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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL YONTEMIYLE BUYUTULEN KALAY OKSIT FILMLERIN
ELEKTRIKSEL VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Aysun ARSLAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Necmi SERIN

Bu caligmanin amaci Sol-Jel yontemi ile hazirlanan Saf ve Sb katkilandirilmis SnO,
ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesidir. Bu amagla,
saf ve farkli oranlarda antimon katkili SnO, ince filmler farkli kalinliklarda
hazirlanmistir. Filmlerin, kalmmligma ve katkilama miktarina bagli olarak yapisal,
optiksel ve elektriksel Ozelliklerindeki degisim incelenmistir. Filmlerin yapisal
Ozellikleri XRD kullanilarak incelenmistir. Saf ve Sb katkili SnO, ince filmlerin
tetragonal kristal yapida oldugu goriilmiistiir. Kalinligin ve katki miktarinin optiksel
ozellikler iizerine etkisi filmlerin UV-Vis-NIR gecirme spektrumlart ¢ekilerek
incelenmigstir. Saf SnO, filmler i¢in optiksel bant aralig1 3,80 eV olarak bulunmustur.
Katki miktariin artmasiyla bant araliginin azaldigr goriilmiistiir. Filmlerin elektriksel
iletkenlikleri sicakligin fonksiyonu olarak iki nokta yontemiyle dl¢iilmiistiir. Arrhenius
cizimi yapilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin katki miktar

artarken azaldig1 goriilmiistiir.

Haziran 2010, 45 sayfa.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-Jel, optiksel 6zellik, elektriksel iletkenlik, yapisal
6zellik, SnO, ince filmler, Sb:SnO, ince filmler, UV-Vis-NIR, XRD



ABSTRACT
Masters Thesis

THE INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF TIN
OXIDE FILMS GROWTH BY SOL-JEL METHOD

Aysun ARSLAN
Ankara University

Graduate School of Natural and Applied Science
Departmant of Engineering Physics

Supervisor: Prof. Dr. Necmi SERIN

The aim of this study is to examine the structural, optical and electrical characteristics
of Sb:Sn0O, thin films prepared by Sol-Jel method. Therefore, Sb doped SnO, and
undoped SnO; thin films were prepared with different thickness. Structural, optical and
electrical properties of the films were observed by means of doping amount and
thickness of the films. The structural properties of the films were examined by XRD
spectrums of the films. Sb doped SnO, and undoped SnO, thin films were observed in
the form of tetragonal structure. The effect of doping amount and thickness of the films
on the optical properties were examined by UV-Vis-NIR. It was found that optical band
gap for undoped SnO, thin films is 3,8 eV. It was observed that by increasing the
doping amount optical band gap decreases. Electrical conductivitiy of the films was
measured by two points method as a function of temparature. Activation energy was
calculated by Arrhenius method. It was observed activation energy decrease that with

by increasing the doping amount.
June 2010, 45 pages.

Key Words : Sol-Jel, optical characteristics, electrical conductivity, structural

characteristics, SnO; thin films, Sb:SnO, thin films, UV-Vis-NIR, XRD.
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1.GIRiS

Kalmhg 1um’ den kiigiik olan filmlere ince film denir. ince filmler cesitli 6zellikleri
dikkate alinarak farkli teknolojik uygulamalarda kullanilirlar. Birkag 6rnek verilecek
olursa, elektriksel oOzellikleri sayesinde yariiletken cihazlarda, yalitim ve iletim
kaplamalarinda, optiksel oOzelliklerinden dolay1r yansitici ve yansitict olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, manyetik 6zeliklerinden dolay:1 hafiza disklerinde ve
bunlar gibi daha bircok uygulamada ince film kullanilmaktadir. (Horzum 2005).
Elektrik alan siddeti birim kalinlik basina potansiyel farki olarak tanimlanir. Bu yiizden
ince filmlerdeki elektrik alan siddeti, diisiik potansiyel farklarinda bile yiiksek degerlere
ulasabilmektedir. Ayrica ince film boyutlarinin diger malzemelere oranla ¢ok daha
kiigiik olmasindan dolay1 elektronik devre tasariminda biiytlik kolaylik saglar (Serin vd.

2005).

Kalay oksit ince filmler (SnO;), elektriksel iletkenliklerinin biiyiik ve optiksel
gecirgenliklerinin yiliksek olmasindan dolay1 arastirmacilarin dikkatini cekmistir. Ayrica
SnO; ince filmler mekanik dayanikliliklar1 ve ¢evresel agidan zararsiz oluglart sebebiyle
de genis bir arastirma alanina sahiptir (Terrier vd. 1997). Son yillarda opto-elektronik
elemanlara artan ihtiya¢ saydam ve elektriksel iletkenligi biiyiik ince filmlerin 6nemini
arttirmig ve lizerinde cok tartisilan bir konu haline getirmistir (Shokr vd. 1999).
Fotovoltaik hiicreler, sivi kristal ekranlar, fotodedektorler gibi genis uygulama
alanlarinda saydam iletken ince filmlere olan ilgi giin gectik¢ce artmaktadir. Saf veya
katkil1 yar iletken oksit filmler genelde bu aygitlarin yapiminda kullanilir(Terrier vd.

1997).

Saf SnO; ince filmlerin bant araliklar 3,8 eV civarinda bulunmustur (Serin vd. 2010).
SnO,’yi Sb ile katkilandirmanin ise yasak enerji bant araligini azalttigi gozlemlenmistir.
Ayrica SnO; ince filmlerin elektriksel iletkenligi Sb katkilandirilmasiyla artmaktadir.
Yapilan bilimsel ¢alismalar SnO, Sb* ile katkilandirilmasimm direnci kiigiilttiigii yani

iletkenligi 6nemli dlgiide arttirdigini gostermistir (Giraldi vd. 2004). Yine son yillarda



yapilan ¢aligmalar SnO; ince filmlere ait aktivasyon enerjisi degerlerinin katkilamayla
0,3 eV degerine gore kiiciildiigiinii gdstermistir (Shkor vd. 1999).

SnO, filmlerin biiyiitiilmesi i¢in birgok yontem vardir. Bunlardan bazilar1 buharlastirma,
sputtering, piskiirtme, kimyasal buhar biriktirme veya sol-jel (batirip kaplama)
teknikleridir. Bu calismada kolay ve ekonomik olup elde edilen film kalitesi diger
yontemler diizeyinde olan sol-jel yontemini kullandik. Sol-jel yonteminde film
dondiirme  (spinning) ve daldirma (dipping) olmak {izere iki sekilde

bliyiitiilebilmektedir. Bu ¢alisma da daldirma yontemi kullanilmistir.

Sol-jel yontemi kimyasal reaksiyonlara dayanan, seramik ve cam malzemeler yapmak
i¢cin oldukca kullanish bir yontemdir. Genel olarak sol-jel siirecinde sistem sivi fazdan
(sol) kat1 faza (jel) gecis yapar. Bu siirecte ana malzeme bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile sol’e doniisiir. Devam eden silire¢ sonunda da ince bir

film tabakasi yani jel olusur.

Bu calismada sol-jel yontemiyle hazirlanan ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel

ozelliklerinin incelenmesi amaglanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Yapilar

Kristal, atomlarin veya atom gruplarinin ii¢c boyutlu uzayda periyodik olarak

tekrarlanmasindan meydana gelir. Atom gruplarinin olusturdugu birim hiicreler

birbiriyle 6zdes ve paraleldir.

Uc boyutlu uzayda yedi kristal sistemi vardir. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, kiibik, trigonal ve hegzagonaldir. Bu kristal sistemlerin 6rgii yapilar1 ve 6rgii

parametreleri ¢izelge 2.1’ de verilmistir. Dort temel Bravais hiicresi olmak iizere {i¢

boyutlu uzayda toplam 14 tane Bravais hiicresi vardir:

Dort temel Bravais hiicreleri asagida verilmistir;

1.) Basit hiicre (P tipi): Yalnizca koselerde atom bulunur.

2.) Hacim merkezli hiicre (I tipi): Koselerde ve tam merkezde atom bulunur.

3.) Yiizey Merkezli hiicre (F tipi): Koseler ve tiim ylizey merkezlerde atom bulunur.

4.) Yan Merkezli hiicre (C tipi): Koseler, taban ve tavan merkezlerinde atom bulunur.

Cizelge 2.1 Ug boyutlu uzayda kristal sistemleri

Ktistal Sistemi Orgii Sayisi Orgii Parametreleri
Triklinik 1(P) aizarzay ozFP=Fy
Monoklinik 2(P.C) ajzayza;  o=y=90° =B
Ortorombik 4(P.C.E.D) ajzay#a; o=p=y=90°
Tetragonal 2(P.D) aj=ay za3 a=p=y=90°
Kiibik 3(P.LLF) aj=a,=as o=p=y=90°"
Trigonal 1(P) aj=a,=as o=p=y<120°, z90°
Hekzagonal 1(P) a;=a, a3 o=p=90° y=120°




2.1.1 Kristallerde Kirmim

Kristal yapist foton, nétron ve elektronlarin kirinimi yolu ile incelenebilir. Kirinim
kristal yapisina ve gelen pargacigin dalga boyuna baglidir. Dalga boyu 5000 A’ a kadar
olan dalgalarin kristal atomlarindan sagilmasi sonucu optik kirinim meydana gelir.
Kirinim olayinin basit bir agiklamas1 W.L. Bragg tarafindan yapilmistir ve Bragg yasasi

olarak bilinir (Kittel 1996).
2.1.2 Bragg Yasasi

Kristal yap1 gosteren malzemelerde atomlar arasi uzaklik 1A= 10%cm ile 3,5 - 4,0A
arasinda degisir. Yani atomlarin birbirleri ile yaptigi baglar angstrom (A)
mertebesindedir ve atomlar arasi bag enerjileri bu uzaklik ile orantilidir. Kristal tizerine
bag enerjisinden ¢ok daha biiyiik enerjili pargacik veya 1sinlar gonderirsek baglar
kopabilir ve dolayisiyla kristal yap1 bozulur. Aralarindaki uzaklik mikron mertebesinde
olan bir kirmim ag1 gelen 1s1mmimi1 sagar. Yani girisim-kirinim olay1 gozlenir. Bunun
nedeni kirmim ag ile 1513 dalga boyunun ayni mertebede olmasidir. Iyi bir fizik
deneyi yapabilmek i¢in etkilesen maddelerin enerjileri birbirine yakin olmalidir. Kristal
icindeki atomlar arasi A mertebesinde oldugu icin gelen 15181n dalgaboyu da A
mertebesinde olmalidir. X-1sinlar1 10 - 10° A dalgaboylu elektromanyetik radyasyon
olarak tanimlandig1 i¢in kristal yap1 inceleme isleminde ¢ok uygundur. Tipk1 bir kirinim
aginin goriiniir 1g1kla etkilesmesi gibi x-1ginlar1 da kristalle etkilesir. Yani kristalle
yansitilir. Bu yansitmaya kirinim denir. X-igmmimi kirinimi, kristal yilizeye gelen ve
yansiyan 1sinlarin aldiklar1 yol farki dalga boyunun tam katina esit oldugu zaman
ger¢eklesmektedir. Eger alinan yol farki dalga boyunun tam katlar1 degil ise 1sinlar
birbirlerini sondiirerek kaybolacaktir. Kirinim demetlerinin siddeti birim hiicre i¢indeki
atomlarin yerleri hakkinda bilgi verir. Kirinim dogrultulart ise yalniz birim hiicrenin

sekli ve biiyiikligii ile belirlenir.

[k basta x-1sinlarimin kristalden kirminu ile goriiniir 15131n aynadan yansimasi ¢ok
benzer goriiniir. Ciinkli her iki olayda da gecis acist yansima agisina esittir. Fakat

kirmim ve yansima birbirinden oldukca farkli olaylardir. Goriiniir 15181in yansimasi



herhangi bir gelis agisinda olur ve yansima hemen hemen yiizde yiiz verimli olur. Bir
kristalin kirinim demeti, gelen demetin yolu tizerinde bulunan kristal atomlarinin sagtigi
1sinlar tarafindan meydana gelmektedir. Kirinima ugramis x-151m1 demetinin siddeti,

gelen demetin siddetine gore ¢ok zayiftir.

Bir kristal kirmnim olayinin basit bir agiklamast W. L. Bragg tarafindan yapildi. Bragg
teorisi basit olmasina ragmen deneysel sonuglar1 dogru olarak ongorebilmektedir. Gelen
bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem tabakalardan yansimasinin bir
diizlem aynadaki gibi oldugu varsayilir. Her tabaka, giimiis kapli bir ayna gibi, gelen
1s1nin bir kismini yansitacaktir( Kittel 1996).

/- )
o 5‘.';9\7

Sekil 2.1 Bragg yasasinin sematik gosterimi

Paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandig1 varsayilir. Gelen 1s1n kagit diizlemi
icindedir. Komsu iki diizlem arasindaki yol farki 2dsin® olur ve 6 diizlemle olan agidir.
Yapict girisim olayr igin, ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki bu yol
farklarimin dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir. X-1smn1 difraktometresi
kullanilarak kirmim acilar1 elde edilir ve diizlemler arasi mesafeler hesaplanir.
Malzemenin kristal yapisina uygun olarak bu mesafelere karsilik gelen (hkl) miller

indisleri bulunur.



Kristallerde diiz 6rgii ve ters orgii vektorleri arasinda

— — — (2.1)

seklinde bir bagint1 vardir.
Burada a, b, ¢ diiz orgii vektorleri, V diiz 6rgii hacmidir.

(2.2)
a, B, y diiz orgii vektorleri arsindaki agilardir.

(2.3)
o, B*, y* ters orgii vektorleri arasindaki agilardir.
Diizlemler aras1 mesafe;

(2.4)

h, k, | miller indisleridir.

SnO, tetragonal yapida kristallenir (sekil 2.2).

(=

T

Sekil 2.2 Tetragonal yapinin sematik gosterimi.



Tetragonal yapinin 6rgii parametreleri a = b # ¢’ dir. Orgii vektorleri arasindaki agilar

ise o =P =v=90"dir.
Tetragonal yapi i¢in denklem (2.4) denklem (2.5) haline doniistir.

1/(dpa)? = (h® +12 +k?)/(a® +1%)/c? (2.5)

Metaller birka¢ 6rnek disinda kristaldir ve tek kristaller disindakiler, grain sinir1 olarak
bilinen i¢ sinirlar icerirler. Malzemenin olusumu ya da tavlama sirasinda yeni bir grain
olustugunda, atom i¢inde olusan her bir grain malzemenin kristal yapisina bagli olarak
dizilir. Biiylime ile her bir grain digerine carpar ve ara yiizey formunda atomik

yonelimler farklidir.

Grain boyutu; atomik kuvvet mikroskobundan elde edilen goriintiillerden yapilan
hesaplamalarla ya da XRD analizlerinden elde edilen verilerin Scherrer formiiliinde
kullanilmastyla hesaplanabilir. Grain boyutunun biiyiimesi malzemede kristallesmenin

artt1g1 anlamina gelir.

Kristalin herhangi bir skl dogrultusundaki grain boyutu Scherrer formiilii kullanarak
asagidaki esitlikten elde edilir.

0,91
D = Boos0 (2.6)

Burada A, @ve f sirasiyla kullanilan x-1s1minin dalga boyu, kirimnim agis1  ve kirinim

acisina karsi gelen pik siddetinin yari-maksimum genigligidir.

2.2 Yariiletkenler ve Genel Ozellikleri

Elektrik iletimlerine gore malzemeler yalitkanlar, metaller ve yariiletkenler olmak {izere

tice ayrilirlar. Yariiletkenlerin 6zdirencleri sicaklik, optiksel uyarilma ve igerisine



yerlestirilen katki maddesi ile biiylik dl¢iide degistirilebilir. Elektriksel 6zelliklerindeki
bu cesitlilik ve degisim elektronik aygit tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kilmistir.
Saflik derecesi yiiksek bir yariletkende mutlak sifir sicaklifinda iletkenlik bandi
tamamen bos olup, degerlik bandindan Eg kadar bir enerji ile ayrilmistir.
Yariiletkenlerde dolu iletim bandi ile bos iletim band1 arasindaki enerji araligi 4eV’ tan

kiigtiktiir.

Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 11k, gerilim gibi uyarilmalarla
iletkenlik bandina gecerler. Elektronun geg¢isi ile degerlik bandinda elektron boslugu
meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda bu desikler pozitif
yiik gibi davranirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki elektronlarin

hareketi ve degerlik bandindaki desiklerin hareketlerinin toplami olarak kabul edilir.

fletim band: letim bands fletim band:
A
Eg E; (0 00000000000000 Fo Eg
*0. L IIIIIL ] ..OOE
Y v
Degerlik bandi Degerlik bandi Degerlik bandi

Sekil 2.3 (a).Saf, (b).n-tipi, (c). p-tipi yariiletken i¢in olusan safsizlik enerji diizeyleri

Yariiletkenler saf yariiletkenler ve saf olmayan yariiletkenler olmak iizere iki grupta
incelenir. Saf yariiletkenlerde mutlak sifirda yiik tasiyicilar1 yoktur ve yalitkandirlar.
fletim band1 bos, degerlik bandi tamamiyla doludur. Sicaklik artis1 ile degerlik
bandindaki elektronlarin iletim bandina gecisi ile yiik tasiyicilari olusur. iletim
bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki desik yogunluklar1 birbirine esittir. Saf
olmayan yariiletkenler n veya p-tipi olmak iizere ikiye ayrilirlar. Elektron

yogunlugunun desik yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-tipi, desik



yogunlugunun elektron yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere p-tipi yariiletken
denir sekil (2.3).

2.3 Ince Filmlerde Elektriksel iletkenlik
Ince filmler elektriksel &zellikleri incelenerek, tasidigi Ozelliklere uygun olarak
mikroskobik boyutlu ince tabanli entegre devre cipleri, giines pilleri gibi ¢esitli

teknolojik uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Horzum 2005).

Sekil (2.4) de gosterildigi gibi belirli bir geometriye sahip filmin direng ifadesi denklem
(2.7) de verilmistir. Burada 6zdireng yalniz birakildiginda asagidaki baginti1 elde edilir.

_ ol
R = 2 (2.7)

-

W

1 I

pP=" (2.8)

Burada  ( A=w.t)’ dir. Elektriksel iletkenlik 6zdirencin tersi oldugu i¢in ;

= — 2.
o Rwt (2.9)



Iletkenligin sicakliga bagl denklemi;
o = gpexp(-E,/kT) (2.10)

Burada oj: orant1 sabiti, E, : aktivasyon enerjisi, T: mutlak sicaklik, k: Boltzmann

sabiti’dir. Denklemde her iki tarafin logaritmasi alinirsa;
Ino = Ino, (E“ 2.11

Iletkenlik sicakligin fonksiyonu olarak ol¢iiliir, Ino- 1/T grafigi ¢izilirse denklem (2.11)’
e gore grafigin egimi E, / k ifadesine esit olacaktir. Buradan kolayca aktivasyon

enerjisini bulabiliriz.

Sicakliga bagli iletkenlik degerleri iki nokta yontemiyle numunelerden gecen akim sabit
gerilim altinda sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Bu 6l¢iim i¢in sekil 2.6’ da sematik
olarak gosterilen diizenek kullanilmistir. Bu diizenekte Keithley 228A gii¢ kaynagi,
Keithley 485 piko ampermetresi ve Lake Shore 330 sicaklik kontrol sistemi
kullamilmistir. Olgiilen akim—gerilim belirtkenlerinden farkli sicakliklardaki direng

degerleri bulunmustur.

Daha sonra bu direng degerlerinden yararlanarak denklem (2.9)’ da verilen baginti

yardimiyla iletkenlikler hesaplanmistir.
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Bilgisayar

Ampermetre Giic Kaynagi

Is1 kontrol cihazi

Numune

Isiticy =

/%

Cryostat = ——————————

Sekil 2.5 Sicakliga bagli akim - gerilim degerlerini 6lgmek i¢in kurulan diizenegin

sematik goriinlisii

2.4 Safsizhk Bandi iletkenligi ve Mekanizmalar

2.4.1 Giris

Safsizlik bandi iletkenligi, iletkenlik bandindaki safsizlik elektronlarini ya da degerlik

elektronlarini uyarmaksizin yariiletkenler de meydana gelen bir iletkenlik siirecidir.
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2.4.2 Ozgiin ve Katkil fletkenlik

Bir yariiletken, mutlak sifir sicakliginda tamamen bos bir iletkenlik band1 ve tamamen
dolu bir degerlik bandi arasinda yasak enerji aralifina sahip bir materyal olarak
tanimlanabilir. Bir yariiletken bu yiizden, mutlak sifir sicakliinda miikemmel bir
yalitkandir. Fakat sifirdan biiyiik sicakliklarda elektronlarin ¢ogu termal olarak degerlik

bandinda desikler birakarak iletkenlik bandina uyarilacaklardir.

Hem uyarilmis elektronlar hem de desikler hareketlidirler ve bir dis elektrik alan
uygulandiginda, tastyici sayisi ile ters orantili olan sonlu bir 6zdireng degerini verirler.

Buna ozgiin iletkenlik denir.

Ozgiin iletkenligin meydana gelmedigi, yeterince diisiik sicakliklar icin, iletkenlik,
iletkenlik bandina uyarilan safsizlik elektronlarindan kaynaklanir. Buna katkili iletkenlik

denir ve 6zdireng yine sicaklikla ters orantilidir.

2.4.3 Safsizhk Bandi fletkenligi

Yeterince digiik sicakliklarda katkili yariiletkenlerde iletim etkileri iletkenlik
bandindaki serbest tastyicilardan kaynaklanmaz. Iletim, elektronlarin iletkenlik bandina
girmeksizin safsizlik atomlar1 arasinda yasak enerji araliginda meydana gelir. Bu tip
iletim safsizlik bandi iletimi olarak bilinir. Safsizlik bandinda, safsizlik merkezleri
arasinda iki iletim mekanizmasi olabilir. Bunlar sicrama iletimi ve metalik iletimdir

(Mott 1990).

2.4.4 Sicrama iletkenlik

Sigcrama kelimesi genelde, lokalize seviyeler arasindaki pargaciklarin gecisleri igin
kullanilir. Sigramanin olugsmasindaki en temel neden diizensizliktir (Pollak vd. 2002).
Katkili n-tipi bir yariiletken i¢in, yeterince diigiik sicakliklarda, serbest elektronlarin
cogu vericiler tarafindan tekrar yakalanirlar. Bunun bir sonucu olarak, serbest elektron

bant iletkenligi daha az 6nemli hale gelir ve safsizlik bandinda, vericiler arasinda, direkt
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olarak elektron si¢crama iletkenlige ana katkiy1 yapar. n-tipi bir yariiletken i¢in, bdyle bir
iletkenligin sebebi, iletkenlik bandina girmeksizin dalga fonksiyonu {ist liste binme olan
kusurlar tarafindan olusturulan bir bantta, dolu (nétral) bir verici seviyesinden, diger bos
(ionize) bir verici seviyesine diisiik sicakliklarda hareket eden elektrondan kaynaklanir
(Mott 1990). p-tipi yariiletkenlerdeki durum bu anlatilanlara benzerdir. Bu durum,
kusurlarin yiiksek konsantrasyonda olmasini gerektirir ve olusan bant yalnizca kismi
olarak ionizedir. Boyle iletkenlik “si¢rama iletkenlik” olarak bilinir (Mott 1990).
Katkilama sigrama iletkenlikte 6nemli bir rol oynar, ¢iinkii ionize olmus ya da olmamis

verici merkezlerine ihtiyag duyulur.

Genel olarak sigrama mekanizmasi, en yakin komsu sigrama mekanizmas: (NNH) ve
degisebilir araliklt sigrama mekanizmas: (VRH) olmak {lizere ikiye ayrilir. Sigrama
iletkenlik, safsizlik seviyeleri arasindaki sigrama olasiligr ile kontrol edilir. Yeterince
yiiksek sicakliklarda, sigrama olasiligi, safsizliklarin rastgele uzaysal dagilimi ile baskin
hale getirilir. Sonug olarak, sigrama iletkenlik Oncelikle en yakin komsu si¢rama ile

belirlenir. Buna en yakin komsu sigrama (NNH) mekanizmas: denir. Bu mekanizmada

iletkenlik;

0 = 03 exp (;—‘;3) (2.12)
03 = 0exp (NDI—/ZQB) (2.13)

a bir sabit, Np verici konsantrasyonudur, ag Bohr yaricapidir. &3, diisiik sicakliklarda

safsizlik bandi iletkenligi i¢in aktivasyon enerjisidir.

Daha diisiik sicakliklarda, en yakin komsu safsizliklar arasindaki tipiksel 6zdireng,
Fermi seviyesinin igerisinde enerji seviyelerine sahip olan safsizliklar arasindakinden
daha biiyiik hale gelir. Bu yiizden, bu safsizlik arasinda sigrayan elektronlar iletkenlige
hilkkmeder. Fermi seviyesine yakin seviyeli safsizliklar, uzaysal pozisyonlarda uyum
gerektirmediklerinden, her bir sigrama ig¢in sigrama uzunlugu degisebilir. Bu yiizden

buna degisebilir aralikli sigrama (VRH) mekanizmast denir.
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Sicaklik ¢ok kiiciik oldugunda, komsu safsizliklar arasindaki tipiksel 6zdireng daha
uzaktaki safsizliklarin arasindakinden daha biiyiik olur. Bu uzak safsizliklarin enerji
seviyeleri, Fermi seviyesine c¢ok yaklasir ve sigrama mekanizmast NNH

mekanizmasindan VRH mekanizmasina degisir.

Lokalize seviyeler arasindaki sigrama, hem bu seviyeler arasindaki mesafeye hem de
seviyeler arasindaki enerji farkina baglidir. Bu yiizden bir elektron i¢in, enerjik olarak
uygun oldugu zaman daha yakin komsu yerine daha uzak yere, sigrama durumlari
olabilir. Elektronlarin sigrama mesafesi degisebileceginden, si¢rama iletkenligin bu
formuna VRH iletkenlik denir . VRH iletkenliginde, bir elektron bir lokalize seviyeden
dalga fonksiyonlarinin {ist iiste binme oldugu baska bir seviyeye atlar. Oz enerjiler
arasindaki fark, fonon yayilmasi veya sogurulmasina karsilik gelir. VRH siirecinde

iletkenligin (o) sicakliga bagimlilig;

o= 0yexp [— (%)%] 2.14)

ile verilir. Denklem (2.14)’ de o, On Ustel parametredir. Ayrica burada 7) karakteristik

sicaklik katsayist olup, Fermi seviyesinde durum yogunluguna N(Ey sdyle bagimlidir;

16a3

TO = kBN—(Ef) (2.15)

Denklem (2.15)’de o sabit olup 0,124A™ olup ks ise Boltzmann sabitidir. Sigrama

mesafesi R ve sicrama enerjisi W ise denklem (2.16) ve denklem (2.17) ile bulunur.

9 1/4
k= [SnakBTN(Ef)] (2.16)
-3 91
 4mR3N(Ey) (2.17)
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2.5 Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Malzemelerin optiksel 6zelliklerini inceleyebilmek icin UV-Vis-NIR spektrometresi

kullanilmustir.

2.5.1 UV-Vis-NIR Spektrumlar:

Bir yar iletkende foton enerjisinin, malzemenin sogurma katsayisina etkisi Olciilerek
enerji bant araliginda elde edilebilir. Eger fotonun enerjisi, enerji bant araligindan daha

biiyiik ise fotonlar sogurulur, enerji bant araligindan daha kiiciik degerlikli fotonlar ise

sogurulmadan gegerler.

—> - Fotodedektir

Monokromator

¥

Yartiletken numune

Sekil 2.6 Yari iletkenlerde 151k sogurmasini 6lgmek i¢in sematik diyagram
Sekil 2.6° da t kalimlikli numuneye Iy 151k siddetli ve A dalga boylu bir 151k demeti
gonderilir. Gegen 1smin siddeti gelen 1smmin siddetine, fotonun dalga boyuna ve

numunenin kalinligina baghdir.

I, = e % (2.18)
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I
et =2 (2.19)
It

— 1y (lo
a=- In (It) (2.20)

(2.20) boylece elde edilir.

o katsayis1 sogurma katsayis olarak bilinir ve birimi cm™ dir. Bu katsay1 fotonun dalga

boyuna ve numuneye bagli olarak degisir.

Sekil 2.6 da sematik olarak gosterilen UV-Vis-NIR spektrumu ile, sekil 2.7° de
gosterildigi gibi her bir dalga boyuna karsilik gegirgenlik degerleri elde edilir.

100 -
90 -
80 A
70 -
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A
10 -
0 . . . . T |
0 200 400 B0 800 1000 1200
Alnmy

%=1

Sekil 2.7 UV-Vis-NIR Spektrumu ile elde edilen gecirgenlik-dalga boyu grafigi

o sogurum katsayist;

1 100
a = (;) In( T) (2.21)

denklemi ile hesaplanir.
¢ : Filmin kalinlig
T: Gegirgenlik
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2.6 ince Filmlerde Kalinik Hesab1

Ince filmlerin elektriksel, optiksel ve yapisal ozelliklerini incelerken filmin kalmlig
onemli rol oynar. ince filmlerin kalinlig1 kalmlik &lgen cihazlarla bulundugu gibi UV-
Vis-NIR spektrumundan yararlanarak da hesaplanabilir. UV-Vis-NIR spektrumunda pik

veren filmlerde, piklerin maksimum veya minimumlarindan yararlanilir.

100 -
a0 -

- /_'\\\/'—“\
o A
G0
50 -
40 - Tm(1) Tmiz)
a0 A
20
10 4

|:I T T T L]
a 200 400 il Goa - 1200

A

Sekil 2.8 Maksimum noktalarinin gosterildigi T,:UV-Vis-NIR maksimum - minimum

spektrumu

Tm: UV-Vis-NIR spektrumunda elde ettigimiz maksimum piklere karsilik gelen
gecirgenlik

1/2

ne = [(ns(z—Tm)+2ns(1_Tm)1/z)]

. (2.22)

n s : camin kirilma indisi

Denklem (2.22)’de Tp(1) ve Tw(2) degerleri yazilarak n¢ (1) ve ng (2) degerleri

hesaplanir. Filmin kalinlig:
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Y
Cmp(1)A—nf(2)A4

(2.23)

(2.23) denkleminde n¢ (1) ve n ¢ (2) degerleri yazilarak hesaplanabilir (Sener 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknolojisi ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina yonelik
seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretme teknigine verilen genel isimdir. Genel
olarak sol-jel siirecinde sistem s1v1 fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yapar. Bu yontemde
ilk adim metal organik bilesiklerin alkol bazli ¢ozeltiler igerisinde ¢oziinmesi ile dncii
¢ozeltinin hidrolize edilmesidir. Daha sonra polimerlesme sonucunda olusan ¢ozelti
dehidrolize edilir. Elde edilen ¢6zelti ince filmlerin iiretiminde kullanilan altliklar
tizerine dondiirme, daldirma yada sprey teknigi ile kaplanir. Bu tekniklerin herhangi biri
ile elde edilen amorf film genellikle 500-800°C° de tavlanarak kristallesir ve
yogunlastirilir. Boylece homojen filmler elde edilmis olur (Sekil 3.1).

= L= L=
L= = o 5
ool pos | ESUSEEN ’gm-?
o
e e = f
5 L Bubar lagma )
=erogel film

L =1

CCmomo v e

Y odun film

Sekil 3.1 Sol-jel teknigi ile kaplanan ince film iiretimi (Mengur 2002).

Sol-jel yonteminin birgok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan alet ve malzemeler
cok basittir. Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yilizeyin her yerinde
aynidir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla
etkilesmede bulunmaz ve her tiirli geometrik sekle sahip malzemeler iizerine bu

yontemle kaplama yapilabilir. Ancak bu avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da
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bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda

malzeme kayb1 fazla olur. Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararl olabilir.

Cizelge 3.1 Sol-Jel Yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 (Turhan 2000).

Avantajlar Dazavantajlar

Kaplanan filmin mikro vapismm kolavikla Malzeme maliveti fazladur.

kontrol edilmesine olanak saZlar

Gerekli alet ve malzeme ¢ok basittir. Filmlerde karbaon cékelrisi kalir,

Kaplanan malzemenin her verinde aym Kullanilan malzeme saghiga zararl clabilir
kahnhk elde edilebilir.

Saf kaplama elde edilebilir fsleme sirasinda malzeme kaybi fazladur,

Dustik isleme 15151 gerektirir.

Hava kirlilifine sebzp olmaz.

Enerji tasarrufi saglar

Hazulanen ortamla etkilesmede bulunmaz.

Yeni walzemelerin bulunabilmesi icin uygun

bir yontemdir.

Gézenakli vapt olusur,

Her tirlii geometrive sahip malzemeye

uyeulanabilir.

3.2 Sol-Jel Daldirma Yontemi

Daldirma teknigi, hazirlanan sole tasiyicinin belirli bir hizla daldirilmast ve ayni hizla
cikarilmasi esasina dayanir. Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve oldukca
diizgiin hareketi saglanmalidir. ince ve diizgiin kaplama akici bir yiizeye, alt tabakanin
minimum titresimine ve dogru hiz kontroliine baglidir. Kaplama kalinlig1 esas olarak

cekis hizi, katinin kalinlig1 ve sivinin akiskanligina bagli olarak tanimlanir.

Alkol gibi ¢oziiclilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur. Hareket

halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akigkanlar mekanigi geregi kaplama alam
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tizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve siliziilme asamasinda sozii
edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici
ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket ederek sole geri doner.
Filmin kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine
baglidir. Film olusumu ydnlerinden baslica kuvvetler sdyle siralanabilir; yukar1 hareket
eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti, yer¢ekimi kuvveti, tasiyiciya
tutunmaya calisan solun ylizey gerilimi, kaplama alanina ulagsan soliin eylemsizlik

momenti ve ayirici ya da birlestirici basing (Sener 2006).

Cizelge 3.2 Daldirma ydnteminin avantajlari

Daldirma Yonteminin Avantajlar

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalmligi, kolayca kontrol edilebilir.

Cok katli kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zellikler1 olan bir yontemdir.

Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama elde edilir.

Daldirma yontemiyle film olusturma isleminin sematik gosterimi sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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KAPLAMA VE

DALDIRMA YUKARI CEKME SUZULME

Sekil 3.2 Film olusum agamalarinin sematik gésterimi (T1gl1 2000).

3.3 Alt Tabakalarin Temizlenip Cozeltinin Hazirlanmasi

Kaliteli film elde edebilmek i¢in alt tabaka temizligi oldukc¢a Onemlidir. Kullanilan
althk malzemedeki kirlilik deneysel ¢alismada istenilen sonuglara ulagilmasini
engelleyebilir. Filmlerin yapiminda alt tabaka olarak 75mmx25mmx1mm boyutlarinda
mikroskop camlart kullanilmistir. Temizleme isleminde; cam alt tabakalar ultrasonik su
banyosunda sirastyla 5 dakika etanolde, 5 dakika saf suda, tekrar 5 dakika etanolde ve 5
dakika saf suda bekletilip temizlenen camlar son olarak kompresor yardimiyla

kurutulup kaplama yapmaya hazir hale getirilmistir.

Cozelti hazirlanirken 4,185g SnO, 50ml etanol ile 1 saat siireyle asagidan 50 °C
sicaklikta 1sitilip yukaridan da sogutmali olarak manyetik karistiricida karistirilir.
Ayrica katkilanmak istenen miktarda Sb de 25ml etanol ile agagidan 50 °C sicaklikta
isitilip yukaridan da sogutmali olarak manyetik karistiricida karistirilir. Ardindan iki
karigimda 70 °C isitilarak buharlastirilip geriye kalan kati kisimlar birlestirilip 50ml
etanolde 2 saat siireyle karistirtlip Igiin siireyle bekletilir. Boylece kaplama

yapacagimiz ¢ozelti hazirlanmais olur.

Yukarida anlatilan islemlerden gegirilerek temizlenmis olan mikroskop camlari
hazirlanan ¢ozeltiye diisey olarak oldukg¢a diizgliin bir bi¢imde 19 s’de daldirilip
¢ozeltinin i¢inde hi¢ bekletilmeden yine ayni siirede geri ¢ekilmistir. Cozelti igersinden

cikarilan camlar diisey bir sekilde oda kosullarinda 2 dak. bekletilerek camin tizerindeki
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fazlaligin siiziilmesi ve homojen bir dagilim elde edilmesi saglanmistir. Farkli
ozelliklerde Sb katkili SnO, ince filmler elde edebilmek i¢in farkli daldirma sayilar1 ve

farkli katkilandirma miktarlar1 kullanilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Deneyde katkisiz SnO; %2, %4, %6 oraninda SbCls ile katkilandirilarak cozeltiler
hazirlanmis ve elde edilen ¢ozeltilerle ¢esitli kalinliklarda (Skat, 10kat, 15kat) sol-jel
yontemiyle kaplama yapilip, elde edilen ince filmlerin optiksel ve elektriksel 6zellikleri

incelenmistir.

4.1 Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin XRD ile incelenmesi

Kalay oksit ve antimon katkili kalay oksit ince filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek
amaciyla x-151m toz kirmimi (XRD) cekilmistir. X-1s1n1 kirinimi; dalga boyu 1,78897A
olan CoK, radyasyonlu Inel-EQUINOX 1000 difraktometresi ile elde edilmistir.

Elde edilen pikler yardimi ile Bragg yasasi (2dsin® = nA) kullanilarak her bir filmin
diizlemler aras1 mesafesi (d) hesaplanmis bdylelikle kristal yonelimleri bulunmustur.
Sekil 4.1 de 15 daldirma yapilarak elde edilen ince filmlerin x-151n1 kirinim spektrumu
gorilmektedir. ASTM kartiyla karsilastirilinca bu piklerin SnO;’nin karakteristik pikleri

oldugu ve kaplanan filmlerin SnO; ince filmler oldugu sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.1 15 kath ince filmlerin farkli orandaki katkilama miktarlarinda x-1s1m1 kirinim

spektrumlari

Cizelge 4.1’ de farkli katki miktarlarinda hazirlanmis filmlerin 26 degerleri, diizlemler

aras1 mesafeler, yar1 siddet genislikleri ve kristalit boyutlari verilmistir.
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Cizelge 4.1 15 kathh ince filmler i¢in farkli katkilandirma miktarlarinda XRD
sonuglarindan elde edilen 20 degerleri, diizlemler arasi mesafeler, yari
siddet genislikleri ve kristalit boyutlar1

Filmler 20 O) di DA) 8O hkl
Saf 29,8500 3,4747 52,28 1,827 110
37,2356 2,3031 64,71 1,505 101
42,8169 2,4517 200
58,6970 1,8258 211
%2 Katkili | 29,8840 3,4708 36,96 2,670 110
34,0458 2,7456 41,71 2,340 101
42,2468 2,4832 200
59,2295 1,8109 211
%4 Katkili | 29,7940 3,4810 35,77 2,584 110
37,7458 2,7666 35,65 2,736 101
43,1769 2,4322 200
59,2590 1,8101 211
%6 Katkili | 30,1240 3,4438 35,40 2,610 110
37,9858 2,7497 50,05 1,950 101
42,0367 2,4951 200
58,9340 1,8191 211

Hazirladigimiz ince filmlerde daha onceki ¢alismalarla uyumlu olarak (110), (101),
(200), (211) noktalarinda pikler gozlenmistir. Bu noktalardan yararlanarak a, b, ¢ 6rgi
parametreleri denklem (2.5)’ de yerine konularak bulunmustur. 15 katli katkisiz SnO,
icin cizelge 4.2, %2 katkilt SnO; i¢in cizelge 4.3, %4 katkili SnO; i¢in ¢izelge 4.4, %6
katkili SnO; i¢in ¢izelge 4.5 ¢izilmistir.
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Cizelge 4.2 15 kath filmlerde SnO, i¢in 6rgii parametreleri a, ¢’ nin degerleri

(hkl) Diizlemi a(A) c(A)
(110) 4,91 3,34
(101) - -
(200), 4,90 3,33
(211) - -

Cizelge 4.3 15 kath filmlerde %2 Sb katkilt SnO; icin 6rgii parametreleri a, ¢’ nin

degerleri
(hkl) Diizlemi a(A) c(A)
(110) 4,87 3,30
(101) - -
(200) 4,85 3,35
(211) - -

Cizelge 4.4 15 kath filmlerde %4 Sb katkilt SnO; icin 6rgii parametreleri a, ¢’ nin

degerleri
(hkl) Diizlemi a(A) c(A)
(110) 4,86 3,28
(101) - -
(200), 4,87 3,24
(211) - -

Cizelge 4.5 15 kath filmlerde %6 Sb katkilt SnO; icin 6rgii parametreleri a, ¢’ nin

degerleri
(hkl) Diizlemi a(A) c(A)
(110) 4,80 3,21
(101) - -
(200) 4,84 3,25
(211) - -
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Orgii parametreleri a, ¢’ nin ortalama degeri literatiire uygun olarak a=b= 4,85 A, c=

3,28A bulunmustur. Ortalama olarak c/a= 0,67 bulunmustur.

4.2 Ince Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli sekillerde hazirlanan (farklt daldirma sayilarinda ve farkli katkilama
miktarlarinda) kalay oksit ince filmlerin UV-Vis-NIR spektrumlari 300-1500 nm dalga
boyu araliginda UV-3600 Shimadzu UV-Vis-NIR spektrometresi ile ol¢lilmiistiir.

Farkli daldirma sayilarinda olan Sb-SnO; ince filmlerin UV-Vis-NIR spektrumlart sekil
4.2’ de, farkli katkilandirma miktarlarinda ince filmlerin UV-Vis-NIR spektrumlari ise
sekil 4.3°de gosterilmistir. Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi daldirma sayisi arttikca enerji
bant araligr kiiciilmiistiir. Ayrica ¢izelge 4.7°de goriildiigii gibi katkilama miktar

arttikca enerji bant araliginda yine azalma olmustur.
Farkli daldirma sayilarindaki spektrumlar kiyaslandiginda daldirma sayisi arttikca

kalinlik artacagindan gegirgenligin azaldigi, kalay oksidin antimon ile katkilandirma

miktar arttik¢a ise yine gegirgenligin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan ince filmlerin UV-Vis-NIR
spektrumlari
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Sekil 4.3

UV-Vis-NIR spektrumlarindan yararlanarak filmlerin bant araliklari bulunmustur.
Bunun igin oOncelikle filmlerden gecen 151k siddetleri ve (2.18) denklemi (2.20)

denklemine doniistiiriilerek (ohv)? - hv grafikleri ¢izilmistir. Gelistirilen tiim numuneler

10 Kathh numune i¢in farkli katkilama miktarlarina goére UV-Vis-NIR

spektrumlari

polikristal olup; (chv)* - ho egrileri kristalin direk izinli gecisleri ile

bagintisina baglidir.
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Farkli daldirma miktarlarinda kaplanan filmler icin ¢izilen (ohv)” - hv grafigi sekil 4.4’
de verilmistir. Bu grafikten faydalanarak bulunan enerji bant araliklar1 ¢izelge 4.6’ da

verilmigtir.

5,00E+09 -

4,50E+09 -

4,00E+09 -

3,50E+09 -

3,00E+09 -

2,50E+09 - a2(5kat)

2,00E409 - ——a2(10kat)

a2(15kat)

(ahv)?(cm1eV)?

1,50E+09 -

1,00E+09 -

5,00E+08 -

0,00E+00 ; —

hv(eV)

Sekil 4.4 %2 oraninda katkilandirilmis ince filmler i¢in farkli daldirma sayilarina gore

(ahv)*-hv grafigi

Cizelge 4.6 Farkli daldirma sayilarina gore enerji bant araliklar

Daldirma say1s1 5 10 15

Eq(eV) 3,88 3,85 3,78
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g 2,50E+09
PN
2 2,00E+09
L
1,50E+09
1,00E+09
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Sekil 4.5 15 katlh numune i¢in farkl katkilandirma miktarlaria gore (ahv)*-hv grafigi

Cizelge 4.7 15 kathi numune igin farkl katkilama miktarlarina gore enerji bant araliklari

Katkilama Katkisiz %2 SbCl; | %4 SbCl; | %6 SbCl;
Miktari katkili katkili katkili
Eg(eV) 3,90 3,85 3,83 3,82

Daldirma sayisi arttikca filmin kalinhiginin arttigi ve enerji bant araliginin azaldig
ayrica katkilama miktar1 arttikga da yine yasak enerji bant araliginin azaldigi

goriilmektedir.

4.3 Ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli katkilama miktarlar1 ve farkli kalinliklarda hazirlanmis olan saf SnO; ve Sb:SnO,
ince filmlerin elektriksel iletkenlikleri incelenmistir. Bunun i¢in iki nokta yontemi
kullanilmistir. Filmler 2,5 - 0,5cm ebatlarinda kesilerek, iizeri bakir kapl fiberlerin
bakir kismi iyice zimparalanip parlatilip film bunun {lizerine yapistirilmis daha sonra her

iki ucundan giimiis pasta yardimi ile omik kontak alinmistir.
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Farkli kalinliklar ve farkli katkilama miktarlari i¢in In (o) — 1000/T grafikleri Sekil 4.6,
sekil 4.7 ve sekil 4.8 de verilmistir.

|

—0%
— 6%
Y

=lno o

— 2%

o
1

_2 T T T T T 1

2 4 6 1000/8I' (K1) 10 12 14

Sekil 4.6 10 katli numune i¢in farkli katkilama miktarlarinda In(c) — 1000/T grafigi
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o
x

1,5 -
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0,5 A
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_0,5 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

1000/T (K2)

Sekil 4.7 5 katli numune i¢in farkli katkilama miktarlarinda In(c) — 1000/T grafigi
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Sekil 4.8 15 katli numune i¢in farkli katkilama miktarlarinda In(c) — 1000/T
grafigi.

Cizelge 4.8 Farkli katkilama oranlar1 ve daldirma sayilarmma gore aktivasyon
enerjilerinin (E,) degisimi

Katkilama E.(eV) E.(eV) E.(eV)
Orant (%) Skat 10kat 15kat
%0 0,307 0,340 0,384
%2 0,128 0,135 0,140
%4 0,011 0,065 0,080
%6 0,009 0,007 0,005

Sekil 4.6, sekil 4.7, sekil 4.8’de farklt Sb katki oranlarinda katkilanmis SnO,
numuneleri i¢in Arrhenius (In(c) — 1000/T) grafikleri goriilmektedir. Sekle gore
Sb katkiladik¢a katkisiz numenelere gore iletkenlik artmaktadir. Katkisiz
numuneler %6 oraninda katkilandiginda iletkenligin en yiliksek degere ulastigi
gorilmektedir. Ayrica artan katki oranmiyla birlikte ¢izelge 4.8’de goriildiigii gibi

aktivasyon enerjisinin azaldig1 ve neredeyse sifir oldugu goriilmektedir.
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Katkisiz numunelere ait egriler lineer degildir bu durumda iletkenlik Mott’un
minimum metalik iletkenligi g6z Oniinde tutuldugunda VRH (si¢crama iletkenligi)
ile agiklanabilir. Ciinkii saf SnO, i¢in 6 [] oy, dir. Bu durumda elektron-elektron

etkilesmeleri ihmal edilebilir ve VRH sdyle ifade edilir:
To\ /4
0 = ogexp |— (F) (4.2)

Denklem (4.2)’nin logaritmasi almir ve Ino-T%* grafigi cizilirse (sekil 4.9)

grafikten yararlanarak o, ve Ty degerleri bulunabilir.

1,5 -

0,5 A
= 5Skat

\ — e
0

T T T T T \ T 1 15kat
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,2 0,3 0,35 0,4

Ino

-1,5 -
T-1/4(K-1/4)

ekil 4.9 Saf SnO; i¢in Ino-T""* grafigi.
grafig

Bu grafikten yararlanarak bulunan 6y, Ty ve 6o, N(Ef), R, W degerleri cizelge 4.9

ve ¢izelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 Katkisiz numuneler i¢in farkli daldirma sayilarina gore oo, To, Go

sabitleri
Sb/Sn 107 6o(W' cm™) 10° T, (K) 107 o9
(Q-lcm-lKl/Z)
0 31,589-668,369 1,082-0,276 0,036-0,061

Cizelge 4.10 Katkisiz numuneler i¢in farkli daldirma sayilarma gore N(Ef), R, W

degerleri
10*" N(Ep) 107 Rpop (cm) W (meV)
3,269-12,784 1,746-1,271 13,720-9,087

Katkili numunelerde ise 6>> O, olmasina ragmen iletkenlik sicakliktan
bagimsizdir. Boyle durumlarda Arrhenius davranist yerine denklem (4.3)

kullanilir.
6 =09+ mT" 4.3)
Burada ¢ - T'? grafikleri sekil 4.10 ve sekil 4.11 ve 4.12°de goriilmektedir.

Grafikten yararlanilarak m ve oy degerleri bulunmustur (gizelge 4.11, cizelge

4.12).
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Sekil 4.10 %2 oraninda katkilandirilmis filmlerin farkli daldirma sayilarina gore

o - T'? grafigi

120 -
100 -
y =2,098x +
80 A
€
& 60 - —— sigma Skat
° 20 y=0,771x + 21,54 —sigma 10kat
——sigma 15kat
20 ~ y =0,284x + 7,927
0 T T 1
7 12 17 22
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Sekil 4.11 %4 oraninda katkilandirilmis filmlerin farkli daldirma sayilarina gore
c-T" grafigi
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40 -
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Sekil 4.12 %6 oraninda katkilandirilmis filmlerin farkli daldirma sayilarina gore

o - T'? grafigi

Cizelge 4.11 SnO, bilesiginin farkli katkilama oranlarn ve farkli daldirma

sayilarina gore ¢ =op+ mT

172

denklemindeki m degerleri

Katkilama 5 Kat 10 Kat 15 Kat
Miktar1

%2 0,266 0,724 1,970
%4 0,270 0,736 2,002
%6 0,284 0,771 2,098

Cizelge 4.12 SnO, bilesiginin farkli katkilama oranlarn ve farkli daldirma
sayilarina gore ¢ =0+ mT"* denklemindeki oo (S/cm) degerleri

Katkilama 5 Kat 10 Kat 15 Kat
Miktar1

%2 4,344 11,800 32,090
%4 7,927 21,540 58,070
%6 14,840 40,350 109,060
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5. SONUC

Bu ¢alismada sol-jel daldirma yontemi kullanilarak hazirlanan SnO; ve ¢esitli oranlarda
Sb ile katkilandirilarak Sb katkili SnO, ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
ozellikleri incelenmistir. Ayn1 zamanda film kalinligindaki degisimin filmlerin yapisal,

optiksel ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmigtir.

Numunelerin yapilarini incelemek i¢in x-1s51m1 kirinim sonuglart kullanilmigtir. Optiksel
ozelliklerini incelemek i¢cin UV-Vis-NIR spektrumlart ¢ekilmistir. Elektriksel iletkenlik
ise sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda iizerinden gecen akim oOlgiilerek

hesaplanmustir.

Sekil 4.1°de farkli katkilama miktarlarina gére SnO,’nin x 1511 toz kirmmim deseni
goriilmektedir. XRD spektrumlarindan 26 degerleri ve bu acilarda yonelimlerin
gergeklestigi (hkl) diizlemleri elde edilmistir. Hazirlanan filmlerde (110), (101), (200),
(211) yonelimli dort pik olusmaktadir. Buradan diizlemler arasi uzaklik ve tetragonal
kristal yapisindaki ATO’nun Orgli parametreleri olan a, ¢ degerleri hesaplanmis ve
cizelge 4.2, cizelge 4.3, cizelge 4.4, cizelge 4.5’de verilmistir. Cizelgelerde verilen
degerler ASTM 41-1445 numarali kartla verilen degerler ile uyumludur. Bu bize
ATO’nun tetragonal yapida oldugunu ve katkilama miktarinin degismesiyle yapisinda
bir degisiklik olmadigin1 gosterir. Elde edilen bu sonuglar Thangaraju (2002),
Elangovan vd. (2004), Elangovan and Ramamurthi (2005), Kasar vd. (2008), Zhang vd.
(2005) ile uyum gostermektedir.

Katkilama oranmi degistirilerek hazirlanan ATO ince filmlerin XRD spektrumlarina
bakilarak elde edilen 26 degerlerinin Debye-Scherrer bagintisinda yerine konmasiyla
bulunan kristalit boyutlar1 ¢izelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede de goriildiigii gibi

kristalit boyutlar1 katkilama miktar1 arttikga azalma gostermistir.
Daldirma sayis1 degistirilerek hazirlanan ATO ince filmlerin UV-Vis-NIR spektrumlari

sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu spektruma baktigimizda daldirma sayisindaki artisin yani

kalinligin artmasinin gegirgenligi azalttigr goriilmektedir.
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Katkilama oran1 degistirilerek hazirlanan ATO ince filmlerin UV-Vis-NIR spektrumlari
sekil 4.3’de goriilmektedir. Bu spektrumlara bakildiginda katkilama miktar1 arttikca
gecirgenligin azaldigi goriilmektedir. Katkilandirma orani arttikga tasiyici yogunlugu
artmakta kalinlik artarak gegirgenlik azalmaktadir. Bu sonu¢ Shanti vd. (1980) ile uyum

gostermektedir.

Hazirladigimiz ince filmlerin sogurma katsayilar1 denklem (2.21) kullanilarak
bulunmustur. Sekil 4.4’de farkli daldirma sayilarina gore sogurma katsayilar1 grafigi
goriilmektedir. Sekil 4.5°de ise farkli katkilama miktarlarina gore sogurma katsayilarina
ait grafik verilmistir. Grafiklere tegetler cizilerek x-eksenini kestigi noktalar
bulunmustur. Bu noktalar filmlerin E, bant araliklaridir. E, degerleri cizelge 4.6 ve
cizelge 4.7°de verilmistir. Buna gore katkilama miktar1 arttikca Eg‘nin azaldigi
goriimektedir. Ayn1 sekilde daldirma sayisi arttikca da yine E, azalmistir. Bu sonug

Terrier vd. (1997) ile uyum gostermektedir.

Farkli katkilama miktarlar1 ve farkli daldirma sayilarina gore Arrhenius (Ino-1000/T)
grafikleri sekil 4.6, sekil 4.7, sekil 4.8’de verilmistir. Buna gore katkilama yapilinca
iletkenligin arttig1 goriilmektedir. Katkisiz numuneler %6 oraninda katkilandigr zaman
iletkenligin en yiiksek degere ulastigi anlagilmaktadir. Artan katki oraniyla beraber
ayrica cizelge 4.8’de goriildiigii gibi aktivasyon enerjisinin (E,) azaldig1 neredeyse sifir
oldugu goriilmektedir. Bu davranis, malzemenin yiiksek iletkenligi g6z Oniinde
tutuldugunda dejenere yariiletken karakteristikleri sergilemesiyle aciklanir (Serin vd.
2010). n-tipi SnO, numunelerde dejenere olmayan durumda tasiyici yogunlugu, metal
yalitkan ge¢isi (MIT) ic¢in tanimlanan kritik tagiyici yogunlugundan (n.) diisiik olmasi
beklenir. Bizim c¢alismamizda nlin. olmasi beklenir. Malzemeler MIT gecis
noktalarmin  metalik tarafindadir. Dejenere yariiletkenlerde yiiksek tasiyici
konsantrasyonundan dolay1 verici atomlar1 arasindaki etkilesmeler artar. Bu yeni enerji
seviyelerinin olusmasma ve verici bandmin genisleyip iletkenlik bandi igerisine
girmesine neden olur. Bu durumda Fermi enerji seviyesi (Ef) iletkenlik bandinin
icerisindedir. Verici bandindan iletkenlik bandina bir aktivasyon enerjisiyle gegcis

(Arrhenius davranigi) bu durumda beklenmez. Bunun yerine E,—0 ‘a gider.
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Katkisiz numunelerde ise Inc-1000/T grafigi lineer olmadigindan ve iletkenlik c¢ok
kiigiik oldugundan (¢ < opin), egriler fit edildiginde Mott’un NNH si¢crama
iletkenligine degil VRH modeline uygun oldugu goriiliir. Bu da Shokr vd. (1999) ile
uyum gostermektedir. Bu durumda iletkenlik Mott’'un minimum metalik iletkenligi
(Omin) g0z Onilinde tutuldugunda VRH (Variable Range Hopping) sigrama iletkenligiyle
acgiklanabilir. Ciinkii SnO, 6 [J Oy dir. Literatiirde o= 7.180'em™  olarak
bulunmustur (Serin vd. 2010). Yani In Gyin = 2 Qlem! dir. Bizim calismamizda Inc-
1000/T grafigine bakilirsa ¢ degeri saf SnO; i¢in 2’nin altinda iken katkil1 filmler i¢in
2’nin iizerindedir. Bununla beraber bir E, ile donor seviyesinden iletkenlik seviyesine

gecis beklenir.

Katkisiz numuneler i¢in denklem (4.3) gecerlidir. Bu durumda sekil (4.9)’dan
yararlanarak N(Ef) Fermi enerjisi durum yogunlugu, T, karakteristik sicakligi, Ryop
sigrama uzakligi, W sicrama enerjisidir. Bu degerler i¢in bulunan degerler ¢izelge 4.9

ve 4.10°da verilmistir. Bulunan sonuglar Shokr vd. (1999) ile uyum gostermektedir.

Katkili numunelerde ¢ >> o, olmasina ragmen tamamen metalik iletkenlik gézlenmez.
Ciinkii normal metallerde iletkenligin sicaklikla azalmasi beklenir. Boyle bir durum
malzemenin diizensiz yapisiyla karakterize edilir. Polikristal biiyiitilen SnO,
numunelerde grain bdlgelerinde olusan kusurlar, oksijen eksikligi (atomun olmasi
gereken yerde olmamasi) ve stokiyometri oraninin bozuklugu (2 oksijen-1 kalay) yapida
bu gibi kusurlara neden olur. Bu yiizden bu calismadaki katkili numuneler yiliksek
iletkenlikleri ve artan sicaklikla artan iletkenlikleriyle diizensiz metaller olarak
nitelendirilirler (Serin vd. 2010). Bdyle bir durumda iletkenlik yiiksek elektron
konsantrasyonu ile Coulombic etkilerden kaynaklanan elektron — elektron
etkilesmesiyle agiklanir. Bu durumda iletkenlik Arrhenius davranisi yerine o = og +
mTY/2 davranisi sergiler. Sekil 4.10, sekil 4.11 ve 4.12°de o — T'? grafikleri
gorilmektedir. Bu grafiklerin egimleri bize m degerini verirken x-eksenini kestigi
noktalar da o, degerini vermektedir. Cizelge 4.11°de farkli katkilama oranlar1 ve farkli
daldirma sayilarina gore bu denklemde m degerleri verilmistir. Buradan anlasildig1 gibi
katkilama miktar1 arttikca m degeri artmaktadir. m’nin katkilandirma arttikga artmasi

elektron — elektron etkilesmelerinin artmasindan yani dejenereligin artmasindan
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dolayidir. Ciinkii katkilandirma arttik¢a elektron — elektron etkilesmeleri ve dejenerelik
artacaktir. m degeri literatiirde 107 ile 10" mertebesinde olmalidir (Serin vd. 2010). Bu

calismada cizelge 4.11°de goriildiigi gibi literatiirle uyum i¢indedir.
Cizelge 4.12°de 1se 0, degerleri bulunmustur. o, ise Drude iletkenligidir ve ¢izelgeye
gore katkilama orani arttik¢a artmaktadir. Bu da beklenen bir durumdur ve literatiirle

uyum gostermektedir (Serin vd. 2010).

Tim bunlar Sb:SnO,’de diizensiz metalik iletkenligin (elektron — elektron

etkilesmelerinin) elektriksel iletkenligi kontrol eden mekanizma oldugunu dogrular.
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