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Damisman: Dog. Dr. Miijdat CAC}LAR
2010, 85 sayfa
Bu ¢alismada, sol jel spin kaplama metodu kullanilarak cam alttaslar {izerine
kalay oksit (SnO;) filmleri elde edilmistir. Elde edilen SnO, filmlerinin optik ve
yapisal ozellikleri iizerine molaritenin ve dondiirme hizinin etkisi arastirilmistir.
Filmlerin kalinliklar1 120nm ile 480nm arasinda bulunmustur. Elde edilen
filmlerin kalinliklar1 molarite ve dondiirme hizina bagh olarak degismistir. Film
kalinlig1 molaritedeki artisla artmis ve dondiirme hizindaki artisla azalmistir. SnO,
filmlerinin X—1s1n1 kirnim desenlerinden yararlanarak ortalama tanecik boyutu ve
% d hata degerleri hesaplanmistir. Elde edilen filmler polikristal yapiya
sahiptirler. Molarite ve dondiirme hiz1 filmlerin kristal yapisi lizerinde énemli bir
etkiye sahip olmustur. Kristal yapi, dondiirme hizi ve molaritedeki artisa bagl
olarak ortorombik fazdan tetragonal faza degismistir. SnO, filmlerinin yasak
enerji araliklar1 optik absorpsiyon metodu kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin
dogrudan bant gecisli yasak enerji aralig1 degerlerinin 3,63¢eV ile 4,25¢V arasinda
degistigi bulunmustur. Yasak enerji arali§i degerleri molaritedeki artisa bagl
olarak azalma egilimi gostermistir. Elde edilen filmlerin kirilma indisi ve
dielektrik sabiti gibi baz1 optik sabitleri optik Ol¢limler kullanilarak

hesaplanmastir.

Anahtar Kelimeler: Yariiletkenler, SnO,, Sol Jel Spin Kaplama Metodu,
Tanecik Boyutu, Optik Sabitler, Yasak Enerji Araligi.
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
THE OPTICAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF SnO; FILMS DEPOSITED
BY SOL GEL SPIN COATING METHOD

Ali Yener BUYUKKOROGLU
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Departments of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miijdat CAGLAR
2010, 85 pages
In this work, tin oxide (SnO,) films were deposited onto the glass
substrates by using the sol gel spin coating method. The influence of the molarity
and the spin speed on the optical and structural properties of the SnO, films were
investigated. The thicknesses of the films were found to be between 120 and
480nm. The thicknesses of the obtained films changed with the molarity and the
spin speed. The thickness increased with increasing of the molarity and decreased
with increasing the spin speed. The average crystallite size and d% error values
were calculated using the XRD patterns of the SnO; films. The films have a
polycrystalline structure. The molarity and the spin speed played an important role
on the crystalline structure of the films. The structure of the films changed from
orthorhombic phase to tetragonal phase with increasing of the molarity and the
spin speed. The optical band gaps of the SnO; films were determined by using the
analysis of optical absorption spectra. The direct allowed optical band gaps of the
films were found to be between 3.63 and 4.25eV. The optical band gap tended to
decrease with increasing the molarity. The optical constants of the films such as
refractive index and dielectric constants were calculated by using the optical

measurements.

Key Words: Semiconductors, SnO,, Sol Gel Spin Coating Method, Crystallite
Size, Optical constants, Optical band gap.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Giliniimiiz teknolojisinin gelismesiyle birlikte modern cihazlar kullanilarak
cesitli metotlarla elde edilen filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik
Ozellikleri arastirilmaktadir. Yapilan bu arastirmalar elektronik cihazlarin
gelismesinin temelini olusturmaktadir.

Yariiletken ince filmler yasak enerji araliklarinin genis bir bdlgeyi
kapsamasindan dolay1 teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda oldukca fazla kullanim
alan1 bulmugtur. Ayrica hacimli malzemelerin ylizeyine kaplandiginda, bu
malzemelerin optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini
ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadir.
Bununla beraber ¢ok katmanl iiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen
farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan elektronik devre

elemanlari olarak kullanilabilirler.

1.2. Yaniiletken Filmlerin Siniflandirilmasi

Yariiletken filmler, elde edilis metotlarina ve kullanilan materyallere gore
genel olarak ii¢ grupta toplanmaktadirlar. Bu gruplar;

1. Homoepitaksiyel filmler; tek kristal film {izerine ayn1 materyalden tekrar
biiyiitme ile olusturulur (Ornegin, Si iizerine Si olusturulacak sekilde).

2. Heteroepitaksiyel filmler; farkli materyallerden yapilmis tek kristal
filmlerin iist iiste biiyiitiilmesidir. (Ornegin, GaAs iizerine GaAlAs,
GaPAs gibi bilesikler ile olusturulan filmler)

3. Polikristal filmler; genellikle amorf alttaglar (cam, NaCl gibi) iizerine
olusturulan filmlerde elde edilir (Rudden ve Wilson, 1980).

Kalinliklar1 1 pm’ den daha az olan filmlere ince film adi verilmektedir.
Yaklagik 1 pm kalinhigindaki bir yariiletken ince filmin 1 cm?” sinde yaklasik 10"
atom bulunup, kiitlesi yaklasik 1 pkg dir. 1 cm” ye diisen atom sayisi oldukca
fazla oldugundan safsizlik atomlarim1 kontrol etmek oldukca gili¢ bir islemdir

(Rudden ve Wilson, 1980).



Homoepitaksiyel ve Heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimu ile
elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢aligmalarda bu yiizden daha
diisiikk maliyetle ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir.
Polikristal filmler optik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken
dedektor, gaz sensorleri gibi bir¢ok uygulama alani olan basit ve farkli metotlarla

elde edilen yariiletken materyallerdir.

1.3. Yariiletken Filmlerin Teknolojideki Onemi

Optoelektronik aletlerde genis bant aralikli yariiletkenler arastirmacilarin
dikkatini ¢ekmistir. Ciinkii bu alandaki bir¢ok gelisme kiiciik bilesenlere sahip ve
cok islevli degisik gorevler yiiklenecek yariiletkenlerin iiretimine baglidir. Daha
kiigiik bilesenler, aygitlarin kiitlece daha hafif olmasi, daha az yer kaplamasi,
bunlarin yaninda yiiksek hesaplama giicii saglayabilmesi anlamina gelmektedir.

Yariiletken filmler, genis ylizeyli olarak iiretilebildikleri i¢in teknolojik
anlamda onemli bir yere sahiptirler. Bununla birlikte bu filmlerin biiyiik tane
sinirlarina ve lretim tekniklerinden kaynaklanan kusurlara sahip olmasi gibi
dezavantajlar1 da vardir. Yariiletken cihazlarda kullanilan filmler uygun kalinlik,
bilesim ve yiizeyde piiriizsiizliik gibi baz1 6zelliklere sahip olmalidir.

Yariiletken filmlerin teknolojik alandaki 6nemli uygulamalarindan birisi
fotovoltaik giines pilleridir. 1956 yilinda uzaya gonderilen Vanguard-I uydusunun
enerji ihtiyaci fotovoltaik tek kristal silisyum giines pilleri ile saglanmistir. Daha
sonraki uzay calismalarinda baska yariiletken gilines pillerinin kullanilmasi
diistiniilmiigtiir. Bu durum yeni yariiletken materyallerin arastirilmasina yol
acmistir. Uygulamada yariiletken materyallerin ne kadar 6nemli oldugu ortaya
cikmustir. Bugiin yariiletkenlerin kullanilmadigi hemen hemen higbir elektronik
cihaz yoktur. Bu aygitlarda Si, Ge, GeAs gibi tek kristallerin yani sira CdS, CdTe,
CdSe, Cu,S, InP, GaP, AgInS,, CulnSe; ve Cd;xZn,S gibi polikristal yariiletken
tabakalar da yaygin olarak kullanilmaktadir ( Oral, 1979; Kose, 1993). Polikristal
filmler biiyiik yilizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi alttaglar {izerine
biiytitiilebilen, elektrik ve optik 6zelliklerinden dolay giines pili, yariiletken foto-
dedektorler gibi birgok uygulama alani olan, basit ve degisik metotlarla elde

edilebilen malzemelerdir (Sze, 1981).



1.4. Gegirgen iletken Oksit Filmler

Son yillarda Zn, In, Sn ve Cd oksit filmleri bir¢ok arastirmacinin ilgi odagi
olmaya baglamigtir. Bunun ana nedeni, bu filmlerin fotovoltaik giines pilleri, gaz
sensorleri, saydam elektrotlar ve diger optoelektronik aygitlar gibi Onemli
potansiyel uygulamalarinin bulunmasidir (Carballeda-Galicia ve ark., 2000).
SnO,, Iny03, ZnO ve CdO’in ince filmleri gegirgen iletken oksit olarak modern
optoelektronik ve fotovoltaik cihazlarda umut vaadetmektedir (Ferro ve ark.,
2000).

TCO (Transparent Conducting Oxides = Gegirgen Iletken Oksit) filmler
dogalarinda bulunan miikemmel -elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik
karakteristikleri ile dikkat ¢ekerler. SnO,, ZnO ve ITO (indiyum kalay oksit) bu
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli uygulamalar igin
secilecek TCO malzemesi degisebilir. Ornegin; giines pillerinde TCO filmler
giines spektrumunda yiiksek derecede gecirgen, diisiik elektriksel dirence sahip,
H-plazmasi altinda kararli ve 6zellikle a-Si giines pilleri i¢in uygun yapiya sahip
olmalidir. Cam alttas tizerine kaplanmis TCO’lerin fonksiyonu pencere tabakasina
kontak olabilecek gecirgen iletken bir davranis sergilemektir (Durose ve ark.,
1999). Diger uygulamalar i¢in ek kriterler de 6nem kazanabilir. Bunlar, fiziksel,
kimyasal ve 1s1l dayaniklilik, i fonksiyonu, homojenlik ve maliyet gibi etkenler
olabilir (Zhao ve ark., 2002).

TCO filmler fotovoltaik giines pilleri, diiz panel gostergeler ve
optoelektronik elemanlarin gelecekteki dizayn ve yapilarinda ©6nemli rol
oynayacaktir. Hemen hemen tiim TCO filmler genis bant araliklarina ve spektral
olarak seg¢ici karakteristiklere sahiptirler. TCO filmler bu aygitlarda hem pencere
malzemesi hem de iletken kontak tabakasi olarak kullanilabilirler. TCO
kaplamalarin optiksel ve elektriksel Ozellikleri islem parametrelerine c¢ok
duyarlidir. Ayrica film bilesimine, yapisina, kristallesme seviyesine, kusur
yogunluguna, yiizey pliriizliiliigiine ve katki konsantrasyonuna da baglidir. Daha
once de belirtildigi gibi ITO su anda en yaygin kullanilan TCO filmlerden
birisidir (Kelly ve ark., 2003).

TCO filmler mimari pencereler, diiz panel gostergeler, ince film
fotovoltaikler, sik pencereler ve polimer bazli elektronik gibi bir¢ok uygulamada

kullanom alani bulurlar. Bu uygulamalarin bazilar1 ¢ok biiylik pazar payma



sahiptir ve bu durum da TCO filmlerin biiyiik bir ticari 6nemini gosterir. SnO,,
CdO ve Cd,Sn0Oy gibi yariiletken TCO filmler yiiksek kalitedeki elektrik ve optik
ozellikleri acisindan biiyiik teknolojik ilgi gormiislerdir. Cam {izerine kaplanmis
iletken SnO, filmleri dayanikliliklart nedeni ile diisiik yayinimli cam pencerelerde
enerji korunumu igin ve ince film giines pillerinde yogun olarak kullanilirlar (Li
ve ark., 2001).

Bazi TCO filmlere ait yasak enerji araliklar1 ve iletkenlik tiirleri Cizelge

1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 TCO filmlere ait yasak enerji araliklar1 ve iletkenlik tiirleri

Materyal Iletkenlik Tipi E,; (eV)
Zn0O n 3,37
CdO n 2,50
SnO, n 3,40-4,00
CuO p 1,70-2,10
Cu0O2 p 2,10-2,60

Cd»Sn0O4 n 2,60
TiO, n 3,20
In, 05 n 3,75

1.5. SnO, Filmlerinin Ozellikleri

Kalay (Sn) insanoglunun bildigi en eski metallerden biridir. Kalay
yumusaktir ve dolayistyla tel ve levha haline kolayca getirilebilir. Atom numarasi
50, atom agirh@ 118,70g/mol olan IV. grup bir elementtir. Kalaymn dogada
bulunan 10 adet kararli ve 21 adet yapay ve radyoaktif izotopu vardir. 13,2 °C’nin
altinda o, iizerinde B fazinda olmak tiizere iki allotropu vardir. a-Sn, gri kalay
olarak bilinir ve kiibik yapiya sahiptir. Gri kalay ¢ok az kullanima sahiptir. f-Sn
beyaz kalay olarak bilinir, tetragonal yapidadir.



Oksijen, kalayla SnO, yapisimi olusturarak, bir alttas lizerinde ¢ok ince bir
gegirgen tabaka seklinde olusturulabilir. SnO, asagidaki kimyasal reaksiyonun

gergeklesmesi ile kolay bir sekilde elde edilebilir.
181
SnCly; + 2H,0O —» SnO, + 4HCI (1.1)

SnO, filmleri IV-VI grup bilesigi olup, oda sicakliginda genis bir yasak
enerji araligima (E,~3,4-4 eV) sahip dogrudan optik bant gecisli bir yariiletken
malzemedir (Madelung, 1996; Briand ve ark., 1998; Lin ve Wu, 1996; Amanullah
ve ark., 1998).

Tetragonal rutil yapida olan kalay oksit kafes yapis1 2 kalay 4 oksijen atomu
icermektedir. Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin kdselerindeki 6 oksijen
atomunun merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar tiggenin koselerindeki 3
kalay atomu tarafindan c¢evrelenmistir (Mol, 2003). O-O mesafesi 4,6646 A ve
O-Sn mesafesi 3,7662 A dur. Orgii (lattice) parametreleri a =b = 4,737 A ve ¢ =
3,186 A dur. Sekil 1.1°de kalay oksitin kafes yapisi gosterilmistir (Sinner, 2000).

O oksijen

. kalay

b a=b=4737A
a c=3.186 A

Sekil 1.1. Kalay oksitin kafes yapisi (Sinner, 2000).

SnO,, n-tipi iletkenlik ozelligine sahip bir yariletkendir. Bu n-tipi
ozelliginin kaynagi yapisinda mevcut olan oksijen bosluklarinin donor tipi

davranig sergilemesidir.



SnO,, genis bant araligina sahip olan n-tipi bir yariiletken olmasinin yanisira
bircok faydali 6zelligi de bir arada bulundurur. Yiiksek optik gecirgenlik, diisiik
elektriksel direnci, kizilotesi 1sinlar igin yliksek yansiticilik, yliksek mekanik
sertlik ve iyi ¢cevresel kararlilik en belirgin 6zelliklerindendir (Mol, 2003).

SnO,, yliksek optik gegirgenligi ve elektrik iletkenliginden dolay1 bilim ve
teknolojide genis bir uygulama alan1 bulmustur. SnO, gaz sensorleri, sicaklik
reflektorleri, diiz panel goriintii araglari, fotovoltaik hiicreler, boya bazli giines
hiicreleri ve ince film transistorleri gibi ¢esitli teknolojik uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir (Sharma ve ark., 2001; Mwamburi ve ark., 2000; Laverty ve
ark., 2001; Yin ve ark., 2000; Ferrere ve ark., 1997). SnO; normal sartlarda
yalitkan gibi davranirken, ince film olarak yariiletken 6zelligi géstermektedir.

SnO, filmleri genellikle diisik konsantrasyonlu toksik gazlarin
belirlenmesinde gaz sensOrii  olarak  kullanilir. Ucgak pencerelerinde
kullanilmasinin nedeni ise, pencerenin iizerine uygulanan ince SnO, filminin,
buhari veya buzu uzaklastirmasidir (Mol, 2003).

SnO, filmleri, 102-10*Q.cm mertebesinde diisiik elektriksel ozdirence,
gorliniir bolgede %70-85 civarinda optiksel gecirgenlige, yiiksek kimyasal,
termal ve mekanik kararliliga sahiptirler ( Racheva ve Critclow, 1997; Laurent ve
ark., 1997; Terrier ve ark., 1997; Rajpure ve ark., 1997; Zhou ve ark., 2001).

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

SnO; filmlerinin hazirlanmasinda kullanilan farkl teknikler de degisik optik
ve elektriksel 6zelliklere sahip tabakalara yol acar ki bunlar, kalay oksit filmlerde
donor vazifesi gdren oksijen bosluklarmnin kritik etkisine sebep olur. Ozellikle
fiziksel teknikler kullanilarak elde edilen SnO, filmlerinde 6zdireng genellikle
6.6x107 — 2.5x10” Q.cm arasinda degismektedir (Stjerna ve ark., 1994). Bunun
yaninda kimyasal piskiirtme gibi kimyasal teknikler, giicli stokiyometrik
olmayan SnO; filmlerinin olusmasina neden olur. Bu durumdan yararlanarak,
nispeten daha diisiik direngli filmler elde edilebilir (Patil ve ark., 2003).

Farkli elementlerin katkilanmasi ile SnO, filmlerinin 06zdirencglerinin
diistiigii ve optiksel gecirgenliklerinin arttig1 bilinmektedir (Zhou ve ark., 2001;
Lin ve Wu, 1996). Istenilen 6zellikte daha kaliteli filmler elde etmek i¢in SnO’e
flor (F), antimon (Sb) ve indiyum (In) gibi farkli elementler katkilanabilmektedir



(Terrier ve ark., 1997; Lin ve Wu, 1996; Thangaraju, 2002). Katkisiz SnO,
filmlerinin 6zdirenci 2.8x10™ Q.cm ve gegirgenligi %70-75 iken, F katkili SnO,
filmlerinin 6zdirenci 3x10 Q.cm ve gegirgenligi %85, Sb katkilanarak 10~ — 10
mertebesinde diisiik Ozdirence sahip ve gecirgenligi %80-85 civarinda olan
filmler elde edilmistir (Zhou ve ark., 2001).

Ulagilabilir literatiirde SnO, filmlerinin sol jel spin kaplama metodu
kullanilarak dondiirme hizi1 ve molaritenin optik ve yapisal 6zelliklere etkisini
inceleyen bir ¢alismaya rastlanamamistir. Farkli tekniklerle yapilan caligsmalar
asagida ozetlenmistir:

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile 250-400 °C alttas sicakliginda SnCly-5H,0
+ etanol ¢ozeltisi kullanilarak SnO; ince filmleri olusturulmustur. Bu filmlerin
baz1 elektriksel ve optiksel Ozellikleri incelenmistir (Chambouleyron ve
Saucedo,1979).

Piiskiirtme metodu kullamilarak direnci 9x10~* Qcm’ye sahip olan Sb katkil
SnO, filmleri hazirlanmistir. Yapisal, elektrik ve optik 0Ozellikleri Sb
konsantrasyonuna, film kalinligina ve depozisyon sicakligima bagl olarak
incelenmistir (Mulla ve ark., 1986).

Baska bir calismada, piiskiirtme metodu kullanilarak hazirlanmis Sb katkili
SnO, filmlerinin, film karakteristiklerindeki parametrik degisimlerin etkileri ve
bunun biiyiime orani lizerindeki etkileri ¢calisilmistir. Elde edilen filmlerin ylizey
morfolojisi, Hall etkisi, elektriksel iletkenligi, goriniir bolgedeki optik
gecirgenligi ve yasak enerji araliklar1 incelenmistir. En iyi karakteristik 6zelliklere
sahip filmleri elde etmek icin gereken deney kosullari basarili bir sekilde
belirlenmistir. Yiiksek optik gecirgenlige (> 85 % , 450-800 nm arasinda), diisiik
zdirence (10° Qcm ) ve yasak enerji araligma (E,=3,82 eV) sahip filmler 430 °C
alttas sicakliginda elde edilmistir (Unaogu ve Okeke, 1990).

Kiiresel SnO, tanecikleri SnCly’lin sulu ¢ozeltisi kullanilarak ultrasonik
puskiirtme metodu ile hazirlanmistir. Kaynak cozeltideki yogunluk degisimine
ragmen parcacik biiyiikliiglinlin, ortalama ¢ap degeriyle normalizasyonu sonucu
bulunan degerler hemen hemen aynidir. SnO; pargaciklarinin ortalama g¢aplari
kaynak ¢ozeltinin yogunluguyla orantili olarak 0,2-0,8 um araliginda degismistir.
Her bir kiiresel parcacik bircok parcaciktan olusmus ve kati mikro gozenekli bir

yap1 gostermistir (Lee ve Park, 1992).



Yoon ve Song’un yaptig1 bir ¢alismada, piiskiirtme metodu kullanilarak
hazirlanmis F katkili SnO, filmlerinin 6zellikleri incelenmistir. Alttas sicakliginin
ve c¢ozeltilerin kimyasal bilesiminin, depolama oranim1 ve SnO;: F filminin
Ozelligini biiyiik oranda etkiledigi bulunmustur. En iyi depolama kosullar1 altinda
kalilig1 yaklasik 0,6 um olan film icin 6zdireng yaklasik 4,3x10'* Qcm ve optik
gecirgenlik yaklasik %79 olarak gozlenmistir. X-1s1nlart difraksiyonu Olgiimleri
sonucunda elde edilen filmlerin tetrogonal yapida kristallendigi ve (200) yoniinde
yonelime sahip oldugu goriilmiistiir. Alttag sicakligit 450 °C’nin iizerinde iken
ylizey yapisinin kiiresel sekilden piramit sekline doniistiigli  elektron
mikroskobuyla gozlenmistir. Benzer bir yiizey yapisi degisikligi cozeltideki
CH30H/H,0 mol oraninin 0,1 den kiigiik oldugu durumda da gézlenmistir (Yoon
ve Song, 1992).

Shanthi ve ark. yaptig1 bir calismada, flor katkisinin piiskiirtme metodu ile
elde edilen SnO; filmlerinin yapisal, elektrik ve optik ozellikleri iizerine etkisi
arastirllmistir. Bu calismada, alkali-free corning borosilikat cam {izerine
puiskiirtme metodu ile 375-450 °C sicaklik araliginda, F katkili SnO, filmleri elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin yapisal, elektrik ve optik 6zellikleri sicakligin ve
plskiirtme cozeltisindeki katki bilesiminin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.
Hemen hemen tiim durumlarda filmler (100) yoniinde kristallenmistir. Filmlerin
gorlinlir bolgedeki gegirgenligi ve elektriksel direnci F konsantrasyonunun artisi
ile ters orantili olarak azalmistir (Shanthi ve ark., 1998).

Patil ve ark. piiskiirtme metodu ile katkisiz SnO, ince filmlerini amorf cam
alttaslar lizerine olusturulmuslardir. Filmler 300-500 °C araliginda degisik alttas
sicakliklarinda 50 °C araliklarla olusturulmustur. Alttag sicakliginin yapisal,
elektrik ve optik o6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. X-1s1mm1 kirmim
desenlerinden tiim filmlerin (100) diizlemi boyunca tercihli yonelim gosterdigi ve
filmlerin polikristal yapida oldugu gozlenmistir. Elde edilen filmlerin yasak enerji
araliklariin 3,36eV ile 3,87 eV arasinda degistigi gozlenmistir. 630 nm’deki
optik gecirgenlik alttag sicakliginin artistyla % 85 ile % 73 arasinda degismistir
(P.S.Patil ve ark., 2003).

G.Korotcenhov ve ark. yaptig1 bir calismada, Si alttas lizerine piiskiirtme
metodu ile elde edilen SnO,; filmlerinin 6zellikleri incelenmistir. Bu filmlerin
350-535 °C piuskiirtme sicakliginda kristalografik yonelimlerin = degigimi
incelenmistir. Ornekler XRD, SEM ve MRTEM ile karekterize edilmistir. Degisik



puskiirtme sicakliklarinda elde edilen SnO, nanokristallerinin bazi kristalografik
modelleri, MRTEM mikrogramlarin dijital goriintii isleme yoluyla yapilmasi
amaclanmistir. Bu modeller bilgisayar goriintii simiilasyonu ile karsilastirilmis ve
deneysel goriintiilerle test edilmistir (Korotcenhov ve ark., 2005).

Rozati piiskiirtme metodu ile cam alttag iizerine katkisiz SnO, filmlerini elde
etmis ve bu filmlerin yapisal 6zelliklerine alttas sicakliginin etkisini incelemistir.
Bu filmlerin 250-575°C piiskiirtme sicakliginda kristalografik yonelimlerinin
degistigi gdzlenmistir. (Rozati, 2006).

Giraldi ve ark. Si alttag {izerine SnO, filmlerini elde etmis, optik ve yapisal
ozellikleri tizerine Sb katkisinin etkisini incelemislerdir (Giraldi ve ark., 2006).

El-Maghraby ve ark. spin kaplama metodu ile elde edilen TiO,/SnO,
nanoyapidaki filmlerin yapisal 6zelliklerine tavlama sicakligi ve katki oraninin
etkisini incelemistir (E1-Magrhraby ve ark., 2008).

Caglar ve ark. piiskiirtme metodu ile farkli pliskiirtme zamanlarinda
(dolayisiyla farkli kalinliklarda) SnO, filmlerini elde etmislerdir. Bu calismada,
filmlerin X-1ginlart kirinim desenlerini kullanarak, elde edilen filmlerin hemen
hemen amorf yapida olduklarini bulmuslardir. Filmlerin kalinlig1 arttik¢a
gecirgenliklerinin  azaldigi, yasak enerji araliklarnin ise distiiglinii rapor
etmislerdir (Caglar ve ark., 2007).

Caglar ve ark. SnO, filmini sol jel spin kaplama metodu ile p-Si alttas
izerine elde etmislerdir. Elde edilen SnO; filminin yasak enerji araligimni 3,58 eV
olarak bulmuslardir. Ayrica olusturulan SnO, / p-Si diyotunun akim-voltaj ve

kapasitans-voltaj karakteristiklerini de rapor etmislerdir (Caglar ve ark., 2009).

1.6. Amag

Bu ¢alismamizdaki amacimiz, sol jel spin kaplama metodu kullanarak SnO,
filmlerini elde etmek, dondiirme hizi ve ¢dzelti molaritesine bagli olarak bu
filmlerin kristal yapilarinin, oda sicakligindaki yasak enerji araligi ve optik

sabitlerinin degisimini incelemektir.
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2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenlerin tarithi Edmond Becquerel ve Faraday’a kadar uzanir.
1839’da Edmond Becquerel, aynm elektrolit i¢ine batirilmis iki elektrottan biri
iizerine 151k diisiiriildigli zaman elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin meydana
geldigini gozlemistir. 1883 yilinda, Faraday giimiis siilfatin direncinin sicaklik ile
degisim katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. 1923°de Schottky, kuru
redresorlerin  teorisini  yayinlamig ve bu teori yariiletkenlerin teorik
incelenmesinde ilk adim olmustur (Oral,1979).

Yariiletkenler, fiziksel ozellikleri bakimindan, iletkenlerden yalitkanlara
kadar uzanan bolgeyi kapsayan genis bir bolgede bulunan ve ¢ok cesitli uygulama
alanlarina sahip materyallerdir. Yariiletkenlerle 1920’li yillardan beri ¢alisilmakta
olmasina kargin, 1940’larda transistoriin icat edilmesiyle yariiletkenler hayata
girmistir. Bu icat ve buna bagl gelisen cihazlar nedeniyle yariiletkenler, katihal
fiziginde en ¢ok calisilan bir konu olmustur.

Yariiletkenler T=0K’de yalitkandir. Fakat yasak enerji araliklar1 oyle bir
degere sahiptir ki, 1sil uyarilmayla erime noktalarinin altindaki sicakliklarda
elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu tlir materyaller yariiletkenler olarak bilinir.
Yariiletken ve yalitkan arasinda kesin bir ayrim yoktur. Ancak yariiletkenlerin en
onemli 6zelligi yasak enerji araliklarinin 4 eV’tan daha az olmasidir (Ashcroft ve
Mermin, 1976).

Kati cisimler elektriksel 6zelliklerine (6zdirencine) gore li¢ gruba ayrilirlar:
fletkenler (en iyi iletkenlerden giimiisiin ozdirenci p=1,6x10° ohm.cm),
yariiletkenler (6zdirenci p=102-10° ohm.cm) ve yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan
kehribarin 6zdirenci p=1019—1022 ohm.cm) seklindedir (Caferov, 1998; Kittel
1996). Ancak ozdirencin degeri yariiletkenleri tanimlamak icin yeterli degildir.
Saf halde yariiletkenler mutlak sicaklikta (T=0K) yalitkan gibi davranir. Aksine
saf olmayan bir¢ok yariiletken, bazi metalik iletkenler kadar iletkenlik 6zelligine
sahip olabilir. Sicaklik yiikseldigi zaman O6zdirencin kiiclilmesi yariiletkenleri

metallerden ayiran 6nemli bir 6zelliktir (Oral, 1979).
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2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, Sekil 2.1°de goriildiigli gibi mutlak sifir
sicaklikta, tamamen dolu elektronik durumlardan olusan bir valans bandi,
tamamen bos bir iletim bandi ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji arali1
seklindedir. Yariiletken, mutlak sifir sicakliginda kismen dolu bir iletim bandi
bulunmadigi i¢in miikemmel bir yalitkandir. Bununla birlikte, daha yiiksek
sicakliklarda, valans bandindan birka¢ elektron yeterli 1s1l enerjiyi elde ederek
yasak bant lizerinden uyarilip daha Once bos olan iletim bandinda bir iletim
elektronu olabilir. Geride kalan valans bandindaki hol adim1 verdigimiz pozitif
yiikli bos durumlar da iletkenlige katkida bulunurlar. Artan sicaklikla iletime
katkida bulunan elektronlarin ve hollerin sayisinin artacagi a¢iktir. Bundan dolay1

elektriksel iletkenlik sicaklikla artmig olur (McKelvey, 1966).

e Isil olarak uyarilmis
Bos “iletim” bandi / iletim elektronlari

=

Ec Ec kil AR

/|\ Yasak bdlge
B9 (Enerji aralig))

2t il 55757 %
%2 777/

Bos valans bandi
durumlari (holler)

<

(@ 0K (b) Oda sicaklig (300 K)

Sekil. 2.1. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta, (b) oda sicakliginda iletim ve valans bantlari
ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler (McKelvey, 1966).

Yariiletkenlerin bant yapisini daha iyi anlamak i¢in, benzer atomlar kati1 bir
kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagini bilmek gerekir. Periyodik sekilde dizilmis N
atomdan olusan bir kristali ele alirsak, atomlar birbirinden ayr1 iken aralarinda bir
etkilesme olmayacagi ve bu sistemin izinli durumlarinin uzayda N kez tekrar

edilen tek bir atomun durumlari gibi olacagi sdylenebilir. Iki benzer atom
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birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarinin dalga fonksiyonlari iist {iste
gelmeye baslar. Pauli’nin disarlama ilkesini saglamak i¢in, tiim spin-¢iftlenimli
elektronlarin durumlar izole atomdaki degerlerinden biraz farkli enerjiler elde
ederler. Boylece eger N atom bir etkilesim menzilinde bir araya gelirse, ayni
orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar izole atomdaki gibi
ayr1 bir seviye yerine, durumlarin bir bandini olusturur (Pankove, 1971).

Bir atomda elektronlar kuantum kosullarina uygun kesikli seviyelerde ve bu
seviyelerde de Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin karbon atomu i¢in
elektron konfigiirasyonu 1s*2s*2p” seklindedir. En dis yoriingede 2 tanesi s
seviyesinde, 2 tanesi de p seviyesinde 4 elektronu bulunmaktadir. Serbest haldeki
atomlar kristal yapiy1 olustururlarken karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale
gelir. Bu durumda enerji diizeyleri yarilmalara ugrayarak enerji bantlarini
olustururlar. Bu enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugu i¢in (<107 eV)
siirekli bir bant gibi degerlendirilebilir. Ornek olarak karbon atomunun atomlar

aras1 mesafeye karsilik bant yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir (McKelvey, 1966).

Eg=55¢V (C)
6N
2p
Atomik
seviyeler
2s
2N
ls
2N
|

Y

L=

Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2.2. Atomlar arast uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant diyagrami (McKelvey,
1966)

Kristalde bulunan elektronlar bu enerji bantlarinda hareket edebilirler.

Kristalin 6rgii noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklar1 potansiyel alanlari,
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serbest elektronlarin ya da hollerin hareketini belirler. Eger kristal yapida
herhangi bir diizensizlik mevcutsa elektronlar ya da hollerin hareketi bundan
etkilenecektir. Kristal igerisinde meydana gelen bu diizensizliklere kristal
kusurlar1 denir. Kristal kusurlar1 yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini 6nemli
Olciide etkilemektedir (Tyagi ve ark., 1991).

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu olarak dig
yorilingelere ait enerji bantlar1 i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genistir.
Cinki i¢ yorlingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az
etkilenmektedirler. Yarilmadan sonra dis bantlar ist iiste binebilir. Genellikle dig
bantlarda kuantum durumlar1 ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan
sonra bantlar arasinda elektron gecisleri, Pauli disarlama ilkesine gore baslar ve
istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt bantlar iist banttaki
elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans band1” ad1 verilir. Ustteki bos banda
ise “iletim band1” adi verilir. iletim bandi ile valans bandi arasindaki enerji
aralig1, yasak enerji aralig1 (E;) adini alir. Elektronlar iletim band: ile valans bandi
arasinda bulunamazlar (McKelvey, 1966).

Kristal katilarin bant yapist, kristal i¢cinde bulunan serbest bir elektronun
veya serbest bir holiin davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. Boylece bir katinin
bant yapisinin bilinmesiyle, o katinin elektrik ve optik 6zellikleri hakkinda daha

fazla bilgi elde edinilebilir (Sze, 1981).

Cizelge 2.1. Bazi yariiletken bilesiklerin yasak enerji aralig1 degerleri (T=300°K).
g M Y J graeg

Materyal Kimyasal Sembolii Yasak enerji arahgi (eV)
Silisyum Si 1,1

Germanyum Ge 0,7

Galyum Arsenik GaAs 1,34

Indiyum Antimon InSb 0,18

Kadmiyum Siilfiir CdS 2,45

Tercih s6z konusu oldugunda yariiletken materyaller icin genellikle yasak
enerji aralig1 biiyiik olanlar tercih edilir. Bu tiir yariiletkenlerde sicaklik ile iletim
bandina gegen elektronlarin sayist az oldugundan, yariletken aygitin

karakteristiklerinde ciddi bir degisiklik olmaz. Bunun i¢indir ki Si kristaller,



14

hazirlamasi daha kolay ve maliyeti ucuz olan Ge kristallerine gore tercih edilirler

(Oral, 1979).

2.3. Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu

Yariiletkenlerde serbest tasiyicilarin yani elektron ve hollerin yogunlugu
sicakliga baghdir. Serbest tasiyicilarin yogunlugunu belirlemek igin basit
istatistiksel sonuglardan yararlanilir. Bir kati i¢inde, sistem 7 sicakliginda
oldugunda elektronun E enerji seviyesini isgal etme olasilig1 Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu f(E)

f(E):W 2.1
e BT 41

ile verilir.

Burada Er, Fermi enerji seviyesi, kg Boltzman sabiti ve 7" mutlak sicakliktir.
AE) fonksiyonunun E enerjisine gore degisimi Sekil 2.3’te goriilmektedir. Bu
fonsiyonun enerjiye gore degisimi sicaklia bagl olarak incelenirse;

1) T=0K’de

a) E < Erigin, f(E) fonksiyonu f(E) =

olur. Buradan f{E) =1 bulunur.
+1

&

60

1 1 1
b) E>Erigin f(E)=—— = — = —
e(E EF%_H e+l o

Yani, 0 K’de Fermi enerjisinin altinda bulunan biitiin durumlar dolu iken,

= 0 bulunur

Fermi enerjisinden daha biiyiik enerjili biitiin durumlar bostur.

2) T> 0 K ve E=Ef durumunda ise,

f(E) fonksiyonu f(E) = olur. Buradan f(E)=1/2 sonucu bulunur. Yani, Fermi

&+

enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1 1/2’ye esittir.
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f(E) /\

T
Tz = Tl
srseREE -['2
1 * l... -=--____; T=0K
-_.. \
R
n..lll
1 .,
1"
|\'\ .4-
| .v.
I .,
[ "‘--: ."‘l_a
- - =
Er F

Sekil 2.3 Fermi-dirac dagilim fonksiyonu (Streetman, 1980).

3) T>>0 K ve E-Er>>kgT durumunda ise,

f(E) fonksiyonu, f(E)= eEiE%BT dontistir. Bu denklem klasik Maxwell-Boltzman
dagilim fonksiyonudur ya da Fermi-Dirac dagilimi fonksiyonuna Boltzman
yaklasimidir. Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektronlar ve valans bandindaki
holler i¢in bu dagilim fonksiyonu kullanilir. Ayrica bu degerlendirmelerden su
sonug c¢ikarilabilir; yariiletkenlerde enerjisi Er civarinda olan ya da Er’den biiyiik
olan elektron veya holler iletkenlige katkida bulunurlar. Dolayisiyla sicakliktaki
artigla birlikte yiiksek enerjili durumlarin isgal edilme olasiligr artmaktadir.

Ciinki sicaklik artigt sistemin tiim enerjisini arttirmaktadir.
2.4. Tasiyic1 Yogunlugu

Yariiletkenlerde 1s1l uyarilma ile valans bant elektronlarindan bir kismu,
yariiletkenin yasak enerji aralifimi asarak, iletim bandina gegerler ve bu
elektronlar geride hol adi verilen bosluklar birakirlar. Pozitif yiikli kabul edilen
bu holler, bos kuantum durumlar1 meydana getirirler. Valans bandindaki bu bos
kuantum durumlari, bu banttaki bagka elektronlar tarafindan doldurulur ve bu
elektronlarda geldikleri yerde yeni holler olustururlar. Bdylece elektronlarla holler
yer degistirmis olurlar. Bir baska deyisle pozitif yiiklii holler, valans bandin i¢inde

hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettigi siirece, yariiletkenlerde, valans
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bandinda holler, iletim bandinda elektronlar elektriksel iletime katkida bulunurlar.
Yariiletkenlerde holler ve elektronlar tasiyici olarak isimlendirilir. Tastyicilarin
yogunlugu elektriksel iletkenligi belirledigi i¢in ¢ok dnemli bir parametredir. Bu
nedenle yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirlemek igin, iletim bandindaki

elektron ve valans bandindaki hollerin yogunluklarinin hesaplanmasi gereklidir.
2.4.1. Tletim bandindaki elektron yogunlugu

E enerji seviyesinde E+dE enerji araligindaki durumlarin yogunlugu g.(E)
dE’ye esittir. Burada g.(E), iletim bandindaki elektron durum yogunlugudur. Bu
durumlarin her birindeki elektronlarin bulunma olasilig1 f.(E) ise; bu enerji
araliginda bulunan elektronlarin yogunlugu da f.(E)g.(E)dE’ye esit olacaktir. Tim

iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ise,
n= [ f.(E)g.(EN(E) (2.2)
E(,’

olur. Burada; E¢, iletim bandinin alt enerji seviyesini gdstermektedir.

Elektronlarin durum yogunlugu,

. 72
gC<E)=2i(2”§ej (E-E.)" (2.3)
7\ h

*

ile verilir. Burada; m, ; elektronun etkin kiitlesini gdstermektedir. Denklem

e 2

(2.2)’de; (2.1) ve (2.3) yerine yazilirsa, iletim bandindaki elektron yogunlugu,

N
A [2&) | L (g-E)"aE (2.4)

=5 2 2 E-E,
27 fi £ rkET
ce

olur. Bu denklem asagidaki gibi tekrar diizenlenirse;

* 72 En/ ® “E
! [2&] ¢ [ (B-E) e (2.5)

2722 RK? i

olur. Denklem (2-5)’ te
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_ E-E. _ dE e .
X A T Ve dx ABT doniistimleri yapilirsa elektron

yogunlugu,

n=

(zmjy/ Vhar j et e e ve

272 RK?

* 72 Ep—-Ec 2
n= ! [2mekBT] e %”T J.xyze_xdx (2.6)

27 h?

Ec

w 1 1
olarak elde edilir. Bu denklemde jo x/ 2ef"a’x=l_[/ *>dir. Bu deger (2.6)’da

yerine yazilirsa, elektron yogunlugu,

* y _ Eﬁ_Ef
n=2 M e [ kT ] (2.7)
27h
olarak bulunur.
3
m,k,T
N =2 2.8
‘ [M#J @38)
1se
{57)
n=N_.e il (2.9)

elde edilir. Burada N¢ iletim bandindaki etkin durum yogunlugu olarak
tanimlanir. Bu denklemde iletim bandindaki elektron yogunlugu sicakliga baglidir
ve eksponansiyel olmayan terim, eksponansiyel terime gore sicaklikla daha yavas

degisir (Omar, 1975).
2.4.2. Valans bandindaki hol yogunlugu

Elektronlar i¢in kullanilan tanimlar1 valans bandindaki holler i¢in de

kullanirsak, tiim valans bandindaki hol yogunlugu;

p=fﬁ@®M (2.10)
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olarak verilir. Burada g,(E) valans bandindaki hol durum yogunlugunu, f,(E)
holler i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu, E,, valans bandinin {ist enerji

seviyesini gostermektedir. Holler i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu f,(E) ;

S(E)=I- fo(E) (2.11)
olarak verilir.

Hollerin durum yogunlugu,

g,(E)=—" [2"“} (£, - EY: (2.12)

277 RK?
ile verilir. Burada
mZ ; hollerin etkin kiitlesini

gostermektedir. Denklem (2.10)’da (2.11) ve (2.12) yerine yazilirsa, valans
bandindaki hol yogunlugu, p;

* % -Ep E, E
p=t |2, o je@T(EV—E)%dE (2.13)
277\ h i

olur. Bu denklemde

X = Ey, - % 7 vedx= _d%BT doniistimleri yapilirsa hol yogunlugu,

% % E,—-E E,
1 (2mk,TY? P Ly
p—2”2( e J e _J;e X 2dx (2.14)

0
olarak verilir. Bu denklemde je""x% dx =—\/§ “dir. Bu deger (2.14)’te yerine

—0

yazilirsa, hol yogunlugu,

* % E,—-E.
2mk,TY?
p:z(#j e M (2.15)

olur.



19

2m k, T %
N, = 2(#] (2.16)
ise

(2.17)

elde edilir. Burada, N, ; valans bandindaki etkin durum yogunlugu, m, ise holiin

etkin kutlesidir.
2.5. Yariiletken Tiirleri

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandindaki holler ile saglanir. fletim bandindaki elektron yogunlugu, valans
bandindaki hol yogunluguna esit ise; boyle yariiletkenlere “has (intrinsic)
yariiletkenler” denir. Iletim bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol
yogunluguna esit degil ise; bdyle yariiletkenlere de “has olmayan (extrinsic)

yariiletkenler” adi1 verilir.
2.5.1. Has (intrinsic) yariletkenler

Has yariiletkenlerde iletim bandindaki elektron yogunlugu (n) ve valans
bandindaki hol yogunlugu (p) biribrine esittir. Herhangi bir sicaklik degerinde bu
tasiyic1 yogunluklarinin ¢arpimu sabittir ve asagidaki gibidir.

np = ni(T) (2.18)
ile verilir. Bu bagintiya mass-action yasasi adi1 verilir (Sze, 1981). Burada »;, has
yariiletkenler igin tasiyicit yogunlugudur ve sadece sicakliga baglidir. Denklem

(2-7) ve (2-15)’1 (2-18)’de yerine yazarsak; n;(7T),

27h*

n(T)= 2( ks jé(m:m;:)%e Vit (2.19)

olarak bulunur. Toplam tasiyic1 yogunlugu; etkin kiitlelere, yasak enerji araligina

ve sicakliga baghdir. Ancak verilen bir yariiletken i¢in yasak enerji araligi ve
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etkin kiitleler sabit oldugundan, toplam tasiyic1 yogunlugu sadece sicakliga
baghdir.

Mutlak sifir sicakliginda bir katinin elektronlarinin, Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda, en iistteki seviyeye Fermi
enerji seviyesi (Er ) ad1 verilir. Has yariiletkenlerde n=p esitliginden Fermi enerji

seviyesi bulunabilir. Bu nedenle (2.9) ve (2.17) birbirine esitlenirse;

E.~E./ _ .2
N.e™F ABT_NVe

EF _E(,'
kT

Ne_e (2.20)
NC

E,—E
kT

e

elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;

2Ep=Ey+ Ec+ %kBTln(m—ﬁj 2.21)

e

Ed

%
N
(2-20)’de N—V yerine (mh J yazilmistir. Bu denklemin her iki tarafini 2’ye

*
C e

bolersek;

Ep= %Eg + %kBTln( m{:j (2.22)

elde edilir. Bu denklemde elektron ve hol etkin kiitlelerinin birbirine esit olmasi
durumunda has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginin tam

ortasinda bulunur. Bu durum Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Has bir yariiletken i¢in enerji bant diyagrami ve Fermi enerji seviyesinin

Evw

. * *
pozisyonu (m, =m,)

2.5.2. Has olmayan (katkili) yariiletkenler

Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katkilanan uygun
katki atomlar1 (impurity) ile elektriksel Ozelliklerinin biiylik Slgiide degisim
gostermesidir. Bir yariiletkene uygun katki atomlar1 katkilandiginda, ¢ogunluk
tasiyicilar ya elektronlar, ya da holler olur. Bu durumda yariiletken, has olmayan
bir yariiletken olarak adlandirilir. Burada yariiletkene katkilanan atomlara
safsizlik (impurity) atomlar1 denir. Katkilama orani, arzu edilen ozellige ve
kullanim alanina bagli olarak degisir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik
atomlar1 ya elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor) olarak gorev
yaparlar. Yariletkenler katkilama islemi sonucunda n - tipi veya p - tipi

elektriksel iletim 6zelligi gosterirler.

i) n - tipi yariiletkenler

Bir yariiletken kristal donor atomlariyla katkilanirsa, ¢ogunluk tastyicilar
elektronlar olur. Boyle yariiletkenlere ““ n - tipi yariiletkenler ” denir. Periyodik
tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli metotlarla V.
grup elementlerinden (As, P, Sb, N ) herhangi birisinin katkilanmasi ile n -tipi

yariiletkenler elde edilebilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. As katkilanmig Ge kristali (Oral 1979)

Germanyum (Ge) kristalinin V. grup elementlerinden olan arsenik (As)
atomu ile katkilandigin1 diisiinelim. Ge atomu 4 valans elektronuna sahipken,
katki atomu olan As, 5 valans elektronuna sahiptir. Kristal igerisinde As
atomunun dort elektronu, Ge atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. As
atomunun besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna cok zayif bir
elektriksel kuvvetle baglidir. As atomunun yapiya girmesiyle Ge kristali fazla bir
elektron kazanmistir. Bu nedenle As atomu dondr atomudur.

Donor atomlariin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi dondr
enerji seviyesi olarak adlandirilir. Dondriin iyonlagsma enerjisinin hesabi Bohr

atom modeli kullanilarak yapilabilir. Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi, Ex;

4 *
e m,

Ep= =13,6eV (2.23)

8ein’
olarak ifade edilir.

Dondr enerji seviyesi E, ise;

Ea:[iJ [m JEH (2.24)
e ) \m,

bagintisi ile verilir. Burada; m: , elektronun etkin kiitlesini, m, elektronun

kiitlesini, ¢,, yariiletkenin bagil dielektrik sabitini gdstermektedir.
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Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji aralifinda yer alir ve iletim bandinin
alt sinirinin biraz asagisinda bulunur. Bundan dolayi, ¢ok kiiciik bir enerjiyle bagl
olan dondr elektronlart iyonlasarak iletim bandina kolaylikla gecebilirler.
Germanyuma katkilanan dondrlerin iyonlagsma enerjileri P i¢in 12 meV, As igin
12,7 meV ve Sb i¢in 9,6 meV tur ( Kittel, 1996 ).

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomlarinin iyonlasma enerjileri, Sekil 2.6.’da
gosterildigi gibi, iletim bandina yakin oldugu i¢in oda sicakliginda dondr
atomlarinin hemen hemen tamami iyonlasir. iletkenlik bandina ¢ikan elektronlara
karsilik valans bandinda holler olusmaz. Dolayisiyla iletim bandindaki
elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki hollerin yogunlugundan daha fazladir.
Ayrica yeterli 1s1l enerji temin eden valans bandindaki elektronlar da iletim
bandina gecer. Bu nedenle iletkenligin biiyiik bir kismi elektronlarla saglanmis

olacaktir.

A Iletkenlik band:

Iyonlasmis donér atomlar

Olusabilen holler

E. //v

- + -

Valans bandi

Sekil 2.6. Oda sicakliginda n — tipi yariletkenin bant yapisi

ii) p - tipi yaniletkenler

Bir yariiletken kristal, akseptor atomlariyla katkilanirsa ¢gogunluk tastyicilari
holler olur. Boyle yariiletkenlere “p - tipi yariiletkenler” adi verilir. Periyodik

tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline, belirli metotlarla
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III. grup elementlerinden ( In, Ga, Al, B ) herhangi birisinin katkilanmas ile p —
tipi yariiletkenler elde edilir ( Sekil 2.7).

Germanyum (Ge) kristalinin III. grup elementlerinden olan indiyum (In)
atomu ile katkilandigin1 diisiinelim. Ge atomu 4 valans elektronuna sahipken,
katki atomu olan In ise 3 valans elektronuna sahiptir. Kristal igerisinde In
atomunun ii¢ elektronu, Ge atomlar1 ile kovalent bag yapar. Bu durumda olugmasi
gereken dordiincli kovalent bagda bir bosluk meydana gelir. Bu bosluk (hol) bir
bagka bagdan kapilan bir elektron tarafindan doldurulur ve hol bu elektronun
yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde hareket eder. Buna karsilik, iletim

bandina bir elektron ¢ikmaz.

cEHEoEHEC
A A A

|- - |- I:| '- ||"|

". ! ". |'
J{» ~
@ . x«,f.fu . @

l"-, In atomumun IT valansh
|l l - C|4H—Q|—I- olmazmdan dolay ehisan

bosluk

}541 ﬁv . %)‘*’i
'\_.J‘* l o
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Sekil 2.7. In atomu katkilanmis Ge kristali

Burada, In atomunun yapiya girmesi ile Ge kristalinden bir elektron
alinmigtir. Bu nedenle In atomu elektron alici anlaminda kullanilan akseptor
atomu olarak adlandirilir. Akseptér atomlarinin bulunduklari enerji seviyesine de

akseptor enerji seviyesi denir. Akseptor enerji seviyesi E, , dondr enerji

seviyesine benzer olarak,

E, - [Lj [ﬂ] E, (2.25)
g, ) \m,

bagintisiyla verilir. Burada m, ; holiin kiitlesidir.
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Akseptoriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve valans
bandinin iist siirma yakin bir yerdedir. Bu nedenle akseptor atomlari, donor
atomlarindan farkli olarak elektron alarak iyonlagirlar. Bunun sonucunda valans
bandinda holler birakirlar. Olusan bu hollere karsilik iletim bandinda elektron
olusmaz. Dolayisiyla boyle bir durumda valans bandindaki hol sayisi, iletim
bandindaki elektron sayisindan fazla olur. Ancak yeterli 1s1l enerji temin eden
valans bandi elektronu iletim bandina gegebilir. Germanyuma katkilanan
akseptorlerin iyonlagsma enerjileri, B i¢in 10,4 meV, Al i¢in 10,2 meV, Ga igin
10,8 meV ve In igin ise 11,2 eV tur (Kittel, 1996).

Genel olarak; p — tipi yariiletkenlerde iletime cogunluk tasiyicilar olarak
holler, azinlik tasiyicilar olarak elektronlar katkida bulunurlar. Bu durum Sekil

2.8’de gosterilmistir.

Tletim band . .
Yasak eperji arlifm
— — —  atlayahbilen elektronlar

Eg Iyenlasmo; akseptér atomlan
E | (}.i ........... e )
E:
+ o+ =+ + +
+ + +

Valans banda

Sekil 2.8. Oda sicakliginda p - tipi yariiletkenin bant yapisi

Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin pozisyonu katki atomlarinin
yogunluguna ve cinsine gore degisebilmektedir. Katkili yariiletkenler i¢cin Fermi

enerji seviyesi EF,

Ep=Ep+ k,T sinh{%} (2.26)

bagmtisiyla verilir. Burada, Np, dondr yogunlugu, N4, akseptor yogunlugu, Eg
has yariiletkenlerdeki Fermi enerji seviyesidir. Bu bagintiya gére Fermi enerji
seviyesi ( Np-N, ) net katkit yogunluguna baglidir. n-tipi yariiletkenlerde ( Np-

N4.)>0 oldugu i¢in Fermi enerji seviyesi iletim bandina dogru kayar. p-tipi
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yariiletkenlerde ( Np-N4 )< 0 oldugu icin Fermi enerji seviyesi valans bandina

dogru kayar ( Sekil 2.9).

Tletim band: Tletim band:
E: E:
E1: ________________
Er |
E, E,
Valans bandi Valans bandi
|
(a) (b)

Sekil 2.9. a) n-tipi yariiletkenlerde b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri
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3. Sn0, FILMLERININ ELDE EDIiLMESI

3.1. Sol Jel Metodu

Sol jel, seramik ve cam malzemelerin yapimi i¢in ¢ok yonlii bir ¢ozelti
islemidir. Genellikle sol jel metodu sivi halde bulunan “cogunlukla kolloidal”
sol’den kat1 “jel” fazina geg¢isi kapsar.

Kolloid, i¢cinde dagitilmis olan fazin diisiik tane boyutu (1-1000nm) nedeniyle
yer ¢ekimi kuvvetlerinin ihmal edilebilecegi ve etkilesimlerin sadece zayif Van
der Waals kuvvetleriyle saglandig: siispansiyon olarak tanimlanir. Sol ise bir sivi
icerisindeki kat1 partikiillerin kolloidal siispansiyon halinde bulunmasi olarak
tanimlanir. Aerosol gaz fazi iginde partikiillerin kolloidal silispansiyon olarak
tutulmast iken, emiilsiyon sivi damlaciklarinin bir baska sivi igerisinde
siispansiyon halinde tutulmasi olarak tanimlanir. Tanimlar1 yapilan tiim kolloidler
polimer veya seramik malzemelerin tiretilebilecegi partikiillerin olusturulmasinda
kullanilabilir. Sol jel metodunda kolloidlerin hazirlanmast igin kullanilan
baslangic malzemeleri cevreleri cesitli ligandlarla sarilan metal veya metaloid
elementlerdir (Jeffrey Brinker ve ark.,1990).

Bir molekiil, icinde bulundugu ¢ozeltide genisleyerek makroskopik
boyutlara ulastiginda jel olarak adlandirilir. Jellesme noktast devasa molekiiliin
olusumunu tamamlamasi i¢in gerekli olan son bagin kurulma zamanidir. Bu
nedenle jel siirekli kati bir iskeletin g¢evreledigi siirekli bir sivi faz igeren
sistemdir. Siireklilikten kasit, sivi fazin kati faz igerisinde hareket edebilme
kabiliyetinin olmasidir. Jele elastik 6zelligini kat1 yapinin siirekliligi vermektedir.
Ayrica jeller kati partikiil igeren sollerden de elde edilebilirler. Genelde polimerik
jeller kovalent baglarla, jelatin jeller zincirlerin baglanmasiyla, partikiil jeller Van
der Waals baglariyla olusturulmasma ragmen, jelin karakteristik 6zelligi
kesinlikle bag tipi degildir. Bunun nedeni olusan baglarin tersinir olma 6zelligidir,
ornegin partikiil jeller kolaylikla bir kayma kuvveti (karistirma) verilerek
dagitilabilir (Jeffrey Brinker ve ark., 1990).

Sol jel metodu, diisiik sicaklikta, kimyasal baslangi¢c malzemeleri kullanarak

cam ve seramik iiriinlerin daha saf ve homojen bir sekilde iiretimini igermektedir.
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Ol0

Solvent

Uniform Taneler
Aerojel

Jellezme

Evaporazyon @ 7]

Xerojel Film

@I @ Fiberlar

I=z1l Ilglem Izlem

Yogun Film

Yogun Seramik

Sekil 3.1. Genel olarak sol jel islemi (Jeffrey Brinker ve ark.,1990)

Sol jel metodu ¢ok genis araliktaki kompozisyonlari, toz, fiber, kaplama, ince
film, kompozit ve poroz membran gibi degisik formlarda iiretilmesini saglayan bir
metottur. Sekil 3.1’de sol jel islemi genel hatlariyla goriilmektedir. Buradan
goriildiigli gibi bu metot ile hem toz sentezi hem de seramik filmler elde
edilebilmektedir (Jeffrey Brinker ve ark.,1990).

Sol jel metodunun diger metotlara gore sahip oldugu pek ¢ok avantaj ve
kolaylik nedeniyle endiistriyel alanlarda genis bir uygulama alani bulmaktadir.
Sol jel metodunda kimyasal kompozisyonunun kontrolii son derece kolaydir.
Geleneksel tiretim metotlarinda kullanilan hammaddeler gz oniine alindiginda
cok daha homojen bir iiretim teknigidir ve mikron alt1 toz eldesi son derece
kolaydir. Tozlanma riskini ortadan kaldirdigindan hava kirliligine ve {iriin
kayiplarina neden olmaz. Uretim igin diisiik sicakliklarm yeterli olmasi enerji
tasarrufu, ugucu bilesen kayiplarinin en aza indirilmesi ve cevre ile reaksiyonu
onlemesi agisindan avantaj saglamaktadir (Glirbiiz, 2007).

Sol jel metodunda farkli teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler sol jel
metodunun uygulanmast i¢in kullanilan basit tekniklerdir. Bunlardan spin

(dondiirerek) ve dip (daldirarak) kaplama teknikleri agagida aciklanacaktir.
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3.1.1. Spin (dondiirerek) kaplama

Spin kaplama metodunda yatay olarak dondiiriilen alttag iizerine sol
damlatilmas1 ve soliin uygulanan merkezka¢ kuvveti etkisiyle alttas {izerine
kaplanmasi esastir. Metot, bes kisimdan olugmaktadir. Sol, durmakta olan alttas
iizerine damlatilarak yiizeye dagilir. Sistemin donmeye baslamasiyla sol, merkezkag
kuvvetinin etkisiyle dairesel olarak alttas lizerine yayilir. Alttas istenilen donme
hizina en kisa zamanda ulasmalidir. Aksi halde donme hizi sabit olmayacak bu
nedenle olusan filmin kalinligir diizgiin olmayacaktir. Eger damlatilan sol miktar1
fazla ise donme esnasinda fazla olan sol merkezkag¢ kuvveti etkisiyle alttagtan disar1
savrularak yiizeyi terk eder. Donme sonunda, filmin kalinligi alttas {izerinde her
yerde ayni kalinlikta olur. Bu asamadan sonra filmi olusturan soliin buharlagsma
asamas1 gelir. Alttas en son firmlamr (Ozbey, 2004). Kaplama isleminin

basamaklar1 Sekil 3.2°deki gibidir.

A A
P i N B e
L 1 l
<|®
w
Damlatma Dondiirme Baslangici
{ I
' ] |
| <1®
w w
Dondiirme Dondiirme Sonu

Buharlagtirma

Sekil 3.2. Spin kaplama metodu ile film kaplamanin asamalari
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Kaplama islemi siiresince c¢ozeltinin alttag tizerine dokiilmesi, altlhigin
hizlandirilmasi, sabit hizda film tabakasmin inceltilmesi ve yine sabit hizda
buharlasma basamaklar1 gerceklesmektedir (Luurtsema, 1997).

Spin ile kaplama tekniginde bircok parametre film 6zelligini etkilemektedir.
Bu parametreler agisal hiz, kaplama siiresi, altligin ivmesi, kuruma hizi ve ¢ozelti
reolojisidir (Giirbiiz, 2007).

Doénme esnasinda fazla soliin de uzaklagsmasiyla filmin kalinlig1 azalir. Film
kalinlig1 azaldik¢a yiizeyde bulunan sivinin taginma orani yavaglar. Bunun nedenti,
film kalinhig1 azaldik¢a akiskanliga karsi direncin biiylimesidir. Diger yandan,
ucucu olmayan maddelerin konsantrasyonunun biiyiimesi akiskanliga karsi
direncin artmasina sebep olur (Ozbey, 2004).

Althigin acisal hiz1 ¢ozelti lizerine etki eden merkezkag kuvvetini belirledigi
icin kaplama islemindeki en 6nemli parametredir. Ozellikle en yiiksek hizda
gecilen kademe film kalinligmin belirlendigi kademedir. Bu kademedeki +
50rpm’ lik bir degisim film kalinligint %10 gibi bir oranda etkilemektedir. Sekil
3.3’te goriildigi gibi film kalinligi merkezka¢g kuvvetleriyle buharlasma
sonucunda artan viskozitenin yarattig1 diren¢ degerinin dengelendigi durumda
sabit kalir. Buharlasma sonucunda artan viskozite, malzemenin alttag {izerinde
merkezkag kuvvetleri yardimiyla hareket ettirilemeyecek duruma gelmesine
neden olur. Kritik noktaya kadar gegen zamanla birlikte film kalinlig1 diiser. Bu

asamadan itibaren artan acisal hizin ya da zamanin, film kalinlig1 izerine herhangi

bir etkisi yoktur.
Film Film
Kalinlig: Kalinlig

—l ——

Dondiirme hizi Dondiirme siiresi

Sekil 3.3. Dondiirme hizinin ve kaplama siiresinin kalinlik iizerine etkisi.
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Alttag {izerine uygulanan ¢ozelti baslangigtan itibaren kuruma egilimi
gostermesi nedeniyle yeterli hizlanma degerinin saglanmasi onemlidir. Bazi
uygulamalarda ¢ozeltideki ¢oziicliniin %50 si islemin ilk birka¢ saniyesinde
buharlagsmaktadir. Ayrica hizlanma diizeyi filmin yiizey diizgiinliigii iizerine de
etki etmektedir.

Spin kaplama islemi sirasinda olusan buharlasma hizi ¢6ziiciiniin fiziksel
ozelliklerine (ucuculuk) ve ortamin kosullarma (sicaklik, nem) gore degisim
gostermektedir. Buharlagma hizi ne kadar diisiik tutulursa, film tabakasinin
kalitesi o kadar artar. Bu nedenle kaplama islemleri genelde kapali bir ortamda
yapilir.

Viskozite film tabakasinin kalinligina etki eden faktorlerden biridir.
(Cozeltinin viskozitesi akigkanin uygulanan kuvvetlere karsi akmaya gosterdigi
direnctir. Kaplama iglemi santrifiij kuvvetleri yardimiyla ¢ozeltinin alttag tizerinde
inceltilmesi temeline dayandigindan artan viskozite gerekli olan merkezkag
kuvvetinin de artmasina neden olacaktir. Diger bir yandan uygulanan sabit bir
kuvvet i¢in daha az ¢bzelti alttas yiizeyinden uzaklastirilacagindan sonugta alttas
ylizeyinde daha yiiksek miktarda kaplama kalacaktir. Bir bagka reolojik 6zellik ise
tiksotropidir. Cozeltinin tiksotropik davranist sonucta elde edilen kaplama
ozelliklerine etki etmektedir. Tiksotropi ¢ozeltinin kayma kuvvetleri altinda
viskozitesinin diismesidir. Bu nedenle ¢ozeltinin reolojik 6zellikleri géz Oniinde
bulundurularak agisal hizin optimizasyonu ile istenen miktarda kaplama kalacak
sekilde ayarlanir (Giirbiiz, 2007).

Spin kaplamanin en biiylik avantaji ¢ok sayida islem degiskenine sahip
olmasidir. Bu sayede kaplanan filmin kalinlig1 agisal hiz ya da ¢ozelti reolojisi
gibi parametrelerin degistirilmesiyle kolaylikla ayarlanabilir. Ayn1 zamanda islem
degiskenlerinin basit sekilde birbirleriyle orantili olmasi, sistemin kolay
anlasilmasini saglamaktadir. Spin kaplama isleminin bir diger avantaji filmin
inceltilmesi sirasinda filmin kalitesinin artmasidir. Kolay ve giivenilir bir sistem
olmasina ragmen, bu kaplama metodunun bazi1 dezavantajlar1 vardir. Bunlarin ilki
artan alttag boyutlar1 i¢in artan iiretim maliyetleridir. Artan alttag boyutlar
verimin diismesine ve endiistriyel 6l¢ekli liretim yapilamamasina neden olur. Spin
kaplama metodunun en biiyiik dezavantaji ise kaplama islemi sirasinda harcanan
malzeme miktaridir. Alttas iizerine uygulanan hacmin sadece %2-5’1 islem

sonunda alttas iizerinde kalir, geri kalan %95-98 gibi biiylik bir oran islem
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sirasinda sacilarak harcanir. Kaplamasi yapilan malzemelerin yiiksek fiyatlar1 goz
oniine alindiginda bu ¢ok 6nemli bir kayiptir (Luurtsema, 1997; Emslie ve ark.,

1958).
3.1.2. Dip (daldirarak) kaplama

Daldirarak kaplama, kontrollii sicaklik ve atmosfer sartlarinda kaplama
yapilacak alttasin sole daldirilmasi ve belirli bir hizla yukar1 c¢ekilmesi olarak
tanimlanabilir. Daldirarak kaplama siireci, Sekil 3.4’te goriildiigii gibi dort
kisimda incelenmistir; daldirma, birikme, akma ve buharlasma. Alkol gibi ugucu
coziiciiler kullanildiginda buharlagsma baslangi¢, birikme ve akma basamaklarina
eslik etmektedir. Cozelti icine giren alttas ile ¢cevrede bulunan akiskan arasinda
mekanik bir sinir tabakasi olusur. Alttag ¢ekilirken olusan bu tabakada iki yonlii
akis gozlenir. Alttasa yakin mesafelerdeki akiskan alttas ile birlikte yukar1 dogru
hareket ederken, daha dis kisimlarda bulunan akigkan ¢ozeltiye donme egilimi
gosterir. Sonucta elde edilen film tabakasinin kalinligi, yukar1 ve asagi dogru
hareket eden tabakalara bagli olarak degisir. Alttas iizerindeki katmana baslica 6
kuvvet etki etmektedir: yukar1 yonde viskoz siiriiklenme, yergekimi kuvveti,
ylizey gerilimi, atalet kuvveti, ylizey gerilim gradyant1 ve kopma basinci (Jeffrey

Brinker ve ark., 1990; Giirbiiz, 2007).
1

Daldirma Islak Tabaka Olusumu Buharlasma ve Kuruma

Sekil 3.4. Dip (daldirarak) kaplama islemi (Jeffrey Brinker ve ark., 1990).
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Bu metodun avantajlarina baktigimizda ¢ozelti viskozitesi ve alttas ¢cekme
hizlarinin ayarlanmasiyla film kalinlig1 basit bir sekilde kontrol edilebilmektedir.
Islem kolayligmin yani sira, kullanilan ¢dzeltinin etkili bir bigimde kaplama
isleminde kullanilabilmesi ve fazla ¢ézeltinin tekrar kullanilabilmesi miimkiindiir.
Daldirma metodu genis ylizeylere tamamen kaplanabilmesi nedeniyle endiistriyel
Olcekli iiretime elverislidir. Bu metodun en biiyiik dezavantaji1 ise alttas {lizerine
kaplanan film tabakasinin kalinlik farkliliklar1 gostermesidir. Alttagin st
kisimlarinda daha ince filmler elde edilirken, alt kisimlara dogru kalinligin arttig1

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

3.2. SnO, Filmlerinin Elde Edilmesi

3.2.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu c¢alismada, 0,2M, 0,3M, 0,4M ve 0,5M molariteye sahip kalay oksit
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanisi asagida sirastyla verilmistir.

0,2M SnO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Sml 2-metoksietanol (C3HgO;) lizerine
0,3792g (2x10 mol) SnCl, (Kalay(I)Kloriir) ve 0,1203ml etanolamin (C,H;NO)
eklenerek homojen olana kadar karistirilmis, daha sonra ¢ozelti 10ml’ye
tamamlanmis ve 12 saat karigtirilmigtir.

0,3M SnO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Sml 2-metoksietanol (C3HgO;) lizerine
0,5688g (3.10” mol) SnCl, (Kalay(ID)Kloriir) ve 0,1805ml etanolamin (C,H;NO)
eklenerek homojen olana kadar karistirilmis, daha sonra ¢ozelti 10ml’ye
tamamlanmis ve 12 saat karigtirilmigtir.

0,4M SnO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Sml 2-metoksietanol (C3HgO;) lizerine
0,7585g (4.10° mol) SnCl, (Kalay(ID)Kloriir) ve 0,2407ml etanolamin (C,H;NO)
eklenerek homojen olana kadar karistirilmis, daha sonra ¢ozelti 10ml’ye
tamamlanmis ve 12 saat karigtirilmigtir.

0,5M SnO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Sml 2-metoksietanol (C3HgO;) lizerine
0,9481g (5.10° mol) SnCl, (Kalay(ID)Kloriir) ve 0,3008ml etanolamin (C,H;NO)
eklenerek homojen olana kadar karistirilmis, daha sonra ¢ozelti 10ml’ye

tamamlanmis ve 12 saat karigtirilmigtir.
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3.2.2.Deneyin yapilisi

SnO, filmlerini elde etmek ig¢in 11x13 mm?® ebatlarinda diizgiin olarak
kesilmis 1 mm kalinliginda Objekttrager marka mikroskop camlar1 alttag olarak
kullanilmistir. Bu camlar deterjanl saf su ile kaynatilmis ve daha sonra deiyonize
su ile durulanmistir. Durulanan camlar sicak hava ile kurutulduktan sonra teker
teker temizleme c¢ozeltisinden (5g potasyum dikromat + 250ml Siilfirik asit)
gecirilmis ve deiyonize su ile durulandiktan sonra yine kurutulmustur. Camlar son
olarak asetondan gecirilmis ve tekrar kurutularak temiz hale getirilmistir. Cam
alttaslarin kiitleleri kaplama isleminden 6nce tartilmistir.

Spin kaplama isleminde Laurell marka spin kaplama cihazi (spin coater)
kullanilmastir.

Kaplama isleminde dondiirme hizi olarak 2000, 3000 ve 4000 rpm
secilmistir. Farkli molaritelerde hazirlanmis olan ¢ozeltiler her bir dondiirme hiz1
icin tekrarlanmigtir. Spin kaplama cihazinda dondiirme hizi ayarlandiktan sonra
yaklasik 50ul ¢ozelti mikropipet yardimiyla cam alttag {izerine damlatilmis ve 30
s siire ile dondiiriilmiistiir. Bu islem sonunda filmler 200 °C’deki firinda 10 dakika
kurutulduktan sonra sogumaya birakilmigtir. Cam alttas iizerine yapilan bu
islemler her kat i¢in ayni sekilde tekrarlanarak kaplama 5 kat olarak
tamamlanmustir. Filmler 5. kat sonunda 400 °C’de 45 dakika tavlanmustir. Ay
deney 0,3M; 0,4M ve 0,5M’lik ¢ozeltilerle de yapilmustir.

Yapilan deneyler sonunda elde edilen filmler kodlanmistir. Kodlamada ilk
indis ¢oOzelti molaritesini, ikinci indis ise dondiirme hizin1 gdstermektedir.
Ornegin Si; filmi 0,2M’ de hazirlanmis ¢ozeltinin 2000 rpm’de dondiiriilmesi
sonucu, Si3 filmi 0,4M’da hazirlanmig ¢6zeltinin 3000rpm’de dondiirtilmesi

sonucu elde edilmistir.

3.3. Elde Edilen SnO; Filmlerinin Kalinhklar:

Cam alttaglar iizerinde elde edilen SnO, filmlerinin kalinliklar1 tartim
metodu ile bulunmustur. Tartim islemi 1pg hassasiyetli METTER TOLEDO MXS5
model elektronik terazi ile yapilmustir. ilk olarak temizlenmis olan camlar
tartilnustir. Kaplama sonrasinda camlar tekrar tartilmistir. iki tart1 arasindaki fark

cam alttas tizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar
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_Am

SP¢

(3.1)

formiilii ile bulunmustur. Burada Am , kiitle farkini; p, , filmin yogunlugunu; s,
cam alttasin yiizey alanim1 gostermektedir.

Film kalinliklar hesaplanirken gerekli olan film yogunluk degeri 6,95 g/cm’
olarak alimmistir. Bu deger SnO, kristalinin yogunluk degeridir. Elde edilen

filmlerin kalinliklar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Elde edilen SnO, filmlerinin kalinliklar1

Dondiirme hiz Film
Molarite Kalinhk (nm)
(rpm) kodu
2000 Si2 140
02M 3000 Sis 140
4000 Sia 120
2000 S 260
0,3M 3000 Sa3 220
4000 Sa4 180
2000 S32 440
0,4M 3000 S33 300
4000 S34 260
2000 S4r 480
0,5M 3000 Sus 360
4000 Sas 340

Cizelgede ayn1 molarite i¢in dondiirme hizinin artmasi film kalinliklarinin
azalmasina sebep olmustur. Yine ayni dondiirme hizi (rpm) i¢in molarite artist

kalinlik artigina yol agmustir.
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4. SnO, FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Katilarin ~ kristal ~yapilar1  hakkindaki ilk  bilgiler, X-igmlarinin
kesfedilmesiyle baslamistir. X-1s1nlar1 da radyo, kirmizi alti, goriiniir, mordtesi
gibi elektromagnetik dalgalardir. X-1s1nlar1 1895°de Wilhelm Rontgen tarafindan
vakumda metal hedeflerin elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu
kesfedilmis ve bu tarihte sahip oldugu oOzellikler bilinmedigi igin bu
elektromagnetik dalgalar “X-isinlar1” olarak isimlendirilmistir. Kisa zaman sonra
X-1smlarmin elektrik ve manyetik alandan etkilenmedikleri, saydam olmayan
cisimlerden kolaylikla gegtikleri, fosforun 1sildamasina neden olduklari, fotograf
plakalarinda iz biraktiklar1 ve goriinlir 1sinlar gibi elektromanyetik dalgalar
oldugu bulunmustur (Cullity, 1996).

1912 yilinda Alman fizik¢i Max von Laue X-igmlarmin dalga boylarmin
kristaldeki iki komsu atom arasindaki uzaklikla kiyaslanabilecegini bu nedenle
X-1ginlarinin kristaller tarafindan kirmima ugratilmasiin miimkiin olabilecegini
diisiinmiis ve bunu ispatlamak i¢in deneyler yapmistir. Bu deneylerde bir bakir
stilfat kristali dar bir X-151n1 demetinin yolu {izerine konmus ve kirinima ugrayan
demeti kaydetmek i¢in fotograf plagi yerlestirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda X-iginlarinin kristal tarafindan kirmima ugratildigi ve fotograf plagi
iizerinde lekeler biraktigin1 gozlemlemistir. Bu deneyler yine ayni yil i¢inde
Wiliam Lawrence Bragg tarafindan dogru bir sekilde analiz edilmis ve daha basit
bir matematiksel formda gelistirilmistir.

Dalgaboylarmin kristal i¢indeki bosluklarla ayni boyutta olmasi kristal
hakkinda bilgi edinmeyi kolaylastirmaktadir. Ayrica dalgaboyu X-1sinmin
dalgaboyu kadar kii¢lik olan ndtronlar veya elektronlar kullanilarak da kristalin

yapist hakkinda bilgi edinilebilir (Durlu, 1996; Blakemore, 1985).

4.2. X-Isim1 Kirinimi

X-1sinlart malzemelerin ve ince filmlerin kristalografik yapisi, kimyasal

bilesimi ve fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
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Bir X-151m1 olayinda Sekil 4.1°de gosterildigi gibi 1s1n ya asil yonii boyunca
ilerleyecek ya da materyaldeki atomlarin elektronlar1 tarafindan sagilmaya

ugrayacaktir.

Sekil 4.1. Materyale gelen 1s1nin izledigi yol

Sekil 4.2°deki gibi paralel diizlemler arasindaki mesafe d,,, olan basit bir

kristal yap1 diisliniiliirse, kristalden X-1s1n1 sacilmasi gelisigiizel dogrultularda

olacaktir.

Sekil 4.2. Kristale gelen X-1s1n1n izledigi yollar

Bragg yasasina gore, monokromatik X-1sinlar1 kristalin paralel diizlemlerine
0 acis1 yaparak gelsin ve paralel diizlemler arasindaki uzaklik d,,, olsun (Sekil
4.3). iki 1510 arasindaki yol farkt XY+YZ kadardr. Iki 151n arasindaki yol farkimin
diizlemler arasindaki mesafe ile iliskisi XY+YZ=2d,,, sin@ bagmtisi ile verilir.

Buradan,

2d,,, sin@=n\ 4.1)
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elde edilir ve bu esitlik Bragg yasast olarak bilinir. Burada; d,,,, kristalin

diizlemleri arasindaki mesafeyi; n;, tam sayilari; A, gelen 1g1nin dalgaboyunu ifade
etmektedir.

X-1sinlart kristalografisinde n;=1 alinir. Ciinkii kirmmima ugrayan 1sinin
siddeti hizla azalir. Yol farki, ancak gelen 151nin bazi agilarda dalgaboyunun tam

katlar1 olur. Bu aciya Bragg acis1 denir.

g

Sekil 4.3. X-1gmlarinin kristal tarafindan kirinima ugramasi

Bragg yasasinda iki nokta gozden kagirilmamalidir. Bunlar:
1. Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve kirinim demeti her zaman ayni
diizlemdedir.
it.  Kirinim demeti ile gelen demet arasindaki ag1 daima 20°dir (Sekil 4.4). Bu

ac1 kirinim agisi1 olarak adlandirilir (Cullity, 1996).

Sekil 4.4. Kirinim agisi
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Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. A dalgaboyu

bilinen X-151n1 kullanilarak, 0 agisinin dlgiiliip, kristal diizlemlerinin d,,, mesafesi

belirlenebilir. Diger taraftan d,, diizlemler aras1 mesafesi bilinen kristal

kullanilarak A dalgaboyu belirlenir (Cullity, 1996).

Numuneler X-i1ginlar1 kirinimi yardimi ile ii¢ degisik metot kullanilarak
incelenir. Bunlardan birincisi olan Laue metodunda, gelen X-iginlarinin
dalgaboyu degistirilir. Gelen 1smlarin agis1 sabit tutulur ve kirmim desenleri
incelenir. Ikinci olan doner kristal metodunda, gelen X-1gmlarmin dalgaboyu sabit
tutulur, numuneye gelis agis1 degistirilir ve olusan kirinim desenleri incelenir.
Ucgiincii metot olan toz metodunda ise numune ¢ok ince toz haline getirilir. Gelen
X-1smlarmin dalga boylari sabit tutulur ve numuneye diistiigii ag1 incelenir.

Polikristal bir malzemede her yonde kristal olusumu miimkiin olabilir. Bu

yonelimler X-1s1nlart kirmnimi verilerinden yararlanilarak elde edilebilir.

4.3. SnO; Filmlerinin X-151m1 Kirinim Desenleri

SnO, filmlerinin X-1s1m1 kirmim desenleri, Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesinde bulunan Bruker D8 Advance X-1sm1 kirinim cihazinda A=1,5405 A
dalga boylu CuKo 1smi kullanilarak oda sicakhiginda 20°<26<70° sinir
degerlerinde incelenmistir. Bu kirinim desenlerinin incelenmesinden, filmlerin
kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri
dar olan pikler kristallesmenin iyi, siddetleri kiigiik ve genislikleri biiyiik olan
pikler ise kristallesmenin 1yi olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu ¢alismada elde
edilen SnO; filmlerinin kirinim desenlerinde, piklerin lizerinde ilgili diizlemlerin
miller indisleri belirtilmistir.

Sekil 4.5’te 2000 rpm sabit dondiirme hizinda farkli molaritelerde ¢ozelti
kullanilarak hazirlanmis S5, Sz, S3» ve Sgp filmlerine ait kirinim desenleri
gosterilmektedir. Tiim filmlerde (110) , (101), (200) ve (211) diizlemlerinde
tetragonal SnO, (cassiterite) (PDF kart no:41-1445) yapiya ait pikler
gorliilmektedir. Ayrica bu filmlerde ortorombik SnO, (PDF kart no:75-9499)
(120) diizlemine ait piklerin oldugu da goriilmektedir. S;,, Sy, ve S3; filmlerinin

ortorombik SnO, yapisinda (120) diizleminde, S4, filminde ise tetragonal SnO,



40

yapisinda (110) diizleminde tercihli yonelime sahip oldugu goriilmektedir. S6z
konusu filmlerin her birinde yaklasik 20 = 28,20° civarinda artan molariteye bagh
olarak siddetlenen ve hangi yapiya ait oldugu tespit edilemeyen bir pike
rastlanmigtir. Bu piklerin film eldesi sirasindaki kirlilikten kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Sekil 4.6’da 3000 rpm sabit dondiirme hizinda farkli molaritelerde ¢ozelti
kullanilarak hazirlanmis Si3, Sz3, S33 ve Sy3 filmlerine ait kirinim desenleri
gosterilmektedir. Tim filmlerde (110), (101), (200) ve (211) diizlemlerinde
tetragonal SnO; yapisi, (011) ve (120) diizlemlerine ait ortorombik SnO; yapisi
goriilmektedir. Bu diizlemlere ait olduk¢a zayif olan pik siddetlerinin artan
molariteye bagl olarak siddetlendigi tespit edilmistir. Ozellikle artan molariteye
bagl olarak ortorombik SnO, kristal yapisindan tetragonal SnO, yapisina dogru
gecis gozlenmektedir. S;3 ve Sp; filmleri (120) tercihli yonelimine sahip
ortorombik SnO, yapisinda kristallesmistir. S33 ve S43 filmleri ise tetragonal SnO;
yapisinda kristallenmis ve (110) tercihli yonelimine sahiptirler. Ayrica (120)
yonelimine ait pikler azalarak kaybolmustur. En iyi kristallenme S,; filminde
olmustur.

Sekil 4.7°de 4000 rpm sabit dondiirme hizinda farkli molaritelerde ¢ozelti
kullanilarak hazirlanmis Si4, Sy4, S3s ve Sys filmlerine ait kirinim desenleri
gosterilmektedir. Filmlerin tamaminda (110) , (101), (200) ve (211)
diizlemlerinde tetragonal SnO, yapiya ait pikler goriilmektedir. Tiim filmler
tetragonal SnO; yapida (110) tercihli yonelimine sahiptirler. Bu diizlemlere ait
oldukca zayif olan pik siddetlerinin de artan molariteye bagli olarak artis
gosterdigi tespit edilmistir. Bu filmlerin her birinde yaklasik 20 = 28,20° civarinda
ve ozellikle Sy filminde 20 = 47,87° ve 20 = 58,23° degerlerinde de hangi yapiya

ait oldugu tespit edilemeyen piklere rastlanmistir.
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Sekil 4.5. 2000 rpm’de ve farkli molaritelerde elde edilmis SnO, filmlerinin X-151n1 kirinim

desenleri.
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Sekil 4.6. 3000 rpm’de ve farkli molaritelerde elde edilmis SnO, filmlerinin X-1s1n1 kirinim

desenleri.
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(110) tetragonal SnO,

(101) tetragonal SnO ,
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Sekil 4.7. 4000 rpm’de ve farkli molaritelerde elde edilmis SnO, filmlerinin X-1g1n1 kirinim

desenleri.
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SnO; filmlerinin, kirinim agis1, miller indisleri, %d (yaklasik hata yiizdesi)
ve tanecik boyutu degerleri Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’te verilmistir. Yaklasik hata
yiizdesi (4.2) yardimiyla bulunur (Padiyan ve ark., 2002).

. . |ZH - Z|
Yaklasik hata yiizdesi=%d= — x 100 (4.2)

Burada Zy, elde edilmis gercek d (diizlemler arasi1 uzaklik) degerini; Z, standart d
(diizlemler aras1 uzaklik) degerini temsil eder. Ortalama tanecik boyutu Scherrer
esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

092
Bcosb,

(4.3)

Burada D, kristalin tanecik boyutunu; A, gonderilen 1simin dalgaboyunu; B,
yaripik genisligini; 0 , pikin maksimum degerine karsilik gelen agiy1 gosterir
(Cullity, 1996).

Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’teki sonuglardan elde edilen filmlerin ¢ogunda %d
hatalarinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da, elde edilen filmlerin,
bulk film degerleri ile uyum iginde oldugunu gostermektedir. Yine ayni
cizelgelerdeki ortalama tanecik boyutu degerleri incelendiginde hem molariteye
hem de dondirme hizina bagh olarak diizgiin bir sekilde degismedigi

goriilmiistiir. Fakat en yliksek tanecik boyutu S,3 filminde goriilmustiir.

Cizelge 4.1. 2000 rpm’de farkli molaritelerde elde edilmis SnO, filmlerinin 26, (hkl), d, %d ve
tanecik boyutu degerleri

Materyal 20 (hkl) d(A) %d Tanecik boyutu (nm)
S12 31,69 120 2,8206 0,18 149
S22 31,67 120 2,8226 0,11 142
S32 31,66 120 2,8230 0,10 146
S42 26,63 110 3,3548 0,23 40
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Cizelge 4.2. 3000 rpm’de farkli molaritelerde elde edilmig SnO, filmlerinin 20, (hkl), d, %d ve
tanecik boyutu degerleri

Materyal 20 (hkl) d(Ad) %d Tanecik boyutu (nm)
S13 31,69 120 2,8206 0,18 142
S23 31,68 120 2,8214 0,16 176
S33 26,55 110 3,3543 0,21 26
S43 26,54 110 3,3552 0,24 27

Cizelge 4.3. 4000 rpm’de farkli molaritelerde elde edilmis SnO, filmlerinin 26, (hkl), d, %d ve
tanecik boyutu degerleri

Materyal 20 (hKI) d(A) %d  Tanecik boyutu (nm)
S14 26,55 110 3,3544 0,22 20
S24 26,55 110 3,3539 0,20 18
S34 26,57 110 3,3513 0,12 55
S44 26,56 110 3,3533 0,18 24
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5. SnO, FILMLERININ TEMEL ABSORPSIiYON SPEKTRUMLARI
5.1. Giris

Isik bir madde ile karsilastiinda maddeyi gecebilir, madde iizerine dik
gelmiyorsa kirilabilir, yanstyabilir, sagilabilir veya absorplanabilir (Skoog ve ark.,
1998). Bir kristal diizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan
elektriksel ytiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi ‘“absorpsiyon”
olarak adlandirilir.

Yariiletkende absorpsiyon olay1 dort sekilde olur. Birincisi, valans bandinda
bulunan bir elektronun bir fotonu absorplayarak iletim bandina gegmesi ile olusan
absorpsiyon olayidir. Buna temel absorpsiyon denir. Ikincisi, yasak enerji
araliginda bulunan eksitonlarin fotonlar tarafindan uyarilarak iletim bandina
gecmesi olayi, tiglinciisii valans bandindaki holler ile iletkenlik bandindaki serbest
elektronlarin fotonlar tarafindan uyartilarak daha yiiksek enerjili durumlara
yiikselmesi ve dordiinciisii de katki atomlarmin fotonlar tarafindan uyarilmasi
olayidir (Rudden ve Wilson, 1980).

Isinin madde tarafindan absorpsiyonu

IO
at = ln(Tj (5.1)

bagintist ile verilir. Burada I,, materyale gelen 1smin siddeti; I, materyalden

gecen 1smnin siddeti; t, materyalin kalinligi; o, lineer absorpsiyon katsayisini
ifade etmektedir (Krunks ve ark., 1999). Denklem (5.1)’de bazi matematiksel
degisiklikler yapilirsa,

I[=T1,e™" (5.2)
elde edilir. Denklem (5.2)’den de anlasildig: iizere lineer absorpsiyon katsayis1 o,
gelen elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baglhdir.
Lineer absorpsiyon katsayis1 biiyiidiikge materyali gegen 151n siddeti de o derece
azalacaktir. Absorpsiyon, materyalin kalinlig1 ve absorpsiyon katsayisi ile dogru

orantilidir.



47

5.2. Temel Absorpsiyon Olay1

Yariiletkenlerde en 6nemli absorpsiyon olayi, bir elektronun bir foton
sogurarak valans bandindan iletim bandina ge¢mesiyle olusur. Dolayisiyla bu
olay, temel absorpsiyon olayr olarak adlandirilir. Temel absorpsiyon,
absorpsiyonda hizli bir artis olarak kendini gosterir ve bu yariiletkenin enerji

araligiin belirlenmesinde kullanilir (Cho ve ark., 1999).

Absorpsivon

»
>

" Dalga boyu ()

A

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletkenler diisiik frekans ve biiyiik dalgaboylu 1sinlar1 absorplamazlar ve
bunlar i¢in saydamdirlar. Ciinkii yiiksek dalgaboylu isinlar valans bandindaki
elektronlara iletim bandina ge¢meleri i¢in gerekli olan enerjiyi saglayamazlar.

Sekil 5.1°de yariiletkenin absorpsiyonu sematik olarak gosterilmistir. A, degeri
gelen 1gmin absorplanabilmesi i¢in gerekli dalgaboyu simiridir. A, degerinden

biliylik dalgaboyuna sahip 1sinlarda, yani diisiik enerjili 1ginlarda yariiletken

absorplama yapamamistir. Gelen 1smin dalgaboyu A, degerine ulagtiginda

yariiletkenin absorpsiyonu keskin bir sekilde artmis ve absorpsiyon belli bir

degere ulagtiktan sonra o degerde sabit kalmigtir. A, degerinden disiik

dalgaboylarinda yani gittikce artan enerjili 1sinlarda absorpsiyon artmaz, sabit
kalir. Cilinkii bu degerden sonra absorpsiyonun artmasi i¢in gelen fotonun
sayisinin artmasi gerekmektedir. Enerji artig1 foton sayisini arttiramayacagi igin

absorpsiyon sabit kalir.
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Yasak enerji araligi E, olan bir yariiletkene, enerjisi £, ’ye esit veya daha
yiiksek enerjili bir 151n geldiginde (hu > E g) yariiletkenin absorplama yapmasi

he
A< — 5.3
Z (5.3)

g

esitligiyle ifade edilir. Burada A, fotonun dalgaboyunu; E,, yariiletkenin yasak

enerji araligini; h, Planck sabitini; c, 151k hizin1 ifade etmektedir.

Yariiletken materyal A, dalgaboyundan kii¢iik dalgaboylarinda kuvvetli bir

sogurucu, biiylik dalgaboylarinda hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu iki
bolgeyi ayiran sinir temel absorpsiyon sinirt olarak adlandirilir.
Yariiletkenlere temel absorpsiyon sinirinda dogrudan ve dolayli olmak iizere

iki tlir gecis olay1 vardir.
5.2.1. Dogrudan bant gegisi

Dogrudan bant gecisi Sekil 5.2°de gosterildigi gibi yariiletkenin valans
bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayni E(dalga vektorii)

degerinde (AE =(0) ise meydana gelir. Bu durumda valans bandindaki elektron,

Edegerinde degisiklik olmadan bir foton sogurur ve aldigi enerji ile iletim

bandina atlar. AL

Sekil 5.2. Bir yariiletkende dogrudan bant gecisinin sematik gdsterimi

Sekil 5.2°de valans bandindan iletim bandina olan dogrudan bant gecisi

goriilmektedir. Sekile gore E;, yariletkende ilk durum enerji seviyesini; Ep
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yariiletkende son durum enerji seviyesini gostermektedir. E; ile Er arasindaki

bagint1 ise,

E~hv-E; (5.4)
ile verilmektedir.
Parabolik bantlarda,
h’k?
E;-E, = m’ (5.5)
21,2
L (5.6)
2m,

ile verilir. Burada m, elektronun etkin kiitlesini; m, holiin etkin kiitlesini
gostermektedir. Denklem (5.5) ve (5.6)’y1 (5.4)’te yerine yazarsak,

21,2
b, =1k [ L ;*] 57)
2 \m, m,

€

bagintis1 elde edilir. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine,
a(hv) =A*(hv—Eg)n (5.8)
ifadesiyle baglidir. Burada A" sabiti,
Q'@ Tt
A~ h e 5.9
nch’m] )

bagintisi ile verilir. Dogrudan bant gegisinde o ile hv arasindaki baginti,
ohv~ (hv-E,)" (5.10)

ile verilir. Burada n, 1/2 (izinli gegis) veya 3/2 (yasakli gecis) degerlerini alabilen
bir sabittir. Ayrica (5.10)’da (ahv )’yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji
araligini vermektedir (Pankove, 1971; Mott ve Davis, 1971).

5.2.2. Dolayh bant gecisi

Dolayl bant gegisi Sekil 5.3’te gosterildigi gibi yariiletkenin iletim bandinin

minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni

k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AE # 0), gecisler dolayli olarak adlandirilir.
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Sekil 5.3. Bir yariiletkende dolayli bant gegisinin sematik gosterimi

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

hv=E;-E,+E, (Fononun emisyonu durumunda) (5.11)

hv=E; -E, -E, (Fononun absorpsiyonu durumunda) (5.12)
ile verilir. Burada E , fonon enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayist hv >(E, —E ) i¢in,

A(v-E,+E,)"

RS AR

k,T

(5.13)

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayist hv > (E, + E,) i¢in,

A(v—E, ~E )"

a.(hv)= B (5.14)
1- exp[— ” EF}

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

o ile v arasindaki bagintt,

(hv - +E)" (hv-E,-E, 515

E, E
exp -1 l-exp|—-—"
kBT k,T

ohv =
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ile verilir. Burada n, dolayl1 bant gecisli bir yariiletken i¢in 2 (izinli gegis) veya 3
(yasakl1 gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Pankove, 1971; Mott
ve Davis, 1971).

5.3. SnO; Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlari ve Yasak Enerji
Araliklan

SnO, filmlerinin yasak enerji araliklarimin belirlenmesinde optik

1
absorpsiyon metodu kullanilmistir. Bu metodda (a4 V)4 ‘nin hv ’ye gore degisimi

cizilir (Sekil 5.4). Grafigin lineer oldugu kisima kars1 gelen dogrunun /v eksenini
(ch v)% =0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligi
degerini verir. n degeri 2 ise materyal dogrudan bant araligina sahiptir, n degeri 2
ise materyal dolayli bant araligina sahiptir.

Spin kaplama metodu ile elde edilen SnO, filmlerinin oda sicakligindaki
absorpsiyon spektrumlart 200-900 nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu

2450 Model kiire atagmanli UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanilarak elde

edilmistir.

(ah v)/1

A/

hv

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

enerji araliginin belirlenmesi
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Elde edilen SnO, filmlerinin oda sicakligindaki absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak ve (5.10) kullanilarak (av)*’nin (hv)’ye karst
grafikleri ¢izilmistir. Dogrudan bant gecislerinin gozlendigi bolgelerde bir dogru
elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini (ohv)*=0’da kestigi noktanin
((hv—E,)=0 ve hv=E,) enerji degerinden o yariiletkenin yasak enerji araligi
tayin edilmistir. Elde edilen filmlerin dogrudan bant ge¢isli olduklar1 ve yasak

PR

enerji araliklarinin 3,63—4,25 eV arasinda degistigi belirlenmistir.
2000 rpm icin degisik molaritelerde c¢ozelti kullanilarak elde edilen
filmlerden;

Si, filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.5’te ve
(ahv)* nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.6’da goriilmektedir. Absorbans
340 nm dalgaboyundan baslayarak 260 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artig
gostermigtir. Sekil 5.6’daki grafigin lineer kisminin (hv) eksenini kestigi nokta
yasak enerji araligimi verecektir. Bu yasak enerji araligt E, =4,22 ¢V olarak
bulunmustur.

Sy, filminin oda sicakliinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.7°de ve
(ahv)* nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.8°de goriilmektedir. Absorbans
338 nm dalgaboyundan baslayarak 262 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligi E, = 4,20 eV olarak bulunmustur.

S3;, filminin oda sicakliinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.9°da ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.10°da goriilmektedir.
Absorbans 347 nm dalgaboyundan baglayarak 263 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligit E, =3,85 eV olarak
bulunmustur.

S4; filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.11°de ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.12°de goriilmektedir.
Absorbans 399 nm dalgaboyundan baglayarak 276 nm dalgaboyuna dogru keskin

bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji arahgi E, =3,93 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.5. S, filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.6. Sy, filminin oda sicakhiginda (othv)® = hv degisimi
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Sekil 5.8. S,, filminin oda sicakhiginda (othv)® = hv degisimi
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3000 rpm i¢in degisik molaritelerde ¢ozelti kullanilarak elde edilen
filmlerden;

S13 filminin oda sicaklifinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.13°te ve
(ahv)* nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.14’te goriilmektedir. Absorbans
340 nm dalgaboyundan baslayarak 260 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Sekil 5.14’teki grafigin lineer kisminin (hv) eksenini kestigi nokta
yasak enerji aralifmi verecektir. Bu yasak enerji arahgi E, =4,25 eV olarak
bulunmustur.

S,3 filminin oda sicaklifinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.15°te ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.16’da gdriilmektedir.
Absorbans 338 nm dalgaboyundan baslayarak 262 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji arahgi E, =4,22 eV olarak
bulunmustur.

S33 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.17°de ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.18’de goriilmektedir.
Absorbans 347 nm dalgaboyundan baglayarak 263 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligit E, =4,17 eV olarak
bulunmustur.

S43 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.19°da ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.20°de goriilmektedir.
Absorbans 399 nm dalgaboyundan baglayarak 276 nm dalgaboyuna dogru keskin

bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligi E, =3,82 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.14. S5 filminin oda sicakhiginda (athv)® & hv degisimi
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Sekil 5.17. S;; filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.18. S5 filminin oda sicakhiginda (athv)® & hv degisimi
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Sekil 5.19. S,; filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu
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4000 rpm icin degisik molaritelerde c¢ozelti kullanilarak elde edilen
filmlerden;

S14 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.21°de ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.22°de goriilmektedir.
Absorbans 392 nm dalgaboyundan baglayarak 300 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Sekil 5.22°deki grafigin lineer kisminin (hv) eksenini kestigi
nokta yasak enerji araligini verecektir. Bu yasak enerji araligi E, =3,95 eV
olarak bulunmustur.

S»4 filminin oda sicaklifinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.23’te ve
(ahv)? 'nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.24’te goriilmektedir. Absorbans
362 nm dalgaboyundan baglayarak 300 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligi E, =3,90 eV olarak bulunmustur.

S34 filminin oda sicaklifinda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.25°te ve
(ahv)’’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.26’da goriilmektedir.
Absorbans 380 nm dalgaboyundan baslayarak 300 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artis gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligt E =379 eV olarak
bulunmustur.

S44 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.27°de ve
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi Sekil 5.28’de goriilmektedir.
Absorbans 367 nm dalgaboyundan baglayarak 300 nm dalgaboyuna dogru keskin

bir artig gostermistir. Bu filmin yasak enerji araligi E, =3,63 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.25. S;4 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.26. Sy, filminin oda sicakhginda (cthv)® = hv degisimi
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Sekil 5.27. S,4 filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.28. Sy, filminin oda sicakhginda (cthv)® = hv degisimi
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Sekil 5.29’da rpm’leri ayni1 olan filmlerin yasak enerji araliginin molariteye

gore degisimi verilmigtir. Molaritedeki artisin genelde yasak enerji aralig

degerini azalttig1 gorilmustiir.
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Sekil 5.29. Farkli rpmlerde hazirlanan SnO, filminin molariteye bagl olarak yasak enerji

araligimin degisimi
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Sekil 5.30’da molariteleri ayni1 olan SnO, filmlerinin yasak enerji araliginin

rpm’e gore degisimi verilmistir.
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Sekil 5.30. Farkli molaritelerde hazirlanan SnO, filminin déndiirme hizina bagl olarak yasak

enerji araliginin degisimi
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5.4. SnO; Filmlerinin Baz1 Optik Ozellikleri

Uzerine 151n gonderilen madde bir yalitkan ise fotonlar malzeme ile
etkileserek absorpsiyon, kirilma, yansima ve gecirme gibi bir¢ok optik olay
meydana gelir.

Yariiletken iizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligina denk
veya daha biiyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya dogrudan ya da dolayl
olarak wvalans bandindan iletim bandina geger. Bu olay yariiletkenlerde
absorpsiyon olarak adlandirilir (Kittel, 1996). Malzemenin absorpsiyon katsayisi

log(1/T)
t

a=2,303 (5.16)

esitligi ile verilir. Burada T, gecirgenligi; t, yariiletken malzemenin kalinligim
ifade etmektedir (Natsume ve Sakata, 2002; Al-Ani ve ark., 1999).

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

Gecirgenlik, numuneyi gecen 1smin siddetinin numuneye gelen 1sinin
siddetine orani olarak tanimlanir ve

T=11, (5.17)
esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise

A =-logT (5.18)
esitligi ile verilir (Skoog ve ark., 1998). Numunenin absorpsiyon spektrumundan

T=10" (5.19)
esitligi ile gecirgenlik bulunabilir ve dalgaboyuna kars1 grafigi cizilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima malzeme
ylizeyinden yansiyan ismin siddetinin malzeme ylizeyine gelen 1sinin siddetine
orant olarak tanimlanir ve R ile gosterilir. Malzeme ylizeyi diiz ve gelen
fotonlarin enerjisi yasak enerji ararligindan diisiikse gelen fotonlarin bir kismi
yiizeyden yansitilir. Malzeme {lizerine gonderilen 1§inin, sogurulma, gecirilme ve

yansitilma siireci Sekil 5.31°de gosterilmistir.
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Sekil 5.31’den de gorildiigi gibi malzemeyir gecen 1smin siddeti
[=(1-R)*I,e™™ ile gdsterilmistir.

Gegirgenlik, absorbans ve yansima katsayis1 arasindaki baginti ise

T=(1-R)’e™”* (5.20)
denklemi ile verilir (El-Zahed, 2001; Giirbulak, 2001). Denklem (5.20)’den
faydalanilarak

R=1-+10"¢" (5.21)

denklemi elde edilir.

lk yansima - ey

Absorpsiyon < 7~ Film kalinhig)
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Sekil 5.31. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gecirilme ve yansima siireci

Bu denklem bize absorbans Ol¢limiinden faydalanilarak yansima
katsayisinin bulunma olasiligini verir.
Absorbans katsayisinin yansima katsayist R ve gecirgenlik katsayist T’ye

bagimlilig

a:lln{(l_R) [(1 2)4+R2}} (5.22)
. 4T

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

Isinin malzeme ile etkilesmesinden birisi de kirilmadir. Kirillma 1smin
malzemeye dik gelmedigi durumlarda malzeme icine gecerken veya daha genel
anlamda 1smin ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yariiletken bir malzeme
icin kompleks kirilma indisi (n')

n'=n —ik (5.23)

esitligi ile verilir.
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n =R AR e (5.24)
I-R \(1-R)
esitligi kirilma indisinin gergel kismi olup, kirilma indisini verir.
k= ak (5.25)
47

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

Malzemenin kirilma indisi dalgaboyunun bir fonksiyonudur. Yiiksek kirilma
indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma ozelligine sahiptirler. Atom
numarasi arttiginda elektron sayisi da artacagindan ve kutuplagsma ¢ogalacagindan
fotonlar daha fazla etkilenir ve fazla kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle malzemenin
kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iligki vardir.

Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti €,

e=¢g, +1ig, (5.26)
esitligi ile verilebilir. Ancak malzemenin dielektrik sabiti dogrudan 6l¢iilemez.
Dogrudan ancak optik dl¢iimlerle yansima katsayist R, kirilma indisi n ve soniim
katsayis1 k 6l¢iilebilir. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda

n=4/e (5.27)
iligkisi bulunmaktadir (Kittel, 1996; Durlu, 1996). Dielektrik sabitinin gergel
kismu,

g, =n’ -k’ (5.28)
ve sanal kismi,

g, =2nk (5.29)
denklemleri ile verilmektedir (Kittel, 1996; Benramdane ve ark., 2003).

Elde edilen SnO; filmlerinin optik 6zellikleri incelenirken, filmler arasindaki
farklarin daha belirgin goriilebilmesi i¢in ayni dondiirme hizindaki farkh
molaritelerde ¢ozelti kullanilarak elde edilen filmlerinin oda sicakligindaki

gecirgenlik spektrumlari incelenmistir.
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Sekil 5.32°de 2000 rpm dondiirme hizinda elde edilen SnO, filmlerinin
gecirgenliklerinin dalgaboyuna bagli degisimi goriilmektedir. Foton enerjilerinin
yasak enerji araligina denk veya daha fazla oldugu durumda materyalin daha fazla
absorplama yaptig1 goriilmektedir. Absorplama sinirinin artan molariteye bagh
olarak uzun dalgaboyuna kaydigi goriilmektedir. SnO; filmlerinin 400-800nm
dalgaboyu araliginda ortalama gecirgenlikleri S;, filmi i¢in %79,4; S, filmi igin
%79,2; S filmi i¢in %73,8 ve S4 filmi icin %64,4 oldugu hesaplanmistir.
Molaritedeki artisin gecirgenligi azalttigi goriilmiistiir. Bu azalmaya molaritenin
etkisiyle film kalinligindaki artisin neden oldugu diisiiniilmektedir. Molaritedeki

artisa bagl olarak yasak enerji araliginin azalmasi bu sonugla uyum igindedir.
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Sekil 5.32. 2000 rpm’de degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna
kars1 gecirgenlik grafigi
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Sekil 5.33’te 3000 rpm dondiirme hizinda elde edilen SnO, filmlerinin
gecirgenliklerinin  dalgaboyuna bagh degisimi goriilmektedir. 400-800nm
dalgaboyu araliginda filmlerin ortalama gegirgenlikleri S;3 filmi i¢in %79.,4; Sss
filmi i¢in %81,8; Ss;3 filmi ig¢in %75,2 ve Ss filmi i¢in %65,3 oldugu
hesaplanmistir. Molarite arttikca filmlerin kalinliklarinin artmasi da goz Oniine
alindiginda gecirgenlikleri diistiigii goriilmektedir. Molarite artisinin gegirgenlige
etkisi diizenli olmasa da bu filmlerde de absorplama sinirinin artan molariteye

bagli olarak uzun dalgaboyuna kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.33. 3000 rpm’de degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna
kars1 gecirgenlik grafigi
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Sekil 5.34’te 4000 rpm dondiirme hizinda elde edilen SnO, filmlerinin
gecirgenliklerinin  dalgaboyuna bagli degisimi goriilmektedir. Absorplama
sinirinin  artan molariteye bagli olarak uzun dalgaboyuna kaydigi burada da
goriilmektedir. SnO; filmlerinin 400-800nm dalgaboyu araliginda ortalama
gecirgenlikleri Sy4 filmi i¢in %82,3; Sy4 filmi i¢in %75,8; S34 filmi i¢in %67,6 ve
S44 filmi icin %66,4 oldugu hesaplanmistir. Bu verilerdende molarite artisinin
gecirgenligi azalttig1 sonucuna varilabilir. Molaritedeki artisa bagli olarak yasak

enerji araligiin azalmasi bu sonugla uyum i¢indedir.
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Sekil 5.34. 4000 rpm’de degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna
kars1 gecirgenlik grafigi
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2000 rpm sabit dondiirme hizinda elde edilen SnO, filmlerinin Sekil 5.35
(a)’da % yansimalarinin (R), Sekil 5.35 (b)’de kirilma indislerinin (n) fotonun
dalgaboyuna gore karsi degisimi grafigi gosterilmektedir. Goriiniir bolgede hem
yansima hem de kirilma indisleri sabit seyrederken molaritenin artmasina bagh
olarak bu boélgedeki ortalama degerlerin arttirdigi gézlenmistir. Bu artiglarin
sebebi artan molaritenin film kalinligini arttirmasindan kaynaklanmaktadir.SnO,
filmlerinin 400-800nm dalgaboyu araliginda ortalama kirilma indisleri Si4 filmi
icin 1,64; Sy4 filmi icin 1,73; S34 filmi i¢in 1,80 ve S44 filmi icin 1,97 oldugu
hesaplanmistir. SnO, filmlerinin elde edilen kirilma indisi degerleri literatiirdeki

1,90 degeri ile uyum icindedir.
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Sekil 5.35. 2000 rpm’de degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna karsi

(a)yansima katsayilarinin grafigi ve (b) kirilma indislerinin grafigi
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Sekil 5.36’da, 2000 rpm sabit dondiirme hizinda elde edilen SnO; filmlerinin
soniim katsayilarinin (k) dalgaboyuna kars1 degisimi grafigi verilmistir. 250-300
nm dalgaboyu araliginda artan molariteye bagli olarak soniim katsayisinda
gorlilen piklerde azalma gorlilmiistiir. Gorlinlir bolgede soniim katsayilarinin

dalgaboyuna bagli olarak her bir molarite i¢in hemen hemen sabittir.
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Sekil 5.36. 2000 rpm’de degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna karsi

soniim katsayilari grafigi
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Sekil 5.37°de, 2000 rpm sabit dondiirme hizinda elde edilen SnO; filmlerinin

molaritedeki degisimine bagli olarak dielektrik sabitlerinin gercel ve sanal

kisminin dalgaboyuna karsi degisim grafigi verilmistir. Sekil 5.37 (a)’da

dielektrik sabitinin gercel kisminin dalgaboyuna karsit degisimi incelendiginde

goriiniir bolgede dielektrik sabitinin gercel kisminin sabit seyrettigi, molaritenin

arttirllmasinin gercel kismin bu boélgedeki ortalamasinin da arttig1 goriilmektedir.

Sekil 5.37 (b)’de 250-300 nm dalgaboyu araliginda artan molariteye bagl

olarak dielektrik sabitinin sanal kisminin piklerinde azalma goriilmiistiir. Gorlintir

bolgede ise S, filmi hari¢ her bir molarite i¢in hemen hemen sabit kaldig:

goriilmektedir. Sadece S;, filminde bir miktar artis gézlenmistir.
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Sekil 5.37. 2000rpmde degisik molaritelerde hazirlanan SnO, filmlerinin dalgaboyuna karsi

dielektrik sabitlerinin (a) gercel kisminin, (b) sanal kisminin degisimi
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada, sol jel spin kaplama metodu kullanilarak farkli ¢ozelti
molaritelerinde ve farkli dondiirme hizlarinda cam alttaslar {izerine SnO, filmleri
elde edilmistir. Elde edilen filmlerin yapisal ve optik o6zellikleri incelenmis ve
asagidaki sonuclar elde edilmistir.

SnO, filmlerinin kalinliklarinin 140-480 nm arasinda degistigi, sabit
dondiirme hizinda molaritedeki artis ile film kalinliginin arttig1, sabit molaritede
ise dondiirme hizindaki artisa bagli olarak film kalinliginin azaldig1 goriilmiistiir.

SnO, filmlerinin yapisal 6zellikleri incelendiginde, 2000 rpm dondiirme
hizinda hazirlanan S, Sy, ve Ss; filmlerinin (120) tercihli yonelimine sahip
oldugu gbzlenmistir. Molaritenin en yiiksek oldugu S4, filminde ise kristal tercihli
yoneliminin (110) dogrultusunda oldugu bulunmustur. 3000 rpm dondiirme
hizinda elde edilen S;3 ve Sy; filmlerinde de (120) tercihli yonelimi mevcut iken,
artan molariteye bagli olarak Ss3 ve Su3 filmlerinin (110) yonelimine sahip oldugu
goriilmistlir. 4000 rpm dondiirme hizinda ise Sis, S»s, Sz4 ve Sas filmlerinin
tamaminda tercihli yonelimin (110) dogrultusunda oldugu gorilmiistiir. Bu
sonuglara gore elde edilen filmlerin kristal yapilar1 iizerinde molarite ve
dondiirme hiz1 6nemli bir etkiye sahip olmustur.

Elde edilen filmlerin X-1gin1 kirinim desenlerinden bu filmlere ait ortalama
tanecik boyutu Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Tanecik boyutu,
dondiirme hizi ve ¢ozelti molaritesine bagli olarak diizgiin bir degisim
gostermemigstir. Bununla birlikte en yiiksek tanecik boyutunun S,; filmine ait
oldugu goriilmiistiir. Dolayistyla en iyi kristallenme gosteren SnO, filmi Sy3’e
aittir.

Elde edilen filmlerin gegirgenlik, yansima ve absorpsiyon spektrumlari

kullanilarak optik ozellikleri incelenmistir. Tiim filmlerin (ah U)2~hl) degisim

grafiklerinden, filmlerin dogrudan bant gecisli yasak enerji araligma sahip
olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji araliklarinin 3,63- 4,25 eV arasinda
degistigi bulunmustur. S4; filmi hari¢ diger tiim filmlerin yasak enerji aralig1 artan
molariteye bagl olarak azalmistir. Artan molarite ile filmin kalinliginin arttig
distintilirse bu beklenen bir sonuctur. Filmin kalinligimin optik absorpsiyon

sinirim1 - kaydirdigt ve buna bagli olarak film bant yapisim1 degistirdigi
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bilinmektedir. Film kalinligindaki artisa bagli olarak yasak enerji araligindaki bu
azalmanin yapida olusan kusurlardan ve diizensizliklerden kaynaklanabilecegi
diistintilmektedir.

Filmlerin goriiniir bolgede ortalama %64,4 ile %81,5 arasinda degisen
gecirgenlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ortalama gegirgenlik degerleri sabit
dondiirme hizinda artan molariteye bagl olarak azalmistir. Bu beklenen bir
sonuctur. Clinkii artan molariteye bagli olarak film kalinliklar1 da artmistir. Film
kalinlig1 arttikca gecirgenlik azalacaktir. Bununla birlikte artan molariteye bagl
olarak filmlerin absorpsiyon sinirlart da uzun dalgaboylarina dogru kaymastir.

2000 rpm sabit dondiirme hizinda elde edilen SnO, filmlerinin yansima
spektrumlar1 incelendiginde, goriiniir bolgede ortalama yansima degerlerinin
%6,2-%10,7 arasinda degistigi ve artan molariteye bagli olarak yansima
degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Bu artigta film kalinligindan kaynaklanmaktadir.
Yine ayn filmler i¢in hesaplanan kirilma indisleri benzer karakteristige sahiptir.
Goriiniir bolgede kirilma indislerinin sabit oldugu ve artan molariteye bagl olarak
bu bolgede kirilma indisinin arttigi goriilmiistiir. Bu artisin sebebi de artan
molariteye bagl olarak film kalinligindaki artigtir. Goriiniir bolgedeki ortalama

kirilma indisi degerleri 1,64 ile 1,97 arasindadir. Bu degerler SnO, ’nin

literatiirdeki degeri olan 1,90 ile uyumludur.
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