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OZET

Doktora Tezi

FARKLI AZOT AKIS HIZINA SAHIP ORTAMLARDA ISIL ISLEM UYGULANMIS
ULTRASONIK SPREY PiROLiZ YONTEMIYLE OLUSTURULAN Sn-KATKILI
INDiYUM OKSIT INCE FILMLERIN FiZIKSEL VE OPTiK OZELLIKLERININ

iINCELENMESI

Murat KOC

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Murat OZTURK

II. Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Murat KALELI

Bu tezde, ultrasonik sprey piroliz yontemi ile 300 °C’deki cam altliklar iizerine
kalay katkili indiyum oksit (ITO) ince filmler kaplanmistir. 20, 40 ve 60 dakikalik
¢ farkh ptiskiirtme siiresi ile lretilen ITO ince film 6rneklerin bir kismi1 475 °C’
de atmosfer ortaminda, bir kismi da farkl azot akis hizlarina sahip ortamda 1sil
isleme tabi tutulmustur.

Orneklerin kristal yapilari, yiizey morfolojileri, elektrik ve optik ozellikleri
sirasiyla, X-Isin1 Kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), Hall etkisi ve UV-Vis spektrometre ol¢iimleri ile
belirlendi. XRD o6lciimleri, tiim orneklerin baskin sekilde (222) diizleminde
olusan kiibik kristal yapiya sahip olduklarini ortaya koymaktadir. Bununla
beraber, 6rneklerin tavlama islemi ile kristal yapilarinin iyilestigi goriilmiistr.
Kristal yapidaki iyilesmenin, 6rneklerin farkli azot akis hizlarina sahip ortamda
tavlanmasi ile biraz daha arttig1 goriilmektedir.

SEM ve AFM ol¢iimleri tiretilen tiim ITO ince filmlerin homojen bir yiizey yapisina
sahip olduklarini ortaya koymustur. 475 °C’ de tavlanan ITO 6rneginin sicaklik
bagimli Hall deneyi 6l¢timleri, ITO 6rneginin Hall parametrelerinin sicaklikla
degismedigini gostermistir. Hall parametreleri sicaklikla degismedigi icin diger
Hall deneyleri oda kosullarinda yapilmistir. Diger taraftan, ITO ince filmlerin
kaliniginin degismesiyle Hall parametrelerinin degistigi goriulmustiir. Hall
deneyinin ortaya koydugu en 6nemli ikinci sonug, tavlama esnasinda azot akis
hizinin artmasiyla érneklerin direng¢ degerlerinin azalmasidir.

UV-VIS spektrometresi 6lciimleri ile elde edilen veriler kullanilmak suretiyle ITO
ince film orneklerinin yasak enerji araliklari, Eg, hesaplanmistir. Buna gore,
tavlanmamis ve kalinlig1 ~ 1,375 pum olan ITO ince film i¢in yasak enerji araligy,
Eg, 3,35 eV iken, ~ kalinlig1 ~ 1,845 um olan en kalin film i¢in yasak enerji araligy,



Eg 3,10 eV olarak bulunmustur. Filmlerin yasak enerji aralik degerlerinin, ince
filmin kalinlig1 arttik¢a azalmasi anlamina gelmektedir. Bu sonug, azot ortaminda
tavlanmis 6rneklerle de uyum i¢indedir. Ayrica, kalinliklar1 ~ 1 pm olan ve 475
°C’ de sirasiyla atmosfer ortaminda, 150 ve 250 L/saat akis hizina sahip azot
ortaminda tavlanmis ITO ince film 6rneklerinin yasak enerji aralik degerleri, Eg,
3,30, 3,25 ve 3,19 eV olarak bulunmustur.

Deney sonuclari, filmlerin kalinliklarinin ve tavlama sirasindaki azot akis hizinin
ITO ince filmlerinin karakteristik o6zellikleri tiizerinde oOnemli etkilerinin

oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik sprey piroliz, ince film, ITO, kristal yapi, elektrik
ve optik ozellikler.

2018, 81 sayfa



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF PHYSICAL AND OPTICAL PROPERTIES Sn-DOPED
INDIUM OXIDE THIN FILMS FABRICATED BY ULTRASONIC SPRAY
PYROLYSIS METHOD AND HEAT TREATMENT UNDER DIFFERENT

NITROGEN FLOW RATE ATMOSPHERES

Murat KOC

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Murat O0ZTURK

Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Murat KALELI

In this thesis, tin doped indium oxide (ITO) thin films have been deposited over
glass substrates at 300 °C temperature by using the ultrasonic spray pyrolysis
method. ITO thin films samples have produced at three different spraying times,
such as 20, 40 and 60 minutes. Some of this samples have annealed under the
atmospheric conditions at 475 °C, and also another part of these samples has
annealed under the different nitrogen mass flow rate conditions at 475 °C.

The crystal structure, surface morphology, electrical and optical features of ITO
samples have determined by using the X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscope (SEM), atomic force microscope (AFM), Hall effect and UV-Vis
spectrometer, respectively. XRD measurements indicate that all samples have
showed the cubic crystal structure dominantly on (222) plane. The crystal
structure of samples has improved as a result of annealing. Improvement of
samples has increased after annealing under the different nitrogen gas flow rates.

SEM and AFM measurements demonstrate that all ITO thin films have
homogenous structure. Temperature dependent Hall experiment results of ITO
samples which have annealed at 475 °C showed that, the Hall parameters of ITO
samples have not changed with the annealing temperature. Also, based on the
experimental analyses results, the Hall parameters have not changed with the
measurement temperature. Therefore, other Hall experiments have performed
under the room conditions. On the other hand, the Hall parameters have changed
with the changing thickness of ITO thin films. The second most important result
of Hall experimental analysis can be given as the resistance values of samples
decrease with the increasing nitrogen gas flow rates during annealing.

By using the UV-VIS spectrometer measurements outputs, the band gap energies
of ITO thin film samples, Eg, have been determined. According to these results, the



band gap energies of ITO thin films have calculated as 3.35 and 3.10 eV for the as-
grown thin films with thickness of ~1,375 pum and annealed thin films with
thickest samples (~1,845 pum), respectively. This result indicates that, the band
gap energies decrease while the thickness of ITO samples increases. Also, this
result is in compliance with the samples annealed under nitrogen atmosphere.
The band gap energies of ITO samples are determined as 3.30 eV, 3.25 eV and
3.19 eV at 475 °C annealed under the atmospheric condition, 150 L/h and 250
L/h nitrogen gas flow rate conditions for ~ 1 um thickness, respectively.

Finally, the experiment results demonstrate that, the thickness of ITO films and
nitrogen gas flow rate during annealing have important effects on the

characteristics of ITO thin films.

Key words: Ultrasonic spray pyrolysis, thin film, ITO, crystal structure, electrical
and optical properties.

2018, 81 pages
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1. GIRIS

Bilimde 1800’ lerde baslayan bas dondiiren ilerleme toplumlarin sosyal
hayatlarinda da biiylik degisimlere yol agmistir. Onun i¢in, yapilan bilimsel
calismalardan elde edilen sonuglar teknolojiye aktarilmis ve toplumlarin her
alanda birgok gereksinimini karsilayip, onlarin yasam kalitelerinin yiikselmesini
saglamistir. Bilimsel ¢alismalarin bu katkilar1 insanlarin kullandiklar1 en basit
aletlerden tutun da, en gelismis teknolojik cihazlara kadar hemen hemen her

alanda goriilmektedir.

Bu alanlar arasinda en 6énemli olanlarindan biri de ince film teknolojisidir. 19.
yuzyillin ikinci ceyreginden itibaren ince film teknolojisi hizla gelismis ve
gelismeye de devam etmektedir. Mikro ve nano yapili opto-elektronik malzeme
endistrisinin temelini olusturan, teknolojik ve bilimsel arastirmalarda 6nemli bir
yer tutan ince filmler, son zamanlarda bir¢ok alanda yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Ince filmler, farkl iiretim teknikleri kullanilarak kimyasal veya
fiziksel stirecle dogrudan tek atom, molekiil veya iyonik tiirlerinin yogunlasmasi
kontrol edilerek bir kati malzemenin iizerine ince katman olusturulmasiyla elde
edilir (Chopra ve Kaur, 1983). Elektro-optik aygit olusturmada kullanilan y1gin
liretim yontemi yerine ince film teknolojisi ile iiretim yontemlerine gegilmesi
hem daha kii¢ciik boyutlu hem de daha diisiik maliyetli aygitlar tiretilmesine
imkan saglamistir. Gliniimtiizde ince film teknolojisi ¢esitli 6zelliklerinden dolayz,
bilgisayar ve donanimlardan tutun da, giines enerjisini (foton enerjisi) dogrudan
elektrik enerjisine c¢eviren glines hiicrelerinden (fotovoltaik hiicreler)

haberlesme sistemlerine kadar ¢ogu elektronik aygitin icinde bulunmaktadir.

Kontrol edilebilir elektriksel ve optik 6zellikleri sayesinde ince filmler; elektronik
aygitlarda, yahtim/iletim kaplamalarinda, optik o6zelliklerinden dolay;,
yansitici/yansiticl olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optik disklerde,
manyetik Ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde, kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 oksidasyon veya korozyona karsi ylizey korumada, gaz sensorlerinde,
giines gozelerinde ve bunlar benzer bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir

(Aegerter ve Al-Dahoudi 2003; Fortunato vd., 2007).



ince filmlerin bu genis uygulamalar: sebebiyle, ince film performans ve yapisi ile
ilgili fiziksel ve kimyasal 0zelliklerinin gelistirilmesi icin yogun ¢alismalar halen
devam etmektedir. Ince filmler, beklenen fonksiyonlar1 gésterebilmeleri icin
uygun kalinlik, bilesim ve karakteristik 6zeliklere sahip olmalidirlar. Dolayisiyla,
farkli tiretim metotlar1 kullanilarak daha kaliteli ince filmlerin liretim ¢alismalari
ve karakterizasyon islemleri yapilmaktadir. Tercih edilecek iiretim yontemi
olusturulacak ince filmin hassasiyeti, verimi ve maliyeti gbéz Onilinde
bulundurularak segilir. Bu tez g¢alismasinda, genis alanda uygun maliyet ile
tretim imkani sunan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) kaplama yontemi ile kalay
katkili1 indiyum oksit (ITO) ince filmler olusturulmus ve olusturulan bu ince

filmlerin elektro-optik 6zellikleri incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Seffaf Iletken Oksit (SI0) malzemelerin elektro-optik 6zellikleri incelenerek
kullanim amacina goére malzeme sec¢imi yapilmalidir. Hangi seffaf iletken
malzemenin en iyi oldugu sorusu mantikli goriinse de farkli uygulamalar i¢in
farkli SI0 malzemeler kullanilmasindan dolay1 bu sorunun net bir cevabi yoktur.
Bu sebeple cesitli yontemlerle iiretilen SIO ince filmlerle ilgili yapilan calismalar

kisaca asagida 6zetlenmistir.

SI0 malzemeler, yirminci yiizyilin ilk ¢ceyreginde Cd metalinin oksidasyonu ile
hem saydam hem de iletken bir malzemenin gelistirilmesiyle calisiimaya
baslanmistir (Badeker, 1907). 19. ylizyihn ikinci ¢eyreginden itibaren, mikro ve
nano yapili opto-elektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan, teknolojik
ve bilimsel arastirmalarda ince filmler 6nemli bir yer tutmaktadir (Exarhos ve
Zhou 2007). Bu konudaki ¢alismalar1 1954 yilinda Rupperecht’ in raporladigi In
katkili kalay oksiti (In203:Sn (ITO)), kalay oksit (Sn0z) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi
diger malzemeler takip etmistir (Hosono, 2007). Giiniimiizde SIO’ lar yiiksek
optik gecirgenlikleri ve elektriksel iletkenliklerinden dolay1 opto-elektronik
uygulamalarda vazgecilmez malzemeler olarak kullanilmaya devam
edilmektedir. Opto - elektronik uygulamalarda kullanilmak iizere tasarlanan Si0'
lar i¢in temel 6zellik olarak 10-3 (0 cm' den daha kiiciik bir direng¢ ve goriiniir
bolgede (~ 400 - 700 nm) en az % 80 optik gecirgenlige sahip olmasi gerektigi
bilinmektedir (Fauzia vd., 2017).

S10’ lar essiz 6zellikleri sayesinde, antistatik koruyucu uygulamalarda (Ginley vd.,
2000), giines hiicrelerinde (Fortunato vd. 2007), elektrokromik cihazlarda
(Livage ve Ganguli, 2001), 1sitilabilir ve termal yalitkan camlarda (Granqvist ve
Hultdker, 2002), elektromanyetik uygulamalarda (Aegerter ve Al-Dahoudi,
2003), gorinti panellerinde (Minami, 2005), dokunmatik ekranlarda (Granqvist,
2007) ve oksidasyon veya korozyona karsi koruma amach kaplama (Moholkar

vd., 2010) gibi cesitli uygulamalarda kullanilmistir.



Bu uygulama alanlarinin her gecen giin artmasi sebebiyle, hem daha iyi optik ve
elektriksel 6zelliklere sahip hem de seri iiretim maliyetlerini diisiirecek tretim
yontemlerine ihtiya¢ vardir. Bu durum birgok arastirmacinin daha ekonomik

tretim tekniklerini arastirmasina sebep olmustur.

Geleneksel SIO’ lar arasinda Inz03, ZnO, SnO: ve CdO gibi malzemeler
gosterilmektedir. Bu malzemeler genis yasak enerji aralikli yariiletkenler olup,
bu malzemelerin elektriksel 6zellikleri katkilama (doping) islemi ile istenilen

amaca gore degistirilebilir (Yavas, 2012).

Katkili SO’ lar arasinda SnO2:F (FTO), Sn02:Sb (ATO), ZnO:Al (AZO), ZnO:Ga
(GZ0), In203:Sn (ITO) gibi yapilar gosterilebilir (Moholkar vd., 2010). Bu yapilarin
katkilama islemi ile yasak enerji araliklar1 degistirilerek elektro-optik 6zellikleri
iyilestirilmis ve amacina gore tercih edilen uygulamalarda kullanilabilir hale
getirilmistir. SI0’ lar arasinda indiyum ve kalay katkili kadmiyum oksit en yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasina ragmen kadmiyumun zehirli olmasindan
dolay1 tiiketici Uriinlerinde kullanilmasi tercih edilmemektedir. Bunun yerine
genis yasak enerji araligina sahip (~ 3 - 4 eV) ITO, FTO gibi malzemeler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu $IO’ lar, fiziksel buhar biriktirme (DC-RF sactirma,
termal buharlastirma), darbeli (pulsed) lazer biriktirme, kimyasal buhar
biriktirme, sol-jel yontemi ile biriktirme, sprey piroliz ve ultrasonik sprey piroliz
yontemleri ile yaygin olarak tiretilmektedir. Her bir liretim yonteminin kendine
has avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Ancak bu tliretim yontemleri arasinda
ultrasonik sprey piroliz yontemi, genis alanlara uygulanabilmesi, vakum
teknigine ihtiyac duyulmamasi, diisiik maliyetli bir teknik olmasi1 ve kullanilan
sollisyonun sprey piroliz yontemine gore yaklasik % 80’ e kadar tasarruf edilmesi
sebebiyle 6ne cikmaktadir (Jadsadapattarakul vd. 2008; Thirumoorthi ve
Prakash, 2016).

Soliisyon bazl biriktirme yontemlerinin kullanildig1 bir ¢alismada ZnO ince
filmler karakterize edilmis ve potansiyel uygulamalarindan bahsedilmistir. ZnO,
S10 olarak gaz sensoérlerini de iceren genis bir uygulama alanina sahiptir. Sol-jel

yontemi ile biriktirilen 350 °C’ de tavlandiginda amorf o6zellik gosteren bu



filmlerin, daha yiliksek sicakliklarda tavlandiginda Kkristal faza gectigi
gorulmiustir. Elektriksel karakterizasyon analizlerine gore malzemelerin ytiksek
dirence sahip oldugu, fakat bu sonuglarin, él¢limlerin vakumda ya da atmosferde
yapilmasiyla degistigi goriilmistiir. Bunun aksine aerosol destekli kimyasal
buhar biriktirme yontemi kullanildiginda filmlerin gézeneksiz, polikristal ve
iletken oldugu goriilmiistiir ve bu sonug¢ 6l¢lim yapilan ortamin degismesiyle

degismemistir (O’Brien vd., 2010).

Dedova vd. (2012), calismalarinda ince film tiretiminde kullanilan alttasin yiizey
morfolojisine etkisini incelemislerdir. Burada ylizeyi degistirilmemis ve
asindirilmis indiyum kalay oksit (ITO)/cam alttaslar kullanilmistir. Her iki ytlizey
icin de; ITO yiizeylerin morfolojisi, ZnO ¢ekirdeklenme mekanizmasi ve ZnO
nanorodlarin gelisimi AFM ve SEM analizleri ile incelenmistir. Yiizeyi asindirilmis
ITO/cam alttaslarda cekirdeklenme merkezlerinin ¢ok fazla sayida oldugu
gorilmiis bunun sonucunda da iyi bicimli, uzun ve yiizeye dik yonelimli ZnO
nanorodlar biriktirilmistir. Bunun aksine yilizeyi degistirilmemis alttaslarda
rastgele yonelimli fakl biyiiklik ve sekillerde ZnO nanorodlar olusmustur

(Dedova vd., 2012).

Tasiyic1 gazin ve alttas sicakliginin ZnO filmler iizerine etkisini inceleyen bir
calismada cam alttaslar tizerine ZnO ince filmler USP yontemi ile biriktirilmistir.
Tasiyic1 gaz olarak hava ve N2 gazlar1 kullanilmistir. Alttas sicakligi 350 - 470 °C
araliginda secilerek ZnO ince filmleri tiretilmistir. Uretilen ZnO ince filmlerin
yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri, XRD, SEM ve UV-Vis 6l¢timleri yapilarak
incelenmistir. Biriktirilen ZnO ince filmlerin alttas sicaklig1 400 °C’ ye kadar (100)
diizleminde yonelmis, bu sicakligin lizerinde ise ana pikin (002) diizlemine
kaydig1 goriilmiistiir. Ayrica tasiyici gaz ile iiretilen filmlerin direncinin birbirine
bagh oldugu gorilmistiir. N2 gaz akisinda yapilan biriktirmelerde 550 nm dalga
boyunda % 70 - 80 optik gecirgenlik bulunmus ve yasak enerji araliginin tasiyici
gazile ilgili oldugu tespit edilmistir. Azot tasiyici gazi ile liretilen 6rneklerin yasak
enerji araliklari, hava ile yapilan oOrneklerin yasak enerji araliklan ile
karsilastirildiginda, azot tasiyict gazi ile iretilen Orneklerin yasak enerji

araliklarinin azaldigi goriilmiistir (Jongthammanurak vd., 2013).



Baska bir calismada basit ve ekonomik olmasi nedeniyle piiskiirtme piroliz
teknigi ile cam alttaslar tizerine ¢ok fonksiyonlu ZnO biriktirilmistir. FE-SEM
ylzey gorintilerinden, filmlerde diizgiin dagilimli 80 - 90 nm boyutlu tanecik
sinirlar1 oldugu goriilmustiir. 154° kontak agisi ile filmlerin hidrofobik oldugu
tespit edilmistir. Optik seffaflik spektrum o6l¢timlerinden filmler % 85 ile yiiksek
seffaflikta ve 3.25 eV’ ye karsilik gelen 381 nm’ de keskin bir yasak enerji aralik

sinirina sahip oldugu goriilmiistiir (Tarwal vd., 2013).

Bir diger ¢alismada farkli biriktirme zamanlar: ile aerosol piiskiirtme proliz
teknigi kullanilarak ZnO filmler sentezlenmistir. Biriktirilen filmlerin yiizey
morfolojisi, kristal yapis1 ve Kkesit analizi XRD, FIB-SEM, AFM ve HR-TEM
Olgtimleri ile karakterize edilmistir. XRD analizinden filmlerin polikristal formda
oldugu, kesit analizinden filmlerin nano-parcaciklar icerdigi ve siitun yapilar
halinde alttasa dik yoneldigi tespit edilmistir. Yiiksek hassasiyeti ve glivenilirligi
ile ZnO nano-parcaciklar hidrojen ve metan gazlarin tespitinde kullanilmaktadir.
Sunulan bu ¢alismada, olusturulan ZnO ince film kristal boyutlarinin, hidrojen ve
metan gazlarini tespit edebilme performansi belirlenerek literatiire

kazandirilmistir (Motaung vd., 2013).

Uretim sonrasi yap1 gelistirme calismalar1 da malzeme iizerinde etkilidir. Bunu
arastiran bir ¢calismada ise flas buharlastirma teknigi ile cam alttaslar lizerine
cesitli oranlarda Sn katkilanarak, c¢inko kalay oksit (ZTO) ince filmler
biiyttilmiistir. Bu filmler 450 °C sicaklikta vakum ortaminda tavlanmistir. Bu
islem sonunda filmlerin yapisal, kimyasal ve elektriksel ozelliklerindeki
degisimler incelenmistir. XRD analizinden ZTO filmlerinin kristallesmesinin Sn
konsantrasyonuna ve tavlama sicakligina dogrudan bagh oldugu goérilmiistiir.
Yiuzey morfolojisi analizi icin AFM, elektronik bant ve cekirdek seviyesi
spektrumu tespiti icin XPS 6lciim yontemleri kullanilmistir. Hall yontemi ile
yapilan elektriksel diren¢ ve mobilite 6lgtimlerinde tavlanmis filmlerin daha
diistik direncli ve yiiksek tasiyict yogunluklu oldugu tespit edilmistir (Jain vd.,
2011).



Bir diger calismada; Al katkili ¢inko oksit ince filmler (AZO), ¢inko asetat ve
aliminyum nitrat malzemelerinden piliskiirtme piroliz yontemi ile bliyttilmiis ve
incelenmistir. XRD ve cifte-1s1nl spektrometre kullanilarak AZO filmler yapisal ve
optik karakteristikleri belirlenmistir. Alttas sicakligt 450 °C iken yapilan
biriktirmede filmlerin polikristal dokuya ve hekzagonal yapiya sahip oldugu
gorulmiustiir. Filmlerin goriniir bolgede yapilan gecirgenlik (transmisyon)
Olcimlerinde % 90 tlizerinde degerler 6l¢iilmiis ve optik parametreleri tespit
edilmistir. Film kalinligina bagh olarak AZO filmlerin yasak enerji araligi 3,30-

3,55 eV arasinda degisiklik gostermistir (Kaid ve Ashour, 2007).

Karakaya ve Ozbas (2015) calismalarinda USP yéntemiyle 275 °C ve 350 °C alttas
sicakliginda, ZnO ve bor katkili ZnO (ZnO:B) ince filmler olusturarak bu filmler
lizerinde borun etkisini arastirmislardir. Bor katkilama oranini % 1, 3 ve 5 olarak
belirlemisler ve bu katki miktarinin olusturulan ince filmlerin elektro-optik
ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Optik gecirgenlik 300 - 900 nm
dalga boyu araliginda incelenmis ve olusturulan ince filmler i¢in optik gecirgenlik
% 80’ nin Uzerinde bulunmustur. % 1 ve 3 bor katkisi i¢in optik gecirgenlik,
katkilanmamis ZnO ince filmlere gore daha iyiyken, % 5 bor katkili ince filmlerin
gecirgenliginde biraz diisme egilimi oldugunu gostermislerdir. Filmlerin yasak
enerji araliklar1 bor katkilama orani arttik¢a artmistir. Yasak enerji araliklari
katkilanmamis ZnO ince film icin 3,25 eV iken %1, 3 ve 5 oraninda bor katkili1 ZnO
ince filmler i¢in sirasiyla 3,28 eV, 3,29 eV ve 3,30 eV olarak bulunmustur. AFM
analizlerinde tiim filmlerin sivri ve tanecikli yapida olduklar1 goériilmektedir. Bor
katkil filmler katkisiz olanlarla kiyaslandiginda tanecikli yapilar yok olup, daha
sivri ama daha homojen bir yap1 olusmaktadir. XRD analizlerine gore tiim ince
filmler (002) dizleminde yonelmis ve hekzagonel yap1 ozelligi gostermistir.
Ancak bor katkilama orani arttik¢a (002) pik siddetinde azalma gozlemlenmistir.
Diger yandan filmlerin elektriksel iletkenlikleri katkilanmamis ZnO i¢in 1,87x10-
2Q cm, % 1 katkili igin 1,07x10-2 Q cm, % 3 icin 3,67x10-3 L cm ve % 5 icin 2,4x
10-3 Q cm olarak bulunmustur. Filmlerin tanecik boyutlari ise bor katkilamayla
azalma trendi gostermis ve % 0, 1, 3 ve 5 i¢in tanecik boyutu sirasiyla 29, 28, 27

ve 20 nm olarak bulunmustur (Karakaya ve Ozbas, 2015).



Bir diger calismada ise, % 3 aliiminyum (Al) katkili ZnO ince filmler USP
yontemiyle farkli alttas sicakliklarinda (285 °C ve 360 °C araliginda) iiretilmis ve
sicakligin aliminyum katkili ¢inko oksit (AZO) ince filmler {izerine etkisi
arastirllmistir. XRD analiz sonuglarina gore, bir 6nceki ¢alismada oldugu gibi tiim
AZ0 ince filmler i¢in ana pik (002) diizleminde gorilmistiir. Alttas sicakliginin
artmasiyla AZO ince filmlerin elektro-optik 6zellikleri degismistir. Yasak enerji
araliklar1 285, 300, 320, 340 ve 360 °C alttas sicakliklari icin sirasiyla 3,28, 3,30,
3,41, 3,41 ve 3,41 eV olarak bulunmustur. Bir diger parametre ise tanecik
boyutudur ki filmlerin bu 6zellikleri de sicaklik arttik¢a azalma (35 nm’ den 28
nm’ ye) egilimi gostermistir. Ttim ince filmler i¢in optik gecirgenlik yaklasik % 82
gibi yliksek bir degere sahiptir. AZO ince filmlerden elde edilen verilere gore 285,
300, 320, 340 ve 360 °C icin diren¢ degerleri sirasiyla 2,23x10-3, 4,3x10-3, 1,38x
10-2,2,95x10-1 ve 5,55 Q) cm’ dir. Yapilan ¢alismada AZO ince filmlerin tamami n-
tipi olarak bulunmustur. 285, 300, 320, 340 ve 360 °C igin tasiyici
konsantrasyonlari sirasiyla 3,71x1029, 2,54x1029, 1,89x1029, 3,05x1018 ve 5,46x
1016 cm-3 rapor edilmistir. Ince filmlerin mobiliteleri ise sicaklik arttikca sirasiyla
7,46, 57, 2,36, 6,8 ve 20,46 cm?/Vs olarak degisiklik gostermektedir.
Analizlerden anlasilacagr gibi sicaklik arttikga diren¢ azalirken tasiyic

konsantrasyonu artmaktadir (Rivera vd., 2016).

Flor katkili kalay oksit (FTO), seffaf yariletken oksitler arasinda adini sikg¢a
duydugumuz malzemelerden bir tanesidir ve yiiksek optik gecirgenlik (gortniir
bolgede), elektriksel iletkenliginin iyi olmasi, yiiksek kizilotesi (infrared)
yansiticiligl gibi elektro - optik o6zelliklerinden dolayr bir¢ok uygulamada

kullanilmaktadir.

Moholkar vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada FTO ince filmler hazirlamak
icin baslangi¢ soliisyonu olarak SnCls4 (0,806 M) ve F katki (safsizlik) maddesi
olarak NH4F (1,527 M) kullanilmistir. Coziicli olarak metanol, etanol, izopropil
alkol ve su kullanilmis ve bu ¢oziiciilerin FTO tlizerindeki etkileri arastirilmistir.
Optik gecirgenligi en iyi olan ¢6ziicli izopropil alkol olarak tespit edilmistir. X -
Isin1 Kirinim (XRD) analiz sonuglarina gore ¢oziiciilerin kristal yapi tizerinde ¢ok

biiyiik farklara sebep olmadig, ancak pik siddetlerinde kiiciik farkliliklar oldugu



gorilmiistiir. Filmlerin ylizey morfolojisine bakilacak olursa tiim ¢oziictiler icin
homojen ve kompakt bir yap1 oldugu gorilmiistiir. Yaprak (sheet) direnci en az
olan film izopiropil alkol ile hazirlanan FTO ince filmlerdir. Yapilan ¢alismada
cozicilerin kaynama sicakliginin artmasi ile florun yapiya girmesinin arttigl
bildirilmistir. Ayrica izopropil alkoltin alternatif ¢6ziicii olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir (Moholkar vd., 2008).

Lin vd. (2009) tarafindan yapilan c¢alismada FTO ince filmler liretmek icin
SnCl2.2H20 ve NH4F deiyonize su icerisinde c¢o6ziilen baslangic solliisyonu
kullanilmistir. Flor katki oraninin etkisi arastirilmis ve optimum deger % 50 mol
(0,5 M Flor katkis1) olarak bulunmustur. Bu katkilama orani ile 400 °C alttas
sicakliginda tiretilen FTO ince filmlerin direnci, 6,2x10-4 (0 cm degeri ile en az
dirence sahip ince filmler olarak bulunmustur. F katki atomlarin orani arttik¢a
direncte azalma ve mobilitede bir artis gozlenmistir. F konsantrasyonun % 50’
den fazla arttirilmasi direngte artmaya sebep olmus ve bu F atomlarinin O’ nun
yerini almasina baglanmistir. Yapilan calismada tavlama sicakliginin filmlerin
lizerindeki etkileri arastirilmis ve sicaklik arttik¢a tanecik boyutlarinin biiytidigi
gorulmistiir (Lin vd., 2009). Ancak bir diger ¢alismada tavlama sicakliginin
arttirilmasi, F atomlarinin yapidan nerdeyse tamamen kagmasina sebep olmus ve
SnO02 pikleri gdzlenmistir. EDS sonuclarindan sicakligin artmasi ile F atomlarinin
yapidan kactig1 acikca gozlenmis ve bu durum da ince filmlerin elektro - optik

ozelliklerini degistirmistir (Bilgin vd., 2010).

FTO i¢in yapilan bir diger ¢calismada da yine SnCl4H20 ve flor kaynagi olarak NH4F
kullanilmistir. NH4F / SnCl4H20 orani % 0, 5, 10, 20 ve 40 mol olarak farkh
konsantrasyonlarda soliisyonlar hazirlanarak, 300 °C alttas sicakliginda 15
dakika stireyle FTO ince filmler turetilmistir. % 10 mol konsantrasyona sahip
sollisyonla tiretilen FTO ince filmi, 0,84 Q0 cm diren¢ degeri ile en diisiik direng
degerli FTO ince film olarak bulunmustur. Tavlama sicakligi olarak 200, 250, 300
ve 350 °C sec¢ilmis ve 15, 30 ve 45 dakikalarda FTO ince filmleri 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Tavlama sicakliginin artmasiyla, alttas ylizeyinden suyun hizlh
buharlagsmas1 nedeniyle SnCls molekilleri ylizeye hizla tutunmus ve bu hizh

tutunmadan dolay1 opak FTO ince filmler olusmustur. Diger yandan 45 dk’ ik



tavlama siiresi ve 200 °C sicaklikta FTO ince filmlerinin diren¢ degeri en az,
mobilite degeri en ytliksek olarak kaydedilmistir. Tavlama stiresi arttikca tasiyici
ylk konsatrasyonu, F atomunun daha fazla kaybindan dolay1 azalmaktadir. Optik
gecirgenlik ise 200 °C’ de tavlama siiresinin artmasiyla filmlerin iletkenligi daha
iyi olmasina ragmen azalmistir. Tavlama sicakligl arttikca optik gecirgenlik

artmis ancak iletkenlik degeri azalmistir (Luangchaisri vd., 2012).

Yukarida bahsedildigi gibi endiistride kullanilan c¢esitli ince film yariiletken
malzemeler mevcuttur. Ancak biitiin bunlar arasinda, fiyat - fayda - performans
orani olarak en uygun olanini segerek kullanmak olduk¢a onemlidir. Ornegin,
kadmiyum oksit (CdO) ince filmleri, elektro-optik 6zellikleri bakimindan ITO ince
filmlere gore daha iyi olmasina ragmen, kadmiyum elementinin cevreye ve
saghga verdigi zararlardan dolay1 CdO ince filmlerinin ITO ince filmlere rakip
olmasi s6z konusu degildir. Bu gibi sebepler nedeniyle ITO ince filmler SI0’ lar
arasinda yerini korumay1 basarmistir. ITO ince filmleri 10-> QO cm gibi oldukca
disiik diren¢ (Minami, 2005; Gupta vd., 2013) ve gorunir bolgede % 85 gibi
oldukca yiiksek optik gecirgenlik (Gupta vd., 2013) gibi 6zellikler gostermeleri
nedeniyle, yiiksek elektro - optik performanslari sayesinde hala en ¢ok ¢alisilan
n-tipi yariiletkenler arasinda basi ¢ekmektedir. Ayn1 zamanda ITO miikemmel
elektro-optik 6zelliklere sahip olmasinin yaninda, yiiksek sicaklikta oksitlenmeye
karsi direngli ve aside karsi kararliligiyla da bilinmektedir (Minami, 2005).
Bunun yaninda kimyasal, termal ve mekanik (althk yiizeye iyi tutunma gibi)
olarak kararhdirlar (Fauzia vd. 2017). ITO, yukarida bahsedilen 6zellikleri
sayesinde endiistriyel pazardaki en biiyilk paya sahip olan n - tipi SIO
yariiletkenlerden biridir (Gupta vd., 2013).

Sonug olarak ITO ince filmler, kizil6tesi (IR) bolgede yiiksek yansiticilik, goriintir
bolgede yiiksek gecirgenlik, iyi elektriksel iletkenlik, altliga iyi tutunma ve
tekrarlanabilirlik, homojen ylizey, yiiksek sertlik ve kimyasal dayaniklilik gibi
ozelliklerinden dolay: diger SIO’ lara gére daha avantajli durumdadir (Kim vd,,
1999; Loffler, 2005). Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 da bir¢cok bilim insani i¢in

calisma konusu olmustur.
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Zhang vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada USP yontemiyle ITO nano -
polikristal tozlar tiretilmis ve XRD analiz sonuglarina gore kristalin ana pikinin
(222) duzleminde yoneldigi gorulmistir. Yapilan bu ¢alismada ITO pargaciklar
kiiresel sekilde olup, ortalama cap1 ~ 1 um olarak rapor edilmistir (Zhang vd.,,

2016).

Aouaj vd. (2009) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, sprey piroliz yontemi ile
400 °C alttas sicakliginda iiretilen ITO ve FTO ince filmlerin elektro - optik
ozellikleri karsilagtirilmistir. Yapilan bu ¢alismada XRD analiz sonuglari, ITO ince
filmlerin (400) diizleminde ydnelmis ve kiibik yapi, FTO ince filmlerin ise
tetragonal yapida oldugunu rapor etmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile Uretilen her iki ince filmin de homojen yapiya sahip olduklari ve ortalama
kristal boyutlarinin ITO icin 257 nm, FTO icin 190 nm olduklarn gérilmiistiir.
Goruntr bolgede % 6 Sn katkili ITO ve % 2,5 F katkili FTO icin gecirgenlik
degerleri sirasiyla, % 85 ve % 70 olarak bulunmustur. Kizil6tesi bolgede ise ITO
ince filmlere kiyasla FTO ince filmlerinin yansiticiigi daha ytksektir. % 6 Sn
katkili ITO ve % 2,5 F katkili FTO i¢in 6z direng degerleri sirasiyla 8x10-4 ve 6x
104 Q cm olarak bulunmustur (Aouaj vd., 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yariiletkenlerin Enerji Teorisi

Kati malzemeler elektriksel iletkenlik ozelliklerine gore tl¢ gruba ayrilirlar.
Bunlar; 10-¢ - 10-4 ) m arasinda 6z direng degerlerine sahip olan metaller, 104 -
1010 () m arasinda 6z direng degerlerine sahip yariletkenler ve 6z direngleri 1010

(1 m degerine esit ya da biiytk olan yalitkanlardir.

lletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olarak gruplandirilan bu maddeler
arasinda temel farklhiliklar vardir. Bu farkhiliklar maddelerin Sekil 3.1' de

gorildigi gibi, onlarin enerji - bant yapilar ile agiklanabilir.

Enerji

iletkenlik band:

iletkenlik bandi

iletkenlik band:

fletken Yariletken Yalitkan

Sekil 3.1. letken, yariiletken ve yalitkan maddelerin yasak enerji araliklarina gore
enerji-bant diyagramlari

Sekil 3.1" de goriildiigii gibi, bu li¢ grup malzemelerin enerji bant yapilari
karsilastirildigl zaman yariiletken malzemelerin enerji bant yapilarinin daha ¢ok
yalitkan maddelere benzedigi goriilmektedir. Tek farkliligin enerji bant araliginin
yalitkan maddeye gore daha kiiciik olmasidir. Yariiletkenlerin elektronlarla
tamamen dolu olan degerlik bandi ve bos olan iletkenlik bandi arasinda kalan bu

bolge, yasak enerji aralig1 (Eg) olarak da bilinir (Bilgen, 2008).

Diger taraftan, yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklikla degisir, bunun

nedeni degerlik bandinda bulunan elektronlarin aldiklari 1s1 enerjisi ile degerlik
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bandindan iletkenlik bandina ge¢me olasiliklarinin artmasindan kaynaklanir.
Onun ic¢in, sicaklik arttikca yariiletkenlerin iletkenligi de artar. Fakat mutlak
sifirda (T = 0 K) elektronlarin yukarida bahsedilen bantlar arasi gegis olasiligl
sifir olacagl icin elektriksel iletkenlik 6zelligi bakimindan tipki bir yalitkan gibi
davranirlar. Genellikle, yariiletkenlerin yasak enerji aralig1 3,80 eV’ den kiigtik ve

yalitkanlarin da 4,00 eV’ den biiytktiir (Eren, 2006).

Diger taraftan, yariiletken maddeleri onlarin elektrik ve optik 6zelliklerinden
dolay1 saf ve katkili olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Bu iki ¢esit yariiletken

maddenin elektro-optik 6zelikleri asagidaki boliimde kisaca agiklanmistir.

3.1.1. Saf yaniiletkenler

iletim bandindaki elektron yogunlugu, degerlik bandindaki bosluk (hole)
yogunluguna esit ise; boyle yariiletkenlere saf (6z) yariiletkenler denir (Yacobi

vd., 2002).

Bir saf yariiletkende baglanma elektronlari, bir metalin baglanma elektronlari
gibi rastgele dolasamazlar. Yariiletkenin baglanma elektronlar1 komsu iyonlarla

siki bir sekilde baghdir (Park ve Colinge, 2002).

Safsizlik veya kusur icermeyen bir saf yariiletkende 0 K nin tiizerindeki
sicakliklarda 1sisal olarak uyarilmis elektronlar degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecerler. Geride degerlik bandinda elektron tarafindan doldurulmamis
konumlar olusur. Bu konumlar bosluk olarak adlandirilir ve bu bosluk elektriksel

olarak pozitif ytklidiir (Colak, 2010).

Saf yarniletkende hem elektronlar hem de bosluklar akima katkida bulunurlar.
Kristal orglisiinden ayrilip iletkenlik bandina ¢ikan elektronlar malzeme icinde
hareket ederler. Buna ek olarak, diger elektronlar da 6rgii pozisyonlari arasinda
sicrama (hopping) seklinde elektronlar tarafindan bosalan yerleri doldurarak
hareket ederler. Elektronlarin hareketine ters yonde gerceklesen bu harekete

bosluk iletimi denir (Kirmizigtil, 2008).
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3.1.2. Katkili yarniiletkenler

Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katkilanan uygun katki
atomlar1 (impurity) ile elektriksel o6zelliklerinin biliyik ol¢iide degisim
gostermesidir. Bir yariiletkene uygun katki atomlar katkilandiginda, ¢ogunluk
tasiyicilari ya elektronlar, ya da bosluklar olur. Burada yariiletkene katkilanan
atomlara safsizlik (impurity) atomlari denir. Katkilama orani, arzu edilen 6zellige
ve kullanim alanina bagh olarak degisir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik
atomlar ya elektron verici (donor) ya da elektron alic1 (acceptor) olarak gorev
yaparlar. Buna bagh olarak, yariiletkenler katkilama islemi sonucunda n - tipi

veya p - tipi 6zellik gosterirler.

3.1.2.1. n - tipi yariiletkenler

Bir yaniletken kristal, verici atomlariyla katkilanirsa, ¢ogunluk tasiyicilari
elektronlar olur. Cogunluk tasiyicisi elektron olan yariiletkenlere n - tipi
yariiletkenler denir. Periyodik tablonun IV. Grup elementlerinden olan Si veya Ge
kristaline belirli yontemlerle V. Grup elementlerinden (As, P, Sb, N ) herhangi

birisinin katkilanmasi ile n- tipi yariiletkenler elde edilir (Colak, 2010).

Yariiletken endiistrisinde kullanilan Si % 99.9999999 mertebesinde safliktadir.
Si kristaline bir As atomu katkilanirsa bu As atomu ile bir Si atomu yer degistirir
ve kristaldeki komsu Si atomlariyla dort elektron paylasarak dort bag olusturur

(Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. n - tipi yariiletken, As katkilanmis Si kristali

As atomunun besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna ¢ok zayif bir
elektriksel kuvvetle baghdir. Bu besinci elektronu, bagh oldugu atomundan
koparmak icin gerekli olan enerji Ge icin 0,01 eV, Sii¢cin 0,05 eV mertebesindedir.
As atomunun yapiya girmesiyle Si kristali fazla bir elektron kazanmistir. Bu
nedenle As atomu, elektron verici (donér) atomdur. Bu besinci elektron iletkenlik
bandindadir ve kristal icinde serbest halde hareket etmektedir ve elektriksel

iletkenlige katkida bulunur ( Studtmann vd., 1988; Park ve Colinge, 2002).

3.1.2.2. p - tipi yaniiletkenler

Yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik bosluklar (holler) ile saglaniyorsa bu tip

yariiletkenlere p-tipi yariiletken denir.

p-tipi yariiletkenlerde bosluk yogunlugu elektron yogunlugundan fazladir.
Ornegin Si elementi, IIIA gurubu elementlerinden olan Ga ile katkilandiginda,
silisyum atomu ile arasinda kovalent bag olustururken silisyumun bir elektronu
bosta kalir ve bosta kalan bu elektron silisyumun baska bir elektronunu

yakalayarak Sekil 3.3’ de goriildiigii gibi bag olusturur (Sarioglu, 2008).
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Sekil 3.3. p - tipi yariiletken, Ga katkilanmis Si kristali

Bu eksik elektronun baglanma bandindan yani Si - Si kovalent bagindan alinarak
doldurulmasi i¢in gerekli enerji seviyesi oldukga kiiciiktiir (0,04 eV) (Kirmizigil,
2008; Sar1oglu, 2008). Bu durumda Ga atomu elektron alan alicidir (akseptordiir)
ve disaridan elektron almis olmasi bosluklarin olusmasini saglar (Eren, 2006). Bu
sekilde degerlik bandinda bosluk olusurken iletim bandina elektron ¢ikamaz ve

p - tipi yariiletken olusmus olur (Borazan, 2007; Colak, 2010).

3.2. Yariiletkenlerin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Bir yariiletkenin opto - elektronik devre elemanlarinda kullanilabilmesi i¢in hem

elektriksel hem de optik 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekir.

Yariiletken malzemelerin elektriksel iletkenlikleri, elektron ve bosluklardan

olusan yiik tasiyicilarin sayisinin sonucudur ve asagidaki esitlikle verilir,

(3.1)

o=enyu=

|-

burada; o, iletkenlik, e: elektronun ytikii, n, tasiyici yiik yogunlugu, g, mobilite, p

direngtir.
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Diger taraftan mobilite y;

(3.2)

burada, t bir elektronun serbest hale gelip bir diger elektron veya boslukla

carpismasi arasinda gecen zaman (elektronun 6mrii) ve m* etkin kiitledir.

Denklem 3.1 ve 3.2’ den de anlasilabilecegi gibi, bir maddenin elektriksel
iletkenliginin biiyiik olmas tasiyici yiikk yogunlugunun ve mobilitenin artmasi ile

dogru orantilidir.

Katkilama islemi (doping) ile iletkenlik her ne kadar artsa da, bu durum,
dogrudan negatif bir etki olusturmamakla birlikte malzeme icerisinde tirler
arasinda carpismalardan kaynaklanan mobilite lizerinde bazi negatif etkiler
meydana getirebilir. Bilindigi gibi, mobilite ytik tasiyicilarinin sayisi ile dogrudan
iligkilidir. Eger bir ortamda ytik tasiyicilarin sayisi fazla artarsa, yiik tasiyicilar
arasindaki carpismalar artacagi icin yuk tasiyicilarin hareketi de sinirlanir ve
buna bagli olarak ytik tasiyicilarin hayat siireleri azalacagindan dolay1 mobilite
de azalir. Sagilma olarak bilinen bu c¢arpismalar, 6rgii (latis) sa¢ilmasi, notr
safsizlik sacilmasi, elektron - safsizlik sacilmasi, elektron - elektron sagilmasi,
iyonize safsizlik sagilmasi ve tane sinir1 gibi farkll sagilma mekanizmalarinin

kombinasyonu olarak sdylenebilir.

Bu durumda, 3.2 denkleminde t yerine x/v koyup onu yeniden diizenlersek,

n=Sto (33)

burada, x ytik tasiyicisinin ¢arpisincaya kadar aldigi yol ve v onun hizidir.
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Bir yariiletken lizerine foton geldiginde atomlarin elektronlari ile gelen foton
arasinda etkilesim olusur ve bu etkilesmenin tiiriine gore gelen fotonlarin bir
kismi yansir, diger kalan kismi madde icine kirilarak girip madde i¢inden
gecerken sogurulur ve son kalan kismi da maddeden gecer. Biitiin bu olaylar
maddenin sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma Ozellikleri veya

malzemelerin optik 6zellikleri diye tanimlanirlar.

Sogurma olayinda, yariiletkenin tizerine gelen fotonun enerjisi, yasak bant aralig
enerjisi, Eg’ ye esit ya da ondan biiylikse, baglanma bandindaki elektron
tarafindan enerjisi sogurulur ve elektron iletkenlik bandina gecis yapar. Elektron
iletkenlik bandina gecerken arkasinda degerlik bandinda bir bosluk (hole)
birakir ve bodylece elektron-hol ciftci olusur. Sogurma olayinin matematiksel

ifadesi asagidaki gibidir;

hv > E, (3.4)
h
Eg = TC (3.5)

burada, hv gelen fotonun enerjisi, Eg yasak bant araliginin enerjisi, A bu yasak
enerji araligina karsilik gelen fotonun dalga boyu ve c 151k hizidir. Bu dalga

boyundan kii¢iik olan fotonlar sogrulmadan ge¢cmektedir.

Yariiletken malzemelerin Eg yasak enerji araligi, temel sogurma spektrumunun
Olctimi ile belirlenmektedir. Eg, sogurma spektrumundan elde edilen (ahv)m
degisim grafigi cizilerek hesaplanabilir. (a¢hv)™ grafiginin lineer olan kisminin
dogrultusunda, hv eksenini (ahv)™ =0’ da kestigi noktanin degeri yariiletkenin
yasak enerji araligini vermektedir. Yariiletkenin direkt ya da indirekt bant
araligina sahip oldugu (ahv)™ denklemindeki m ‘in degerine gore belirlenir

(Jimenez Gonzalez & Santiago, 2007).
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3.3. Scherrer Denkleminin Tiiretilmesi

Nano parg¢aciklarin boyutlar: X - Isini Kirinimi yonteminin temelinde kullanilan
Scherrer esitligi ile kolayca bulunabilir. Abdullah ve Khairurrijal (2008)
tarafindan tiiretilen Scherrer denkleminin yeni versiyonu asagida verilmektedir.
X - Isim1 kiriniminda dedektor tlizerine gelen 1sinlarin sadece paralel olanlarinin
sinyale katki vermesi icin slit adi1 verilen birbirine paralel ve dar yariklar
kullanilir. Sekil 3.4, slit aralarindaki uzakligin d oldugu sistemi gostermektedir.
Slit aralig1 kristal icindeki yansitma diizlemleri arasindaki uzakliga baghdir. Eger
kristalin kalinhig1 t ise bundan bodyle yansima diizlemleri (yariklarin sayisi)
n = t/d olarak yazilabilir. Birinci yariktan 15181n bir kismi gecer, diger kismi da bu
durumda ikinci yariktan gecer. Boylece bu islem diger yariklar i¢cin de ayni sekilde
devam eder. Farkli yariklardan gelen X - Isin1 demetleri detektore ulasirken farkl

fazlarda varirlar. Ciinkii bu demetlerin aldig1 yollar farkhidirlar.

Eger gelme acis1 6ns, Sekil 3.4 a’ da gosterildigi gibi Bragg yansima a¢isindan farkl
ise ekranin merkezine yerlestirilen dedektor tarafindan dedekte edilen yogunluk
(X 15101 foton sayisi) neredeyse sifirdir. Diger taraftan Sekil 3.4 b’ de gosterildigi
gibi, yansima acis1 gelme agisi ile ayni ise dedektor tarafindan yapici girisim

saptanir.

d SiHBB d Sin@

Dedektor pozisyonu
e/
~.
.
~

Dedektor pozisyonu

Sekil 3.4. Coklu yariklar tarafindan olusturulan kirinim. a) Gelme ag¢isinin (Ong)
Bragg acisindan (0s) farkli olma durumundaki b) Gelme agisinin Bragg
acisina esit olmasi durumunda kirinim olay:
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Sekil 3.4 b incelendiginde, iki ardisik yarik icinden gecen 1sinlar farkli yollar

alirlar. Aradaki bu yol farki da asagidaki denklem ile verilir,

8 = dSin®g + dSin® (3.6)

Farkli yariklardan detektore ulasan 1sinlarin dalga denklemleri asagidaki gibidir,

y; = Aelkx (3.7)
y, = AelkC+8) (3.8)
Vo = Aeikx+(n-1)8] (3.9)

Sekil 3.4’ de goriilen detektore diisen dalgalarin toplanmasi ve gerekli

matematiksel islemlerin yapilmasindan sonra elde edilen yr ifadesi,

ink8/2 gip [kt(SinBg+Sind)/2]

oik8/2 sin kt(Sin6g+Sin0)/2
n

yr = Aelkx 2 (3.10)

Her ne kadar kristal boyutu kiiciik olsa bile, n (yansima diizlemleri sayisi) yeteri
kadar biiyliik oldugu diisiiniiliir (10’ dan biiyliik oldugunu varsayalim). Bu da
kristal boyutunun 1 nm’ den daha biiyiik oldugu anlamina gelir. Bir nanometre
yaklasik 10 tane atomdan meydana gelir. Nano parcaciklarin tretildigi hemen
hemen biitiin yontemlere gore kristal boyutu cogunlukla 1 nm’ den biiytktiir. Bu

yaklasima gore yukarida elde edilen yr denklemi asagidaki gibi yazilabilir.

Sin [kt(SinSB+Sin6)/2] - [kt(SinGB+Sin9)
2n

(3.11)

n

Sonuc olarak detektdrdeki dalganin toplam kaymasi yaklasik olarak asagidaki

gibi verilir.
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eink8/2 Gin (ktSind)

yr & AeikX

e €7K8/2
oiK5/2

= nAe Sinc (Kt SR2ERD) (3.12)

2

Yukaridaki toplam dalganin tasidigi enerji (siddet) yaklasik olarak asagidaki gibi

verilir.

(3.13)

o |yp|? =1, Sin ¢ (ktW)

2

Biz simdi Sekil 3.5’ de goriuldigi gibi, kirinim deseninin genisligini, siddetin
maksimumunun yarisindaki genislik olarak tanimlanabilir ve yan
maksimumdaki tam genislik B ile gosterilip, (FWHM) kisaltmasi ile ifade edilir.
Bu da siddetin I = [;/2 olmasi durumundaki pikin genisligidir. Bu denklem 3.13’
te yerine konursa

Sin c (kt (Sin63+Sin9)) 1

. = (3.14)

05 — A8 8 65 +A8

Sekil 3.5. Yariklarin neden oldugu girisim ile olusan kirinim pikinin profili

Eger yukaridaki sartlar1 saglayan agilar, 6z — A8 ve g + ABise, bu kez
yukaridaki esitlik asagidaki forma dontstiirebilir.

Kt [SinGB+Si2n(GB+A6)] — Sinc-1 (\/%) (3.15)

21



[Sin6g+Sin(65—A0)]
2

= Sinc™* () (3.16)

kt 7

yukaridaki (3.15) denkleminden (3.16) denklemini ¢ikararak,

Sin(6g+A6)—-Sin(6g—AB) _ .o —1(1
kt - = 2 Sinc (ﬁ) (3.17)
veya
. i1 (1
ktCospSinA® = 2 Sinc™" ( ﬁ) (3.18)
elde edilir.

Genellikle, kirinim pikinin genisligi SinA® =~ A® = B/2 yaklasimin1 yapmaya
miisaade edecek kadar genis degildir (burada B, FWHM’ dir). Boylece yukarida
kullanilan son esitlik yaklasik olarak asagidaki gibi yazilabilir.

B ocinm1( L
ktCos®p > ~ 2 Sinc ™ ( ﬁ) (3.19)
Her ne kadar bu yaklasim miikemmel olmasa da, basit bir éneri i¢in, Sinc?x = 1/2

TC . . . .
durumu, X=;’ de Sinc?x fonksiyonunun asil ana maksimumu ve ilk

minimumunun yerlesimlerinin ortasinda yer alan x ile yaklasim yapilabilir. Onun

. s . -1(1 ~ E s
icin Sinc ( /\/7) ~ 2 yazilabilir.

1

ktCoseBg ~ 2 Sinc™?! (\/E

) denklemi asagidaki sekle doniisiir

ktCosOBg

~ zg (3.20)

Diger taraftan k = 2m/A oldugu i¢in, yukaridaki denklem tekrar diizenlenirse

kristal tanecik boyutu asagidaki gibi elde edilir.

N A
- BCos6p

(3.21)
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Scherer denkleminin en genel hali ise, yaklasik degeri bir birime esit olarak alinan

K Scherrer sabitinin de kullanildig:

KA
t~
BCosOp

(3.22)

sekliyle son halini alir (Abdullah ve Khairurrijal, 2008).

3.4. Kristal Kusurlari

Kristal yap1 atomlarin ti¢ boyutlu sekilde belirli bir diizene gore dizilimleriyle
olusur. Gergek bir kristalde 6rgii kusursuz degildir. Diger bir deyisle, kristalde
hatasiz bir i¢cyapi yok sayilir. Kristal kusurlar1 her zaman olumsuz etkilere sebep
olmaz. Bazen malzemenin 6zelliklerini degistirmek icin kristal kusuru bilingli bir
sekilde olusturulur. Bu kusurlar sayesinde malzemenin elektro-optik 6zellikleri
belirlenebilmektedir. Kristal kusurlarini bosluk, ara yer, Schottky - Frenkel ve

cizgisel kusurlar olarak kisaca asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

3.4.1. Bosluk kusurlari

Atomun olmasi gereken yerde olmamasi durumudur. Bosluklar, sicaklikla 1sil
titresimler sonucunda, kristallesme ve deformasyon sonucunda meydana

gelebilirler. Bosluk kusurunun sematik gosterimi Sekil 3.6’ da verilmistir.

- QOPOO®

Sekil 3.6. Bosluk kusurunun gosterimi
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3.4.2. Ara yer ve yer alan kusuru

Kristal 6rgii igerisinde herhangi bir atomun olmamasi gereken yerde fazladan bir
atom bulunmasina ara yer kusuru denir. Kristal 6rgiide bulunan bir atomun
yerine farkli bir atomun bulunmasi ise yer alan kusuru olarak adlandirilmaktadir.

Ara yer ve yer alan kusuru sematik olarak Sekil 3.7’ de gosterilmistir.

Sekil 3.7. Ara yer ve yer alan kusurunun gosterimi

3.4.3. Frenkel ve Schottky kusurlari

Frenkel kusuru, kristal 6rgiideki bir atomun olmasi gereken yerde olmayip, ara

yer atomu gibi davranarak ara yerde bulunmasidir.

Schottky kusuru ise ters elektriksel yiikte iki iyonun kristal kafesinde olmasi
beklenen yerde bulunmamasi ile olusur. Bu tiir malzemelerin kristal yapilarn
icerisinde elektriksel yiikiin korunmasi i¢in kafesten bir anyon ile katyonun
ayrilmasi gerekir. Frenkel ve Schottky kusurlarinin sematik gosterimi Sekil 3.8’

de verilmistir.

Schottky
lusuru

Sekil 3.8. Frenkel ve Schottky kusurlarinin sematik gosterimi
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3.4.4. Cizgisel kusurlar

Cizgisel kusurlar genellikle katilasma strecinde atomsal dizilisin bir c¢izgi
boyunca deforme olmasi sonucu olusur. Cizgisel kusurlar genel olarak kristal
stres altindayken veya kristal biiyiitme islemi yapilirken, kristallesme esnasinda
olusur. Malzemelerin bir¢ok davranisinin nedeni olan olayin agiklanmasina
yardimcl olan kristal kusurlarindan bir tanesidir. Cizgisel kusurun sematik

gosterimi Sekil 3.9’ da verilmistir.

Cizgisel
kusur

Sekil 3.9. Cizgisel kusurun gosterimi

3.5. Eriyik Damlaciklarinin Hareketi

ince film 6rnek malzemeler olusturulurken ITO eriyigi altlik iizerine enjektorle
(nozzle) puskirtiilebilir. Bu durumda, eriyik enjektér agzindan c¢ikarken belli
yaricapta damlaciklar olusturur. Bu olusan damlaciklar yercekimi etkisiyle

altliklara dogru hareket ederler. Bu esnada damlacik iizerine etkiyen kuvvetler,
asagl dogru yergekimi kuvveti (F, = mg) ve yukar1 dogru havanin gosterdigi

tepki (ﬁH = —%pHACSIVIZG) kuvvetidir.

Hava direnci i¢in kullanilan en yaygin bu model hava direncinin biiytkligiiniin

asagidaki parametrelere bagl oldugunu gostermektedir:

1) Havanin yogunlugu (pn), bu deger 1,2 kg/m3 alinir.
2) Kiiresel seklindeki damlacigin kesit alan1 (A), bu da r?'dir.
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3) Cs Striiklenme katsayisidir. Siirtiklenme hizi cismin sekline baghdir.
Kiresel cisimler i¢in bu katsayinin degeri 0,47’ dir.
4) Hizin karesi ile orantilidir. Hiz ne kadar biiyiik olursa diren¢ de o kadar

biiyiik olur.

3.6. Ol¢iim Sistemleri

ITO ince filmlerin yapi, ylzey, elektrik ve optik 6zellikleri, XRD, SEM, AFM,
UV - Vis ve Hall deneyi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Kullanilan

sistemlerin 6zellikleri asagida kisaca agiklanmstir.

3.6.1. X-151n1 Kirinim analizi (XRD)

Uretilen ITO ince film érneklerin kristal yapilar1 ve érgii parametreleri, Bruker
D8 Advance twin-twin (Cu, Ka1, A = 1,54056 A) X-151n1 kirinimi difraktometresi
ile yapilmis ve ol¢limler Grazing Incidence XRD (GIXRD) yontemi ile, 20° < 26 <

80° araliginda ve 0,01 ©’ lik tarama adimlari ile yapilmistir.

3.6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen ITO ince film 6rneklerin yiizey morfolojileri ve kimyasal kompozisyon
analizleri taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. 106 kez biiylitme
kapasitesine sahip, ¢oziintirliigli 1 nm olan SEM cihazi, goriintii alinacak 6érnek
ylzeyine altin, altin-paladyum, karbon gibi iletken kaplamalar yapmadan da
gorintii alabilme yetenegine sahiptir. Tim ITO ince film 6rnekler, “Enerji
Dagilimli Spektrometre” (EDS) ile desteklenmis FEI Quanta 250 FEG model SEM

cihazi ile analiz yapilmistir.

3.6.3. Atomik kuvvet mikroskobu ( AFM )

Uretilen ITO ince filmlerin yiizey morfolojileri ve yiizey piiriizliiliikleri, dikey

yonde ¢oziintrligii 0,34 A olan ve xy yoniinde 0,01 um adimlarla hareket
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edebilen NANOMAGNETICS ez - AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile

belirlenmistir.

3.6.4. Elektro - optik 6l¢iim sistemi

Olusturulan ITO ince film 6rneklerinin optik 6zellikleri 190 - 1100 nm dalga boyu
araliginda tarama araligina sahip ve + 0,3 nm dalga boyundaki sapma ile 6l¢iim

yapabilen PG T80 Plus UV-Vis spektrometre sistemi ile belirlenmistir.

3.6.5. Hall 6l¢iimleri

Uretilen ITO ince filmlerin elektriksel ve manyetik 6zelliklerinin incelendigi,
sematik olarak Sekil 3.10” da calisma prensibi gortiilen Hall deney seti yardimiyla
belirlenmistir. Sekil 3.10" da goriildigi gibi, ITO ince film 6rnekleri manyetik
alana dik olacak sekilde yerlestirildi. ITO ince film 6rneklerinin yerlestirilmesi ile,
Sekil 3.10’ da gorildigi gibi, 6rneklerin Hall voltaji (Vi) otomatik olarak
Olcilmiis ve ayni zamanda oOrnekler akimi olusturacak olan gii¢ kaynagina
baglanmistir. Olgiime baslamadan o6nce Hall deney diizenegi kullanilarak
uygulanacak ideal manyetik alan degeri ve sicaklik belirlendi. Ik 6nce 40 dk
piiskiirtme stresi ile olusturulan ve 475 °C’ de tavlanmis 6rnek i¢in 100 - 500 K
araliginda sicaklik bagimhi Hall dlciimleri yapildi ve gerekli veriler alindi.
Ornekler iizerinde sicakligin etkisinin az oldugu goriildiigii icin diger érneklerin

Hall 6l¢timleri sadece oda sicakliginda (300 K) gerceklestirildi.

Sekil 3.10. Hall 6l¢ciim deney diizeneginin sematik gosterimi
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ITO ince film 6rneklerinin kalinlig1 (t) ve manyetik alan siddeti (B), degerleri
asagida verilen esitliklerde yerlerine koyarak sirasiyla Hall voltaji (Vu), Hall
katsayisi (Ru), tasiyic yukiin mobilitesi (pn), belirlendi. Hall voltaji (Vu), asagidaki
esitlikle hesaplanabilir;

_ —IB/t

Vy = (3.23)

ne

burada e, elektronun yiiki (-1.602x10-1° C), I, uygulanan akim degerini
gostermektedir. Hall voltaji hesaplandiktan sonra Hall katsayis1 (Ru) asagidaki

gibi tanimlanur,

—Ey
Ry =2 (3.24)

Esitlikte j tasiyic1 elektronlarin akim yogunlugudur ve Denklem (3.24) asagidaki

gibi diizenlenebilir,

R :E_y: Vy :VHt
H™3 B~ 1B/t 1B

(3.25)
n - tipi bir yariiletkende Hall sabiti, Ry, agagidaki esitlikteki gibi de verilebilir,

R, = —L (3.26)

(3.26) esitliginden n’ yi cekerek tasiyic1 yiik yogunlugu asagidaki esitlikle

bulunabilir,

n=—-L (3.27)

Elektronlarin siiriiklenme hizi, V4, asagidaki gibi verilebilir,

(3.28)

netw
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burada t, 6rnegin kalinhgi, w ise 6rnegin genisligidir.

Elektronlarin siiriiklenme hizi da hesaplandiktan sonra Hall mobilitesi, pn,

asagidaki esitlikle hesaplanabilir,

Vv
o = 2 (3.29)

(3.29) denkleminde, elektrik alan, E, yerine Vu/w ifadesini yazarsak denklem

(3.29) asagidaki esitlige dontstr,

\'
o = 5= (3.30)

Ayni zamanda orneklerin direnci, R, degerini bulmak i¢cin Amper yasasindan

yararlanilabilir,
Esitlik (3.31)’ den R’ yi ¢ekersek,

R = A2 (3.32)
seklini alir. Burada Vas, uygulanan akima karsi sistemde okunan potansiyel
farktir. R direncini ayni zamanda asagidaki esitlikte verildigi gibi de
tanimlayabiliriz,

R=p (3.33)

L
A

burada L, 6rnegin uzunlugu, A ise malzemenin yanal alanidir. Yanal alani, A,

yerine A = wt yazarsak denklem (3.33) asagidaki sekilde tekrar diizenlenebilir,

wt
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Esitlik (3.34)’ Ui asagidaki gibi tekrar diizenlersek 6z direng, p’ yu asagidaki
esitlikle elde edebiliriz,

p=RZ¥ (3.35)

n - tipi bir yariiletkende elektriksel iletkenlik, on ise 6z direncin tersine esittir.

Boylece elektriksel iletkenlik, on, esitlik (3.36) ile asagidaki gibi verilir.

(3.36)

3.7. Malzeme Uretimi

Cesitli ince film Uretim teknikleri olmasina ragmen, USP yontemi bu iiretim
yontemleri arasinda, vakum ortami gerektirmemesi, soliisyon kullaniminda
tasarruflu olmasi ve bu yontemle iiretilen malzemelerin ticarilestirme potansiyeli
olmasi gibi 6ne ¢ikan o6zellikleri diistiniilerek, USP teknigi bu ¢alismada tliretim
yontemi olarak secilmistir. ITO ince filmlerin iiretildigi USP deney diizenegi

asagida kisaca agiklanmistir.
3.7.1. Ultrasonik sprey piroliz sistemi

Bu calismada, ITO ince film o6rnekleri Sekil 3.11" de goriilen Ultrasonik sprey
piroliz deney seti yardimiyla elde edilmistir. Sekil 3.11" de goriildigi gibi, bu
deney seti noziil (enjektor), kiitle akis kontrol sistemi, termostat kontrollii 1s1tici,
sollisyonu yonlendirici azot jeneratoru ve noliizii 3 boyutlu hareket ettirebilen
bilgisayar kontrollii diizenek seklinde bes ana bilesenden olusmaktadir. Noziil,
siringadan gelen soliisyonun damlaciklarin1 ¢ok daha kiiciik damlaciklara

dontstiirebilen, 120 kHz frekans ile titresen ultrasonik cirpistiriciya sahip, althik
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Sekil 3.11. Ultrasonik sprey piroliz yonteminin sematik gosterimi

lizerine sollisyonu piiskiirten enjektor sistemidir. Termostat kontrollii 1sitici, ITO
ince filmleri olusturmak icin kullanilan cam altliklarin sicakligini istenilen
sicaklikta olmasini saglayan bilesendir. Azot jeneratdrili, noziile gonderilen
soliisyonu yonlendirmek i¢in kullanilan azotu, havadan saflastirarak depolayan
sistemdir. Atmosfer kontrollii kabin ise kaplama esnasinda ortamda bulunan nem
ve oksijen seviyesini kontrol ederek, ortam sartlarinin tiim iiretimler icin ayni

kalmasini saglamaktadir.

3.7.2. Cam althiklarin hazirlanmasi ve temizlenmesi

ince film érnekleri olusturmak icin althik olarak mikroskop camlari kullanilmistir.
Cam altliklar, analiz yapilacak cihaz tutucularinin boyutlarina gére 1x1 cm?, 2x2
cm? ve 3x1 cm? ebatlarinda gerekli sayida elmas kesici ile kesilmis ve daha sonra

temizleme islemine gecilmistir.

Temizleme isleminde 6ncelikle siv1 deterjan ile temizleme yapilmis ve saf su ile
durulanarak basingh azot gazi altinda kurutulup optik olarak kontrol edilmis ve
on temizligi uygun goriilmeyen numunelere ayni islem tekrar uygulanmistir.
Kaba temizligin ardindan cam altliklar sirasiyla, saf su, etanol, aseton ve tekrar
etanol icerisine birakilarak ultrasonik temizleyicide 15 dakika sire ile

titrestirilmistir.
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Bu islemlerden sonra althiklar basingh azot gazi ile kurutulup optik olarak
deneyde kullanilabilecek temizlige sahip olan cam altliklar ayrilmis, temizligi
uygun goriilmeyenlere ayni islemler tekrar uygulanmistir. ITO ince film liretimi
icin temizlenen cam althiklar atmosfer kontrollii USP sisteminin althk tablasina

konularak kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

3.7.3.ITO ince film soliisyonunun hazirlanmasi

ITO ince film 6rnekleri icin gerekli olan soliisyonun hazirlanmasinda Untila vd.
(2012) tarafindan kullanilan indiyum kloriir (InCls - %98) ve kalay klorat
(SnCl4 - %98 ) kimyasallar1 baslangi¢ soliisyonu olarak kullanilmistir (Untila vd.,
2012). Miktarlar1 belirlenen kimyasallarin ortamda bulunan nem ve oksijenden
etkilenerek bozulmamasi ic¢in, InCl3 ve SnCls baslangic materyalleri azot ile

ortamdan yalitilmis bir kabin iginde alinmistir.

Molekiil agirhigr Ma= 221,18 g/mol olan toz halindeki InCls’ ten 0,1 M’ ye karsilik
gelecek sekilde = 1,12 g alinarak 10 ml saf etanol icerisine yavas bir sekilde
konularak manyetik balik yardimiyla manyetik karistiricida 10 dakika siire ile
karistirllmistir. Diger taraftan molekil agirligit Ma= 260,52 g/mol olan SnCls’ ten
0,003 M’ ye karsilik gelecek sekilde ~ 0,04 g alinarak ayni sekilde 10 ml saf etanol
icerisine konulmus ve iyice ¢dzlinmesi i¢cin manyetik karistirictda 10 dakika

bekletilmistir.

Daha sonra, ayr kaplarda olan bu iki eriyik, balon joje icerisinde bulunan 30 ml
saf etanole damla damla konulmus ve tek soliisyon haline getirilen 50 ml eriyik
tekrar manyetik karistiricitda 500 rpm hizda bir saat karistirilmistir. Soliisyonun

hazirlanmasinda takip edilen adimlar sematik olarak Sekil 3.12’ de gosterilmistir.
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manyetik 30 ml 50 ml ITO 50 m!' lik ITO
kangtiricida Etanol Cozeltisi cozeltisi
kangtmlda -
» o S
Manyetik K.

Sekil 3.12. ITO soliisyonunun hazirlanmasinda takip edilen adimlarin sematik
gosterimi

Karisma islemi tamamlanan homojen soliisyon kaplama yapilmak tzere Sekil
3.11" de gosterilen USP sisteminin siringasina cekilerek kaplama islemine

gecilmistir.

3.7.4. Deney setinin kaplamaya hazirlanmasi ve ince filmlerin

olusturulmasi

Yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan ITO soliisyonu, USP sisteminin siringasina
yuklendikten sonra kaplama islemine baslamadan o6nce su islemler yapildi:
kaplama yapilacak olan altliklar USP sisteminin 1sitma tablasina konularak
calisma sicakligi olan 300 °C’ ye kadar 1s1tildi. Sonra noziil ile althklar arasindaki
mesafe 10 cm, eriyik akis hiz1 0,5 ml/dk ve noziiliin iki boyutlu alan taramasi
bilgisayar kontrollii olarak ayarlandi. Son olarak, noziil sogutma azot basinci 3
psi, motor sogutma azot basinci 25 psi, calisma giicii 8 Watt ve ITO soliisyonunu
noziille yonlendiren azot gaz basinci da 2 kPa' ya ayarlanarak ince filmler

olusturulmaya baslanmistir.
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3.8. Orneklerin Kodlanmasi

300 °C altlik sicakhiginda cesitli kalinliklarda iiretilen ve daha sonra farkli
atmosfer ortamlarinda isil isleme tabi tutulan ITO ince filmler XRD, AFM, UV-Vis,
SEM ve Hall deneyi 6l¢iimlerinde kullanilmak tizere kodlanmis ve 6rneklerin
kalinliklar1 SEM cihaz ile kesit goriintiilerinden belirlenerek Cizelge 3.1’ de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Olusturulan ITO ince film 6rneklerinin kodlar1

Orneklerin Kalinliklar
ITO Orneklerinin Uretim Kosullar: (d)
Kodlar
(1um)

SA 40 dk stire ile 300 °C altlik sicakliginda tretilen ve 1s1l isleme 1375
tabi tutulmayan ITO ince film 6rnekleri ’

SB 20 dakika stire ile 300 °C altlik sicakliginda tiretilen ve 475 °C’ 0650
de atmosferde 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince filmler ’

SC 40 dakika siire ile 300 °C altlik sicakliginda tretilen ve 475 °C’ ~1000
de atmosferde 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince filmler ’

SD 60 dakika stire ile 300 °C altlik sicakliginda tiretilen ve 475 °C’ 1845
de atmosferde 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince filmler ’
40 dakika siire ile 300 °C altlik sicakliginda tiretilen ve 475 °C’

SE de 150 L/saat azot akis hizindaki atmosfer ortaminda 1sil ~1,000
isleme tabi tutulan ITO ince filmler
40 dakika siire ile 300 °C altlik sicakliginda tretilen ve 475 °C’

SF de 250 L/saat azot akis hizindaki atmosfer ortaminda isil ~0,950
isleme tabi tutulan ITO ince filmler

3.9.1TO ince Film Orneklerinin Tavlama islemi

Yukaridaki Cizelge 3.1’ de kodlar1 verilen ITO ince film 6rnekleri yiiksek sicaklik
firininin icerisine yerlestirildi. Tavlama islemi 3 farkli SB, SC ve SD kodlu ITO ince
film 6rnekleri 475 °C’ de atmosfer ortaminda tavlandi. Diger taraftan SE ve SF
kodlu ITO ince film 6rnekleri ise sirasiyla, 150 L/Saat ve 250 L/Saat azot gaz akis
hizlarina sahip olacak sekilde 475 °C sicaklhikta tavlama islemi yapildi. Firin 5
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°C/dk sicaklik gradyenti ile 475 °C’ ye kadar ¢ikarildi ve bu sicaklikta tiim
ornekler 60 dakika boyunca tavlandi. Tavlama islemi tamamlanan ITO ince film

ornekler yine ayni sicaklik gradyenti (5 °C/dk) ile oda sicakligina sogutuldu.
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4. TARTISMA ve SONUC

ITO ince filmlerin opto - elektronik uygulamalarda yiliksek verimlilikle
kullanilabilmesi, elde edilen ince filmlerin, yapi, yiizey, elektrik ve optik
ozellikleriile dogrudan iliskilidir. Bu 6zellikleri belirlemek ve optimize etmek icin
ITO ince filmlerin yap, yiizey, elektrik ve optik o6zellikleri, XRD, SEM, AFM,

UV - Vis ve Hall deneyi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

4.1. XRD Karakterizasyon

Farkli kalinlikta tretilen, 1s1l isleme tabi tutulmayan ve farkli atmosfer
kosullarinda 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince filmler X - Isin1 Kirinimui ile kristal
yapilari arastirilmistir. XRD sonuglarindan elde edilen veriler “Powder Diffraction
File (PDF)” diye adlandirilan XRD toz kirinim dosya veri tabani ile eslestirilerek
grafikler asagidaki gibi verilmistir.

Sekil 4.1, SA kodlu ITO ince film Orneginin XRD kirinim desenlerini
gostermektedir. Sekil 4.1" de goriildiigi gibi, ITO malzemesine ait PDF 01 - 089 -
4596 referans numarali dosya veri tabanina goére SA’ nin kirinim desenlerinde
(211), (222), (400), (411), (440) ve (622) piklerin ortaya ¢ciktig1 agilarin yani sira
ITO malzemesine ait olmayan farkli acgillarda da piklerin ortaya ¢iktigi
gorulmektedir. Beklenmeyen bu pikler (101), (011), (102), (012), (103), (013),
(200), (113) ve (212) diizlemlerinde olusmustur. Olusan bu pikler PDF 01 - 073
-1560 referans numarali dosya veri tabani ile eslesen InOCI’ ye aittir. ITO kiibik
kristal yapis1t 200 °C’ nin uzerindeki sicakliklarda olusmaya baslamaktadir
(Guillén ve Herrero, 2007). Ancak yapi, tam olarak olusmasi icin yeterli zaman
ihtiya¢c duymaktadir. Bu sonu¢ da SA 6rneginin kristal yapisinin olusabilmesi icin
gerekli olan sicaklikta yeteri kadar 1s1l isleme tabi tutulmadigini géstermektedir.
Boylece 1s1l isleme yeteri kadar tabi tutulmayan SA 6rneginin icerisinde ortami
terk etmeyen safsizlik atomlarinin (C, H ve Cl gibi) hala bulundugu goriilmektedir.
Ayrica, SA 6rneginin yapisindaki safsizlik atomlarini Sekil 4.1’ deki mavi kodlu

PDF dosya veri tabanindaki pik pozisyonlar1 gostermektedir.

36



40 50 60 70 80

1 SA:ITO % 100 Metanol Tavlanmamis 5—900
1 PDF 01-088-4596 ( In1.84 3n0.06 ) O3 Indium Tin Oxide | =
1 PDF 01-073-1560 In O Cl Indium Oxide Chloride £

Siddet

Sekil 4.1. SA kodlu ITO ince film 6rneginin XRD kirinim desenleri

Sekil 4.2, SA 6rneginin, farkh sicakliklarda tavlama yapilmasi durumundaki XRD
kirinim desenlerini gostermektedir. SA1, SA2, SA3 ve SA4 sirasiyla SA 6rneginin
300, 400, 500 ve 600 °C’ de tavlanmasi durumundaki XRD kirinim desenlerinin
kodlarini gostermektedir. Sekil 4.2’ de goriildiigu gibi, ortaya cikan pikler gercek
ITO'nun PDF dosya veri tabanindaki (211), (222), (400), (440) ve (622)
diizlemlerindeki ve acilarindaki pik pozisyonlari ile tamamen ayni a¢ilarda

ortaya ¢ikmaktadirlar.

Bu pikler XRD PDF dosya veri tabant ile eslestirildiginde, ITO ince filmlerin kristal
yapisinin kiibik yapida oldugu ve c¢alisilan sicakliklarda kristal yapinin
degismedigi goriilmektedir. Bu sonuglar literatiirdeki bazi calismalarla elde
edilen sonuglarla uyum icindedir (Kim vd., 1999; Ali vd., 2017). Diger taraftan
ornegin sicakliginin artmasiyla pik siddetlerinin arttigi gorilmektedir. Bu,

tavlama sicakligi arttikca kristallesmenin daha da iyilestigi anlamina gelir.
Diger taraftan her bir 6rnegin XRD piklerinin kendi aralarinda karsilastirilmalari

durumunda en siddetli pikin 68 = 30,59 © de ve (222) diizleminde ortaya ¢iktig1

gorilmektedir.
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20 30 40 50 60 70 80
| 1 | 1 | I | I | I | I |
1 SA1:I1TO % 100 Metanol 300 °C Tavlama
1 SA2:1TO % 100 Metanol 400 °C Tavlama
1 SA3:ITO % 100 Metanol 500 °C Tavlama 150
1 SA4:1TO % 100 Metanol 600 °C Tavlama
1 PDF 01-089-4596 ( In1.94 Sn0.06 ) O3 Indium Tin Oxide 100

Mok T Y ‘u-)\.‘u. M ‘.n..-lhi.un .

SA4

SA3

Siddet

SA2

SA1

70 80

20

Sekil 4.2. SA kodlu ITO ince film 6rneginin sicaklik bagimli XRD kirinim desenleri

Bu durum kristallesmenin en ¢ok (222) diizleminde oldugunu ve (211), (400),
(440) ve (622) diizlemlerinde ortaya c¢ikan piklerin daha az siddete sahip
olduklar1 goriilmektedir. Buna gore orneklerin kiibik yapiya sahip olduklari
gorilmektedir. Bu sonuglarin da literatiirdeki sonuglarla uyum igerisinde oldugu

gorilmektedir (Thirumoorthi ve Prakash, 2016).

Cizelge 4.1’ de SA kodlu ITO ince film 6rneginin tavlanmamis ve 300, 400, 500 ve
600 °C’de atmosfer ortaminda tavlanmis halleri i¢in, XRD programi tarafindan
Scherrer yontemi ile hesaplanan kristal boyutlar1 (D) ve diizlemlerarasi mesafe
(d) degerleri verilmektedir. Cizelge 4.1’ de gorildigi gibi sicakligin artmasiyla
kristal boyutlarinin arttign goriilmektedir. Bu da sicakligin artmasiyla
kristallesmenin iyilestigi anlamina gelmektedir. Kristal boyutunun daha kiigiik
olmasi difraksiyon pikinin enine genislemesi demektir. Daha biyiik kristaller
neredeyse dik bir pik seklinde kirinim piki olustururlar. Kiigtik kristaller sinirh
sayilda yansima diizlemine sahip olduklari icin daha yayvan ve genis pikler, biiyiik
kristaller ise daha fazla yansima diizlemine sahip olmalarindan dolay1 daha
keskin ve dik pikler olustururlar (Abdullah ve Khairurrijal, 2008). Boylece

kirinim piklerinin genisliginden kristallerin boyutlar1 hakkinda bilgi edinilir.
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Ayrica calisilan sicaklik araliginda 6rnek faz degistirmedigi icin kristal yapi
degismemis kiibik yap1 olarak kalmistir. Kristal yapinin degismedigi Cizelge 4.1’
de goriilen diizlemlerarasi mesafenin degismediginden agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.1. SA ITO ince film 6rneginin tavlanmamis ve sicaklik bagimli XRD

Olgtimlerinin kristal boyutlar1 (D) ve diizlemlerarasi mesafe (d)
degerleri

Kristal
Parametreleri
Kristal Bgyutu

(D) (A)

Diizlemlerarasi
Mesafe (d) (A)

SA SA1 SA2 SA3 SA4

171,0 196,1 197,3 198,3 199,7

2,93335 2,92781 2,92797 2,92816 2,92810

Sekil 4.3, SB, SC ve SD kodlu ITO ince film 6rneklerinin 475 °C’ de atmosfer

ortaminda tavlanmasi1 durumundaki XRD kirinim desenlerini gostermektedir.

2‘0 alo a‘n 5‘0 B‘O 7‘0 BID
L | L L L L
4000
1 SB:ITO % 100 Metanal 20 dk 475 °C Atm Tavlama E
I SC:ITO % 100 Metanol 40 dk 475 °C Atm Tavlama
1 SD:ITO % 100 Metanol 60 dk 475 °C Atm Tavlama Z3000
| PDF 01-089-4596 ( In1.94 Sn0.06 ) O3 Indium Tin Oxide | =

25000

1000

Siddet

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.3. SB, SC ve SD kodlu ITO ince film 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

Sekil 4.3’ de goriildigi gibi, ince film biriktirme siliresinin artmasiyla yine biitiin
pikler daha 6nce bahsedilen (211), (222), (400), (440) ve (622) diizlemlerinde
olustugu ve pik siddetlerinin kalinlikla arttig1 gértiilmektedir. Pik siddetlerindeki

artisin,  kalinhikla  kristal boyutlarinin  artmasindan  kaynaklandigi
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disiintilmektedir. Kristal boyutlarinin kalinlikla arttigini gosteren benzer bir

calisma literatiirde de rapor edilmistir (Hao vd., 2008).

Sekil 4.4, SC, SE ve SF kodlu ITO ince film 6rneklerinin 475 °C’ de atmosfer,
150L/h azot ve 250 L/h azot ortaminda tavlanmasi durumundaki XRD kirinim
desenlerini gostermektedir. Sekil 4.4’ de goruldugi gibi ti¢ farkli atmosfer
ortaminda tavlanan 6rneklerin kristal yapilar1 daha 6nce yukarida bahsedilen
ornekler gibi kiibik yapiya sahiptirler. Diizlemlerarasi mesafe, d ~ 2,92 A yine
degismediginden kristallerin faz1 degismemistir.

20 30 40 50 60 0 80
| 1 | L | I | 1 | 1 | L |

1 SC:ITO % 100 Metanal 40 dk 475 “C Atm Taviama 3
| SE . ITO % 100 Metanol 40 dk 475 °C 150L-h Azot Tavlama | :
| SF :ITO % 100 Metanol 40 dk 475 °C 250L-h Azot Taviama |
| PDF 01-089-4598 ( In1.88 Sn0.12 ) O3 Indium Tin Oxide

Siddet

Sekil 4.4. SC, SE ve SF kodlu ITO ince film 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

XRD programi tarafindan Scherrer yontemi ile hesaplanan SB, SC, SD, SE ve SF
kodlu ITO ince film 6rneklerinin kristal boyutlar1 (D) ve diizlemlerarasi mesafe
(d) degerleri Cizelge 4.2’ de verilmektedir. Buna gore, SC, SE ve SF ITO ince film
orneklerinin kristal boyutlar1 sirasiyla, 212,9, 269,3 ve 275,5 A olarak

bulunmustur.

Guillén ve Herrero (2007) tarafindan yapilan calismada, farkli atmosferik
ortamlarda tavlama yapmanin ITO ince filmlerinin kristal yap1 ve sekilleri
tizerinde herhangi bir etkisinin olmadig1 rapor edilmistir (Guillén ve Herrero,

2007). Ancak yapilan bu calismada tavlama ortamindaki azot akis hiz1 artik¢a
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kristallesmenin atmosferde tavlanana gore arttigl goriilmistir. 250L/h azot
ortaminda tavlanan SF 6rneginin kristal boyutu, 150 L /h azot ortaminda tavlanan
SE 6rneginin kristal boyutundan biiytik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni de
azot hiz1 arttikca ortamdaki reaksiyona girecek olan oksijen miktarinin

azalmasindan kaynaklanmasidir.

Guillén ve Herrero (2007) tarafindan yapilan ¢alismada ITO ince filmler sagtirma
yontemiyle lretilmistir. Sactirma yontemi ile liretim yaparken vakum ortami
gerektigi icin oksijen ve nem, iiretim esnasinda bulunmamaktadir. Bu durum da
liretim esnasinda yapiya oksijenlerin kontrollii bir sekilde sokuldugu anlamina
gelmektedir. Yani yapida oksijen miktar1 USP teknigi ile tretilen ITO ince film

orneklerine gore oldukg¢a azdir.

USP teknigi ile tretilen ITO ince filmlerinin, azot ortaminda tavlama esnasinda
ortamdaki oksijen miktarin1 6nemli 6l¢lide azaltarak yapiya daha fazla oksijen
baglanmasinin engellendigi diisiintilmektedir. Azot ortaminda 1sil isleme tabi
tutulan ITO ince film 6rneklerinin kristal yapilarindaki iyilesmenin bu sebeple

oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2. SB, SC, SD, SE ve SF kodlu ITO ince film 6érneklerinin kristal boyutlari
(D) ve diizlemlerarasi mesafe (d) degerleri

Kristal
SB SC SD SE SF
Parametreleri
Kristal Boyutu
195,4 2129 322,8 269,3 275,5

(™) ()

Diizlemlerarasi
. 2,92631 2,92780 2,92519 2,92781 2,92820

Mesafe (d) (A)

Kalinlik, sicaklik ve dretim sonrasi tavlama ortaminin ITO ince film o6rnekleri
tizerinde etkisinin oldugu gorilmiistiir. Bu etki kristallenmede ve pik siddetinde

artis olarak goriilmiustiir.
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4.2. SEM Ol¢iimleri

Sekil 4.5 a ve b’ de, sirasiyla SA kodlu ITO ince film 6rneginin yiizey ve kesit SEM
gorintiileri verilmektedir. Sekil 4.5 a’ da gorildiigi gibi film yiizeyi catlak ve
bosluklarin olmadigi homojen bir yapiya sahiptir. Diger yandan SEM
goriintiilerinde bazi bolgelerde vadiler ve tepecikler seklinde bélgelerin oldugu
gorilmektedir. Yizey morfolijisinin bdyle olusmasinin nedeninin, kaplama
esnasinda 300 °C olarak belirledigimiz altlik sicakliginin soliisyon igerisinde
bulunan diger c¢oziiciilerin buharlasmasi i¢in yeterli zaman birakilmadan
kaplamaya devam edilmesi ve kaplama sonrasi 1s1l isleme tabi tutulmamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Yine Sekil 4.5 a’ da gorildiigi gibi taramali
elektron mikroskop cihazi standart programi tarafindan o6l¢iilmiis adaciklarin
boyutu yaklasik olarak 70 nm civarinda belirlenmistir. Sekil 4.5 b’ de de
olusturulan ince filmin kesit goriintiisii verilmistir. Kesit goriintlisiinde film
kalinlig1 ~ 1,375 pm olarak 6l¢iilmiistiir. Yine kesit goriintiisiinden noziiltin althik

lizerinden her bir gecisini ifade eden katmanlar goriilebilir.

Sekil 4.5. SA kodlu ITO ince filmin a) ytizey ve b) kesit SEM gortintiileri

Sekil 4.6 ave b’ de, SA kodlu ITO ince filmin enerji dagilim spektroskopisi (energy
dispersive spectroscopy, EDS) analizi i¢in kullanilan ytlizey alan1 ve EDS enerji
spektrum sonuglar1 verilmektedir. Olusturulan ince filmin EDS analiz
sonuglarinin daha dogru olmasi icin ti¢ farkli noktadan ve tiim ytlizeyin spektrum
ortalamasi alinarak enerji dagilim spekturumu verilmistir. Sekil 4.6 b’ de
goruldiugi gibi enerji dagilim spektrumunda In, Sn, O, Cl ve Si elementleri

gorilmektedir. Spektrumda goriilen Si elementi, enerji dagihm spekturumunu
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almak icin kullanilan 20 kV’ lik yiliksek enerjinin film kalinligin1 gecerek cam
altliktan gelmesinden kaynaklanmaktadir. Yine spektrumdaki Cl elementi piki,
ince film, liretim sonrasi 1s1l isleme tabi tutulmadigi i¢in, Cl elementinin yapidan
ayrilmamasindan dolay1 goriilmektedir. Cl elementinin yapidan ayrilmamasi
kristal yapmnin tam olarak olusamadigini gosteren XRD analiz sonuglariyla

uyusmaktadir.

kv: 20 Mag: 196 Takeoff: 35.3 Live Time(s): 50 Amp Time(ps): 7.68  Resolution:(eV) 123.6

Full Area 1

369 d a
328K
207K

246K

205K,

164K

123

082

041K

Lsec:500  OCnts  0.000keV  Det: Octane Pro Det

Sekil 4.6. SA kodlu ITO ince filmin a) EDS alani ve b) EDS SEM goriintiileri

Sekil 4.7 a ve b’ de, SB kodlu ITO ince film 6rneginin yiizey ve kesit SEM
goruntiileri verilmektedir. Sekil 4.7 a’ da gorildigi gibi, olusturulan ince film
yuzeyi yarim kiire seklindeki parcaciklardan meydana gelen homojen bir yapiya
sahiptir. Diger yandan Sekil 4.5 a’ da goriilen vadiler ve tepecikler Sekil 4.7 a’ da
gorilmemektedir. Yiizey morfolijisinin boyle homojen bir yapida olusmasinin
nedeni; 475 °C’ de tavlama esnasinda yapi soliisyon igerisinde bulunan diger
elementlerin hemen hemen tamaminin buharlasmasindan ve artik yapinin kristal
diizene girmesinden kaynaklanmaktadir. Yine Sekil 4.7 a’ da gorildiagi gibi
taramali elektron mikroskop cihazi standart programi tarafindan olgiilmiis
adaciklarin boyutu yaklasik olarak 140 nm civarinda belirlenmistir. Sekil 4.7 b’
de de olusturulan ince filmin kesit goriintiisi verilmistir. Kesit goriintiisiinde film

kalinlig1 ~ 650 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.7. SB kodlu ITO ince filmin a) ytlizey ve b) kesit SEM gortintiileri

Sekil 4.8 a, SB kodlu ITO ince filmin EDS analizi i¢in kullanilan ytlizey alanini ve
Sekil 4.8 b’ de ayni ornegin EDS enerji spektroskopisi 6lciim sonucunu
gostermektedir. Olusturulan ince filmin EDS analiz sonug¢larinin daha gergege
yakin degerler olmasi icin, yukarida bahsedildigi gibi ti¢ farkli noktadan ve tiim
yluzeyin spektrum ortalamasi alinarak enerji dagilim spekturumu verilmistir.
Sekil 4.8 b’ de goriildigi gibi enerji dagilim spektrumunda In, Sn, O, CI ve Si
elementleri goriilmektedir. Spektrumda goriilen Si elementi, enerji dagilim
spekturumunu almak icin kullanilan 20 kV’ lik yiiksek enerjinin film kalinligini
gecerek cam altliktan gelmesinden kaynaklanmaktdir. Sekil 4.6 b’ deki verilen
spektrumda goriilen Cl elementinin ince filmin 1s1l isleme tabi tutulmadig1 ve bu
yluzden Cl elementinin yapidan ayrilmadig tartisiilmisti. Sekil 4.6 b’ de goruldigu
gibi Cl elementinin ana piki spektrumda siddetli bir seklide goriilmektedir. Sekil
4.8 b’ de ise 475 °C’ de 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince filmin spektrumunda, CI
elementinin hemen hemen tamamina yakininin yapidan ayrildigi ve ¢ok az Cl
elementinin kaldig1 goriilmektedir. Bu durum ince filmin yeterli stire 1s1l isleme
tabi tutulmamasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, ince filmin 1s1l isleme
tabi tutulmasi ile kristal yapinin olusmaya basladig1 hem Sekil 4.3 a’ daki XRD
analiz sonuguyla hem de Sekil 4.7 a’ daki bu 6rnege ait homojen yapidaki SEM

goriintiisi ile de desteklenmektedir.
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Sekil 4.8. SB kodlu ITO ince filmin a) EDS alani ve b) EDS SEM gortintiileri

Sekil 4.9 a ve b’ de, SC kodlu ITO ince film 6rneginin yiizey ve film kalinhigi1 d =~ 1
um olan kesit SEM goriintisiinii verilmektedir. Sekil 4.9 a’ da goruldigi gibi,
olusturulan bu ince film ytlzeyi de ~ 650 nm kalinliga sahip ince film gibi yarim
kiire seklindeki adaciklardan meydana gelen homojen bir yapiya sahiptir. Benzer
sekilde yukarida agiklandig1 gibi bu yapinin ytlizey morfolijisinin béyle homojen
bir yapida olusmasinin nedeni, 475 °C’ de tavlama esnasinda soliisyon icerisinde
bulunan diger ¢oziiciilerin buharlasmasindan ve artik yapinin kristal diizene
girmesinden kaynaklanmaktadir. Taramali elektron mikroskop cihazi standart
programi tarafindan o6l¢tilmiis adaciklarin boyutu Sekil 4.9 a’ da goruldigu gibi
ortalama bir deger olarak ~ 180 nm civarinda belirlenmistir. Sekil 4.9 a’ da
gorilen filmin adaciklarinin ortalama degerinin, ~ 650 nm film kalinligina sahip
ince filmin adaciklarinin boyutundan biiyiik olmasinin nedeninin, biriktirme
stresinin iki kati1 artmasi ve parcaciklarin yilizeye yayilmasi icin yeterli siireyi
bulamadan yigin  seklinde bir araya gelmesinden kaynaklandigl
distinilmektedir. Sekil 4.9 b’ de de olusturulan ince filmin kesit goriintiisi
verilmistir. Kesit goriintiisiinde film kalinligr ~ 1 pm olarak 6l¢tilmustiir. Diger
taraftan, SC kodlu ITO oOrneginin kesit goriintiisiine bakilacak olursa, USP
sisteminde liretim esnasinda olusan katmanlar goriilmektedir. Katmanlarin

sayisl, Uretim siiresi g6z 6niinde bulunduruldugunda gecis sayisiyla orantilidir.
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Sekil 4.9. SC kodlu ITO ince filmin a) ytizey ve b) kesit SEM gortntiileri

Sekil 4.10 a, SC kodlu ITO ince filmin EDS i¢in kullanilan ytizey alani ve $ekil 4.10
b, ayn1 6rnegin EDS enerji spektroskopisi 6lciim sonucunu gostermektedir.
Olusturulan ince filmin EDS analiz sonuglarinin daha gercege yakin degerler
olmasi icin, yukarida bahsedildigi gibi ii¢ farkli noktadan ve tiim ylizeyin
spektrum ortalamasi alinarak enerji dagilim spekturumu verilmistir. Sekil 4.10 b’
de goriildigi gibi enerji dagilim spektrumunda In, Sn, O, Cl ve Si elementleri
gorulmektedir. Spektrumda goriilen Si elementinin siddeti olduk¢a azalmistir. Bu
durum enerji dagilim spekturumunu almak i¢in kullanilan 20 kV’ lik yiiksek
enerjinin film kalinligindan daha az gecerek cam altliktan daha az sinyal
almasiyla aciklanabilir. Sekil 4.10 b’ de, SC kodlu ITO ince filmin spektrumunda,
Cl elementinin yapidan hemen hemen ayrildigl, ama yine de spektrumda bir
miktar Cl elementi piki gortilmektedir. Bu durum yine ince filmin yeterli stire 1s1l
isleme tabi tutulmamasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, ince filmin 1s1l
isleme tabi tutulmasi ile kristal yapinin olusmaya basladigi hem Sekil 4.3’ de
gosterilen XRD analiz sonuguyla hem de bu 6rnege ait homojen yapidaki Sekil 4.9

SEM goriintiisii ile de desteklenmektedir.
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Sekil 4.10. SC kodlu ITO ince filmin a) EDS alan1 ve b) EDS SEM gortntiileri

Sekil 4.11 a’ da, diger numunelerle ayni altlik sicakliginda tiretilen SD kodlu ITO
ince film 6rneginin ytizey goriintiisu, Sekil 4.11 b’ de ise film kalinhig1 d = 1,84 pm
olan kesit SEM gorilintiisiinii verilmektedir. Sekil 4.11 a’ da gorildigi gibi,
olusturulan bu ince film ytlizeyinde yarim kiire adaciklarin, yer yer serit seklinde
uzanan tepecikler ve geri kalan kisminin ise homojen bir yapida olustugu

goriilmektedir.

Taramali elektron mikroskop cihaz1 standart programi tarafindan olgiilmiis
adaciklarin boyutu Sekil 4.11 a’ da goruldiigii gibi ortalama bir deger olarak ~ 225
nm civarinda belirlenmistir. Sekil 4.11 a’ da goriilen filmin adaciklarinin ortalama
degerinin biiyiik olmasinin nedeninin, biriktirme stiresinin yukarida bahsedildigi
gibi kaplama stresinin daha uzun tutulmasi ve parcaciklarin yiizeye yayilmasi
icin yeterli siireyi bulamadan y18in seklinde bir araya gelmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Sekil 4.11 b’ de de olusturulan ince filmin kesit goriintiisii verilmistir. Kesit

goruntisiinde film kalinhigi ~ 1,84 um olarak 6l¢iilmustiir.
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Sekil 4.11. SD kodlu ITO ince filmin a) yiizey ve b) kesit SEM gortntiileri

Sekil 4.12 a ise ayn1 SD kodlu ~ 1,84 pm kalinhigindaki ITO ince filmin EDS igin
kullanilan ytizey alani ve Sekil 4.12 b’ de ayn1 6rnegin EDS enerji spektroskopisi
6l¢iim sonucunu gostermektedir. Sekil 4.12 a’ da gortldiigi gibi olusturulan ince
filmin EDS analiz sonuglarinin daha mantikli degerler olmasi ic¢in, yukarida
bahsedildigi gibi ti¢ farkli noktadan ve tiim yiizeyin spektrum ortalamasi alinarak
enerji dagilim spekturumu verilmistir. Sekil 4.12 b’ de gorildigi gibi enerji
dagilim spektrumunda In, Sn, O, Cl ve Si elementleri goriilmektedir. Spektrumda
gorilen Si elementinin siddeti, ~ 650 nm ve ~ 1 um kalinliga sahip 6rneklere gore
oldukc¢a azalmistir. Bu durum, film kalinliginin artmasi nedeniyle, cam altliktan

neredeyse hic¢ sinyal alinmamasiyla aciklanabilir.

Sekil 4.12 b’ de ise 475 °C’ de 1sil isleme tabi tutulan ITO ince filmin
spektrumunda, Cl elementinin yapidan hemen hemen tamamen ayrildigi, ama
yine de spektrumda bir miktar Cl elementi piki gorilmektedir. Bu durumun, ince
filmin yeterli slre 1sil isleme tabi tutulmamasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Diger taraftan, ince filmin 1s1l isleme tabi tutulmasi ile kristal
yapinin olusmaya basladigl ayni numune icin hem Sekil 4.3’ de gosterilen XRD
analiz sonuguyla hem de yine bu 6rnege ait Sekil 4.11” deki SEM goriintiisiiyle de

desteklenmektedir.
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Sekil 4.12. SD kodlu ITO ince filmin a) EDS alani ve b) EDS SEM gortntiileri

Yukarida agiklanan 6rnekler atmosfer kosullarinda ve 475 °C sicaklikta 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Sekil 13 ve Sekil 15’ de SEM goriintiileri verilen 6rnekler ise yine
475 °C’ de 1s1l isleme tabi tutulmus ancak atmosfer ortaminda degil azot

ortaminda bu siire¢ gerceklestirilmistir.

Sekil 4.13 a, diger orneklerle ayni iiretim parametrelerine sahip olan SE kodlu
ITO ince film 6rneginin ylizey goriintiisiini ve Sekil 4.13 b ise film kalinhigid = 1
um olan Kkesit SEM fotografini gostermektedir. Yukarida agiklanan ITO
orneklerinden farkli olarak SE o6rnegine, 150 L/saat azot akis hizina sahip
ortamda 1s1l islem uygulanmistir. Sekil 4.13 a’ da gorildigu gibi, 150 L/saat akis
hizina sahip azot ortaminda 1sil isleme tabi tutulan ince film ylzeyinde yarim
kiire adaciklarin, denizdeki mercan kayaliklarini andiran bir goriintiisii olmasina
ragmen vadi ve tepecikler arasindaki farkin ¢ok olmamasindan dolay1 homojen
bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Taramali elektron mikroskop cihaz ile
adaciklarin boyutu dlciilmiis ve bu deger Sekil 4.13 a’ da goriildiigii gibi ortalama
~ 175 nm civarinda belirlenmistir. Sekil 4.13 b’ de de olusturulan ince filmin kesit
gorintiisii verilmistir. Kesit goriintiisiinde film kalinligt ~ 1 pm olarak

Olcilmistir.
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Sekil 4.13. 150 L/saat azot ortaminda tavlanmis SE kodlu ITO ince filmin a) yiizey
ve b) kesit SEM gortntiileri

Sekil 4.14 a, 475 °Cve 150 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulan ~ 1 pm kalinliginda olusturulan SE 6rneginin EDS icin kullanilan ylzey
alanini ve Sekil 4.14 b de ayni 6rnegin EDS enerji spektroskopisi 6l¢lim sonucunu
gostermektedir. Sekil 4.14 a’ da goruldugi gibi olusturulan ince filmin EDS analiz
sonuglarinin daha mantikli degerler olmasi i¢in, yukarida bahsedildigi gibi tiim
yluzeyin spektrum ortalamasi alinarak enerji dagihm spekturumu verilmistir.
Sekil 4.14 b’ de goruldigu gibi enerji dagilim spektrumunda In, Sn, O, Cl ve Si
elementleri goriilmektedir. Spektrumda goriilen Si elementinin siddeti, SC kodlu
ornegin pik siddetine oldukg¢a yakindir. Sekil 4.10 a ve Sekil 4.14 a’ da goruldigu
gibi, yaklasik olarak ~ 1 pm kalinligindaki her iki film i¢in EDS analizi kapilacak
ylizey gorintiileri birbirine benzemektedir. Her iki goriintiide de tepeler
arasinda kalan bolgelerde vadiler olusmustur. ITO eriyigi tepelere dogru biiylime
yonelimi géstermistir. Bu tepelere dogru yonelen yigilmalar yiliziinden vadilerde
yeteri kadar kalinlikta ITO filmi olusamamis ve bu yiizden az kaplanan ¢ukur
bolgelerde, her iki ornek icin neredeyse ayni siddetlere karsilik gelen Si
elementinin pikleri goriilmektedir. Sekil 4.14 b’ de ise 475 °C’ de ve 150 L/saat
akis hizina sahip azot ortaminda 1sil isleme tabi tutulan SE kodlu ITO ince filmin
spektrumunda, Cl elementinin yapidan hemen hemen ayrildigi gorilmektedir.
Eger ince film yeteri kadar 1s1l isleme tabi tutulsaydi, spektrumda gortlen Cl
elenmenti pikinin hi¢ gérilmeyecegi diisiintilmektedir. Ancak ince filmin 1sil
isleme tabi tutulmasi, kristal yapinin olusmaya basladigl ayn1 numune i¢in hem
Sekil 4.4 b’ de gosterilen XRD analiz sonucuyla hem de yine bu 6rnege ait Sekil
4.13 SEM goriintiisii ile de uyumludur.
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Sekil 4.14. 150 L/saat azot ortaminda tavlanmis SE kodlu ITO ince filmin a) EDS
alani ve b) EDS SEM gortntileri

Sekil 4.15 a, 475 °C sicaklikta 250 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1sil
isleme tabi tutulan SF kodlu ITO ince film 6rneginin ytzey ve Sekil 4.15 b’ de film
kalinligt d = 950 nm olan kesit SEM goruntiisi verilmektedir. Sekil 4.15 a’ da
goruldugi gibi, 250 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulan ince film yiizeyindeki adaciklar, homojen dortgen piramitler

seklindedirler.

SF ornegi, diger orneklerin SEM fotograflan ile karsilastirildiginda vadi ve
tepeciklerin olusmadig1 dolayisiyla daha homojen bir yapiya sahip oldugu
gorulmektedir. Bu sonug, Untila vd. (2018) tarafindan yapilan flor katkili indiyum
oksit ince film 6rneklerinin yiizey morfolojileri ile uyum igerisindedir (Untila vd.,

2018).

Taramali elektron mikroskop cihazi standart programi tarafindan o6l¢iilmiis
adaciklarin boyutu Sekil 4.15 a’ da goriildiigii gibi ortalama olarak ~ 180 nm
civarinda belirlenmistir. Sekil 4.15 b’ de de olusturulan ince filmin Kkesit
gorintiisii verilmistir. Kesit goriintiisiinde film kalinligt ~ 950 nm olarak

Olgiilmusttr.
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Sekil 4.15. 250 L/saat azot ortaminda tavlanmis SF kodlu ITO ince filmin a) ylizey
ve b) kesit SEM gortntiileri

Sekil 4.16 a, 475 °Cve 250 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulan ~ 950 nm kalinhigindaki SF kodlu ITO ince filmin EDS ytizey alanini ve
Sekil 4.16 b de ayni ornegin EDS enerji spektroskopisi 6l¢lim sonucunu
gostermektedir. Sekil 4.16 a’ da goriildiigii gibi olusturulan ince filmin EDS analiz
sonuglar1 yukarida bahsedildigi gibi tiim yiizeyin spektrum ortalamasi alinarak
verilmistir. Sekil 4.16 b’ de goruldigu gibi enerji dagilim spektrumunda In, Sn, O,
Cl ve Si elementleri goriilmektedir. Spektrumda goriilen Si elementinin siddeti,
en kalin film olan ~ 1,84 pm kalinhiga sahip 6rnege olduk¢a yakindir. Cam
altliktan Si elementinin pikinin ¢ok az gelmesi olusturulan filmin oldukca
homojen bir yapida olmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.16 b’ de ise 475 °C’ de ve 250
L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi tutulan SF kodlu ITO ince
filmin spektrumunda, Cl elementinin yapidan hemen hemen ayrildig:
gorulmektedir. Eger ince film yeteri kadar 1s1l isleme tabi tutulsaydi spektrumda
gortlen Cl elenmenti pikinin gorilmeyecegi diisiiniilmektedir. Ancak ince filmin
151l isleme tabi tutulmasi, kristal yapinin olusmaya basladig1 ayni numune igin
hem Sekil 4.4’ de gosterilen XRD analiz sonuguyla hem de yine bu 6rnege ait Sekil
4.15 deki homojen dortgen piramitler seklindeki SEM goériintiisu ile de

desteklenmektedir.
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Sekil 4.16. 250 L/saat azot ortaminda tavlanmis SF kodlu ITO ince filmin a) EDS
alani ve b) EDS SEM gortntileri

Hazirlanan tiim ITO ince film o6rneklerinin ylizey morfolojileri ve element
analizleri atmosfer kosullarinda 475 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanan biitiin
ornekler icin benzer sonuglari vermistir. Bundan dolay1 ayni kalinliktaki ve farkl
atmosfer ortamlarinda 1sil isleme tabi tutulan ITO ince film o6rnekler i¢in
haritalama yontemiyle (mapping, EDS) EDS analiz sonucu verilmistir. Haritalama
yontemi ile verilen EDS sonucunda her element farkl bir renkle gosterilerek

yuzdeleri de verilmistir.
Sekil 4.17, 475 °C ve atmosfer ortaminda i1sil isleme tabi tutulan ~ 1 pm

kalinligindaki SC kodlu ITO ince filminin haritalama yontemi ile yapilmis EDS

sonucunu gostermektedir.
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Sekil 4.17. Atmosfer ortaminda tavlanmis SC kodlu ITO ince film Orneginin
haritalama yontemi ile yapilan EDS SEM goériintiist

Sekil 4.18, 475 °C ve 150 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulan ~ 1 um kalinhigindaki SE kodlu ITO ince filminin haritalama yontemi ile

yapilmis EDS sonucunu gostermektedir.

Sekil 4.18. 150 L/h azot ortaminda tavlanmis SE kodlu ITO ince film 6rneginin
haritalama yontemi ile yapilan EDS SEM goériintiist

Sekil 4.19, 475 °C ve 250 L/saat akis hizina sahip azot ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulan ~ 1 pm kalinhigindaki SF kodlu ITO ince filminin haritalama yontemi ile

yapilmis EDS sonucunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. 250 L/h azot ortaminda tavlanmis SF kodlu ITO ince film 6rneginin
haritalama yontemi ile yapilan EDS SEM gortintiisi

EDS haritalama sonuglar1 tavlama kosullarinin 6érnekler tzerindeki etkisini
gostermektedir. Tavlama ortamindaki azot miktar1 arttikca yapiya oksijen
baglanamamakta ve oksijen miktar1 gittikce azalmaktadir. EDS haritalama
fotograflar olusturulan tim filmlerindeki element kompozisyonlarinin homojen
oldugunu gostermektedir. Elektriksel iletkenligi en iyi olan ~ 950 nm
kalinligindaki ve 250 L/saat 475 °C’ de tavlama islemi yapilan 6rnek SF’ nin Sekil
4.19’ da goruldugu gibi ylizeyi homojendir ve In, Sn ve O elementlerinin renk
dagilmindan da filmin homojen oldugu anlasilmaktadir. Kimyasal
kompozisyonundaki elementlerinin ytizdeleri ise ticari olarak satilan ITO ince
filmlerindeki yiizdelerden farkhilidir. Ticari olarak satilan ITO ince filmlerin
In:Sn:0 oranlar1 90:10:10° dur. USP sistemi ile liretilen SF 6rneginin In:Sn:0 orani
ise 60:26:13 olarak karakterize edilmistir. Elektriksel direncin fazla ¢ikmasi, In
elementinin az, oksijen elementinin fazla olmasi, optik gecirgenliginin koti
olmasi da Sn elementinin fazla ¢ikmasi ile agiklanabilecegi diistintilmektedir. In
elementinin az olmasi ticari olarak istenen bir durumdur ama bu ITO filmlerin
elektriksel ozelliklerini kotilestirmektedir. Kimyasal kompozisyondaki oranlar
ticari ITO ince filmlerindeki oranlara yaklastirilabilirse, USP sistemi ile liretilen
ITO ince filmlerin elektrik ve optik o6zelliklerinin gelistirilebilecegi
distiniilmektedir. Diger yandan oksijen miktarindaki azalmanin azot akis hizinin

artmasi ile daha da azaltilabilecegi bu tez ¢alismasinda ac¢ik¢a gorilmiistiir.
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4.3. Atomik Kuvvet Mikroskop (AFM) Olg¢iimleri

Bu boliimde, iiretilen ince film 6érneklerinin AFM goriintiileri ve bu gériintiilerden
yararlanarak elde edilen o6rneklerin yiizey profil parametrelerinin yorumlari

detayl bir sekilde verilmektedir.

Topografya, sadece ITO ince filmlerin degil, bircok materyalin de teknik

ozelliklerini etkileyen en 6nemli yiizey fiziksel 6zelliklerinden biridir.

Ortalama yiizey piriizlilik (Ra) parametresi, ¢alisilan biitiin ylizey boyunca
hesaplama yapilan pik ve vadilerin ortalama degeridir. Bundan dolay, biitiin
profil yiikseklik karakteristiklerindeki degisikleri saptamak faydalidir. Ortalama
karekok puruzliligu yizey ytiksekligindeki dagilimin karekokiidiir ve ortalama
purtzliliikten daha hassas bir sonug verir. Bu da profil yiiksekliklerinin standart
sapmasini gosterir ve carpiklik ve kiirtosisin hesaplanmasinda kullanilir. Yiizey
carpikligl, ortalama ¢izgi etrafindaki ylizey degismelerinin simetrilerini 6l¢cmekte
kullanilir ve derin vadiler veya piklere daha duyarhdir. Yiizey kiirtosisi ortalama
cizginin lizerindeki veya altindaki sivri uglarin dagilimini 6l¢gmekte kullanilir. Bu
ince filmin ylizey profil parametreleri, ortalama karekdk (Rms), ¢arpiklik (Rsk),
kirtosis (Rku), maksimum (Rp) ve secilen on yiiksekligin ortalamasi (Rz)

degerlerini temsil etmektedir.

Sekil 4.20, 5x5 pm? alanda taranan SA kodlu ITO ince film 6rneginin iki boyutlu

ve U¢ boyutlu AFM gortintiisiini ve yuzey profilini gostermektedir.

Sekil 4.20° de goruldigu gibi, film ylizeyi yarim kireler seklinde dagilmis
yukseltilerden olusmus bir goriintiiye sahiptir. AFM ylizey goruntistiinden
anlasilacag gibi SA kodlu ITO ince filmin tanecik boyutlar1 olduk¢a kiiciiktiir.
Taneciklerin kiiciik olmasi optik gegirgenlik icin faydali bir durum olustururken

elektriksel 6zellikler icin de bir dezavantaj olusturmaktadir.
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Sekil 4.20. SA kodlu ITO ince film 6rneginin AFM gortiintiisii
Cizelge 4.3’ de olusturulan tiim ITO ince filmlerin ortalama karekoék (Rms),

carpiklik (Rsk), kirtosis (Rku), maksimum (Rp) ve secilen on yiiksekligin

ortalamasi (Rz) degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.3. ITO ince filmlerin AFM yiizey profil parametreleri

Olusturulan ITO ince film 6rneklerinin kodlar1 ve AFM parametreleri
pizey progly SA SB sC SD SE SF
parametreleri
Ortalama yiizey
puriizlilik 10,29 38,17 90,97 160 93,02 106,60
(Ra) (nm)
Ortalama Karekok 13,50 | 49,45 117,29 200 118,72 137,40
(Rms)(nm)
Carpiklik (Rsk) 0,044 | -0849 | -1,301 | -0,662 0,537 -1,368
Kiirtosis (Rku) 3,351 | 4,547 5,804 2,727 3,475 4,751
Maksimum (Rp) (nm) 90,93 | 359,15 | 77842 1020 851,96 777,84
Segilen on yiiksekligin 90,66 | 35888 | 77813 1020 848,27 775,76
ortalamasi (Rz) (nm)

Cizelge 4.3’ de gorildiigi gibi, SA kodlu ITO 6rneginin ortalama piiriizliiliik degeri
10,29 nm’ dir ve bu degerin oldukga kii¢iik oldugu gorilmektedir. Bir ince filmde
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puruzliligin kiiclik olmasi onun 151k gecirgenliginin biiyiik olmasi1 anlamina gelir
ve olusturulan diger orneklerle karsilastirildigi zaman bu yorumun dogru oldugu
literatiirle de desteklenmektedir (Thirumoorthi ve Prakash, 2016). Bu 6zellik bir
taraftan avantaj olurken diger taraftan bir dezavantajdir. Yiizey piruzliligiin
kiiciik olmas1 optik gecirgenliginin artmasi anlamina gelirken, elektriksel
iletkenliginin azalmasi1 anlamina gelmektedir. Direncin fazla olmasi,
kristallesmenin iyi olusmamasindan kaynaklanmakta ve literatiirdeki bazi

calismalarla da bu sonu¢ desteklenmektedir.

Film pirizliglnin azalmasi, gelen 15181n sagilmasinin azalmasina yardim eder ve
bu da optik gecirgenligin artmasiyla sonuglanir. Diger taraftan, 1s1l isleme tabi
tutulmayan SA kodlu ITO 6rneginin kristal yapisinin tam olarak olusmadigi bu

ornek i¢in verilen Sekil 4.1" deki XRD 6l¢iim sonucu ile desteklenmektedir.

Sekil 4.21, 5x5 um? alanda taranan SB kodlu ITO ince film 6rneginin iki boyutlu

ve li¢c boyutlu AFM goriintiisiinii ve yiizey profilini gostermektedir.

-300

-200

Sekil 4.21. SB kodlu ITO ince film 6rneginin AFM goriintiisii

Sekil 4.20, tavlama yapilmamis SA, Sekil 4.21, tavlama islemi yapilmis SB kodlu
ITO ince filmlerin AFM ylizey goriintiilerinden anlasilacag gibi tavlama 6ncesi ve

tavlama sonrasi yapida ciddi bir iyilesme goriilmektedir.

Tavlama oOncesi yiizey puruzliligi ortalama 10,29 nm iken, tavlama sonrasi
ortalama puritzliliik degeri 38,17 nm bulunmustur. Bu da bize kristallesmenin

tavlama islemi gerceklestikten sonra arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.22, 5x5 um? alanda taranan SC kodlu ITO ince film 6rneginin iki boyutlu

ve li¢ boyutlu AFM goriintiisiinii ve yiizey profilini gostermektedir.

SC kodlu ITO ince filmin Sekilde 4.22" deki goriintiisiinden anlasilacag: tizere
kalinligin artmas: ile adaciklar arasindaki sinirlar kapanmaya baslamistir.
Boylece tanecik sinirlar1 azalan homojen ITO ince filmler olusmaya baslamistir.
SC kodlu ITO ince filmin SEM ylizey goriintiisii ve AFM yiizey profili homojen

yapinin olustuguna dair birbirini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.22. SC kodlu ITO ince film 6rneginin AFM goriintiisii

Sekil 4.23, 5x5 ym? alanda taranan SD kodlu ITO ince film 6rneginin iki boyutlu

ve U¢ boyutlu AFM goriintiisiinii ve yiizey profilini gostermektedir.
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Sekil 4.23. SD kodlu ITO ince film 6rneginin AFM goriintiisi
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SD kodlu ITO ince filmi bu tez ¢alismasindaki en kalin filmdir. Sekil 4.23’ te {i¢
boyutlu yiizey profilinden kalinhigin artmasi ile tepecikler halinde bir yapi
olustugu goriilmektedir. Ayrica SC kodlu ITO ince film 6rneginde goriilen tanecik
sinirlarindaki daralma, SD kodlu en kalin ITO ince film 6rneginde daha da
artmaktadir. SC kodlu ITO ince film 6rneginin ortalama ytizey puruzliligi 90,97
nm, SD kodlu ITO ince filmin ortalama yiizey ptrizliligi 160 nm’ dir. Kalinhigin

artmasi ile ortalama ytizey purizliliginde bir artis oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.24, 475 °C ve 150 L/saat azot akis hizina sahip ortamda tavlanan SE ITO
ince film 6rneginin iki boyutlu ve ti¢ boyutlu AFM goriintisiinii ve yiizey profilini

gostermektedir.
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Sekil 4.24. 150 L/saat azot ortaminda tavlanmigs SE kodlu ITO ince film 6rneginin
AFM goriintiisi

150 L/saat azot ortaminda 1s1l isleme tabi tutulan SE kodlu 6rnek ile normal
atmosfer ortaminda 1s1l islem uygulanan SC kodlu ITO ince film 6rneklerinin AFM
yiizey goriintiileri olduk¢a bezerdir. U¢ boyutlu yiizey profil goriintiilerinin
benzerligini, SCicin 90,97 nm ve SE i¢in 93,02 nm olan ortalama ytizey piirtizliliik

degerleri desteklemektedir.
Sekil 4.25, 475 °C ve 250 L/saat azot akis hizina sahip ortamda tavlanan SF ITO

ince film 6rneginin iki boyutlu ve li¢ boyutlu AFM goriintiisiinii ve yiizey profilini

gostermektedir.
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Sekil 4.25. 250 L/saat azot ortaminda tavlanmigs SF kodlu ITO ince film 6rneginin
AFM goruntisu

SE ve SF kodlu ITO ince filmleri karsilastirildiginda, 250 L/saat azot akis hizina
sahip ortamda tavlanan SF Orneginin yiizey yapisinin oldukc¢a farkl oldugu
gorilmektedir. SF 6rneginin AFM ¢ boyutlu goriintiisinden kristallesmenin
diger orneklere gore cok daha iyi oldugu gériilmektedir. Ayni 6rnek i¢in yukarida
tartisilan SEM goriintiisiindeki adaciklar ve dortgen piramitler seklindeki benzer
yapilar AFM {i¢ boyutlu yiizey goriintiisiinde de goriilmektedir. Ayrica SF kodlu
ITO ince film Ornegi icin ortalama yiizey puruzliligi 106,60 nm olarak
Olcilmiustir. Yizey puruzliuligiindeki bu artis hem SEM goriintiisiini hem de

AFM yiizey goriintiislinii destekler niteliktedir.

4.4. Elektriksel Ol¢iimler

Yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerini tek basina malzemenin direnci ile
aciklamak miimkiin degildir. Bu nedenle, malzemenin elektriksel 6zelliklerinin
tam anlasilabilmesi i¢in, yiik tasiyici1 yogunlugu (n), yaprak yiik tasiyici yogunlugu
(ny), o6z direnci (p), ylizey direnci (pyizey), Hall sabiti (Ru), ve Hall mobilitesi (p)
gibi parametrelerin de bilinmesi gerekir. Yapilan bu tez calismasinda, ilk 6nce ITO
ince filmlerin Hall mobilitesinin, yik tasiyic1 elektron yogunlugunun, 6z
direncinin ve ylizey direncinin sicaklikla degisimi incelenmis ve yapilan Hall

deneyi sonuclari Cizelge 4.4’ te verilmistir.

Elektriksel 6zellikleri incelenen tiim 6rneklere, 1 mA akim ve 1 Tesla manyetik

alan uygulanmistir.
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Oncelikle 1,0x10-¢ m kalnhgindaki SC kodlu ITO ince film 6rnegine sicaklik
bagiml 6lglim yapilmis ve Cizelge 4.4’ te SC kodlu ITO ince film 6rneginin
elektriksel 6zellikleri verilmistir. Cizelge 4.4’ te goriildugi gibi 100, 200, 300, 400
ve 500 K degerlerindeki farkli sicakliklarda yapilan 6l¢iimde, malzemenin
elektriksel ozelliklerinde anlaml bir degisim gdzlemlenmemistir. Malzemenin
elektriksel oOzelliklerinde 6nemli bir degisim olmamasindan dolay1 diger
numuneler icin yapilan 6lglimler oda sicakliginda ayni akim ve manyetik alan

degerlerinde yapilmistir.

Cizelge 4.4. SC 6rneginin farkli sicakliklarda yapilan Hall deneyi ile elde edilen
elektriksel parametrelerinin sayisal degerleri

. N Ol¢iim yapilan sicakliklar, T (K)
SC Orneginin Elektriksel Ol¢iim
T gy 100 | 200 | 300 | 400 500
Yaprak Direnci, pyiizey, (x102)
(Q/0) 1,63 1,64 1,65 1,67 1,67
0z Direng, p, (x10-2)
(© cm) 1,63 1,64 1,65 1,67 1,67
Hall Voltaji, Vu, (x 10-5)
V) -6,29 -6,14 -6,15 -6,15 -6,12
Hall Mobilitesi p
(cm?/Vs) 3,50 3,41 3,39 3,36 3,32
Yaprak Yiik Tasiyic1 Yogunlugu, ny,
(x107¢)
1,09 1,12 1,12 1,12 1,12
(cm?)
Bulk tasiyici yogunlugu, n, (x1029)
1,09 1,12 1,12 1,12 1,12
(cm3)

Cizelge 4.4’ te gorildiigi gibi SC kodlu ITO ince film 6rnegi i¢in sicaklik bagiml
Hall 6l¢timlerindeki parametrelerde kayda deger bir degisme gdézlenmemistir.

Ancak SC kodlu ITO ince filmi i¢in Hall voltaji, Vi’ nin negatif isaretli olmasi,
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ornegin n - tipi bir yariiletken oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica Zhang vd.,
(2017) tarafindan yapilan ¢alismada 500 °C sicaklikta tretilen filmlerin yaprak
direnclerinin en kiiciik deger, 700 °C sicaklikta Uretilenlerin ise en biiytik yaprak
dirence sahip olduklari rapor edilmistir (Zhang vd. 2017). Yapilan bu tez
calismasinda tavlama sicakligi olan 475 °C’ nin literatiirle uyumlu oldugu

gorulmustiir.

Cizelge 4.5’ de, SB, SC, SD, SE ve SF orneklerinin oda sicakliginda yapilan Hall
deneyi ile elde edilen elektriksel 6zellikleri verilmistir. Cizelge 4.5’ de gorildugi
gibi farkli kalinlik ve farkli atmosferdeki tavlama kosullarina gére ITO ince

filmlerin elektriksel 6zelliklerinde degisim gozlemlenmistir.

Cizelge 4.5. SB, SC, SD, SE ve SF 6rneklerinin oda sicakliginda yapilan Hall deneyi
ile elde edilen elektriksel parametreleri

Orneklerin Elektriksel

Ol¢iim Parametreleri SB SC SD SE SF

Yaprak Direnci, pyiizey,
(x10%)

(©/9)

0z Direng, p, (x10-2)

2,78 1,65 1,10 1,26 1,19

2,78 1,65 0,551 1,26 1,19
(2 cm)

Hall Voltaji, Vy, (x10-5)
V)

Hall Mobilitesi, b,

-11,6 -6,15 -3,12 -5,97 -5,23

3,81 3,39 2,58 3,80 4,32
(cm2/Vs)

Yaprak Yiik Tasiyici
Yogunlugu, ny, (x101¢) 0,59 1,12 2,20 1,14 1,31

(cm?)

Bulk tasiyici yogunlugu,

20
n, (x102%) 0,59 112 3,90 114 1,32

(cm?)

Cizelge 4.5’ de de goriildugi gibi Sn*# iyonlarinin In*3 iyonlarindan bir elektron

fazla olmasi sebebiyle, bosta kalan elektronun elektriksel iletkenlige
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katilmasindan dolay1 ITO ince filmler n-tipi yaniletken o6zelligi
gostermektedirler. Hall voltajlarinin negatif isaretli olmasi da bu durumu

dogrulamaktadir.

ITO ince filmleri 300 °C ve tizeri sicakliklara maruz birakildiklarinda elektriksel
direngleri 3 kattan daha fazla artar. Bir elektron tedarikgisi gibi islev goren ITO
ince filmleri icerisindeki oksijen bosluklarinin, filmler 1sitildig1 zaman
atmosferden tekrar oksijen atomlarini yakalamasi ve bdylece elektronlarin
hareket kabiliyetini kisitlamasi bu davranisa sebep olan seydir (Kawashima vd.,,
2003). Kawashima vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada 300 °C {izeri
sicakliklarda direncin en az li¢ kat artmasi, bu tez ¢alismasinda tam tersi sonuglar
vermistir. Tavlama Oncesi mega-ohm seviyelerinde olan diren¢ degerleri,

tavlama sonrasi ohm mertebelerine kadar diismiistiir.

Yizey puruzliligiinin artmasi, purizli yiizeydeki tane sinirlari arasindaki uzun
mesafe yiliziinden elektronlarin ortalama serbest yollarinin artmasina neden
olur. Elektronlarin ortalama serbest yollarinin artmasi ise Hall mobilitesinde bir
azalmaya neden olacaktir. Ortalama karekok (Rms) degeri diisiik olan, yani daha
homojen filmlerdeki tane sinirlarindaki elektronlarin sagilmasinda bir azalma
egilimi vardir. Bu nedenle, ITO filmlerin yiizey morfolojisindeki gelisme, onlarin

iletkenliklerinde de bir artis saglar (Rozati ve Ganj, 2004).

Seki vd. (2012) tarafindan yapilan ¢calismada daha biiyiik tanecik boyutuna sahip
ince filmlerde, tanecik yiizey ve tanecik sinirlarindaki elektron sa¢ilmalarinin az
olmasi nedeniyle daha ytliksek mobilite degerine ulasildigi rapor edilmistir (Seki

vd., 2012).

Lee vd. (2015) tarafindan yapilan bir diger calismada da tanecik boyutlarinin
artmasiyla mobilitenin arttig1 rapor edilmistir. Tane sinirindaki bosluklarin, yani
elektronlar: tuzaklama alanlarinin sayisini azaltarak mobilitenin (hareketliligin)

arttirilabileceginin miimkiin oldugunu gostermislerdir (Lee vd., 2015).
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Bir diger calismada, hava ve azot ortaminda 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince
filmler arasinda en diisiik direng degerinin azot ortaminda tavlanan ITO ince film
ornekleri oldugu bildirilmistir. ITO ince filmlerin tasiyici konsantrasyonunu
belirlemek i¢in ortamdaki oksijen miktarinin 6nemine vurgu yapilmistir.
Oksijenin kismi basinci azaldiginda ve daha yiliksek oksijen bosluk yogunlugu
uretildiginde tasiyict konsantrasyonun arttigl rapor edilmistir. (Guillén ve

Herrero, 2007).

Yapilan bu tez ¢alismasinda ortamdaki oksijenin kismi basincini azaltmak igin
hem iiretim esnasinda hem de tavlama esnasinda ortama azot verilmistir. Ortama
azot verilmesi ile ITO ince filmlerin diren¢ degerleri diismekle kalmamis ayni

zamanda tasiyici konsantrasyonlari da artmistir.

XRD, SEM ve AFM sonuclart hem sicakligin hem de tavlama ortamindaki azot
miktarinin artmasi ile tanecik boyutlarinin arttigini géstermistir. Dolayisiyla
tanecik boyutlarinin artmasi ile Hall deney sonuclarindan, direng¢ degerlerinin
diserken mobilite degerlerinin arttigr gorilmektedir ve bu sonu¢ yukarida

bahsedilen literatiirdeki sonuglarla uyum igindedir.

4.5 UV-Vis Optik Olgiimler

Sekil 4.26, film kalinlig1 110 nm olan ticari ITO’ nun (ahv)? nin hv’ ye karsi ¢izilen
grafigi gorilmektedir. Bu 6rnegin yasak enerji aralig1 degerini elde etmek i¢in
Sekil 4.26’ de gorildigi gibi, ekstrapolasyon yontemi kullanildi. Bunun igin,
egrinin lineer oldugu noktadan itibaren ¢izgiye teget cizildi. Bu ¢izilen tegetin hv
eksenini kestigi noktadaki enerji degeri 6rnegin yasak enerji araligi, Eg, degerini

verir. Buna gore, ticari ITO’ nun yasak enerji aralig), Eg, degeri 3,53 eV’ dir.

Degisik yontemlerle olusturulan ITO 6rneklerinin yasak enerji araligy, Eg, onlarin
film kalinhgina, kristal yapisina, yiizey yapisina ve katkilama ytlizdesine bagh
olarak 3,38 eV’ den 4,15 eV’ ye kadar degismektedir. Ticari ITO 6rnegi icin, elde
edilen yasak enerji aralik degeri, Eg’ nin literatiirde benzer calismalar icin elde

edilen degerlerle uyum icinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Ticari ITO i¢gin (ahv)? nin hv’' ye karsi grafigi ve ekstrapolasyon
yontemiyle bulunan yasak enerji aralig1 degeri

Sekil 4.27, SA kodlu ~ 1,375 um kalinhigindaki ITO 6rnegi icin (cthv)?’ nin hv’ ye

karsi grafigini gostermektedir.

Bu 6rnegin yasak enerji aralig1 degerini elde etmek i¢in Sekil 4.27’ de gorildigi

gibi, yukarida da bahsedilen ekstrapolasyon yontemi kullanilmistir.
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Sekil 4.27. SA kodlu ITO ince film 6rneginin (ahv)? nin hv’ ye kars: grafigi ve
ekstrapolasyon yontemiyle bulunan yasak enerji araligi degeri

Buna gore, SA 6rneginin yasak enerji araliginin ~ 3,35 eV oldugu goriilmektedir.

Bu deger de yukarida literatiirde verilen yasak enerji aralig1 degerlerine cok
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yakin bir degerdir. Diger taraftan UV-Vis analizi, 1s1l isleme maruz birakilmayan
ITO ince filmin kii¢iik ylizey ptiriizliilliiglin sonucu olarak, diger 6rneklerden daha

iyi optik gecirgenlige sahip oldugunu dogrulamistir.

Sekil 4.28’ te, SB, SC ve SD kodlu ITO ince film 6rneklerinin (ahv)?’ nin hv’ ye karsi
grafikleri goriilmektedir. Sekil 4.28" te goriildiigii gibi, yine ekstrapolasyon
yontemi uygulanarak SB, SC ve SD i¢in elde edilen yasak enerji degerleri sirasiyla

3,5, 3,3 ve 3,1 eV olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.28. SB, SC ve SD kodlu ITO ince film 6rneklerinin (ahv)? nin hv’ ye karsi
grafikleri ve ekstrapolasyon yontemiyle bulunan yasak enerji aralik
degerleri

Buna gore, 6rneklerin yasak enerji aralik degerlerinin kalinlik arttik¢a azaldigi
gorilmektedir. Bunun nedeni, bu orneklerin XRD o0l¢iimlerinin de ortaya
koydugu gibi film kalinliginin artmasiyla kristallesme daha iyilesmekte ve buna
bagh olarak da adaciklarin boyutlar1 daha bilyiik duruma gelmelerinden
kaynaklanmaktadir. Literatiirde bu sonucu destekleyen bir¢ok c¢alisma vardir.
Bunlardan biri Matheswaran vd. (2012) tarafindan rapor edilen calismadir.
Arastirmacilar bu calismalarinda, hazirladiklar1 6rneklerin yasak enerji aralik

degerlerinin kalinlikla azaldigini géstermislerdir (Matheswaran vd., 2012).
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Chander ve Dhaka (2018) tarafindan yapilan calismada, hazirladiklar1 6rneklerde
yasak enerji araliginin azalmasimi film kalinlig1 arttikca kristallesmenin
iyilesmesine bagh olarak elektronlarin banttan banda gecislerin kolaylasmasi ile
aciklamislardir (Chander ve Dhaka, 2018). Bu sonuglar ile film kalinlhig1 ve filmin
morfolojisinin dogrudan dogruya optik geg¢irgenlik ve yasak enerji araligini
etkiledigi soylenebilir. Ayrica filmlerin kalinligin artmasiyla optik gecirgenligin

azaldig1 gorilmiistir.

Sekil 4.29’ da SC, SE ve SF kodlu ITO ince film 6rneklerinin (othv)? nin hv’ ye karsi

grafikleri goriilmektedir.

Sekil 4.29’ da gorildigu gibi, ekstrapolasyon yontemi uygulanarak her bir 6rnek
icin elde edilen yasak enerji degerleri SF, SE, ve SC icin sirasiyla 3,19, 3,25 ve 3,3
eV bulunmustur. Orneklerin kalinliklarinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1
yasak enerji aralik degerlerinin ayni cikmasi beklenmekteydi. Ancak az da olsa
yasak enerji aralik degerlerinde fark vardir. Bu farkin, 6rneklerin farkli azot akis
hizi ortamindaki tavlamadan kaynaklandigi distniilmektedir. Yasak enerji
aralig1 uzerindeki azotun etkisi literatiirle uyum icindedir (Jongthammanurak

vd, 2013).
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Sekil 4.29. SC, SE ve SF kodlu ITO ince film 6rneklerinin (ahv)? nin hv’ ye karsi
grafikleri ve ekstrapolasyon yontemiyle bulunan yasak enerji aralik
degerleri
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Beji vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada FTO ince filmler iiretilmis ve filmler
tizerinde azot ortaminda tavlamanin etkisi arastirilmistir. Yapilan bu ¢alismada
azot ortaminda tavlamanin filmlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirdigi rapor
edilmis ancak azot akis hizi ile nasil degistigi konusunda bir bilgi verilmemistir

(Beji vd., 2016).

Bu tez ¢alismasinda tavlama islemi yapilirken, azot gaz akis miktarinin artmasi
ile filmlerin hem yasak enerji araliklarinda hem de optik gecirgenliklerinde bir
miktar azalma gorilmiistiir. Orneklerin optik gecirgenlikleri atmosfer
ortamindaki tavlama i¢in % 63, 150 L/saat azot ortamindaki tavlama i¢in % 58
ve 250 L/saat azot ortamindaki tavlama icin % 57 olarak bulunmustur. Ayni
zamanda yasak enerji araliklari, tavlama esnasinda ortamda hig azot yokken 3,30
eV, 150 L/saat azot varken 3,25 eV ve 250 L/saat azot varken de 3,19 eV

hesaplanmistir.

Guillén ve Herrero (2007) tarafindan yapilan ¢alismada azot ortaminda 250 -
400 °C sicaklik araliginda 1sil isleme tabi tutulan ITO ince filmlerin optik
gecirgenliklerinde bir azalma oldugu rapor edilmistir. Yapilan bu ¢alismadaki
lretim yontemi her ne kadar farkli bir yontem (sactirma) olsa da, optik
gecirgenliklerindeki degisim tarafimizdan yapilan c¢alisma ile benzerlik

gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada, 300 °C alttas sicaklik ve oksijen seviyesi % 10’ a indirilmis
atmosfer ortaminda Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) teknigi ile farkl kalinliklarda
ITO ince filmler tretilmistir. Farkli kalinliklar1 elde etmek icin 20, 40 ve 60
dakikalik ii¢ farkl piiskiirtme siiresinde kaplama yapilmistir. 40 dakika stire ile
tretilen ITO filmlerden bir kismi 1sil isleme tabi tutulmadan birakilmistir.
Orneklerden geriye kalanlarin bir kismi 475 °C’ de atmosfer ortaminda
tavlanirken bir kismi da yine ayni sicaklikta 150 ve 250 L/saat azot akis hizina

sahip ortamda tavlanmstir.

Tavlama islemi yapilmayan o6rneklerin XRD analiz sonuglarina bakilacak olursa
kristal yapinin tam olarak ITO piklerini vermedigi goériilmektedir. Bunun sebebi,
baslangi¢ soliisyonu olarak kullanilan eriyigin icindeki C, H ve Cl gibi safsizlik
elementlerinin 1s1l isleme tabi tutulmayan ITO ince filmlerin yapisindan heniiz
ayrilmamasindandir. Yani ITO ince filmlerin kristal yapisinin olusabilmesi i¢in
yeterli sicaklik ve siirede 1s1l isleme tabi tutulmasi (tavlama) gerekmektedir. XRD
analizi ile tavlanmamis ITO ince filmlerin kristal boyutu ~ 171 A olarak tespit
edilmistir ve bu 1s1l isleme tabi tutulan o6rneklerle karsilastirildiginda daha
kiigiktlir. Ancak sicaklik bagimli 6l¢lim sirasinda 300 °C’ de 30 dakika
tavlandiginda kristal boyutu ~ 196 A olarak elde edilmistir. Bu sonug, tavlama ile
kristal boyutunun arttigini gostermektedir. Isil isleme tabi tutulmayan ITO ince
filmlerin SEM gorintiileri incelendiginde, c¢atlak ve bosluklarin olmadigi,
homojen bir film yiizeyi goriilmektedir. Ancak filmlerin bazi bolgelerinde vadiler
ve tepecikler seklinde farkli yapilar tespit edilmistir. Homojen olmayan bu vadi
ve tepeciklerin, 300 °C olan alttas sicakliginin, soliisyon ¢oziiclistiniin (ethanol)
kaynama sicakligindan (78,4 °C) yiiksek olmasi nedeniyle olustugu
disiniilmektedir. Yiksek alttas sicakligi nedeniyle ¢oziicii hizhi bir sekilde
damlaciktan uzaklasmakta ve diger sprey damlaciklar ile baglanma/tutunma
mekanizmasi gerceklesemeden topaklanma meydana gelmektedir. Bu vadi ve
tepecikler, tavlama islemi uygulandigli zaman azalmaktadir. Bu sonu¢ XRD
analizindeki kirimim desenleri ile de desteklenmektedir. SEM yiizey

gorlintiilerinden 1s1l isleme tabi tutulmayan ITO ince filmlerin adacik boyutu
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yaklasik olarak ~ 70 nm ve Kesit goriintiilerinden film kalinlig1 ~ 1,3 pm olarak
Olgiilmustir. 40 dakikalik biriktirme stiresinde 475 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi
tutulan 6rnegin kalinlig1 (~ 1,0 pum) ile tavlanmayan ITO ince filmin kalinhig:
karsilastirildiginda, 1s1l islem goérmeyen ince filmlerin daha kalin oldugu
gorulmistiir. EDS spektrumunda Cl elementi tespit edilmis ve bu tavlama islemi
yapilmayan filmlerde dekompozisyon sicakligina ulasilamamisina baglanmistir.
Tavlama ile Cl ve C gibi elementler yapidan ayrilmakta ve ince film yapisi olusarak
film kalinhig azalmaktadir. EDS spektrumunda Cl ve C gibi elementlerin
gorulmesi, kristal yapinin tam olarak olusamadigini gosteren XRD analiz
sonuglari ile de uyumludur. Ayrica EDS spektrumda goriilen Si elementi cam
altliklardan gelmektedir. AFM analizi ile 1s1l isleme tabi tutulmayan ITO ince film
ylzeyinin homojen yapiya sahip ve ortalama yiizey ptrtzliliikk degerinin 10,29
nm oldugu tespit edilmistir. UV - Vis analizi ile filmin 151k gecirgenligi goriinir

bolgede yaklasik % 60 iken yasak enerji araligi 3,35 eV bulunmustur.

Uretilen ince filmlerin kalinliklarinin iyi bir sekilde belirlenmesi oldukca
onemlidir. ITO ince filmlerin elektro - optik 6zellikleri, kalinlik ile 6nemli 6l¢lide
degismistir. Bu ytizden, farkli kalinlikta ince filmler olusturulmus ve bu ince
filmlerin kalinliklari ti¢ farkh biriktirme zamani i¢in ~ 650 nm, ~ 1 um ve ~ 1,8 um

olarak SEM kesit goriintiilerinden tespit edilmistir.

Farkl kalinliklardaki ITO ince filmlerin XRD analizi ile yap1 6zellikleri incelenmis
ve PDF kitiiphanesi ile yapilan karsilastirmada, tiim ince filmlerin kiibik yapida
indiyum kalay oksit oldugu belirlenmistir. XRD desenleri incelendiginde farkl
diizlemlerde kristal pikleri vermesi, ince filmlerin ¢ok fazl kiibik kristal yapida
oldugunu acgik¢ca gostermektedir. Kristaller (222) diizleminde en siddetli ve
keskin piki vermistir. Yine XRD analizlerinden kalinligin artmas: ile pik
konumlarinda kayda deger bir degisiklik olmamis ancak pik siddetlerinde artis
oldugu gériilmistir. Ug¢ farkli kalinlik i¢cin (~ 650 nm, ~ 1 um ve ~ 1,8 um) ince
filmlerin kristal boyutlar1 sirasiyla 195,4 A, 2129 A ve 322,8 A olarak
belirlenmistir. Diger taraftan farkhh kalinliklardaki ITO ince filmler icin
diizlemlerarasi mesafe, d ~ 2.92 A civarindadir ve asil faz (222) degismedigi i¢in

bu beklenen sonuctur. 20 ve 40 dakikalik ince filmlerin ytlizeyleri yarim kiire
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seklindeki par¢aciklardan meydana gelen homojen bir yapiya sahiptir. SEM cihazi
ile adaciklarin boyutlari, 20 ve 40 dakikalik biriktirme siireleri i¢in sirasiyla 140
ve 180 nm olarak tespit edilmistir. 60 dakika biriktirme stireli ince filmler de
homojen bir yapiya sahip olmasina ragmen yiizey goruntiisii 1s1l isleme tabi
tutulmayan ornekle benzerlik gostermektedir. Bu benzesmenin, tavlama
esnasinda yeteri kadar 1s1l isleme tabi tutulmamasindan oldugu
disiintilmektedir. Yani 60 dakika siire ile tiretilen 6rnek ~ 1,8 um kalinlikta
oldugu icin ¢oziiciiniin yapidan tam olarak ayrilamadig disiiniilmektedir. 60
dakikalik 6rnek i¢in adacik boyutu ise SEM cihazi ile 225 nm olarak dl¢iilmiistiir.
EDS sonuglar tg¢ farkli kalinlik i¢in de benzer karakter gostermesine ragmen,
kalinligin artmasi ile camdan gelen Si elementinin siddeti azalmis, In, Sn ve O
elementlerinin siddetleri gorece artmistir. Bu sonu¢ kalinhik arttigi icin
beklendigi gibidir. AFM ylizey goruntileri de SEM ylizey goruntilerini
desteklemektedir. AFM analizi ile ti¢ farkhh kalinhik icin ortalama ylizey
purtzliliikleri sirasiyla, 38,17, 90,97 ve 160,00 nm olarak bulunmustur.
Ortalama ytzey piuruzlilik degerleri ile SEM cihaz ile elde edilen adacik
boyutlarindaki artis uyum igerisindedir. UV - Vis 6l¢iimlerinden gortuniir bolgede
gecirgenlik degerleri ti¢ farkhh kalinhik icin % 83, % 63 ve % 42 olarak
belirlenmistir. Ayrica UV - Vis 6lglim sonuglarinin analizinden yasak enerji
araliklarinin film kalinliklarinin artmasi ile sirasiyla 3,5, 3,3 ve 3,1 eV olarak
azaldig1 hesaplanmistir. Kalinligin artmasi ile yasak enerji aralik degerleri azalma
egilimi gostermesi literatiirdeki calismalarla uyum icerisindedir. Ug farkl kalinlik
icin ITO ince film 6rneklerinin 6z direng¢ degerleri (p) dort nokta 6l¢iim teknigi ile

sirasiyla 2,78x10-2, 1,65x10-2 ve 0,551x10-2 Q cm olarak belirlenmistir.

20 dakikalik siirede tiretilen ITO ince filmlerin optik ge¢irgenlik degeri % 80’ nin
lizerinde olmasina ragmen direng degerleri yliksektir. Diger taraftan 60 dakikalik
sirede biriktirilen ITO ince filmlerin diren¢ degerleri diisiikken optik
gecirgenlikleri azalmistir. 20 ve 60 dakika ile liretilen numunelerin bu sonuglar
goz oniinde bulundurularak, 40 dakika iiretim siiresine sahip ITO ince filmler,
optimum iiretim kalinlig1 olarak belirlenmis ve farkli atmosfer ortamlarinda

tavlama ile elektro - optik 6zelliklerinin degisimi incelenmistir.
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Farkli atmosferik ortamlarda 475 °C’ de 1s1l isleme tabi tutulan 40 dakika stire ile
tiretilen ITO ince filmler ¢ok fazh kiibik kristal yapidadir. (222) ana diizleminde
yonelen kristallerin boyutlari, atmosfer ortaminda tavlanan érnek i¢in 212,9 A,
150 L/saat azot akis hizindaki ortamda tavlanan 6rnek icin 269,3 A ve 250 L/saat
azot akis hizindaki ortamda tavlanan érnek icin 275,5 A oldugu XRD analizi ile
belirlenmistir. Tavlama esnasinda kristal faz degisimi gerceklesmedigi icin ITO
ince filmlerin diizlemlerarasi mesafesi diger érneklerde oldugu gibi ~ 2,92 A’ dur.
Farkli atmosfer ortaminda tavlanan ITO ince filmlerin SEM ve AFM yiizey
goruntiilerinden filmlerin homojen yapida olduklar1 anlasilmaktadir. Ancak
tavlama ortamindaki azot akis hizinin artmasiyla adaciklar daha belirgin hale
gelmistir. Hatta 250 L/saat azot akis hiz1 altinda 1s1l isleme tabi tutulan ITO ince
filmin SEM ylizey goriintiisi sonuglarinin, sactirma yontemi ile tretilen ITO ince
film Orneklerinin yiizey goruntilerine oldukca benzedigi gorilmistir. AFM
analizi ile ortalama yiizey piirtizliliikleri farkli atmosfer ortamdaki tavlamalar
icin sirasiyla 90,97, 93,02 ve 106,6 nm olarak bulunmustur. AFM ylizey

goruntiileri de SEM ylizey goriintiilerini desteklemektedir.

UV - Vis optik ol¢climlerden orneklerin optik gecirgenlikleri, atmosfer
ortamindaki tavlama i¢in % 63, 150 L/saat azot ortamindaki tavlama i¢in % 58
ve 250 L/saat azot ortamindaki tavlama i¢cin % 57 olarak bulunmustur. Ayni
zamanda yasak enerji araliklari, tavlama esnasinda ortamda hig¢ azot yokken 3,30
eV, 150 L/saat azot varken 3,25 eV ve 250 L/saat azot varken de 3,19 eV
hesaplanmistir. Ortamdaki azot miktarinin artmasiyla yasak enerji aralig
azalmaktadir ve bu sonug literatiirdeki bazi ¢alismalarla uyum igerisindedir.
Farkli azot ortamlarinda tavlanan ITO ince filmlerin 6z direncgleri sirasiyla,
1,65x102 QQ cm, 1,26x10-2 Q cm ve 1,9x10-2 Q cm hesaplanmistir. Hall etkisi
karakterizasyonu yapilan 6rneklerin mobiliteleri; atmosfer ortaminda tavlanan
SC kodlu o6rnek icin, 3,39 cm?2/Vs, 150 L/saat azot akis hizina sahip ortamda
tavlanan SE kodlu 6rnek icin 3,80 cm2/Vs ve 250 L/saat azot akis hizina sahip
ortamda tavlanan SF kodlu 6rnekicin 4,32 cm?2/Vs olarak belirlenmistir. Azot akis
hizinin artmasi ile 6z direncte bir azalma, Hall mobilitesinde ise bir artis

gozlenmistir.
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Kalinligin artmasi ile ITO ince filmlerin tiim elektro - optik 6zelliklerinde 6nemli

Olcude degisiklikler tespit edilmistir.

Sonug olarak, 300 °C alttas sicakliginda iretilen ve 475 °C’ de 1 saat tavlama
islemine tabi tutulan ITO ince filmlerin sicaklik bagimh 6lgtimlerindeki 6z direng
ve Hall mobilitelerinde tavlama ortaminin degismesi ile kayda deger bir degisim

gozlenmemistir.

Ayni1 zamanda 1s1l islem sirasinda ortama azot verilmesinin, ITO ince filmlerin
yluzey morfolojilerini ve elektro - optik 6zelliklerini olumlu y6nde etkiledigi

gorulmustir.

Bu calismada tavlama ortamindaki azot gazi seviyesinin artmasinin, dolayisiyla
oksijen seviyesinin azalmasinin ITO filmlerin elektriksel ve optik 6zelliklerini
onemli oOlg¢iide iyilestirdigi tespit edilmistir. Buna paralel olarak tretim
sirasindaki oksijen seviyesinin ayarlanmasinin da ITO filmlerin elektro-optik
ozellikleri tizerinde 6nemli bir etken olacagi 6ngoriilmektedir. Bu calismada elde
edilen ideal kalinlik ve ideal tavlama sicakhigi degerleri kullamilip tretim
sirasindaki oksijen seviyesi dusiiriilerek optik gecirgenligi ve elektriksel
iletkenligi yiliksek ITO ince filmler ultrasonik piiskirtme yontemi ile

olusturulabilir.
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