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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOYAPILI SnO, FILMLERININ SOL JEL SPiN KAPLAMA
METODU iLE ELDE EDILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Tugba KAYAER
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Saliha ILICAN
2013, 68 sayfa

Bu ¢aligmada, borofloat alttaslar tizerine sol jel spin kaplama metodu kullanilarak
katkisiz ve F katkili SnO; filmleri elde edilmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri X-
isinlar1 kirmim (XRD) cihaziyla, yiizeysel 6zellikleri alan etkili taramali elektron
mikroskobuyla (FESEM) ve optik 6zellikleri ultraviyole goriiniir bolge (UV-VIS)
spektrofotometre ile arastirilmistir. Katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin XRD
desenlerinden filmlerin polikristal yapiya sahip olduklari, tetragonal rutil yapida
kristallendikleri sonucuna varilmistir. Ayrica filmlerin tanecik boyutu, orgii
parametreleri ve yapilanma katsayis1 gibi yapisal parametreleri de hesaplanmustir.
Biitiin filmlerin (110) tercihli yonelimine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica diger
yonelimlerin disiik siddette ve (101), (200) ve (211) diizlemlerinde oldugu
gbzlemlenmistir. FESEM goriintiilerinden, filmlerin nanoyapili pargaciklara sahip
oldugu ve pargacik boyutunun flor katkisiyla azaldigir gézlenmistir. Ayrica tiim
filmlerin homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmistiir. Filmlerin optik bant
araliklar1 optik sogurma spektrumu yardimiyla belirlenmistir. Buna gore; katkisiz
filmler i¢in optik bant araligi 3,48-4,23 eV arasinda, F katkili SnO; filmleri i¢in
ise 3,69-4,16 eV arasinda bulunmustur. Filmlerin kirilma indisi, soniim katsayis1

ve dielektrik sabitleri gibi optik sabitleri de hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoyapi, Flor katkili SnO; filmi, Sol jel spin kaplama,
Optik bant araligi, Optik sabit.
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

DEPOSITION and CHARACTERIZATION of NANOSTRUCTURED SnO,
FILMS by SOL GEL SPIN COATING METHOD

Tugba KAYAER
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Departments of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Saliha ILICAN
2013, 68 pages

In this work, undoped and F doped SnO, films were deposited on borofloat
substrates by sol gel method using spin coating technique.The structural,
morphological and optical properties of these films were investigated by X-ray
diffraction (XRD) analyzer, field emission scanning electron microscope
(FESEM) and UV-VIS spectrophotometer, respectively. From the XRD spectra of
the undopped and F doped SnO, films were found to have a tetragonal rutile
structure with a polycrystalline nature. Structural parameters (grain size, lattice
parameters, texture coefficients) have been calculated. All of the films show the
preferred orientation along the plane(110). Other orientations (101), (200) and
(211) are also observed,but with lower intensities. It was seen that the SnO; films
have nanostructured particles and have decrased the particle sizes with the
incorporation of fluorine from the FESEM images. Also, it was observed that the
films have homogene. The optical band gaps of the films were determined by
using theanalysis of optical absorption spectra. The optical band gaps of the
undoped and F doped SnO,films were found to be 3.48-4.23 eV and 3.69-4.16 eV,
respectively. Also, the optical constants of the films (refractive index, extinction

coefficient and dielectric constants) were calculated.

Keywords: Nanostructure, Fluorine doped SnO, film, Sol gel spin coating,
Optical band gap, Optical constant.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Son yillarda bilim ve teknolojinin hizla ilerlemesiyle birlikte yariiletken
filmler ¢esitli 6zelliklerinden dolay1 biiyiik 6nem tasimaktadir. Cesitli metotlarla
elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel karakterizasyonlari
modern cihazlar kullanilarak arastirilmaktadir. Yapilan bu arastirmalar teknolojik
cihazlarin gelismesinin temelini olusturmaktadir. Giiniimiizde yariiletken sanayi
onemli bir uygulama alanidir. Transistorler, 151k yayan diyotlar (LED), entegre
devreleri (IC), ekranlar, lazerler bu teknoloji ile iiretilmektedirler. Giines pilleri,
gece goriis diirbiinleri gibi optik algilayicilar da bu teknolojinin iiriinleridir. Optik
ve manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve kimyasal asmmmaya direngli sert ve
dekoratif kaplamalar da yariiletken teknolojisinin en yaygin kullanim alanlari

arasinda yer almaktadir.

Ayrica glinlimiizde (Qiines enerjisini elektrik enerjisine c¢evirmede
yariiletkenlerden azami Ol¢iide faydalanilmaktadir. Zira giinesten gelen foton
tanecikleri yariiletkenlerin atomik yapisindaki zayif molekiiler baglar sayesinde
elektronlarm serbest kalmalarini saglarlar. Boylece yariiletken yapida elektron

akisisaglanmis olur. Bazi hesap makineleri de bu sekilde ¢alismaktadir.

Yariiletken filmler, kimyasal buhar depolama, piiskiirtme, hidrotermal,
termal buharlastirma, sol jel ve elektrokimyasal depozisyon gibi gesitli metotlarla
elde edilebilir. Bu yontemlerden sol jel; cam, seramik, aliimina, silisyum gibi
degisik alttaslarin kaplanarak yiizey Ozelliklerini iyilestirmek, optik, elektronik,
kimyasal ve mekanik gibi yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla uygulanan bir

film kaplama metodudur.

1.2. Gegirgen Iletken Oksit (TCO) Filmler

Gegirgen iletken oksitlerin (TCO) tarihi 1907 yilina kadar dayanmaktadir.
Ik kez Bideker piiskiirtiilen kadmiyumun termal oksidasyonuyla hazirlanan CdO
filmlerini elde etmistir. Bunun ardindan optoelektronik teknolojideki ilerlemeyle
beraber; TCO filmlerin yiiksek 151k gecirgenligi ve yiiksek kizil Gtesi yansitmaya

sahip olmasmmn yanisira iyi bir elektrik direncinin olmasi gibi O6nemli
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ozelliklerinin bir arada bulunmasi nedeniyle, TCO filmlere ilgi artmustir.
Ardindan TCO filmlerin hazirlanmas: i¢in ¢ok sayida yeni teknikler de

gelistirilmistir.

Ayrica TCO filmler genis optik bant aralig1 (Ey) degerine (2,8—4,2 eV)sahip
malzemelerdir. Baslica TCO malzemeleri, indiyum katkili kalay oksit (ITO)
(Minami,2008; Park ve ark., 2010), flor katkili kalay oksit (FTO) (Huang ve
ark.,2010) ve aliminyum katkili ¢inko oksittir (AZO) (Burunkaya ve ark,2010).
FTO, ITO ile karsilastirildiginda diisiik maliyet, kimyasal diren¢ ve yiiksek
kullanilabilirlik gibi avantajlara sahiptir. Cam iizerine kaplanmis iletken SnO;
filmler1 dayanikliliklar1 nedeni ile diisiik yaymimli cam pencerelerde enerji
korunumu i¢in ve ince film giines pillerinde yogun olarak kullanilirlar. Baz1t TCO

filmlere ait optik bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 TCO filmlere ait optik bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri

TCO Film TletkenlikTipi Eg(eV)
Zn0O n 3,37
CdO n 2,50
Sno, n 3,40-4,00
CuO p 1,70-2,10
Cu0; p 2,10-2,60
Cd,SnO, n 2,60
TiO, n 3,20
In,O, n 3,75

Giiniimiizde; SnOy, In,03, CdSnO4, CdO ve ZnO gibi TCO filmler, mekanik
ve mimari diiz panel ekranlar igceren sistemler (Ahn ve ark., 2011), 151k yayan
cihazlar (Marks ve ark., 2002; Tsenga ve ark., 2012), giines pilleri (Fay ve ark.,
2007; Bivour ve ark.,2013; Dagkaldiran ve ark., 2009), is1 yayan aynalar
(Alvarez ve ark., 2005), gaz sensorleri (Miyata ve ark., 2000; Han ve ark., 2005)
ve glines enerjisi doniisiim sistemleri (Agashe ve ark., 2009) gibi bir dizi
optoelektronik cihazlarda kullanilmaktadir (Adurodija, 2002).
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1.3. Amacg

Bu ¢alismanin amaci; oncelikle sol jel metodu ile hazirlanan ¢ozeltiler ile
borofloat alttaglar lizerine spin kaplama teknigini kullanarak nanoyapili katkisiz
SnO; filminin elde edilmesi ve optimum depolama kosulunun belirlenmesidir.
Daha sonra bu depolama kosulundaki SnO; filmine farkli oranlarda F
katkilayarak, F katkili SnO; filmlerinin elde edilmesidir. Son hedef ise, F
katkisinin SnO; filminin kristal yapisi, 6rgii sabitleri, tanecik boyutu ve tercihli
yonelimleri gibiyapisal, filmlerin homojenligi, yiizeylerinin piirtizliligi ve
tanecik boyutu gibi morfolojik ve optik bant araligi, optik sabitleri (kirilma indisi,
soniim katsayisi, dielektrik sabitleri) gibi optik 6zellikleri iizerine etkisinin nasil

oldugunun arastirilmasidir.
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2. KATKISIZ ve KATKILI SnO, FILMLERIN OZELLIKLERI
2.1. Katkisiz ve Katkili SnO, Filmlerinin Ozellikleri

Kalay insanoglunun bildigi en eski metaldir. Antik ¢aglardan giinlimiize
kaplamalar, bilesikler, alagimlar gibi birgok alanda ve ileri teknoloji ile artarak
kullanilir. Bugiin kalay, endiistride kiigiik tonajlarda kullanimina ragmen dnemli
bir metaldir. Bunun nedeni ise bir¢ok alanda az miktarda kullanilmasidir (Alaf,
2007).

Kalay, yumusak, zehirli olmayan, tel ve levha haline getirilebilen, glimiis
renginde metalik bir elementtir. Atom numarast 50, atom agirhgi ise 118,70

gr/mol’ diir ve periyodik tabloda I'V. gruptadir.

Kalaym iki adet ana oksit yapis1 vardir: bunlar SnO; (stannic oksit) ve SnO
(stannous oksit) dir. Bu iki oksidin var olmasi kalaymm +2 ve +4 oksidasyon
degerlikli ikili valansinin oldugunu gostermektedir. SnO, SnO,’ye gore daha az
karakterize edilmistir

Katkisiz SnO; filmleri saydamdir. Oda sicakliginda genis optik bant aralikli
(3,6-4,0 eV) olmasindan dolay1 goriiniir bolgenin tamamini kapsayan bir optik
gegirgenlik Ozelligine sahiptir (Madelung, 1996; Peng ve ark.,2014; Lin ve Wu,
1996). Saf halde n-tipi bir elektriksel iletkenlige sahiptir. (110) diizlemi enerji

olarak baskin ve kararl kristal ytliziidiir.

SnO; filmleri puskiirtme (Korotcenkov ve ark., 2013) buharlagsma
(Abhirami ve ark., 2013) kimyasal buhar biriktirme (Korotkov ve ark., 2006) ve
sol jel (Caglar ve ark., 2009) gibi ¢esitli yontemler kullanilarak elde edilebilir.

SnOy’in  yariiletken Gzelliginden dolayr pek ¢ok kullanim alani
mevcuttur.Bu kullanim alanlar1 katalizérler (Ivanovskaya ve ark., 2001), gaz
sensorleri (Sharma ve ark., 2012), fotovoltaik piller (Fleischer ve ark., 2012) ve
boya duyarl giines pilleridir (Peng ve ark., 2014).

Sn0,, kasiterit rutil grubundadir ve tetragonal yapida kristallenir.Orgii
sabitleri a=4,737 A ve ¢=3,186 A diir (Madelung, 1996). SnO, bilesiginin
tetragonal yapis1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Son yillarda SnO; filmleri, yiksek kimyasal dayanikliligi, yiiksek optik
gecirgenligi ve disiik maliyeti nedeniyle gecirgen elektrot malzeme olarak daha
cok kullanilir olmustur. Bununla birlikte elektrikli cihaz uygulamalar1 icin
kesinlikle elektriksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekir. Cesitli  katki
malzemeleriyle katkilanmigs SnO; filmlerine gére FTO filmler diisiikk elektrik
dirence sahip malzemelerdir (Kim ve Park, 2012).

Sekil 2.1. SnO, bilesiginin tetragonal yapisi.

Yiiksek iletkenlige sahip film elde etmek i¢in SnO.filmleri antimon (Sb) ya
da F gibi elementlerle katkilanabilir. F katkili SnO, filminin, Sb katkiliya gore
avantaji daha yiiksek mobilitiye sahip olmasidir. Florun son yoriingesinde 7
elektron vardir, oksijen ise 6 elektrona sahiptir. Oksijenin elektronegatifligi daha
diisiik oldugu i¢in F ile yer degistirebilir. Bu yiizden F katkili SnO, filmlerinde n
tipi iletkenlik sergilenir ve optik bant aralig1 yaklasik olarak 4,15 eV civarmdadir
(‘Yadav ve ark., 2009).

F katkili SnO; filmleri, katkili diger SnO, filmlerine gore yiiksek iletkenlik,

optik iletim ve kiz1lotesi yansimaya sahiptir.
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F katkili SnO; filmleri tetragonal yapida kristallenmektedir ve tercihli
yonelimi (200) dir. Goriiniir bolgedeki gecirgenligi yliksektir ve bu filmler diisiik
ozdirence sahiptir (Ouerfelli ve ark., 2008). F katkili SnO; filmleri dayaniklidir.
Su ve gaz algilayan fotoelektrokimyasal aritmada elektrotlar ya da
elektrodepozisyon i¢in uygun alttas malzemesi olarak yiiksek bir kimyasal

dayaniklilik gosterir.

F katkilt SnO; filmleri hidrotermal (Wu ve ark., 2010), fotokimyasal ¢ozelti
cokeltme (Kim ve Park, 2010), kimyasal buhar biriktirme (Korotkov ve ark.,
2006), sol jel (Kuantama ve ark., 2009; Santos ve ark., 2003; Benbarah ve ark.,
2011; Bu, 2014; Garcés ve ark., 2012) ve piiskiirtme (Purushothaman ve ark.,
2009; Zhang ve ark., 2011; Arca ve ark., 2012; Elangovan ve ark., 2004; Garcés
ve ark., 2013) gibi ¢esitli metotlar kullanilarak elde edilebilmektedir.

2.2. Literatiir Ozeti

Farkli metotlar kullanilarak elde edilen F katkili SnO; filmleri ile yapilan

calismalar incelenmis ve bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

Wu ve ark. (2010) hidrotermal metot ile F katkili SnO, filmlerini, SnCl, ve
NH4F kullanarak elde ettiklerini rapor etmislerdir. Elde ettikleri nanoyapili F
katkili SnO; filmlerini; XRD, gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), yiiksek
¢cOziinlirliiklii gecirmeli elektron mikroskobu (HRTEM), zeta potansiyel analizi,
elektrokimyasal Ol¢iim teknolojisi ve X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanarak karakterize etmislerdir. Sekil 2.2°de elde ettikleri katkisiz ve farkli
oranlarda F katkilanmis SnO, filmlerinin XRD desenleri verilmistir. Buna gore;
katkisiz SnO; nanoyapismmin XRD desenleri incelendiginde, Kasiterit yapida
kristallendigini gozlemlemisler ve (110), (101), (200), (211), ve (301)
yonelimlerine karsilik gelen piklere rastlamiglardir. F katkili SnO, filmlerinde ise
F katkisinin artmastyla birlikte (110) yOneliminde sola dogru bir kayma
gozlemlemislerdir. Sekil 2.3’te elde edilen katkisiz ve F katkili filmlerin TEM
goriintiileri verilmigtir. Rutil tip F katkili SnO; nanokristal yapmin ¢apini yaklasik
olarak 10 nm olarak bulmuglardir. TEM goriintiilerine bakildiginda XRD

desenleri ile uyum ig¢inde oldugunu belirtmislerdir. Sonug olarak, oksijen
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bosluklar1 ve F atomlar1 sayesinde F katkili SnO; filminin direng degisiminin

artirilabilecegini soylemislerdir.
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Sekil 2.2. Wu ve ark. (2010) elde Sgkil 2.3. Wu ve ark. (2010) elde
ettikleri katkisiz ve F katkili SnO, edilen katkisiz ve F kfitklh Sno,
yapilarmin XRD desenleri yapilarin TEM gorintiileri

Intensity(a.u.)

Purushothaman ve ark. (2009) piiskiirtme yontemini kullanilarak cam alttas
iizerine F katkili SnO; filmlerini elde etmislerdir. FTO filmlerinin
performanslarint  XRD, Fourier doniisiimlii spektrometre (FTIR) ve SEM
kullanarak incelemislerdir. Purushothaman ve arkadaslarinin farkli F
derisimlerinde elde ettikleri filmlerin XRD deseni Sekil 2.4’te verilmistir. Buna
gore, hem katkisiz hem de katkili SnO; filmlerinin tercihli yoneliminin (200)
oldugunu ve F derisimi %10 olan SnO, filminin pik siddetinin azaldigini
gbzlemlemislerdir. Bu XRD deseninin, filmlerin rutil yapida tetragonal olarak
olustugunu dogruladigmi soylemislerdir. Sekil 2.5’te Purushothaman ve
arkadaglarinin elde ettikleri F derisimi %7,5 olan filmin FTIR spektrumu
verilmistir. Sekil 2.6’da Purushothaman ve arkadaslarinin elde ettikleri katkisiz ve
F derisimi%7,5 olan filmin SEM goériintiileri verilmistir. Bu goriintiilere gore,
filmlerin yiizeylerinin piiriizsiiz ve diizgiin oldugunu séylemislerdir. Sonug olarak
nanoyapili FTO filmlerinin 550°Csicakliginda gegirgenliginin iyi oldugunu
belirtmislerdir. F derisimi%?7,5 olan SnO; filminin {izerine NiO kaplamiglardir ve

elekrokromik ozelliklerini incelemislerdir. Buna gore, elektronik uygulamalarda
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kullanilmak tizere FTO filminin ideal F katki miktarm1 %7,5 olarak

belirlemiglerdir.
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Sekil 2.4. Purushothaman ve ark. (2009) farkly F Sekil 2.5. Purushothaman ve ark. (2009) elde

derisimlerinde elde ettikleri SnOfilmlerinin XRD ~ ettikleri F - derisimi%?7,5 olan filmin FTIR
desenleri spektrumu
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Sekil 2.6. Purushothaman ve ark. (2009) elde ettikleri katkisiz (a) ve F derisimi%?7,5 (b) olan filmin
SEM goriintiileri

Kuantama ve ark. (2009) sol jel yontemini kullanarak boya duyarli giines
pili elde etmek amaciyla F katkili SnO; filmleri tiretmislerdir. XRD desenlerinden
elde edilen filmin tercihli yonelimlerini belirlemislerdir. Sekil 2.7’de Kuantama
ve arkadaslarinin elde ettikleri F katkili SnO, filminin XRD deseni verilmistir.
Elde ettikleri filmin XRD desenindeki (110), (101), (211) yonelim piklerinin
SnOy’ye ait pikler oldugunu (200) yonelimindeki pikin ise flora ait bir pik

oldugunu belirtmislerdir. Buna gore, ortalama kristal boyutunun film
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kalmligindan etkilendigini belirtmisler ve katkili filmin kalinligmin daha biyiik
olmas1 beklenmemistir. Filmlerin morfolojik analizini alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile yapmislardir ve ortalama tanecik boyutunu 16-38 nm
araliginda bulmuslardir. Sonug olarak sol jel metoduyla elde edilen F katkili SnO,
filmlerinin enerji malzemeleri ve fotovoltaik endiistri uygulamalar1 icin

kullanilabilir olacagini rapor etmiglerdir.
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Sekil2.7. Kuantama ve ark. (2009) elde ettikleri F katkili SnO, filminin XRD
deseni

Santos ve ark. (2003) baslangi¢c olarak tartarat asiti kullanarak sol jel
yontemiyle SnO; filmleri elde etmislerdir. Elde ettikleri SnO, filminin XRD
deseni Sekil 2.8’de verilmistir. Diisiik agidaki X 1sm1 sonuglarina gore,
kalsinasyon isleminden sonra bile filmin amorf yapida oldugunu belirtmislerdir.
Bunun sebebinin ise diisiik kalsinasyon sicakligi olabilecegini sdylemislerdir.
Sekil 2.9°da elde ettikleri SnO, filminin SEM goriintiisii verilmistir. SEM
sonuclarindan filmin ayni boyutta kiiciik taneciklerden olustugunu sdylemislerdir.
Film kalmligin1 X s floresans ve SEM kullanarak 0,3 um olarak bulmuslardir.
Sekil 2.10’da elde edilen filmin elektrik Ol¢ciimii verilmistir. Filmin elektrik
direnci ani bir dislis gostermektedir. Filmin yiizeyi LPG gaziyla etkilesince
elektrik iletkenliginde degisim gézlenmistir. Sonug olarak, SnO; filmi LPG sensor
uygulamasinda kullanilirsa, elektrik direncinde gaz akisindan dolayi ani bir

diisiisiin gdzlenebilecegini sdylemislerdir.
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Benbarah ve ark. (2011) sol jel daldirma teknigiyle antimon (Sb) katkili
SnO; ince film ve toz elde etmislerdir. Elde ettikleri malzemelerin yapisal, optik
ve empedans Ozelliklerine Sb katkisinin etkisini incelemislerdir. Sekil 2.11°de
%12,5 Sb katkisi ile elde edilmis olan SnO; filminin SEM goriintiisii verilmistir.
SEM sonuglarina gore elde edilen filmin kalinlig1 120 nm olarak bulunmuslardir.
Sekil 2.12°de farkli katki miktarlarinda elde edilmis SnO; tozlarinin XRD deseni
verilmigtir. Sb iyonlarmin rutil SnO2’nin iginde gomiili oldugu belirtmislerdir.
Biitiin numunelerin pik konumlarinin (JCPDS kart no: 88-2348) referans deseni
ile uyumlu oldugu sonucuna varmislardir. Buna gore tetragonal rutil yapidaki
SnOy’nin (110), (101), (200), (211), (220), (310) ve (301) yonelimlerine sahip
oldugunu gozlemlemislerdir. Sonu¢ olarak Sb katki miktar1 artti§i zaman
parcaciklarin kristal boyutunun azaldigimi1 gézlemlemislerdir. Ayrica aktivasyon

enerjisinin 0,87 eV oldugunu belirtmislerdir.

t%.‘:@’ § a * no doping
§ B b : doping 2.5% Sh
c: doping 54 Sh

g R d: doping 10% b | ] _
M-wwuh..x_m.u_ﬂw—t:}
noA P (1)

T T T
10 20 30 40 50 60 70
28 (Cegree)

(110}

(101)

e ——

(2000
—— (21 1)

(22)

31

(301)

o

T—

‘eirascmar P, b

=
=]
=
=
Lot
2.
‘@
-
=)
2
=

Sekil 2.11. Benbarah ve ark. (2011) %12,5 Sb Sekil 2.12. Benbarah ve ark. (2011) farkh katki
katkist ile elde ettikleri SnO, filminin SEM miktarlarinda elde ettikleri SnO, tozlarmin
goriintiisti XRD deseni
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Zhang ve ark. (2011) baslangic tuzu olarak SnCl, ve SnCl; kullanarak
puskiirtme metoduyla F katkili SnO; filmleri elde etmislerdir. Oksijen
bosluklarmin titresim 6zelligini FTIR ile belirlemislerdir. FTO filmlerdeki oksijen
bosluklarmin dondr bir rolde oldugunu ancak ¢ozeltideki flor derisimi ile fark
edilmez hale geldigini belirtmislerdir. Oksijenin Flor ile yerdegisimini FTIR
spektrumundan  goézlemlemislerdir. Elde ettikleri FTO  filmlerininXRD
spektrumlar1 Sekil 2.13 ve Sekil 2.14’te verilmistir. Timfilmlerin polikristal
olduklar1 ve tetragonal rutil yapida kristallendiklerini, (110) tercihli yonelimine
sahip  oldugunu belirtmislerdir.  (101),(200),(211),(220),(310) ve (301)
yonelimlerinde de piklerin bulundugunu, fakat siddetlerinin disiik oldugunu
soylemiglerdir. Bunun yani sira (200) tercihli yoneliminin sadece SnCl, tuzuyla
hazirlanan SnO, filmlerinde gdzlemlendigini belirtmislerdir. FTO filmlerinin
gecirgenlik ve yansima spektrumlart Sekil 2.15°te verilmistir. Buna gore; filmler
farkli flor derisimleri ve farkhi kalay tuzlariyla hazirlandiginda da gegirgenlik
degerlerinin yaklagik olarak ayni oldugunu ifade etmislerdir. SnCl, tuzuyla
hazirlanan ve F:Sn oraninin 1 oldugu film ile SnCl, tuzuyla hazirlanan ve F:Sn
oraninin 0 oldugu filmin maksimum gecirgenlige (%83) sahip oldugunu rapor

etmislerdir.
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Sekil 2.13. Zhang ve ark. (2011) SnCl, tuzu kullanarak
elde ettikleri FTO filmlerin X 111 kirmim desenleri
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Sekil 2.14. Zhang ve ark. (2011) SnCl, kullanarak elde
ettikleri FTO filmlerin X 1511 kirinim desenleri
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Sekil 2.15. Zhang ve ark. (2011) elde ettikleri FTO filmlerin gegirgenlik ve yansima
spektrumlar1

Kim ve ark. (2012) fotokimyasal ¢dzelti ¢okeltme yontemiyle FTO ince
filmler elde etmislerdir. FTO ince filmlerin elektriksel Ozellikleri ve
kristallenmesini katkisiz SnO, filmlere bagli olarak gelistirmigler ve elektrik
iletimindeki iyilesmenin tasiyict konsantrasyonun artis1 ile iliskili oldugunu
belirtmiglerdir. Cesitli atomik katki oranlarinda F katkilanmis SnO, filmlerini
500°C sicaklikta tavlayarak elde etmislerdir. Elde ettikleri FTO filmlerin XRD

13
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spekrumlar1 Sekil 2.16’da verilmistir. Kirinim piklerinin (110), (101), (200) ve
(211) olarak dizilmis olduklarin1 ve buna goére SnO, nin Kasiterit yapida
kristallendigini rapor etmislerdir (JCPDS kart no: 70-4177). Artan F / Sn atomik
orantyla kirmim deseni siddetinin giderek arttigini ifade etmislerdir. Elde ettikleri
FTO filmlerinin gegirgenlik spektrumlart Sekil 2.17°de verilmistir. Buna gore;
SnO; filmlerinin goriiniir bolgedeki gecirgenliginin F katkisiyla biraz azaldigmi
gozlemlemislerdir. Katkisiz SnO; filminin gegirgenligini %92,6, F/Sn atomik
oranmnin 1,2 oldugu FTO filmin gecirgenligini ise %89,7 olarak gdzlemislerdir. F
katkisiyla optik gegirgenligin azalmasmin sebebini, film kalinligindaki artis ve

fazla serbest elektronlarin olabilecegini ifade etmislerdir.

(11a) 100
i
ﬁlﬁ' - 0 :
— 1] Y
= | N & = e
IS IH\ A E T = e -
8 = o - 0.25
=2 II:,NMI'- LW W Y = e i « 0.5
.E | \" 1 Mq FSn=12 E q" . 075
L \ e PR Y B% = £ E 1 )
& WW E 4+ = 12
@ FilSn=078 w 3
g WM‘ E <
g W FiSn=08 1= 5 | a
= w |
F&n=0 'n
T T T T T 200 300 A0 500 (o] TO0 BO0
20 30 40 50 (i} T0

Sekil 2.17. Kim ve ark. (2012) elde ettikleri

Sekil 2.16. Kim ve ark. (2012) elde FTO filmlerinin gegirgenlik spektrumlari

ettikleri FTO filmlerinin XRD desenleri

Arca ve ark. (2012) F katkili SnO, filmlerini (TCO) piiskiirtme metodu ile
elde etmislerdir. F kaynagi olarak benzensiilfonil florid (BSF) kullanmislardir.
Direng ve Hall 6l¢timleriyle elektriksel 6zelliklerini incelemisler. F kaynagi olarak
NH4F kullanilarak elde edilen FTO filmlerden, kaynak olarak BSF kullanilarak
elde edilen FTO filmlerin daha yiiksek dirence sahip oldugunu ifade etmislerdir.
Filmlerdeki diisiik tasiyict konsantrasyonuna BSF eklenmesi ya da daha diisiik bir

dekompozisyon (ayrisma) olma ihtimalinden bahsetmislerdir.

lan Y.Y.Bu (2014)SnCl,.H,O, NH4F ve isopropanol kullanarak sol jel ile
FTO ince filmler elde etmistir. FTO filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
ozellikleri tizerine tavlama sicakliginin etkisini incelemistir. 500°C nin iistiindeki

sicakliklarda tavlanmis filmlerin yaklasik 30 Q/sq direng sergiledigini ve %90’ ik

14



@ ANADOLU UNIVERSITESI

bir optik gegirgenlik gosterdigini belirtmistir. Yaklagik %1,58 doniisiim
verimliligine sahip boya duyarli giines pili tiretmistir. Farkli sicakliklarda elde
ettigi filmlerin SEM goriintiileri Sekil 2.18°de gosterilmistir. Seklin kdsesinde yer
alan gorlntiler aynm filmin diisiik biliylitmedeki goriintiisiidiir. Diistik
biiyiitmelerde catlaklar ve bosluklar olmayan ve yumusak goriinen FTO ince
filmler gozlemlenebilecegini ifade etmistir. Filmlerin yiizeyinde goriinen
parcaciklarin parcacik topaklagsmasina sebep oldugunu soylemistir. Yiiksek
biiyiitmeli SEM goriintiileri FTO filmlerin homojen bir dagilima sahip oldugunu
ve parcaciklarin ortalama capinmn 50-80 nm arasinda oldugunu gosterdigini
belirtmistir. Bu SEM goriintiilerinden, sinterleme sicakliginin artmasiyla daha da
belirgin tane olusumunu gbzlemis ve sinterleme sonrasi sicakligin film yapisini
etkiledigini ifade etmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen FTO filmlerin XRD
desenleri Sekil 2.19’de verilmistir. Buna gore; filmlerin tetragonal SnO; kristal
yapisina sahip oldugunu ve piklerin (110), (101), (211) ve (220) yonelimlerinde
oldugunu ifade etmistir. Tavlama sicaklhigindaki artisla kristallesmenin iyilestigini
gozlemlemistir. Filmlerin (110) tercihli yonelime sahip oldugunu ve bu sonucun
yapilan diger ¢alismalarla uyum igerisinde oldugunu belirtmistir. FTO filmlerin
sinterleme sicakliiyla FHMW degerlerinin arasindaki iligkisi Sekil.2.20’de
verilmistir. Buna gore; yiiksek sinterleme sicakliyla ince filmlerin (100) diizlemi

icin FHMW ’nin arttigimi belirtmistir.

Sekil 2.18. Bu (2014) farkl: sicakliklarda elde ettigi FTO ince
filmlerinin SEM goriintiileri
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Garcésve ark. (2012) p tipi silikon tabakalar1 anotlayarak gézenekli silikon
yiizeyler elde etmislerdir. SnCls.5H,0-etanolik kullanarak sol jel yontemi ile
SnO; katkil tabakalar sentezlemisler ve F katki seviyelerinin yapisal 6zelliklerine
etkisini arastirmiglardir.  Sekil 2.21°de makro gozenekli yiizey iizerine F
katkilanmig SnO; kaplamanin; tetrabiitil amonyum hidroksit (TBHA) eklenmeden
ve %1 oraninda TBHA eklenerek hazirlanmis soliisyonun i¢inde 10 dk ultrasonik
banyoda elde edilen yapilarin SEM goriintiileri verilmistir. Buna gore; TBHA
olmayan iglem sonucu elde edilen yiizeylerin gdzeneklerinin dolu ancak tamamen
dolu olmadigin1 gérmiislerdir ve gdzenek i¢cindeki bos alanlar hari¢ yiizeyde kalin
bir SnO, tabakasmin kristallendigini gozlemlemislerdir. TBHA olan islemin
gbzenekte daha verimli bir dolguya sebep oldugunu belirtmislerdir. Sekil 2.22°de
TBHA olmadan ve TBHA eklenerek yapilan islemden elde edilen yiizeylerin
kizilotesi spektrumu verilmistir. Buna gore; belirli bir derisimle yapilan islemin
gozenekli silikon yiizeylerin iizerindeki degisiklige sebep oldugunu ifade
etmislerdir. Sekil 2.23’de farkli derisimlerde F katkilanmis SnO, ile kaplanan
gdzenekli silikon yiizeylerin XRD desenleri verilmistir. Olgiim sonuglarma gére
tepe noktasnm 32,5° olarak gdzlemlendigini belirtmislerdir. SnO; katkismnin

(110) yoniinde belirgin bir pik sergiledigini ifade etmislerdir.
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12) makro gozenekli yiizey iizerine F katkilanmig
SnO; kaplamanin; tetra-biitil amonyum hidroksit (TBHA) eklenmeden(a) ve %1
oraninda TBHA eklenerek hazirlanmig soliisyonun iginde 10 dk ultrasonik
banyoda(b) elde edilen yapilarin SEM goriintiileri
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Elangovan ve ark. (2004) piskiirtme metodu ile SnCl, tuzunu kullanarak
cam alttag iizerine F katkili SnO, ince filmleri elde etmislerdir. Filmlerin
biiyiimesi {izerinde soliisyon derisiminin etKisini arastirmak amaciyla farkli
derisimlerde oOnciil madde kullanarak filmleri hazirlamislardir. Elde ettikleri
filmlerin kalinliklar1 0,6pum ile 1,4pum arasinda degismektedir. Sekil 2.24’de farkli
kalinliklardaki filmlerin XRD desenleri verilmistir. Filmlerin Kasiterit tetragonal
rutil yapiya sahip oldugunu gozlemlemisler ve biitiin filmlerin karakteristik SnO;
piklerine sahip oldugunu belirtmislerdir. Film kalmliklarma bakilmaksizin biitiin
filmlerin polikristal dogasina sahip oldugunu ifade etmislerdir. Sekil 2.25’de
farkli kalinliklardaki filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. Filmlerin farkli
bolgelerindeki taramayla film kalinligindaki homojenligi dogrulamislardir.
Filmlerin morfolojisinin kendi kalinligina bagli oldugunu ifade etmislerdir. 0,8um
kalmhigmna sahip filmin dikdortgen seklinde, esit bir tanecik boyutu dagilimiyla
olustugunu gdzlemlemislerdir. 1pm’den biiyiik kalmhiga sahip filmlerin

karnabahar benzeri bir yapiya sahip oldugunu séylemislerdir.
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Sekil 2.24. Elangovan ve ark. (2004) farkli kalinliklarda elde ettikleri F
katkili SnO; filmlerinin XRD desenleri. a)0,7um b)0,8 um ¢)0,9 um d)1um
e)1,1 um )1,2 um g)1,4 um
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Sekil 2.25. Elangovan ve ark. (2004) farkli kalinliklarda elde ettikleri F
katkili SnO; filmlerinin SEM goriintiileri

Garcés ve ark. (2013) piskiirtme metodu ile cam alttas tizerine F katkili
SnO; ince filmler elde etmislerdir. Filmlerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir.SnCls-5H,O/ethanol karisimini baslangig ¢6zeltisi, NH4F/H,O’u
ise katki ¢Ozeltisi olarak kullanarak sol jel metodu ile elde etmislerdir. Filmlerin
depolanma siirelerine bagh olarak farkli 6zellikler gézlemlemislerdir. Filmlerin
yapisal Ozelliklerini, kristal boyutunu, tercihli yonelimlerini XRD kirnim
desenleri ile belirlemislerdir. Elde ettikleri FTO filmlerin XRD desenleri Sekil
2.26°da verilmistir. Buna gore; filmlerin polikristal yapida kasiterit (JCPDS kart
no:1-072-1147) olarak kristallendiklerini ifade etmislerdir. Kaplama siiresi 5 dk
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ve 10 dk olan filmlerin tercihli yoneliminin (200) oldugunu gdzlemlemislerdir.
Kaplama siiresini uzattik¢a filmlerin (200) ydneliminin siddetinin azaldigini ve
hatta kayboldugunu, fakat (211) yoneliminin siddetinin kaybolmayip, yavas yavas
azaldigin1 ifade etmislerdir. Sekil 2.27°de farkli depolama siirelerinde elde
ettikleri  filmlerin  350-900 nm araligindaki optik gegirgenlik ve yansima
spektrumlar1 verilmistir. Buna gore; kaplama siiresi 5 dk ve 10 dk olan filmlerin
gegirgenligi %65 iken, daha uzun siirelerde kaplanan filmlerin gecirgenlikleri
%14’e kadar dustiiglinii belirtmislerdir. Filmlerdeki, (200) yoneliminden (211)
yonelimine olan yapr degisikligini de diisiik kalinliklardaki filmlerin uygun

gecirgenlik degerine sahip olmalariyla agiklamislardir.
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Sekil 2.26. Garcés ve ark. (2013) farkli kaplama
stirelerinde elde ettikleri FTO filmlerin XRD desenleri
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Sekil 2.27. Garcés ve ark. (2013) farkli depolama siirelerinde elde ettikleri

filmlerin 350-900 nm araligindaki optik gegirgenlik ve yansima spektrumlari
verilmistir. a)5 dk b)10 dk c)15 dk d)20 dk e)25 dk )30 dk
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3. SOL JEL SPIN KAPLAMA METODU ile KATKISIZ ve F KATKILI
SnO, FILMLERININ ELDE EDILMESI

3.1. Sol Jel Metodu

Sol jel metodu, baslangic malzemesi olarak ¢ozelti (sol) ve bu soliin
jellestirilmesi  ve ¢Oziciilerin uzaklastirilmasi esasma dayanir. “Sol” iin
hazirlanmasinda kullanilan bagslangi¢ ¢ozeltileri metal organik bilesikler veya
metal tuzlaridir. Sol; sivi igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir
karigimidir. Kolloid olarak tanimlanan tanecikler ise gozle goriilemeyecek kadar
kiiciik boyutlara sahip; boyutlar1 1 nm ile 1000 nm arasinda olan taneciklerdir
(Polat, 2009).Molekiiller arast Van der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin
etkisi yer¢ekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in ¢ozeltiyi meydana getiren
malzemeler dibe ¢okmez (Gokkaya, 2010). Aerosol; bir gaz igindeki kati
parcaciklarin kolloid karisimidir. Emiilsiyon ise; siv1 i¢indeki sivi damlaciklarmin
karisimidir. Bu tiir kolloidler seramik malzemelerin yapilabildigi polimer ya da

parcaciklarin tiretiminde kullanilabilir. Sol jel siireci Sekil 3.1’de gosterilmistir.

Sol jel metodu, piiriizlii ve piiriizsiiz genis yiizeyli alanlara uygulanabilir
olmas1 nedeni ile tercih edilen bir kaplama metodudur. Bu metot kullanilarak
herhangi bir geometrideki numuneler ¢ok ince kalinliklarda kaplanabilmektedir.

Ayrica numunelere birden ¢ok kaplama yapilabilmektedir (Palali, 2005).
Sol jel metodunun avantajlart sunlardir;

I. Saf ve homojen filmler, 1s1l islem sicakliklar1 genellikle 1000 °C’ nin altinda
oldugundan diisiik 1silarda hazirlanabilir ve enerji tasarrufu saglanar.

ii. Degisik geometrilere sahip cisimler islem sirasindaki karistirma molekiiler
diizeyde oldugundan bu metotla homojen olarak kaplanabilir. Kirlilige
sebep olmaz.

iii. Kimyasallarla ilgili bir sorun yoksa sol jel metodu tehlikesizdir ve
malzemeler kolay bulunur.

iv. Kaplanan filmin mikroyapis1 kolayca kontrol edilebilir.

V. Bu metot ile gozenekli yapi elde edilebildigi i¢in diisik kirilma indisli

filmler yapmak miimkiindiir.
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Vi. Cok kath kaplama yapmak miimkiindiir, cismin geometrisi ile sinirl

degildir.
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Sekil 3.1. Sol jel siireci

Sol jel metodunun avantajlarmin yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Bu metodun dezavantajlari ise sunlardir;
I. Kaplama islemi sirasinda ¢ok fazla malzeme kaybi olabilir.
ii. Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyetin yiikselmesine
sebep olmaktadir.
iii. Kiigiik gbzeneklerin kalmasi, kullanilan kimyasallarin sagliga zararli olmasi

ve kaplama isleminin uzun siirmesi dezavantajlar olarak sayilabilir.

Sol jel metodunda; daldirma, spin, piiskiirtme gibi tekniklerle filmler
kaplanmaktadir. Bu tekniklerden spin kaplama teknigi ayrintili olarak ele

alinmustir.

Bu teknik, miitkemmel homojenlige sahip yariiletken oksit yapilarin tiretimi,
yiiksek saflikta katki malzemelerinin katilmasi ve film hazirlama parametrelerinin
kontrol edilebilir olmasi gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Genelde sol jel spin

kaplama teknigi, sivi formdan kati1 forma gegisi igerir. Soliin hazirlanmasinda
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kullanilan baslangi¢ ¢ozeltileri metal organik bilesikler veya metal tuzlaridir. Sol

jel spin kaplama siireci Sekil 3.2’de verilmistir.

\
T N T N

Sekil 3.2. Sol-jel spin kaplama stireci

Birinci adim; ¢ozeltinin bir taban {izerine mikro pipet ile damlatilmasidir.
Bu adimda ¢6zeltinin biiyiik partikiillerden armdirilmis olmasit ve yiizeye

yapisabilir bir 6zellik gostermesi gerekmektedir.

¥ )

KAPLAMA

Sekil 3.3. Cozeltinin alttasa damlatilmasi

Ikinci adim; ¢ozeltinin tabana yayilmasi ve fazla ¢ozeltinin atilarak ince
filmin olusmasi i¢in tabanmn ivmelendirilmesidir. Bu asamada dondiirme hizi1 500

rpm’den kiigiiktiir.

F
("-—"}I:Imjdl # 0

O

DGHDURME HIZININ ARTTIRILMASI

Sekil 3.4. Cozeltinin alttagsa homojen olarak yayilmasi

Uciincii adim; tabanin sabit bir hizla dondiigii ve ¢dzelti viskozitesinin
akigkanin daha ¢ok incelmesine engel oldugu bir adimdir. Déndiirme hiz1 yaklagik

20004000 rpm’dir. Dondiirme hiz1 ne kadar yiiksek olursa, film homojenligi o
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kadar yiliksek olur. Dolayisiyla homojen bir film elde etmek icin yaklasik 2000
rpm’den yiiksek hizlarda kaplama iglemi yapilmalidir.

4o

SABIT HIZLARDA DONDURME

Sekil 3.5. Cozeltinin yiiksek hizda dondiiriilmesi

Dordiincii adim; ise film inceldiginden viskozite kuvvetlerinin etkisinin
yerini buharlagsmanin aldig1 ve jel olusumunun gergeklestigi adimdir ve dondiirme

hiz1 yaklagik 500 rpm’dir.

TER

I I N B S |

BUHARLASMA

Sekil 3.6. Buharlagma ve film olusumu

Kaplama asamasindan sonra filmler icerdigi organik kalintilar ve
coziiciilerden armndirilmak i¢in belirli bir zaman araliginda ve sabit sicaklikta
firimda kurutulmahdir. Kurutma islemi uygulanarak istenen kristal yapmin elde
edilmesi saglanabilir. Film kalinligi, kaplama ve son 1sil islem yani tavlama

oncesi yapilan kurutma iglemlerinin sayisina bagl olarak degismektedir.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmisi

Bu caligmada kalay kaynagi olarak SnCly.2H,O kullanilarak 0,5M’lik

¢ozelti hazirlanmistir.0,5M SnO; ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 10 mlI’lik balon joje
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icine 1,12815 g (5x10° mol) SnCl,.2H,0 tuzu koyulmus ve iizerine sabitleyici
olarak 0,3ml monoetanolamin (H,NCH,CH,OH) eklenmistir. Daha sonra iizerine
¢ozeltiyi 10 ml’ye tamamlayacak sekilde 2-metoksietanol (H3COCH,CH,0H)
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat manyetik karistiricida

karigtirilmigtir. Cozelti kaplama oncesi kagit filtreden gegirilmistir.

F katkili SnO; filmleri elde etmek i¢in, SnCl,.2H,0 tuzu ve NH4F tuzu
kullanilarak ayr1 ayri ¢ozeltiler hazirlanmistir. F katkili SnO, filmleri elde etmek
icin, hazirlanan ¢ozeltiler farkl katki oranlarinda karistirilarak, yeni ¢ozeltiler elde

edilmistir. Asagida ¢ozeltilerin hazirlanist sirasiyla verilmistir.

Ik asamada, 0,5M SnO; ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 25 ml’lik balon joje igine
2,82 g (0,0125mol) SnCl,.2H,0 tuzu koyulmus ve iizerine sabitleyici olarak 0,75
ml monoetanolamin eklenmistir. Daha sonra iizerine ¢oOzeltiyi 25 ml’ye
tamamlayacak kadar 2-metoksietanol eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti oda
sicakliginda 2 saat manyetik karistiricida karistiridmis ve katki ¢ozeltisi ile

karistirilmadan 6nce kagit filtreden gegirilmistir.

Ikinci asamada, katki i¢in yine 0,5M’lik ¢dzelti hazirlanmistir. 5 ml’lik
balon joje icine 0,0926 g (2,5x10°mol) NHsF tuzu koyulmus ve iizerine
sabitleyici olarak 0,15 ml monoectanolamin ecklenmistir. Daha sonra {izerine
¢ozeltiyi 5 ml’ye tamamlayacak kadar 2-metoksietanol eklenmistir. Hazirlanan
¢oOzelti oda sicakliginda 2 saat manyetik karistiricida karistirilmis ve diger ¢ozelti

ile karistirilmadan 6nce kagit filtreden gegirilmistir.

Ucgiincii ve son asama olarak ise hazirlanan ¢ozeltiler Cizelge 3.1°de verilen

miktarlarda karistirilmigtir.

Cizelge 3.1. F katkili SnO; filmini elde etmek i¢in hazirlanan ¢6zeltilerin miktarlar

F:Sn Orant SnO; Kaynag F katki kaynag
(Nominal hacimce) Cozelti Miktar (ml) Cozelti Miktart (ml)
%0,1 4,995 0,005
%1 4,950 0,050
%5 4,750 0,250
%10 4,500 0,500
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3.3. Alttaslarin Temizlenmesi

Kullanilan borofloat cam alttaslar sirasiyla izopropanol ve aseton ile 10’ar

dakika ultrasonik olarak temizlenmis ve ardindan kurutulmustur.

3.4. Deneyin Yapilisi

Spin kaplama cihazinin {izerine yerlestirilen borofloat cam alttaglar tizerine
hazirlanan ¢ozelti damlatilip, 3000 rpm dondiirme hizinda 30 s siire ile film
kaplanmustir. Daha sonra yatay tiip firnda 200°C sicaklikta kaplanan filmler 10
dakika kurutulmustur. Bu kaplama/kurutma 10 kez tekrarlandiktan sonra, filmler
farkli sicakliklarda (350°C-700°C) 45 dakika boyunca tavlanmustir. Cizelge 3.2°de
katkisiz SnO; filmlerini elde etmek i¢in kullanilan depolama parametreleri
verilmistir. Spin kaplama tekniginde kullanilan cihaz Sekil 3.7’de verilmistir.

Sekil 3.7. Kullanilan spin kaplama cihaz1
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F katkili SnO; filmlerini elde etmek i¢in hazirlanan c¢ozeltiler ile
borofloat cam alttaglar iizerine yine 10 kat kaplama yapilmistir. F katkili
SnO.filmleri, katkisiz filmler ile ayn1 parametrelerde elde edilmis, ancak filmler
sadece 500°C sicaklikta tavlanmustir. Cizelge 3.3’de elde edilen F katkili

SnO.filmlerinin depolama parametreleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Elde edilen katkisiz SnO, filmlerinin depolama parametreleri
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Kurutma Tavlama | Taviama Déndiirme
FilmKodu Kaplama sicakhigy - N hizi
Alttas o . o . sicakhgi siiresi . .
Sayisi ( C)/S!ll‘eSl (°C) (dakika) (rpm)/siiresi
(dakika) (s)
TS-350 350
TS-400 400
TS-450 450
TS-500 500
TS50 Borofloat 10 200/10 £50 45 3000/30
TS-600 600
TS-650 650
TS-700 700
Cizelge 3.3. Elde edilen F katkilt SnO; filmlerinin depolama parametreleri
Eilm F/Sn Kurutma Tavlam Tavlama Dondiir
%Ha Kaplama sicakhig a . me hiz1
Kodu | . Alttas o .o - siiresi .
cimce Sayisi (°C)/siiresi | sicakhgi (dakika) (rpm)/sii
oran (dakika) (°C) resi (s)
SF01 0,1
SF1 1
SFS 5 Borofloat 10 200/10 500 45 3000/30
SF10 10
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4. ELDE EDILEN KATKISIZ ve F KATKILI SnO, FiLMLERININ
YAPISAL OZELLIKLERI

4.1. X-Isinlan

X-wgmlary, 1895 yilinda Alman fizik¢isi Wilhelm Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. Bu 1sinlar kisa dalgaboylu ve yiiksek enerjili elektromanyetik
dalgalardir (Oral, 2012).

Elektrik alanda hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan elektronlarin
cismin atomlariyla carpigsmasiyla elektronlarin kinetik enerjisi elektromanyetik
dalga enerjisine doniisiir. Carpma esnasinda yiiksek enerjili elektron demeti
atomun i¢ kabugundaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden ¢ikartir. Kararsiz hale
gelen bu atomda bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir
elektron gegisiyle doldurulur. Bu gegis sirasinda belli dalga boylarinda
karakteristik bir 1510 yaymlanir; bu 1smlara X-iginlar1 denir. Eger atomun K-
kabugundaki elektron, distan gelen hizli elektronla ¢ikarilir ve bos kalan yere L-
kabugundan elektron gecerse bu gegis K, gegisi olarak tanimlanir (Polat, 2009).
X-ginlarinin dalga boyu, katilardaki atomlar arasi mesafelerle kiyaslanabilir
biiyiikliiktedir ve yaklasik olarak 1 A ’dur. Bu durum, X-1sinlar1 i¢in kristalin, iig-
boyutlu kirinim agi gibi davranacagi anlamina gelmektedir. Optik kirinim
deneyinde, kirinim agi {izerindeki ¢izgilerin mesafesini, kirinim piklerinin
aralarindaki uzakhklarim Olgiilmesiyle elde etmek miimkiindiir. Farkli
mertebelerdeki piklerin bagil siddetini Glgerek de ag tizerindeki ¢izgilerin yapisi
hakkinda bilgi elde edinilebilmektedir (Mansur, 2007). Bir yariiletkenin kristal
yapisini  incelemek icin, yariiletkenin atomlar1 arasindaki mesafeyle
kiyaslanabilecek dalgaboyuna sahip elektromanyetik dalga kullanilmalidir. Bu
mesafe angstrom mertebesinde oldugu i¢in X-ismnlar1 kullanilmaktadir. Alman
fizikci Von Laue 1912 yilinda X-isin1 kirmmmimi (XRD) gerceklestirerek,
malzemenin yapisi hakkinda bilgi edinilebilecegini kanitlamustir (Oral, 2012).
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4.1.1. X- Ismlar kirimim (XRD) yontemi

XRD yontemi, kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan
onemli bir yontemdir. Bu yontemle malzemenin kristal yapisi, Orgli sabitleri,

tercihli yonelimleri ve tanecik boyutu gibi bilgilere ulasilabilmektedir.

Numuneler X-iginlar1 kirinimi yardimi ile {i¢ degisik yontem kullanilarak
incelenmektedir. Bunlardan Laue yontemiyle, gelen X-iginlarinin dalgaboyu
degistirilir. Gelen 1smlarm agis1 sabit tutulur ve kirinim desenleri incelenir. Diger
bir yontem olan doner kristal yontemiyle, gelen X-isinlarinin dalgaboyu sabit
tutularak, numuneye gelis agis1 degistirilir ve olusan kirmim desenleri incelenir.
Son olarak toz yonteminde ise, numune ¢ok ince toz haline getirilir. Gelen X-
ismlarmin dalga boylar1 sabit tutularak ve numuneye diistiigii ag1 incelenir.
Polikristal bir malzemede her yonde kristal olusumu miimkiin olabilir. Bu
yonelimler X-igmnlar1  kiwrmimi verilerinden yararlanilarak elde edilebilir

(Bliylikkoéroglu, 2010).
4.1.2. Bragg yasasi

Kristal yapilarda X-1sin1 kirmimi Bragg yasasi ile aciklanir. Molekiiller,
belirli geometrik sekillerde bir araya gelerek diizlemler halinde kristal yapiy1
olustururlar. Kristal diizlemlerine bir € agisiyla gelen 4 dalga boylu X-isinlari
gonderildiginde, komsu iki diizlem arasindaki yol farki 2dsind olur. Bragg yasasi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

mA = 2d sind 4.1)

Burada d diizlemler arasi mesafe, m kirmimin mertebesidir. Bragg
yansimasi sadece

mA<2d 4.2)
dalgaboyu sart1 saglandig1 zaman meydana gelir.

Bu kanuna gore, gelen 1smin bu diizlemler tarafindan yansitilmasi ve
difraksiyonun olugsmasi i¢in 1sinin her bir kristal diizlemince kuvvetlendirilmesi
gerekmektedir. Bu da X-iginlar1 arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarma
esitse, yani ayn1 fazdaysa gergeklesir. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirinimi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. X-1smlarinin bir kristal tarafindan kirmim

Boylelikle eger dalga boyunu sabit tutar, numuneyi dondiiriirsek bir seri
girisim deseni elde edilinebilir. X-1ginlar1 kirinimi bu esasa dayanmaktadir.
Monokromatik X-1sin1 numuneye gonderilir. Ornekten yansiyan 1gmlarin siddeti,

dontis hareketi yapabilen dedektor ile kaydedilmektedir.

Kristalin tlizerine diisen 1smlarin agisi €, numunenin bir w agisal hiziyla
dondiiriilmesiyle degistirilirken, dedektdor de 2@ agisal hiziyla (26 agisini
muhafaza etmek i¢in) odaklama ¢emberi tlizerinde dondiiriilmektedir. Kirinima
ugramis 1sinlarin @ agilar1 ve siddeti bir kaydedici (bilgisayar veya yazici)
araciligiyla ¢izdirilmektedir. Her bir difraksiyona ait 0 agis1 grafikten olgiiliip
d(h,k,I) degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da bilesiklerin kalitatif
ve kantitatif analizi belirlenebilmektedir (Polat, 2009).

4.2. Yapisal Parametreler
4.2.1. Yapilanma katsayisi

Kristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in yapilanma katsayisi TC
(texture coefficient) kullanilmaktadwr. TC; tercihli yonelimin hangi diizlemde
oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Yapilanma katsayis1 TC(hkl),

I(hkl)/1, (hKD)

TC(hkl) = N~=1 ¥y I(hkl)/Iy (hkI)

(4.3)
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denklemi yardimiyla hesaplanmaktadir. Burada I(hkl), (hkl) diizleminin Slgiilen
siddeti, lo(hkl), JCPDS kartlarindaki (hkl) diizleminin standart siddetini ve N,
difraksiyon piklerinin sayisini ifade etmektedir (Moon ve ark., 2000). Hesaplanan
TC degeri, filmin maksimum tercihli yoneliminin degerini vermektedir. Tercihli

yonelimdeki artis diizlemdeki taneciklerin sayisindaki artis ile ilgilidir.
4.2.2. Tanecik boyutu

Filmlerin ortalama kristal boyutlari, asagida verilen Scherrer esitligi
kullanilarak hesaplanir (Cullity, 1996).

0941
o LcosO

(4.4)

Burada D kristalin tanecik boyutu, 1 X-ismi1 dalgaboyu ve fyar1 pik genisligidir
(FWHM).

4.2.3. Orgii parametreleri

Birim hiicrenin boyut ve seklini tarif eden parametrelere, orgi
parametreleri adi verilmektedir. Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1
sonucu ortaya ¢ikan ve farkli geometrik sekillere sahip kristal sistemleri
mevcuttur. Kiibik, hegzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik, monoklinik

ve triklinik olmak tizere yedi adet kristal sistemi tespit edilmistir (Kittel, 1996).

Tetragonal yapiya ait orgii sabitleri analitik metot kullanilarak;

1 _ (h2+k2)+ 12 (4.5)

2 2 2
da Qtet Ctet

denklemyardimiyla hesaplanabilir.
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4.3. Elde Edilen Katkisiz ve F Katkili SnO- Filmlerinin XRD Desenleri

Katkisiz SnO; filmlerinin XRD desenleri Sekil 4.2°de verilmistir. XRD
desenlerinden SnO; filmlerinin polikristal yapiya sahip olduklari, tetragonal
yapida (JPDS standart kart no: 41-1445, kasiterit) tek fazli olarak kristallendikleri
ve (110) tercihli yonelimine sahip olduklar1 goriilmektedir. Diger siddetli pikler
(101), (200) ve (211) yonelimlerindedir. Ayrica, farkli sicakliklarda tavlanan
filmlerin XRD desenleri incelendiginde sicaklik degisiminin tercihli yonelimi

degistirmedigi, ancak pik siddetini etkiledigi gorilmiistiir.

Filmlerin kirmim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri
dar olan pikler kristallesmenin iyi, siddetleri kiicliik ve genislikleri biiylik olan
pikler ise kristallesmenin 1yi olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu ¢alismada elde
edilen SnO; filmlerinin kiriim desenlerinde, piklerin {izerinde ilgili diizlemlerin
miller indisleri belirtilmistir. Elde edilen filmlerin XRD desenleri incelendiginde,
500°C sicaklikta tavlanan TS-500 filmi en iyi kristallenmeye sahip oldugundan,
farkli oranlarda katkilama yapmak iizere bu filmin kosullar1 secilmistir. Katkisiz
ve F katkili SnO; filmlerinin XRD desenleri karsilastirma yapilmasi agisindan
Sekil 4.3’te verilmistir. Buna gore; F katkisinin tercihli yonelimi degistirmedigi,
ancak pik siddetini etkiledigi goriilmektedir. Ayrica yalmizca F katkili SnO,
filmlerinin XRD desenleri de Sekil 4.4’te verilmistir. F katkinin artmasiyla
birlikte (200) pikinin siddetinde bir artma gozlenmistir.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda elde edilen katkisiz SnO-filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.3. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.4. Elde edilen F katkili SnO, filmlerinin XRD desenleri
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44. Elde Edilen Katkisiz ve F Katkih SnO; Filmlerinin Yapisal
Parametreleri

Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerin yapilanma katsayilar
denklem (4.3) kullanilarak, tanecik boyutu denklem (4.4) kullanilarak ve son
olarak oOrgli sabitleri denklem (4.5) kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de
elde edilen katkisiz SnO; filmlerinin 6rgii sabitleri, tanecik boyutlar1 ve yapilanma
katsayilar1 verilmistir. Cizelge 4.2°de ise elde edilen F katkili SnO, filmlerinin
orgli sabitleri, tanecik boyutlar1 ve yapilanma katsayilar1 verilmistir. Farkli
tavlama sicakliklarinda elde edilen SnO; filmlerinde yapisal parametrelerin
sicakliktan etkilendigi ve kristal yapinin bozuldugu goriilmiistiir. Ayni etki F

katkilanarak elde edilen filmlerde de goriilmiistiir.

Cizelge 4.1. Elde edilen katkisiz SnO; filmlerinin yapisal parametreleri

Film C101-110 C101-200 D
A A) 4da@A Ac (A TC(110
Kodu a0 (A) @ (A) da(A) A) A) Cc (A) o) (110)

TS-350 4,7476 4,7457 0,0019 3,1926 3,1932 —0.0006 33 1,68
TS-400 4,7469 4,7482  —0,0013 3,1983 3,1979 0.0004 30 1,83
TS-450 4,7432 4,7454  —0,0022 3,1930 3,1923 0.0007 23 1,74
TS-500 4,7445 4,7438 0,0007 3,1908 3,1910 —0.0002 60 2,15
TS-550 4,7421 4,7433  —0,0012 3,1905 3,1901 0.0004 30 1,77
TS-600 4,7427 4,7418 0,0009 3,1877 3,1880 —0.0003 53 2,06
TS-650 4,7406 4,7401 0,0005 3,1893 3,1895 —0.0001 32 1,84

TS-700 4,7360 4,7366  —0,0006 3,1873 3,1872 0.0002 35 1,72

Cizelge 4.2. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin yapisal parametreleri

Film a0 (A) a0 (A) Aa(A) Cior110(A)  Ciora0(A)  Ac(d) D TC(110)
TS-500 4,7445 4,7438 0,0007 3,1908 3,1910 -0,0002 60 2,15
SF01 4,7486 4,7373 0,0113 3,1903 3,1937 -0,0035 16 1,60
SF1 4,7507 4,7562 —0,0056 3,1917 3,1900 0,0017 12 1,57
SF5 4,7504 4,7458 0,0046 3,1889 3,1903 -0,0014 12 1,65
SF10 4,7691 4,7655 0,0036 3,1963 3,1974 -0,0011 12 1,63
36



@ ANADOLU UNIVERSITESI

5. ELDE EDIiLEN KATKISIZ ve F KATKILI SnO, FILMLERININ
MORFOLOJIK OZELLIKLERI

5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gorebilme olanagi smirlidir. Bu nedenle
gorilintii iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak
bu cihazlar, gerek biiylitme miktarlarmin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintii
iizerinde islem yapma imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilar1 bu temel
iizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanimi ile ytliksek biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen
goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Gelistirilen mikroskoplar arasinda en onemlilerinden biri taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM)’dur. SEM; Manfred von
Ardenne Onciiliigiinde 1930’lu yillarda gelistirilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek gerilim ile hizlandirilmis elektron
demetinin numune iizerine odaklanmasiyla yiizeyin taratilmasi sirasinda, numune
atomlar1 tarafindan kirinima ugrayan elektron demetinin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve sinyal giliclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiplinlin  ekranmma aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine
verilmektedir. SEM, materyalleri goriintiilemek igin 1s1k yerine elektronlari
kullanan, yiiksek ¢Oziiniirlikte resimler elde etmeye olanak veren bir
mikroskoptur (Oral, 2012). Bu tez calismasinda elde edilen filmlerin yiizey
morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in, ZEISS Ultraplus model, alan etkili
taramali elektron mikroskobu (Field Emission Scanning Electron Microscopy,

FESEM) kullanilmustir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Zeiss Ultraplus alan etkili taramali elektron mikroskobu

5.2. Elde Edilen Katkisiz ve F Katkih SnQ, Filmlerinin FESEM

Goriintiileri

Elde edilen katkisiz SnO; filmlerinin 1000 ve 50000 kez biiyiitiilmiis
FESEM goriintiileri Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te verilmistir. FESEM goriintiileri
incelendiginde, elde edilen filmlerin nanoyapili taneciklere sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, 500°C’de tavlanmis olan filmin diger filmlere gore
taneciklerinin daha homojen dagildig1 ve daha belirgin sinirlara sahip oldugu
goriilmektedir. Farkli oranlarda katkilanarak elde edilen F katkili SnO, filmlerinin
1000 ve 50000 kez biiyiitiilmiis FESEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.4 ve Sekil
5.5’te verilmistir. FESEM goriintiileri incelendiginde, filmlerin yiizeylerinin
homojen dagilima sahip oldugu ve F katkisi ile tane boyutlarmm kiigiildiigi

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.2. Elde edilen katkisiz SnO,filmlerinin 1000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 5.3. Elde edilen katkisiz SnO,filmlerinin 50000 kez biiyiitiilmiiy SEM goriintiileri
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Sekil 5.4. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO,filmlerinin 1000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 5.5. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin 50000 kez biyitiilmis SEM
goriintiileri
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6. ELDE EDILEN KATKISIZ ve F KATKILI SnO, FILMLERININ
OPTIK OZELLIKLERI

Bir yariiletken malzemenin {iizerine foton gonderildiginde; atomlarin
elektronlar1 ile fotonlarm etkilesmesi sonucu bazi optik olaylar meydana

gelmektedir.

6.1. Temel Sogurma Olay1

Temel sogurma olayr banttan banda gecisi temsil etmektedir. Degerlik
bandindaki bir elektronun malzemeye gelen 1sindan bir foton sogurarak iletkenlik
bandmma ge¢mesi olarak adlandirilabilir Temel sogurma olayr Sekil 6.1°de
verilmistir. Bunun igin fotonun enerjisinin, optik bant araligina esit ya da daha

biiyiik olmasi gerekir. Gelen fotonun frekansi v ise, enerjisi 4o olmak tizere,

ho >Eq (6.1)

esitligi ile ifade edilebilir. Gelen fotonun dalga boyu /4 ise,

olmalidir.

Burada Eg, yariiletkenin optik bant araligini; h, Planck sabitini; ¢, 151k hizini

gostermektedir.

Enerji Usit bani

Alt bant

Sekil 6.1. Temel sogurma olay1
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Yiksek dalga boylu iginlar, optik bant araligini gegmek icin yeterli enerjiyi
saglayamayacaklarmdan yariiletkenler bu ismlar i¢in saydamdwr. ig degerinden
biiyiikk dalga boylu 1smlarda yani diisiik enerjili 1ginlarda yariiletken sogurma
yapmamisken, gelen 15inin dalga boyu A4 degerine ulastiginda sogurmas: keskin
bir sekilde artmis ve belli bir degere ulastiktan sonra sabit kalmistir. Bir
yariiletkendeki temel sogurma spektrumu Sekil 6.2°de gosterilmistir. Kisaca,
yariiletken materyal Ay dalga boyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir
sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu iki

bdlgeyi ayiran smir temel sogurma simir1 olarak adlandirilir (Ilican ve ark. 2005).

Sogurma

>
;Lg Dalga Bovu ()

Sekil 6.2. Bir yariiletkendeki temel sogurma spektrumu

Temel sogurma sinirinda yariiletkenlerde dogrudan bant gegisi veya dolayli

bant gegisi meydana gelebilmektedir.

Dogrudan bant gecisinde valans bandmm st smir1 ile iletim bandinin alt
siirt enerji momentum uzaymda ayni K degerine sahiptir. Bu tiir gegislere
dogrudan bant gecisini ifade etmektedir. Dogrudan bant gecisi Sekil 6.3’te
gosterilmistir. Bu gegiste valans bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina
gecebilmesi i¢in enerjisi yariiletken malzemenin optik bant araligma esit veya bu
degerden daha biiyiik olan bir fotonu (Av>Eq) sogurmasi gerekir. Bu gecis

sonrasinda degerlik bantta bir hol meydana gelir. Valans bandindan iletkenlik
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bandina /v enerjili fotonu sogurarak; E; yariiletkende ilk durum enerjisi, Es son

durum enerjisi olmak {izere enerjinin korunumu yasasindan yola ¢ikarak;
Es=Ei+ hv (6.3)

esitligi yazilabilir.

Sekil 6.3. Dogrudan bant gecisi

Direk gegisli optik bant aralig1
(ahv)*=B(hv-Ey) (6.4)

ifadesi ile verilir. Burada B, bir sabit, asogurma katsayisidir.

6.2.  Optik Sabitler

Malzeme iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlari ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu meydana gelen optik olaylar soyledir;

Malzeme iizerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar az ise, malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton i¢in
saydam davranir. Bu olaya 151 gecirme denir. Bir fotonun sogrulmasi veya
gecirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin optik bant araligina ve atomlarin veya
molekiil gruplarmin dizilisine baglidir.

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

T =1/, (6.5)
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esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve sogurma arasindaki iliski ise;

A =—logT (6.6)
esitligi ile verilir (Skoog ve ark., 1998). Numunenin sogurma spektrumundan
T=10" (6.7)

esitligi ile gecirgenlik bulunabilir ve dalgaboyuna karsi1 grafigi ¢izilebilir.
Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima, malzeme
yiizeyinden yansiyan 1smin siddetinin malzeme yilizeyine gelen 1smin siddetine
orani olarak tanimlanmaktadir ve R ile gosterilir. Malzeme yiizeyi diiz ve gelen
fotonlarin enerjisi optik bant araligindan diisiikse gelen fotonlarin bir kismi
ylizeyden yansitilir. Malzeme iizerine gonderilen 1smin, sogurulma, gecirilme ve

yansitilma siireci Sekil 6.4’de gosterilmistir.

L LR
Gelen 151k yansiyan 151k
lik yansima . Y
¢ [ (1R + )
bsaen Film kalinhig)
s (R) (1-R ™ ? ; 8
l¢ ylizeyden
-R)Le ™
fkinci yansima L ARk + {:ﬂs'ya“ 151K J
I=(1-R)’Le’
gecen 151k

Sekil 6.4. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima siireci
Sekil 6.4’de goriildiigii gibi malzemeyi gegen 1sinin siddeti,
| =(1-R)*l, e (6.8)
ile gosterilmistir.
Gegirgenlik, sogurma ve yansima katsayis1 arasindaki bagmnti ise
T=(1-R%* * (6.9)
denklemi ile wverilir (El-Zahed, 2001; Giirbulak, 2001). Denklem (6.9)’dan
faydalanilarak,
R=1-+10"4e4 (6.10)

denklemi elde edilir.
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Bu denklem bize sogurma Olgiimiinden faydalanilarak yansima katsayismin
bulunma olasiligini verir.

Absorbsiyon katsayisiin yansima katsayisi R ve gegirgenlik katsayis1 T’ye
bagimlilig

1
a::%m{“‘”2+ “‘”4+R?r} (6.11)

2T 4T?2

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

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

n=n-—ik (6.12)
esitligi ile verilir.
n= et o

— k2 (6.13)

esitligi kirilma indisinin gergel kismi olup, kirilma indisini verir.

k=% (6.14)

4T

esitligi ise kirilma indisinin sanal kism1 olup soniim katsayis1 olarak ifade edilir
(Al-Ani ve ark., 1999; Benramdane ve ark., 2003; El-Zahed 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 kutuplasma ¢ogalacagindan
fotonlar daha fazla etkilenir ve fazla kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle malzemenin
kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iliski vardir.
Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti ¢ ,
e=¢g +ig (6.15)
esitligi ile verilebilir. Ancak malzemenin dielektrik sabiti dogrudan dlgiilemez.
Dogrudan ancak optik dl¢iimlerle yansima katsayisi R, kirilma indisi n ve séniim
katsayisi k dlgiilebilir. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda
n=+/¢e (6.16)
iliskisi bulunmaktadir (Kittel, 1996; Durlu, 1996). Dielektrik sabitinin gercel

kismu,
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g =n?—k? (6.17)
ve sanal kismu,

& = 2nk (6.18)
denklemleri ile verilmektedir (Kittel, 1996; Benramdane ve ark., 2003).

6.3. Elde Edilen Katkisiz SnO; Filmlerinin Optik Spektrumlar:

Filmlerin kalinliklar1 mikro terazi kullanilarak tartim metodu ile
hesaplanmis ve bulunan degerler Cizelge 6.1’de verilmistir. Elde edilen SnO,
filmlerinin optik sogurma, gecirgenlik ve yansima spektrumlari SHIMADZU
marka UV-VIS spektrofotometre kullanilarak g¢ekilmis ve bu spektrumlardan
yararlanilarak; optik bant aralig1 (Eg), kirtlma indisi (n), soniim katsayis1 (k) ve

dielektrik sabitleri (& ve &) gibi optik parametreleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.1. Elde edilen katkisiz SnO, filmlerinin kalmliklari, Ey degerleri, goriiniir
bolgedeki ortalama gegirgenlik (%Tort), yansima (%Rort), kirilma indisi (nort), soniim katsayisi

(kort) ile gergel (&10rt) Ve sanal (&) dielektrik sabitleri

Film K:llllnr:lgl Ey (eV) | %Ton %Rt Nort Kort | &rort | &ont
(hm)

TS-350 465 3,48 65 1 1,98 | 0,04 | 4,09 | 0,16
TS-400 450 3,50 58 9 1,88 | 0,06 | 3,59 | 0,21
TS-450 465 3,52 55 9 2,28 | 0,06 | 5,26 | 0,27
TS-500 425 3,69 57 6 1,67 | 0,06 | 2,89 | 0,21
TS-550 480 3,70 57 7 1,68 | 0,05 292 0,18
TS-600 416 4,13 76 13 2,16 | 0,03 | 4,86 | 0,14
TS-650 518 4,14 7 11 2,00 | 0,02 | 4,15 0,09
TS-700 390 4,23 79 13 2,15 | 0,03 | 4,78 | 0,12

Elde edilen SnO, filmlerinin Sekil 6.5’teki gegirgenlik grafigine gore
goriiniir bolgedeki ortalama gegirgenlikleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Elde edilen

SnO; filmlerinin sogurma ve yansima spektrumlar1 sirasiyla Sekil 6.6 ve Sekil
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6.7’de verilmistir. Filmlerin goriiniir bolgedeki ortalama yansima degerleri de

Cizelge 6.1°de verilmistir.

100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 A

%T

40

30

20

10

e==TS-350
e TS5-400
e TS5-450
e==TS-500
e TS-550
e TS-600
e T5-650
e TS-700

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

900

Sekil 6.5. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin gecirgenlik spektrumlar
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Sekil 6.6. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin sogurma spektrumlart
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40 -
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Sekil 6.7. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin yansima spektrumlari

Farkli sicakliklarda elde edilen SnO; filmlerinin kirilma indisinin (n) ve
soniim katsayilarmin (k) dalgaboyuna bagli degisim grafikleri sirasiyla Sekil 6.8
ve Sekil 6.9°da verilmistir. Goriiniir bolgedeki ortalama degerleri ise Cizelge
6.1°de verilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilmis olan SnO, filmlerinin
dielektrik sabitlerinin gergel (&) ve sanal kismmin (&) dalgaboyuna baglh degisim
grafikleri sirasiyla Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de verilmistir. Goriiniir bolgedeki

ortalama degerleri ise Cizelge 6.1°de verilmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilmis olan filmlerin Eq degerleri denklem
(6.4)’ten vyararlanilarak, (¢hv)®> nin  (hv)’ye karst cizilen grafiginden,

ekstrapolasyon ile bulunmus ve Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.8. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin dalgaboyuna bagli kirilma
indisi grafigi
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Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda elde edilen SnO, filmlerinin dalgaboyuna bagli s6niim katsayisi
grafigi
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Sekil 6.10. Farkli sicakliklarda elde edilen Sekil 6.11. Farkli sicakliklarda elde edilen
SnO, filmlerinin  dalgaboyuna bagli ~ SnO, filmlerinin dalgaboyuna bagl dielektrik
dielektrik sabitlerinin gergel kismimnin  sabitlerinin sanal kisminin grafigi

grafigi

6.4. Elde Edilen F Katkih SnO; Filmlerinin Optik Spektrumlar:

Elde edilen F katkili SnO; filmlerinin kalinliklar1 mikro terazi kullanilarak
tarttm metodu ile hesaplanmis ve bulunan degerler Cizelge 6.2°de verilmistir.
Elde edilen F katkili SnO, filmlerinin Sekil 6.12°deki gecirgenlik grafigine gére
goriinlir bolgedeki ortalama gecirgenlikleri Cizelge 6.2°de verilmistir. F katkil
SnO; filmlerinin sogurma ve yansima spektrumlar: sirasiyla, Sekil 6.13 ve Sekil
6.14’te verilmistir. Filmlerin goriiniir bolgedeki ortalama yansima degerleri

Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerinin kalinliklari, Ey degerleri, goriiniir
bolgedeki ortalama gegirgenlik (%Tort), yansima (%Rort), kirtlma indisi (nort), sonlim katsayist

(Kort) ile gergel(&iort) Ve sanal (&) dielektrik sabitleri

Film Film Kalinhig1 | Eg (eV) | %Ton | %Ron Nort Kort | €iort | &ort
(nm)

TS-500 425 3,69 57 6 1,67 | 0,06 | 2,89 | 0,21
SF01 326 4,49 79 15 2,29 | 0,01 5,56 | 0,06
SF1 287 4,46 89 8 2,11 | 0,08 | 4,70 | 0,08
SF5 384 4,25 79 10 1,95 | 0,03 | 4,00 | 0,11
SF10 277 4,16 75 12 2,12 10,05 4,71]0,21
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70 7 __/
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§ 50 = TS-500
40 - = SFO1
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30 -
20 - —SF10
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0 -r T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.12. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerinin gecirgenlik spektrumlar
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Sekil 6.13. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin sogurma spektrumlari
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Sekil 6.14. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin yansima spektrumlari
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Sekil 6.15. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerinin dalgaboyuna bagl kirilma indisi
grafigi.
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Sekil 6.16. Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO, filmlerinin dalgaboyuna bagl sénim
katsayis1 grafigi
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Elde edilen katkisiz ve F katkili filmlerin n, k, & ve & degerlerinin
dalgaboyuna baglh degisim grafikleri sirastyla Sekil 6.15, Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve

Sekil 6.18’de verilmistir. GOriiniir bolgedeki ortalama degerleri ise Cizelge 6.2°de

verilmistir.
25 A 1,6 -
20 -
=——T5-500
e SFO1
15 ~ s SF 1
— ——SF5
w
= SF10
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5 .
0 T T 1 O T T ]
200 400 600 800 200 400 600 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.17. Elde edilen katkisiz ve F katkili
SnO,  filmlerinin  dalgaboyuna  bagh
dielektrik sabitlerinin gergel kisminin grafigi

Sekil 6.18. Elde edilen katkisiz ve F katkili
SnO, filmlerinin dalgaboyuna baglh dielektrik
sabitlerinin sanal kisminin grafigi

Elde edilen katkisiz ve F katkili SnO> filmlerinin Eq degerleri denklem (6.4)

kullamlarak, (ehv)?’nin (hv)’ye karsi ¢izilen grafiginden, ekstrapolasyon ile

bulunmus ve bulunan degerler Cizelge 6.2°de verilmistir.
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1. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada, sol jel metodu ile hazirlanan ¢ozeltiler ile borofloat alttaslar
iizerine spin kaplama teknigini kullanarak, nanoyapili katkisiz ve F katkilt SnO,
filmleri elde edilmistir.

Ik asamada kalay kaynagi olarak SnCls.5H,0 ile hazirlanan ¢ozelti
kullanilarak farkli tavlama sicakliklarmda (350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C,
600°C, 650°C ve 700°C) filmler elde edilmistir. En iyi kristallenmeye sahip olan
filmin 500°C sicaklikta (TS-500) tavlanarak elde edildigi gdzlenmistir. Bu
nedenle F katkili SnO; filmleri 500°C sicaklikta elde edilmis ve sirasiyla %0, 1,
%1, %5 ve %10 F/Sn katki oranlarinda hacimce F katkis1 yapilmistir.

SnO; filmlerin XRD desenleri incelendiginde (110), (101), (200) ve (211)
yonelimlerinde pikler goézlemlenmis ve filmlerin kasiterit rutil tip yapida
tetragonal olarak kristallendikleri goriilmiistiir (JPDS kart no: 41-1445). Ayrica
pik yoneliminin sicakliktan etkilenmedigi ancak pik siddetinin sicaklikla degistigi
gbzlenmistir. TS-500 kodlu katkisiz SnO; filmi ve F katkili SnO, filmlerin XRD
desenleri incelendiginde, katki miktar1 arttikga tercihli yonelimin degismedigi
ancak pik siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Siddeti fazla genisligi az olan pikler
kristallenmenin 1yi oldugu anlamima gelmektedir. Buna gore; F katkisiyla birlikte
filmlerin kristal yapisinin bozuldugu gozlenmistir. Ayrica sadece F katkili SnO,
filmlerinin XRD desenlerine bakildiginda, F katkismin artmasiyla birlikte (200)
yonelimine sahip pikin siddetinin arttigi gozlenmistir. Elde edilen bu sonuglarin,
“Wu ve ark. (2010)” ile “Kuantama ve ark. (2009)” yaptiklar1 ¢alismalar ile
uyumlu oldugu gorilmiistiir. Filmlerin XRD desenlerinden yararlanilarak
yapilanma katsayilari, 6rgii sabitleri ve tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. En biiyiik
yapilanma katsayis1 degeri ve tanecik boyutu 500°C’de elde edilen katkisiz filmde
bulunmustur. Hesaplanan 6rgii sabitleri degerlerinin SnO; filminin literatiirdeki
orgii sabitleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica F katkisiyla birlikte tanecik
boyutu ve yapilanma katsayist degerinde azalma goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonucun “Purushothaman ve ark. (2009)” yaptig1 calisma ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir.

Elde edilen filmlerin ylizey morfolojileri, FESEM goriintiileri kullanilarak

incelenmis ve filmlerin nanoyapili taneciklere sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
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500°C’de tavlanmus olan filmin diger filmlere gore taneciklerinin daha homojen
dagildig1 ve daha belirgin sinirlara sahip oldugu goézlenmistir. Katkili filmlerin
FESEM goriintiileri incelendiginde ise, bu filmlerin de homojen dagilima sahip
oldugu goriilmiis, ancak F katkistyla birlikte tanecik boyutunda belirgin bir
azalma gozlenmistir.

Filmlerin kalinliklar1 mikro terazi kullanilarak tartim metodu ile
hesaplanmis ve katkisiz filmlerin kalinliklarinin 390 nm ile 518 nm arasinda
oldugu goriilmiistiir. F katkil1 filmlerin kalinliklar1 ise 277 nm ile 384 nm arasinda
oldugu goriilmiistiir. Katkisiz filmlerin, katkili filmlere gére daha kalin oldugu

goriilmektedir.

Elde edilen filmlerin geg¢irgenlik, yansima ve sogurma spektrumlari
kullanilarak filmlerin optik Ozellikleri incelenmistir. Katkisiz SnO, filmlerinin
goriiniir bolgedeki ortalama gegirgenlik degerlerinin %55 ile %79 arasinda
degistigi goriilmiistiir. Bununla birlikte F katkisiyla ortalama gecgirgenlik
degerinin arttig1 gézlenmistir. Bu artmanm sebebinin, katkiyla birlikte film
kalmhgindaki azalma olabilecegi diistiniilmiistiir. Elde edilen katkisiz filmlerin
yansima spektrumlar1 incelendiginde ortalama yansima degerlerinin %6 ile %13
arasinda degistigi gorilmiistiir. Bununla birlikte F katkisiyla birlikte filmlerin

ortalama yansima degerinin arttig1 gozlenmistir.

Katkisiz SnO; filmlerinin ortalama kirilma indisi degerleri 1,67 ile 2,28
arasinda degismektedir. Bu sonuglar arasida SnO;’nin literatiirdeki degeri olan
1,90 degeri ile uyumlu olan degerler bulunmaktadir. Katkili filmlerin kirilma
indisi degerleri ise 1,95 ile 2,29 arasinda degismektedir. Literatiirde FTO filmlerin
kirilma indisi degeri 1,90 ile 2,04 arasinda degismektedir ve sonuglarin bu degere
yakin oldugu goriilmektedir. Elde edilen filmlerin goriinlir bolgedeki soniim
katsayis1 degerlerinde ¢ok fazla degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Katkisiz SnO;
filmlerinin goriinlir bdlgedeki yiiksek dalgaboylarinda dielektrik sabiti
degerlerinin arttig1 gozlenmistir. F katkili SnO; filmlerinde ise, goriiniir bolgedeki
yiiksek dalgaboylarinda dielektrik sabiti degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica
katkiyla birlikte dielektrik sabitinin gercel kisminda bir artis olurken, sanal

kisminda ise bir azalma gdzlenmistir.
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Katkisiz ve F katkili SnO; filmlerinin Ey degerleri (oh Y2 nin (hv)’ye kars1
cizilen grafiginden, ekstrapolasyon ile bulunmustur. Buna gore; katkisiz filmlerin
Ey degerleri 3,48 eV ile 4,28 eV arasmda hesaplanmistir. Bu degerlerin
literatlirdeki SnO’nin E4 degeri olan 3,6 eV ile 4,0 eV aralig1 ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica katkisiz filmlerde sicakligin artmasiyla birlikte Eg
degerinde artig gdzlenmistir. Katkil filmlerin Eg degerleri ise, 4,16 eV ile 4,49 eV
arasinda hesaplanmistir. FTO filmlerinin literatiirdeki Ey degeri ise 4,15 eV
civarindadir. Ayrica artan F katk: miktartyla birlikte katkili filmlerin Eg degerinde

azalma gbzlenmistir.
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