozelti igerisinde belli bir siire
bekletilerek taban malzemesi yilizeyinde bu kompleksleri iceren sulu ince film
tabakalarinin olugmasi saglanmistir. Daha sonra taban malzemesi sicak su igerisine
batirilldiginda taban malzemesi ylizeyinde olusan kompleks ince film tabakalari

icinde asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir:

[Sn(NH3)a]** + 4H20 — Sn(OH)s (s) + 4ANH**

SN(OH)4 (s) — SnO2 (s) + 2H.0

Bu reaksiyonlarin sonucu olarak [Sn(NH3)s]** kompleksinin Sn(OH)4 fazma ve daha
sonra bu fazdaki ince filmin SnO: ince filmlere dontisiimii 90 °C sicakliga sahip saf
suyun kullanilmasi ile ger¢eklesmektedir (Jimenez-Gonzalez 1997; Gao et al. 2004;
Yildirnm ve Ates, 2009; Yildirnm et al. 2012). Buda taban malzeme yiizeyinde
homojen, iyi kristallesmis ve yogun SnO; ince filmini elde etmek icin kullanilan
suyun sicakliginin ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Bu amagla, kullanilan
su sicakliginin en uygun degerini belirlemek i¢in bir¢ok deney yapilmis ve ince

filmler i¢in en uygun sicaklik degerinin 90 °C oldugu sonucuna varilmistir.

SnOz ince filminin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesi isleminde taban malzeme-¢ozelti
ara ylizeyindeki reaksiyon siiresi de filmlerin 6zelliklerini etkileyen onemli bir
faktordiir. Sekil 3.9°da goriildiigii gibi SnO2 ve ince filmlerin SILAR teknigi ile
biiyiitiilme mekanizmalar1 dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada taban
malzemesi, SnO2 ince filmi i¢in [SN(NH3)4]** ¢ozeltisinde 20 s bekletilmistir. Ikinci
asamada taban malzemesi 90 °C sicakhigindaki su igerisinde 7 s bekletilmistir.

Uciincii asamada taban malzemesi hava ortaminda 60 s bekletilerek taban malzeme



65

yiizeyinde olugsan sulu fazdaki SnO: ince filmlerin kurumasi saglanmistir. Dérdiincii
asamada ise taban malzemesi oda sicakligindaki saf su igerisinde 40 s calkalanarak
zayif bagli SnO2 pargaciklarinin yilizeyden atilmasi saglanmistir. Boylece bir SILAR
turu tamamlanarak kati SnO ince film tabakasi elde edilmistir. Eger bu siireler
olmasi gereken degerden kiigiik veya biiyiik olursa bu durumda istenilen 6zellikte,
kalitede ve yapida filmler elde edilemez. Birinci asamada taban malzeme-¢o6zelti ara
yilizeyindeki reaksiyon siiresinin yetersiz olmasi, filmin olusmasi i¢in gerekli olan
reaksiyonlarin tamamlanamamasi anlamina gelmektedir ve boylece film taban
malzeme ylizeyinde biiyliyememektedir. Reaksiyon siiresinin fazla olmasit durumda
ise filmler asir1 biiylimekte, filmlerin homojenliginin ve kristalliginin bozulmasina
neden olmaktadir. Ikinci asamadaki sicak su icerisindeki bekleme siiresinin yetersiz
olmast Sn(OH)s nin SnO2 fazina doniisiimii tam olarak saglanamaz ve hidroksit
fazlarinda ince filmin biiylimesine neden olmaktadir. Bekleme siiresinin fazla olmasi
durumunda ise sicak suyun taban malzeme ylizeyinde olusan filmin yiizeyden
ayrilmasina neden olmaktadir. Ugiincii asamada ki kuruma siiresi de filmler igin
O6nemlidir. Bu siirenin kisa olmasi durumunda, sulu fazdaki ince filmlerin kurumasi
gerceklesemeyecek ve filmlerin taban malzemeye tutunmasi azalacaktir. Siirenin
uzun olmasi durumunda ise film ylizeyinde ¢atlaklarin olugsmasina neden olacaktir.
Ozellikle bu durum, ilk SILAR turlarinda daha belirgin goriilmektedir. Bu dort
asamada kullanilan siirelerin uygun degerleri, ilgili literatiir (Vargas-Hernandez et al.
2008; Salunkhe et al. 2009; Yildirim et al. 2012) ve yapilan bir¢ok deney sonucunda

belirlenmistir.

SILAR dongii (tur) sayist da kaliteli film biiyiitiilmesi i¢in dnemlidir. Dongii sayisi
film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir (Shinde et al. 2007; Deshpande et al.
2008; Yildirim ve Ates, 2010; Yildirim et al. 2012). Eger dongii sayis1 az olursa film
kalinliklar1 olduke¢a ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir.
Dongii sayist arttikga, film kalinligi arttig1 i¢in daha kararli bir yapr olusacagindan
dolayi, yapr igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin yapiya girmelerine
izin verilmez ve tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalacaktir. Boylece daha

kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiiksek SILAR dongii sayist da uygun degildir.
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Ciinkii film kalinlig1 belli bir degerin lizerine ulasinca bu defa iyonlar artik tortu
seklinde yiizeyde birikmeye baslayacaklar ve boylece filmlerin kalitesi
kotiilesecektir. Yapilan deneyler sonucunda, bu SILAR doéngii sayisi SnO2 ince

filmler i¢in 100 olarak belirlenmistir.

SILAR teknigi ile cam taban malzeme lizerine biiyiitiilen SnO> ince filmin yapisal,
optik ve elektriksel 6zellikleri iizerinde tavlama sicakliginin etkisini incelemek igin
filmler tavlama islemine tabi tutulmustur. SnO2 ince filmi 200, 300, 400, 500 ve 600
°C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlanmistir. Tavlama isleminin oksijen
ortaminda yapilmast SnO; ince filmi i¢in 6nemlidir. Ciink{i oksijenin buharlagma
1s1s1 kalay ile kiyaslandiginda kiigiiktiir ve herhangi bir 1s1] igslemle mutlaka oksijenin
SnO; filminden ayrilmasi ile sonuglanacaktir. Buda ince filmin stokiyometrik
olmamasina ve filmin yapisinda kusur yogunlugunun artmasina neden olacaktir. Eger
tavlama islemi oksijen ortaminda gergeklestirilirse oksijenin buharlasmasi sonucu
filmlerden ayrilan oksijenin tavlama ortaminda bulunan oksijen tarafindan telafi
edilecegi diigtiniilmektedir (Deshpande et al. 2008; Gujar et al. 2008; Yildirim et al.
2012). Yapilan bir¢ok deney sonucunda oksijen ortaminin ve bu tavlama siirelerinin

film i¢in en miimkiin degerler oldugu sonucuna varilmistir.

Cam taban malzeme fizerine elde edilen SnO; ince filminin kalinhigir tartim
metoduyla belirlenmistir. (3.9) ifadesi kullanilarak, cam taban malzemesi {izerine

biiyiitiilen ince filminin kalinligin1 350 nm olarak hesaplanmustir.

5.1. X-Istm Kirmim (XRD) Olgiilerin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiylitiilen tavlanmamis ve farkli
sicakliklarda tavlanan SnO; ince filminin XRD desenleri siras1 ile Sekil 4.1 ve Sekil
4.2-6’da verilmistir. Cam taban malzeme tizerine biiyiitiilen SnO> ince filmi 200,
300, 400, 500 ve 600 °C’de 30 dakika oksijen ortaminda tavlama islemine tabi
tutulmus ve yapisal 6zellikleri iizerinde tavlama sicakliginin etkisi incelenmistir.

Kirinim desenlerinde bulunan farkli siddetlere ve yonelimlere sahip pikler filmin
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polikristal yapida oldugunu gdstermistir. Bu piklerin SnOz ince filmine ait oldugu ve
filmin tetragonal yapida kristallestigi tespit edilmistir (Khan et al. 2009; Khan et al.
2010; Yildinm et al. 2012). Bu pikler (110), (101), (200), (210), (220), (002)
seklindedir. Filmin kirmnim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri ve siddetleri
her tavlama sicakliginda farklilik gostermektedir. Tavlama islemine tabi tutulan
SnO: ince filminin kirinim desenlerinden, tavlama sicakligi 400 °C’ye arttik¢a taban
siddetlerinde diizelme, pik siddetlerinde artis ve yar1 pik genisliklerinde azalma
oldugu goriilmiistiir. Boylece tavlama sicakligr ile film kristalliginin iyilesmesi ve
filmin daha kararli bir hale gelmesi saglanmigtir. Ancak 400 °C tavlama
sicakligindan sonra pik siddetlerinde azalma, yari pik genisliklerinde artis ve taban
siddetinde artig gortilmistiir. Bu durum ise, 400 °C tavlama sicakligindan sonra film
kristalliginin bozuldugunu gostermistir. 600 °C tavlama sicakliginda ise filmin
kristalliginin bozuldugu, filmin amorflagtigi goriilmiistir. Cam taban malzeme
lizerine buyiitilen SnO; ince filmi i¢in maksimum tavlama sicakliginin 500 °C

oldugunu gostermistir (taban malzemenin 6zelliginden dolay1).

X-1s11 kirinim oOlgiileri ve (3.1) ifadesi kullanilarak (hkl) yansima diizlemlerine ait
20 agilarinin ve diizlemler arasi mesafenin (d) tavlama sicakligr ile degisimi Tablo
5.1°de verilmistir. Tablo 5.1°den, Olgiilen diizlemler arasi mesafe degerlerinin
standart degerleri ile uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Tavlama sicakligi ile 20
acilarinda ve buna bagli olarak d degerlerinde c¢ok kiiciik farkliliklar olugsmustur. Bu
farkliliklar, yap1 igerisinde olusan kusurlardan ve taban malzeme ile filmin termal
genlesme katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklandigini séyleyebiliriz. Bu farktan
dolay1, tavlama islemi filmin yapisinda bir gerilmeye ve bu gerilmede kirinim

acilarinda (20) kaymalara neden olacaktir.
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Tablo 5.1. SnO> ince filmine ait 26 ve d degerlerinin tavlama sicakligi ile degisimi

Tavlanmams 200 °C 300°C 400 °C 500 °C 600 °C
(hki) Standart
d(A) 20 d 20 d 20 d 20 d 20 d 20 d

(der) (A)  (der) (A) (der) (A) (der) (A) (der) (A) (der) (A)
(110) 33503 264 33731 264 33731 266 33482 265 33606 265 33606 26,6 3,3482
(101) 26441 336 26649 336 26649 338 26496 339 26420 337 26573 337 2,6573
(200) 23690 378 23779 378 23779 378 23779 37,8 23779 37,7 23840
(210) 21189 424 21300 426 21204 - - - - - - 42,8 21110
(220) 16751 548 16737 546 16794 547 16766 548 16737 546 16794 549 16709
(002) 15933 579 15913 - - 58,7 15715

SnOz ince filmleri i¢in siddeti en yliksek olan (110) diizleminin kirinim dlgiileri, (3.2)
ve (3.3) ifadeleri kullanilarak tane biiylikliigii (D) ve dislokasyon yogunlugu (J)
degerleri hesaplanmis ve Tablo 5.2°de verilmistir. Ilgili diizlemin yar1 pik genisligi
(B), tane biiyiikliigii ve dislokasyon yogunlugu filmin kristallesme seviyesi hakkinda
bilgi verir. Tane biyiikligiiniin biiyiik, yart pik genisliginin ve dislokasyon
yogunlugunun kiicliik olmasi filmin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gdsterir
(Callister, 1997; Yildirim et al. 2012). Tavlama islemi ile taneler birleserck tane
biiyiikliigiiniin artmasina neden olurlar (Ghosh et al. 2009; Yildirim ve Ates, 2010).
Tane biiyiikliigiiniin artmasi ile taneler arasindaki yariklarin ve dislokasyon olarak
goriinen tane smirlariin sayisinda bir azalma olacaktir. Tablo 5.2°de goriildiigii gibi
tavlama sicakligr arttikca tane biiyiikliigiiniin artt1g1, dislokasyon yogunlugunun ve
yart pik genisliginin azaldigi belirlenmistir. 400 °C tavlama sicakliginda tane
biiyiikliigiiniin en biliyllk ve dislokasyon yogunlugunun en kiigiik oldugu
goriilmiigtir. Buda 400 °C tavlama sicakliginda SnO: ince filminin kristallesme
seviyesinin en iyi oldugunu gostermistir. 500 ve 600 °C tavlama sicakliginda film
kristalliginin bozuldugu ve film yapisinda kusur yogunlugunun arttig1 Tablo 5.2’den

de goriilmektedir.
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Tablo 5.2. SnO; ince filmine ait yar1 pik genisligi (B), tane biiyikligi (D) ve
dislokasyon yogunlugu () degerlerinin tavlama sicakligi ile degisimi

SN0 Tavlanmamus 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
(350 nm)

FWHM 0,7652 0,5382 10,5029 0,3433 0,5456 0,7919

D (nm) 10,663 15,160 16,229 23,773 14,957 10,307

8 x10* (nm?) 87,95 4351 37,96 1769 4470 94,13

5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiilerin Degerlendirilmesi

SnO: ince filminin yiizey 6zelliklerini ve tavlama isleminin bu 6zellikler {izerinde
etkisini incelemek amaciyla filmlerin SEM goriintileri alinmistir. Cam taban
malzemesi lizerine biiyiitiilen SnO> ince filmi 200, 300, 400, 500 ve 600 °C’de 30
dakika oksijen ortaminda tavlama islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8-
12°de sirasi ile tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanan SnOz ince filminin
25000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerde parlak bolgelerle
birlikte nispeten karanlik bolgeler de goriilmektedir. Filmin daha karanlik goériildiigi
bolgelerdeki olusumlar daha kii¢iik tanelerden veya bosluklardan olusmakta, nispeten
daha kalin olan parlak bolgelerde ise daha biiyiik tanelerden olustugu goriilmiistiir.
Sekil 4.7°te tavlanmamis SnO; filminin goriintiisiinden, taban malzeme yiizeyinde
yogun bir tabakalagmanin oldugu ve homojenligi bozan bdlgesel yigilimlarin
olusumu goriilmektedir. Sekil 4.8-10°deki goriintiilerden, tavlama sicakligi arttikca
bosluklarin ve yiizey piirlizliigliniin azaldigi, bolgesel yigilimlarin birbirleriyle
birleserek daha homojen ve diizgiin bir tabakalasmanin olustugu gozlenmistir
(Y1ildirim ve Ates 2010). Ozellikle 400 °C’deki tavlama islemi ile filmin yiizeyi diger
goriintiilerle karsilagtirildiginda daha yogun, homojen ve taban malzeme yiizeyinde
tabakalagsmanin daha iyi oldugu goriilmistiir. Sekil 4.11 -12°deki goriintiilerden, 500
°C’de tavlama sicakligi ile film yilizeyinin bozuldugu, catlaklarin ve yigilmalarin

olustugu; 600 °C’de ise film yiizeyinin tamamen bozuldugu gézlenmistir.
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5.3. Optik Sogurma Olgiilerinin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile cam taban malzemesi iizerine biiyiitiilen tavlanmamis ve farkl
sicakliklarda tavlanan SnO; ince filmi i¢in oda sicakliginda alinan sogurma olgiileri
kullanilarak ¢izilen sogurma spekturumu ve (ahv)? (eVem™)?’nin enerjiye bagh
grafikleri sekil 4.13-17’de verilmistir. XRD ve SEM odlgiilerinden goriildiigii gibi 600
°C tavlama sicakliginda SnO: ince filmi bozuldugu igin sogurma Ol¢timii
almamamistir. Bu grafiklerdeki sogurma spektrumundan, tavlama sicakliginin
artmasi ile sogurma kenarinin daha keskinlestigi ve sogurma siddetinin arttig1
goriilmiistiir. Tavlama islemi ile filmin yiizey homojenliginin artmasi ve tanelerin
daha iyi paketlenmesi ile filmdeki bosluklarin ve catlaklarin azaldigin1 ve
sogurmanin arttigini diigiinmekteyiz. Tablo 5.3’te SnO2 ince filminin yasak enerji
araliginin tavlama sicakligi ile degisimi verilmistir. SnO ince filminin yasak enerji
araliginin tavlama sicakligi ile 3,73 eV’tan 3,66 eV’a azaldig1 belirlenmistir. Bu
azalmanin ti¢ farkli nedeni olabilir: Birincisi, filmin yapisinda az miktarda bulunan
ve tane simirlart boyunca yerlesmesi sonucu XRD ol¢iimleri ile tespit edilemeyen
Sn(OH)4 fazinin tavlama islemi ile SnO2 fazina doniistimii gergeklesmistir (Wang et
al. 2005; Shinde et al. 2005; Deshpande et al. 2008; Ghosh et al. 2009, Yildirim ve
Ates 2010). Ikincisi, tavlama islemi ile film kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin
lyilesmesi ve tane boyutunun artmasi yasak enerji aralifinin azalmasina neden
olmustur (Deshpande et al. 2008; Ghosh et al. 2009; Yildirnrm ve Ates 2010).
Ucgiinciisii, bilyiitme islemi siiresince filmin iletkenlik bandi kenarinda olusan ve
donor ozellik gosteren (Yildiim et al. 2012) bazi kusur seviyelerinin (oksijen

boslugu Vo ve kalay arayer atomu Sn;j) tavlama islemi ile iletkenlik bandi ile

birleserek bant araliginin azalmasina neden olmustur.

Optik sogurma oSlgtimleri ve (3.4-7) ifadeleri kullanilarak filmlerin kirilma indisi ve
dielektrik sabiti degerleri hesaplanmistir. Tablo 5.3’te SnO> ince filmlerinin kirilma
indisi, statik dielektrik sabiti (eo) ve yiiksek frekans dielektrik sabiti (gx) degerlerinin

tavlama sicaklig1 ile degisimi verilmistir.
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Tablo 5.3. SnO: ince filminin yasak enerji araliginin (Eg), krilma indisinin (n), statik
dielektrik sabitinin (e0) ve yiiksek frekans dielektrik sabitinin (&) tavlama sicakligi
ile degigimi.

SnO2 Eq (V) e Moss Bagintis1 | Herve &Vandamme
(350 nm) g n | & n [ &
Tavlanmamis 3,73 7,031 2,319 5,377 2,153 4,635
200 °C 3,70 7,124 2,324 5,401 2,160 4,665
300 °C 3,69 7,154 2,325 5,406 2,163 4,678
400 °C 3,67 7,216 2,329 5,424 2,168 4,700
500 °C 3,66 7,247 2,330 5,429 2,170 4,708

5.4. Akim-Voltaj Olciilerinin Degerlendirilmesi

SILAR teknigi ile biiyiitilen SnO2 ince filminin elektriksel ozellikleri iizerinde
tavlama sicakliginin etkisini arastirmak icin iki nokta u¢ yontemi kullanilarak
sicakliga bagli akim-voltaj (I-V) 6l¢iileri alinmistir. XRD ve SEM olgiilerinden
goruldigi gibi 600 °C tavlama sicakliginda SnO: ince filmi bozuldugu igin I-V
Olclimii alimamamustir. |-V olgiileri ve (3.8) ifadesi kullanilarak filmlerin 6zdireng
degerleri her bir sicaklikta hesaplanmistir. Tavlanmamis ve farkli sicakliklarda
tavlanmig SnO; ince filmlerin sicakliga bagli 1-V 6lgiileri kullanilarak sicakliga bagl

Ozdireng degisimleri Sekil 4.19-23’te verilmistir.

Her bir grafik icin diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri
hesaplanmis ve genel olarak yliksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerjisinin
diistik sicaklik bolgesine gore daha biiytlik degerler aldig: belirlenmistir. Tablo 5.4’te
SnOz ince filmlerinin 6zdireng degerinin ve aktivasyon enerjisinin tavlama sicakligi
degisimi verilmistir. SnO2 ince filmlerinin 6zdireng degerinin 400 °C tavlama
sicakligina kadar tavlama sicakhign ile azaldigi goriilmiistiir. Ozdireng degerinin
tavlama sicakligi ile azalmasinin nedenleri sunlar olabilir: Tavlama sicakliginin
artmasi ile film kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilesmesi; filmin yapisinda az
miktarda bulunan, tane sinirlar1 boyunca yerlesen ve elektriksel iletkenlige direng

gosteren hidroksit fazinin tavlama sicakligr ile azalmasi; tanecik boyutunun tavlama
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sicakligr ile biliylimesi gosterilebilir. Tanecik boyutunun biiylimesi ile tasiyict
yiiklerin tane sinirlarindaki sagilmasi ve/veya yakalanmasi azaltilabilir. Ayrica,
bliylitme islemi siiresince filmin iletkenlik bandi kenarinda olusan ve donor 6zellik
gosteren bazi kusur seviyelerinin (oksijen boslugu Vo ve kalay arayer atomu Snj)
tavlama islemi ile iyonlagsmasi ve bdylece iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu
artarak ozdirencin azalmasina neden olmustur (Elengovan et al. 2004; Shinde et al.
2005; Khan et al. 2010; Yildirnm ve Ates 2010; Yildirim et al. 2012). SnO> ince
filmin 6zdireng degerinin 500 °C tavlama sicakliginda arttigi gériilmiistiir. Bu artis,
film kristalliginin ve yilizey ozelliklerinin kdétiilesmesine atfedilmistir. (Yildirim ve

Ates 2010; Yildirim et al. 2012).

Sekil 4.19-23’ten, yariiletken karaktere uygun olarak 6zdirencin artan sicaklik ile
azaldig1 goriilmiistiir. Sicakliga bagl 6zdireng dl¢limlerinden akseptor ve donor tipi
tuzak sevilerinin varligin1 gormekteyiz. Sicaklik arttik¢a 6zdireng azalmakta, belli bir
sicaklik seviyesinde bir plato bdlgesi olusturup doyuma ulasmustir. Sicaklik
artinlmaya devam ettikge Ozdireng tekrar azalmaya devam ettigi goriilmiistiir.
Oncelikle sicaklik artirildiginda iletkenlik bandmnin altinda bulunan donor tipi tuzak
seviyeleri iyonlagsmaktadir. Bu sayede iletkenlik bandinda ki elektron sayisi arttigi
icin Ozdireng azalmaktadir (diisiik sicaklik bolgesi). Sicaklik artirilmaya devam
edildikge tiim donor enerji seviyeleri iyonlasarak bir doyum bdlgesi (plato)
olugsmaktadir. Sicaklik arttirtlirsa bu defa da akseptor tipi tuzak seviyeleri
iyonlagsmaya baglar. Sicaklik daha da arttirildiginda iyonlasan akseptor tipi tuzaklara
valans bandindan elektronlar gecer. Belli bir sicaklik araliginda sicakligin artmasina
ragmen Ozdirencin azalmamasi bir plato bolgesinin olugsmasina sebep olur. Sicaklik
daha da artirildiginda artik tuzak seviyelerinin tamami iyonlagsmistir ve elektron
gecisi sadece valans bandindan iletkenlik bandina olur. Boylece iletkenlik
bandindaki elektron sayisi artar ve bu artis 6zdirencin azalmasina sebep olur (yiiksek
sicaklik bolgesi). Aktivasyon enerjileri de bu tuzak seviyelerinin varligini
gostermektedir.  Diisiik sicaklik bolgesindeki kusur seviyeleri donor tipi kusur

seviyeleri olup bunlar kiiciik aktivasyon enerjileri ile uyarabiliriz. Yiiksek sicaklik
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bolgesindeki akseptor tipi kusur seviyelerini uyarmak daha zordur. Bunlar i¢in daha

yiiksek aktivasyon enerjileri gerekmektedir.

Tablo 5.4. SnO; ince filminin 6zdireng (p) degerinin ve aktivasyon enerjisinin (Ea)
tavlama sicakligi ile degisimi

Q-cm Ea(eV

SnO> p ((2-cm) __FaleV)
Diisiik Yiiksek
(350 nm) 300 K 500 K Sicakhk Sicakhik
Bolgesi Bolgesi
Tavlanmamis 13,5 x 10 3,85 x 102 0,190 0,352
200 °C Tavlanms 8,8x 101 2,52 x 102 0,186 0,349
300 °C Tavlanms 2,2x10? 6,34 x 10°° 0,173 0,337
400 °C Tavlanmus 9,0 x 107 2,57 x 1073 0,164 0,322
500 °C Tavlanms 54x 107 1,56 x 107 0,187 0,347

Termal elektromotor kuvveti Ol¢iimii teknigi ile SnO2 ince filmlerinin n-tipi

elektriksel iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.

Bu c¢alismayla; son yillarda opto-elektronik teknolojisinde 6zellikle gaz sensorleri
alaninda 6nemi giderek artan saydam iletken oksit malzemelerden (TCO) olan SnO>
ince filmleri vakum gerektirmeyen, genis yiizeylere film biiylitme imkani sunan,
uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen parametreleri agisindan ucuz ve basit olmasi
nedeniyle SILAR teknigi ile cam taban malzemeler iizerine basarili bir sekilde
bliyiitiilebilecegi belirlenmistir. Bundan sonraki c¢aligmalarda, SILAR teknigi
kullanilarak SnO» ve diger saydam iletken oksit malzeme tabanli gaz sensdlerinin

tiretimi ve karakterizasyonu yapilacaktir.
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