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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE NANOYAPILI SnO, FILMLERININ
ELDE EDILMESI ve KARAKTERIZASYONU

Tugba INAL
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Yasemin CAGLAR

2013, 58 sayfa

Bu caligsmada, nanoyapili SnO; filmleri elektrokimyasal depolama yontemi
ile farkli depolama parametrelerinde (uygulama voltaj1 ve depolama siiresi) p-tipi
silisyum alttaglar {lizerine elde edilmistir. SnO, filmlerinin elde edilmesinde
uygulama voltaji olarak -0,9 V, -1 V, -1,1 V, -1,2 V ve -1,3 V; kaplama siiresi i¢in
ise 15 dk, 30 dk, 60 dk ve 120 dk kullanilmistir. SnO, filmleri 70 °C’ de elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin yapisal karakterizasyonu X-igmnlart kirmim
desenlerinden (XRD), morfolojik karakterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiilerinden, elektriksel karakterizasyonu ise oda
sicakligindaki diren¢ Olgiimlerinden yararlanilarak yapilmistir. Elde edilen
filmlerin XRD desenlerinden tetragonal rutil polikristal yapiya sahip oldugu ve en
siddetli pikin (211) diizlemine ait oldugu goriilmiistiir. En 1y1 kristallenme -1,1 V
ve -1,3 V uygulama voltaj1 ile 120 dk depolama siiresinde elde edilen filmlerde
goriilmiistiir. Filmlerin yiizey direnglerini belirlemek i¢in Van der Pauw yontemi

kullanilmastir.
Anahtar Kelimeler: SnO,, elektrokimyasal depolama, yapisal karakterizasyon,

yiizey direnci
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

DEPOSITION and CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURAL
SnO; FILMS by ELECTROCHEMICAL DEPOSITION METHOD

Tugba INAL
Anadolu University
Graduate School of Sciences

Departments of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasemin CAGLAR
2013, 58 pages

In this work, the nanostructured SnO, films were prepared by
electrodeposition method at different deposition parameters (application voltage
and deposition time) on p type Si substrates. During the preparation process of
SnO; films, as the aplication voltage, -09 V, -1 V, -1,1V, -1,2 V and -1,3 V were
used, and 15 min, 30 min, 60 min and 120 min were selected for the deposition
time. SnO, films were deposited at 70 °C. Structural, morphological and electrical
characterization of films were investigated by X-ray diffraction patterns (XRD),
Scanning Electron Microscope images (SEM) and resistance measurements at
room temparature. XRD patterns show that the films have the tetragonal rutile
type polycrystalline structure and the strongest diffraction peak belongs to (211)
orientation. The best crystallization was observed at -1,1 V and -1,3 V application
voltage and 120 min deposition time. Van der Pauw method was used to

determine the sheet resistances of the films..

Keywords: SnO,, electrochemical deposition, structural characterization,

sheet resistance.
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1. GIRIS ve AMAC

1.1. Giris

Giliniimiizde teknolojinin ilerlemesi ile malzemelerde istenen ozellikler
farklilasmaktadir. iletken ve yalitkan malzemeler disinda yariiletken o6zelligi
gosteren malzemeler 6nem kazanmistir. Deneysel yontemlerle elde edilen
filmlerin elektriksel, optik ozellikleri ve kristal yapilari incelenebilmektedir.

Bir¢ok elektronik cihazda yariiletkenler kullanilmaktadir.

Kalayoksit (SnO;) yariiletken bir malzemedir, gecirgenlik ve iletkenlik

Ozellikleri bir arada bulundurur.

1.2. Sn0,’ in Ozellikleri

Tetragonal rutil yapida olan SnO,’ in kafes yapis1 2 kalay ve 4 oksijen
atomu igermektedir. Kalay atomu diizglin oktahedranlarin kdselerinde, 6 oksijen
atomunun merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar iicgenin koselerindeki 3

kalay atomu tarafindan ¢evrelenmistir (Sekil 1.1) [1].

Sekil 1.1. Kalay oksitin kafes yapis1 [1]
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SnO,’ in molekiiler agirhig1 150,71, yogunlugu 6,95 g/cnr’, ergime sicakligi
127 °C ve buharlagma sicakligi 1800-1900 °C’ dir. Madde olarak da kokusuz
beyaz bir toz haldedir [2].

Ince film olarak biriktirildiginde SnO, ¢ok gegirgendir, optik gecirgenlik
degerleri %95’ e ulasir. Yiiksek tasiyic1 konsantrasyonlarmna isleme yetenegi de
eklendiginde, SnO; bir¢ok uygulama alan1 bulmustur ve bu alanlardan bazilar1
Cizelge 1.1° de verilmistir. SnO, polikristal formda yaklasik 3,6 eV optik bant
aralikli n-tip1 bir yariiletkendir [3]. SnO,, genis bant araligina sahip olan n-tipi bir
yariiletken olmasinin yan sira bircok faydali 6zelligi de bir arada bulundurur.
Yiiksek optik gecirgenlik, diisiik elektriksel direnci, kizilotesi 1ginlar i¢in yiliksek
yansiticilik, yiiksek mekanik sertlik ve 1iyi ¢evresel kararlilik en belirgin

ozelliklerindendir [4].

Cizelge 1.1. SnO, filmlerinin uygulama alanlari [5]

KULLANILAN UYGULAMA ALANI
OZELLIKLERI
Saydam iletkenlik Saydam firnlar, dijital gostergeler,

giines pilleri
Kizilétesi yansiticilik Firinlarda 1s1 kalkani, 1s1izolasyonu,
Elektrik ampulleri, giines kollektorleri
Ozdireng Ugak ve otomobil camlarinin buzlanmay1

onleyici ve giderici sistemlerinde

Yariuletkenlik Gaz dedektorleri
Mekanik dayaniklilik Cam malzemelerde mekanik dayaniklilik
verme
2
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1.3. Literatiir Ozeti

SnO, filmleri c¢esitli yontemler kullanilarak elde edilmektedir. Bunlar;
puskiirtme, sol jel daldwrarak ve dondiirerek kaplama, elektrokimyasal kaplama,
radyo frekans sputter, termal buharlastirma, iyon 151 depolama, kimyasal buhar
depolamadir. Bunlar arasinda, elektrokimyasal kaplama yontemi, ¢ozelti i¢cinde
bulunan elektrot yiizeyinde yiiksek enerji yogunlugu biriktirme o6zelliginden
dolay1 diisiik sicakliklarda film elde etmek i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir.
Diger yontemlerle karsilastirildiginda elektrokimyasal kaplama, diisiik sicaklik,
diisik maliyetli malzeme ile ekipmanlarin kullanimi ve karmasik yiizeyler

iizerinde film depolama gibi 6zellikleri ile diger yontemlerden daha avantajhdir.

Ulagilabilir literatiirdeki farkli yontemler ile elde edilen SnO, filmleri ile

ilgili yapilan caligsmalar agsagida 6zetlenmistir:

Chang ve arkadaslar1 [6], sabit gerilimde elektrokimyasal kaplama yontemi
ile Cu plaka tlzerine SnO, filmlerini elde etmislerdir. Kaplamada c¢alisma
elektrodu bakir disk, karsit elektrot icin kalay metal plaka ve referans elektrot
olarak Ag/AgCl elektrot kullanmislardir. Sensor ozelligini gorebilmek icin
kaplama esnasinda ¢ozelti i¢ine oksijen gazi uygulamislardir. Elde edilen filmlerin
yapisal ve morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir. XRD goriintiilerinden SnO;,’ in
(110), (101), (200), (211) yoneliminde oldugunu belirlemislerdir (Sekil 1.2). SEM
gortintiilerinden iki katli yapiy1 gormiislerdir ve yogun katmanm kalmhigi 12 pm
ve piriizli katmanin kalmligini 400 nm bulmuslardir (Sekil 1.3). Bu yapmin Li
iyon pilleri, gaz sensorleri ve diger bircok uygulama i¢cin uygun oldugunu

onermiglerdir.



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

5000

Cu
6000 Sn0O
(110) 589, _—
(101) & 13
= 2
£ 4000 ?i;% skl
E ' | I | p] I
: -
e i u\""w
T T : T T T
20 30 40 50 60
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Sekil 1.3. Elde edilen filmin a) iistten b) yandan SEM goriintiileri [6]
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Wang ve arkadaglar1 [7], sabit gerilimde elektrokimyasal kaplama yontemi
ve ardindan oksidasyon ile SnO, tabaka elde etmislerdir. Kaplamada calisma
elektrodu olarak ITO, karsit elektrot i¢cin Pt tel ve referans elektrot olarak Standart
Kalomel Elektrot (SCE) kullanmiglardir. Elde edilen filmlerin yapisal ve
morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Farkli sicakliklarda 8 saat oksidasyon
yapilan SnO; filmlerinin XRD desenleri ve SEM goriintiileri Sekil 1.4 ve 1.5 te
verilmigtir. Farkli derisimdeki karbon monoksit (CO) gazi ile SnO, tabakalarinin
etkilesimini farkli sicakliklarda incelemislerdir. SnO, katmanlarmin gdzenekli,

yiiksek saflikta ve kiibik kristal yapida oldugunu gozlemlemislerdir.
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Sekil 1.4. 8 saat siire ile farkl sicakliklarda oksidasyon yapilan SnO, filmlerinin XRD

desenleri [7]
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Sekil 1.5. 873 K’ de farkli siirelerde oksidasyon yapilan SnO, filmlerinin SEM goriintiileri [7]

Chen ve arkadaslar1 [8], sabit gerilimde elektrodepolama yontemi ile SnO,
filmleri elde etmislerdir. Kaplamada alttas olarak Cu plaka kullanmiglardir. Katot
olarak Cu disk, anot olarak Cu plaka kullanmiglardir. Anot ve katot arasindaki
mesafe depolama siiresince 25 mm olarak sabit tutmustur. Elektrokimyasal
kaplamaya ge¢meden Once katotlar1 ethanol ve seyreltmis HCI ile temizleyip
deiyonize su ile durulamiglardir. Kaplama yapildiktan sonra alttas lizerine elde
edilen film deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmustur. Hazirladiklar1 ¢ozelti
icerisine karistirilan HNO; miktarinmn filmin kristal yapisina etkisini Sekil 1.6° da
gostermiglerdir. 0,3 V uygulama voltajinda 30 dk depolama siiresinde elde edilen
filmlerin kristal yapisina kaplama sicakliginin etkisini  Sekil 1.7° de
gostermislerdir. Elektrodepolama sirasinda degistirilen bu parametrelerin kaplama

faz1 ve morfolojisi i¢in 6nemli oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 1.6. 0,3 V, 70 °C sicaklikta 30 dk siire ile depolanan filmlere eklenen HNO; etkisini gosteren

XRD desenleri [8]
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Intensity (arbitrary units)
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Sekil 1.7. 0,3 V uygulama voltajinda, 60, 65, 70 °C sicaklikta 30 dk depolanan SnO,

filmlerinin XRD desenleri [§8]

60 °C veya daha diisiik sicakliklarda Sn elde edildigini 65 °C lizerinde ise
SnO; elde edildigini Sekil 1.7’ de gostermislerdir. Uygun deney kosullarinda Cu

plaka iizerinde yogun SnO, filmlerinin elde edilebilecegini géstermislerdir.

Santato ve arkadaslar1 [9], elektrokimyasal kaplama yontemi ile dnce Sn
filmleri sonra bu filmler iizerine SnO, filmleri elde etmislerdir. Kaplamada
calisma elektrodu paslanmaz ¢elik folyo, karsit elektrot olarak Ti tabaka, referans
elektrot olarak 4M KCI igerisinde duran Ag/AgCl elektrot kullanmislardir.
Hazirlanan ¢ozelti ile 6nce Sn elde etmisler, bu filmler iizerine termal oksidasyon
ile SnO, elde etmislerdir. Sekil 1.8 de filmlerin XRD desenleri ve SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 1.8-a’ da termal oksidasyon ile Sn iizerine saf SnO,
film elde edildigini gormiislerdir. Sekil 1.8-c’ de elde edilen SnO; filmlerinin

cubuk ve karnabahar morfolojide oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 1.8. a) ilk olarak Sn kaplanan ve iistiine termal oksidasyon ile SnO, elde edilen filmin

XRD deseni b-¢c) Elde edilen SnO, filminin SEM goériintiileri [9]
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Rozati [10], piiskiirtme yontemi ile cam alttas lizerine katkisiz SnO,
filmlerini elde etmistir. Elde edilen filmlerin 250-575 °C piiskiirtme sicakliginda

kristalografik yonelimlerinin degistigini gézlemlemistir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. A-I : 250, 300, 350, 400, 450, 475, 500, 525 ve 575 °C sicaklikta elde edilen

SnO, filmlerinin XRD desenleri [10]

XRD desenlerinden 250 °C’ nin altinda elde edilen filmlerin amorf yapida
oldugu goriilmistiir. Sicaklik 300 °C’ nin tlizerine ¢iktiginda (101) yonelimli SnO,
pikleri gozlemlenmistir ve sicaklik arttikca (200) diizleminde siddetli yonelimi
g6zlemlenmistir. Elde edilen filmler i¢in uygun depolama sicakliginin 350-500 °C

arasinda oldugu goriilmektedir.

Patil ve arkadaslar1 [11], plskiirtme yontemi ile katkisiz SnO, ince
filmlerini cam alttas lizerine elde etmislerdir. Filmleri 300-500 °C araliginda farkli
alttag sicakliklarinda elde etmislerdir. Alttas sicakliginin yapisal, elektriksel ve

optik ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Elde edilen filmlerin (110)

10



yonelimli oldugunu (Sekil 1.10) ve yasak enerji araliklarmin 3,36 eV ile 3,87 eV
(Sekil 1.11) arasinda degistigini gostermislerdir.
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Sekil 1.10. Farkli alttas sicakliklari iizerine elde edilen SnO, filmlerinin XRD desenleri.

S1:300 °C, S2:350 °C, S3:400 °C, S4:450 °C, S5:500 °C [11]
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Sekil 1.11. Farkl alttas sicakliklar tizerine elde edilen SnO, filmlerinin yasak enerji

araliklar1 S1: 300 °C, S2: 350 °C, S3: 400 °C, S4: 450 °C, S5: 500 °C [11]

Shuping ve arkadaglar1 [12], sol jel daldirarak kaplama yontemi ile Cu
katkili SnO; filmleri elde etmislerdir. Elde edilen filmleri oda sicakliginda yiiksek
hassasiyette H,S gazinin tespit edilmesinde kullanilmiglardir. Filmleri 350-650 °C
araliginda tavlamiglardir. XRD desenlerinden 550 °C ve sonrasi tavlama
sicakliklarinda filmlerin (110), (101) ve (211) yoneliminde oldugunu Sekil 1.12°
de gostermislerdir. 550 °C” de tavlanan SnO; filminin SEM goriintiisii Sekil 1.13°
te verilmistir. H,S gazmm algilanmasi 550 °C’ de tavlanan filmlerde maksimum

degere ulastigini gozlemlemislerdir (Sekil 1.14).

12
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Sekil 1.12. Farkli sicakliklarda tavlanan SnO, filmlerinin XRD desenleri [12]
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Sekil 1.13. 550 °C sicaklikta tavlanan %3 Cu katkili SnO, filminin SEM goriintiisii [12]

13
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Sekil 1.14. %3 Cu katkili SnO, filminin H,S gazmi sicakliga gore algilamasi grafigi [12]

Caglar ve arkadaslar1 [13], sol jel dondiirerek kaplama yontemi ile p-tipi Si
alttag tlizerine SnO, filmini elde etmislerdir. Elde edilen filmin yasak ener;ji
araligini 3,58 eV bulmuslardir (Sekil 1.15). SnO,/ p-Si diyotu elde etmislerdir ve
diyotun akim-volta; (Sekil 1.16) ve kapasitans-voltaj karakteristigini

arastirmiglardir.

Sekil 1.15. SnO;, filminin yasak enerji aralig1 grafigi [13]

14
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Sekil 1.16. SnO,/p-Si diyotunun akim-voltaj grafigi [13]
]

Caglar ve arkadaslar1 [14], piiskiirtme yontemi ile cam alttag lizerine farkl
kalinliklarda SnO, filmleri elde etmislerdir. Elde edilen filmlerin, XRD
desenlerinden amorf yapida olduklar1 gézlemlenmistir (Sekil 1.17). Bu filmlerin
optik oOzelliklerini incelemislerdir. Filmlerin kalinligi arttikca yasak enerji

araligmin azaldigini1 gézlemlemislerdir.

15
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Sekil 1.17. Amorf SnO, filmlerinin XRD desenleri [14]

Literatiir incelendiginde elektrokimyasal yontem ile SnO, filmlerinin elde

edilmesi lizerine yapilan ¢alismalarm olduk¢a az oldugu goze carpmaktadir.
1.4. Amag

Bu tezin amaci, nanoyapili SnO, yariletken filmlerini elektrokimyasal
kaplama yontemi ile farkli uygulama voltajlar1 ve kaplama siireleri uygulanarak
p-Si alttaslar lizerine elde etmek ve elde edilen bu filmlerin yapisal, morfolojik ve
elektriksel ozelliklerini XRD, SEM, Van der Pauw yOntemleri kullanarak
arastirmaktir. Calismamizin amaci dogrultusunda, ilk olarak SnO, yariiletken
filmleri, elektrokimyasal kaplama yontemi ile 70 °C sicaklikta, -0,9 V, -1 V, -1,1
V, -1,2 V ve -1,3 V uygulama voltajlarinda, 15 dk, 30 dk, 60 dk ve 120 dk

16
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kaplama siirelerinde elde edilmistir. ikinci olarak elde edilen tiim filmlerin XRD
desenlerine bakilarak kristal yapilar1 ve SEM goriintiilerinden morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Van der Pauw yontemi kullanilarak da yiizey direng

Olgtimleri yapilmistur.

17
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2. NANOYAPILI SnO, FILMLERININ ELEKTROKIMYASAL YONTEM
iLE ELDE EDIiLMESI

2.1. Giris

Elektrokimyasal teknikler, kimyasal bir sistemden elektrik sinyali {iretme
yolunu saglarlar. Bu sayede derisimin izlenmesinde elektronik aletleri
kullanmamiza yardimci olurlar [15].

Elektrokimyasal kaplama yontemi yariiletken filmlerin hazirlanmasinda
kullanilan ve piiriizsiiz, homojen, yiizeye yapisan film hazirlama parametrelerinin

kolay kontrol edilebilir olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir.

2.2. Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

Elektrokimyasal kaplama yOonteminde, elektrokimya kurallar1 kullanilarak
tepkimeler gerceklestirilip kaplama yapilir. Bu yontem ile film elde edilmesi
bircok yonteme gore daha kolaydir. Bu yontemde; deney diizenegi c¢ok fazla
donanim gerektirmez, fazla maliyetli degildir, deney ortami vakum sistemi
gerektirmez, diisiik sicakliklarda ¢alisilir ve degistirilebilir parametreler kolayca

kontrol edilebilir.

Genel olarak biitiin elektrokimyasal yontemlerde akim, potansiyel ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametreler yontemin adini belirler. Ornegin,
doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri gibi yontemlerde
sirast ile potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametreleri arasindaki

iligki anlatilmaktadir.

2.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri (CV) elektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu

olarak akimin 6lciilmesine dayanan bir elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde

18



@) ANADOLU UNIVERSITESI

duragan bir calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina dogrusal olarak
degisen bir gerilim uygulanir ve caligma elektrodu ile karsit elektrot arasinda
olusan akim kaydedilir. CV’ de ¢aligma elektrotuna uygulanan gerilim programi

ve elde edilen cevap egrileri Sekil 2.1° de gosterilmistir [16].

Dontistimlii  voltamogramlarin  incelenmesiyle bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal ag¢idan
tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesiyle el ele
gitmedigini, indirgeme ya da ylikseltgenme iirlinlerinin kararli olup olmadigmi,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin ylizeye tutunup tutunmadiklarini

kolayca anlamak miimkiindiir.

L
-

katodik (-) ——»
—

~—— anodik(+)
- —

\j

(a) (b)
Sekil 2.1. a) Doniigiimlii voltametride ¢alisma elektroduna uygulanan gerilim programi, b) Bu
gerilim taramasina karsi gozlenen akim degisimi
Bir doniisiimlii voltamogramm onemli parametreleri; katodik pik gerilimi
(Epr), anodik pik gerilimi (£,,), katodik pik akimi (/) ve anodik pik akimi
({pa)’dir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in E,, ve E,; arasinda 0.059/n (V)’ luk
bir gerilim farki vardir. Doniisiimlii voltamogramlar iizerinde tersinir ve tersinmez

durumlarla birlikte kimyasal reaksiyonlarin etkilerini ii¢ grupta incelemislerdir.

1. Anodik akimin katodik akima orani (Ipa/Ipk ),
2. Katodik akim fonksiyonu (I / V*?),
3. Gerilim tarama hizmmm on kat degistirilmesi ile yar1 pik gerilimindeki

degisim

19
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AEpk/z / AlOgV dir.

Bu ¢ fonksiyon tarama hizina karsi grafige gegirilirse elektrokimyasal
reaksiyonlarin tersinir olup olmadig1 ve herhangi bir ¢6zelti reaksiyonu ile beraber
ylriiylip yiirimedigi anlasilabilir. Tersinir ve ¢ozelti reaksiyonlarindan
etkilenmeyen bir elektrokimyasal reaksiyonda yukaridaki {ic grup tarama hizina

bagimli olmayip. I,/ orani biitiin tarama hizlarinda bire esittir [17].

2.2.2. Kronoamperometri (CA)

Cozeltiye daldirilmis olan ¢alisma elektrotu potansiyelinin  aniden
degistirilmesi ile durgun ortamda akim-zaman iligkisinin gozlenmesine dayanir
[18]. Kronoamperometri yontemi kullanilarak, bir maddenin diflizyon katsayisi
bulunabilir. Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir. Elektrot
reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir. Elektron aktarim basamagma eslik
eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir. Elektrotta bir adsorpsiyon

olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir [19].
2.2.3. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri (CC) tekniginde yiik—zaman iliskisi incelenir. Deney
siiresince olusan akim zamana kars1 gecirilir. Matematiksel yontemle bu grafigin
integralinin almmas1 sonucu toplam yik bulunur. Toplam yiik ile zaman
arasindaki iliski (2.1) denkleminde verilmektedir;

2nFADY? Cyt1/2

Q=27 2.1)

Q-t'2 grafiginin elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve diflizyon

katsayis1 hesaplanabilir.

Elektrot ylizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise (2.1) denklemine
elektrot ylizeyine adsorbe olmus madde c¢ift tabakada biriken yiikler de ilave
edilmelidir. Bu durumda toplam yiik (2.2) denklemindeki gibi olur,

2nFADY/? Cyt1/2

Q(t)= 172 +Qart nFAT, (2.2)
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Bu esitlikte,

Q(1):

Qdl:
NnFAT,;

! ¥

o

O » B

e

Diflizyonla elektrot ylizeyine ulastiktan sonra indirgen maddenin
yiik miktari, C,
Cift tabakada biriken yiik miktari, C,
Adsorbe olan O maddesinin indirgenmesinin sonucunda olusan
Coulamb cinsinden yiik miktari,
Aktarilan elektron sayisi, e/mol,
Faraday sabiti, C/mol,
Elektrodun yiizey alani, cnt’,
Ana ¢ozelti igindeki O maddesinin derisimi, mol/cm?,
O maddesinin difiizyon katsayisi, cm?/s,
Elektrot ylizeyine adsorbe olmus O maddesinin mol/cm2 birimli

derigimidir.[19].

21



@» ANADOLU UNIVERSITESI

2.3. SnO; Filmlerinin Elektrokimyasal Kaplama Yontemiyle Elde Edilmesi
2.3.1. Elektrokimyasal kaplama diizenegi

Elektrokimyasal kaplama deney diizenegi potansiyostat, elektrokimyasal
hiicre, referans, calisma ve karsit elektrottan olugsmaktadir. Deney diizeneginde
referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir.
Elektrokimyasal analiz cihazi olan potansiyostat, referans elektrota karsi ¢alisma
elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve ozellikle potansiyel kontrollii elektroliz
icin kullanilan elektronik bir aygittir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 2.2° de

gosterilmektedir.

|

|
Potansiyostat - (
¥

L 0

Sekil 2.2. Elektrokimyasal kaplama deney diizenegi
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Elektrokimyasal kaplama “Gamry PC3/600 potentiostat/galvanostat/ZRA
system (Wilmington, USA)” cihaz1 ile yapilmig ve elde edilen sonuglar
bilgisayara kaydedilmistir. Elektrokimyasal kaplama 50 ml’ lik rodajli bes
boyunlu cam hiicrelerde yapilmistir. Giriglerden ii¢ tanesi elektrotlarin hiicre igine
yerlestirilmesi i¢in kullanilmistir. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar Sekil 2.3’

te gosterilmektedir.

Calisma

ol _;ektrodu

Sekil 2.3. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal kaplama c¢alismalari, elektrokimyasal hiicrelerde
yapilmistir. Giriglerden ii¢ tanesi elektrotlarin hiicre igine yerlestirilmesi igin
kullanilmistir.  Hiicre icindeki elektrotlar; referans, ¢alisma ve Kkarsit

elektrotlaridir.
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Referans elektrot deney diizenegindeki c¢alisma elektrodunun gergek
potansiyelini belirlemede referans olarak alinan bir elektrottur. Referans
elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, ¢alisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz
ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir [20]. Kronoamperometrik dl¢iimlerde
anot olarak igslem goriir. Referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim
araliginda tersinir davranmali, gerilimin sicaklikla degisme katsayis1 kiigiik
olmalidir. Referans elektrotta olmasi gereken bir diger 6zellik de kiiclik akim
degerlerinde sabit bir potansiyel olusmamalidir [21]. Referans elektrotlar tim
voltametrik deneyler ve potansiyel kontrollii elektroliz icin gereklidir. En ¢ok
kullanilanlar: Standart Hidrojen Elektrot (SHE), Standart Kalomel Elektrot (SCE),
Glimiis/Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) elektrotlaridir. Referans elektrot, kullanilan
elektrot-elektrolit sistemindeki elektroliti kirletmemeli, yani ¢ozelti icerisindeki
anyon veya katyonlarla reaksiyona girmemelidir [22]. ideal bir referans elektrot
tersinir olmakla beraber zamanla degismeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica, ufak
bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline geri doner ve sicaklik
degisiminden c¢ok az etkilenir [23]. Calisma elektrodu, kullanilan hiicre
icerisindeki ¢ozeltide bulunan polimerin ylikseltgenerek veya indirgenerek
iizerinde toplandig1 elektrottur [22]. Kaplama islemi ¢alisma elektrodunda olur ve
film bu elektrot iizerinde elde edilir. Calisma elektrodu kolayca polarize
edilebilmeli yani potansiyeli degistirilebilmelidir. Ayrica, yariiletken veya iletken
olmalidir. Caligma elektrodu secilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz oniinde
bulundurulmalidir. Calisma elektrodu olarak genellikle altin, platin, giimiis ve

bazi metaller tercih edilir [24].

Karsit elektrot ii¢ elektrotlu sistemde devreyi tamamlamak i¢in kullanilir.
Calisma elektrodunda olusan Faradayik akimi dengede tutmak i¢in kars1 yonde
elektron transferi yapar. Tel, bobin veya levha seklinde olabilir. Ortam sartlar1
olan ¢ozelti, akim, sicaklik vb. gibi durumlardan ¢ok fazla etkilenmez. Genellikle
Pt elektrot kullanilir. Ciinkii Pt elektrot sulu, susuz ve erimis tuzlu ortamda en
yaygin olarak kullanilan karsit elektrottur. Amaca gore bobin veya folyo seklinde
kullanilmaktadir. Pt' den farkli olarak karsit elektrot olarak kullanilan karbon

elektrotlar1 erimis tuzlu ortamlarda kullanilirlar [22].
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Elektrokimyasal kaplama yonteminde olusan ince filmin kalitesini etkileyen
bazi parametreler vardir. Bu parametreler; depolama potansiyeli, ¢ozelti pH’1,
akim yogunlugu, elektrolit sicakligidir [25].

Homojen film iiretebilmek icin depolama potansiyeli ©Onemli rol
oynamaktadir. Burada uygulanacak olan potansiyel araligi doniisiimlii voltametri
ile belirlenebilir. Uygulanan potansiyel elde edilecek film kalitesi ve parlakligi
icin 6nemlidir. Cozelti pH degerinin degismesi ¢ozelti icindeki H iyonlarmnin
derisiminin artmasi veya azalmasi anlamina gelmektedir. Cozelti icerisindeki H
iyonlarinin derisiminden film kalitesi etkilenir ve akim verimliligi degisir. Kaliteli
ince film iiretmek i¢in diisiik akim yogunluklari tercih edilir. Biriktirme isleminde
kullanilan ¢6zelti i¢ine bazen katki maddeleri katmak gerekmektedir. Burada katk1
maddeleri ince film kalitesini arttirmak bazen de olusmasina yardimci olmak icin
kullanilir [25]. Elektrokimyasal kaplama islemi genellikle kullanilan metal
kaplama banyosunun kaplama sicaklig1 araligi igerisinde gergeklestirilmektedir

[26].

2.3.2. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlarin temizlenmesi

Elektrokimyasal hiicre asit ¢ozeltisiyle temizlendikten sonra saf su ile
yikanmistir. Karsit elektrot olan Pt tel, aseton ve etil alkol karisiminda Bandelin
Sonarex marka ultrasonik banyo cihazi ile temizlenmistir. Ag/AgCl referans
elektrodu, saf sudan gecirilip temiz bir bez ile kurulandiktan sonra tekrar saf

sudan gecirilerek elektrokimyasal hiicre icerisine yerlestirilmistir.
2.3.3. Alttaslarin temizlenmesi
p-Si alttaglar elektrokimyasal hiicre icerisine sigabilecek sekilde kesilerek
hazirlanmistir ve %10’ luk HF (1:9) icinde bekletilip saf suyla yikandiktan sonra

basin¢gli hava ile kurutulmus ve elektrokimyasal kaplama hiicresi igerisine

yerlestirilmistir.

25



@) ANADOLU UNIVERSITESI

2.34. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Yapilan deneylerde kalay kaynagi olarak Riedel-de Haén’ den saglanan
%98 saflikta SnCl.5H,O tuzu kullamilmistir. 0,1 M ¢ozelti elde etmek igin
0,35058 g SnCl.5H,O tuzu ile toplam ¢ozelti miktar1 10 ml olacak sekilde

deiyonize su kullanilmigtir. Deneyler 70 °C sicaklikta yapilmustir.

2.3.5. Deneyin yapihisi

Cozelti igerisindeki c¢ozlinenler tamamen ¢oziinene kadar ultrasonik
banyoda karistirilmistir. Elde edilen seffaf ¢ozelti 6nceden temizlenmis olan
elektrokimyasal hiicreye koyulmustur. Karsit ve referans elektrot baglantilari
yapildiktan sonra, alttasin parlak yiizii karsit elektroda doniik olacak sekilde
yerlestirilmistir. Caligmalarda verilen tiim gerilim degerleri, Ag/AgCl referans
elektroduna kars1 Olgiilen degerlerdir. Uygulama voltaji ve kaplama siiresi
parametreleri bilgisayar programina girilerek deney baslatilmistir.

Deneyler sonunda elde edilen filmler su sekilde kodlanmistir. Kodlamada S
harfi alttasin p-Si oldugunu, sonrasinda gelen sayr uygulama voltajini en son
yazilan say1 ise kaplama siiresini dakika cinsinden gdstermektedir. Ornegin S-09-
120 filmi; p-Si alttas ilizerine -0,9 V gerilimde 120 dakika kaplama yapildigini
gostermektedir.

Hazirlanan filmlerin elde edilme parametreleri ve kodlar1 Cizelge 2.1° de

verilmistir.
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Film Kodu Uygulama Voltaji (V) Depolama Siiresi (dk)
S-09-120 -0,9 120
S-1-120 -1 120
S-11-120 -1,1 120
S-12-120 -1,2 120
S-13-120 -1,3 120
S-11-15 -1,1 15
S-11-30 -1,1 30
S-11-60 -1,1 60
S-13-15 -1,3 15
S-13-30 -1,3 30
S-13-60 -1,3 60
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2.4. Film Olusumuna Ait Kronoamperomogram

Elde edilen SnO, filmlerine ait kronoamperomogramlar Sekil 2.4-2.6" da

verilmistir.
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Sekil 2.4. 120 dk depolama siiresinde ve farkli uygulama voltaj degerlerinde elde edilen SnO,

filmlerine ait kronoamperomogram
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Sekil 2.5. -1,1 V uygulama voltajinda farkli depolama siirelerinde elde edilen SnO, filmlerine ait

kronoamperomogram
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Sekil 2.6. -1,3 V uygulama voltajinda farkl siirelerde elde edilen SnO, filmlerine ait

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Kronoamperomogram

Elde edilen SnO; filmlerinin kronoamperomaogramlarina bakildiginda S-11-
120 ve S-13-120 filmlerinin senteze kisa siirede basladigini gostermektedir. XRD

desenlerinden de bu filmlerin en iyi kristallenen filmler olduklar1 goriilmektedir.
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3. ELDE EDIiLEN SnO; FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI
3.1. Giris

X-ismlar1 radyo, kirmizi alti, goriiniir, morétesi gibi elektromagnetik
dalgalardir. 1895°te Alman fizikg¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis ve bu tarihte sahip oldugu o6zellikler bilinmedigi i¢in bu
elektromagnetik dalgalar “X-1sinlar1” olarak isimlendirilmistir. 1912°’de Max Von
Laue tarafindan X-igmlarmin kristaller tarafindan kirinima ugradiginin
belirlenmesi hem materyalin hem de X-1smlar1 hakkinda bilgiler saglamistir [27].

X-1smlar1 yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi1 veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0,1-100 A
arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. X-1gimnlarmin frekansi goriiniir 151g1n
frekansindan ortalama 1000 defa daha biiyiiktiir ve X-151n1 fotonu (pargacigi)
goriilen 15181n fotonundan daha yiiksek enerjiye sahiptir [28].

X-1sinlarinin olusumu sirasinda ortaya ¢ikan 1gimnimin frekansi,

eV=hv (3.1)
bagintis1 ile bulunabilir. Burada e elektron yiikiine, V' uygulanan hizlandirma
gerilimine, 7=6,62x1 0*? Js Planck sabitine, v’ de ortaya ¢ikan 1sinimin frekansina
karsilik gelmektedir. ¢c=3x70° mv/s, 151k hiz1 olmak iizere 4 dalga boyu ile frekans
arasindaki,

v=c/A
bagintis1 ile 1s1n1min dalga boyu,

A(R) = 12,4/E (kev) (3.3)
olarak bulunur. Kristalografik ¢alismalarda kullanilan X-1ginlar1 i¢in enerji diizeyi

(E); 10-50 kev biiytikliigiindedir [29].
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3.2. X-Isim Kirinim

X-1511 kirinimi Laue, Doner Kristal ve Toz yontemleri ile olmaktadir. Bu

yontemlerin 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. X-151n1 kirinim yontemi ve 6zellikleri [30]

X-ISINI KIRINIM YONTEMI OZELLIK

LAUE Tek kristal, polikromatik 1s1n, sabit ac1

DONER KRISTAL Tek  kristal, monokromatik  1s1n,
degisken ac1

TOZ Polikristal (toz), monokromatik 1§1n,
degisken ac1

Laue yonteminde siirekli dalga boylu X-1s1n1 ya da ndtron 1gmimi demetinde
tekli bir kristal hareketsiz durur. Bu kristal Bragg yasasini saglayan d aralikli ve 6
gelme acili diizlemler icin A’ nin kesikli degerlerini secer ve sagilmaya ugratir. Bu
yontemde kullanilan X-1smn1 kaynag1 0,2-2 A arasinda olan biitiin dalga boylarini

verir. Laue Yonteminin diizenegi Sekil 3.1° de verilmistir.

Kirimima ugramis
1sinlar

>

/V

Gelen 151n
—

Kristal film

Sekil 3.1.Laue yonteminin deneysel diizenegi [31]
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Doner Kristal Yonteminde tek kristal, tek renkli x-151mm1 veya ndtron
demetinin yolu lizerine, sabit bir eksen etrafinda kolayca donebilecek sekilde
yerlestirilir. Donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢ yiizeyine fotograf filmi
yerlestirilir. Gelen 151 bir siizgegten gecirilerek veya bir kristalden yansitilarak
tek renkli (tek dalga boylu) hale getirilir. Yine, kristalin belirli diizlemlerinden
birinin ddnme eksenine paralel hale getirilmesine dikkat edilir.

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiik¢e, degisik diizlemler Bragg yansimasi
icin uygun konumlara gelirler. Gelen demetteki ismnlarin dalga boyu sabit
oldugundan, 1smm diistiigii paralel diizlem takimi i¢in gelme acis1 q ve diizlemler
arast d uzakligi Bragg yasasim sagladigi zaman kirinim meydana gelir. Diisey
donme eksenine paralel biitlin diizlemlerden yansiyan 1sinlar yatay diizlem i¢inde
meydana gelen sifir tabaka c¢izgisini olusturacak sekilde kirinim verir. Diger
tabakalar ise yansima verirler. Degisik kristal yonelimleri i¢in, agilar ve siddetler
kirinim deseninden ¢ikarilarak birim hiicredeki atomlarin yerleri ile birim
hiicrenin sekli ve biiylikliigii tayin edilir [31]. Doner kristal yonteminin deney

diizenegi Sekil 3.2 de gdsterilmistir.

__Film

Kirinima ugramis

Gelen 151n

——

Kristal

Donme ekseni

Sekil 3.2. Doner Kristal deney diizenegi
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Toz yonteminde toz haline getirilmis Ornek kullanilir. Toz 6rnek,
merkezinden gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiipiin
icine konulur. Tek renkli 1sin, bu tiipiin donme eksenine dik olarak gelecek
sekilde, yeteri kadar ince bir demet seklinde olmalidir. Kirmimin kaydedilecegi
film ise, tiliplin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin 1i¢ yiizeyine
yerlestirilmelidir [31].

X-15m1  kirmimini, kristal ve amorf malzemeleri ayirt etme, kristal
malzemelerin  yapilarini, birim hiicredeki atomlarin  i¢cindeki elektron
yogunluklarmi, tek kristallerin yonelimini ve polikristal malzemelerin igerigini
belirlemede, zorlanma ve kiiclik tanecik boyutlarinin 0Olclilmesinde vb
uygulamalarda kullanilir.

Kristallerin ve molekiillerin yapilarinin tayini i¢in kullanilan en etkili
tekniklerden biri de x-151n1 kristalografisidir. Bu teknik, hem kristaldeki atom
diizlemleri arasindaki mesafeyi 6lgmede hem de binlerce atom igeren karmasik bir
molekiildeki atomlarin konumlarin1 belirlemede kullanilir [32].

Kristal yapilar i¢in X-1s51n1 kirmimi Bragg Yasasi ile agiklanir. Gelen
dalgalar her bir diizlemden ayri1 ayr1 yansimaya ugrarlar. X-ismlarinm kristal

tarafindan kirinimi Sekil 3.3 te gosterilmistir.

BRAGG YASASI

n'l = 2d sinf

A
2

Sekil 3.3. X-iginlarinin bir kristal tarafindan kirinimi [33]
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Kristaldeki d aralikli paralel 6rgli diizlemlerine 6 agisiyla gelen ve
dalgaboyu 4 olan X-isinlar1 6rgli diizlemlerine carpip sacgildiklarinda, komsu
ikidiizlem arasindaki yol farki 2dsin@ olur. Bragg Yasasi asagidaki gibi ifade
edilir.

n'A = 2d sin0 3.4)

Burada d diizlemler arasi1 mesafe, n’ kirmimmin mertebesidir. Bragg

yansimasi sadece
n'A <2d (3.5)

dalgaboyu sart1 saglandigi zaman meydana gelir. Buna Bragg Kirmim Yasasi
denir. Bu kosulu saglamak goriiniir 15181n dalga boyu ile miimkiin olmadigindan

X-1smlar1 kullanilmaktadir [27].

Kirmima ugrayan ismlarin 6 acilar1 ve siddeti bilgisayar yardimi ile
cizdirilir. 6 agilar1 dlciiliip dgwy degerleri hesaplanir ve piklerin karsilik geldigi

elementlerin analizi yapilir.

Uretilen filmlerin ortalama kristal boyutlari, asagida verilen Scherer esitligi
kullanilarak hesaplanir [27]

D kA
- pcosO

(3.6)

Burada D kristalin tanecik boyutu, k sabit bir deger (0,9), 4 X-151m1 dalgaboyu ve 3
yar1 pik genisligidir (FWHM).

Elde edilen SnO, filmlerinin XRD analizleri, Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesinde bulunan, Bruker D8 Advance X-1sin1 kirmim cihazinda A=1,54059 4
dalga boylu CuK, 1sm1 kullanilarak oda sicakliinda 10°<20<70° smnir

degerlerinde incelenmistir. X-1s1n1 kirmim cihazi Sekil 3.4° te verilmistir.
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Sekil 3.4. Bruker D8 Advance model X-1sinlar1 kirinim cihazi
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3.3. SnO; Filmlerinin XRD Desenleri

Elde edilen SnO, filmlerinin XRD desenleri Sekil 3.5-3.7 verilmistir.
Siddetleri biiyiik ve genislikleri dar olan pikler kristallesmenin iyi, siddetleri
kiiciik ve genislikleri biiyiik olan pikler ise kristallesmenin iyi olmadigi anlamina
gelmektedir.

Sekil 3.5” te 70 °C’ de farkli uygulama voltaj degerlerinde 120 dakika
kaplanan S-09-120, S-1-120, S-11-120, S-12-120 ve S-13-120 filmlerine ait
kirmim desenleri gosterilmektedir. Tim filmlerde (211) diizleminde SnO;
(JCPDS: 01-0759497) ve (200) diizleminde Sn (JCPDS: 0650296) yapiya ait
pikler goriilmektedir. Ayrica p-Si alttagtan gelen piklerde goriilmektedir.

Sekil 3.5” e gore 70 °C ve 120 dakika kaplama ile elde edilen filmlerden S-
11-120 filminin diger filmlere gore daha 1yi kristallendigi goriilmektedir. Ayrica
S-13-120 filmi de iy1 kristallenmistir. Bu nedenle, -1,1 ve -1,3 V uygulama
voltajinda farkli depolama siirelerinde de film elde edilmesine karar verilmistir.

Sekil 3.6” da 70 °C, -1,1 V uygulama voltajinda farkls siirelerde kaplanan S-
11- 15, S-11-30, S-11-60 ve S-11-120 filmlerine ait kirmmim desenleri
gosterilmektedir. Tiim filmlerde (211) diizleminde SnO, (JCPDS: 01-0759497) ve
(200) diizleminde Sn (JCPDS: 0650296) yapiya ait pikler goriilmektedir. Ayrica
p-Si alttagtan gelen piklerde goriilmektedir. En siddetli yonelim piki S-11-120
filminde oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.7° de -1,3 V uygulama voltajinda farkl siirelerde kaplanan S-13- 15,
S-13-30, S-13-60 ve S-13-120 filmlerine ait kirinim desenleri gosterilmektedir.
Tim filmlerde (211) diizleminde SnO, (JCPDS: 01-0759497) ve (200)
diizleminde Sn (JCPDS: 0650296) yapiya ait pikler goriilmektedir. Ayrica p-Si
alttastan gelen piklerde goriilmektedir.

Kristallenmesi 1y1 olan filmlerin tanecik boyutlar1 Denklem (3.4) ile verilen
Scherer esitligi ile hesaplanmistir. Elde edilen SnO; filmlerinin 26, d, FWHM ve
tanecik boyutu degerleri Cizelge 3.2 de verilmistir. Elde edilen filmlerin tanecik

boyutlar1 120- 190 nm aras1 degigsmektedir.
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Cizelge 3.2. SnO, filmlerinin 26, d, FWHM, D degerleri

Film Kodu 20 (derece) d(A) FWHM D(nm)
S-09-120 30,708 2,90917 0,055 148
S-1-120 30,736 2,90661 0,086 148
S-11-120 30,689 2,90917 0,043 189
S-12-120 30,714 2,90863 0,068 142
S-11-30 30,704 2,90958 0,053 153
S-11-60 30,727 2,90958 0,065 125
S-13-15 30,726 2,90759 0,052 156
S-13-30 30,694 2,91047 0,067 121
S-13-60 30,710 2,90902 0,052 156
S-13-120 30,714 2,90800 0,057 142
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filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 3.7. -1,3V uygulama voltajinda ve farkli depolama siirelerinde elde edilen SnO,

filmlerinin XRD desenleri
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4. ELDE EDILEN SnO, FILMLERININ TARAMALI ELEKTRON
MIiKROSKOBU GORUNTULERI

4.1. Giris

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve sinyal giliclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot iginlari
tiiplinlin ekranina aktarilmasiyla elde edilir [2]. Numune ile gelen elektron demeti
carpistiginda Sekil 4.1 de gosterildigi gibi hem foton hem de elektron sinyalleri
yayilmaktadir. Bunlar; birincil geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, x-
isinlari, katodoliiminesans ve Auger elektronlaridir. Biitiin bu sinyaller ylizey
calismalarinda kullanilmis olmakla beraber taramali elektron mikroskopisinin
temelini olusturan geri sacilan ve ikincil elektronlardir [23].

Ikincil elektronlar, geri yansiyan elektronlar ve X-1sinlar1 SEM’ de goriintii
ve kimyasal analiz teknikleri olarak kullanilir. Ikincil elektronlar, numuneyi
meydana getiren atomlarin dis yoriingelerinde gevsek bagh elektronlardir. Geri
yansiyan elektronlar, numunenin yiizeyinden ¢ikan fakat numune i¢cinde Once
elastik ve inelastik olarak yansiyan elektronlardir. Numunede farkli averaj atomik
numarasina sahip bolgelerin ayirt edilmesinde kullanilir. Auger elektronlari, X-
1ismlari ile birlikte elde edilen yan tiriinlerdir. Numunenin kimyas1 hakkinda enerji

olarak bilgi verir [34].
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Gelen 151

X-ismlan
Tabaka
icerisinden
bilesim bilgisi

Auger elektronlar
Yiizey hassasiyeti
bilesim bilgisi

Geri sacilms elektronlar
Atom numarasi ve topografik bilgi

Katodoliiminesans
Elektriksel bilgi

ikincil elektronlar
Topografik bilgi

Numu;e akimi
Elektriksel bilgi

Sekil 4.1. Elektron-numune etkilesiminin gdsterimi

SEM biiyiik boyutlu numunenin yiizeyini veya ylizeye yakin bdlgenin

yapisini incelemek i¢in kullanilir. SEM’ de gonderilen elektron demetinin 6rnege

carpmasinin ardindan bir¢ok foton ve elektron salinimi gergeklesir bunlar Cizelge

4.1’ de verilmistir [35].

Cizelge 4.1. SEM ile materyalden elde edilen salimimlar ve sagladiklari bilgi

SALINIM SAGLADIGI BILGI

X-1smlar1 Ornegin biitiin hacmindeki atomik
kompozisyon hakkinda bilgi saglar.

Auger Elektronlar Yiizeydeki atomik kompozisyon

Birincil Geri Sagilan Elektronlar

Katot Isimasi
Ikincil Elektronlar

Ornek akimi

hakkinda bilgi saglar.

Atom numaras1 ve topolojik bilgi
saglar.

Elektriksel bilgi saglar.

Topolojik bilgi saglar.

Elektriksel bilgi saglar.

43



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Bu c¢alismada elde edilen filmlerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi
edinmek icin ZEISS Ultraplus model, alan etkili taramali elektron mikroskobu
(Field Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM) kullanilmistir
(Sekil.4.2).

Sekil 4.2. Zeiss Ultraplus model alan etkili taramali elektron mikroskobu
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4.2. SnO, Filmlerinin SEM Goriintiileri

Sekil 4.3° te farkli uygulama voltaj degerlerinde 120dk siire ile kaplanan
SnO; filmlerinin 10000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri verilmistir. GOriintiiler
incelendiginde S-12-120 filminin daha tanecikli yapida oldugu goriilmektedir.
S-13-120 filminin daha gézenekli yapida oldugu goriilmektedir.

117420

3

Sekil 4.3. S-09-120, S-1-120, S-11-120, S-12-120, S-13-120 filmlerinin SEM gériintiileri
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Sekil 4.4° te -1,1V uygulama voltajinda farkli siirelerde kaplanan SnO,
filmlerinin 10000 kez biyiitiilmiis SEM goriintiileri verilmistir. Gortintiiler

incelendiginde S-11-120 filminin daha tanecikli yapida oldugu goriilmektedir.

S.11-15 . " ' S-11-30

Sekil 4.4. S-11-15, S-11-30, S-11-60 ve S-11-120 filmlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.5° te -1,3 V uygulama voltajinda farkli siirelerde kaplanan SnO,
filmlerinin 10000 kez biiyltilmiis SEM gorintiileri verilmistir. Goriintiiler

incelendiginde S-13-120 filminin daha gézenekli yapida oldugu goriilmektedir.

L

$-13-30

L.
[ ¥

§S-15-60° )

;.

Sekil 4.5. S-13-15, S-13-30, S-13-60, S-13-120 filmlerinin SEM gériintiileri
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5. ELDE EDIiLEN SnO, FILMLERININ YUZEY DIRENCLERI

5.1. Giris

Yariiletken numunelerin 6zdireng dlgtimleri i¢in iki problu, dort problu ve
Van der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Yariletken numuneden akim
gecerken, numunenin belirli bir bolgesindeki olusan potansiyel fark olgiimleri
yapilarak numunenin iletkenlik ve 6zdirenclerinin 6lgiimii bu yontemin temelini

olusturur [36].

5.2. iki Problu Yontem

Iki problu yontem dzdireng dlgiimlerinde kullanilan bir yontem olup, 6lgme
yapilacak Orneklerin sekli diizgiin dikdortgen ve geometrik seklinde, sabit bir
kesit alanina sahip olmalidir. Ornegin, iki kars: kenar yiizeylerinde akim igin
kullanilan 1 ve 2 kontaklar1 bulunmaktadir. Gerilim 6l¢timleri (V3,4) icin, akim
cizgileri iizerine, 3 ve 4 kiiciik alanli birbirinden A uzaklikta kontaklar

yapilmaktadir. (Sekil 5.1) [37]

Vi

v

Sekil 5.1. iki problu yontemle 6zdireng 6lgme devresi
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Homojen olan 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.

SV34

p= 5.1)

A4,

Akimin birimi [A], gerilim birimi [V], 6rnek boyutlarinin birimi [cm]

oldugunda, (5.1) formiilii ile hesaplanan 6zdiren¢ birimi [ohm.cm] dir.

5.3. Dort Problu Yontem

Dort problu yontem, genellikle ince film malzemelerin veya yariletken
maddelerin iletkenlik ve 6zdirenglerinin 6l¢tilmesinde kullanilir. En az bir yiizeyi
diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontak boyutlarindan daha

biiyiik olmalidir [38].

Sekil 5.2° de dort problu yontem gosterilmistir. Bu 6lgme sisteminde A ve D

noktalarmma akim kaynagi baglanir, B ve C noktalarindan potansiyel fark ol¢iiliir.

=

-]
U_ -

Cl
p——
P>

Yiizey alam

Sekil 5.2. Dort problu dl¢iim sistemi
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Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri ile denklem (5.2) ile elektriksel

0zdiren¢ degeri ohm.cm cinsinden bulunur.

p=G- (5.2)

Burada, I; A ve D kontaklarindan gecen akimi, V; B ve C kontaklarinda olusan
gerilimi verir. G ise diizeltme faktoriidiir. Diizeltme faktéri numunenin

boyutlarini ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur [37].
5.4. Van der Pauw Yontemi

Van Der Pauw yonteminde serbest formlu diizlemsel levha seklindeki
malzemelerin 6zdireng Olciimleri yapilabilmektedir. Bu 6l¢iimler i¢in numunenin
kenarmin dort noktasina kontaklar yapilir. Van der Pauw yontemiyle dort nokta
kontak 6l¢iimiinde, 6zdirenci ve yiizey direncini hesaplamak i¢in, Sekil 5.3” te

goriildigi gibi 1, 2, 3 ve 4 noktalarindan elektrotlar numune yiizeyine temas

ettirilir [39].
2l
4
1
3 %
2

2]

Sekil 5.3. Van der Pauw yontemiyle yiizey direnci 6l¢iimiinde kontaklarin yerlestirilmesi
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Bu yontemde 6l¢iim i¢in numune lizerinde dort noktadan kontak yapilir.
Once 1ve 2 noktalarindan akim (/;;), 3 ve 4 noktalarindan potansiyel fark (V3,)

Olgiiliir ve denklem (5.3)’ te Ol¢iilen bu degerler yerine yazilir ve Ra hesaplanir.

V.
R, =2 (5.3)
I1
Daha sonra 2 ve 3 noktalarindan akim (/»3), 1 ve 4 noktalarindan potansiyel fark
(V14) Olgiilir ve denklem (5.4)’ te Olgiilen bu degerler yerine yazilir ve Rp

hesaplanir.

V
R =+ (5.4)
Iz3
(5.3) ve (5.4) denklemlerinden elde edilen degerler (5.5) denklemde yerine yazilir
ve hesaplanir.

(Ra+Rp)

. (5.5)

(5.5) denkleminden elde edilen deger ylizey direnci formiilii olan (5.6)
denkleminde yerine yazilir ve numunenin ylizey direnci hesaplanmis olur.

_ 3 (RA+RB)

ST 2 2 (5.6)

Bu yontem ile yiizey direnci Ol¢iimii yapilrken numune {izerinde dort
kontak yapilmistir ve bu kontaklarm kombinasyonu I>- Vsy, 13- Vg, 1= Vi, 11 Vas
seklindedir. Numune iizerinde bes farkli bdlgeden elde edilen bu direng
degerlerinin ortalamasi alinarak (5.6) denkleminde R ve Rp yerinde kullanilarak

ylizey direngleri €/ cm’ cinsinden hesaplanur.

Elde edilen SnO, filmlerinin yiizey direngleri SIGNATONE yariotomatik
probe istasyonu (Sekil 5.4) kullanilarak Van der Pauw Yontemi ile hesaplanmastir.

Olgiilen yiizey direng degerleri Cizelge 5.1° de verilmistir.
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Sekil 5.4. Signatone marka yariotomatik prob istasyonu

Cizelge 5.1. SnO, filmlerinin yiizey direng degerleri

Film Kodu Yiizey Direnci (Q/cm?)
S-09-120 1,10x10"
S-1-120 9,40x10"!
S-11-120 2,80x10’
S-12-120 1,10x10°
S-13-120 -

S-11-15 4,41x10"
S-11-30 3,38x10"
S-11-60 6,37x10°
S-13-15 1,83x10°
S-13-30 8,18x10’
S-13-60 2,98x10°
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6. SONUC

Bu calismada elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak farkl
uygulama voltaji (-0,9 V, -1V, -1,1 V, -1,2 V ve -1,3 V), ve kaplama siirelerinde
(15 dk, 30 dk, 60 dk ve 120 dk), p-Si alttas lizerine SnO, yariiletken filmleri elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik 6zellikleri XRD ve SEM
cthazlariyla, elektriksel 6zellikleri ise probe istasyonu yardimiyla incelenmistir.

SnO; filmlerinin yapisal 6zellikleri incelendiginde farkli uygulama voltaji
ve kaplama siirelerinde elde edilen filmlerin (211) tercihli yonelimde olduklari
goriilmistiir. S-11-120, S-13-120 filmleri bu yonelimde en siddetli olanlaridir.
120 dk ve farkli uygulama voltaj degerlerinde elde edilen SnO, filmlerinden -1,1

V ve -1,3 V degerinde elde edilen filmlerin en siddetli yonelime sahip olanlaridir.

Elde edilen filmlerin X-1s1n1 kirmim desenlerinden elde edilen filmlere ait
ortalama tanecik boyutu Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Filmlerin
tanecik boyutlar1 ortalama 120-190 nm aras1 degismektedir. Bu filmlerin SEM
goriintiileri c¢cok fazla homojen olmadiklarini ve homojen olmadigi ig¢in

kalinliklarmin 120-190 nm arasinda degismesini desteklemektedir.

Tez c¢alismasinda elde edilen SnO, filmlerinin elektriksel ol¢timleri
incelendiginde yilizey diren¢ degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir.
Keskenler ve arkadaglar1 [40], sol jel dondiirerek kaplama ile elde ettikleri SnO,
filminin yiizey direncini 4,82x10° ohm/cm® bulmuslardir. Elde edilen S-09-120
filminin yiizey direnci 1,10x10* ohm/cm® olarak hesaplanmustir. S-09-120 filmi
literatiirle uyumlu sayilabilir. XRD desenleri ve SEM goriintiilerinden 1iyi
kristallendigi belirlenen S-13-120 ve S-11-120 filmlerinin ylizey direncleri
incelendiginde S-13-120 filminden Ol¢iim alinamadigi goriilmektedir, S-11-120
filminin ylizey diren¢ degerinin yiliksek oldugu goriilmektedir. Numune
yiizeylerinin homojen olmamasi yiizey diren¢ degerlerinin literatiirle uyumlu

olamamasina neden oldugu diisiiniilmektedir.
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