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OZET

Bu ¢aligmada I,O, ve ITO filmler reaktif buharlastirma, SnO, ince filmler ise dip
coating (daldirarak kaplama) ve spin coating (déndiirerek kaplama) yontemleri
ile kaplanmiglardir. Farkli yontemler kullanilarak hazirlanan filmlerin, optik ve
elektriksel 6zellikleri tespit edilmis, bu ozelliklerin, kullanilan yénteme, film
kalinligina, 1s1l islem sicakligina gore degisimleri incelenmistir. Sonuglar daha
Onceki caligmalarla karsilagtirilmistir.

Hazirlanan filmlerin optik sabitleri, Swanepoel yontemi kullamlarak
hesaplanmigtir. Maxwell denklemleri kullamlarak, Fresnell kanunlan elde
edilmis, ince film opti§i incelenerek, bu makalede kullanilan formiiller
dogrulanmistir. Hazirlanan numunelerin yasak band araliklan, Tauc esitligi
kullanmilarak hesaplanmagtir.

Hazirlanan filmlerin elektriksel iletkenligi, dort nokta probu ile tayin edilmigtir.
Birbirine esit uzaklikta yerlestirilmis olan ince problarin distaki iki ucundan akim
uygulanmis ve icteki iki uctan gerilim degeri okunmustur. Kullanilan akim
degeri ve okunan gerilim degerleri kullanilarak, filmleri yiizey direngleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, deneysel sonuclar béliimiinde verilmigtir.

Ayrica bu calismada, saydam iletken filmlerin iletkenlik mekanizmalarna
deginilmis, enerji bant aralif1 genig olan bu filmlerin, nasil olup da iletken
olabildikleri agiklanmigtir.

Bu ¢aliymada elde edilen sonuclar, su sekilde 6zetlenebilir;

Déndiirerek kaplama yénteminde spin hizi arttikga, film kalmligi azalmakta,
buna ragmen optik sabitler biiylimektedir. Ayrica katman sayisi arttikca filmin
kirdma indisinin arttif1 tespit edilmisgtir. Filmlere isil islem uygulanmasi,
indislerin biiylimesine sebep olmustur. Dondiirerek kaplama ve daldirarak
kaplama yontemleri kullanilarak yaklasik ayni kalinlikta kaplanan filmlerde optik
sabitlerin, dondiirerek kaplanan filmlerde daha biiyilk oldugu gorilmiistiir.
Ozelliklerdeki bu farkliliklar, yapisal degisiklikler sonucunda ortaya gikmaktadir.

Yasak band enerjisinin spin kaplama yonteminde devir sayisina bagh olmadigi,

ancak 1s1l iglem sicaklifina bagl oldugu tespit edilmistir. Isil iglem sicakhigx
arttikca, yasak band aralifimin daraldig) gézlenmistir.
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SUMMARY

OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF REACTIVELY
EVAPORATED AND SOL-GEL DERIVED In,0,, SnO, AND ITO FILMS

The first reported observation that a thin solid film was immediately
semitransparent to visible light and electrically conducting appears to have been
made by Biadeker in 1907. Since this time, non-stoichiometric and doped films
of oxides of tin, indium and some of their alloys have exhibited high
transmittance in the visible spectral region, high reflectance in the IR region and
nearly metallic conductivity. The electrical as well as the optical properties of
these unusual materials can be tailored by controlling the deposition parameters.
These transparent conductors have found a vast number of applications in active
and passive electronic and opto-electronic devices. These of range from aircraft
window heaters to charge-coupled imaging devices. In this work, an overwiev
of the deposition techniques that used, electrical and optical properties, solid
state physics of the electron transport and optical effects of these transparent
conductors have been given.

With increasing sophistication of active and passive devices based on transparent
conductors, there is a need for improvement of their electrical and optical
properties. As a result, it is now possible to produce various transparent
conductors with a range of properties. A maximum solar transmittance of about
85%-90% with a minimum resistivity as low as about 2x10” Q.cm is achievable.

A variety of thin film deposition techniques have been employed to deposit
transparent conducting oxides, such as tin oxide (TO), indium oxide (IO) and
doped with tin (ITO). Since the electrical and optical transport in these films
depend strongly on their microstructure and stoichiometry and the nature of the
impurities present, each deposition technique with its associated parameters
yields films of different properties. In this work, the samples have been
prepared by reactive evaporation, dip coating and spin coating methods, glass
substrates were used. All the glass substrates were properly cleaned before
depositing the substrates.

Reactive evaporation using metallic sources has been employed to deposit 10
and ITO films. Reactive evaporation of IO and ITO films have been achieved
by the vacuum evaporation of the corresponding metal in an oxygen atmosphere
onto unheated substrates. An important control parameter was annealing
temperature after deposition. An increase in annealing temperature results in
an increase in transparency.
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The dip technique consists essentially of inserting the substrate into a solution
containing hydrolyzable metal compounds and pulling it out at a constant speed
into an atmosphere containing water vapor. In this atmosphere, hydrolysis and
condensation processes take place. Finally, the films are hardened by a high
temperature cycle to form transparent metal oxides. The important control
parameters are the pulling speed and the firing temperature. The rate of
heating also needs to be controlled to avoid cracking of the films.

In the spin coating process, there are four stages, deposition, spin-up, spin-off,
and evaporation. An excess of liquid is dispensed on the surface during the
deposition stage. In the spin-up stage, the liquid flows radially outward, driven
by a centrifugal force. In the spin-off stage, excess liquid flows to the perimeter
and leaves as droplets. As the film becomes thinner, the rate of removal of
excess liquid by spin-off slows down, because thinner the films have greater
resistance to flow, and because the concentration of the nonvolatile components
increases, raising the viscosity. In the fourth stage, evaporation takes over as the
primary mechanism of thinning. In this work, different spin speeds have been
employed to the substrates that have different number of layers.

In principal, the determination of the amplitudes and intensities of beams of
light reflected or transmitted by a thin film is straightforward. The Maxwell
equations has been applied to find out the correct equations.

It is important to predict the photoelectric behavior of a device in order to
determine the refractive index and absorption coefficient as function of
wavelength. Knowledge of these optical constants is also necessary to determine
the optical gap of the films. The thickness of films have been determined from
the interference fringes of the transmission spectrum.

The physical mechanism involved in conduction of semiconducting transparent
materials is not completely clear. Stoichiometric transparent bulk oxides are
known to be wide band gap insulators. Energy band investigations for SnO, and
In,O; indicate a multiplicity of conduction and valence bands which are in
general non-parabolic and allow both direct and indirect optical transitions. In
our case, the optical transitions are indirect.

In this work, the samples have been prepared by spinning, dipping and reactive
evaporation processes in order to assigning different optical and electrical
properties of IO, TO and ITO thin films. The film preparation procedures are
as flowing;

1. The SnO, samples were deposited by the spin coating method with 1500,
2000, 2500, 3000 and 3500 rpm spin speeds and in addition 2000 rpm spin speed
in 3, 5, and 7 layers.

2. The SnO, samples were deposited by the dip coating method with 10, 26, 53,
79 and 107 mm / min pulling rates and for 107 mm / min in 1, 3, 5 and 7 layers.
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3. The In,O; and ITO samples have been deposited by the reactive evaporation
method.

4. All the samples were annealed at different temperatures to achieve oxide
films.

To calculate the optical constants, the Swanepoel method have been used. In
this method, the rigorous expression for the transmission of a thin absorbing
film on a transparent substrate is manipulated to yield formulae in closed form
for the refractive index and absorption coefficient. The thicknesses of the films,
refractive indexes, absorption and extinction coefficients have been calculated
using only data from the transmission spectrum. The band gap energies have
been calculated using the Tauc equation given below;

B (hv - Eg)’
hv

x =

where « is the absorption coefficient, B is a constant, hy is the photon energy
and E, is the band gap, r is 1/2 for direct transitional elements and 2 for indirect
transitional elements.

To calculate the resistivity of the samples a four point probe method was used.
A known current was applied to the samples and the generated voltage is

measured using a differential method.

For studying optical, structural and electrical properties of 10, TO and ITO
films, the samples have been measured using the methods below;

1. To determine the optical constants (refractive index, absorption, extinction
coefficients) of the samples, UV - Visible Spectrophotometer was used. The
method suggested by Swanepoel was applied.

2. To determine the composition of the samples, micro probe analyses were
carried out and Joel 733 Electron probe X - Ray Microanalyzer was used.

3. To determine the structural properties of the samples, Philips Glancing angle
X -Ray Defractometer was used.

4. To determine the electrical properties, the four point probe method has been
used.

The optical and electrical properties of the samples can be explained as follows;

The optical transmittance of SnO, thin films decreases with increasing number
of deposited layers. Between 400 and 900 nm, the average transmittance for 1,
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3 and 5 layer samples were found to be 89.45%, 88.95% and 84.403%
respectively.

The optical transmittance SnO, thin films increases with the spin speed in the
spin coating method. Between 400 - 900 nm, with 1500, 2000, 2500 and 3000
rpm spin speeds the average tranmittance were found to be 86.76%, 87.59%,
88.35% and 89.251% respectively.

The refractive index of SnO, thin films increases with the spin speed in the spin
coating method. At 550 nm wavelength, with 1500, 2000, 2500, 3000 and 3500
rpm spin speeds the refractive indices were found to be 1.610, 1.628, 1.644, 1.662
and 1.676 respectively.

The refractive index of SnO, films increases with an increasing number of
deposited layers during the spinning process. At 550 nm wavelength and 2000
rpm spin speed with 3 and 5 layers, the refractive indices were found to be 1.628
and 1.6305 respectively.

The refractive indices of the SnO, thin films in the spin coating process is higher
than the dip coating method for approximately the same thicknesses of dy, =
466 nm and dg;, = 428 nm. At 550 nm, refractive indices in spin coating and
dip coating were found to be 1.644 and 1.642 respectively.

The refractive index of the sol-gel deposited SnO, thin film increases with the
temperature treatment but if the temperature was high at about 600°C, the
lower refractive index is achieved. For the 3 layer sample using 3000 rpm spin
speed and 100°C annealing temperature, the SnO, thin films had a refractive
index of 1.662 which became 1.625 after annealing for a further hour at 600°C.
For low temperature annealing, the refractive index is always higher. The 3
layer sample, at 2500 rpm spin speed deposited SnO, films were treated at three
different temperatures, 100°C, 300°C, 500°C and the refractive indices were
found to be 1.644, 1.709, and 1.693 respectively.

The refractive index of the reactively evaporated In,O, thin films decreases with
increasing annealing temperature. The indices for 300°C and 450°C heat
treated In,O; films are 2.007 and 1.971 respectively.

The absorption coefficient of SnO, films increases with increasing spin speed.
For approximately 550 nm wavelength, with 3000 and 3500 rpm spin speeds, the
absorption coefficients were found to be 370 cm™ and 493 cm™ respectively.

The absorption coefficient of SnO, thin films using the spin coating method is
lower than the dip coating method for approximately the same thicknesses of
dy, = 466 nm and dg,;, = 428 nm. For approximately 550 nm wavelength, the
absorption coefficients using the spin and dip coating methods were found to be



395 cm™ and 380 cm™ respectively.

The absorption coefficients of SnO, thin films increase with increasing annealing
temperature. At 2500 rpm spin speed deposited films were annealed at 100,
500°C and absorption coefficients were found to be 370 cm® and 430 cm™
respectively.

The extinction coefficients of SnO, films decrease with increasing spin speed.
At approximately about 550 nm wavelength with 3000 and 3500 rpm spin speed
extinction coefficients were found to be 1.2x10° and 1.45x10” respectively.

The extinction coefficients of SnO, thin films using the spin coating method is
higher than that obtained with the dip coating method for approximately the
same thicknesses of d;, = 466 nm and d,;, = 428 nm. At approximately 550
nm wavelength, extinction coefficients in spin and dip coating methods were
found to be 1.62x10° and 1.56x10 respectively.

Extinction coefficient of SnO, thin films increases with an increasing annealing
temperature. At 2500 rpm spin speed deposited films were annealed at 100,
500°C and extinction coefficients were found to be 1.47x103 and 1.89x10°
respectively.

To calculate the Energy band gap, the Tauc equation was used. It was found
that the energy band gap is independent of spin speed. The energy band gaps
calculated for the films with 1500, 2000 and 2500 spin speed were found to be
442 + 0.44 ev, 4.425 + 0.46 ev and 4.439 + 0.520 ev respectively.

It is found that the energy band gap is dependent to the annealing temperature.
The energy band gaps were calculated for heat treated samples with 100°C,
300°C and 500°C and it is found to be 4.439 + 0.5204 ev, 4.41 + 0.406 ev and
4.395 + 0.365 ev respectively.

The thicknesses of the films decreases with increasing spin speed. The
thicknesses of the 1500, 2500, 3000, 3500 rpm spin speed deposited films were
found to be 512, 430, 267, and 265 nm respectively.

The thicknesses of the films increases with increasing the number of deposited
layers. In the spin coating method, the film thickness with 3, 5, 7 layers were
found to be about 329 nm, 559 nm, and 577 nm respectively.

The thicknesses of the films decreases with increasing the annealing
temperature. The thicknesses of the films annealed at 100°C, 300°C and 500°C
were found to be 430, 309 and 235 nm respectively.

The sheet resistances of the films decreases with increased annealing
temperature. For reactively evaporated In,O, thin films, as low as about 80 Q.sq
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is achieved. While the sheet resistance of the as deposited In,O; film was 3.26
kQ/sq, the sheet resistances of the heat treated with 100°C, 300°C and 450°C
films were found to be 2.5 k/sq, 85.88 Q/sq and 73.139 Q/sq respectively. It was
found that doping the IO films with tin decreases the sheet resistivity. While
the sheet resistance was 3.26 kQ/sq for undopped In,O,, it was 1 kQ/sq for Sn
dopped In (ITO). For these samples, the optical transmittance is about 85% -
90%.
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BOLUM 1. GIRIS

Indium, kalay, kadmium, ¢inko ve bunlarin ¢esitli alagigmlarindan elde edilen,
stokiometrik olmayan ve katkili oksit filmler, gesitli yontemlerle kaplanmus,
goriiniir spektral bolgede gegirgenlik orani, IR bolgede yansitma oram yiiksek
ve neredeyse metal kadar iletken olan numuneler elde edilmigtir. Film
olusturma parametreleri kontrol edilerek, saydam iletken olan bu numunelerin
elektriksel ve optik ozelliklerini gelistirmek miimkiindiir. Saydam iletken
malzemeler, pek cok aktif ve pasif elektronik ve opto-elektronik cihazlarda

uygulama alani bulmaktadirlar.

Ince kati filmlerin (thin solid films) gériiniir bélgede yan gegirgen ve elektriksel
iletken olabilecekleri ilk olarak Badeker tarafindan, 1907°de yaymlanmigtir [1].
Isigin elektrik ve elektronik olarak aktif olan malzemeler ile karsilikli
etkilesmesine duyulan ilginin artmas: sebebiyle, yan gegirgen ve elektriksel

iletken malzemeler ve bunlarn iiretim teknikleri gok ilgi gérmektedir.

Bu ¢ahgmada, indium oksit (In,O,), kalay oksit (SnO,) ve kalay katkili indium
oksit (ITO) ele alinmis, elektriksel ve optik &zellikleri ve bu &zelliklerin gesitli
parametrelere gore degisimleri incelenmistir. IO, TO ve ITO, elektriksel
iletkenlikleri ve optik gecirgenlikleri iyi olduklan igin, giines pilleri, siv1 kristalli
gostergeler, fotodiyotlar, yansimasiz kaplamalar, 1s1 yansitma aynalan ve opto-
elektronik cihazlarda kullamilmaktadirlar.

IO (indium oksit), TO (kalay oksit) ve ITO (kalay katkili indium oksit) gibi
saydam iletken oksit malzemeler olugturmak igin pek gok ydntem mevcuttur.
Bu filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri, mikro yapilarina, igindeki kirliliklerin
(katkilarin) stokiometrisine ve yapisina olduk¢a bagh oldugundan, her teknik,

kendi parametrelerine gore, degisik 6zelliklerede film olugmasina sebep olur.
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Olugma teknigine bagh olarak film o6zellikleri iizerinde, tastyicinin biiyiik bir
etkisi olabilir. En ¢ok kullanilan tagiyicilar, cam olanlardir. Kaplanacak olan
camlarin ¢ok iyl ve kullanim amacina uygun olarak temizlenmis olmasi
gerekmektedir [2]. Magnetron sputtering [3-5], dc reaktif sputtering [6], ion
beam sputtering ve reaktif ion plating gibi diisiik sicaklik gerektiren yontemler,
oksit filmlerin, plastik ve poly(ethylene-terephthalate) gibi polimerler iizerine
kaplanabilmesini saglar.  Yiiksek sicaklik gerektiren yontemlerde, alkali

iyonlarin, cam tasiyicilardan filme difiizyonu olduk¢a dnemlidir.

Bu ¢aligmada IO ve ITO filmler, reaktif buharlagtirma, TO filmler dip coating
(daldirarak kaplama) ve spin coating (dondiirerek kaplama) yontemleri ile
kaplanmiglardir. Reaktif buharlastirma, sol - gel daldirarak kaplama ve
déndiirerek kaplama yontemleri Béliim 2 ve Boliim 3’de anlatilmigtir. Farkh
yontemler kullanmilarak hazirlanan, yaklagik aym kalmbktaki filmierin, optik
6zellikleri kargilastirilmis, bu 6zelliklerin, kullanilan yénteme, film kalinhigina ve
1s1l iglem sicakligina gore degisimleri incelenmistir, ayrica In,O, ve ITO filmleri
elektrik direncleri de Sl¢iilmiigtiir. Reaktif buharlagtirma yontemi ile hazirlanan
In,O; ve ITO filmlerin yiizey direngleri dl¢iilmiis ve karsilagtirilmigtir. Sonugclar
daha onceki gahgmalarla kargilagtilmigtir. Nagatoma ve arkadaglan [7],
Habermeier [8], Naseem ve arkadaglari [9] ve Laser [10], reaktif bubarlagtirma
teknigini kullanarak, IO ve ITO filmler kaplamiglardir. Ayrica Sol-Gel yontemi,
Gonzales-Oliver [11] ve Takahashi-Wada [12] tarafindan denenmis, katkih
filmler elde edilmistir.

Hazirlanan filmlerin fotoelektrik davramiglarimi tahmin edebilmek igin, dalga
boyuna bagh optik sabitlerinin bilinmesi gerekmektedir. Tezin 4. bdliimiinde,
elektro manyetik dalgalardan ve ortamdaki Maxwell esitliklerinden baglayarak,
optik bagntilar gikarlmigtir. Kaplanan In,O, filmlerin kalmbklarinin ve optik
sabitlerinin hesaplanmasinda, Swanepoel’in 1983’de yayinlanan makalesinden
yararlamlmistir [13]. Bu makalede gegirgenlik spektrumundaki girisim
sacaklarindan kalinlik hesaplanmasi anlatilmis, hesaplamalarda sadece optik
bolgedeki spektrum géz Oniine almmistir. Bununla ilgili ayrntili bilgi, 5.
boliimde verilmistir. Filmlerin optik sabitleri, bu optik sabitlerin dalga boyu,
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film kalmligi, kaplama yontemi, 1sil islem sicakligi ile degisimleri, deneysel
sonuglar béliimiinde aciklanmistir. Ayrica numunelerin enerji band araliklan

hesaplanmis ve sonuglar, deneysel ¢aligma boliimiinde yer almistir.

Hazirlanan filmlerin elektriksel iletkenligi, dort nokta probu ile tayin edilmistir
[14-16]. Birbirine esit uzaklkta yerlestirilmig olan problarin digtaki iki ucundan
akim uygulanmakta ve igteki iki uctan gerilim degeri okunmaktadir. Kurulan

deney diizenegi ve elde edilen sonuglar, deneysel sonuglar béliimiinde verilmistir.

Yapilan tiim incelemelerin degerlendirilmesi, daha 6nce bu konuda yapilan

cahismalarla kargilagtirilmasi, tartisma boliimiinde yer almigtir.



BOLUM 2. VAKUMDA BUHARLASTIRMA VE REAKTIF
BUHARLASTIRMA YONTEMI

2.1. Gazlarin Kinetik Teorisi

Buharlasma igleminin atomik yapisi gazlari, boyutlan ve kiitleleri ayn gok sayida
atom veya molekiil toplulugu olarak ele alan kinetik teoriye dayanmaktadir. Pek
¢ok uygulamada bu pargaciklarin sekilleri ve yapilar1 ihmal edilebilir ve
molekiiller, aralarindaki mesafeye oranla yar gaplan1 ¢ok kiigiik olan elastik
kiireler olarak diigiiniilebilir. Ayrica bu molekiillerin gelisigiizel hareket ettikleri,
birbirlerine ve iginde bulunduklar1 kabin yiizeylerine c¢arptiklarn kabul
edilmektedir. = Gazlarin makroskopik davramglarini agiklayan ideal gaz
esitliginde, carpisma am harig, molekiiller arasinda bir kuvvet olmadig kabul
edilir. Bu modele gore bir gaz tarafindan kendisini gevreleyen yiizey iizerine
uygulanan basing, her bir molekiliin yizeye ¢arpmasindan meydana gelen

momentumun bir sonucudur [16].
2.1.1. Gaz Basinci ve Sicakhigimmin Atomik Kavram

Makroskopik gaz basinci ve her bir molekiiliin yer degistirme enerjisi arasindaki
iligki, pek ¢ok sekilde kurulabilir. Parcacik hizi ¢’nin birbirine dik ii¢ hiz bileseni
(v w) oldugu diginiliir. Hizlarin farkhi parcaciklar igin degisik olacag

diigiiniiliirse, belli bir dogrultudaki hizlarin karelerinin ortalamasi;

=

Tu’ 2.1)

Z

seklinde ve hizlarin karelerinin ortalamalar ise;



—zZNﬂ e By 22)

+

esitligi ile verilir. Burada N; kapali hacimdeki molekiil sayisidir. Teorik
argiimanlarla gosterilebilir ki, u hizina sahip molekiiller, u hizinin yéniine dik

olan yiizeye;

mu’ (2-3)

o]
it
<z

seklinde bir basing uygularlar. Burada m; molekiillerin kiitlesi, V’de molekiillerin

bulundugu kabin hacmidir.

Farkli yonlerdeki hizlarin diizgiin dagildign 772 - 32 =32 ve bu arada

u? =1/3c? oldugu kabul edilirse, gaz basmci;

mc? (2.4)

<=

=l
P=3

bagintisindaki sekilde, carpisan molekiillerin yiizey iizerinde olugturduklar

kuvvet cinsinden aciklanmig olur.

Gazin sicakligy, (2.3) bagmntisindan evrensel gaz esitligi P = nRT/V ile
kargilagtiriimas: sonucunda ortaya ¢ikmigtir. Burada n, gazin gram mol sayisidir.
Avagadro sayis1 N,, 1 mol’deki molekiil sayisi olarak tammmlandiginda, iginde n
mol gaz bulunan hacimdeki N molekiillerinin toplami nN,’dir. Boylece;

N R ._N
=_ __T=_k%kT 2.5
Py N, TTT @2)

Bagintis1 elde edilir ki burada k Boltzman sabitidir. (2.5) numarali egitlikten 1
cm”deki, degigik basing ve sicakliktaki molekiillerin sayis1 hesaplanabilir. Bu
genellikle Loschmidt sayis1 olarak bilinir ve torr cinsinden verilen basing igin
N/V = 9.565 x 10" p/T cm™ olarak kabul edilir.
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Basing icin yapilan (2.4) ve (2.5) esitlikleri; R SR Ozdegligini ortaya
cikarir. 3/2 ile boliiniirse, % me? = 3 7elde edilir. Bu Ozdeslik ise, gaz

sicakliginin, molekiillerin ortalama kinetik enerjisine orantili oldugunu gosterir.
2.1.2. Molekiiler Dagilim Fonksiyonlar

Gaz molekiillerinin hareketlerinin ortalama kare degeri ile karakterize edilmesi
yerine, tiim miimkiin degerler ve bunlarin relatif frekanslann goéz Oniine
alinmalidir. Molekiiler dzelliklerin dagilimim agiklayan fonksiyonlar, ilk olarak
J.C. Maxwell ve L. Boltzmann tarafindan tiiretilmiglerdir. Maxwell, hizlan c ile
¢ + dc arasinda olan molekiil sayisinin, sadece kinetik enerji ve ¢* = u*> + v* +
w* fonksiyonu ile tayin edilecegi kabulii ile ise baglamistir. Gazlar, bulunduklar
kabin herhangi bir yiizeyinde toplanmadiklan icin ¢ift kuvvetlerin kullanimi,
negatif ve pozitif hizlarin ayn1 olasiliga sahip olmasina imkan verir. Ayrica, c
hiz1 i¢in dagihim fonksiyonu, u, v, w bilesenlerine bagh ii¢ adet bagimsiz fakat

benzer dagilim fonksiyonunun tiirevi olmalidir. Buradan;

dN dN dN
u _ 2 Yo (y 2 w o 2 2.6
7 ¢ (u? du, ~ ¢ (vHadv, 7 ¢ w)dw (2.6)

dN
I\L;v,w = Yu+viw ) du dvdw = ¢(u?) ¢(v?) o(w? du dv dw 2.7)

esitlikleri elde edilir. Burada dN/N, hizlar1 u ile u + du arasinda olan
molekiillerin oramdir ve ¢(u*) de bunlarin dagiim fonksiyonudur. Benzer
iligkiler v ve w hizlan igin de gegerlidir. dN,, /N ise, hizlart u + du, v + dv ve
w + dw arasinda bulunan tiim molekiillerin oranidir ve y, buna karsilik gelen

dagilim fonksiyonudur.

Bu diferansiyel esitliklerin matematiksel ¢6ziimii, ¢ icin bir eksponansiyel

fonksiyondur ve burada A ve c, sabit sayilar olmak iizere;



b =Aep (-2 28)

[

m

dir. Benzer ¢oziim, ¢(v?) ve ¢(w?) icin de gegerlidir. Buradan;

w(u2+v2+w2>=A3ap(—z—j) 2.9)

m

elde edilir. (2.6) ve (2.7) numaral esitliklerin toplam molekiil sayis1 N’i temsil
ettigi kabul edilerek, A katsayisi tayin edilebilir.

JdNu = JNA exp (- ”_j) du =N (2.10)

~co oo m

Boylece, A = (7 ¢,°)'? ve dagilim fonksiyonu da;

6 W = (e ap (- 1) 211)

c

m

seklini alir. Diger yandan;

Y@ vt ew?) = (el ep (- S 212)
Cm
dir. y( v* + v* + w? ) dagilim fonksiyonu, belli bir dogrultudaki, ¢ =
(w*+v*+w*) hizina sahip molekllerin oranim verir. Aym ¢ hizina sahip bagka
molekiiller de mevcuttur ancak bunlar farkli yonlerde hareket etmektedirler ve
bu yone dogru olan hizlar farkhidir. y(u®+v?*+w?) fonksiyonu, eger molekiiler
hizlar ii¢ boyutlu hiz uzayinda temsil edilirlerse, u,v,w koordinatlarina sahip
noktadaki hizlarin frekansin: gosteriyor olarak yorumlanabilir. c¢ ile ¢ + dc
arasinda kalan hiz uzayimin hacmi 4wcdc ise, yeni dagilim fonksiyonu ¢ (c?),
geligigiizel ¢ hizina sahip molekiillerin oranim1 gésterecek sekilde tiiretilebilir;

dN
N° =¢(c?dc =4mc? Y i+ iw?) dc (2.13)

Boylece gelisigiizel hiz dagilims;
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_ cleap (- ) (2.14)
¢ (r) o

m

¢(c?) =

seklindedir. ¢ (c*)nin c’ye gore tiirevi almirsa, dagilim fonksiyonu c’de

maksimum degeri gosterecektir. Bu sebeple ¢, en olast hizdir. 2 agagidaki

sekilde tanimlanirsa;

2

(2.15)

-1 l c2dN =X
N
Eger (2.13) ve (2.14) numaral esitlikler, (2.15) numarali esitlikte yerlerine

yerlestirilir ve integral ¢oziiliirse, c?=2¢c? bulunur. ¢Z = 3¢T / m olarak

2
3

kabul edilirse, en olas1 hiz, c = (2kT /m )" olarak bulunur. Hizlari u ile u

+ du arasinda bulunan molekiiller i¢in dagihm fonksiyonu, gaz sicakligi ve

kiitlesi cinsinden, belli bir dogrultu igin yeniden yazilirsa;

dN 2
“ _ 2 d y m 12 - mu d
N - ¢ @) au (_27rkT) ep (- —p) du (2.16)

Hizlan c ile ¢ + dc arasinda bulunan molekiillerin oram ise;

dN m

¢ _ 2d=4 m
N @ (€)de = dr (=

c 2
577 % (2.17)

et ep (-
c? ve c_ yerlerine yerlestirilirse, iigiincii bir karakteristik iz bulunur ve

asagidaki sekilde tanimlanir;

oo

c-1 ‘[ ¢ dN (2.18)
N ¢

(2.17) numaral egitliginden dN, / N (3.18) numaral esitlikte yerine yerlestirilir

ve integral ¢oziiliirse;



¢ = ( Eym - 14551 (%)m p—_— (2.19)

bulunur. Burada M, gr cinsinden molar kiitledir. Ug karakteristik hizin sayisal

oranlar §oyledir;

JeT iTic =B fAm:1=1225:1128: 1

2.1.3. Molekiillerin Bir Yiizeye Carpma Oranlan

Carpma orani, durgun gaz igerisinde birim zamanda 1 cm”lik yiizeye garpan
molekiillerin oram olarak tanimlanir. Bu oran sadece yiizeye dik olan hizlar gz
oniine alinarak hesaplanir. Eger V hacminde N sayida molekiil varsa, bunlarm

belli bir u hizina sahip olanlaninin sayisi (2.16) numaral: esitlik ile verilmisgtir.

AN, =N ¢ (u? du

Bu molekiillerin sadece yiizeye uzakliklari udt olanlar dt siirede yiizeye
ulagabilirler. Eger A, gbz Oniine alinan yiizeyin alam ise, ¢arpma oranina
katkida bulunan hacim (udtA,) / V olacaktir. O halde, u hiz1 ile garpan

molekiillerin saysi;

d°N, = %’ A u¢ u?) du dt (2.20)

seklinde yazilabilir. Molekiiler hizlar sifir ile sonsuz arasmda olabileceginden,
(2.20) numaral egitligin tim hizlar igin integralini almak gereklidir. (2.16)

numaral: esitlik de kullanilarak;

o

1[ wé u?) du = (%)m (2.21)

esitligi bulunur. Buradan da ¢arpma orani;
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AN N (KT g (2.22)
A d V Zm

seklinde ya da (2.19) numarali esitlikteki ortalama molekiiler hiz yerine

konulurak;

dN. 1

t

A dt 4

w

s (2.23)

o}

cm

<=z

seklinde yazilabilir. Carpma oran ve gaz basinci arasindaki iligki, N/V yerine

p/kT yerlestirmek sureti ile;

an,
- ;:; = 2amkT) "2 p (2.24)

w

yazilir. Torr cinsinden verilen basing i¢in carpma oram asagidaki gibi olacaktir;

dN,
- = 3513 x 102 MD)™p cm2st (2.25)

w

burada M, gr cinsinden molekiiler kiitledir.
2.1.4 Gaz Molekiillerinin Serbest Yollar:

Gaz molekiilleri ¢ok yiiksek hizla hareket ettikleri halde, g¢arpigmalar ve
yonlerinden sapmalar yiiziinden, uzun mesafeler kat edemezler. Molekiillerin
iki carpigma arasinda aldiklar1 mesafe, ortalama serbest yol (mean free path) A
olarak adlandirilir. Ortalama serbest yolun tiiretilmesi, biri hari¢ tim gaz
molekiillerinin durgun halde olduklari kabulii ile gergeklesir. Eger hareket eden

molekiiliin ortalama hiz1 ¢ ise, dt kadar siirede aldigi yol, 7 dt olacaktir. Tiim

molekiillerin ayn1 ¢ capina sahip olduklar kabul edilirse, hareket eden molekiil,
yolu boyunca kargisina gikan ve merkezleri, mo* ara kesit bélgesinde bulunan

tiim molekiillerle carpisir. Béylece, carpigmanm olabilecegi hacim, ¢ 7z dt

olacaktir. Bu terim, cm”e diigen molekiil sayisina bdliiniirse, ¢arpisma frekansi,

(N/V)wo* ¢ dt olur. Bu ¢arpigmalar sonucunda molekiiliin hareket mesafesi ¢

dt, ortalama serbest yol olarak kabul edilen esit araliklara boliiniir.



11
A = ( rﬂ/ ot ) (2.26)

Aym esitlik, tim gaz molekiillerinin relatif hareketleri géz Oniine alinarak

gerceklestirilirse;
N 4
N = (= wo®y2) (2.27)

elde edilir. Burada N/V yerine basing ifadesi kullamlirsa:

N . AT
pray/2

bulunur. Buradan, ortalama serbest yolun, gaz basmci ile ters orantili oldugu

(2.28)

sonucu ¢ikar.

Molekiiller aras1 ¢arpigmalar istatistik olaylar oldugundan, gergek serbest yollar

degisken olacaklardir. Bunlarin dagilimi eksponansiyel bir séniim fonksiyonu ile
verilir;

LA\,’_ - o (:).\’.) (2.29)

0

Burada N/N;, 1 uzunlugunda bir yolu kat edip de heniiz ¢arpisma yapmayan
molekiillerin oranin1 vermektedir.  (2.29) numaral esitlife gore, tim
molekiillerin sadece % 37’si ortalama serbest yol mesafesini, yon degigtirmeden
yani ¢carpisma olmadan gegebilmektedirler. Fakat diger yandan da molekiillerin
% 1’i, 4.5\ uzunlugunda bir mesafeyi, hi¢ carpigma yapmadan alabilmektedirler.

Ortalama serbest yol ifadesinde sayisal degerlerden bahsedebilmek igin,
molekiillerin, ¢ molekiiler ¢ap degerlerinin bilinmesi gereklidir.

2.2. Vakum Buharlagtirma

Buharlastirmak suretiyle kaplanan ilk film, muhtemelen Faraday tarafindan,
1857°de, etkimesiz ortamda, metal tellerin patlatilmas:1 ile elde edilmigtir.
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Ondokuzuncu yiizyilda bu konuda pek ¢ok gelismeler kaydedilmis, yeterince
uygulama alam bulana ve film &zellikleri kontrol edilmeye baglanana kadar,
akademik arastirma konusu olarak kalmigtir. Buharlagtirma yontemi ile elde
edilen filmler, giinimiizde, yansimasiz yiizeylerin kaplanmasinda, girigim
filtrelerinde, giines gozliklerinde, plastik ve tekstil malzemelerin dekoratif
kaplamalarinda, elektronik devrelerde ve bunun gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedirler [17].

Vakum buharlastirma teknigi, genellikle, tek adimdan olusan bir yontem olarak

diigiiniiliir, ancak gergekte, pek cok basamaktan olugsur. Bunlar;
1. Swv1 veya kati1 haldeki yogun fazdan, gaz durumuna gegis

2. Disiik gaz basmcinda, buharin, buharlastirma kaynagindan, tagtyicilarm

bulundugu noktaya hareketi
3. Buhann, tasiyictya ulastig1 sirada yogunlagmasi.

Bazi metal oksitlerin dogrudan buharlagtirilmasi miimkiin degildir. Saf metalin,
oksijen ortaminda buharlagtiriimasi siiretiyle, metal oksit filmler elde edildigi bu
yonteme, reaktif buharlastirma yontemi adi verilir. Bu yontemde, metal oksit
filmler elde edebilmek igin, ortamda bulundurulan oksijen molekiilleri ile bir
etkilesim meydana gelmesi iglemi s6z konusudur. Simdi, bu ¢ahgmada kullamilan

yontemlerden biri olan reaktif buharlastirma yontemini inceleyelim.
2.3. Reaktif Buharlastirma

Metal filmlerin olusmasi sirasinda, geri plan basinci, miimkiin oldugunca diigiik
tutulur, ¢iinkii geride kalan gazlarin birbirleri ile etkilesimleri, film 6zelliklerine
zarar vermektedir. Reaktif buharlagtirmada bununla beraber, okside olmug
metal filmler olusturmak igin, ézellikle nispeten yiiksek oksijen basmer (10 - 10
Torr) saglanmistir. Bu teknik, metal oksitlerin, tamamen veya kismi ayrigma
yiiziinden, direkt olarak buharlagtirilamadiklar: durumlarda kullanilir. Genellikle
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istenilen atmosferi saglamak icin, kontrollii bir oksijen sizintist kullamlr.
Reaktif buharlagtirmanin kinetigine gore, 10* Torr'daki gaz pargaciklarinm,
ortalama serbest yollarimin, 50 cm civarinda oldugu unutulmamahdir. Buradan
anlagilacagy iizere, gaz fazda carpigma ile metal oksit molekiilleri olugturma
ihtimali oldukga diigiiktiir. Bunun yerine, iizerine yiiksek oranda metal ve
oksijen tanecikleri isabet eden numune yiizeyinde bir yeniden birlesme meydana

gelir [16].

Vakumda buharlastirma tekniginin Reaktif Buharlastirma olarak
adlandirilabilmeleri igin, baz1 sartlar1 saglamalan gerekmektedir. Bu sartlar

asagida maddeler halinde verilmistir:

1. Reaktif buharlagtirma igin kullamlacak olan malzemenin oksit halinin
buharlagma sicakliginin, saf halinin buharlasma sicakligindan ¢ok daha yiiksek
olams1 gerekmektedir. Bunun sebebi su sekilde agiklanabilir.  Reaktif
buharlastirma sirasinda yiiksek sicaklikta bulunan metal, ortamda bulunan
oksijenin de etkisi ile oksitlenir. Eger oksit haldeki metalin buharlagma sicakligy,
saf metalin buharlagma sicakligina yakin ya da esit olursa, reaktif buharlagtirma

yerine termal buharlagtirma meydana gelecektir.

2. Ortamda kontrollii bir O, sizintis1 saglanmahdir. Bu gekilde metal atomlar
O, molekiilleri ile miimkiin oldugunca reaksiyona girerler ve tastyici iizerinde
metal oksit filmler olugtururlar. Ancak bir kisim oksitlenme de, metal atomlan
ve O, molekiilleri, tasiyic1 yiizeyine ulastiktan sonra bir yeniden birlegme

seklinde meydana gelecektir.

3. Ortam basincinm, metal pargaciklarinin tagiyic yiizeyine ulagabilecekleri
kadar diisiik olmasi gerekir. Eger basing yeterince diisiik degilse, birbirleri ve
O, molekiilleri ile carpisma sebebi ile, tagiyicr yiizeyine erisecek enerjileri
kalmayacaktir.

4. Tagiyicx ile kaynak arasindaki mesafe iyi ayarlanmalidir. Eger bu mesafe gok

uzun tutulursa, metal atomlannin tastyic1 yiizeyine ulagma olasiliklan diigecektir.
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Bu mesafe ¢ok kisa tutulursa, bu seferde metal atomlarn1 O, molekiilleri ile
reaksiyona giremeden tasiyic lizerine yapisirlar ve iyi kalitede oksit film yine
olusamaz. Bu agidan molekiillerin ortalama serbest yollar1 (mean free path)’nin

bilinmesi, ¢cok 6nem tagimaktadir.

5. Ortama oksijen verilmeden Onceki basing miimkiin oldugu kadar diisiik
tutulmalidir ki, ortamda kalmig olabilecek yabanci pargaciklar film 6zelliklerini

bozmasinlar.

Reaktif buharlastirma ile oksit filmlerin olusmasi islemi, metal atomlarinin ve
O, molekiillerinin, tagtyicl yiizeyine ¢arpmalan ile baglar. Bunlarnn bir kismi,
tagiyic1 tarafindan adsorblanir, geri kalam ise ya yansitilir, ya da tagiyici ile kisa
bir temas yaptiktan sonra, yeniden saliverilir. Siirekli olarak adsorblanan
pargaciklann, ylizeye carpan toplam pargacik sayisina orani, yogunlasma katsayisi
o, ile ifade edilir. Adsorblanan pargaciklarin metal oksit olugsturmalar: igin, bir
reaksiyona girmeleri gerekir. Bu reaksiyon aslinda, adsorblanan atomlarin,
diizenli latis kenarlan ile temsil edilen potansiyel kuyularina diigene kadar, yiizey
boyunca diffuse olmalan ile meydana gelen bir dizilme (ordering) islemidir.
Sonug olarak, film olugma islemi, metal atomlarmin ve O, molekiillerinin
carpigma orani, iki cinsin yogunlasma katsayilar ve tasiyict sicaklig ile kontrol

edilir.

Tastyiciya ulasan metal atomlarinin orani, en iyi, oksijensiz ortamda, aymi
sicakliktaki ve aym mesafedeki aym kaynaktan elde edilen olusma oram

cinsinden agiklanir.

dN,
D N g atom om t st (2.30)
Adi M,
burada pve = metal filmin yogunlugu, g cm?
M, = metalin molar agirhigi, g mol*
4/ = saf metal yogunlasma orami, cm s’

ulagilan yiizeyin alani, cm?

}
1l
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Oksijen molekiillerinin ¢arpma orani, (2.21) numaral: esitlik ile verilmigtir.

dN

02

A, dt

= 3513 x 10% (M, T)"p, molekil cm ™ s-1 (2.31)

burada; M,, = O,’nin molar agirligi, 32 g mol?
T = Gaz sicakhg, genellikle 300 °K

Po: = O, kismi basinci, torr

Yogunlasma katsayis1 ¢, pargaciklarin film yiizeyi tarafindan kabul
edilmemesine sebep olan iki mekanizmay1 agiklar. Bu mekanizmalardan ilki, yer
degistirme enerjileri, carpma sonunda yiizey tarafindan alinmayan molekiillerin
aniden sekmeleridir. Diger mekanizma ise, kiigiik bir enerji adsorpsiyonu veya
yiiksek tagiyici sicakliginin sebep oldugu hizli desorpsiyondur. Oksijen, reaktif
buharlastirma igin kullanilan metaller tarafindan kimyasal olarak ¢ok iyi absorbe
edilirler. Metal yiizeyinin kismen okside olmasi sebebi ile bu enerjiler oldukg¢a
diigmiis olsalar bile, benzer sekilde, oda sicakliginda adsorbe edilen oksijenin
yiizeyde kalma siiresi, film olugma oranina oranla olduk¢a uzundur. Bu sebeple,
yogunlasma katsayisi o, < 1, genellikle enerjinin tutulmasindaki eksikligi

gosterir.

Buhann kati iizerindeki tutulma katsayis1 (accommodation coefficient) tam
olarak bilinmemektedir. Metallerin tutulma katsayis1 genellikle 1 olarak kabul
edilir. Deneysel olarak, ayn1 kaynaktan ayni sartlarda buharlagtirilan metallerin
tutulma katsayilarimin, - 195°C ile birka¢ yiz °C’ye kadar olan tagiyici
sicakligindan genellikle bagimsiz oldugu bulunmustur. Sadece bazi metaller igin

tutulma katsayisi 1 olarak olgiilmiigtiir.

Metallerin, akla yatkin bir sicaklikta bulunan tasiyic1 iizerine reaktif
buharlagtirilmas1 sonucunda, amorf veya zayif kristallesmis filmler olusur.
Bunlarmn stokiomertileri genellikle biitiiniin ¢arpigma oramindan tespit edilir.
Bununla beraber, tirlerin yogunlagmalarindaki farkhiiklar sebebiyle, film

olusumunun ¢arpigma oram ile ayni olmasi gart degildir. Bu durum en iyi Ritter
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tarafindan, Si ve SiO’un reaktif buharlastinlmasi igin ortaya atilan mekanizma
ile agiklamir.  Ritter, film oksidasyon durumunun, O,nin kimyasal olarak

absorblanma oram ile tespit edilecegini kabul etmistir [16].

dN, dNo . z(1 - By E 2.32)
e = e =g e (- 1)
Burada § = yiizeyin oksijen ile kaplanmasi

z = en yakin yiizey kenarlarn sayisi
E = oksijenin absorblanma aktivasyon enerjisi

a, = O, molekiillerinin yogunlasma katsayisi

Aym1 zamanda yiizeye varan Si ve SiO pargaciklarmn yogunlagma katsayilarmin

a,=1 oldugu kabul edilir. Buna bagh olarak filmdeki O:Si atomlarinin orani;

N dN dN _a\2
('_0)1,,4 . 2( oz)ads - oz). z(1-6) o exp(-_E_) (2.33)
N " @Ng),. dN ™ z-6 ¢ RT
ve
( N, M 6N Do, . (dNoz ) ZAOP - By (234)
N i (@N. SiO)imp dNgo, ™ z-6 ° RT

Rittter tarafindan Si SiO icin bulunan bu esitlikler, diger malzemeler igin de
kullanilabilir.

Reaktif buharlagtirmada en 6nemli unsurlardan birisi, film olugturma hizinm
(depesition rate) miimkiin olduk¢a diigiik tutulmasidir. Yani kullanilan
malzemenin ¢ok hizli bir sekilde buharlagtirilmamas: gerekir. Bu sekilde, metal
atomlan ile O, molekiillerinin reaksiyona girmeleri saglanmig ve iyi okside olmug
filmler elde edilmis olur. Efer amag sadece film olusturmak degil, olugturulan
filmlerin kristallesmesi, yogunlugu, sertligi, optik veya dielektrik sabitleri, yiizey
direngleri gibi &zelliklerini de incelemekse, tastyict sicaklig1 degistirilerek degisik
Ozellikte filmler olusturulabilir. Aym zamanda olugturulan filmler, olugum
sonrast degisik sicakliklarda 1sil igleme tabi tutulabilirler. Bu sekilde de film

6zellikleri degismis olacaktir.



BOLUM 3. SOL - GEL YONTEMI

Sol - Gel yonteminin teknolojik olarak en 6nemli 6zelliklerinden biri, jellesme
olugsmadan onceki sol halinin, daldirarak kaplama (dip coating), dondiirerek
kaplama (spin coating) ve piiskiirtme (spraying) yontemi ile ince film kaplamaya
uygun durumda olmasidir. Sol -Gel yontemi, difer yontemlere gore daha az
cihaz gerektirmesinin yam sira, olusturulan filmlerin mikro yapilarinin

kontroliiniin kolay olmasi agisindan da daha avantajhdir.

3.1. Film Olusumunun Fizigi

3.1.1. Daldirarak Kaplama (Dip coating)

(¢) Birikme ve Siziiime

S~
—\\@

-

2777 v Z77 ve

(d) Stziilme (e) Buharlasma (f) Strekli

)

~

AN

NONSSSSNNISNSSY

Sekil 3.1. Daldirarak kaplama igleminin basamaklan.
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Daldirarak kaplama yontemi, temel olarak beg basamaktan olugsmaktadir;
1. Daldirma
. Cikartma

2
3. Kaplanma ve siiziilme
4. Siiziilme

5

. Buharlasma

Bu safhalar Sekil 3.1°de sirasi ile gosterilmigtir. Ayrica Sekil 3.2’de siirekli
agamasimn 3. bolgesinin daha detayll goriintiisii verilmigtir. Alkol gibi ugucu
gozeltilerde buharlagsma islemi, ¢ikartma, kaplanma ve siiziilme sirasinda da

meydana gelir.

c

h

\

/

Sekil 3.2. Siirekli kaplama asamasinin 3. bolgesinin ayrntth goriiniigii.
Burada U cekilme hizi, S yigilma noktasi, § sinir katmam ve h siv1 filmin
yiiksekligidir.

Sivi Banyo
Yizeyi

Igteki katman, tagtyici ile beraber yukarya dogru hareket ederken, distaki
katman da banyoya geri donmer. Kaplanan filmin kalinhigi, tasiyici asagiya
inerken ve yukanya gikarken olusan akig cizgilerinin pozisyonlarma baghdir.
Film kalmmhigin1 alti adet kuvvet belirler:

1. Sivinin viskozitesi sebebiyle, tasiyic1 hareketi ile yukant dogru olusan kuvvet,
2. Gravitasyon kuvveti,

3. Ig biikey sekil alan yiizeydeki yiizey geriliminden dogan kuvvet,
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4. Kaplanma asamasina gelen simirdaki sivinin i¢ kuvvetleri
5. Yiizey gerilimi degisimi

6. Ayuma ve birlestirme basinci (1um’den daha ince filmler icin 6nemli)

Sivinin  viskozitesi () ve tasiyict hizi (U) yeterince yiiksek oldugu zaman,

olugturulan filmin kahnlg (h),
h=c (qU/pg" (31)

seklinde verilir. Bu durumda viskoz siiriiklenme hiz1 ile gravitasyonel kuvvet

dengededir. Burada c, oranti sabitidir [18].

Tagityic1 izi ve sivimn viskozitesinin, sol gel isleminde oldugu gibi yeterince
yitksek olmadig1 durumlarda bu oran, viskoz siiriikklenme hizinin sivi-buhar yiizey
gerilimine (vy;y) oram kullanilarak yeniden diizenlenir ve Landau ve Levich

ifadesi ile;
h =094 (nU/ 'YLV)I/G (U / Pg)m (3.2)

seklinde yada terimler yeniden diizenlenirse;
h = 0.94 (U)"* / vy (0g)" (3-3)

Sol gel yonteminde, kaplanan filmin katilagmasi buharlagma ile olur.
Buharlagma oramindaki en 6nemli faktdr bubarin film yiizeyinden difiize olma
oramidir. Bu, gazin ¢ok kiigiik bir kesitteki hareketine baghdur, ¢iinkii gok kiiciik
bir hareket bile biiyiik bir difiizyona sebep olabilir. Buharlagma oramr m

genellikle, k ampirik kiitle gecis katsayis1 olmak iizere;

m =k (p. - P) (34)

seklinde verilir. Burada p,, ugucu pargaciklarin yiizey ile lokal dengede olduklan
durumdaki kismi basinglar1 ve p; ise, bunlarin 1 mesafedeki kismi basinglandar.

[k yaklagima gére, buharlagma oram swvinm derinliginden bagimsizdir.
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Daldirarak kaplama islemi sirasinda, tagiyicmin hareketi, buharlasma oranim
oldukca fazla etkileyebilir. Fakat pratikte, oldukc¢a biiyiik bir oranla, k ve p, -

p; agir basacaktir.

Siv1 banyosunun konsantrasyonu her ne kadar buharlagmadan etkilenmemis olsa
da, daha ince filmlerdeki konsantrasyonunda biiyiik bir artig goriiliir. Tastyict
hizinin yavas olmasi daha ince filmlerin olusturulmasina sebep olur ve birikim
ve kuruma adimlan daha fazla ¢akisir. Sol gel film olusumu sirasinda birikim
devam ettiginden, siiziilme ve birikim asamalarinda kismi birikim ve buharlagma
araliklar1 daha biiyiik carpraz baglarin olusumuna sebep olur. Buharlasma oram
ortam sartlan ile kontrol edilebilir. Ayni zamanda birikim orani, banyonun pH’1

ile de kontrol edilebilir.
3.1.2. Doéndiirerek Kaplama (Spin Coating)

Spin kaplama yontemi dort asamadan olugmaktadir ve bu agamalar Sekil 3.3.’de

gosterilmistir.

1. Birikim
2. Spin-up
3. Spin-off
4

. Buharlasma

Daldirarak kaplama isleminde oldugu gibi, burada da buharlasma diger
asamalarda da goriilmektedir. Birikim asamasinda sivinin fazlasi, tasiyici
iizerinden digan atiir. Spin-up asamasinda sivi, donmenin etkisi ile radyal
olarak disan1 dogru akar. Spin-off asamasimnda sivinin fazlas: tagiyici simirina
dogru gider ve damlaciklar halinde tagiyiciy1 terk eder. Film kalinlagtikca, spin-
off agamasinda digar1 atilan sivinin miktan giderek azalir. Daha kaln filmlerin
akisa kars1 daha fazla direng gostermelerinin sebebi, ugucu olmayan bilegenlerin
konsantrasyonunun artmasi sonucu viskozitenin artmasidir. Dérdiincii asamada
ise, incelmenin birincil mekanizmasi olarak kabul edilen buharlasma meydana
gelir.
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S

dw /dt=0

o I ;'_{;:%;‘ 1 .

Birikim Spin-up

A
l \

Spin-off Buharlasma

Sekil 3.3. Dondiirerek kaplama igleminin agamalarn

Spin kaplama y6nteminin bir avantaji, film kalinhgimn spin-off asamasinda
uniform olma egiliminde olmasi ve bir kez uniform olduktan sonra da bu sekilde
kalmasidir. Bu egilim, sivinin disan dogru gitmesine sebep olan santrifuj kuvveti
ve sivimn igeri dogru akmasi yoniinde etkiyen viskoz (siirtinme) kuvveti

arasindaki dengeden ortaya cikmaktadir.

Spin-off’da ilk basta olusan uniform filmin kalinligs;

h(t) = A
4pu’hyt (-5
1+

1
311)

seklinde verilir. Burada h, ilk kalinlik, t zaman ve w agisal hizdir. w ve p
degerlerinin sabit sayilar oldugu kabul edilir. Filmler baglangicta uniform
olmasalar bile, (3.5) esitligine uyacak sekilde, eninde sonunda uniform olurlar.
Dénme iglemi, tagiyici lizerindeki buharda, kiitle transfer katsayist k’mn oldukga
uniform olmasina sebep olan bir diizgiin iletim kuvveti olusturur. Dondiirerek

kaplama yonteminde buharlagsma islemide olduk¢a uniform olmaktadir.
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Dondiiriilerek kaplanan film, buharlasma sonucunda, incelir ve viskozlagir.
Dolayisi ile akig durur ve film son kalmligina ulasmis olur. Meyerhofer’in,
asamalar1 spin-off ve buharlasma olmak iizere ikiye ayiran donerek kaplanma
modeline goére son kalinlik;

B = (1= 28y (22 ) (3.6)

inal B
Jina Py 2p;w7

ve bu kalinliga ulasana kadar gecen toplam zaman;

h_. . p;
— in-off A
Yoal = opinog * _°7'L_ep_ (B.7
A
esitlikleri ile verilir. Burada p,, birim hacim bagina diigen ugucu ¢dziicii kiitlesi,
pa ise p,min ilk degeri ve e degeri ise kiitle transfer katsayis1 m’e bagh olan
buharlasma oramdir. (3.5) ve (3.6) numaral esitlikler Newtonian sivilar igin

gecerlidir.
3.2. Baslangi¢c Yapist

Daha 6nceki boliimlerde inorganik maddelerin, kaplanan filmin yapisina olan
etkilerini ihmal ettik. Bu boliimde ise, filmin olusumu sirasinda gézenek hacmi,
gozenek boyutu, yiizey alaninin kontrolii ile soliisyonun dallanma biiyiikliigii ve

boyutunun film olusumuna olan etkilerinden bahsedilecektir.

Sekil 3.4’de daldirarak kaplama ydnteminin birikim agamasi gosterilmigtir.
Kaplama banyosunda bulunan seyreltik, etkilesmeyen ve polimerik malzeme,
etkin buharlagsmanin eslik ettigi gravitasyonel akigs ve sonraki birikim
reaksiyonlar1 vasitas1 ile tasiyict yiizeyi iizerine kaplamr. Soliisyon
konsantrasyonu, 6nceki seyreltik malzemeye oranla 20 - 30 kat artar. Buna bagh
olarak, artan konsantrasyon ve sonraki birikim reaksiyonlarn sonucunda, viskozite

oldukca artar.

Birikim asamasindaki polimer biiyiimesi, muhtemelen Brownian’dan (seyreltik
durum) balistik duruma gegiste oldugu gibi kiime kiime olugur ve bu agamanin

ikinci kisminda buharlasma sebebi ile kuvvetli iletim hareketleri mevcuttur.
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- Sizlimils Seyreitik G3za
i ~ Rezervuar Yiizeyi

A €%y Seyreltk Gozelt

Sekil 3.4. Sol gel daldirarak kaplama metodu ile kaplanan filmde buharlasma
ve siirekli yogunlasma ile beraber siiziilmenim sonucunda olusan yapisal
gelismenin asamalari.

Gellesme, hala ¢6ziicii ile dolu olmasina ragmen, gravitasyonel akisa kars1 koyan
yeterli yogunluktaki yap: olarak tanimlanabilir. Bu noktadan sonra daha fazla

buharlagma, filmin ¢Skmesine ya da gozenekli yapida olmasina sebep olabilir.

Fiziksel ve kimyasal olarak polimer biiyiimesi ve gellesme, ince filmler ve hacim
geller (bulk gels) icin ayni olmalarina ragmen, filmlerdeki yapisal geligim birkag
faktor ile ayrilir;

1. Birikimin ve buharlasmanin ayni anda olustugu adimlarda, yapiyi
sikilagtiran buharlasma iglemi ile yapiy1 katilagtirmak sureti ile sikilasmasina
direng olusturan birikim reaksiyonlar1 birbirini ters yonde etkiler. Normalde

hacim sistemlerde gellesme ve kuruma adimlan ayrilir.

2. Kiimelenme, gellesme ve kuruma, filmlerde sadece bir kag saniye veye

dakika siirerken, hacim sistemlerde giinler ve haftalar siirebilmektedir.

3. Filmlerdeki birikim ve kuruma agamalarmin kisa olusu sebebi ile, hacim

gellere oranla daha az yaslanma (¢arpraz bag) olusur. Bunun sonucunda
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genellikle daha siki kurumug bir yap1 olugur.

4. Akig, bubarlasma ve spin-offa bagl olan siv1 akigi, baglangic
parcaciklarinin da tagiyiciya eklenmesiyle, birikim sirasinda film i¢inde kesme
gerilimi olusturur.  Gellesmeden sonra, kuruma ve takip eden birikme
reaksiyonlarindan olusan siirekli ¢cekme, film icinde bir gerilim olarak gekme

gerilimi olusturur. Hacim geller, hi¢ bir boyutta zorlanmazIlar.



BOLUM 4. MAXWELL DENKLEMLERI VE INCE FiLM OPTiGi

4.1. Maxwell Denkiemlerinden Fresnell Katsayllarinin Cikarilmasi

Prensip olarak, ince bir film yiizeyinden veya pek ¢ok filmden olugan bir sistem
tarafindan yansitilan veya gecen 15181n siddeti ve yogunlugu, Maxwell esitlikleri
ve smur gartlan kullanilarak tespit edilir. Fakat pratikte ortaya cikan esitlikler
oldukga karmagiktir ve filmin &zelliklerinin tespiti, olduk¢a uzun iglemler
gerektirir. Bu problemi ¢dzmek icin pek ¢ok yontem mevcuttur ve asagida bu

yontemlerin bir kismi 6zetlenmigtir [19].
4.1.1. Absorblayici Bolge

Eger kinlma indisi n yerine kompleks hali n = n - ik kullanilirsa, saydam bir
ortamda 15181 yaylma esitlikleri, absorblayici ortam igin kullanilabilir. Burada
kompleks kisim, enerjinin ortam tarafindan absorblanmasi ile ilgilidir. Eger
dalga, (N, u, ») dogrultusunda, w dairesel frekansi ile, kirilma indisi n olan bir
ortamda hareket ediyorsa, elektrik vektorii;

E=E,expiw [t - n()\x+:y+v2)] (4.1)

seklinde yazilabilir. Burada c, vakumdaki 1s1k hizadir.

Buna kargibk gelen absorblayici ortamdaki esitlik;

E=E apiw[ - 5w +w) BN+ py+vz), 4.2)
C c

seklindedir. Burada (Mx + u/y + »z) , maksimum azalma dogrultusudur.

Normal gelen 151k i¢in dalga denklemi, maksimum azalmanm y6nii yayllim yonii
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ile aym oldugu durumda;

E-E epiwl- R0+ w +z), (4.3)
c

seklinde olacaktir.

(4.3) numaral esitlikte k, enerji absorbsiyonu ve n, ortamin kirilma indisi olup,
vakumdaki dalga hzmimn ortamdaki dalga hizina oranidir. Buradaki o ve
degerleri, gelis agisina ve 11810 ortamda yayilma dogrultusuna baghdir. Eger
gelis agis1 § ve sabit faz ile bunlarin sabit genlikleri arasindaki agt da ¢ ise

asagidaki esitlikler bulunur;

o - Bt =n?-k? (4.4)
o-B-cosp =n-k 4.5)
sinf = «-sing (4.6)

Reel kirlma indisi n yerine kompleks kirlma indisi (n - ik) alindigi durumda,
absorblayici bir ortama normal olarak giren dalganin yayilma denklemi ile

saydam ortama giren dalga denklemi benzerdir.
4.1.2. Saydam Bir Ortamn Yiizeyindaki Yansima ve Gegirgenlik

Izotropik bir ortam igin elektromanyetik yasalar agsagidaki bagmntilar ile temsil
edilirler;

div D= g div E = 4mp (4.7)
divB =pdivH =0 (4.8)
curl E = - * 9H 4.9

c it
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curl H = 379, & OE (4.10)
c c ot

Elektriksel biiyiikiiikler, elektrostatik birimler, manyetik biyiikliikler ise
elektromanyetik birimler cinsinden oOlgiilmiislerdir. Yiiksiiz bir bolgede bu
bagintilar, ortamda elektromanyetik dalganin dagilimimm temsil eden Maxwell

esitliklerine doniisiir ve;

& ,iL oE . 47!‘[,:0 _(E - VE (411)
c? or? ct ot

2
ep OH  Amuo M _ ooy (4.12)
c? ot c? ot

seklinde yazilir. Iletken olmayan bolgede yayilm;

& O pp (4.13)
c? ot?
e PH _ oy (4.14)
c? ol

sekline doniisiir. Maxwell’in teorik bagintilarindan faydalanarak boslukta elektro
manyetik dalgalar icin verilen c=1/(eyu,)”* yayilma hizi, benzer olarak herhangi
bir saydam ortam icindeki dalga hareketinin hiz1 V=1/(ex)” seklinde yazilabilir.
Burada, ¢ ve y sirasiyla ortamin dielektrik ve manyetik gegirgenlik katsayilaridir.
Bu katsayilara gore saydam ortamin mutlak kirnilma indisi, n = ¢/V’dir. Optik
frekanslarda tiim malzemeler igin u bire ¢ok yakin oldugundan, yayilma hz,
c/(e)” olarak bulunur. Burada e, 151k dalgas: frekansindaki dielektrik sabitidir.
Kirilma indisinin tanimimdan, n = (¢)"? elde edilir. Iki bélgeyi birbirinden ayrran
sinirdan yansiyan ve gegen 1s1g1n tespit edilmesi, Maxwell denklemlerine smr

kosullarinin uygulanmasi ile miimkiin olur.

Bulundugu koordinat sistemi Sekil 4.1.de verilen, x0z eksenine ¢, agisi ile gelen
ve kinlma agis1 ¢, olan bir dalga diigiinelim ve bu dalganin, yiizeye gelen elektrik
vektorlerinin iki bilegeni E¥,, ve E*) olsun. Yansiyan dalga E, ve E, ile,

gecen dalga ise E*,, ve E, ile temsil edilsinler. Gelen ve yansiyan dalgalarm



28

ortak olan faz faktorleri, asagidaki sekilde gosterilir;

2wnx sing, 2wngz cosg,

exp i ( wt - elen
a X ) (gelen)
27n x sin 27n.z COS
exp i (wi - 0 000 TG %0 (ymstyan)
A A
2wn x sin 2wn.z cos
exp i (i - 27 0O TE D0y (pegen)
A A
Burada A, vakumdaki dalga boyudur.
Eo 1.
e A EOS/‘(N,Eo'p 08 -
Os % o 2
- F os-
T 8
Ny X 2
a 04 -
n, C R;,
g k 02- ’
e @, + b
Y% 11/5 1
z ,,E;i\a‘ oo 10 266:;&(: 70 80 %0

Sekil 4.1 Gelen, Yansiyan ve gecen Sekil 4.2 R, ve R/’in gelis agisina bagh
dalganin smir bélgedeki durumu. degisimi

z = 0 olarak kabul ettigimiz simrda, 1g1g1n geldigi nokta orijindir ve bu noktada -

X ve -y yoniinde manyetik ve elektrik vektorlerin toplamlar;

Eo = ( Eq," + Eq, ) cos ¢ (4.15.a)
Ey = (E," + By ) (4.15.b)

Hy = ny (- Eo" + Eq, ) cos ¢ (4.15.c)
Hy, = ny ( Eg," - Egy (4.15.d)

seklinde olacaktir. ilk bolge icin;



E, = E; cosé, (4.16.2)
E, - Ey; (4.16.0)

H = -n E, coso, (4.16.c)
H, =n E, (4.16.d)

olarak elde edilir. Bu esitlikiere siir kosullar1 uygulanirsa, gegen ve yansiyan

dalgalarin genliklerini, gelen dalga cinsinden verecek sekilde ¢oziilebilecek

esitlikler elde ederiz.

Eqy, y n, COS¢, - n, COSP, -, (4.17)
E—o; n, cosg, + n, cosg, ’

E, _ 2 n, cosg, iy (4.18)
Eo; n, COS¢, + 1, COSQY, &

E,, _ Cosp, —~ n, COSP, r (4.19)
Eo; n, cosd;0 +n cosqsl

E; _ 2 n, cosg, - (4.20)

Eq n, Cos¢, + n, cosg,

Burada r;; ile r;, Fresnel yansima ve t,, ile t,, Fresnel gegirgenlik katsatilari

olarak bilinirler.

(4.17) - (4.20) numarah esitliklerden, t,, = 1 + 1, ve t,;, = 1 + r;, oldugu
goriiliir. Enerji, Poynting vektorii S ile temsil edilir. Absorblayici olmayan
bolgede kirilma indisi n oldugu durumda yayilim;

seklindedir. Eger n yerine |n| kullamilirsa, (4.22) numaral esitlik absorblayici
ortam igin de kullanmilabilir.
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S-S [ExH] (4.21)
4

= % n |E|? (4.22)
47

Yansiyan ve gelen enerjilerin oran: olarak verilen yansima faktorlers;

N2

R - Ew) e (4.23.2)
T (Eg)
\2

R - Lo _ o (4.23.b)
(Eq)?

ve gecirgenlik faktorlers;

n, (El;)z n, 5

T - S (4.24.2)

ny (Eg) "o

r- BB s (4.24.b)

n, (Ee): Mo

seklinde olacaktir. Sekil 4.2°de n; = 1 ve n;, = 1.5 oldugu durum igin bu

katsayilarin gelis agisina gore degisimleri verilmistir.

Izotropik bir ortama normal olarak gelen bir dalga igin, kirlma indisi cinsinden

agiklanan yansima ve gegme katsayilari;

n,—-n

R, =R = (2_1y (4.25)
n0+n1
4

T, =T, = ”0”12 (4.26)
(n0+n1)

seklinde yazilabilir.

Snell kanunu kullanilarak Fresnel katsayilars;
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poo A (@ - @) (4.27)
¥ tan (¢, + ¢,)

2 sin ¢, cos @,

[1 = . (4.28)
? sin(@, + ¢,) cos(¢p, - ¢,)
r, = sin (@, - 49 (4.29)
sin (¢, + &,)
_ 2 sin ¢, cos @, (4.30)

t
Is sin (¢, + &)

seklinde yazilabilir. Bu formiiller, tek katli yiizeyden yansima ve ge¢me igin

kullanildig: halde, ¢ok kath yiizey problemlerinde pek kullanilmazlar.
4.1.3. Absorblayici Bir Ortamin Yiizeyindeki Yansima

Isigin gelisi icin daha dnce saydam ortamda verilmis olan esitlikler, reel yansima
katsayisi yerine kompleks yansima katsayisi alinirsa, absorblayici ortam igin de
kullanilabilir. (4.17) - (4.20) numarali esitliklerde kompleks ve daha karmagik

bir hale geleceklerdir. n, yerine n, = n, + ik, alinirsa;

n, sin ¢,

sin ¢, = (4.31)

n, - ik,
bulunur. Burada ¢, kompleksdir ve bu durumda ¢, = ¢, = O durumu harig
kinlma acisimi temsil etmez. Bu durumda sadece Fresnel yansima katsayilan

kolaylikla bulunabilir.
ro=r = : (4.32)

Buradan yiizeyin yansitma katsayisi;

_ (nn - nl)z * kl2

(no + n])z + klz

R =R (4.33)

P 5

seklinde elde edilir. Normal gelen (yiizeye dik olarak) 1sik harig, yansima igin
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tam bir ifade vazmak oldukga zordur ve bazi yaklasimlar yapilir. Pek gok
absorblayic1 malzeme igin, 6zellikle metaller icin gériiniir bélgede n* + k* >>

1’dir. Bu yaklasimdan yansimalar;

R (n? + k?) cos’p, - 2n cosp, + 1

4

(4.34)

) (n* + k%) cos’, + 2n cosp, + 1

2 2N 2
R - (n® +k*) - 2n cosg, + cos’p, (4.35)

T (nt+ k) + 2n cosg, + cos’,

olarak bulunur. Dalganin zayiflamasi ortamda alinan yola bagh oldugundan,
absorblayici bir ortama giren dalga igin Fresnel gecirgenlik katsayilarimn direk

bir 6nemi yoktur.
4.2. Tek Bir Film Uzerinden Isigin Yansimasi ve Gecirgenligi
4.2.1. Toplama Metodu

Her 1ki tarafi da absorblatici olmayan, yar1 sonsuz ortamla cevrili olan bir
absorblayici olmayan film icin, yansima ve geg¢me katsayllarimm tespit
edilmesinde daha once bulunan sonuglar kullamlabilir. Yiizeye gelen 15181n,
yanstyan ve gecen olmak iizere iki kisma bolindigiini farz edelim. Bu
béliinmeler, 151k yiizeye her vurdugunda meydana gelirken gegen ve yansiyan
isiklar, yansiyan ve gegen 151k terimlerinin toplamindan hesaplanir. Bu y&ntem

tek film icin kolaylikla uygulanabilir.

Sekil 4.3°de gosterildigi lizere, kirilma indisi n, olan bir tagiyic1 lizerinde bulunan,
paralel kenarli, homojen, kalmhig: d, kirilma indisi n, olan bir film iizerine, birim
genlikte ve dalga boyu \ olan bir paralel 151n demeti diigtiigiinii farz edelim. ik

ortamin kirlma indisi ny’dir ve 151810 bu ortama gelis agis1 ¢, dir.

Ortam tarafindan yansitilan ve gegen isiklarin genlikleri, (4.17) - (4.20) numarali
esitliklerde verilmis olan Fresnel katsayillan yardimi ile yazilabilir. Bu

katsayilarin tanimlarindan da anlagilacag: gibi, r ve t degerleri, 151810 sinira gelig
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Sekil 4.3 Isigin Film Uzerinden Yansima ve Gegmesi

agisma baglidir. Buna gore, kirilma indisleri n, ve n, olan bélgeler arasindaki
sinira dik olarak gelen 1sik i¢in Fresnel yansima katsayisi, eger 1sik n, indisli
ortamdan geliyor ise, (n,-n,)/(n,+n,) seklindedir. Ters dogrultuda gelen 151k igin
ise aym katsayl, (n,-ny)/(n,+n,) seklini alacaktir. Buna karsilik gelen Fresnel
gecme katsayilari, n, indisli ortamdan n, indisli ortama gecen 1s1k igin 2n, / (1,
+ n,), ters yonde gecen 151k igin ise, 2n, / (n, + n,;) seklinde olacaktir. Bu
katsayilarin bu sekilde oldugu, (4.17) - (4.20) numarah esitliklerden rahatllikla

goriilebilir.

Problemi tek bir film icin ele aldigimizda, n, indisli ortamdan n, indisli ortama
gecen 151k icin Fresnel katsayilarmi, (4.17) - (4.20) numarah egitliklerde
belirtildigi gibi r, ve t; olarak alacagiz. Buna karsilik, n, indisli ortamdan n,

indisli ortama gegen 151k igin katsayilar ,’ ve ;' seklinde olacaktir. Asagida

verilen esitlikler, polarizasyonun her iki yonii i¢in de gegerli olacagindan, (4.17) -
(4.20) numaral esittlikler r ve t’'nin uygun degerlerini verir. Fresnel yansima

katsayillarindan ' ve -r/’in birbirine esit oldugu goriilebilir.

Bu durumda, n, indisli ortama yansitilan igiklanin genlikleri, 1y, t; ¢/ 1 -
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t, ¢/ nrd t g/ 1’ ve gegen 1giklanin genlikleri tit,, -ttrr, ttr,’r

seklinde olacaktir. Isigin film igersinden gegerken ugradig: faz degisimi 6;;

1

5, = Eg nd, coso, (4.36)

seklindedir. Boylece yansiyan genlik;

/ - 2is for -
R=r +ttirye ™ —ttirre ™+ ..

1

/ - 23,
Lir, e

o s (4.37)

! - 3,
1+rr,e ™

seklinde verilir. Burada zamana bagli olan terim ihmal edilmigtir. Absorblayici
olmayan ortamlar i¢in bu esitlik, Fresnel gecirgenlik katsayilarmmm r, ve r,
cinsinden yaziimas ile daha basit hale getirilebilir. Enerji korunumundan (veya
(4.17) - (4.20) numarali denklemlerden);

lltll = 1 F rlz (4'38)

elde edilir ve buradan (4.37) numaral esitlik;

" - 28,
¥ +rze

R=_1_* (4.39)

X ~ %
1 +rr,e

halini alir. Gegen genlik;

- 3 - sis,

T =tt e ™ - LLrr, e

2.2
12 ki e

tt, e

. (4.40)

1+rr,e ™

olarak verilir. (4.39) ve (4.40) numarall esitlikler genel olarak gegerli olan
esitliklerdir. Yiizeye dik olarak gelmeyen 11k i¢in bunlarnn her biri, gelen 1g1g1n
polarizasyon durumuna gore iki olasi sekilde yazilabilir. Polarize olmug 1§18
gelis diizlemine paralel olan elektrik vektori igim yansiyan ve gegen 1gigm

genlikleri, r;, 15, t, ve t,’nin (4.17) ve (4.18) numaral esitliklerdeki yerlerine
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konulmalar ile belirlenir. Polarize olmus 1g1g1n gelis diizlemine dik olan elektrik
vektorii igin ise, (4.19) ve (4.20) numaral: esitliklerle verilen Fresnel katsayilan
kullanilir.

Eger film absorblayic1 bir film ise veya absorblayici bir ortam ile sinirh ise, o
zaman n,, 0, ve n, degerleri bunlara karsiik gelen kompleks biiyiikliiklerle yer
degistirirler. Bu durumda Fresnel katsayilar1 da kompleks olur ve R ve T
degerleri hala kesin olarak hesaplanabilmelerine karsin daha karmagik olurlar.
Bu egitliklerin filmi sinirlayan (gevreleyen) ortamdaki dalgalarin genligini verdigi

unutulmamalidir. Isik demetlerinin enerjilers;

2 i 2
n, {ry" + 2rr, cos2d, +ry)

(1 + 2rr, cos2d, + rr))

(4.41)

nRR ™ =

nglty
n,TT * = - (4.42)

2.2
(1 + 2rpr, cos28, + riry)

seklindedir. Ilk bélgede bulunan ve birim genlikte ancak birim enerjide olmayan
bir dalga igin yansima ve gecme faktodrleri ( ki bunlar yansiyan ve gegen

enerjilerin gelen enerjiye oram olarak verilmislerdir);

2 2
(r,” + 2rr, cos28, +ry)

R = (4.43)

2.2
(1 + 2rr, cos2é, +riry)

n tlt}

T=_2. (4.44)
o (1 + 2ryr, cos2d, + rir))

seklinde verilir. Yiizeye dik olarak gelen 1sik igin yansiyan ve gegen igiklarin
genlikleri igin olan ifadeler, kirilma indisi cinsinden agiklandiklarinda bile
oldukga karmagiktirlar. (4.17) - (4.20) numarah esitliklerden, Fresnel katsayilar1
asagidaki hali alirlar;
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n, -n 2n

r, = o ! t, = ° (4.45)
n(l * nl nO * nl
n . -n 2n

P 2 r = 1 (4.46)
n, +n, n, +n,

Buradan (4.39) ve (4.40) numarah esitlikler;

i8

g M- n)e wn) e (< n)ny - m) e (447)
(ny + n)(n, +n)e™ + (ny - n)(n, -ny)e "
T - dng, (4.48)

(n, + n)(n, +n,) e’ + (ny, —n)(n, - n,)e -,

seklini alir. Yansima ve ge¢me faktorleri;

2 & 2 2 2 2 2 2 2
) (ng +n)(n, +ny) = dnpnin, + (ng -n; )(n, -n, )cos 25,

R (4.49)

(”0:*'”12)(”12*”22) 4 4”0”12”7_ + (nol‘”lz)(”lz’nzz)cos 251

8n in
T = 2 (4.50)

(”02*'”12)(”12“"”22) + 4”0’112”2 * (noz‘”lz)("12"”22)cos 261

seklinde verilir.

Bu bagnttilar, absorblayici olmayan ortam igin kolaylikla tiiretilebilir. Eger film
veya filmi ¢evreleyen ortam absorblayici ise, n,, n, ve n, degerlerinin kompleks
n = n - ik ifadesi ile yer degistirilmesi gerekir.

4.3. Ince Film Optigi

Ince filmin iki yiizeyinden yansiyan 1gi13in, girisim meydana getirdigi rahatlikla
gdzlenebilir [20]. Bu olay Sekil 4.1 ile agiklanabilir.
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Sekil 4.4. Yansima ile gozlenen ince filmdeki girigim

S kaynagindan gelen monokromatik isik ince film iizerine diigser ve yaklastiric
mercek L lizerine yansitilir. Bu mercek filmin goriintiisiinii o ekramma
diisirmektedir. Filmin iist yiizeyindeki P noktasindan yansiyan SPA 15m1 ve
filmin alt yiizeyindeki E noktasindan yansiyarak aym1 P noktasmndan gegen
SCEPB 1sinlan géz oniine alindiginda, L mercegi bu iki 15181 P noktasimn bir
goriintiisii olan P” noktasinda yeniden birlestirir. P ve P’ arasindaki iki 15181n
optik yol uzunluklan esittir ve bdylece 1sinlar, P"’ne, P’de sahip olduklar1 aym
faz farki ile gelirler. Bu faz farkini hesaplamak icin S’den P’ye gelen iki 15tmn

optik yol uzunluklanni yazmak gerekir;

[ =n,SP Ve [ =n 3SCq+n (CE +EP)

burada n, filmin, n, ise filmin i¢inde bulundugu ortamin kinlma indisidir (eger

ortam hava ise n, = 1 ’dir). Bundan dolays;

[,-1 =-n, @P -3C) +n (CE + EP) (4.51)
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d film kalinhgi. ¢ ve ¢~ ise SC 1siminin gelme ve kirilma agilandir. Filmin ¢ok

inceve pr uzunlugunun 1~ ‘ye oranla gok kiiciik oldugunu kabul edip Snell

kanunu (ng sino=nsin¢g ") uygularsak;

2.
ny(SP - 3C) = n PC sing =2 d n, tano’sing =2 n d sin'é (4.52)

coso ”
n (CE + EP) = 247" (4.53)
COSo
bulunur. Bu durumda;
L-t=2dn (-3 . 1 y.24dncose’ (4.54)
- COSo cOs@

olacaktir.

Optik yol uzunluklari arasindaki bu farka denk gelen faz farki 2x(1, - 1,)/A
olacaktir. Burada A\, vakumdaki dalga boyudur. Burada ek olarak = kadar bir
faz farki daha vardir ki bu da filmin ist yiizeyinden yansiyan SPA 1gint ile, filmin
alt yiizeyinden yansiyan SCEPB iginlarindan meydana gelmektedir. SPA igimnin
kinlma katsayis1 ny/dan n’e, SCEPB isinimin kirilma katsayisi ise n’den ny’a
degismektedir. Boylece yansiyan iki igin 6nce P noktasinda ve daha sonra da P~

noktasinda, agagida verilen «, faz fark: ile yeniden bulugsmaktadirlar.

Ozel olarak, eger mercek, film tarafindan yansitilan iginlart hemen hemen dik
dogrultuda toplayacak sekilde konumlandirilmigsa, cos¢” 1’e gok yakin olacaktir
ve (4.29) numaral esitlik,

%=2w(2:d-%) (4.56)
0

halini alacaktir. P” noktasinda olusgan iki 1g1inin girigimi, eger o, 27’nin tam kati
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ise maksimum vogunlukta olacaktir. Bu durumda;

=m + , m =0,1, 2,...., (4.57)

sarti1 saglamyor demektir. Eger «, #'nin tek kati ise girisim, minimum

yogunlukta olacaktir. Bu durumda da;

=m. m =01, 2., (4.58)

sart1 saglaniyor demektir.



BOLUM 5. OPTIK SABITLERIN HESAPLANMASI

Bu boliimde, tasiyicl iizerine diizgiin olarak kaplanmig olan filmin, gecirgenlik
spektrumu yardimi ile ve belli yaklagimlar altinda, optik sabitlerinin hesaplanma

yontemi anlatilmigtir [13].

Sekil 5.1'de saydam bir tasiyict lizerine kaplanmig olan filmin durumu
gosterilmistir. Filmin kalinlig1 d, kompleks yansima katsayist n = n - ik’dr.
Burada n kirilma, k sondiirme katsayisidir ve bu katsayi, o absorbsiyon katsayisi
cinsinden agiklanir ( k = oM47 ). Saydam tagiyicimin kalnligy, film kahnhig:
d’den oldukga biyiiktiir ve kirtlma katsayist s, absorbsiyon katsayis1 o=0’dir.

Cevreleyen havanin kirilma katsayisi n,=1’dir.

n0= 3 Tl‘l
Film d T n=n-ik o
Tasiyici T §

., =0
o= 1 [T

Sekil 5.1 Saydam tasiyici iizerindeki film

Eger d kalinhig: film boyunca degisiyorsa, biitiin girisim etkileri yok olacak ve
egride, optik katsayilar1 hesaplamamiza yardimci olan maksimum ve minimum

noktalar1 gézlenemeyecektir. Spektrum kabaca dort bolgeye aynlabilir. Saydam
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bolgede o=0’dir ve gecirgenlik, n ve s cinsinden belirlenir. Zayif absorbsiyon
bolgesinde « kiiciiktiir fakat gecirgenligi diisiirmeye baglar. Orta absorbsiyon
bolgesinde « biyiiktiir ve bunun etkisiyle gecirgenlik diiser. Kuvvetli

absorbsiyon boélgesinde gegirgenlik, « etkisiyle oldukca diiser.

1.0 I A ‘
T, Tva SR 7
MB -7 1 :
0.8 DL |
. P i |
et 4R | /
A | |
= Sl | \ /
§ 06 - o/ | T, | -
2 M) } T /V
g' { ~ l - / T1 j\ ;
o A I o
04 - ! : e \\»,,-L-—"' _____
i AT e T
. e ' mA .
o2 - T, Absorbsiyon
AR mB
Ty |
Gl Ornta Zayif Savd

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. Cam iizerine kaplanms filmin gegirgenlik spektrumu T, Egri
tizerindeki Ty, T,, T, ve T,'in anlamlar, ¢alismanin iginde belirtilmigtir.

Eger film kalinlig1 d degismez kahyorsa, girigim etkileri goriiliir ve bu girigim

sacaklar: filmin optik sabitlerinin hesaplanmasinda kullanihr.

Uzerinde film olmayan, kalin bir tagiyici i¢in gecirgenlik, asagidaki sekilde verilir;

r - (1-R} (5.1)
* 1-R?
R=[(s-1)/(s+1)P (5:2)

Burada R katsayisi, (4.25) numaralt denklem kullamlarak ve n, = sven; = 1
almarak hesaplanmistir. Bulunan bu R degeri yerine konulursa;

bulunacaktir. Bu T, degeri ise belli bir yaklagm altinda (4.26) numaral
denkleme esit kabul edilebilir. Yine V,=c¢/n,, V,=¢/n, ve n,=1, n,=s almacaktir.



T -2t (5.3)

Buradan tasiyicinin kiriima indisi s ¢oziiliirse;

s=]+(

T - (5.4)

1
T?

bulunur.

Film kalinhig: icin (4.57) ve (4.58) numarali denklemlerden yararlamlacaktir.
Isgin cam tasiyictya dik olarak geldigi durum igin agagidaki denklem elde
edilmigtir.

2nd = mA (5.5)

Burada, m’in tam sayr oldugu durumlarda maksimumlar (aydinhk sagaklar)
gériilmekte, yarim tam say1 oldugu durumlarda ise minimumlar ( karanlik

sacaklar) goriilmektedir.

Elde edilen gegirgenlik (transmission) egrisi kompleks bir fonksiyondur ve

agagidaki sekilde tanimlanir [21];

r-___ A'x (56)
B’ -C'x + D'x*
Burada,;
Ar — 165(112 + kZ) (5.7)
B’ = [(n + 1)*+ KY[(n + D)(n + &) + kY| (>-8)
Cz = [(nz -1+ kz)(nz - SZ + kZ) - ZkZ(SZ + 1)]ZCOS§0 (5.9)

-k2(n* - §* + KB + (s° + 1)(n® - 1 + kP)]2sing
D’ = [(n- 1)’ + K[(n - 1)(n - 5%) + k] (5.10)

¢ = 4and/A x = exp(-ad) o = 4xk/\
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olarak tanimlanmigtir. (5.6) numarali esitlik (4.50) denklemine, belli yaklagimlar

altinda benzerdir ve hemen hemen biitin spektrum igin gegerli olan k = 0

yaklagimi yapilirsa;

T - A x (5.11)
B - C x cosg- D x?

A = 16n% (5.12a)
B = (n+ 1y(n + 5% (5.12b)
C =2(n- 1)(n" -s% (5.12¢)
D= (n-1yn-s% (5.12d)
¢ = 4rnd/\ (5-12¢)

= exp(-ad) | (5.12f)

olarak tanimlamir. Yukarnidaki esitlikler kullanilarak girisim sacaklarimin ug

(extreme) noktalar, asagidaki gibi yazilabilir;

Ax
T, - 5.13)
Y B-Cx+Dx? (
T - A x (5.14)

" B+Cx+Dx?

Bundan sonraki analizlerde Sekil 5.2°deki zarf egrilerinden de goriildiigii gibi Ty
ve T, N'min yani n(\) ve x(\) diizgiin birer fonksiyonu olarak diigiiniilmiiglerdir
[21]. Herhangi bir \ degerinde Ty, degerine kargilik gelen bir T, degeri mutlaka

vardir.
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5.1 Saydam Bolge

Saydam bolgede o = 0 veya x = 1'dir. Bu sartlar altinda (5.12) numaral

esitlikler, (5.13) numarah esitlige uygulamrsa;

T, = _23 (5.15)

s+ 1

T3

bulunur. (5.15) numaralr esitlik, (5.3) numaral esitlik ile dzdegtir ve girigim
sagaklarinin maksimumlar sadece camin kirilma indisi s’in bir fonksiyonudur ve
T, ile uyusmaktadir. Maksimum noktasinin T,’den uzaklagmaya bagladig1 yerde
absorbsiyon baslamis demektir. (5.15) numarali esitlik, (5.4) numaral egitlikteki

formu kullamilarak, tastyicinin kirilma indisi s’in hesaplanmasinda kullanilr.

(5.12) numaraln esitlikler, yine x = 1 sarti altinda (5.14) numaral esitlige

uygulanirsa:

T - dn’s (5.16)

Tontent(st+1) +s?
ya da,

n={M+M*-5s?)2]” (5.17)
bulunur. Burada;

m=2s st (5.18)
T 2

T, hem n’in ve hem de s’in fonksiyonudur ve n degeri (5.17) numarah egitlik

kullanilarak T, degerinden hesaplanabilir.

5.2 Zayf ve Orta Absorpsiyon Bolgesi

Bu bélgede @ # 0 ve x < 1’dir. (5.13) ve (5.14) numaral esitliklerin tersleri
almp birbirinden gikartilirsa x’den bagimsiz bir ifgade elde edilir;

(5.12) numaral: esitlikler, (5.19) numaral esitlige uygulanir ve n igin ¢dziiliirse;
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_— = 5.19
Tm TM A ( )
no=| N+ (N-s?y: 2 (5.20)
elde edilir. Burada;
No2suTn 5P+ (5.21)
TM Tm 2

olarak tanimlanir. (5.20) numarall esitlik, T, ve Ty kullanilarak n(\)’nm
hesaplanmasinda kullamlabilir. Bu, Manifacier et al (1976)mn [21], sonsuz

tagtyici teorisini kullanarak tirettigi formiille 6zdestir.

n(A) bilindikten sonra, (5.12) numarali esitliklerdeki biitiin sabitler biliniyor
demektir ve x gesitli yontemlerle hesaplanabilir. (5.13) numarah esitlik, (5.12)

numaral esitlikler yardumi ile x igin ¢oziiliirse;

P e R ) (5.22)
(n - 1%n -s?
burada E,
2 2 .
Ey=222 s (n? - )n® - 59 (5:23)
TM

seklinde verilir. (5.14) numaral esitlik ¢oziiliirse;

‘- E, -[E,-(@n?-1P@n?*-sH”? (5.24)
(n - 1y°(n -s?)
burada E_;
E - S’T‘zs s (1t - Dn? -5 (5.25)

olarak verilir. (5.13) ve (5.14) numaral egitliklerin tersleri almir ve birbiri ile

toplanirsa;
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2 TM Tm - A x (526)
I,-T, B-Dx?
elde edilir. Bu esitligi x icin ¢dzersek:
v - F_[FZ_(n2_1)3(n:_s4)]1/2 (5.27)
(n - 1)(n -s7)
bulunur ki burada F;
8ns
F = 5.28
T (5-28)
ve T};
r - 20w Tn (5.29)
T‘M' - Tm

olarak tammlanmiglardir. (5.27) ve (5.11) numarali denklemlerden, T,’in Sekil

5.2’de gosterilen girisimlerin dénme noktalarindan gectigi goriilebilir.

Girisimsiz gegis Te, (5.11) numarali esitligin bir maksimum ve takip eden

minimum noktalar1 arasinda integrali alinmasiyla elde edilebilir;

T

T =1 Ax de (5.30)
m | B-Cxcosg +Dx?

Biitin integral parametrelerinin sabit oldugu dar bir integral bolgesi

diigiiniiliirse;

T = A x (5.31)
* [B-Cx+Dx*» B +Cx+Dx?)?

(5.31) numaral: esiklik bilegenlerine aynlir ve (5.13) ve (5.14) numaral esitlikler

cinsinden yazilirsa;
= (TM Tm)llz (5.32)

elde edilir ve bu da T, ile T,’in geometrik ortalamasidir. (5.31) numaral esitlik

X i¢in ¢Oziiliirse;



47

[G - [G® - (n? - 1)%n? - s (5.33)
(n - 1Y’(n - s?)

X =

bulunur. Burada G;

G- 1B 1Y (s 1P - 1P (% -5 (5.34)
T,
seklindedir. ~ (5.33) numaral esitlik ayn1 zamanda saydam bolgede T,
kullanilarak n’in bulunmasinda da kullamlabilir. (5.33) numaral egitlikte x =

1 konulup, n i¢in ¢oziiliirse,

n = [H + (H? - )3 (5.35)
elde edilir. Burada H;
Y LN S (5.36)
%+ 1) T/ 2

Manifacier et al (1976) [21] x i¢in, sonsuz tasiyic1 teorisini kullanarak bagka bir

esitlik daha tiiretmistir;

- (n+1)y@~+s)[1- (TM/TM)W] (5.37)
(n-1)(s~-n)l - (TJT )

Fakat (5.37) numaral esitlik (5.22), (5.24), (5.27) ve (5.33) numaral esitliklerle

X

e deger degildir. Bu gekilde orta ve zayif absorbsiyon bélgesinde x in tayin
edilebilmesi icin 5 adet esitlik bulunmustur.

5.3 Kuvvetli Absorpsiyon bélgesi

Kuvvetli absorpsiyon bélgesinde girisim sagaklarn yok olur. Bu durumda sadece
gecirgenlik spektrumu kullamilarak n ve x’in tayin edilmesi imkansizdir. n
deferi, spektrumun diger bélgelerinde bulunan degerler ekstrapole edilerek
tahmin edilebilir. x degeri de yukarida elde edilen 4 formiilden biri kullanilarak
bulunabilir. 4 egri Ty, T, T, ve T,, ¢ok biiyiik « degerlerinde, tek bir egri T,'da
birlesmektedirler. Eger girigim etkileri ihmal edilirse, x< <1 gart: altinda (5.11)
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numaral: esitlik asagidaki sekilde yazilabilir.

T, = Ax/B (5.38)
veya
= (1P v s 4 (5.39)
16nts ¢

Bu gekilde. spektrumun tiim bolgelerinde optik sabitlerin hesaplanmasmda
kullanilacak olan biitiin formiiller, elde edilmis oldu. Béliim 7’de, bu formiiller

kullanilarak hesaplanan sabitler verilmistir.



BOLUM 6. YARI ILETKENLER FizZIGI

Elektrik akimini gegirme 6zellikleri bakimindan malzemeler, iletken ve yalitkan
olarak ikiye ayrilirlar. Bunlardan birine veya digerine konulamayan malzemeler,
kotii iletken ya da kétii yalitkan olarak adlandirilirlar. Ornegin pencere cami
kehribar yaninda koti bir izalotdr, magnezyum. bakir yaminda koétii bir iletken
sayilir. En iyi iletken olan giimiig ( 6zgiil direnci p = 1.6x10° Q.cm) ile en iyi
yalitkanlardan biri sayilan kehribarin (p = 10° - 10* Q.cm) iletkenlikleri

arasindaki oran, oda sicakliginda 10* mertebesine yaklagir.

102 - 10° Q.cm arasinda bulunan ve

I

Bu ikisi arasinda ozgiil direngleri p
elektrik akimini sirf elektronlar araciligy ile gegiren bir grup "koétii iletken", yan
iletken (semiconductor) terimi ile adlandinlir. Yar iletkenlerin iletkenlikleri
kristal yapilarindaki bozukluklara, yapiya giren vabanci atomlara ve sicakhga
siddetle baghdir. Ayni etkenler metallerin iletkenliklerini de oldukg¢a degistirir.
Fakat bu degisme, iki grup icin ters yonlerde olur. Yabanci katkilar veya kristal
kusurlar1 metallerin elektrik direncini bilyiittiigii halde, yar1 iletkenlerinkini
kiigiiltiir. Bunun gibi sicaklik da metal direncini biyiitiirken, yan iletkenlerin

direncini diisiiriir.

Yari iletkenlerin elektrik, termik ve optik 6zellikleri, elektronlarin davraniglarina
baghdir. Boslukta bir elektronun ¢izdigi yolu klasik parcacik mekanigi
kullanarak, biiyiik bir dogrulukla hesaplayabiliriz. Fakat aralarinda 10® cm
mertebesinde uzakliklarla bir ¢ok elektron ve ivonlar bulunan bir kati cismin
icinde hareket eden tek elektronun davramgimi, klasik parcacik mekani§i
yontemleri ile hesaplayamayiz. Elektronun dalgasal 6zelliklerini goz Oniinde
tutmamz gerekir. Fakat kati cisim i¢indeki elektronun davramisini tam anlami
ile kavrayabilmek icin bu da yeterli degildir. Ciinkii elektron, siirekli hareket
eden ve birbirleri ile etkilesen diger elektron ve iyonlar arasinda ve onlarla

etkileserek hareket etmektedir. Coziilecek problem bir ¢ok cisim problemidir.
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Kesin bir ¢c6ziim olanag! olmadigindan vaklagim yollari aranir. Bunlardan biri
kristalin biitiin iyonlar: ile, bir tanesi haric, biitiin elektronlarinin bir arada, harig
tutulan tek elektron iizerindeki miisterek etkisini aragtirma yoludur. Band
yaklasimi adi verilen bu vyaklasim, yan iletken Ozelliklerinin ¢ogunun

anlagilmasina olanak verir [22].
6.1. Enerji Bantlar

Serbest elektron modeli, metallerin elektronik 6zellikleri hakkinda bize ¢ok
degerli bilgiler verir. Elektrik iletkenlik, 1s1 iletkenligi, optik absorbsiyon,
yansitma. serbest elektron modelinin izah edebildigi metal 6zelliklerinden

birkacidir.

Fakat serbest elektron modelinin cevap veremedigi bazi sorular vardir. Mesala;
neden bazi elementler metal olarak kristallestikleri halde, bazilar1 yalitkan
ozelliginde kristallesirler, ya da neden bazi malzemelerin elektrik direnci

sicaklikla bilyiiyor da bazilariin ki kiiciilityor gibi.

Kati cisimlerin band modeli iste bu gesit sorulann ¢oguna cevap verebilen bir
yaklasim vyoludur. Kristalin periyodik elektrik alani icinde bulunan bir
elektronun dalga mekanigine dayanan band modeli, elektronun kristal iginde
ancak belirli enerji bandlan icinde enerji alabilecegini ifade eder. Bandlar
arasinda elektron igin yasak olan enerji bandlan, yasak bandlar vardir. Iste bu
yasak enerji araliklar, kristalin elektrik ve optik ¢zelliklerinde en énemli rolii
oynayan nedenlerdir. Bu yasak bolgeler elektron dalgalarinin kristalin sebeke
diizlemleri iizerinde, tipki X - 1sim1 yansimalani gibi, Bragg yansimalan

yapmasindan dogar.

Kati cisimde yasak enerji bantlarimin ortaya c¢ikisi pek de sasilacak bir olgu
degildir. Asil yeni olan, elektronlarin iggal edebileckleri (miisadeli) siirekli gecis
bantlarinin meydana gelmesidir. Zira atom spektrumlan, ¢izgisel (yani ¢ok dar
bantlar halinde) miisadeli enerji seviyeleri ile bunlar arasmda ¢ok daha genis,

yaklagik 100 milyon kez genis, yasak bantlardan olusur.
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Serbest bir elektronun enerjisi icin dalga mekanigi;

E-1K (6.1)

bagmtisini verir. Burada k, elektronun dalga boyunu karakterize eden bir sabit,

Planck sabitidir. Bu bagintiy1 bir grafikle, Sekil 6.1°deki gibi gosterebiliriz.

Serbest elektronun ener;jisi;

b e ©62)

dalgasinin k ilerleme vektériiniin karesi ile orantilidir, yani E(k‘), Sekil
6.1.a’da goriildiigii gibi bir parabol egrisidir. Periyodik bir kristal alaminda ise
E(k ) egrisi. Sekil 6.1.b’deki durumu gésterir. k 'min w/a degerlerinden uzakta
enerjinin gidisi serbest elektronunkinden pek farkli degildir. Fakatk = «/a simr
degerinde. enerji egrisinde bir kopukluk ortaya ¢ikmakta, E, geniglifinde bir
yasak bolge olugmaktadir. k = + 7/a da elektron dalgas1 artik serbest
elektronun e="** seklinde ilerleyen dalgalar degil, a genigliginde bir potansiyel
gukurunda duran dalgalara benzemektedir. k = #/a’da +x ve -x dogrultularinda

ilerleyen iki dalga, iist iiste gelerek duran dalgavi meydana getirmektedirler.

o
a) AN SN

Sekil 6.1. a) Serbest elektronun, b) Sebeke sabiti a olan bir kristaldeki
elektronun, ilerleme vektoriine tabi olarak enerjisi. c¢) Basitlegtirilmis band
semas.
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Bragg kanununa gore elektron dalga boyu ile sebeke diizlem araligl arasinda,

tam yansima hali igin;
n\ = 2a sinf (6.3)
bagintis1 vardir. Burada a, sebeke sabiti, n ise tam sayidir. Sekil 6.2’de

gosterildigi gibi, tek sirali lineer bir sebeke ile sebeke boyunca ilerleyen bir
elektron icin § = 90°’dir.

0 |

_SZ__¢_____._

N

Sekil 6.2. Tek sirali lineer bir sebeke ile sebeke boyunca ilerleyen bir
elektron icin 8 = 90°’dir.

Bragg ifadesi bu hal igin;

n\ = 2a (6.4)
sekline girer. n = 1 i¢in A = 2a, ilerleme vektérii ise;
- 27 '
k=25"T .7 6.5
k=m = o (6.5)

halini alir. Su halde elektron dalgasmin ilk karsilagacag: sebeke noktasinda tam
yansima beklenir. Bdylece ters dogrultuda ilerleyen iki dalgammn interferans
yoluyla duran dalga olugturduklar anlagihr. Duran elektron dalgasi, ilerlemeyen
bir elektron demektir. Dalga boyu A = 2a ( veya n tam say1 olmak iizere n\2a
sartina uyan) bir dalganmn enerjisi;

E-l jr. T (6.6)

veya



E=1" 27 6.7)

degerinde olacak ve bu enerjide olan bir elektron, kristal iginde
ilerleyemeyecektir. Bu durumun bagka bir ifade tarz, elektron igin bu enerjinin

yasak olmasidir.
6.2. Yan - Iletken Kristaller

Yan iletkenler, ozgil direngleri 10? Q.cm ile 10° Q.cm arasinda bulunan
elektronik iletkenlerdir. Bu terimle, elektrik akimi esnasinda yar iletken icinde
bir maddesel yer degistirme olmadigini, iletkenligin elektronlar tarafindan

olusturuldugu ifade edilmektedir.

Bir banddaki mevcut miisaadeli seviyeler, ift sayidaki elektronlar tarafindan
doldurulurlar. Tamamen dolu olan en yiiksek elektron enerjili banda, bu bandi
valans elektronlarn doldurdugu igin, valans bandi adi verilir. T = 0° Kelvin’e
yakin sicakliklarda, valans bandindaki elektronlarin sebekeden alabilecekleri
termik enerji, yasak bandi atlayarak bos olan miisaadeli banda gikmalarma

yeterli gelmez. Bu nedenle kristal bu sicaklikta yalitkan olur.

Sicaklik yiikseltilirse elektronlarin ortalama termik enerjileri de yiikselir. Eger
bu enerji, kristalin yasak bolge enerjisi mertebesine erigiyorsa, baz elektronlarm,
valans bandindan daha yukaridaki banda sicramalan ihtimali ortaya gikar. Bu
bandda doldurulmamig bir ¢ok seviye oldugu icin, buraya sigramis olan
elektronlara, bir dig alan araciligi ile enerji verilebilir. Yani bu elektronlar
kristal iginde bir al'(ylm‘ ée@mesiné yardimci olabilirler. Bu nedenle de valans
bandinm iistiindeki ilk bog (veya kismen bos) banda iletkenlik bandi ad1 verilir.

Fakat bir kristalin iletken olmasi, sicakliktan bagka etkemler araciligy ile de
saglanabilir. Kristal yapisindaki diizen bozuklugu veya gebeke icine girmis
yabanci atomlar iletkenlik bandina daha kolay yoldan elektron verebilirler. Bu
iki gegit iletkenlik, asal iletkenlik ve katkili iletkenlik adlan ile tammlanir.



6.3. Elektron Boslugu

Bir banddan ayrilarak daha yiiksek enerjideki bir iist banda gegen bir elektronun
biraktig1 bosluga. elektron boslugu denir. Elektron boglugu veya kisaca bosluk,
kat1 cisimlerin band teorisinin en ilgin¢ kavramlarindan biridir. Elektron
boslugu, cisimlerin elektronik ¢zelliklerini, onlarin mevcut elektronlan ile tasvir
edecek yerde. eksik olan elektronlar1 aracilig: ile tasvir etme olanag: yaratir.
Hemen hemen bog bir iletkenlik bandinda bulunan elektronlar tarafindan iletilen
bir akim gibi hemen hemen dolu bir valans bandindaki elektron bogluklarn
tarafindan da bir akim iletilebilir. Bir elektrik alam altinda yan iletkenden
gecen elektrik akimina hem serbest elektronlar hem de serbest elektron

bosluklan katkida bulunur.

6.4. lletkenlik

Yaniletkenlerdekiiletkenligiaciklayabilmek i¢in, metallerin iletkenligindeki baz
esitliklere ve tammlara ihtiyacimiz var. Oncelikle bu esitlikleri elde edip, yar

iletkenler icin olan iletkenlik durumuna ondan sonra bakalim.

Elektrik alan altinda elektronlar siirekli olarak enerji alamazlar, diizgiin ivmeli
hareketleri carpismalarla kesintiye ugrar. Bu sebeple elektron akimi metal
iginde bir direngle karsilagir. Bu direng elektronun garpigmalar arasinda diizgiin
hizlanma igin yararlanabildikleri ortalama 7 siiresi veya A ortalama yol
uzunluklan ile ters orantili olur. Ivme ayrica elektron yiikii ile orantil, kiitlesi

ile ters oranuhdir. E alam altindaki siiriklenme hizi icin bdylece;

vl E-uE (6.8)
m

€

yazilabilir. Burada e, elektron yiikii, m, elektronun kiitlesidir. 7 reaksiyon siiresi
adiyla adlandmilir.  p, elektron mobilitesidir ve anlamma daha sonra

deginilecektir. Reaksiyon siiresi elektronlarin (v;'den ¢ok farkls, biiyiik) ortalama

termik hizlan cinsinden ifade edilebilir. Bu hiza 7 denirse, bagints;



55

<i] >

(6.9)
seklinde olur.
Bir iletkenden gecen akim siddeti, o iletken kesitinden 1 sn’de gegen elektrik

yiikiidiir. Akim yogunlugu iletkenin cm*sinden gegen akim olarak tarif edilir.

j bu tarife gore;

Ten.e.3 (6.10)
seklinde yazilabilir. (6.8) ve (6.10) numaral: esitliklerden;
T=nf_ tE-neukE (6.11)
me
veya 7 yerine (6.9) numaral: esitlikten A alinirsa;
V- o (6.12)
me v
elde edilir. Iletkenlik 6, Ohm kanununa gore;
T-o.E (6:13)
bagintis1 ile belirlenmistir. Bu durumda metalik iletkenin iletkenligi;
1 e’
o==—=n T=neyp (6.14)
p m,
veya
ooln et (615)
p m, vy

bagmtilanindan biri ile tarif edilebilir. Burada p 6zgiil direng, n ise cm® igindeki

elektron sayisidur.
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6.4.1. Saf Yar lletkenlerde iletkenlik

Saf yan iletkenlerde iletkenlik, baglica akim konsantrasyonunun etkisi altindadar.

Bir metal icin vazdigimiz;

Toney (6.16)

ifadesindeki elektron siiriiklenme hizi v, , elektrik alan giddeti ile orantili oldugu
i¢in, yar1 iletkenin 7, N ve tasiyict kiitlesini bir sabitte toplamak igin mobilite
denilen kavram kullanilir. Mobilite u, bir akum tasiyicisinin, birim elektrik alam
1 volt/cm altinda kazandig: siiriiklenme hizi olarak tarif edilir. Elektron

iletkenligini gosteren bir yari iletkende érnegin;

(6.17)

yazilir. Mobilitenin birimi 1 ¢cm?/V.s’dir. Bu parametre ile bir yan iletkenin

iletkenligi;

c=nep +peupy, (6.18)
ve asal bir yar iletkende n = p esitliginden faydamilarak;

o=ne(u +w) (6.19)

ifadesi ile belirtilir. Burada n ve p, akim tasiyict konsantrasyonlandir. Gerek
elektron, gerekse bogluk mobilitesi, bir yar: iletkende gebeki ile carpigmalar
sonucu kiigiilen, bu yiizden sebeke bozukluklar, yabanci katkr atomlari, bunlarin

yiik durumlarina baglh olan, sicaklikla pek fazla degismeyen bir sabittir.
6.4.2. Katkih Yan Iletkenlerde iletkenlik

Katkih yan iletkenlerde n ve p konsantrasyonlani, birbirinden farkh
bilyiikliiklerde olacaklarindan iletkenlik;

oc=nep +peupy (6-20)

formiilii ile hesaplanir. Fakat genellikle malzeme ya n tipi, ya da p tipidir. Bu
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durumda valmz ¢ogunluk tasiyicilar dnemli olacagindan

o=—=nepy (n tipi) (6.21)

o = % —pen,  (ptip) (6.22)
ifadelerinden biri kullamilir. Burada n ve p. akim tagiyict konsantrasyonlaridir.
6.5. Yan Iletkenlerin Optik Ozellikleri
6.5.1. Optik Absorpsiyon

Bir yar1 iletken iizerine diisiiriilen 1s181n bir kismi, yar1 iletken tarafindan, gesitli
teme] etkilesmeler sonucu absorplanir. Absorplanma, 151k enerjisinin kristal
igindeki elektron enerji seviyelerinin uyarilmas: sonucunu dogurur. Kristal

i¢cinde absorplanmayan foton enerjileri igin kristal saydamdir.

Isik, veya genel olarak elektromanyetik dalgalarin absorpsiyonuna gétiiren
etkilesme cesitleri olarak su olaylar sayilabilir;

1. Bantlar arasi gecisler. Bu gecisler yarn iletkenin valans bandinda, yani bagh
bulunan bir elektronun, fotonun absorblanmasi sonucu, foton enerjisini alarak,
iletkenlik bandmna ¢ikmasi olayidir. Termik yasak bolge enerjisi E/’den bilyiik
enerjili fotonlar, bandlar arasi gecislere neden olurlar.

2. Yasak bolge icinde elektronlar tarafindan isgal edilmig katki seviyelerinden
iletkenlik bandina gegisler.

3. Valans bandindan katk: seviyelerine gegisler.

4. Katk: seviyeleri arasindaki gecisler.

5. Tletkenlik bandindaki serbest elektronlarin yine ayni band iginde daha yiiksek
enerji seviyelerine gecisleri.

6. Kiristal titresimlerinin absorbsiyonu.

Optik absorbsiyon, o katsayisi yardimu ile olgiiliir. o’nin tarifi, bir fotonun kristal

i¢cinde hangi noktada absorblanacaginin bilinmemesi nedeniyle;



%’ B (6:23)

seklinde bir diferansivel denkleme dayanir. Bu denklem, birim kalinliktaki
kristal icinde absorblanan isik siddetinin, yalniz kristal iizerine diisiiriilen 1s1k
siddeti ile orantili oldugunu ifade eder. Kristal iizerine diisiiriilen bir 151k
huzmesi, kristal yiizeyinde bir de yansimaya ugrayacag: icin, (5.23) esitligindeki
I 151k siddetinden, yansiyan 11k giddetinin ¢ikariimast gerekir. Kristal iizerine

diisen 151k siddeti I, yansiyan I ve kristal kalinhig1 x ise:

I=(,~1)e™ (6-24)

elde edilir. Absorbsiyon katsayisi, dlgiilen siddetler ve kahmliklardan;

o =Liplt & (6.25)
x

denklemi ile tayin edilir. o’nin birimi, cm ™ dir.
6.5.2. Bandlar Aras: Absorbsiyon, Temel Absorbsiyon

Bir elektronun, valans bandindan iletkenlik bandina gikabilmesi igin, E, yasak
band arahgina esit veya ondan biiyiik enerjide bir foton absorblamas: gerekir.
Bandlar aras: optik gecigleri, band yapilarinin 6zelliklerine gére simflandirmak
gereklidir. Bir elektronun valans bandindan iletkenlik bandma gegis olasihgy,
absorbsiyon olayinda biiyiik rol oynar. Ayrica valans bandindaki elektron
konsantrasyonu n, ile iletkenlik bandindaki bog seviye yogunlugu n; ne kadar
bilyiik iseler, gecis olasiign o kadar biiyiik olur. Bir formiille ifade etmek

istenirse, absorbsiyon katsayisi;

a=A.P, .n .n (6.26)

seklinde yazilabilir. Burada P, valans bandindan iletkenlik bandina gegcis
olasihigl, A ise yan iletken icin bir sabittir. P, band yapisina baghdir. Bu
nedenle durum, direk ve indirek gecisli yan iletkenler icin degigmektedir.
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6.5.2.1. Direk Gecisli Yar Iletkenler

Direk gecisli bir yar1 iletkende, valans ve iletkenlik bandlan ekstremumlarinin

her ikisi de aym % = ¢ 'dadir. Bu durumda. genellikle enerji ve impulsu

koruyan her gegcis miisadeli bir gegistir. Sekil 6.3’de gosterildigi gibi, E; ile E,
arasindaki enerji farkina esit enerjide bir hy fotonu absorblandig: taktirde, bir

elektron valans bandindan iletkenlik bandina E, seviyesine yiikselir.

Iletkenlik bandindaki biitiin seviyelerin bos, valans bandimn tamamen dolu
oldugu bir durum géz éniine alimirsa direk ve miisadeli gecigler dolayisi ile foton

absorbsiyonu « katsayisi icin
a () = B (hv - E)”? (6.27)

bagintisint verir. Bu ifadede E, yasak band arahgi, B ise yan iletken igin bir
katsayidir. Bu ifade temel absorbsiyon kenarinda absorbsiyonun sifira indigini,

yani

h1/==Ey ise =0

oldugunu géstermektedir. Yasak bélge enerjisinin direk gecigli yar iletkenlerde

tayini metodu bu bagintiya dayanir.

6.5.2.2. Indirek Gegisli Yan Iletkenler

Her tiirli optik absorbsiyon olayinda foton enerjisini alirken, elektronun, impuls

korunum kanunlarna uymast gerekmektedir. Bu nedenle indirek bir yan

iletkende her iki bandin elektronlar1 arasindaki bir gegis, % - uzaymda

# A & kadar impuls degigimi gerektirir. Bu durum Sekil 6.3’de gésterilmigtir.

Ancak fotonun hy / e impulsu, gereken bu impuls degisimini kargilayamaz.
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Sekil 6.3. Direk ve miisadeli optik gegis

Cilinkii impusk korunumunun saglanmasi foton absorbsiyonu ile birlikte bir de
fonon absorbsiyon veya emisyon yollarindan biri ile olur (Sekil 6.4.). Fonon

(boyuna veya enine akustik sebeke titresimi) tam ve eksiksiz bir 6l¢iide optik
gecis icin gerekli impulsu saglamalidir.  Fononun 4% A ¥  impulsunu

gerektirmek igin belli bir enerjisi olacaktir. Bu enerji sekilde Eg, ile

gosterilmistir.
\E
- :
N Ejon S
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i
E, Ev:'Efon : E, - E, E on
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_ 1] !i \:L?__ E v
Sekil 6.4. Indirek optik gegis
Fonon absorbsiyonunda hy = E, - E, - Eg,

Fonon emisyonunda hy = E; - E, + Eg,
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esitlikleri viirir.

Indirek gecislerde valans bandindaki herhengi bir % ’da olan bir elektron,

iletkenlik bandindahi herhangi baska bir % ’ya ¢ikabilir. Bu durumda da o
katsayis1 icin
o« (hv) = B (hv - E )} (6.28)

ifadesi kullanilir.
6.6. Saydam Iletkenlerde iletkenlik Mekanizmas

Saydam oksit malzemeler, genig band araligina sahip yalitkanlar olarak bilinirler.
SnO, ve In,O; m valans bandlan genellikle parabolik degildir ve hem direk ve

hem de indirek gecis olma olasilig: vardir [23].

Eger bir oksit malzeme tamamen stokiometrik ise, sadece iyonik iletken olabilir.
Bu tip malzemeler genellikle saydam iletken olmazlar, ¢iinkii iyonik iletkenlik
icin yiiksek aktivasyon enerjisi gerektirirler. Gercek oksitler, tam olarak
stokiometrik olmazlar. Saydam iletken olarak kullanilan oksitlerde genellikle

anyon eksikligi vardir [24].

Miikemmel bir kristalde bir oksijen boglugu olustugunu farz edelim. Bir oksijen
atomu uzaklastirma igleminde, oksijen iyonunun iki elektronu kristal igerisinde
kalacaktir. Eger bu elektronlarin ikisi de oksijen bosluguna yerlesirlerse, yiik,
miikemmel kristaldeki ile ayni olacaktir ve boglugun etkin yiikii sifir olacaktir.
Bu tip bosluklara yiiksiiz bogluk adi verilir. Eger, bosluga yerlesen bu
elektronlardan biri veya her ikiside uyarilir ve bogluktan uzaklastiriirsa, bogluk
pozitif yiiklii olur. Bu yiikli bogluk, bir veya daha fazla elektronun bulundugu
durumlarda, iletkenligi saglayan bir elektron tuzag: haline gelir. Eger katyon,
Sn gibi cok degerlikli ise, ¢ok fazla oksijen boglufunun olugmasi, yapmmn
degismesine sebep olur. Oksijen fazlahgindan olusan katyon bosluklan da,
yapida delikler olugturur. Katyonun cok degerlikli olup olmadifina bagh
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olmaksizin. eger katyon kendi orjinal degerini koruyorsa, iletim icin serbest
birakilan her elektron icin bir tuzak séz konusudur. Genellikle bir anyon

(negatif) boslugunun olusumu, pozitif bir valans yiiki ile sonuglanr.

Yapida oksijen bosiugu olusturmak yerine latise. degerleri esas latisdekinden
daha yiiksek olan ilave katyonlar katilmasi. elektriksel olarak anyon boslugu
olusturmakla esdegerdir. Biitiin yiik notiirliig i korunmak sureti ile, daha yiiksek
degerli katvon katilmasi, bir elektron eklenmesini gerektirir. Aksine, daha diigiik
degerli katvon katilmas: da, delik olusumuna sebep olur. Ornegin, SnO, igine

In** eklenmesi ile yapida bir delik olugur ve n tipi yan iletken, bir tuzak olur.

Katkilamak ile iletkenligin artmasi icin, katk: iyonunun, esas latisdeki iyon ile yer
degistirmesi gerekir. Yani, katki iyonunun iyonik yar ¢apinin, yer degistirecegi

iyonunkine esit ya da daha kiigiik olmass gerekir.
6.7. Yiizey Direnci Olgiimii ve Dort Nokta Probu Yontemi

Kaplanan filmlerin elektriksel iletkenlikleri dort nokta probu kullamlarak tayin
edilecektir [16]. Bu yontemin semasi Sekil 6.5’de gosterilmistir. Yiizey direnci,
digtaki uglardan akim verilmesi ve icerideki uglarda olusan gerilimin Slgiilmesi

ile tayin edilecektir.

Sekil 6.5 Dort nokta probunun deney diizenegi

Ince filmlerde dért nokta probunun kullanilabilmesi igin, asagidaki gartlarn
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saglanmas1 gerekmektedir:

1. Olgiim boigesindeki yiizey direncinin her yerde aym1 olmasi gerekmektedir.
2. Dért nokta probunun bulundugu yiizeyin diiz olmasi gerekmektedir.

3. Dort prob, film yiizeyine diiz bir ¢izgi boyunca degmelidir.

4. Proplann yiizeye degen kisimlarin yari ¢api. birbirlerinden olan uzakhiga
oranla ¢ok kiigiik olmalidir.

5. Proplann, tungsten gibi sert metallerden yapilmasi gerekmektedir.

Uzerine film kaplanmis olan yiizeyi diisiinelim. Problar birbirlerine, film
siirlarina  olduklarindan ¢ok daha yakin olacaklarindan dolayi, sonsuz bir
yiizeymis gibi diigiinebiliriz. Burada yiizey iizerinde olusacak olan gerilim
agagidaki sekilde hesaplanabilir [14];

v, () = ﬁ [va (6.29)

Burada V = q/r (V gerilim, q yiik, r de akim kaynagindan olan mesafe) olarak

tanimlanirsa;
Vixy) = L f % ar (6.30)

olacaktir. q = I x p, olarak tammlarsak, (6.30) numaral esitlik su hale

gelecektir.

I.
V() = 2:3 In (?) (6:31)
1

O halde sonsuz bir yiizey icin igerideki iki nokta arasindaki potansiyel farki,
agagidaki gibi olacaktr;

I
V (xy) = :s In 2 (6:32)

Burada sadece, yiizeye degen noktalarin birbirine olan mesafelerinin, egit oldugu

durum g6z Sniine alinmugtir.
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Boylece filmin 6zdirenci agagidaki sekilde hesaplanabilir [25].

o = TV il TV 4.5324-¢ (6.33)

Yiizey direncinin Slgiilmesi i¢in 2. bir diizenek daha diisiiniilmiistiir. Sekil 6.6’da
gosterilen bu diizenekte, iki elektrometre ve bir akim kaynagi kullanilarak,
diferansiyel yontem uygulanmistir. Burada sadece cihazlarin HI terminalleri
(viiksek empedansh terminaller) kullanilmis, sadece devrenin LO kismi igin LO
terminalleri baglanmistir. Bu sekilde akim kaynagindan gelen akimmn bir
kisminin, elektrometrenin LO terminalinden kagmasi engellenmis olur. Bu
sekilde, gerilim olgiilirken uygulanan akimin tamami, géz Oniine alinmig

olacaktir.

Bu yontemin ikinci bir avantaji da, hatamin daha az olmasidir. Her iki yontemde
de gerilim Slgiiliirken, igin igine bir hata terimi girecektir. Ilk yéntemde bu hata
terimi;

V = Vet * Vi (6.34)
seklinde olacaktir. Diferansiyel yontemin kullamldig ikinci yontemde ise, gergek
deger, iki ayn 6l¢im degerinden hesaplandigindan, hata daha az olacaktir.

V=Y

elektrometrel

+ Vhatal - Velektxomelrez - Vhataz (6'35)

V= Velektromelrel - Velektrometrel + ( Vhatal - VhataZ ) (6'36)

Burada yapilan ol¢iimiin dogrulugu, uygulanan akim ve okunan gerilim
degerlerine gore, ortalama % 0.1 kadar olacaktir. Bu yontemde de yiizey direnci,

(6.33) numaral1 denklem kullamlarak hesaplanacaktir.
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Elektrometre 1

Elsktrometre 2

S

Sekil 6.6 Yiizey direncinin daha hassas olg¢ilebilmesi igin diigiintilen diizenek



BOLUM 7. DENEYSEL CALISMA

7.1. Cam Malzemelerin Temizlik Prosediirleri

Kimyasal ¢aligmalarda kullanilan cam nesnelerin temiz olmalar ¢ok 6nemlidir.
Bir geyin temiz gdriinmesi, onun temiz oldugu anlamma gelmez. Eger deneysel
cahiymada kullanilacak olan malzemenin, temiz olup olmadig: bilinmiyorsa, onu
temizlemek gerekir. Ciinkii baslangicta temizlik i¢in harcanacak bir kag¢ dakika,
deneysel ¢aligma bittiginde, camdaki kirliliklerden meydana gelecek kotii

sonuglara katlanmaktan ¢ok daha iyidir.

Cam nesnelerin temiz ya da kirli olduklarini belirlemenin en basit yolu, suyun,
camu nasil islattigina bakmaktir. Eger su, camin iizerinde damlaciklar halinde
kaliyorsa cam kirli, ince bir tabaka halinde kaliyorsa temiz demektir. Ancak bu
test, camin temiz olup olmadigim tespit etmekte kullamlabilecek sadece bir

taban kriter olabilir.

Cam nesne, sadece yapilacak olan isin gerektirdigi kadar temiz olmahdir. Cok
fazla veya yanhs temizlik, zaman ve para kaybidir. Kullanilacak olan kimyasalin
ve cihazin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Mesela asit kullammi, bazi kimyasal
reaksiyonlarin hizlanmasina sebep olabilir. Bununla beraber, son durulama igin
baz kullanilmasi, herhangi bir reaksiyonun meydana gelmesini engelleyebilir.

Deney icin gereken dogruluk arttikca daha temiz camlar gerekecektir.

Cam nesnelerin temizligi birka¢ basamakl bir iglemdir. Kirlilik, su ve sabunla
giderilebilecek gibiyse bile, en azindan iki basamak daha gereklidir. Sabunla
temizlendikten sonra, normal suyla ve arkasindan da damitilmig su (distile) ile
durulanmahdir. Eger camin iizerinde pargacik halinde kirler varsa, temizleme
prosediiriine baglanmadan fir¢alanmalidir. Aym sekilde, yagh kirleri temizlemek

igin de organik ¢oziiciiler kullanilir. Benzer malzemeler, benzer malzemeleri
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gozerler. Kristaller yag icinde ¢oziinmedigi gibi, yag da su ile temizlenemez.
Yapilan caligmada cam numuneler iizerine In,O,, SnQO, ya da ITO (Kalay katkil
Indium Oksit) kaplanmakta, sonu¢ olarak kaplanan filmlerin saydam-iletken
olmalar beklenmektedir. Bu camlara uygulanan temizlik prosediirii agsagidaki

gibidir;

Camlar oncelikle Sparkleen (Biodegradable) marka deterjan ve suyla iyice
yikand1. Uzerine yapigmig olabilecek kirlerden kurtulmak icin sulu deterjan
emdirilmis bir pamuk yardimiyla ovalandi. Daha sonra su ile durulanip
arkasindan da distile su ile yikandi Igerisine aseton doldurulmug bir kap
igerisine konulan camlar, 15 dakika siire ile ultrasonik temizlevicide temizlendi.
Daha sonra kurumaya birakilan camlar, 6zel olarak iretilmis, tily ve pargacik
birakmayan kagitlarla temizlendi. Camlar bu sekilde kullamma hazir hale
getirildi. Temizlikten sonra kullanilmayan camlar, desikatériin iginde muhafaza
edildi ve kullamlacaklar zaman en azindan aseton ile temizlenip, 6zel kdgitlar
ile kurulandi. Daha fazla bir temizlik gerekirtigi durumlarda ise camlar yeniden
ultrasonik temizleyiciye konularak ya da temizlik prosediirii bastan uygulanarak

temizlendi.
7.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu caliymada incelenen ince film numunelerinin bir kismi (In,O;) reaktif
buharlagtirma, bir kismi ise (SnO,) sol - gel metodunda, déndiirerek kaplama ve
daldirarak kaplama yontemleri kullamilarak hazirlanmigtir. Simdi bu

yontemlerin, bu ¢alismada ne sekilde kullanildiklarim inceleyelim.
7.2.1. Reaktif Buharlagtirma Yéntemi

Bu ¢aliymada In,O; ve ITO filmler, reaktif buharlagtirma yéntemi kullamlarak
hazirlanmigtir.  Kaplama iglemi, Leybold firmasimn Univex 300 marka
evaporator kullamlarak gerceklestirilmigtir.  Yukanida anlatilan temizlik
prosediiriine uygun olarak temizlenip, kaplamaya hazir hale getirilen camlar,

vakum haznesindeki cam tutucusuna yerlestirilmiglerdir. Tutucunun iizerine aymi
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anda 12 adet tasiyict yerlestirmek miimkiindiir. Kaplama malzemesi ise, yine
vakum haznesinde bulunan potalar iizerine yerlestirilmistir. Kaplama malzemesi
olarak Chemat firmasindan temin edilen % 99.999 safliktaki In ve Sn
kullamlmistir. Kaplama iglemi, vakum haznesinin basincinin yaklagik 10° mBar’a
kadar diigiiriilmesi ve potalar iizerinden yeterli akim gegcirilmesi sureti ile
malzemenin buharlastirilmas: seklinde gerceklestirilmistir. Reaktifbuharlagtirma
yonteminde, Bolim 2.°de de anlatildig1 gibi, malzeme buharlasirken ortama
oksijen verilmekte ve kaplanacak olan malzemenin oksijen atomlan ile
carpigmalart ve bdylece tagiyicr iizerine metal oksit olarak yapigmalar

saglanmaktadir. Galigmada. ortama 10* mbar basmncinda O, verilmistir.

7.2.2. Sol - Gel Yontemi

7.2.2.1. Solin Hazirlanmasi

SnO, solii. Chemat firmasindan temin edilen, propanol i¢inde ¢ozdiiriilmiis kalay
isopropoxide [Sn(OC;H,i),] ve Triethanolamin TEA [C,H sNO;] kullamilarak

hazirlanmistir.  Soliin hazirlanma akis diyagram, Sekil 7.1’de verilmigtir.

7.2.2.2. Doéndiirerek Kaplama (Spin Coating)

Déndiirerek kaplama yontemi ile 1500, 2000, 2500, 3000 ve 3500 devir / dak
hizlan kullanilmig, 3 kat olarak hazirlanan numunelerin optik 6zelliklerinin devir

sayisina gore degisimleri incelenmigtir.

SnO, ince filmleri i¢in en iyi sonuglar 2000 devir / dak’da elde edilmis ve bu

hizda 3 kat ve 5 kat kaplanan numunelerin optik 6zellikleri incelenmigtir.
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2 Saat Karistir
Tekrar Saydam Tekrar
Cozelti
A
Déndlrerek Daldirarak
Kaplama Kaplama
| Islak Islak
i Film Film
<—100°C'de 30 dak.——
Sn02 SnO2
Film Film

Sekil 7.1. Sol - gel SnO, saydam iletken filminin hazirlanma akig diyagrami
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7.2.2.3. Daldirarak Kaplama (Dip Coating)

Daldirarak kaplama yonteminde 10, 26, 53, 79 ve 107 mm / dak dalduma
hizlarinda hazirlanan numunelerin, optik gegirgenlikleri kargilagtinlmagtir. 107
mm/dak daldirma hizi kullanilarak 3 kat olarak hazirlanan numunenin optik
dzellikleri, ayni kahnlikta, dondirerek kaplama ile elde edilen numunenin

Ozellikleri ile karsilagtirilmistir.
7.3. Numunelerin Isil Isleme Tabi Tutulmasi

Reaktif buharlagtirma ve sol - gel yontemi ile kaplanan numuneler, kaplama
sonrasi 1sil isleme tabi tutulmuglardir. Isil iglem sicakligr 100°C ile 600°C
arasinda degismektedir. Bu numunelerin 1sil islem sonrasi yapisal degismeleri
ile optik ve elektriksel 6zelliklerinin degigimi incelenmistir. Isil iglem Oncesi ve

sonrasi yasak band enerji araliklar karsilastirilmigtir.
7.4. Olciimlerin Yapilmasinda Kullamlan Aletler

Hazirlanan SnO, filmlerin bilesimini tanimlamak igin Joel Electrone probe X-
Ray microanalyzer kullanilarak Mikro prob analizi yapumigtir.  Analiz
sonucunda, camun bilesenlerini de kapsayan bir inceleme yapilmig ve cam
yiizeyinde homojen bir sekilde dagiimig, yaklasik % 15 oranmnda SnO,

bulunmustur.

SnO, ve ITO filmlerin optik gecgirgenlikleri, Perkin Elmer A - 2
spektrofotometresi kullamlarak, 190 - 1100 nm dalga boyu arahgmda
incelenmistir. In,O; filmlerin gecirgenlik egrileri ise Shimadzu UV - VIS - NIR
Scanning Spectrofotometer kullanilarak, 190 - 3200 nm dalga boyu araliginda
gerceklestirilmigtir.

Orneklerin kristal yapilarina, Philips Glancing angle X - Ray Difractometer
kullanilarak bakilmustir.
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Hazirlanan numunelerin elektriksel 6zellikleri, yapilan dért nokta probu ile
Olgiilmiistiir. Bu sistemde iki adet Keithley 617 Elektrometre ve bir adet
Keithley 220 Akim Kaynag: kullamimustir.

7.5. Elde Edilen Sonuclar

7.5.1. Optik Gegirgenligin Tayini

Cam tagiyicilar iizerine reaktif buharlastirma ve sol - gel tekmigi ile daldirarak
kaplama ve déndiirerek kaplama yontemleri kullanilarak kaplanan filmlerin %T
- N\ egrileri Sekil 7.2 - 7.7°de verilmigtir.

a. Dondiirerek Kaplama Yontemi

100

®T

101

1200

Sekil 7.2. Déondiirerek kaplama metodu ile bes ayrn hizda hazrlanan
numunelerin %7T - \ grafikleri

Sekil 7.2°de 1500, 2000, 2500, 3000 ve 3500 devir / dak dondiirme hizlarinda 3
kat olarak kaplanan SnO, filmlerin %T - A egrileri verilmigtir. Sekil 7.3’de ise,
bu egrilerin daha ayrintili goriiniigleri verilmistir. Optik sabitlerin hesaplamalan
bu ayrintilh egriler kullanilarak gergeklestirilmigtir.  Egrilerden kolayhkla
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goriilebilir ki, devir sayist arttikca hem ekstremum noktalarda bir kayma
gozlenmekte, hem de bu noktalarin savisi degismektedir. Bu, filmlerin farkh
kalinbkta olmalarindan ileri gelmektedir. Ayrica devir sayisinin artmasi ile, optik
optik gecirgenligin de arttig1 gozlenmektedir. 400 nm ile 900 nm arasindaki
bolgede optik gecirgenlik verilerinin ortalamalan alinmis ve 1500, 2000, 2500,
3000 ve 3500 devir / dak hizda kaplanan numuneler i¢in sirasiyla ortalama %
86.76, % 87.59, % 88.35, % 89.251 ve % 89.11 optik gegcirgenlik degerleri

bulunmustur.

Daiga Boyu {nm)

Sekil 7.3. Déndiirerek kaplama metodu ile bes ayn hizda hazirlanan
numunelerin %T - \ grafiklerinin ayrintih gésterimi.

Sekil 7.4°de, 2000 devir / dak devir hiz1 kullanilarak, 1, 3, 4, 5 ve 6 kat kaplanan
filmlerin %T - N egrileri verilmistir. Burada da katman sayisiun artmasi ile
ekstremum sayilarinin artti§1 kolaylikla goriilebilir. Bu da film kalinhgmm artis1
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Aynica kat sayis1 arttikga, optik gegcirgenligin
diigtiigii gozlenmistir. 2000 devir / dak’da 1, 3 ve 4 kat kaplanan numunelerde,
400 nm ve 900 nm arasindaki ortalama gegirgenlikler, % 89.45, % 88.95 ve %
84.403 olarak bulunmugtur.
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100

%7

180 280 390 460 5t” wa 760 880 m 1080
Daiga Boyu ren)

Sekil 7.4. 2000 devir / dak spin hiza kullanilarak, 1, 3, 4, 5 ve 6 kat olarak
hazirlanan numunelerin %T - N grafikleri.

Sekil 7.5°de, 2500 devir / dak’da 3 kat kaplanan numunelerin %T - A egrilerinin,
100°C, 300°C, 400°C ve 500°C’deki durumlan verilmistir. Bu grafikten, 1si
islem sicakhig1 ile ekstremum noktalarin sayisinin diistiigii gorulebilir ve buradan
da kalmligin azaldifi sonucu ¢ikarilabilir. Gergekten de kahmlik hesab:
yapudiginda, kalinhigin 1si1l islem sicakhigy ile distiigi tespit edilmistir.

b. Daldirarak Kaplama Yontemi

Sekil 7.6’da daldirarak kaplama yontemi ile 10, 26, 53, 79 ve 107 mm /dak
daldirma hizlan kullanilarak 3 kat kaplanan filmlerin %7 - \ egrileri verilmigtir.
400 nm ile 900 nm arasinda optik gecirgenlik degerlerinin ortalamalan alnmig
ve 10, 26, 53 ve 107 mm / dak’da ii¢ kat kaplanan filmler igin siras: ile % 88.48,
% 88.5, % 88.64 ve % 88.49 degerleri elde edilmistir. Bu egride ekstremum
noktalar en iyi 107 mm / dak daldirma hizinda elde edilmigtir.
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190 200 %0 480 580 60 190 &0 200 1090
Dalga Boyu (nri}

Sekil 7.5. 2500 devir / dak spin hizinda 3 kat hazirlanan SnO, numunenin,
100°C, 300°C, 400°C ve 500°C 1sil islem sonrasindaki %T - N grafikleri.

g

80 4+

804

70 4

sl
~5=10 rpm

§ s =28 rpm

-A—~52 rpem

403 %70 rpm
~4=107 rpm

a0 4

a4+

10 j

1] ‘ il -

e 200 400 600 500 1000 1200 |

Sekil 7.6. 10, 26, 53, 79 ve 107 mm / dak daldima hizlannda 3 kat kaplanan
SO, numunelerin %T - A grafikleri

Sekil 7.7°de 107 devir / dak daldirma hizi kullamlarak 1, 3, 5 ve 7 kat kaplanan
SnO, numunelerin %T - N\ egrisi verilmigtir. Buradan da kat sayis1 arthk¢a
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ekstremum noktalarinin sayisinin  arttigy, yani kalinhgin arttign kolaylikla

sOylenebilir.
100
204
80 4
70+
80 4 ~8=1 Kat
—a—3 Kt
l; 50 =8 Kat
~4—7 Kat
40+
2041
104
0 + + + + + + + - +
190 280 390 490 580 690 780 880 990 1000

Daiga Boyu (nm)

Sekil 7.7. 107 mm/dak daldirma hizinda 1, 3, 5 ve 7 kat kaplanan SnO,
numunelerin %7T - N grafikleri.

¢. Reaktif Buharlastirma Yontemi

Sekil 7.8’de reaktif buharlagtirma yontemi ile hazirlanan In,O, filmlerin %T - A
egrileri, 1s1l iglen sicakligina bagli olarak verilmigtir. Burada 1sil iglem sonucunda
ekstremum noktalarinin sayillarnn arttigi, dolayist ile kalnligm ve yapmmn
degistigi sGylenebilir. Ayrica 1s1l islem sonucunda, optik gegirgenligin arttig1 da
rahathkla gerillebilmektedir. Bu egride ayrica, bog camin gegirgenlik egrisi de
yer almaktadir.

Sekil 7.9’da ise yine reaktif buharlastirma teknigi ile kaplanan ITO filmin %T -
A egrisinin 1s1] iglem sicakligina gére degisimi verilmigtir. Optik gegirgenlik 1s11

islem sicaklig ile artmigtir.
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Sekil 7.8. Reaktif buharlagtirma yontemi ile elde edilen ve 100°C, 306°C ve
450°C’de 1s1l igleme tabi tutulan In,O, filmlerin %T - A\ grafikleri.

7.5.2. Optik Sabitlerin Tayin Edilmesi

Béliim 5’de, Swanepoel’in dnerdigi, %T - A egrileri yardimu ile optik sabitlerin
hesaplanma metodu anlatilmigtir. Bu ¢ahgmada da Swanepoel ydntemi
kullamilmigtir.

7.5.2.1. Kinlma indisi

Sekil 7.10’da, 1500, 2000, 2500, 3000 ve 3500 devir / dak dondiirme hizlarinda
kaplanan SnO, numunelerinin kirilma inidislerinin, dalga boyu ile degisimi
verilmistir. Bu grafikten, devir sayis1 artmas: ile kinlma indislerinin arttif
rahatlikla goriilebilir. 550 nm dalga boyunda kinlma indisleri siras: ile 1.623,
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1.628, 1.650. 1.662 ve 1.676 olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.9. Reaktif buharlastirma teknigi kullamlarak kaplanan ve 3 ayn
sicaklikta 1sil igleme tabi tutulan ITO filmlerin %T - )\ grafikleri.

Sekil 7.10. Spin kaplama yontemi ile 5 degisik hizda 3 kat kaplanan SnO,
numunelerin n - A grafikleri. ‘
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Sekil 7.11°de 2000 devir / dak dondiirme hizinda 3 ve 5 kat olarak hazirlanan
SnO, numunelerin kirilma indislerinin dalga boyuna gére degisimleri verilmistir.
Burada kat sayisi yani kalinhik artinca kirilma indisinin degeri bilyiimiistiir. 550

nm dalga boyunda 3 kat icin 1.628, 5 kat i¢in ise 1.6305 degerleri elde edilmigtir.

Sekil 7.10°da verilen durumda indis, devir hiz1 arttik¢a artmugtir. Devir hizi
arttikca kalinhigin azaldigi, (4.6) denkleminden bilinmektedir. Diger yandan,
7.11’de indis, kalinlk artinca biiyiimiistiir. Bunun sebebi, dondiirerek kaplama
yonteminde, hizin artmasi ile yapimn sikilagmasi, daha az gézenekli olmasi ve

daha yogun filmler elde edilmesidir.
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Sekil 7.11. 2000 devir / dak spin hizinda 3 kat ve 5 kat kaplanan SnO,
numunelerin n - \ grafikleri.

- Sekil 7.12°de 3000 devir / dak déndiirme hizinda 3 kat olarak hazirlanan SnO,

"Vnun'lun“enih, 600°C'de 1 saat boyunca 1s1l igleme tabi tutulan numunenin kirilma
indisi 100°C’de 1sil igleme tabi tutulan numunenin kinlma indisi ile
karsilagtmlmigtir.  Burada kirilma indisinin, yiiksek sicakhktaki 1s1l iglem
sonucunda azaldif gézlenmistir. 550 nm dalga boyunda yaklagik 1.666 olan
kirilma indisi degeri, 600°C’deki 1sil islem sonrasinda yaklagik 1.627 degerine
diigmiistir. Bunun sebebi olarak sicakligin etkisi ile yapimn kristallesmesi
seklinde agiklanabilir.
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Sekil 7.12. 3000 devir / dak spin mzinda 3 kat olarak hazirlanan ve 100°C ve
600°C’de 1s1l isleme tabi tutulan SnO, numunenin n - A\ grafikleri.
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Sekil 7.13. 2500 devir / dak spin hizinda 3 kat kaplanan ve 100°C, 300°C ve
500°C 1s1l isleme tabi tutulan SnO, numunelerin n - A grafikleri.

Sekil 7.13°de 2500 devir / dak’da 3 kat kaplanan numunenin 100°C, 300°C ve
500°C 1s1 iglem sicakbiklarinda kinlma inidisinin dalga boyu ile degigimi
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verilmigtir. Burada sicakligin artisi ile kinlma indisinde ani bir artig olmug, daha
yiiksek sicakliklarda indis kii¢iilmistiir. 550 nm’de siras: ile 1.650, 1.718 ve 1.693
degerleri elde edilmigtir. Bunun sebebi olarak artan s islem sicakhigr ile
goézeneklerin azalmast ve indisin artmasi, ancak daha yiiksek sicakhklarda da,
kristallesmenin artmast ve buna bagh olarak da indisin daha diigiik degerlere

diismesi gosterilebilir.

215 ¥

Kinima Indisi
B

198

Jekil 7.14. Reaktif buharlagtirma teknigi ile hazirlanan ve 300°C ile 450°C’de
1s1l igleme tabi tutulan In,O, numunelerin n - A grafikleri.

Sekil 7.14’deki grafikte, In,O, numuneler icin kirdma indisi, dalga boyu
degisiminin 151 islem sicakhgina baghligy gosterilmistir. Burada da dondiirerek
ve daldirarak kaplama yontemlerinde oldugu gibi, daha yiiksek sicakliklarda
daha diisik kiriima indisi degerleri elde edilmigtir. 550 nm dalga boyunda
300°C’de 1s1l igleme tabi tutulan npumune igin yaklagik 2.007, 450°C’dekinde ise
yaklagik 1.971 degerleri elde edilmistir.

Sekil 7.15'de yaklagik ayni kahnlikta ( dy, = 466 nm, d

pin = 430 nm ), farkl
yontemlerle kaplanan SnO, numunelerin kinlma indisi, daldirarak kaplama
yénteminde daha digiik bulunmugtur. 550 nm dalga boyunda daldwrarak
kaplanan numunenin indisi 1.623 iken d6ndiirerek kaplanan numuneninki 1.650

olarak bulumnmustur. Bu indis farki, daldirarak kaplanan numunelerin daha
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bosluklu vapida olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.15. Dip ve spin kaplama yontemleri kullanilarak yaklagik ayn1 kalmhkta
kaplanan SnO, numunelerin n - A grafikleri.

7.5.2.2. Absorbsiyon Katsayisi
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Sekil 7.16. Spin kaplama yonteminde 3000 ve 3500 devir / dak spin hizlarinda
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kaplanan SnO, numunelerin « - N\ grafikleri.

Sekil 7.16’da 3000 ve 3500 devir / dak spin hizlarinda kaplanan SnO,
numunelerin, absorbsiyon katsayilarimin dalga boyu ile degisimleri verilmigtir.
Burada, absorbsiyon katsayisi, devir sayis1 artisi ile biyimiistiir. 550 nm dalga
boyunda 3000 ve 3500 devir / dak spin hizinda kaplanan numunelerin
absorbsiyon katsayilari, sirasi ile 370 cm™® ve 493 cm™ bulunmustur. Bunun
sebebi, devir sayisinin artmasi ile daha siki bir yapi olusmasidir. Bu sekilde,
daha ince olmasina ragmen, absorbsiyon katsayisi daha biiyiik filmler elde
edilmistir.

Sekil 7.17°de, 2500 devir / dak spin hizinda kaplanan ve 100°C ile 500°C
sicaklikta 1s1l igleme tabi tutulan SnO, numunelerin, absorbsiyon katsayillarmin
dalga bovu ile degisimleri verilmistir. 550 nm dalga boyunda 100°C i¢in bulunan
absorbsivon katsayisi 370 cm’ iken, 500°C’deki katsayn 430 cm’ olarak
bulunmustur. Bunun sebebi, yapimin daha sikilagsmasi ve kristallesmenin tam

olarak tamamlanmamis olamasidir.
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Sekil 7.17. Spin kaplama yontemi ile 2500 devir / dak hizda kaplanan ve 100°C
ile 500°C sicaklikta 1s1] igleme tabi tutulan numunelerin o - \ grafikleri.

Sekil 7.18’de, daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemleri kullamlarak,

yaklagik aym kalinhklarda (dg, = 466 nm ve d_;, = 430 nm) kaplanan SnO,

dip



83
numunelerin, absorbsiyon katsayilarinin. dalga boyu ile degisimleri verilmigtir.
Kirilma indisinde de oldugu gibi, spin kaplama yontemi ile kaplanan numunenin
absorbsiyon katsayisi, dip kaplama yontemindekinden daha disiik ¢tkmigtir. 550
nm dalga bovunda daldirarak kaplanan numunedeki katsayr 380 cm’
bulunurken, déndiirerek kaplanan numunede bu katsayi, 395 cm™ bulunmugtur.
Bunun sebebi yine, spin kaplama vontemi ile dabha siki yapida filmler

olugmasidir.

8.00E-01
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Sekil 7.18. Spin ve dip kaplama yéntemleri kullamlarak, yaklasik aym kalinlikta
kaplanan SnO, numunelerin « - A grafikleri.

7.5.2.3. Sondiirme Kkatsayisi

Sekil 7.19’da, spin kaplama yontemi ile 3000 ve 3500 devir / dak hizlarinda, 3 kat
kaplanan SnO, numunelerin absorbsiyon sdndiirme katsayilarinin dalga boyu ile
degisimleri verilmistir. Kirilma indisi ve absorbsiyon katsayilarinda oldugu gibi,
yiiksek devir sayisina sahip olan numunenin séndiirme katsayisi daha yiiksek
bulunmugtur. 550 nm dalga boyunda 3000 ve 3500 devir / dak déndiirme
hizlarindaki séndiirme katsayilarn sirasi ile, 1.2x10% ve 1.45x10° olarak
bulunmustur. Bunun sebebi, daha dncede belirtildigi gibi, devir hizinin artmasi

ile yapimn sikilagmasidir.
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Sekil 7.19. 3000 ve 3500 devir / dak spin hizlarinda 3 kat kaplanan SnO,
numunelerin x - \ grafikleri.
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Sekil 7.20. 2500 devir / dak spin hizinda 3 kat kaplanan ve 100°C ile 500°C
sicakliklarda 1sil igleme tabi tutulan SnO, numunelerin x - A grafikleri.

Sekil 7.20°de, spin kaplama ydntemi ile kaplanan ve 100°C ile 500°C sicakhikta

1s1l igleme tabi tutulan SnO, numunelerin séndiirme katsayilarinin, dalga boyu
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ile degisimleri verilmigtir. 100°C’deki séndiirme katsayisi 1.47x10° bulunurken,
500°C’deki sondiirme katsayisi 1.89x10° bulunmustur. Kirilma ve absorbsiyon
katsayilarinda oldugu gibi bunun da sebebi, yapuun sicaklik etkisi ile

sikilagmasidir.

Sekil 7.21’de yaklagik aymi kahnlikta (dy, = 466 nm ve d,. = 430 nm) SnO,
pumunelerin séndiirme katsayilarmm dalga boyu ile degigimleri verilmigtir. 550
nm dalga boyunda spin kaplama metodu igin séndirme katsayist 1.62x10°
bulunurken, dip kaplama igin bu deger 1.56x10” olarak bulunmustur. Bu yine

yapmin, spin kaplama yénteminde daha siki olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.21. Spin kaplama ve dip kaplama yontemleri ile yaklagik ayni kalinlikta
kaplanan SnO, numunelerin x - \ grafikleri.

7.5.2.4. Enerji Band Araligimin Belirlenmesi
Enerji band araligmmin Tauc bagmtisindan bulunacagini daha Bolim 6’da
belirtmistik ve bagmntys, direk ve indirek gecisli uan iletkenler igin ayr ayn

vermistik. Baginty,

seklinde genellestirilebilir. Burada E, yasak band arahgmi, hv foton enerjisini
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hv - EY
5 (- E)
hv

x =

gostermektedir. B. yari iletkenler icin bir katsavidir. r degeri. direk gecisli yan

iletkenler igin 1/2, indirek gecisli yan iletkenler igin ise 2 degerini almaktadir.

SnO, igin hem direk ve hem de indirek gecis miimkiin olmaktadir [23]. Bu
galismada elde edilen numunelerin direk gegisli olduklan tespit edilmigtir. Buna
gore spin kaplama metodu ile 1500, 2000 ve 2500 devir / dak spin hizlan ile
kaplanan numunelerde, sirasi ile 4.42 + 0.44 ev, 4.425 + 0.46 ev ve 4.439 +
0.52 ev degerleri elde edilmistir ve (chv)®ye karsihk (hv) grafikleri gizilmigtir
(Sekil 7.22). Bu degerlerden goriilebilecegi gibi, enerji band arahklarmin

grafikten okunan degerlerinin farki, hata sinirlar iginde kalmaktadir.

Doéndiirerek kaplama metodu ile 2500 devir / dak devir hizinda kaplanan ve
100°C, 300°C ve 500°C’de 1s1l igleme tabi tutulan numuneler icin sirasi ile 4.439
+ 052 ev. 441 £ 040 ev ve 4395 + 0.36 ev degerleri bulunmustur.

Degerlerden de anlagilacagi gibi, enerji band araligy, 1sil islem sicakhig ile

diismektedir.
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Sekil 7.22. 1500, 2000 ve 2500 devir / dak hizlarinda kaplanan numunelerin
(chv)? - (hv) grafikleri.
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7.5.3. Elektriksel Diren¢ Olciimleri

Yiizey direnci (sheet resistance) olciimleri, Bolim 6’da anlatilan dort nokta
probu teknigi ile dlgiilmiigtiir. Olgiim sirasinda numuneler, hazirlanan deney
diizenegine verlestirilmigler, akim kaynagindan iizerlerine 100 pA degerinde bir
akim uygulanmustir. Buna gore yiizey direnci, (6.33) numarali denklem

kullanilarak, okunan gerilim degerlerinden hesaplanmagtir.

Yapilan Slciimler sonucunda su degerler bulunmustur;

Isil igleme tabi tutulmayan In,O, ile, 100°C, 300°C ve 450°C ‘de 1s1l igleme tabi
tutulan numuneler igin sirasi ile, 3.26 kQ/sq, 2.9 k/sq, 85.88 Q/sq ve 73.139 Q/sq
yiizey direnci degerleri bulunmugtur. Ayrica 1sil isleme tabi tutulmayan In,O,
ile ITO igin vapilan Slgiimlerde sirasiyla 3.26 kQ/sq ve 1.004 kQ/sq degerleri
Olgiilmiistiir. Yani yiizey direnci degeri, 1sil islem sicakhig ile diigtiigii gibi, kalay

katkili indium icin, katkisiz halindekinden diigiik bir deger okunmustur.
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Sekil 7.23. 2500 devir / dak’da 3 kat kaplanan ve 100°C, 300°C ve 500°C’de 1s1l
isleme tabi tutulan SnO, numunelerin (chv)” - (hv) grafikleri.



88 )
7.5.4. Yapisal Ozellikler

Bu calismada. filmlerin yapisal 6zellikleri hakkindaki incelemeler iic sekilde
gerceklestirilmistir. I1ki micro probe analizidir. Bu analiz sonucunda, kaplanan

filmlerin gercekten SnO, olduklar ve yiizey iizerinde homojen dagildiklar: ortaya

cikmustir.

Ikinci inceleme. film kalinliklarinin, kaplanan kat sayisina, devir sayisina ve 1sil

islem sicakligina gore degisimleri incelenmistir.

Sekil 7.24’de, 2000 devir / dak spin hizinda kaplanan numunelerin kalinliklarmin,
devir sayisi ile degisimi verilmistir. Goriildigi gibi, devir sayisi arttik¢a kalinlik

artmakta, ancak bu artig lineer bir sekilde gerceklesmemektedir.

Sekil 7.25°de ise. kalinligin devir sayisi ile degisimi verilmistir. Kalmnlk, teoriye
uygun bir sekilde, devir sayisi arttikca diigmektedir. Bu hesaplamalar 1500,
2500, 3000 ve 3500 devir / dak spin hizlarinda gergeklestirilmistir.

+
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* + # 4
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i

Sekil 7.24. 2000 devir / dak’da 3, 5 ve 7 kat olarak kaplanan filmin kalhginin,
kat sayis1 ile degisimi.
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Sekil 7.25. Film kalinhigimin, devir sayisi ile degisimi

Sekil 7.26’da, yine beklendigi gibi, film kalinliginin 1s1l iglem sicaklig ile diigtiigii
goriilmektedir.

Yapisal incelemelerdeki iigiincii inceleme, X - Ray difractometer ile yapilmig ve
filmlerin kristal yapilarina bakilmistir. Sekil 7.27°de, sol gel teknigi ile kaplanmig
ve 100°C’de sillmig SnO,’nin X - Ray difraktometrisi ile alinan x - ray
kirmmimlar agiya bagl olarak gosterilmistir. Bu durumda tam bir ydnelme tespit
edilmemistir. Ancak Sekil 7.28’de gosterilen, aym numunenin 300°C 1sil iglem
sonrast alinan sonuclarinda, kristallesme baslamistir. Tercihli yonelimlerin

dogrultulan, sekil iizerinde gosterilmistir.

Sekil 7.29'da, reaktif buharlagtirma yolu ile kaplanmig ve 1sil isleme tabi
tutulmamuig olan In,0;'in X - Ray analizi goriilmektedir. Buradan yapimmn,
kristal bir yap1 oldugu sdylenemez. Ancak Sekil 7.30°’daki 300°C’de 1s1l iglem
sonraki durumu gésteren grafige bakarak, rahathkla yapmin kristallegti§i

sOylenebilir.
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Sekil 7.26. Film kalinliginin 1s1l islem sicakhgr ile degisimi.
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Sekil.7.27. Sol gel teknigi ile kaplanmis ve 100°C’de 1sitilmis SnO,’nin X - Ray
difraktometrisi ile alinan x - ray kinmimlarmin agtya bagh gdsterimleri.
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Sekil. 7.28. Sol gel teknigi ile kaplanmis ve 300°C’de 1sitilmig SnO,’'nin X - Ray
difraktometrisi ile alman x - ray kinnimlannin agiya bagh gosterimleri.
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Reaktif buharlaghrma yolu ile kaplanmig ve 1s1l igleme
tutulmamas olan In,O;’in X - Ray analizi goriintiisii
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Sekil 7.30. Reaktif buharlastirma yolu ile kaplanmig ve 300°C’de 1s1l igleme tabi
tutulmus olan In,O;in X - Ray analizi goriintiisi.



BOLUM 8. TARTISMA

Bu calisjmada sol-gel kullanilarak hazirlanan filmlerin SnO-. olduklari, hem
mikroprob analizi hem de X - Ray difraktometre yontemi ile, reaktif
buharlagtirma yontemi ile hazirlanan filmlerin In,O; olduklan X - Ray

difraktometre ile tesbit edilmistir.

1500, 2000, 2500, 3000 ve 3500 devir / dak dondiirme hizlarinda 3 kat olarak
kaplanan SnO, filmlerin %T - N\ egrileri ¢izilmis, devir savisi arttikca hem
ekstremum noktalarda bir kayma gozlenmis, hem de bu noktalarin saysi

degismistir. Bu durum, filmlerin farkli kalinlikta olmalarindan ileri gelmektedir.

Devir sayis1 arttikca, optik gecirgenligin de arttig1 gézlenmistir. Bunun sebebi,

doénme hizinin etkisi ile daha ince filmler olusmasidir.

Swanepoel metodu kullanilarak optik sabitler hesaplanmis, devir sayismin
artmasiyla optik sabitlerin biiyidiigii goriilmiistir. Devir savisinin artmasi ile
film kalnlhiginin azalmasina ragmen, optik sabitlerin biiyiimesinin sebebi daha
yiiksek devir hizinda kaplanan filmlerin daha siki yapida, daha az gézenekli
olmalarndir.

SnO, icgin, en iyi ddnme hizi olarak tesbit edilen 2000 devir / dak devir hizn
kullanilarak, 1, 3, 4, 5 ve 6 kat kaplanan filmlerin %T - X\ egrileri verilmigtir.
Burada da katman sayisinin artmasi ile ekstremum sayillarinin arttifl kolaylikla
gériilebilii'. Bu da film kalinligimn artigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica kat
sayis1 arttikca, optik gecirgenligin diistiigii, kirilma indisinin yiikseldigi

gozlenmistir.

2500 devir / dak dondiirme hizinda hazirlanan SnO, numuneler, 100, 300, 400

ve 500°C’de 1sil iglem uygulandiginda, 1sil iglem sicakhigi ile ekstremum
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noktalarin sayisinin diigtiigii goriilmiistiir. Buradan da kalinhigin azaldig1 sonucu

cikartilabilir.

Déndiirerek kaplama ve daldirarak kaplama yoéntemleri kullamilarak, yaklagik
aym kahnlikta hazirlanan filmlerin optik sabitlerinin dalga boyu ile degisimleri
incelenmis, dondiirerek kaplama metodu ile hazirlanan numunelerin optik
sabitleri, daldirarak kaplma metodu ile hazirlanan numunelerinkinden daha
biiyiik cikmistir. Bunun sebebi, dondiirerek kaplama metodunda, daldirarak

kaplamam metoduna gore daha siki ve daha az gozenekli yapida numuneler elde
edilmesidir.

Hazirlanan SnO, filmler iierinde 1s1l islem sicakliklar1 degistirilmek sureti ile bir
inceleme vapilmistir. Hazirlanim 100 C°’de kurutulan filmler, 300 C°, 500 C°
ve 600 C° sicakliklarda 1sil igleme tabi tutulmuglar ve bu islem sonrasinda su
sonu¢ elde edilmigtir. Diigiik 1s1] iglem sicakligi ile yapida meydana gelen
sikisma sonucunda filmin kirilma indisi artmis, daha yiiksek sicakliklara
¢ikildik¢a, kristallesmenim artmasi sonucu inidsde diisme gériilmii, 600 C°
sicaklikta ise, indis ilk halinden daha diisiik bir degere ulasmistir. Yani 1s1l iglem

etkisiyle sikilagan yapi, aym zamanda kristallesmis ve diigiik bir kirilma indisi
elde edilmistir.

Reaktif buharlagtirma yontemi ile hazirlanan In,O, numunelerin optik
gecirgenliklerinin 11l iglem sicakhig ile arttigi, kirlma indisi degerinin diigtiigii

gozlenmigtir. Bunun sebebi, In,O;’in bu sicaklikta kristallesmis olmasidir.

Sol-gel SnO, ve reaktif buharlastirma ile kaplanmig olan In,O, numunelere aym
sicakhikta 1s1l iglem uygulanmig, X - Ray difraktometre 6lgiimleri sonucunda
In,O; ’in daha fazla kristallestigi goriilmiigtir. Bagka bir deyisle, In,O, filmin
kristallesme sicakhg1, SnO, filmin kristallesme sicakligindan daha diigiiktiir.

SnQO, icin hem direk gegis, hem de indirek gecis miimkiindir. Bu ¢aliymada elde
edilen SnO, numunelerin direk gegisli olduklari tespit edilmistir. Buna gére spin
kaplama metodu ile 1500, 2000 ve 2500 devir / dak déndiirme hizlan ile
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kaplanan numunelerde enerji band araliklarimin dénme hiz: ile degismedigi

gbzlenmigtir.

Dondiirerek kaplama metodu ile 2500 devir / dak devir hizinda kaplanan ve
100°C, 300°C ve 500°C’de 1s1l igleme tabi tutulan numunelerde enerji band aralig,

1sd islem sicakligy ile diigmektedir.

Isil isleme tabi tutulmayan In,O, ile, 100°C, 300°C ve 450°C ’de 1s1l isleme tabi
tutulan numuneler igin elektriksel direncler 6l¢iilmiis, direncin, 1s1l iglem sicaklhigy
ile diigtiigii tespit edilmistir. Ayrica 1si1l isleme tabi tutulmayan In,0O, ile ITO igin
yapilan ol¢limlerde, kalay katkili indium igin, katkisiz halindekinden diigiik bir

deger okunmugtur.

Bu calijmada bulunan elektriksel ozellikler ve optik sabitler, Tablo 8-1’de
literatiirden bulunmug degerlerle karsilastinlmigtir.
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Tablo 8.1. Degisik yontemlerle hazirlanan In.O;, SnO, ve ITO filmlerin

enerji band araliklar kaplama yontemi ve elektriksel direngleri

Film Kaplama Enerji Band Direng Referans
Yontemi Aralig1 (eV) (Qcm)

IO darbeli lazer - 1.4 x 10* [26]
depozisyonu

IO reaktif - 4 x 10* [10]
buharlastirma

I0 11l - 2 x 10% [27]
buharlagtirma

10 reaktif - 7 x 107 [28]
buharlastirma

TO sol-gel 3.25-3.45 6 x 107 [29]

TO reaktif 4.18 - 4.20 - [30]

sputtering

TO CVD 3.95 - [31]

ITO reaktif - 3.7 x 10" [32]
buharlastirma

ITO elektron 151m1 - <3 x 10* [33]
buharlastirma

10 reaktif - 1.89 x 107 bu
buharlastirma cahsma

ITO reaktif - 1.38 x 10* bu
buharlastirma caligma

TO sol-gel 4.42 - 4.395 - bu

caligma
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