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OZET

Bu g¢galigmada, plskirtme yoluyla pirohidroliz yéntemi
kullanilarak saf ve katkili kalay oksit (SnQz) filmlerin
elde edilmesi ve elde edilen bu filmlerin ©6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmigtir. Cam tasiyicilar ilzerine kaplanan
saf ve katkili SnOs filmlerin optik gegirgenlik egrileri
elde edilmis ve bu egrilerin maksimumn ve minimum
noktalarindan gegecek sgekilde g¢izilen zarf egrilerinden
yararlanilarak, filmin kalinligi, kirilma indisi ve sdn-
dirme indisi hesaplanmisgtair.

Caligmada elde edilen saf ©S5nOax filmlerin odzdirenglerinin
kalinliga badl: dedisimi ve yaklasik ayni d kalinligainda
katkilr SnOa filmlerde ozdirencin katki miktarina bagly.
degigimi incelénmistir.

Ayraica, saf ve katkily SnOa filmlerin k sdndirme

indisinin dalga boyuna gdre degisimi de incelenmistir.



SUMMARY

In this work, it is aimed to obtain pure and doped tin
oxide (5SnOz) films using the method of pyrohydrolysis by
spraying and investigate their properties. Having got the
optical transmittence curves of hoth pure and doped Sn0,
films coatedl on glass substrate and making wuse of the
enveloping cques drawn to pass through the maximum and
minimum points, the thickness of the film and the refractive
and extinction indices have been computed.

Thé dependence of the resistivity of pure SnOz; films
ohhained.“in: ﬁhis work on thickness and the variation of
resistivity of doped SnOz films havinyg almost the same
thickness d, with the amount of deping have been examined.

Besides, the wvariation of the extinction index k of SnO;
filme binth pure  and  doped, witlhh wavelength has  been

searctied.



GIR1IS

Kalay oksit (5n0z), indiyum oksit (Inz03) ve indiyum
kalay oksit (ITO) gibi metal oksit filmlerin saydam-iletken
6zellik gbsterdigi uzun silireden beri bilinmektedir [1]1. Saf
halde genig yasak band araligina (Eg>3.5 eV) sahip n-tipi
birer yariiletken olan kalay oksit veya indiyum oksit
filmler saydam olmalarinin vaninda yiksek iletkenlik
gbsterirler [2-31].

Uygun cins ve miktardaki katkilarain ilavesiyle bu
filmlerin elektrik iletkenlikleri arttirilmaktadir. Farkla
cinsten cam tasiyicilar iizerine yiiksek oranda yéplsan,
fiziksel ve kimyasal etkilere karsgi dayanikli olan antimon
veya flor katkili kalay oksit ince filmler, godsterdikleri
yiksek elektrik iletkenlik ve goriiniir bélgedeki (350-1000nm)
optik gegirgenlikleri nedeniyle giineg pillerinde, 51Vl
kristal gdsterge elemanlarinda, saydam 1siticilarda (NESA
glass) ve igik veren diyodlarda (LED: Light emitting diods)
saydam elektrod olarak kullanilmaktadirlar, ayrica metal
direnglerin yapiminda da kullanalarlar [1-3-41.

Bu filmler,f'klzll berisi (IR: infrared) bidlgedeki yliksek
yansitici o¢zelliklerinden dolayl giines kollektdrlerinde ve
binalarin ‘ pencere camlarinda 1s:1 :yalltlmln; safjlamak
amaciyla kullaﬁilmaktadlrlar [5-6].

Calismamizin birinci bdliminde; saydam - iletken SnOga
filmlerin olusturulmasinda kullanilan teknikler agiklan-
migtair.

tkinci béliimde; kimyasal yéntemler kullanilarak saydam -

iletken Sn0= filmlerin elde edilmesinde rol oynayan



etkenler anlatilmistir.

Uglinci boOliimde; antimon ve flor katkisinin saydam~-iletken
SnOx filmler izerine etkileri incelenmistir.

Dordiunci bbiﬁmde; SnOa filmlegkn optik parametrelerinin
belirlenmeginde,kullanllan metotlardan bahsedilmigtir.

Besinci béliimde; elde edilen saf ve katkili  SnOa
filmlerin olugturulmasinda kullanilan dizenek, cozelti,
katkilar ve cam tasgiyicilarin temizlenmesi hakkinda bilgi
verilmigtir. Filmlerin elektrik iletkenliklerini ve optik
gegirgenliklerini belirlemede kullandigimiz diizeneklerle
ilgili bilgilerde bu bdlumde yer almistair.

Son bélimde ise; elde edilen saf ve katkili SnOa

filmlerin sonuglari degerlendirilmigtir.



1. SAYDAM - ILETKEN METAL OKSIT FILMLERINI OLUSTURMA

TEKNIKLERI

Saydam-iletken ©6zellik gtsteren saf ve antimon veya flor
katkili: kalay oksit filmlerini gegitli tiurden tasiyicilar
zerinde olusturmak ig¢in vakum tekniklerinden ve kimyasal
yontemlerden yararlanilmaktadir [1-2-4-71. Bu béliumde,
filmlerin olusturulmasinda kullanilan bu teknikleri kisaca

inceleyecegiz.
1.1. VAKUM TEKNIKLERZI

Pesitli tiuirden cam tasgiyicilar ilizerine saydam - iletken
filmleri olugturmak igin degisik vakum teknikleri kullanil-
maktadir. Bu teknikler ile filmleri kaplamak ig¢gin oksidi
olusturulacak metalin kendisi veya bu metal oksidin
sikigtirailmig tozu kullanilmaktadir. Elde edilecek saf veya
katkila metal oksidin sikistirilmis tozu, grafit veya
porselenden yapilan potalara konur ve lzerine elektron
demet1i disiiriilerek buharlasma saglanir. Buharlasan metal
oksit molekilleri tasiyicl uzerine ulagarak metal oksit
filmi olusturur ([8]. Bu filmleri, metal oksidi vakumda
buharlastlrarak' tagiyici Uzerine kaplamak igin 1500°C'nin
uierindeki sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir. Yuksek
gicakliklara rﬁltllan metal oksit buharlasirken bozunarak
daha dusuk.bkéitlere donilismekte ve tasiyici ilzerine kaplanan
filmlerin 6zéll;kleri iizerinde etkili olmaktadir [9]1. Bu
nedenle, taslylél lizerine kaplanmasi istenen metal oksidin
kendisinin buharlasgtirilmasi yerine oksidi olusturulacak

metalin oksitleyici bir ortamda buharlastirilmasi ( reactive



evaporation ), dogru gerilim altinda katodik sigratma
(d.c.sputtering) ve vyiiksek frekansli: gerilim uygulayarak
glgratma (r.f.sputtering) gibi‘ farkli vakum teknikleri
gelistirilmistir [9].

Oksitleyici bir vakum ortaminda metal: buharlastirma
tekniginde (¢ feactive evaporation ), oksidi olugturulacak
metal; oksijen, hava ve argon igeren ( 10-2 - 10-4 )mmHg
basincindaki bir vakum ortaminda 1si1l yoldan buharlastiril-
maktadir. Buharlastirilan metal atomlari tasiyiciya ulasana
kadar aldiklari yol boyunca oksijen molekiilleri ile
garpigarak oksitlenirler ve tasiyici ylzeyine metal oksit
olarak kaplanirlar [8-91].

Saydam - 1liletken metal okgit filmleri olusgturmada
kullanilan vakum tekniklerinden biri olan cksitleyici vakum
ortamlnda dog:ﬁ gerilimle sigratma tekniginde (d.c.sputte-
ring) ise;bbksidiiolusturulmak istenen metal. katoda, metal
oksit film ile kaplanma51 istenen tagiyici anoda ferlestiri—
lerek anot ve katot arasina bir dodru gerilim uygulanir [9].
Katodu olusturan metalden kopan metal atomlarinin anoda
(tagiyici yluzeyine) dodru giderken oksijen molekiilleri ile
carpigsarak oksitlenmeleri sonucunda tasgiyic1i lzerinde metal
oksit filmi olusurl[ll.

Bir diger vakum teknigi olan yiksek frekansli (13.56MHz)
gerilim altinda sigratma (r.f.SPUTTERING) tekniginde ise
tagiyici: Uzerine kaplanmasi istenilen metal oksidi hedef
alinarak saydam - iletken metal oksit filmler elde

edilmektedir.

Masrafla ve' karmagsik Dbir sgistem gerektiren vakum



teknikleri, sinirli Dbiyiikluk ve miktarda iliretime olanak

vermeleri nedeni ile kimyasal yéntemier daha fazla tercih

edilmektedir.
1.2. KIMYASAL YONTEMLER

Bu béliimde, saydam-iletken metal oksit filmlerin elde
edilmesinde kullanilan kimyasal yontemlerden bahsedilecek-
tir. Kimyasal yontemler, Dbiiyiik gapta tiretime elverigli,
ucuz ve kullénlsll olmalarindan dolay1 saydam—-iletken
filmleri hazirlamadaki metotlarin en kolayidir [7-9].

Saydam - iletken kalay oksit (SnOz) filmleri olusturmada

kullanilan kimyasal ydntemler iki grupta toplanar.

1.2.1. KIMYASAL BUHAR DEPOLAMA YOLUYLA KAPLAMA

( CVD: CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION )

Saydam - iletken metal oksit filmleri kimyasal buhar
depolama yoluyla elde etmek igin yararlanilan bazi

tepkimeler asagida verilmigtir [1].

Gaz Gaz Kati Gaz
SnCla. + 2 HzO {=======>. 8SnOz; + 4 HC1
SnCla + Oz (=======) Sn0z + 2 Cla
Sn(CHs)ae + 8 Og {(=======) SnOz + 6 H20 + 4 COz
2 InCls + 3 HLO {=======3% Ina0s + & HC1
Reaksiyonlarin hepsi® endotermik (181 so3urucu) ve
terginirdir. Isy sojurucu tiirden reaksiyon olmalara

nedeniyle oksit film ile kaplanmasi istenen tasgiyicilarain

yeterince 1s1t1lmis olmalari gerekmektedir.



Bu ydntemle metal oksit film, buhar fazindaki kalay veya
indiyum bilesiklerinin, oksijen veya su buhari 1igeren
oksitleyici Dbir ortamda, 400-550°C araliginda yeterince
1saitilmisg cam tasiyicilar Uzerinde tepkimeye girmeleri
sonucunda olusgur [1-91.

Uygun kimyasal buhar karisimini saglamak igin kalay veya
indiyum bilegiklerinin buhari ile oksijen veya su buharai,
kaplanacak olan tagiyicinin bulundugu kapali ortama uygun
bir tasiyici gaz (Na) ile gonderilir. Reaksiyon sonucunda
ortaya gikan klor gazi (Cla) veya hidrojen klorir (HCL)

farkli bir kanaldan dasarl atilair [9],

1.2.2. PYSKURTME YOLUYLA PIROHIDROLIZ

( SPRAY PYROHYDROLYSIS )

Plgkiirtme yoluyla pirohidroliz yéntemi, saydam - iletken
tabakalari hazirlamak ig¢in en elverisli metottur [11].

Bu ydntemde; su, alkol ve kalay dort kloriir (SnCla) ile
veya su, alkol ve indiyum klorir (InCls) ile hazirlanan
gozeltilerden biri yaklasik 500 °C'ye kadar isitilmisg

tasiyicilar lizerine puskiirtiilir {11.

SnCle + 2 HiO0  (=======> SnOa + 4 HCO1

2 InCls + 3-HaO {=======3 TIna0as + 6 HC1

Kimyasal tepki@eleri sonucunda meﬁal oksit' filmleri
tagliyici yﬁzeyiﬂde olusur: Burada su, oksitlejici madde
olarak kullanilmistir. Pirohidroliz metodunda kullanilan
tepkimeler enddtermik oldugundan tasgiyicilarain yeterince

i1sitilmasi gerekmektedir [4].



Bu galismada elde edilen saf ve katkili kalay oksit
filmler puskiirtme yoluyla pirohidroeliz metodu kullanilarak
cam tasiyicalar uZérine kaplanmigtair. Bu teknik igin gerekli
olan kaplama diizeneginin bdlUmUmuz laboratuvarlarinda
gergeklegtirilebilir olmasi ve ayrica, S5n0Ox filmleri elde
etmek 1igin kullanilan kimyasal bilesgsiklerin teminindeki

kolaylik bu ydéntemi se¢gmemizdeki en 6nemli nedenlerdir.

2. GSAYDAM - ILETKEN METAL OKSIT FILMLERIN OLUSMASINI

ETKILEYEN FAKTORLER

Saydam-iletken filmleri olustururken kullanllap kimyasal
yéntemler biiyiik gapta liretime elverisli, ucuz ve kullanisli
olmalaraina karsilik elde edilen filmlerin O0zellikleri
lzerinde etkili olan bazi faktdrler vardar.

Bu bélimde, kimyasal yontemler kullanildiga zaman
kaplanan filmlerin 6zellikleri ilizerinde etkili olan

faktdrler hakkainda kisa bilgi verilecektir.
2.1. CAM TASIYICININ CINSI

Kimyasal yéntemler kullanilarak olusturulan gaydam—
iletken metal oksit filmlerin kaplanmasinda, cam tasgiyicinin
cinsi o6nemli bir etkendir. Tagiyici olarak kullanilan camlar
arasinda basta soda caml olmak ilizere, Naaz0 orani yiiksek olan
borosilikat camlari (pyrex) tizerinde metal oksit filmi
olustururken (Naf) alkali iyonlarai filmin vapisi igine
difuzlenmektedir; Bu alkali‘iyonlar (katyonlar) p-tipi katkai
maddesi olarak davranirlar ve iletkenligin bozulmasina neden

olurlar  [91]. Film yvapisil igine difiizlenen alkali iyonlarai,



metal oksit filmlerin puslu bir gdriunim aima51na ve ayrica
filmlerin optik "gegirgenliklerinin, 6zdirenglerinin ve
yapirgal 8zelliklerinin bozulmasina neden olurlar [4].

J.C.Manifacier ve J.P.Fillard [4], soda cami tasiyicilar-
da £i0Oa oraninain % 70-75 'in altina diismesinin ve NazO
oraninin % 10-15 'in lzerine ¢ikmasinin filmlerin uzerinde
etkili oldugunu belirtmektedirler.

J.Kane, H.P.Schweizer ve W.Kefn [7]1, CVD metodunda soda-
lime cami kullanildiginda katkisiz kalay oksit filmler igin
kare direncin 'yUksek bir dejer verdijini ve alkali
kontaminasyonunun etkisinin fazla olmasindan dolayi, bu tiir
tasiylcilar UUzerine filmler olusturulmadan ©énce tasgiyici
ylzeyinin alkali iyonlarindan arindirilmasinin gerektigini
belirtmigslerdir. D.E.Carlson, K.W.Hang ve G.F.S5tockdale [(10]
ise, bu problemdeﬂ sakinmak igin Naa0 orani yiiksek tasiyaic:
yilzeyi elektrolitik yontemle alkali iyonlarindan arindirma
(8ID: Surface Ion Depletion) iglemini kullanmisglardir. Ve
ayrica, bu islemin daha etkili ve kalici olaca8ini da
belirtmiglerdir. NaaO orani yiksek cam tagiyaicilar Uzerinde
saydam—iletkenlﬁétal oksit filmlerin olusturulmasinda ortaya
Gikan bu etkiye makalelerinde genisg yer veren
J.CQ.Manifacier,  J.P.Fillard ve J.M.Bind [41], Sﬁoa:F veya
Sn0z:Sb  ve ITO gibi yuksek katkili ince filmler igin alkali
iyonlarin konsantrasyononunun daha az 6nem tasidigini da

ekliyorlar.



2.2. KULLANILAN QOZELTININ ETK1ISt

J.C.Manifacier, J.P.Fillard ve J.M.Bind [4], piiskiirtme
teknigini kullanarak saydam - iletken metal éksit filmleri
olustururken genéllikle SnCl, ¢oOzeltisi kullanildigina
belirtmiglerdir. H20; SnOz veya ITO kaplamalari igin en
uygun oksitlenme maddesidir, fakat, Z.M.Jarzebski ve
J.P.ﬁorton [11]1, SnCla. 'in su ile tepkimesinin ¢ok hizla
oldugunu belirterek homojen ve kusursuz filmlerin elde
edilebilmesi igin g¢godzeltinin gene}likle alkol ile seyreltil-
mesinin gerekli oldugunu belirtmislerdir.

J.C.Manifacier, J.P.Fillard ve J.M.Bind [41 ise,
hazirlanan qbzeltiyi seyreltmek igin kullanilmasi gereken en
uygun alkollefin metanol (CHLOH) veya etanol (CaHgOH)
oldugunu belirtiyorlar. Ayrica, iletkenligi yiiksek kusursuz
filmleri elde etmek igin piiskiirtilen ébzeltinin "kimyasal
yapisinil degistirmektense pilskirtme zamanini arttirmanain

daha etkili oldugunu da ekliyorlar.
2.3. TASIYICI SIQBKLIGI

Saydam - iletken metal oksit filmleri olusturmak igin
kullanilan vakum. teknikleri ve kimyasal yontemlerde tasiyica

sicakligi oOnemli bir etkendir. Bu etken, elde edilen

filmlerin Elektrik, optik ve yapisal 6zelliklerini
etkilemektedir.
Metal oksit filmlerin olugturulmasinda kullanilan

kimyasal yontemlerde yararlanilan kimyasal tepkimelerin
hepsinin 181 sojurucu tiirden reaksiyonlar olmalarindan

dolayi, metal oksit 1ile kaplanmasi istenilen tasiyicinin

‘ 9



yeterince 1sitilmasi gerekmektedir [91]1.

Bu bélumde, tasiyicir sicakliginin, kimyasal yodntemler
kullanilarak elde edilen kalay oksit filmler izerindeki
etkileri incelen&cektir.

J.C.Manifacier ve J.P.Fillard [4], tagiyici sicakliginain,
saydam - iletkeh filmleri olustururken g¢ok Onemli bir

parametre oldugunu ve yiiksek tagiyici sicakliginin (Ta),

kaplanma hizini arttirdigini, dusik tasiyici sicakliginin
ise Cl- kontaminasyonuna neden oldugunu - belirtmigler,
ayrica, gegirgenlik ve iletkenlik arasinda en iyi uyum elde

edilen bir optimum 8sicaklik oldufunu ve bu sicakligin
piskirtme metodunda 450-500°C araliginda oldugunu
bildirmislerdir;.

J.Kane, H.P.Schweizer ve W.Kern [7] ise, CVD teknigini
kullanarak elde ettikleri SnOa:Sb filmlerini incelemisgler-
dir. Bu arastirmacilar, tasiyici sicakliga yikseldikge (400-
500°CY, bu filmlerin kare direnglerinde bir azalma olmasina
kérslllk, 1000°C" deki tasiyica sicakliginda filmlerin kare
direnclefinde highir degisiklik olmadigini gdstermiglerdir.
Piuiskiirtme ”tekn;gini kullanarak 500-725 °C afallglndaki

tagiyici sicakliginda elde ettikleri Sn0z:Sb filmlerin

0zelliklerini inceleyen 8S.Kulaszwicz 1121} ise, yiksek
tagiyica sicakliklarinda elde edilen filmlerde film
kalinliginin arttiginai ve kare direng degerlerinin
azaldigini belirtmigtir. Ayni teknigi kullanarak tasiyica
gicakliginin, elde edilen \saydam - liletken kalay oksit

filmler i{izerindeki etkilerini inceleyen J.C.Manifacier'de

[1], tasiyici sicaklifinin 500°C nin izerinde olmasi halinde

10



soda cami ve pyrex tagiyicilardan difuzlenen alkali iyonlar
nedeniyle saf haldeki SnDa filmlerde iletkenligin azaldigaini
belirtmigtir.

G.N.ARdvani, A.G.Jordan, C.H.P.Lupis ve R.L.Longini [5]
kare direnci 80Q /IJ olan piiriizsiiz saydam filmleri 600°K
tagaiyici sicakliginda elde ettiklerini, daha yiiksek tasiyica
s1cakliklarinda elde ettikleri filmlerde ise iletkenligin

azaldigini, 1000 °K tagiyici saicaklijginda elde edilen

filmlerin ise yélltkan oldugunu sbdylemektedirler.
3. KATKILARIN SAYDAM-ILETKEN SnOa FILMLERI UZERINE ETKILERT

Piiskiirtme teknigi kullanilarak saydam - iletken SnOgz
filmlerin elektrik iletkenliklerini arttirmak igin
katkilardan yataflanllmaktadlr. Katkili filmler elde etmek
igin SnCl., su ve alkolden olugan g¢gozeltiye segilen katkinin
uygun bir kimyasal bilegigi ilave edilmektedir. Bu katki
malzemeleri, elektrik iletkenligi arttirmakla beraber, SnOax
filmlerin optik gegirgenliklerini ve yapisal ©Ozelliklerini
de etkilemektedir.

Saydam-iletken’ SnO; filmlerini elde etmek igin kullanilan
glzeltiye katilan uygun cins ve orandaki kimyasal
bilegiklerin ilqvesi ile Dbirlikte, puskiirtme sirasinda
tasiyici 51caki1§1n1n yiksek tutulmasi halinde Naz0O orani
yuksek tasiyicilardan film yapisi igine difiizlenen alkali
iyonlari da katki davranigl gostererek filmlerin Szellikleri
lizerinde etkili olmaktadar.

Bu béliimde, katkilarin saydam - iletken SnOs; filmler

Uzerindeki etkilerini bu konuda galisma yapan arastirmacila-

11



rin verdikleri bilgilere dayanarak inceleyecegiz. Katkisiz
halde kaiay oksit, genis yasak band araligina (3.5-4eV)
sahip n-tipi bir yariiletkendir. Katkili SnOs filmler elde
etmek igin, plskirtme teknigi kullanilarak saf SnOa
filmlerin olugturulmasinda kullanilan SnClg, s8u ve (aHgOH
(etil alkol)' den olusan ¢dzeltiye uygun oranda antimon veya
flor gibi katki maddelerini igeren kimyasal bilesikler
katilir ve katki malzemesinin SnCl, ile birlikte tasiyic:
yiizeyinde birikmesi saglanir.

S.grup elemenfi olan antimon, bu filmlerde n-tipi katka

davranisi gostermekte ve akim tasiyici konsantrasyonunda

artmaya neden oldugundan &n0Ozx filmlerin iletkenligini
arttirmaktadair. Yapi igine giren katkilar ayni =zamanda
tagiyici mobilitesinin kigilmesine neden olmaktadarlar.

Katkilarain ilavesiyle tasiyici konsantrasyonundaki artmaya
kargilik mobilitenin kigilmesi filmlerin iletkenliklerinin
¢ok yiksek olmasini engellemektedir [91].

Antimon ile katkilanan SnOa filmlerde elektrik
iletkenligin artmasina karsilik optik gegirgenligin bir
azalma goOstermesi, bu konuda galisma yapan aragtirmacilarai
daha uygun bir katki arayisgina yonlendirmistir. Bu
arastairmacilar, flor katkisinin da &nOax filmlerde elektrik
iletkenligini arttirdigini, buna kérSlllk optik gegirgenlik-
lerini fazla etkilemedigini belirtmiglerdir [9].

R.Pommier, O.Gril ve J.Mgrucchi {131, Sn0O: filmlerin saf
halde dahi n-tipi bir yariiletken davranisi gostermeleri
nedeninin yapldaki 02~ iyon bosluklarindan ileri geldigini

ve F~ iyonlarinin O®~ iyonlarinin yerini alarak tasiyici
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konsantrasyonunu daha da arttirdigini 6ne suruyorlar.

S5b katkili saydam ~ iletken kalay oksit tabakalarani
hazlrlaﬁak igin CVD teknigini 400-550 °C araligindaki
tasiyici sitakllglnda kullanan J.Kane ve H.P.Schwgizer [71,
bunu, saf haldeki filmlerden daha ylksek iletkenlikteki
filmleri elde etmek igin gergeklegtirmiglerdir. Ayni
aragtirmacilar, soda cami tagiyicilar Uzerinde elde
ettikleri Sn0Oz:8b filmlerin 1500-3600 A° araliginda bir
kalinliga, 50-150 Q/E] araliginda bir kare dirence ve
1.5.107® - 3.2.107° (Qcm) araliginda bir 6zdirence sahip
olduklarini belirtmigslerdir. Ayrica, optik gegirgenlikleri
% B85-91 ve optimum katki konsantrasyonu SnOz:Sb de Sb / Sn
atomik oranil % 0.6~-2.7 araliginda olacak sekildedir.
Bunlara ek olarak, antimon ile katkilanan SnOa filmlerde,
elektrik iletkenligin biiyuk dl¢lide artmasina ragmen, optik
gegirgenligin azalma gosterdigini de ekliyorlar.

Optimum antimon katki miktarai denel olarak bulunabilir.

Bu optimum katki miktari, filmlerin renginde herhangi bir
bozulma meydana getirmez. Eger, bu optimum katki
konsantrasyonu asilirsa, filmler agik mavi renkte olur ve

optik gegirgenliklerinde bir kayip olusur 17].

En yiksek 131k gegirgenliginin ( net % 85 ) ve en diigik
¢zdirencin ( 2-3.10"2 Qcm ), ortalama bir katki miktari ile
450°C de olusturulan filmlerde élde edildigini ifade edén
J.Kane ve H.P.Schweizer [7]1, en iyi filmin ise Sb / 8n
atomik oraninin. 0.0075 o0ldugu zaman elde edildigini de
eklemiglerdir.

J.C.Manifacier [1], birkag yiz nanometre araliginda bir
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kalinliga sahip olan flor katkili kalay oksit filmler igin
minimum &6zdirencin, ¥F / Sn atomik oraninin yaklasik 0.2-0.3
mertebesinde olan ¢bzeltiler igin 4-6.10"* Qcm araliginda
oldugunu belirtiyor. Bu filmler piiskiirtme metodu kullanila-
rak pyrex tasiyicilar iizerinde elde edilmisgtir. Ayrica, flor
katk;ll SnO2 filﬂlerin kare direncinin 10 Q/E] oldugunu,

0.45 - 1.0 um dalga boyu araliginda % 80 - 90' 1lik bir

gegirgenlige sahip oldugunu bulmusgtur.

4. SAYDAM - ILETKEN METAL. OKSIT INCE FILMLERIN OPTIK

PARAMETRELERININ BELIRLENMESt

Bu Dbélimde, saydam bir tasiyici lizerine kaplanan metal
oksit filmlerin n kirilma indisi, k sdndiirme indisi ve d
kalinliginin bulunmasi igin kullanilan metotlardan
bahsedilecektir.

Bu metotlar;
a) Mekanik metotlar
b) Elektriksel metotlar
c) Optik meﬁotlar
olmak Uzere ii¢ grupta toplanmaktadir [141.
Mekanik metotlardan ilki agairlik 6lg¢gum metodudur. Bu
yéntemde, yofjunlugu 3 , kiitlesi m olan paralel yiizli bir

filmden alinan A alani mikroterazide tartilir. Kalainlik,

bagintisi ile verilir.
Eger film homojen degilse ve de ¢ok ince ise bu ydntem

uygulanamaz. 400-500 A® arasindaki kalinlaiklardaki filmler
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i¢in uygun degildir. Bu metotla, 1-2 atom katmanljkadar bir
alanda 6lgium yapilabilmektedir.

Mekanik metoﬁlardan Molekiiler Igin Yontemiyle sadece
kalinlik belirlenebilmekte, atom katmani pargasi kadar bir
bdlgede Olg¢giim yapilabilmektedir.

Elektriksel Metotlar; Langmuir'in iyonizasyon nmnetodu,
Elektrolitik métot ve Rezistans Olgimleri olmak Uzere ug
grupta toplanmaktadlr.

Langmuir’'in iyonizasyon metodu, kalinligi belirlemeye
yaramaktadir. Alkali ve toprak alkali elementlerden olusgan
filmlerle iigili.deUmlerde kullanilmaktadir. Atom katmani
kadar kalinlikta 6lgiim yapilabilmektedir.

Film kalinligina belirlemeye yarayan Elektrolitik
metodunda sadece elektrolitler kullanilmaktadair. Atom

katmani kadar bir kalinlaikta dlgim yapilabilmektedir.

Bir baska kalinlik 6lglim metodu olan Rezistans Olgiimleri

metodu ise, ince katmanlar igin pek glvenilir sonuglar
vermemektedir.
Optik metotlaran uygulanabilmesi igin agagidaki

niceliklerin dlgiimlerinden yararlanilmaktadir [14]7.

Interferens franjlardaki kaymalar

Yogun makgimum ve minimumlarain olustuiju dalga boylari

Yansiyan ve gegen 13191in gsiddeti

i

Yansiyan 1sigin polarizasyon durumu

Cok katla inferferens metotlarl olarak bilinen Fizeau
franjlari (es kalinlik franjiarl) ve F.E.C.0 franjlari'ndan
(Esit kromatik mertebe franjlari) yararlanarak, yuksek

oranda do8rulukla film kalinligi bulunabilmektedir [14].
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Fizeau franjlarindan yararlanilarak yapilan dlgiumlerden
film kalinligl + 10A*dogrulukla belirlenebilmektedir. G}qﬁm
alani 25 A° den birkag A'ya kadar olan bolgedir.

FECO franjlari ile hesaplanan kallnllktaki hata ise
¥ 5 A® kadardair. 15 A® den film sisteminin {izerine disiiriilen
i1s181n dalga boyunun birkag kati kadar kalinliga sahip olan
bir bélgede 6lg¢iim yapilabilmektedir.

Buraya kadar anlatilan yontemler sadece filmin
kalinligina beliriemeye yarayan yontemlerdir. Kirilma indisi
ve film kalinlifginan ikisini birden belirlemeye yarayan
metotlarda mevcuttur [14].

Absorblayic:r olmayan filmler igin uygun bir yoéntem olan
Abeles-Brewster agisi yoéntemi (151, hem filmin kirilma
indisinin hem de film kalinliginin belirlenmesine olanak
saglayan bir metottur. Bu yontem ile kirailma indisi
* 0.002, film kalainligi da 1-2 % dogrulukla belirlenebil-
mektedir. Kallhllk, 100 A® den kullanilan 1s13in dalga
boyunun degigik dederlerine kadar olan bir bélge ele
alindiginda 6lgiilebilmektedir [14].

Film kalinlaigi yeterince buyikse filmin kirilma indisi ve
kalanlig:r Fochs'un Michelson interferometresi metodu ile
bulunabilir. Bu metotla kirailma indisi + 0.003, film
kalinligis da 0.2 % dojrulukla belirlenebilmektedir [14].

Abbe refraktometresinin kullanildigi Schultz metodu
uniform olmayan  filmler igin kullanllméktadlr. Bu metot,
filmin kirllma iﬁdisini 0.00i dogrulukla bulmaya yarar. Film
kalinlaiga, zkullanilan 1s18i1n dalga boyunun birkag¢ kati

kalinlikta dlgiilmektedir [147.
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Film

diger bir metot ise

kirilma indisi

nabilmektedir [1417.

polarimetrik

0.0005, kalinlik ise 0.2

metottur.

kalinligini ve kirilma indisini belirlemeye yarayan

Bu

% dogrulukla bulu-

Tablo 4.1 'de film kalinligini ve kirilma indisini
belirleme metotlari 6zet olarak verilmistir.
Metot Yapilan Olcgim Dogruluk
Olgimler Alani Orani
Rgirlak dlgme d 1-2 atom _
katmani
Molekiiler Isgain d Atom katmani —
pargasi
Iyonizasyon d 7 y“ —_—
Elektrolitik d 2 @e —_—
Rezistans d 4 17 S
Glouimid
Fizeau d 25 A® den + 10 A®
Franjlarzi birkag A ‘'ya
FECO d 15 A®* den + 5 A°
Franjlari birkag A'ya
Abeles-Brewster n,d birka¢ 100A°den| n + 0.002
Agisa degigik dalga d 1-2 %
boylarina
Michelson n,d 1-2 A 'dan n + 0.003
Interferometresi degigik dalga d + 0.2 %
bhoylarina
Abbe n 2u'dan yukarisi] n + 0.001
Refraktometresi
£ 100 A® den
Polarimetri n,d defqigik dalga n + 0.0005
boylaraina d + 0.2 %
Tablo 4.1.
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Bir filmin optik parametrelerinin tek tek bulundugu
yontemlerin yaninda, tum optik parametrelerin (n, k, 4}
birlikte belirlendigi y6ntemler de bulunmaktadar. Bu
ydntemler, gegirgenligin veya yansitmanin ya da her ikisinin
birden 61l¢iildiigi yontemler [16-17] ile gegen ya da yansiyan
18181n polarizasydn durumunda olusan de8isikligin Olgildiigu
"elipsometrik ydntemler" dir [18—19]1

Bir filmin optik parametrelerinin tiimiinin birlikte ya da
interferometrik yontemlerle bulunmusg olan kalinligin
digindaki parametrelerinin (kirilma ve sdndiirme indisinin)
belirlenmesinde kullanilan, gegirgenlik ve yansitmanin ya da
her ikisinin Dbirden 0lgiildiigii siddet ydntemlerinde filmin
gegirgenlik ve yansitmasi kullanilan 1g181n dalga boyunun
fonksiyonlara olarék 6lgllir. Bdylece, filmin gegirgenlik ve
yansitma spektrumlari elde edilmis olur. Bundan dolayi bu
yontemlere "spektrofotometrik ydéntemler" de denir.

Film kallﬁllql, interferometre ile belirlenmisse,
herhangi bir daLga boyuna ait gegirgenlik ve yansitmadan, bu
dalga boyuna ait n ve k indisleri -belirlenebilir [151].

Spektrofotometrik gegirgenlik ve yansitma egrilerinin

ekstremumlarindan yararlanilarak geligtirilen ydntemlerden,

ince filmin optik parametrelerinin tiimunin yalnizca
gegirgenlik egrisinin analizinden yararlanilarak elde
edilebilecegini gosteren yéntem, T A egrilerinin
ekstremumlarinin yerlerinin ve bu noktalardaki

geqirgenliklerinin defjerlendirilmesine dayanmaktadir. Daha
genigletilmig bir yontemde ise tek tek ekstremumlarin

dejerlendirilmesi yerine, ekstremumlardan gegen edriler
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gbzdniine alinmaktadar [151]. Bu g¢galismada kullandigimiz
ybntemde de, saydam bir tasiyici ilzerindeki filmin n kirilma
indisi, k soO6nduirme indisi ve d kalinliginin hesaplanmasi
igin T (A ) gegirgenlik egrisine ¢izilen yardimci egrilerden
yararlanllmaktadlf.

Optik parametreleri bilinmeyen bir filme ait gegirgenlik
e8jrisinden hareketle bu parametrelerin hesaplanmasina
ybnelik yéntemimiz, yeterli sayida interferens ekstremumu
gdsteren spektrofotometrik gegirgenlik egrilerinin analizine
dayanair. Ayrica, higbir 6n yaklagim gerektirmeden elde
edilmis bagintilardan yararlanarak filmin n, k, d optik
parametrelerinin tiimiinin belirlenmesini saglar [15].

T gegirgenligi ; ince filmin n kirilma indisinin, %
sbndiirme indisinin, filmin d kalinliginain, filmin lizerinde
yer aldij: tasiyicinin s kirilma indisinin, dalga boyunun

fonksiyonlari olarak

T =T (A, n, k, d, s
ile verilir {151.

Tasiyici indisi s,

bagintisi ile hesaplanir. Te, dalga boyunun bir fonksiyonu
olan ¢giplak tasiyicinin optik gegirgenligidir [201].

T(A ) gegirgenlik egrisi., film kalinlijina bagli olarak
¢ok sayida maksimum ve minimum defer vermektedir. Film
kalinliklarinin hesaplanmasi igin T(A) gegirgenlik egrisinin

mak simum ve minimumlarindan gegen yardimci ejrilerden
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yararlanilmaktadir. Bu egriler T(A ) egrisinin zarf
egrileridir [(14i. 2Zarf efrileri periyodik degisim gosteren
gegirgenlik egrisinin maksimum ve minimum noktalarindan
gegen efrilerdir ve film kalinlijinin hesaplanmasina olanak
saglarlar [151]. Filmler ve tasiyici, gegirgenlik egrilerinin
incelendigi 400-800nm dalga boyu araliginda absorblayicia

tasiyici uzer ine kapla zay1if absorblayica film

davranisgindadir.
Maksimum geg¢girgenlik ig¢in,

. Ax
Tm = (1)
B - Cx + Dx2

Minimum gegirgenlik igin ise,

. Ax
T = . 2)
B + Ox + Dx2 '

bagintilari kullanilair [2217.

Burada,
A = lés{n2+k?)
B -’.'.l .l
B = (n+1)2+k2‘ Ln+1)(n+52)+k2J
[ J
[ a
O = |J(n2i~1+k2)3(n2-82+k2)1-2k2(82+1)|2cose
N d

: i
—k[2(n3*53+k3)+(82+1)(n2—1+k2) 2gine
L

-

o
]
-

r I 1
|{n-1)2+k2 | |(n-1)(ri-g2)+k?|
L L d

L.
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4wk /N

n

0 = 4und /A . ., X = expl-ad) , o
olarak alinmaktadir [201].

Kalinliga hesaplamak  igdin gerekli olan, maksimum
gegirgenlige karsilik gelen minimum defgeri ve minimum
gecirgenliée "karsilik  gelen maksimum degeri bulmak  igin
gegirgenlik =3rilerine gizilen zarf egjrilerinden
yararlanilamaktadair. Sekil 4.2 'de, Dbir 8nO. filminin
gegirgyenlik egraisine irzilen zarf edrisi:  ile kalinligain
hesaplanmasi ig¢in -gerekli olan maksimum ve aminimum degerlerv

gérilmektedir (141.

{00‘ i
1 Tt -~ - T TSI Tmox(A)
b NS T T T
v/ /”’n’n Tm‘” ‘A)
)’,'
\o
e 50
}_
0 e L I} r A A A A L [y 1 L 1 L v} 4
0.2 1.0 e.0

A (pam)
Sekil 4.1. Bir SnO: film igin gegirgenlik egrisi

Ard arda ygelen ikl maksSimum  veya minimum igin d

kalinliga,

AL Az
2( A;_na" }\anl )

QD]

=
Py
]
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bagintisi ile verilir‘[20]. Burada A, ve Az, ard arda
gelen iki maksimum veya minimum gegirgenlige karsilik gelen
dalga boylaridir. n: ve na ise bu dalga boylarindaki kirilma
indisleridir [217.

(1), (2) wve (32) bagaintisi kullanilarak filmin n, k, d
optik parametrelerinin hepsi ayn:i anda EUREKA bilgisayar
programl ile iterasyon teknigi kullanilarak hesaplanabilmek-
tedir. Spektrofotometre ile elde edilen gegirgenlik
egrisinde, ard arda gelen maksimum veya minimum degerler
kullanildigindan (1) ve (2) denklemi her iki dalga boyu igin
ayrl ayril yazilarak dort denklem elde edilmektedir. Bu dirt
denklemle birlikte (3) denkleminden de faydalanarak bes
denklem elde edilﬁls ve filmin ny, ki, na, ka ve d optik
parametreleri. ‘bilgisayarda bu teknikle bulunmustur.
Absorbsiyonun az :oldugu 500-700nm daléa‘ boyu araliginda
hesaplanan d kallnilklarlnln ortalamasi alinmistir.

Ryni dalga boyundaki n ve k degerlerinin ayni olmas.i

beklenirken yapilan hesaplamalarda n degerlerinin aynu
olmasina karsilik, k degerlerinin farklilik gédsterdigi
gérilmektedir. Bunun ig¢gin, absorbsiyonun az oldugu bhdlgede

hesapianan d kallﬁllgl sabit tutulup, tekrar iterasyon
yapilarak bﬁlunanbk degerlerinin de birbirini takip etmesi
saglanmistir.

Burada, spektrofotometre ile elde edilen gegirgenlik

egrileri hava referans alinarak 6lgilmiistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. FILMLERIN ELDE EDILMESINDE KULLANILAN DUZENEK

Puskiurtme yolﬁyla pirohidroliz metodunu kullanarak, cam
tasiyilcilar  ilzerinde  olusturulan saf ve katkiia saydam-
iletken kalay ocksit filmlerin elde edilmesinde kullanilan
diuzenek hes kisimdan olusgmaktadir. Kaplama duzenegi 46n
isitmaly  ve doner tasiyiclsli olup, pliskirtme igslemi dligey
dogrultuda asagidan yukari dofru yapilmaktadir.

Bu geometride, 6n i1siticy igerisinden  yiikselen hava
akimindan yararlanlldlgl igin pliskirtme 1glemi daha az
miktarda gaz sarflyla vyapilmaktadir. Uygun piiskiirtme hiz:i
ile pluskiurtilen gozeltinin yeterince 1sitilmas canm
tasiyicilar Uzerine buhar fazinda ulasmasi  sajlanmaktadar.
Ayrica, bu geometri tasiyici ylizeyine piiskiurtiilen g¢gozeltinin
51v1yi damlacikli halde gelmesini engellemektedir. Tasgiyics
isiticasinin donsr olmast ds saydam-iletken SnQ.  filmlerin
homojen bir dagilimda kaplanmasini saglamakradlr.: Pliskurtme
iglemi az miktarda gaz sarfiyla yapilabildiginden i1sitilmig
tagiyicilardaki - sicaklik degigimi az olmakta, siirekli ve
uzun sureli kaplamalarin yapilmasina olanak vermektedir [97.

B&liimiimiiz Yaboratuvarlarinda dgergekleatirilen kaplama

dijzenegi Sekil 5.1'de gérulmektedir.
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5.1.1. DONER TASIYICI ISITICISI

Déner tasiyicil 1siticlsinin rezistansy yuvarlak krom-
nikel telden, gucii 1200 V.A max. olacak gsekilde
gergeklestirilmistir. Sicaklik iletiminin hizlil olmasi ve
sicakligin homojen bir gekilde dagilmasini saglamak igin
déner tasiyicinain taban kismina 10mm kalinligainda ve 140mm
gapinda aliminyum bir disk kullanilmistir.

Saydam-iletken filmlerin homojen bir dagilimda kaplanma-
s1n1 saglamak ig¢in doner tasiylci i1siticisina bir elektrik
motoru ve indirgeyici dﬂzeneka vardimiyla, dakikada 2
devirlik sabit donme hizi verilmigtir.

Kaplama 51f351nda, déner tasiyicir asiticisina buhar
fazinda wulagan piliskiirtiilen malzemenin tasiyici ylzeyinde
homo jen bir sek ilde kaplanmasi igin, etrafina doéner tasiyica
1s1ticisl 1le birlikte ddnecek’sekildé paslanmaz g¢elikten

bir ki1l1f gegirilmistir [8-91].

5.1.2. ELEKTRONIK SICAKLIK KONTROL UNITESt

Doner tasiyicinin elektronik sicaklik kontrol iinitesinde
sicaklik sensdrii olarak kromel-alumel termogifti lkullanil-
migstit. Sicakliktaki ani degisimlerin hemen algilanmasi igan
termogift aldminyum diskin 1i¢ Xkismina, dig yldzeye 3mm
kalacak sekilde yverlegtirilmigtir ve doner tasiyica

isi1ticisl ile birlikte donecek gekilde monte edilmistirv [81.
5.1.3. ON ISITICI

on lélthl,'BOmm Lg gapli, 275mm uzunlugunda porselen bir

boru tHzerine 2.% ¥ 0.3mm kalinliginda yassl krom-nikel tel
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sarilarak gergeklegtirilmistir. Tsi yalitimini saglamak igin
izeri 1.5cm kalinliginda amyant iplikle sarilip su cami
(sodyum-potasyum silikat ) ile sertlestirilmistir [81.

1200 V.A max. gliciinde olan 6n 1siticida sicakligi kontrol
etmek igin faz kontrol devresi kullanilmaistair [81.

On 1sitici, pliskiirtilen malzemenin tagiylici ylizeyine

erizmeden o6nce yeterli sicakliga gelmesi saglanar [91].
5.1.4. BASINCLI GAZ ( HAVA ) KAYNAGI

Filmlerin olusturulmasi sirasinda, basingli gaz kaynag:
oclarak hava kompresotrid kullanilmistir. Saydam-iletken kalay
oksit filmlerinin olusgturulmasi sirasinda sicak tasiyica
yuzeyine pilskiirtilen ¢oézelti miktari ve piigskiirtme siiresi,
basing ayar musludu (regiilatdér) yardimiyla puskiirtece
gelen gbzeltinin basinca degiétirilerek kontrol

edilmektedir [9].
5.1.5. PUSKURTEC

Kaplama diizeneginin en dnemli elemanlarindan biri olan
puskirteg, pluskirtilen ¢ozeltinin tasayici ylizeyine savi
damlacaiksiz halde, homojen bir dagilimda, konik bir geometri
halinde ¢6zelti puskiirtmesini saflayacak ve minimum miktarda
gaz gegisine olanak verecek sekilde gergeklegtirilmigtir.

Puskiirtilen qézeltinin, puskiirteg ile kimyasal tepkimeye
girmemesi ig¢in cam ve plastik malzeme kullanilmigtir.

Gaz ' ve ¢o6zelti gegisini saglayan iki adet cam borudan

yapilmig olan piskiirtecin, puskiirtmeyi saflayan ug kisimlari

hollumiimiiz labofatuvarlnda inceltilmis ve aralarina 45° 'lik
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agl verilerek plskirtdlen godzeltinin homojen bir gekilde
dagilmasini saglayacak uygun bir geometriye getirilmistir

[8l.
5.2. FILMLERIN OLUSTURULMASINDA KULLANILAN QOZELTT

Pliskiirtme vyoluyla pirohidroliz metodu kullanilarak, cam
tagiyicilar \izerinde saf SnOz filmlerini olusturmak ig¢in
destile su, etil alkol (QaHsOH) ve kalay dért klorur
(SnClq) 'den  olusan godzelti kullanilmigtir. Saydam-iletken
SnO. filmlerinin olusturulmasinda kullanilan ¢gozelti,

malzeme oranlara

Sncl-a. 3/712
H20 5/12
" 0aHsOH 4/12

olacak sekilde hawsairlanmaigtair [9].

Bu oranlar, saf ve antimon veya flov ka£klll SnO2
filmleri olusturulurken degigtirilmeden kullénllmlstlr.
Sadece, antimon katkila SnOz filmlerin olusturulmasi ig¢in
yukaridaki oranlarda hazirlanan ¢ozeltiye Sb / Sn atomik
orani 0.002, ©0.0045, 0.0066, ©0.0075, 0.01, 0.012 ve 0.016
olacak sekilde Sbcia bilegigi ilave edilmistir. |

Flor katkili SnOa filmlerin olusturulmasinda, saf SnOz
filmleri elde etmek igin hazirlanan ¢oézeltiye F / Sn atomik
orani 0.05, 0.11, 0.20 ve 0.30 olacak sgekilde NHF. bilesigi

katilmigstir.

Hem flor hem de antimon katkili SnO> filmlerin elde
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edilmesinde ise su, alkol ve SnCl,'den olusan ¢bdzeltiye
Sb/5n atomik orani 0.008 olacak sekilde EhCls; bilesigi ve
F/&n atomik orani 0.10 olacak gekilde ' NHFa bilegigi
katilmigtar.

Saf ve katkili SnOx filmlerin elde edilmesinde hazirlanan
¢gbzeltinin ve katkilarin kimyasal bilesiklerinin yapilari

ile bu malzemelerin 6zellikleri asagidaki gibidir.

-SnCl. MERCK (7810) Mol. Ag. 260.5 g, extra pure
~CaHsOH T.C. TEKEL tDAREST A Nominal % 96

-8ShC1ls MERCK (7833) Mol. RAgy. 228.11 g, extra\pure
-NH.F MERCK (1164) Mol. Ag. 37.04 g, selectipure

5.3. CAM TASIYICILARIN TEMIZLENMESI

Saydam - iletken Sn0O; filmlerin cam fasly1c1 ylizeyine iyi
yapismasi ve lekeli halde kaplanmamasi igin, cam
tasiyicilarain temizligi onemlidir.

Bunun iqin,‘ cam tagiyicilar yikandiktan sonra sitilfirik
asit ve potasyum bikromattan olusgan kromik asit
banyosunda kaynatilmigtir [22]. Boylece tasiyica, lzerindeki
organik maddelerden arlndlrllmlstir- Kromik asit banyosundan
¢gikarilan cam tasiyicilar tekrar destile su ile yikanip,
kurutularak déner tasiyici isiticisina yerlegtirilmigtir Cam
tasiyicilarain, déner tasiyici isiticisina yerlegtirildikten
sonra 21sinmalari igin 3-4 dakika kadar beklenmis ve daha

sonra malzeme pliskiirtilmiigtir.
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5.4. FILMLERIN KARE DIRENCLERININ OLCULMEST

"Elde edilen saydam - iletken sﬂoa filmlerin elektrik
iletkenliklerinin kalinliga bagli degisimlerini incelemek
igin gerekla olén kare direng degerleri (REJ)' "DORT NOKTA
TEKNIGI" ile 60U1mUstUr. Bu teknigi teorik ag¢gidan inceleyen
L.B.Valdes (1954}, bu teknigin uygulanigina ait bilgiler
vermektedir (237.

Bu teknikle, kare direng dlgimleri yapilan dort nokta
probu birbirinden bagimsiz olarak hareket edebilen dort tane

ugtan olugmaktadir (Sekil 5.4.1).

Sabit Akim = o 0
Kaynaga o , o [:::::::]
I = 4.53mA | ijital Voltmetre

| i

Sekil 5.4.1. Dé6rt nokta probun prensip semasi

Digtaki iki ug, bdélumimiiz laboratuvarinda hazirlanan
sabit akim kaynagina baflanarak 4.53 mA siddetinde I akimi
gegirilmigs ve filme temas eden i¢ iki ug arasina diigen V

potansiyel farki Olglilmiigtiir.
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L..B. Valdes'in verdigi

da ln2 I I

bagintisindan.da gorildiugli gibi I akimini sabit 4.53mR'e
ayarlayarak V potansiyel farkini dlgen dijital multimetrenin
gigterecegi degerin, filmin kare direncini dogrudan
vermesini saglamis oluruz.

If¢ iki ug arasmna'duSen potansiyel farki KIKUSUI marka
DME 1400 model dijital multimetre ile 06lglilmiistir.

Elde edilen saf ve katkili SnOa filmlerin kare direng
degerleri, geqirgeniik egrisinin ¢izildigi ve kalinligain
hesaplandigi bélgenin farkli noktalarinda 6lgiulup
ortalama degerleri alinmistar.

Bu teknigin kullanilmasinin en oOnemli sebebi, &lglm
alinan filme zarar vermeksizin farkla hoktalardaki kare

direng degerlerinin 6lgiilmesine olanak saglamasidir [91].
5.5. FILMLERIN OPTIK GEQIRGENLIKLERININ OLCULMEST

Elde edilen gsaf wve katkili SnOz filmlerin optik
gegirgenlik efrileri, Fakiiltemiz Kimya Bélimiinde bulunan,
300-900nm dalga boyu aralifinda 6lgiim yapabilen PHILIPS
marka PUB700 Series UV/Vis Scanning Spectrophotometer ile
hava referans allﬁarak 6lgillmiigtiir. Olgiimler, 400nm'den daha
kisa dalga boylarinda cam tasiyicilarin absorbsiyonunun
yuksek olmasindan dolayi, 400 - 800nm dalga boyu araliginda
yapllmistlr. .

Kullandigimiz sSpektrofotometrenin oOlglmler sirasindaki

ayar konumlari Tablo 5.5.1' de verilmistir.
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Mode % T

Start , 400nm O
Stop B00Onm
Eandwidth 0.2nm
Sranspeed 250nm/min
Zmoothing VERY HIGH
Peak Table " OFF

—fﬁigh % T 100

Tablo 5.5.1.

5.6. ELDE EDILEN SAF VE KATKILI SnOa FILMLERIN OZELLIKLERI

Bu béliinde, -elde edilen saf SnO2 filmlerin
ézdirepgleriniq,‘optik gegirgenlik egrilerinden yararlanarak
hesaplanan kKalinliklara bagli degigimleri , katkili SnOgz
filmlerden- iée: 6zdirencin katkai miktaraina ébre nasil
degistigi lnceleﬁmektedir.

Saf ve katkili SnOa filmlerin ortalama optik gegirgenlik
degerleri 400 - B00nm dalga boyu aralifganda hava referans
alinarak cam tasiyici ile birlikte odlgiilen gegirgenlik
egjrilerinden hesaplanmlstlr.

Incelenen saf 8SnOz filmlerin kare diren¢g, kalinlik,
6zdireng ve ortglama optik‘gecirgenlik degerleri Tablo 5.6.1

de verilmistir. ' )
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Rg(0/ g)| d (nm) | @ ( Qom ) § T (400-800nm)
132 571 7.54.10-3 78.4
64 880 £.67.10°3 75 .8
5g 930 5.49.10°3 74.5%
4% 1190 5.35.10-3 71.8 -
34 1547 5.26.10"7 66 .7

Tablo 5.6.1

Ozdirencin kalinliga bagli degigimini incelemek igin,
farkla miktarda malzeme pilskiirterek degigik kalinlikta
filmler elde edilmigtir. Optimum kalinligin elde edildigi
gozelti miktari (25cc) F, Sb ve hem Sb hem F katkili 8SnOaz
filmler elde etmek i1¢gin de kullanilmigtair.

Hesaplanan bu degerlerle Sekil 65.6.1' de verilen
g = f(d) grafigi gizilmigtir. Bu grafikten, o6zdirencin belli
bir kalinllga _kadar azaldigi, optimum bir kalainliga
(1100nm) eristikten sonra ise fazla dedigmedigi goriilmiigtir.

Inceledigimizrbflor katkili ©5n0Oa filmlerine ait Kkare
direng, kalinlik, ©ozdireng ve ortalama optik gegirgenlik
degerleri Tablo 5.6.2 'de verilmistir. Bu tabloda, ayraica,
saf Sn0O. filmlerini olusturmak i¢gin hazirlanan g¢dzeltiye
katilan katki miktari da verilmigtir. Olusturdugumuz SnOa:F

filmler ayni miktarda malzeme piiskiirtiilerek elde edilmistir.
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Katki miktar: Rt:(Q/[j) d{nm) ?( Ocm ) |4T (400-800nm)
F / Sn=0.0% _ 22.1 1030 2.28.10"7° 70.1
F / Sn=0.11 13.8 1060 1.46.10°° 74 .8
F / Sn=0.20 11.2 1120 1.25%.10°2 74 .2
F / Sn=0.30 | 9.45% 1320 1.25.10—° 73

Tablo 5.6 2

Ozdirencinin katki miktarina bagli degisimini incelemek
igin yaklasik ayni kalinliktaki filmler segilmistir. Sekil
5.6.2 ‘'de g¢gizilen g = £f( F / Sn ) grafiginden, 06zdirencin

katki miktari arttikga azaldigi ve belli bir ~ katki

miktarindan sonra belirgin bir degisim géstermedigi
gdzlenmigtir.
Sb katkili Sn0O; filmlerine ait kare direng, kalinlik,

dzdireng, 400-300nm dalga boyu aralifindaki ortalama optik
gegirgenlikleri: ve saf 8SnOz filmlerini olusturmak igin
hazirlanan ¢dzeltiye katilan katki miktari degerleri de

Tablo 5.6.3 'de.verilmistir.

i

Katki miktar: |Rp(@/ ) |dnm) | § @em) |5 T (400-800nm
Sb / Sn=0.002 | 17 1863 | 3.17:10-3 737

Sb / Sn=0.0045| 14.44 |1662 | 2.4.10-% ' 71.9

Sb / Sn=0.0066| 11.92 [1697 | 2.02.10-2 71

8b / Sn=0.0075| 13.11 [1481 | 1.94.10-9 71.7

Sb / Sn=0.01 B.65 [1878 | 1.62.10-9 66.9

Sh / Sn=0.012 | 8 1932 | 1.55.10-3 64.4

Sh / Sn=0.016 |' 6.7  [2260 | 1.51.10-3 62

Tablo 5.6.3
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Hesaplanan g degerleri 1ile katki miktara arasinda
.gizilen grafikten ( Sekil 5.6.3 ), katki miktari arttikga
dzdirencin azald;gl, belli bir katki degerinden sonra ise
fazla degismedigi gdzlenmisgtir.

% 10 F ve % 0.8 Sb katkili SnOax filmi igin hesaplanan

kare direng, kalinlik, bzdirencg ve ortalama optik

gegirgenlik degerleri de Tablo 5.6.4' de verilmistir.

Rg@/ ) |d (nm ) 9 ¢ Gem ) |% T (400-800nm)
7.54 2233 1.68.10723 £8.7

Tablo 5.6.4

Saf ve katkili SnO. filmlerde k sondiirme indisinin dalga
boyuna ba3li degisimini incelemek igin k = £ (A
grafikleri qizilm;stir

Farklzi kallhllktaki gaf SnOa filmler igin hesaplanan k
sondirme indisinin dalga boyuna bagli degigiminin
incelendigi Sekii 5.6.4' ten, kalinlik arttikga, k sondiirme
indisinin miniﬁumunun yuksek dalga boylarina dodru kaydig:
gbrilmiigtir. | |

F / Sn atomik oranlary % 11 ve : % 20 olan SnOa:F
filmleri igin heéaplanan k sdndirme indislerinin dalga
boYuna bagli degisimini gbsteren Sekil 5.6.5'deki k = £(A )
egrisi incelendiélnde, katka konsantrasyonu arttikga k
sbndiirme indisinin minimumunun diigilkk dalga boylarina dogru
kaydigi goézlenmigtir.

Sb/Sn atomik oranlari % 0.45 ve % 0.66 olan SnOa:Sb

filmleri igin hesaplanan k deferlerinin dalga boyuna bagli
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degigimi Sekil 5.6.6'da verilmigstir. Bu egriden, Sb katkila
SnO; filmlerde k s8s6ndidrme indisinin minimumunun, katka
konsantrasyonuna bagli olarak belirgin bir degigim
gdstermedigyi gbrulmiigtir.

Sb ve F katkisinin SnOz filmlerde k soéndirme indisini
nasil etkiledigini incelemek ig¢in saf SnOaz, SnOa:F ve
Sn02:Sb filmlerden herbiri igin ayni grafik Uzerinde k'nan
dalga boyuna bagli degisimi ¢izilmigtir ( Sekil 5.6.7 ). Bu
grafikten, absorbsiyonun en az saf SnOz filmlerde, en fazla

ise Sbh katkili filmlerde oldugu gériilmektedir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Pliskirtme YOluyla pirohidroliz metodunu kullanarak elde
ettigimiz saf vé katkili SnO2. filmler, pyrex tagiyicilarin
temininde karsilasilan gliglikler nedeni ile piyasadan temin
edilen soda cami lamlar iizerine kaplanmigtir.

Bu g¢alismada, filmlerin 6zdirencinin saf SnOz filmlerde
kalinliga, katkili SnOa. filmlerde ise katki konsantrasyonuna
bagl: olarak degigimlerinin incelenmesi amaglandigindan film
kalinliklarinin . belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla
filmlerin optik gegirgenlik ejrilerine ait sayisal veriler
kullanilarak opﬁik parametreler (n, k, d) bilgisayarda
iterasyon programi kullanilarak hesaplanmigtir. Kullandaigi-
miz yontemin duyarliligani belirlemek dzere; optik
parametreleri éﬁéeden bilinen teorik gegirgenlik efrisinden
yararlanilmigtair. Optik parametreler kuilandlglmlz yéntemle
yeniden hesaplénarak bunlar {Uzerindeki bagil hatalar
hesaplanmigtir. -Bunun sonucunda kalinlikta yapilan bagil
hatanin % ﬁ;26, k sondiirme indisinde yapilan hatanin ise
% 1.67 oldugu tbelirlendikten sonra filmlere ait optik
parametreler hesaplanmigtar.

Saf 5Sn0O; filmlerde 6zdirencin kalinliga bagli degigimini
incelemek igin, piiskiirteg ve sistem geometrisi, tasiyici ve
6n 1sitici sicakligl ile piliskiirtme siireleri sabit tutulup,
sadece piuskirtiilen ¢6zelti miktari degistirilerek farkla:
kalinlikta filmlér elde edilmigtir. Uzerinde d6l¢iim yapilan
o6rneklerde, piiskiirtiilen ¢gozelti miktari arttikga kgre

direncin ve bzdirencin azaldiga, belli bir kalainliga

erigildikten sonra ise O6zdirencin fazla degigmedigi
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gozlenmistir.

Saf Sn0Oz filmlerde optimum kallnllgln elde edildigi
malzeme miktar: (25cc) yaklasik ayni kalinliktaki F ve 5Sb
katkili SnO= filmler olusturmak iginde kullanilmigstar.

F katkily SnO; filmlerde, katka miktarai arttikga
6zdirencin, F/Sn atomik oran: 0.20 olana kadar azaldigi, bu
optimum katka miktarindan sonra ise gsabit kaldiga
gézlenmistir. Eﬁ iyi iletkenlijin elde edildigi F katkila
SnOz filmde kare direng 9.45 Q/[:l , ortalama optik
geqirgeplik ise % 73 olarak bulunmustur. Ayni miktarda
malzeme piliskiirtiilmesine karsgsilik, elde edilen filmlerin
kallnllklaglndagi farklilaigain piiskiir tme sirelerinin
farklilaigindan iieri geldigi sdylenebilir. Bu galigmada elde
ettigimiz SnOz:F filmlerin minimum 6zdirenci 1.25.10~2 Qcm'
dir. Piiskiirtme teknigini kullanarak. pyrex tasiyicilar
lizerinde elde - ettigi SnOa:F filmlerin 6zelliklerini
inceleyen J.C.Manifacier [11, F / Sn atomik oraninain 0.2-0.3
mertbesinde olag‘ ghzeltiler igin 4-6.10"* Qcm aralijinda
oldugunu belirtﬁistir.

Sb katkili SnOz filmlerde, artan katki miktarina karsgsilik
optik gegirgenlik ve kare direng degerleri azalmaktadir.
Ozdireng ise belli Dbir katki miktarina kadar azalmakta,
optimum katki miktarina (¢ Sb / Sn atomik orani 0.01 )
ulagtiktan sonra fazla degyismemektedir. J.Kane ve
H.P.Schweizer (71, CVD metodunu kullanarak soda cami
tasiyicilar iizerinde elde éttikleri Sn0:Sb filmlerin 1500-
3660 A® arallq;nda bir kalinliga, 50-150 Q/E] araliginda bhir

kare dirence ve 1.5.1079-3.2.107% Qcm aralijinda bir

sy



bzdirence sahip olduklarini belirtmigslerdir. Bu g¢alismada
buldugumuz seonuglarin , J.Kane ve H.P.Schweizer'in elde
ettikleri sonuélarla kargilagtirilabilir yakinlikta oldugu
gordlmektedir. Ayni miktar malzeme piiskirtmemize karsilik,
elde edilen Sn0z:Sb filmlerin kalinliklarinin artmasinin
piiskiirtecin geometrisinin degismesinden ve puskiirtme
siirelerinin uzamasindan ileri geldigi sdylenebilir.

Elde edilen hem Sb hem F katkili SnOz filmin kare direnci
7.54 Q/EJ' ﬂf@aldma optik gegirgenlik degerd vam lLasiyilcl
ile birlikte 6lgiildiiginde % 58.7, dzdirenci ise 1.68.1073Qcm
bulunmustur.

k sbndirme indisinin dalga boyuna bagl: degisgimi;

1) Saf Sn0O: filmlerde farkli kalinliktaki filmler,

2) Sb veE:F katkila Sn02 filmlerde farkli katk:i

kopSaﬁtrasyonundaki filmler

igin inéelénm‘stir. Katkinin sdéndiirme indisini nasil
etkiledigini gérmek igin saf, Sb ve F katkil:  SnOa
filmlerden herbiri igin ayn:i grafik iizerinde k'nin dalga
~ boyuna baglix deyigimi gizilmistir. Bu grafikten,
absorbsiyonun en fazla Sb katkili , daha sonra F katkilza
SnO: filmlerde oldufdu gozlenmigtir. Absorbsiyonun en a=z

oldugu film ise 'saf SnOa'tir.
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