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INDIYUM KALAY OKSIT INCE FILMLERIN OPTOELEKTRONIK
OZELLIKLERININ IYILESTIRILMESI

OZET

Giiniimiizde ITO (indiyum Kalay Oksit) ince filmler diizlemsel giines toplayicilar,
diisiik yaymimli pencere camlari, saydam 1s1 yansitici paneller, antistatik pencereler
ve elektriksel perde uygulamalari gibi yaygin elektronik ve opto-elektronik uygulama
alanlarma sahiptirler. Ticari degeri olan ITO filmlerin %80’in lizerinde goriiniir
bolge 151k gecirgenligine ve 20 ohm/kare degerinin altinda ylizey direncine sahip
olmas1 gereklidir; bir baska deyisle filmin saydamliginin ve elektrik iletkenliginin
yiiksek olmasi istenmektedir.

ITO filmlerin optik ve elektriksel ozellikleri biriktirme parametrelerine hassas
bicimde baghdir. Genel olarak, oksijence fakir ITO filmler yiliksek oranda
stokiyometri alt1 oksit fazlar1 igerdikleri ve bu alt oksitlerin ge¢irgenligi diisiik
oldugu i¢in, bu filmlerde yiiksek geg¢irgenlik degerleri elde edilememektedir. Ayrica
oksijence fakir filmler yiiksek miktarda nokta hatalari, latis hatalar1 ve empiiriteler
gibi yapisal hatalar icerdigi i¢in ve bu hatalar optik sa¢ilmaya neden oldugu i¢in film
iletkenligi ve gecirgenligi istenen diizeyde olmamaktadir.

Diger yandan, oksijence asir1 zengin filmlerde yapidaki oksijen bosluklarinin tamami
oksijen atomlar1 tarafindan dolduruldugu i¢in, bu filmlerde tasiyici yogunlugu ve
tastyict hareketliligi azalmakta ve bunun sonucunda filmin gegirgenligi yiiksek
olmasina karsin, film iletkenligi diisiik diizeyde kalmaktadir.

Oda sicakliginda biriktirilen ITO filmler amorf yapiya sahiptir. Bu filmler herhangi
bir x-151n1 difraksiyon paternine ve kristal yapiya sahip degillerdir ve yiiksek oranda
yapisal hata icermektedirler. Ayrica amorf yapida +3 degerlikli indiyum ile +4
degerlikli kalay arasindaki yer degistirme reaksiyonu meydana gelmedigi i¢in ve film
yapist yliksek oranda empiirite icerdigi i¢in tastyict yogunlugu ve tastyici
hareketliligi de oldukca diisiik diizeyde kalmaktadir. Kristal yapmnin mevcut
olmamas1 nedeniyle yasak enerji aralig1 (Eg) degeri de diisiik diizeydedir. Ayrica
yapida yiiksek miktarda oksijene doymamus alt oksit fazlar1 bulunmaktadir ve bunlar
da filmin ge¢irgenligini ve iletkenligini azaltmaktadir.

Tavlama islemi ile film yapisinda kristallenme meydana gelmekte, yapisal hatalar
azalmakta, amorf yapida zayif bagl indiyum-oksijen baglarinin kirilmasi sonucu
ilave oksijen bosluklar1 olusmakta ve bunlarin sonucunda tasiyict yogunlugu ve
tastyic1 hareketliligi artmaktadir. Ayrica tavlama islemi sonucu gerceklesen tane
biiylimesi ile optik sagilmalara yol acgarak filmin gecirgenligini azaltan tane
sinirlarmin miktar1 azalmakta ve bunun sonucu filmin optik 6zellikleri gelismektedir.
Bunlara ek olarak, tavlama ile film yapisindaki kararsiz oksit fazlarinin
stokiyometrik oranda oksidasyonu gerceklesmekte; filmin gegirgenligi ve iletkenligi
artmaktadir.
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Ozetle, birbiriyle ters orantili olarak degisen film iletkenligi ve film gegirgenliginin
uygun bir kombinasyonunun elde edilebilmesi i¢in kristal yapiya sahip, diisiik oranda
yapisal hata ve empiirite igeren, tane sinir1 miktar1 az olan (biiylik taneli), yliksek
tastyic1 yogunluguna ve tastyici hareketliligine sahip ve kararli oksit fazlari iceren bir
ITO filmin elde edilmesi gerekmektedir. Film 6zellikleri biriktirme parametrelerine
karst ¢cok hassas oldugu i¢in, biriktirme islemi sirasinda tiim bu istenen film
ozelliklerinin ayn1 anda elde edilmesini kontrol etmek kolay degildir. Bu nedenle,
biriktirme islemi sonrasinda film yapisinda gerekli diizenlemeleri saglayacak bir son
tavlama islemi, istenen film 6zelliklerinin eldesi konusunda kritik 6neme sahiptir.

Bu c¢alismada oncelikle dc magnetron sigratma teknigiyle oksijensiz ortamda ITO
filmler biriktirilmistir. Uretilen bu filmler %65 151k gegirgenligine ve 214 ohm/kare
ylizey direncine sahip, yar1 saydam ve yalitkan 6zelliktedir ve ticari degere sahip
degillerdir. Uretilen bu filmlere ¢esitli sicaklik ve siire kosullarinda tavlama islemleri
yapildiginda, film gecirgenligi 6nemli oranda artmakta ve yiizey direnci hizla
azalmaktadir.

Diistik sicakliklarda yapilan tavlama islemlerinde film 6zelliklerindeki gelisimin ¢ok
yavas gerceklestigi; yiiksek tavlama sicakliklar1 uygulandiginda ise bu degisimin ¢ok
hizl1 ve kontrolsiiz bigimde meydana geldigi belirlenmistir. En ideal gec¢irgenlik-
diren¢ kombinasyonuna, 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle yapilan tavlama islemi
sonucunda ulasilmistir. Bu kosullarda yapilan tavlama islemi sonucu, filmin %84
gecirgenlige ve 16 ohm/kare yiizey direncine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen
bu film ticari degere sahiptir. Film o6zelliklerindeki bu gelismelerin mekanizmalari,
x-1sm1 difraksiyonu (XRD), x-15m1 fotoelektron spektrometresi (XPS), Hall
Olciimleri, yasak enerji araligi (Eg) hesaplamalari, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analiz ve dlglimleri ile incelenmistir.

Calismanin son asamasinda, oksijence zengin atmosfer, argon atmosferi ve hava
ortamlarinda yapilan tavlama islemlerinin film 6zelliklerine etkileri incelenmistir.
Tim tavlama ortamlarinda film o6zelliklerinde gelismelerin meydana geldigi
belirlenmistir. Bu sonug, film kristallenmesinin filmin optik ve elektriksel 6zellikleri
iizerinde en 6nemli etkiye sahip oldugunu gdéstermektedir.

Bu calismanin sonucunda, oksijensiz ortamda cam altlik iizerine kaplanan ITO
filmlerin uygun kosullarda tavlanmasi ile %80’in {izerinde gecirgenlige ve 20
ohm/kare degerinin altinda ylizey direncine sahip, evrensel 6lgekte ticari degeri olan
saydam iletken ITO filmlerin Tiirkiye’de tekrarlanabilir tiretimi gergeklestirilmis ve
elde edilen friinler, ihtiyact olan kurumlara sunularak iilkemizin bu konuda
yurtdigina bagimlilig1 ortadan kaldirilmastir.
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IMPROVEMENT OF THE OPTO-ELECTRONIC PROPERTIES OF
INDIUM TIN OXIDE THIN FILMS

SUMMARY

At the present days, ITO (Indium Tin Oxide) thin films have a common electronic
and opto-electronic application area such as flat solar collectors, low emissive
window coatings, antistatic window glasses, heat mirrors and electrical screening.
Commercial ITO films should have a transmission in the visible region more than
80% and a surface resistivity less than 20 ohm/square; in the other words, it is
desired to have the films with high transparency and conductivity.

Optical and electrical properties of ITO films sensitively depend on the deposition
parameters. Generally, oxygen-deficient ITO films contain a high amount of
substochiometric oxide phases and the transparency of those sub-oxides are low, so
high optical transmission cannot be obtained with those films. Furthermore, oxygen-
deficient films have a high percentage of structural defects such as point defects,
lattice defects, and impurities. Those defects cause optical scaterring, thus
transparency and conductivity of those films do not reach the desirable levels. On the
other hand, all the oxygen vacancies in the film are filled by okygen atoms in
excessively oxygen-rich films. Therefore the carrier density and the carrier mobility
decrease in these over-saturated films, so that conductivity of those films remain at
low levels although their transparencies are still high.

ITO films deposited in room temperature have amorphous structure. These films do
not have any x-ray diffraction pattern, namely any crystal structure. They have large
amount of structural defects. In addition, in amorphous ITO, Sn** does not substitute
for In" and the film structure contains many impurities, so that too low free carrier
density and mobility can be obtained. As the crystal structure is not formed, optical
band gap (Eg) is also at low level which means low optical transmittance.
Furthermore, the film structure contains a huge amount of sub-oxide phases which
decrease the transparency and conductivity of the film.

Film crystallization takes place after a post-annealing process, so that structural
defects decrease, and as the result of the relaxation of distorted In-O bonds in the
amorphous phase, the creation of oxygen vacancies which increase the carrier
density and the carrier mobility occures. In addition, grain growth which takes place
during post-annealing leads to decrease the number of grain boundaries; thus the
optical properties of the film improve. Moreover, stochiometric oxidation of unstable
oxide phases in the film happens by annealing process, and it causes an increase on
film transparency and conductivity.

Briefly, in order to obtain a proper combination of the film conductivity and
transparency which change each other inversely, an ITO film which has a crystal
structure, low structural defects, low amount of impurities and grain boundaries, high
free carrier concentration and mobility, and stable oxide phases should be produced.
As the film properties are sensitively due to deposition parameters, it would not be
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easy to control obtaining all the desirable film properties concurrently. Therefore, a
post-annealing application in order to provide all the necessary modifications in the
film structure after deposition process has got a critical consideration to get all the
desirable film properties.

In the first stage of this study, ITO films are deposited without using oxygen
atmosphere by dc magnetron sputerring technique. Those films have 65% optical
transmittance and 214 ohm/square surface resistivity. They are translucent, insulative
and do not have any commercial value. These films are annealed under various
temperatures and durations after deposition. It is determined that after annealing
processes, film transmission in the visible region considerably increases and the film
resistivity rapidly decreases.

It is seen that, the improvements of the film properties takes too much time when low
post-annealing temperatures are applied. However, those improvements occur too
fast and uncontrollable when high post-annealing temperatures are applied. It is
understood that, ideal combination of transmittance and resistivity is obtained for the
film annealed at 300 °C and 140 minutes conditions. After this annealing process, the
film has got 84% transmittance in the visible region and 16 ohm/square surface
resistivity. This film has got a commercial value. The mechanisms of the
improvements on the film properties are examined by using x-ray diffraction (XRD),
x-ray photoelectron spectrometry (XPS), Hall measurements, optical band gap
calculations, scanning electron microscope (SEM), and atomic force microscope
(AFM) analysis and measurements.

In the final stage of this study, the effects of post-annealing environment on the film
properties are investigated. Air atmosphere, argon atmosphere, and oxygen-rich
atmosphere are used for this purpose. It is determined that, all the annealing
environments cause improvements on the film properties. This result suggests that
film crystallization has the most important effect on the optical and electrical
properties of the film.

As the result of this study, a commercial transparent conductive ITO film is
repeatably manufactured by post-annealing of the films which deposited without
oxygen environment under appropriate conditions. Those products are ready to serve
to the associations in Turkey who need them, thus the dependency of our country to
the abroad for ITO films is ceased.
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1. GIRiS

Ik iletken ince film kadmiyum oksit Badeker tarafindan 1907°de iiretilmistir [1-3].
Ik genis capli uygulamasi askeri alanda olan saydam iletken oksitler Ikinci Diinya
Savasi siiresince ucaklarda elektrik ile isitilan buzlanmay1 onleyici riizgar kalkani
olarak kullanilmistir. 1950’lerin basinda arastirmalar daha derinlesmis ve mevcut
uygulamalara saydam 1s1 yansitict aynalar, antistatik pencereler ve elektriksel
perdeleme uygulamalar1 katilmistir. 1960°lar ve 1970’lerin basinda saydam iletkenler
giderek daha onem kazanan enerji tasarruf uygulamalarinda yer almaya baglamistir.
Bunlarin baglicalari, diizlemsel giines 15181 toplayicilar ve diisiik yaymimli pencere
camlaridir. Giiniimiizde saydam iletkenler, elektronik ve opto-elektronik gibi
konularda genis uygulama alam1 bulmaktadir [1,4-5]. En yaygin kullanim alanina
sahip saydam iletkenler kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3), indiyum kalay
oksit (In,O3:Sn veya ITO) ve ¢inko oksit (ZnO) seklinde siralanabilir [2].

Saydam iletken oksit (TCO) terimi, goriiniir bolgede 151k gecirgenligine ve yiiksek
elektrik iletkenligi saglayacak diizeyde genis bant bosluguna (=3 eV) sahip, yogun
katkilanmis oksit yar1 iletkenleri tanimlamaktadir. Yiiksek iletkenlikleri nedeniyle bu
filmler ayn1 zamanda kizil6tesi bolgede yiiksek yansitic1 6zellik sergilemektedir [2].
Stokiyometrik olmayan ve katkilanmis kalay, indiyum, kadmiyum, ¢inko, kalay ve
bunlarin ¢esitli alasimlar1 yiiksek gecirgenlik ve metale yakin iletkenlik
gostermektedir. Tiim bu saydam iletkenler arasinda ITO, %80’in {izerinde 151k
gecirgenligi ve 10° Ohm™.cm™ iletkenligi ile elektronik ve opto-elektronik

uygulamalarda en fazla tercih edilen saydam iletken oksit filmdir [3].

Bu calismada ITO filmler 2,2 mm cam lizerine dc magnetron si¢cratma yontemi ile
kaplanmistir. Oksijensiz ortamda kaplanan 6rneklere ¢esitli sicakliklarda 1s1l islem
uygulanmistir. Bu ¢alismanin amaci oksijensiz ortamda kaplanan ITO filmlerin 1s1l
islem etkisi ile mikroyapilarinda meydana gelen degisimin, optik ve elektronik

ozelliklerini gelistirme mekanizmasimni aciga ¢ikarmaktir.

Literatiirde ITO filmlere yapilan son tavlama islemiyle ilgili ¢aligmalarin tamaminda,

ITO filmlerin biriktirilmesi oksijen iceren atmosferlerde yapilmaktadir. Ayrica



calismalarin 6nemli bir kisminda, film biriktirme sirasinda taban malzemeye bir
sicaklik uygulanarak filmin kaplama swrasinda kristallenmesi saglanmaktadir. Bu
nedenle film biriktirmeyle es zamanl oksitlenen ve kristallenen ITO filmler elde
edilmekte ve son tavlama islemi ile yapidaki asir1 oksijenin uzaklastirilmasi
incelenmektedir. Dolayisiyla bu calismalar son tavlama ile oksijen bosluklarinin
doldurulmasi, amorf filmin kristallenmesi, kristallenmenin artmasmn film
ozelliklerine etkileri, filmin kimyasal bilesiminin degisimi, stokiyometrik oksit
fazlarmin meydana getirdigi etkiler ve amorf-kristal gecisinin serbest tasiyicilara

etkileri gibi mekanizmalar1 tam olarak aciklayamamaktadir.

Bu calisma, oksijensiz ortamda ve amorf yapida kaplanan ITO filmlere yapilan son
tavlama isleminin hem kristallenmeye hem de oksitlenmeye etkilerini inceleyen,
tavlama kosullarma bagli gerceklesen fiziksel ve kimyasal degisim mekanizmalarini
irdeleyen ve bunun sonucu filmlerde meydana gelen optik ve elektronik gelismeleri
aciklayan ilk literatiir calismas1 olmasi nedeniyle orjinal ve 6zgiin bir arastirmadir.
Yukardaki paragrafta sozii edilen tiim mekanizmalar bu ¢alismada ana hatlariyla

analiz edilmistir.



2. INDIYUM KALAY OKSIT (ITO) FILMLER

2.1 ITO Filmlerin Tanitim

Metalik filmlerin ¢ok ince biriktirildiginde, kabul edilebilir bir iletkenlik diizeyinde
ve kismen saydam olarak iiretilebilmesine karsin, stokiyometrik malzemeler i¢in ayni
anda hem yiiksek iletken hem de gegirgenligi saglamalar1 dogalar1 geregi miimkiin
degildir. Bu her iki 6zelligi de ayn1 anda saglamanin tek yolu genis bant bosluklu

stokiyometrik olmayan ve/veya uygun sekilde katkilanmig bir yap1 olusturmaktir [3].

ITO 1yi bilinen bir saydam iletken oksittir; indiyum oksit (In,O3) yapisina kalay (Sn)
atomu katkilanmasi ile elde edilen yiiksek derecede yapis1 bozulmus n-tipi genis bant
bosluklu yari iletkendir. ITO filmler, goriiniir bolgede yiiksek 151k gecirgenligine ve
yiiksek iletkenlige es zamanli sahip olduklari icin, likit kristal ekranlar, giines pilleri,
foto diyotlar ve anti statik kaplamalar gibi cesitli elektronik ve opto-elektronik

uygulamalarda kullanim alanina sahiptir [2].

ITO filmler teknolojik olarak, yiiksek goriniir bolge 151k gecirgenligi, yiiksek
kizilotesi yansiticilik, 1yi elektrik iletkenligi, althiga miikemmel yapisma, sertlik, ve
kimyasal kararlilik gibi onemli ozelliklerin birlikteligine sahiptir. ITO filmlerin
iiretilmesinde ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir. Her bir proses i¢in, optik ve
elektriksel Ozelliklerin biriktirme parametrelerine siki bigimde bagli oldugu

bilinmektedir [2].

2.2 Kiristal Yapisi

Normal basing ve oda sicakliginda In,Os’ {in krital yapis1 birim kafesinde 80 atom
bulunan floriir benzeri kiibik bikspayt yapisinda olup 4 anyonundan birisi kayiptir.
Latis parametresi 1,0118 nm’dir. Yogunlugu 7,12 g/cnr’’tiir. Sekil 2.1°de In,O5’iin
kristal yapist gosterilmistir [3].



Inl: Indiyum b konumu
In2: Indiyum d konumu

O Oksijen
‘.7 Bosluk

Sekil 2.1: Indiyum Oksit (In,O3) kristal yapis1 [3].

Kafes yapisinda <111> dogrultusundaki oksijen anyonlarmmin dortte biri eksiktir.
Indiyum katyonlari, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi iki denge dis1 konumda
bulunmaktadir. Sekil 2.1°de, “Inl1” konumunda, 8 tane In" iyonu iiggen seklinde
carpilmis oksijen oktahedronlarmmin merkezinde bulunmaktadir (b konumu). “In2”
konumunda ise kalan 24 tane In" iyonu daha fazla carpilmis oktahedronlarin

merkezinde bulunmaktadir (d konumu).

Yik tasiyicilarin yogunlugunu indiyum okside kalay katkilanmasinda oldugu gibi
digsaridan bir madde ile katkilayarak arttirmak miimkiindiir. Kalay atomlar1 indiyum
oksit kafese katkilanmastyla, Sn™ katyonlar1 In"’{in yerini almaktadir. Sn atomlart,
genisleyen In,O; kafesinde tercihli olarak daha az ¢arpilmis “b” latis konumlarma

girmektedir.

In,O; yapisma %5-6 oraninda Sn katkilandiginda, Sn™ iyonunun iyonik yarigapi
(0,71 °A), In" iyonunun iyonik yaricapndan (0,81 °A) daha kii¢iik olmasina

ragmen, latis sabitinde %0,05 kadar bir genisleme meydana gelmektedir [1-3].

2.3 ITO Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

ITO filmlerin elektriksel o6zellikleri serbest tasiyict yogunlugu n., tasiyici
hareketliligi p, elektriksel iletkenlik o veya 6zdireng p. ile karakterize edilebilir. Bu

nitelikler arasindaki bagntilar asagidaki gibidir:



G =nc e 2.1)
c=1/pe 2.2)

Burada e elektron yiikiidiir. Yiiksek iletkenlige sahip filmler elde etmek i¢in, yiiksek

tastyic1 yogunlugu ve hareketliligi beraberce dikkate alinmalidir.

2.3.1 Serbest tasiyici yogunlugu

ITO filmlerde serbest tastyicilar, yeralan 4 degerlikli kalay atomu ve 2 degerlikli
oksijen bosluklarindan kaynaklanan iki farkli mekanizmanin etkisiyle olusmaktadir.
Serbest tastyict yogunlugu, biksbayt yapi i¢inde mevcut hatalarla iligkilidir. Bu
konudaki en bilinen ¢alisma Frank ve Kostlin tarafindan yapilmistir [3].
Calismalarinda sprey piroliz yontemi ile biriktirilmis ¢esitli Sn konsantrasyonlaria
sahip filmleri, oksitleyici ve rediikleyici ortamlarda 1si1l islemleri sonrasinda
karakterize etmislerdir. Bu calismalarin sonuglarma gore 5 temel kafes hatasi

belirlenmistir. Bunlar asagidaki boliimlerde incelenmistir.

2.3.1.1 Empiirite iyonlar ve yeralan konumlu kalay (Sn*)

Kalay, In,O; kafeste katyonik katki olarak davranir ve indiyumun yerini alir. In,O;
yapisinda indiyum +3 degerlikli oldugu i¢in kalay ilavesi, bir elektronun iletim
bandina ge¢mesine neden olarak n-tipi katkilama olarak sonug¢lanmaktadir. Bunun

sonucu toplam yiik nétiirligli korunmaktadir [1,3,6-7].
Sni,— Sn* + le (*=+) 2.3)

2.3.1.2 Notral kusurlar (Sn,*QOi")

En yakin komsuluk konumunda olmayan iki Sn** iyonu bir arayer oksijen iyonuna
zayif baglandiginda, Sn,*Oi" yiiksiiz bilesigi olusur. Bu arayer kusur, indirgen
atmosferde yapilan tavlamalarda ayrisir ve Oi, gaza doniisebilir (Sny*Oi"” << 2Sn* +

2e + 1/2 Oy ). Dolayisiyla bu tiir bir hata zararl sonuglara yol agmamaktadir.
Of" +2e< O" 2.4)

Oi* burada arayer konumlu oksijen olup, " iki eksi yiikii gostermektedir [1,3,7].



2.3.1.3 Notral kusurlar (Sn;Oy4)"

En yakin komsu iki Sn* iyonu alisilmig anyon konumlarinda bulunan {i¢ en yakin
komsuya ve bir ilave arayer oksijen iyonuna baglandiginda Ca,F, yapisina benzer
yapidaki (SnyO4)* olusur. Bu durum yiiksek katkilama diizeylerinde olusur. Sn-O
bag1 kuvvetli bir bag oldugu i¢in, 1s1l islem ile kirilamaz, bu nedenle zararl bir

olusumdur [1,3,7].

2.3.1.4 (Snz*0i")(Sn,04)" kusuru

Yukarda anlatilan iki kusurun, birbirleriyle zayif veya kuvvetli bag olusturmasiyla
meydana gelir. Bu yiiksiiz kusurlar, ¢ok yogun katkilanmis sistemlerde yaygim bir

olgu olarak ger¢eklesmektedir [1,3,6-7].
(Snp*0i") + (Sn04)* < ((Snp*0i")(Sny04)") (2.5)

2.3.1.5 Oksijen boslugu (V,++)

Oksijen bosluklar1 iki yiiklii verici iyon olarak davranir ve elektrik iletimine iki

elektron ile asagidaki esitlige bagl olarak katkida bulunur.
O*— Vo' +2e +1/2 Oy (2.6)

Biriktirme oksijence zengin bir atmosferde yapildiginda film yapis1 oksijene doyar.
Sicakligm artis1 ile (2.4) ve (2.5) esitlikleri, serbest elektronlar yaratarak ve arayer
konumlu oksijen ile yeralan konumlu kalay1 ¢6ziindiirerek sola dogru yonelirler.
Arayer konumlu oksijen (Oif), ITO latisi boyunca yaymabilir ve tane sinirlarina
ulagabilir. Tane sinirlarinda, ortama bagl olarak oksijen (O,n)) yogusabilir veya
parcalanabilir. Buna karsilik ortama bagli olarak tersi reaksiyonun olusmasi da

miimkiindiir [3,7].

2.3.2 Serbest tasiyici hareketliligi

Saydam elektrot olarak kullanilan ITO filmler i¢in, elektrik iletkenligi ile 151k
gecirgenligi arasinda bir denge kurmak gereklidir. Direngte meydana gelen bir
azalma, ya tasiyic1 yogunlugunda ya da tasiyici hareketliligindeki artisla iligkilidir.
Ancak tasiyic1 yogunlugundaki artis ayni1 zamanda goriiniir 15181 sogurulmasmi da

arttirict etkiye sahiptir. Bundan dolayi, ITO filmlerde istenen elektriksel ve optik



ozelliklerin elde edilmesi i¢in, 6zellikle tasiyici hareketliliginin arttirilmasi biiyiik

Oneme sahiptir.

Serbest tasiyici hareketliligi su formiille tanimlanir:
p=ert/m 2.7

Burada p serbest tasiyici hareketliligi, T elektronlarin ortalama ¢arpigma siiresi, m ise
iletim bandindaki elektron kiitlesidir. Diger bir deyisle elektronlarin birim zamandaki
carpisma sayilarmin azalmasi ve elektron kiitlesinin azalmasi serbest tastyici
hareketliligini arttirmaktadir. Ayrica tasiyici hareketliligini etkileyen elektron sa¢ilim

kaynaklar1 mevcuttur. Bunlarin baslicalari:

e Iyonlasmis empiirite sagilimi

e Notral empiirite sacilimi

e Tane sinir1 sagilimi

e Fonon sacilimi

e Latis hatasi sag¢ilimi1

Burada nétral empiirite sagilimi, katkilanan Sn miktari ile ilgilidir.

Ozellikle latis deformasyonunun azalmasiyla; diger bir deyisle iyi bir kristallenmeyle
ideal latis yapisina yaklasilmasiyla ve tane biiylimesi sonucu tane sinir1 miktarinin
azalmasiyla, bu hatali yapilarin neden oldugu sa¢ilim azalmakta ve bunun sonucu

tastyici hareketliligi artmaktadir [2,3,6-7].






3. ITO FILMLERI BIiRIKTIRME TEKNiIiKLERI

ITO filmlerin biriktirilmesinde kullanilan ¢esitli teknikler mevcuttur. Bunlarin

baslicalar1 asagidaki gibi siralanabilir:

e I[sil buharlastirma

Sprey Piroliz

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Magnetron Sigratma

Radyo Frekansi (rf) Sigratma

Reaktif Sigratma

Bunlar i¢inde, Dogru Akim (dc) Magnetron Sicratma teknigi, hem yiiksek biriktirme
hizlarina sahip olmasi, hem de yiiksek kalitede film liretimini saglamas1 nedeniyle 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu bolimde, c¢esitli sicratma teknikleri ana hatlar1 ile

incelenmistir [8].

3.1 Sicratma Teknigi

Sigratma, ince film biriktirme isleminde kullanilan en yaygin metotlardan birisidir.
Sigratmanin yaygin olarak kullanilmasi, icerdigi fiziksel proseslerin sadeligi,
teknigin kullanilmasindaki kolaylik, parametrelerin degisimindeki esneklik gibi
bircok 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bu teknik, yariiletken, fotovoltaik, kayit ve
otomotiv endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu biriktirme
yontemi sensOr, dekoratif cam, optik cam gibi 6zel iiretimlerde de uygulama alani

bulmaktadir [8].

Sigratma, enerji yiiklii partikiillerin ylizey bombardimani sonucunda momentum
transferi ile sivi veya kati ylizeyinden malzemenin sokiilerek firlatilmas: prosesidir.
Bu proseste vakum ortaminda biriktirme yapilmaktadir. Hedef olarak isimlendirilen
kaplama malzemesi kaynag, altlik ile birlikte bir vakum odasina yerlestirilir ve oda

vakuma alinarak, basmg¢ 5.10% ila 5.107 Torr arasinda bir degere getirilir.



Bombardiman agir bir inert gaz ile yapilmaktadir. Argon, bu ydntemde tercih
edilmekte olan en yaygin inert gazdir. Sigratilmis malzeme en ¢ok atomik formda
digar1 firlatilir. Sigratilmis atomlarm althiga dogru yonlenmesi i¢in, altliklar hedefin

ontine yerlestirilmektedir [1,6,8].

Iyon bombardimani olusturmanm en yaygm yolu, bosaltilmis odayr inert gaz
kullanarak, basmci 1-100 mtorr arasinda bir degere getirmek ve hedefe yakin
bolgede kullanilan gazin iyonizasyonunu saglamak amaciyla bir elektrik desarji
olusturmaktir. Bu diisiik basinglh elektrik desarji wsiltili desarj (glow discharge)
olarak isimlendirilmektedir. Altlik yiizeyinin plazmadan gelen pozitif iyonlarla
bombardiman edilmesi i¢in hedef negatif olarak yiiklenmektedir. Plazma olusumu ve
hedefin iyon bombardimanini saglamanin en yaygin yolu, hedefi elektrot desarjmnin
katodu veya negatif elektrotu yapmaktir. Hedef ile anot arasinda uygulanan
potansiyeller genellikle 500-5000 V arasinda degismektedir. Bu sekilde tasarlanan

bir sicratma aparati diyot olarak isimlendirilmektedir [1,6,8].

Kaplama malzemesi, buhar fazina kimyasal veya termal prosesten ziyade mekanik
olarak, diger bir deyisle momentum transferi ile gegmektedir ve bu nedenle hemen
her malzeme kaplama malzemesi olarak kullanilabilmektedir. DC magnetron sistemi

genellikle metallerin sigratma islemi i¢in kullanilmaktadir.

Bombardiman iyon enerjileri tipik olarak 100-1000 eV arasindadir. Bir kati
yilizeyindeki atomlar tipik olarak 2—10 eV enerji ile baghdirlar. Sigratilmis atomlarin
ortalama enerjileri 5 eV’ tur. Argon i¢in iyonizasyon enerjisi 15,76 eV’ dir. Sigratma
prosesi, diger proseslerle karsilastirildiginda nispeten daha yiiksek enerji gerektiren

bir prosestir.

Sicratma aparatlar,, uygulamaya baglh olarak sinirsiz farkli konfigiirasyonda
olabilmektedirler. En basiti 5-10 cm aralikla karsilikli yerlestirilen tipik olarak 10-
30 cm capindaki iki elektrottan ibarettir. Bu elektrotlardan bir tanesi hedef
malzemedir, diger elektrot ise althgin yerlestirildigi tabladir. DC gii¢ kaynagi ile
calisilirken althigin oldugu elektrot anot yapilir. Son yillarda planar diyotlar, sigratma
teknolojisinin gelisiminde onemli rol oynamis olup, en yaygin kullanilan aparat

seklidir [1,6,8].

Planar diyot sisteminde altliklar plazma ile etkilesim halindedirler. Bu, sigratma

islemi ile althgin temizlenebilmesini ve sigratma islemlerinin nispeten daha kolay
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yapilabilmesini saglamaktadir. Sicratma teknolojisi iistiin nitelikte yapigsma elde etme
ozelligine sahiptir. Bu ayirt edici 6zellik biiyiik olasilikla plazma bombardimanmin
althgr sigratma ile temizleme etkisi nedeniyledir, fakat plazma ve -elektron
bombardimanindan kaynaklanan ismnma, planar diyotlarin 1sil hassasiyete sahip

altliklarin kaplanmasinda kullanilmasini engellemektedir.

Planar diyot elektrot geometrisinde siddetli plazma desarjin1 devam ettirmek zordur.
Bu ylizden 20-75 mtorr (3—10 Pa) gibi nispeten yiiksek ¢alisma basinglar1 gereklidir
ve akim yogunluklari diisiktir (= 1 mA/cm®). Yiiksek basing, hedeften althga
kaplama malzemesi transferinin biiyiik oranda difiizyon ile gergeklesmesine neden
olmaktadir. Diisiik akim yogunluklar1 ile birlestirildiginde, bu genellikle biriktirme
hizlarmm 1000 A/dakika olmasini saglamaktadir. Magnetron olarak isimlendirilen
manyetik plazma hapsi 6zelligine sahip sicratma prosesinin yaygmlagmasi ile

sigratma prosesi daha da gelistirilmistir.

Sigratma prosesinde, her gelen partikiiliin firlattig1 hedef atomlarmin sayisi ile ifade
edilen sigratma verimi sayisal olarak modellenebilmektedir. Sigratma verimi, hedef
ve bombardiman malzemesinin cinsine, enerjisine ve gelis agisina baghdir.
Molekiiler bombardiman malzemeleri sanki molekiiliin atomlar1 ayr1 ayr1 molekiiliin
kendi sigratmalarint gergeklestirmis gibi davranirlar. Bombardiman partikiilleri
kiitlesi, hedef atomlarininki ile ayni biiylikliikte veya daha biiyiikk oldugunda
sigratma verimi artmaktadir. Bu baglamda, malzemelerle olan kiitle uyumu ve

ucuzlugu nedeniyle genellikle argon gazi tercih edilmektedir.

Enerji yoniinden bakildiginda, sigratma verimliligi diisiik bir tekniktir. Enerjinin
biliylik bir kismi hedefin 1sitilmasi i¢in harcanmaktadir. Bu nedenle, sicratilacak
hedefler su ile sogutulmaktadirlar. Altliklar, uygulamaya gore sitilabilmekte ya da

sogutulabilmektedirler [1,6,8].

3.1.1 Magnetron dc sicratma teknigi

Magnetron katotlarini, manyetik alanin bir elektron tuzagi olusturarak ExB elektron
akimlarmin birbirlerinin lizerine kapandig:1 diyot tipteki katotlar olarak tanimlamak
miimkiindiir. Elektronlarm hareket dogrultusu ayni zamanda hem elektrik hem de
manyetik alana diktir. Dolayisiyla bu yontemde, elektronlar dogru akimla g¢alisan
diyot teknigine gore daha biiylik enerji iiretmekte ve c¢ok daha fazla yol

alabilmektedirler. Iyonlastiric1 carpismalar cok daha fazla sayida olmakta ve bu

11



nedenle hedef tlizerindeki iyonik akim yogunlugu da cok daha yiliksek degerlere
ctkmaktadir. Sekil 3.1°de Magnetron katotla sicratma teknigi prensibi yer almaktadir

[8].

(a)
I ANOT
ELFKTRON fyoN
(I
KATOT I
DIYOT DC SISTEMI
(b)

Sekil 3.1: Magnetron sigratma prensibinin 3 boyutlu ve 2 boyutlu gésterimi [8].

Bu sekilde olusturulan yogun plazmalar, diisiikk basing altinda yiiksek si¢ratma
hizlarmin elde edilmesini saglamaktadir. Sekil 3.2°’de planar magnetron yapisi ve
mekanizmasi gosterilmektedir. Burada elektron yoriinge ¢api, kolay anlasilmasi i¢in
gercek boyutundan ¢ok daha bliyiik gosterilmistir. Magnetron sigratma kaynaklart;
magnetron olarak adlandirilan sigratma kaynaklari smnifindandir ve hedef yiizeye

paralel yaklagik 50-500 Gauss’luk magnetik alana sahiptirler.
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Sekil 3.2: Planar magnetron yapis1 ve mekanizmasi [8].
3.1.2 Radyo frekansiyla (rf) sicratma

Katodu (hedef malzemeyi) polarize etmek i¢cin dogru akimlarin kullanildig:
yontemler, sadece iletken malzemeleri biriktirmek amaciyla kullanilabilmektedirler.
Ciinkii bu teknikte yiikler, hedefin {izerine yigilmak suretiyle sigratma isleminin ¢ok
cabuk sona ermesine neden olmaktadirlar. Bu zorlugu asabilmek amaciyla radyo
frekansi ile sigratma adi verilen bir teknik kullanilmaktadir. Bu teknik, tek bir cihazla
iletken, yariiletken ve yalitkan ince tabakalarin biriktirilmesine olanak vermektedir.

Ornegin bu teknik ile GaAs, GaN, AIN, CdSe, PbTe, SiC, BiyTi3012, SiO2, InyOs,
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ALOs, ZnO gibi malzemeler kolaylikla biriktirilebilmektedir. Birden fazla malzeme
biriktirmek de bu yontemle miimkiin olabilmektedir. Sekil 3.3’te radyo frekansi ile
sigratma tekniginin prensibi goriilmektedir. Radyo frekansinda gerilim uygulamak
suretiyle, iyonlar ile elektronlar arasindaki hareket farklilig1 sayesinde yiizeyde

negatif bir polarizasyon ger¢eklesmektedir [1,6,8].

Negati
Yiksel Genilim
I Anot
Termionik Ermitier /
¥
+ (50-100v)

 ——
_|
S
= -
=

Sekil 3.3: Radyo frekansi ile sigratma teknigi [8].

Yalitkan hedef, iki elektrot arasinda bir kondansator gorevi gormektedir. Kullanilan
frekansta (genellikle 13,56 MHz) iyonlar, kiitleleri nedeniyle radyo frekansinin
gecici  degisimlerini takip edemezken, elektronlar bunu yapabilmektedirler.
Dolayisiyla bu durumu, az hareketli bir iyon denizinin ortasinda bir elektrottan
digerine hareket eden bir elektron bulutu benzetmesiyle agiklamak miimkiindiir.
Elektron bulutu, bir elektrota yaklastiginda diger elektrotun etrafini iyon agisindan
zenginlestirmekte ve pozitif bir kazanim olusturmaktadir. Dogru akimla ¢alisan diyot
sigratma yapan bir cihazin ¢alisma prensibinde oldugu gibi, burada da bu kazanim

uygulanan gerilemenin tamamina yakinini absorbe etmektedir.

3.1.3 Reaktif sicratma

Reaktif sigratma, film tabakasi olusturmasi planlanan bilesenlerden en az bir
tanesinin biriktirme hiicresine gaz fazinda girdigi bir tekniktir. Ornegin oksijen

reaktif gaz olarak kullanilarak Al sigratma ile ALOs; Ti sigratma ile TiO,, In
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sigratma ile In,Os elde edilebilmektedir. Bazi durumlarda istenilen kompozisyonda
biriktirilecek malzemeyi temin etmek miimkiin olmamaktadir, ancak bu yontem ile
metal hedef ile reaktif gazmn istenilen oranlarinda althik {izerinde biriktirilmesi

miimkiin olabilmektedir. Reaktif sigratmanin temel avantajlar1 sunlardir:
e Metal hedefler kullanilabilmektedir.

e Metal hedefler, yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olduklar1 i¢in catlak olusmaksizin
yiiksek gii¢c yogunluklarinda (50 W/cm?) islem yapmak miimkiindiir.

e Hazirlanmasi son derece basit olan metalik hedef malzemelerden film tabakalar1

halinde ¢ok sayida kompleks bilesik biriktirmek miimkiindiir.
e Dogru akimla galigilarak, yalitkan filmler biriktirmek miimkiin olmaktadir.

e Reaktif gazin oran1 degistirilerek, farkli bilesimlere sahip film tabakalari

biriktirmek mimkindir.

Reaktif sigratma isleminin temel dezavantaji karmasik bir yontem olmasidir.
Reaksiyonlar hedef malzemenin yiizeyinde gerceklesebilecegi gibi, gaz fazinda
firlatilmis olan atomlarin althga ulagsmasi esnasinda ve althik {izerinde de

gerceklesebilmektedir [1,6,8].

Reaktif sicratma ile iiretilen en 6nemli bilesikler asagida siralanmastir:
e Oksitler (oksijen): Al,Os, In;O3, SnO,, Si0,, Ta;Os

e Nitriirler (azot, amonyum): TaN, TiN, AIN, Si;Ny4

e Karbiirler (metan, asetilen, propan): TiC, WC, SiC

e Siilfiirler: CdS, CuS, ZnS

e Ti, Ta, Al ve Si’ nin oksikarbiir ve oksinitriirleri.
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4. ITO FiLM OZELLIiKLERINE BIRIKTIRME PARAMETRELERININ
ETKIiLERI

Sigratma yontemi ile hazirlanan ITO filmler, oksijen kismi basinci, altlik sicakligi,
sigratma gazlari,, basing ve altlik-hedef arasi mesafe gibi cesitli biriktirme

parameterlerinden hassas olarak etkilenmektedir.

4.1 Althk Sicakhg

Elektron tabancasi buharlastirma yontemi ile yapilan bir ¢alismada, ¢ok kristalli
yapida ITO film iiretiminin ancak kristallenme sicakligmin 150-160 °C iistiinde altlik
sicakliklar1 (Ts) ile calisildiginda miimkiin oldugu bildirilmistir. Oysa sigratma
yontemi ile diisiik toplam gaz basincinda calisildiginda, yaklasik oda sicakliginda
cok kristalli ITO film elde etmenin miimkiin oldugu bilinmektedir [3,9]. Oda
sicaklhigindaki altlik sicakliklarinda biriktirilen ITO filmlerin, amorf alt tabaka ve ¢ok
kristalli iist tabaka olarak iki tabakali yapiya sahip oldugu gézlenmistir [3].

Altlik tizerindeki adatom kiimelerinin hareketliligi, enerjileri ile uyumlu olarak altlik
sicakligmin yiikselmesiyle artmaktadir. Bu nedenle, altlik sicakligi ITO filmin
yonlenmesini ve mikroyapisini etkilemektedir. Yapilan caligmalarda, altlik
sicakligmnin artis1 ile baskin yonlenim (222)’den (400)’e doniistiigli raporlanmstir.
Altlik ylizeyindeki adatomlarm hareketliliginin artisi, film biiylimesinin <100> ve

<001> tercihli yonlenmelere sahip olmasina yol agmaktadir [3,7].

Latis distorsiyonunun altlik sicakliginin artis1 ile azaldigy; altlik sicakliginin artisi ile
film yogunlugunun arttig1 ve tane biiyiimelerinin etkinlik kazandig1 gozlemlenmistir
[9]. Yiiksek altlik sicakliginin, tane sinirlarindan ve arayer latis konumlarindan,
In,O3 latis konumuna yayinan kalay atomu sayisinda artigina neden oldugu ve bunun
da daha yiiksek elektron yogunluguna yol agtig1 raporlanmistir [3]. Tane boyutu ve
tastyict  yogunlugunun altlik  sicakhiginin  (Ts) artis1  ile birlikte arttigi

gozlemlenmistir.

Althik  sicakligi, alasim hedef kullanilmast durumunda biriktirme hizini

etkileyecektir. Altlik sicakligi (Ts) 200 °C’den daha yiiksek oldugunda biriktirme



hizinin artmaya basladig1 raporlanmistir [9]. Althigin 1sitilmas1 hedef malzemenin
isitilmasina ve gaz desarjma neden olmaktadir. Indiyum metali 157 °C gibi ¢ok
diisiik ergime noktasma sahip oldugu icin, hedef malzeme yiizeyindeki kiiciik bir
sicaklik artisi, indiyum atomlarmin enerjisini ciddi bicimde attiracak, bdylece
sigratma verimi de artacaktrr. Bu durum yalniz alasim hedef malzemeler icin

gecerlidir.

4.2 Oksijen Kismi Basinci

Oksijen kismi basinci (qoz), oksijen akisinin inert gaz akisina orani olarak tanimlanir.
Metalik hedef malzeme kullanilarak film biriktirme isleminin  yapildig:
uygulamalarda oksijen kullanimi gerekli ve 6nemlidir [3]. Yiiksek oksijen yogunlugu
filmin saydam olmasimn1 saglayabilir ancak yiizey direncini yiikseltir. Diisiik oksijen
yogunlugu ise diisiik yiizey direnci ve bir miktar metalik goriiniime neden olur. Bu

durumda film yetersiz oksijenli veya metalik farz edilir [10].

Oksijen kismi basinci, ITO filmlerin oksit hedef malzeme kullanilarak {iretiminde,
filmin optik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Oksijen
kismi basinci (qo,) arttiginda ulasilan bir minimum elektriksel direncin varligi pek
cok aragtirmaci tarafindan gozlenmistir [11-12]. Bu durum, oksijen kismi basincimin
elektriksel dirence etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu bulgu, birbiriyle zit etkiye
neden olan iki etken ile agiklanabilir: Oksijen kismi basmcinin artigy, [TO filmin
yiiksek tastyict hareketliligine sahip olmasina dnciiliik eden kristal yap1 olusumunu
arttirir; 6te yandan oksijen kismi basincinim artigi tasiyict yogunlugunu azaltmaktadir
[3,12]. Tastyic1 yogunlugu oksijen kismi basinci arttikca azalmaktadir; ¢linkii oksijen
kismi basinci arttikca oksijen bosluklarinin sayis1 azalmaktadir. Bir oksijen boslugu
iletkenlik icin iki elektron katki saglamaktadir, ancak yliksek oksijen yetersizligine
sahip bir film, daha fazla empiirite sagilmasi olacagindan dolayr diisiik optik
gecirgenlik gosterecek, bant araligi diisiik olacak, zayif kalay katkilama etkisine ve
daha diisiik tastyict hareketliligine sahip olacaktir [13-14]. Bu nedenle, filmlerin

gecirgenligi oksijen kismi basmcinin artisi ile gelismektedir [12,14].

ITO filmlerin oksijen icerigi incelendiginde, filmlerin oksijen igeriginin oksijen
kismi basincinin artisi ile arttig1r gozlenmistir [15]. Oksijen igeriginin artis1 sonucu,
In, O3 bikspayt yapisini gésteren (222) pikinin siddetinin artis1 nedeniyle, ITO filmin

kristallenmesi de artmaktadir. Ancak asir1 oksijen basincinda biriktirilen ITO filmin
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kristallenmesinin azaldig1 raporlanmistir [3,7]. Ayrica filmin asir1 oksitlenmesi
durumunda tane sinirlarinda ve yapidaki mikrocatlaklarda kalint1 oksijen birikmekte
ve bu kalint1 oksijen filmin geg¢irgenligini azaltmaktadir. Bu nedenle oksijence ¢ok
zengin filmlerin elektrik iletkenliginin yani sira gecirgenligi de azalma egilimine

girmektedir [16].

Genel olarak, ITO filmlerin kristal biliylimesi oksijen konsantrasyonuna baglhdir.
Eger film InyOs’in stokiyometrik oranini destekleyecek diizeyde yeterli oksijen
icermekte ise (222) diizleminde tercihli kristal biiylimesi gerceklesecektir. Aksi
durumda, stokiyomekrik bilesimden uzak, kristal biiylimesi daha hizli ve <100>
tercihli yonlenmesine sahip filmler elde edilmektedir [13]. Biriktirilmis ITO filmlerin

latis sabiti, uygulanan oksijen basincinin artisi ile artmaktadir [3,7].

4.3 Hedef-Althk Uzakhg

Sigratma tekniklerinde, sicratilan hedef malzeme atomu veya molekiilii, althk
malzeme iizerine taginimi sirasinda ortamdaki gaz atomlar: ile g¢arpigsmalara maruz
kalir ve enerjisinin bir boliimiinii kaybeder [3]. Sicratilan atom veya molekiillerin
enerjisi, sonlu sayida carpisma sonunda hedef malzemeden h mesafe uzaklikta kT 1s1
enerjisine doniislir [17]. Is1 enerjisine doniisiim mesafesi, sigratma giiciine ve

sigratma basincina baglidir.

Cok kiigiik altlik-hedef mesafesi i¢in filmin rasgele yonlenme ve ¢ok zayif pik
siddeti gosterdigi bildirilmistir [3]. Bu durum hedef-altlik mesafesi azaldiginda
filmin kristallenme diizeyinin distiiglinii gostermektedir. Diger yandan altlik-hedef
mesafesi ¢ok arttiginda, I220)/Ia40) piklerinin siddetleri orani ve serbest tasiyici

hareketliligi azalmakta ve bunun sonucu elektrik direnci artmaktadir.

4.4 Toplam Basing¢

Dc sicratmada genel olarak ortam basinct limitleri, hem 1siltili desarjin (glow
discharge) hem de film biriktirmenin gereksinimleri tarafindan belirlenir. Isiltili
desarj, plazma desarjin1 desteklemek i¢in daha diislik basing limitine ayarlanir. DC
desarjda 30 mTorr’ un altinda akim diizeylerinde hedefe 1yon akisi ve sigratma orani
giderek azalir. Diger yandan sigratilan partikiillerin althiga ulasirken gaz atomlar ile

carpigsmalar1 ve enerji kaybetmeleri basincin artisi ile artacagindan, ortam basinci igin
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belli bir araliga gereksinim duyulmaktadir. Carpismalar sonucu biriktirme hizi
azalmaktir. Yaklasik 100 mtorr’un iizerindeki ortam basing¢larinda, sagilma prosesi
ciddi sekilde rol almaya baslar. Bu nedenle her iki limit dikkate almmalidir. Sonugta,
yaklagik 30-120 mtorr aras1 ortam toplam basimci, dc sigratma prosesi i¢in uygun

calisma aralig1 olarak kabul edilmektedir [3,7].

Genellikle sigratilan partikiiller buharlastirilan partikiillerden daha yiiksek kinetik
enerjiye sahiptirler (yaklasik 1-3 eV). Bu kinetik enerji, altlik yiizeyine ulasan
sigratilmis atomlarin yiizey hareketliligini arttiracak ve filmin kristalizasyonu bu
durumdan dikkate deger bicimde etkilenecektir. Boylece, oda sicakliginda bile ¢ok
kristalli yapiya ulagsmis ITO filmler elde edilebilmektedir. Diger yandan, toplam
basing arttikca, sigratilan atomlarin kinetik enerjileri ¢arpisma sacilmasindan dolay1
azalir. Sigratilan partikiiller, ylizey goclinii arttiracak kadar yiiksek enerjili degillerse,

amorf yapili ITO film biriktirilmis olur [3].

Bombardimanda kullanilan Ar" ve O iyonlar1 da ITO filmin biiyiimesini
etkileyecektir. Bu partikiiller genellikle yiliksek enerjili partikiiller olarak kabul
edilirler. Bombardimanda 40 eV civarinda enerjiye sahip Ar iyonlar1 kullanildiginda
ITO filmin kristallenmesinin arttiginin raporlanmasina [3,18] karsin, kullanilan enerji
50 eV’ dan daha biiyiik oldugunda filme zarar vermektedir. Cok diisiik toplam
basing, filmin kristal yapisinda yiiksek enerjili partikiillerin bombardimanindan

kaynaklanan hasara neden olmaktadir.

Rf magnetron sigratma yontemi kullamilarak biriktirilen ITO filmlerde toplam
basincin etkisi iizerine de caligmalar yapilmistir [3]. Toplam basing 8x10™ ile
7,6x10~ mbar diizeyinde tutulmustur. Arastirmalarda, sicratma basinci arttikca filmin
kristal yonlenmesinin (222)’den (440)’a doniistiigii ve basing azaldik¢a filmin daha
yogun bir yapida oldugu belirlenmistir. Yiiksek basingta biriktirilen filmlerin

elektron sagilimi diisiik basingta biriktirilenlerden daha fazladir [3,7].

4.5 Sicratma Giicii

Sicratma giicii, sigratilan atomlarin kinetik enerjilerindeki artis1 ve yliksek enerjili
iyon bombardimaninin meydana gelmesini etkilemektedir. Sigratma giiciiniin artmasi
ile filmin kristallenmesi kolaylasmaktadir. Ayrica ITO filmlerdeki tasiyici

yogunlugu, sicratma giiciiyle dogru orantili olarak artmaktadir [13]. Bu duruma,
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sigratma giiciiniin artisiyla daha fazla oksijen boslugu olusumuna neden olan plazma

yogunlugu neden olmaktadir.

4.6 Kaplama Sonras1 Tavlama Islemi

Son tavlama 1s1l isleminin ii¢ olas1 etkisi vardir: (1) kristallenmeyi gelistirmek, (2)
oksijen boslugu olusturmak ve (3) asir1 oksijeni film yapisindan uzaklastirmak [3].
Ancak son 1s1l islemin etkinligi, biriktirilmis ITO filmin 6zelliklerine baghdir [10].
ITO filmin hava atmosferinde, biriktirilme sicakliginin daha tstiindeki sicakliklarda
tavlanmast; eger filmde oksijen yetersizligi varsa ITO’ya oksijen saglamakta, eger
asir1 oksijen varsa da azaltmaktadir. Boylece, eger film optimum kosullarda
biriktirilmis ise 1s1l islem film 6zelliklerini optimize edebilir. Tavlama ayn1 zamanda
tane boyutunu arttirmakta ve yapisal hatalar1 gidererek yapiy1 diizenlemektedir. Tane
boyutunun artmasi yiik tasiyicilarin hareketliligini arttirarak, hem direnci hem de
sacillma sonucu meydana gelen optik Ozellik kayiplarimi azaltmaktadir [10]. ITO
filme 473 °K’de uyguladiklar1 bir son 1s1l iglemle, tasiyict yogunlugunun ve tasiyici
hareketliliginin arttig1 belirlenmistir [3]. Bu bulgu, indiyum ve kalay iyonlarma zay1f
baglarla bagli ve yiiksiiz empiirite kusuru (Snp,,’’O’’) gibi davranan oksijenin
timiiyle serbest kaldigini1 gostermektedir. Ayrica ikincil 1s1l islem sonrasi latis sabiti
onemli oranda degismedigi i¢in, bu asir1 oksijenin temelde tane smirlarinda yer aldigi
tahmin edilmektedir. Buna ek olarak, ITO filmlerin gecirgenligi tavlama sicakliginin

artis1 ile artmaktadir [12].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, float cam altlik iizerine oda sicakliginda ve oksijensiz ortamda
biriktirilen ITO filmlerin elektriksel ve optik 6zelliklerine, kaplama islemi sonrasinda

yapilan son tavlama isleminin etkileri incelenmistir.

Bu amagla oOncelikle farkli sicratma giliclerinde ve farkli kalinliklarda filmler
iiretilmis, bu filmlerin ylizey direncleri dlgiilerek, en diisiik yiizey direncine sahip
filmin elde edildigi sigratma giicii ve film kalinlig1 tespit edilmistir. Caligmanin
sonraki agamasinda, belirlenen sicratma giicii ve film kalinlig1 parametreleri sabit
tutularak tretilen ITO filmlere farkli sicaklik ve siirelerde atmosferik basingta
tavlama islemleri yapilmis, sonrasinda ylizey direnci ve optik gegirgenlik degerleri
Olgtilmiistiir. Bunun sonucunda en diisiikk yiizey direncine (diger bir deyisle en
yiiksek ylizey iletkenligine) ve en yiiksek 1s1k gecirgenligine sahip film elde etmek

icin uygulanmasi gereken tavlama sicaklik ve siireleri tespit edilmistir.

5.1 Numune Hazirlama

5x5 cm boyutlarinda 2,2mm kalmlikli diiz camlar Finn-Sonic W V-120/90 yikama
kabininde bazik, asidik ve ultrasonik olarak yikanip saf su ile durulanmis ve

kurutulmustur.

Cam altlik yikama iinitesi 6 tanktan olusmaktadir. Kaplanacak numuneler metal
sepetlere yerlestirildikten sonra ilk olarak 60 °C sicakliga sahip konsantrasyonu %10
olan NaOH igeren bazik ¢ozeltisinin bulundugu 1 numarali bazik temizleme tankinda
9 dakika siireyle ultrasonik olarak temizlik islemine tabi tutulmus ve 2 numarali saf
su tankma daldirilarak durulanmigtir. Buradan tekrar 60 °C sicakliga sahip
konsantrasyonu %?2-4 olan H3;POj, iceren asidik ¢ozeltisinin bulundugu 3 numarali
tankta ultrasonik olarak 9 dakika siireyle temizlenmistir. Islem sonucunda tanktan
alinan sepet once 2 numarali saf su tankina ve sonrasinda 4 numarali deiyonize su
tanklarina daldirilarak durulanmistir. Yikama isleminin bitmesi ile numune sepeti 5

ve 6 numarali tanklardan olusan kurutma iinitesine almmistir. Bu iinitede



numunelere, 110 °C sicaklikta 30 dakika siire ile kurutma islemi uygulanarak

kaplama 6ncesi numune hazirlama iglemi tamamlanmaistir.

5.2 ITO Filmlerin Biriktirilmesi

Yikama fnitesinde On isleme tabi tutulduktan sonra numuneler, DC-reaktif

magnetron sigratma teknigi ile Balzers Process Systems Z600 marka cihazda

kaplanmustir. Sekil 5.1°de kaplama cihazinin fotografi yer almaktadir.

Sekil 5.1: DC-reaktif magnetron sigratma cihazinin fotografi.

Deneysel ¢alismanin ilk asamasinda, farkli sigratma gii¢lerinde ve farkli kalinliklarda
ITO filmler tiretilmistir. Olusturulan deney setinde kullanilan ¢esitli sigratma giicleri
ve kaplama kalinliklar1 i¢in, film 6rneklerinin yiizey direngleri ve optik gegirgenlik

degerleri Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Yapilan Olglimlerde, sigratma giicliniin filmin elektriksel ve optik 0Ozelliklerini
belirgin bi¢cimde etkilemedigi belirlenmis ve en iyi film 6zelliklerine 150 nm film
kalinliginda ulagildig1 anlasilmistir. Bu nedenle, ikinci etap deney c¢alismalarinda

sigratma giicti 0,6 kW ve film kalinlig1 150 nm olarak sabit tutulmustur.
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Cizelge 5.1: Baslangi¢ deneylerinde kullanilan degisken parametreler.

Sicratma Giicli | Film Kalinligr | Yiizey Direnci Goriiniir Bolge
(kW) (nm) (Ohm/Kare) Gegirgenligi (%)
0.4 50 380 67.20
0.4 76 330 64.78
0.4 100 295 68.14
0.4 125 240 68.00
0.4 150 196 61.67
0.4 175 166 54.44
0.4 200 143 51.72
0.6 46 370 67.20
0.6 72 345 63.73
0.6 100 290 67.67
0.6 126 226 67.69
0.6 154 187 61.86
0.6 178 158 53.70
0.6 200 137 51.16
0.8 26 393 71.78
0.8 50 380 66.15
0.8 76 326 64.36
0.8 100 287 67.40
0.8 125 227 68.31
0.8 150 198 62.89
0.8 174 155 54.96
0.8 200 130 51.63

Bundan sonraki asamada, hazirlanan ikinci deney setinde, 0,6 kW sigratma giiciinde
150 nm kalinlikta tiretilmis ITO filmlerde, gesitli stire ve sicakliklarda yapilan son
tavlama isleminin filmin elektriksel ve optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu

deneylerde kullanilan degisken parametreler Cizelge 5.2°de gosterilmistir.

Cizelge 5.2: Ikinci asama deneylerde kullanilan degisken parametreler.

Sigratma Giicii Film Kalinlig Tavlama Siiresi Tavlama
(kW) (nm) (saat) Sicakligi (°C)
0,6 150 5 200
0,6 150 10 200
0,6 150 15 200
0,6 150 20 200
0,6 150 25 200
0,6 150 30 200
0,6 150 40 200
0,6 150 45 200
0,6 150 50 200
0,6 150 60 200
0,6 150 0,5 300
0,6 150 1 300
0,6 150 1,5 300
0,6 150 2 300
0,6 150 2,5 300
0,6 150 0,08 350
0,6 150 0,33 350
0,6 150 0,08 400
0,6 150 0,50 400
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Deneyler sonucunda elde edilen tiim kaplama numunelerinin yiizey direncleri ve
optik gecirgenlikleri Olciilmiistiir. Yapilan olgiimlerde, 200 °C tavlama isleminde
filmin optik ve elektriksel 6zelliklerinin gelismesi i¢in yapilmasi gereken tavlama
stiresinin ¢ok uzun oldugu (>20 saat) ve en iyi sonuclarin (yiiksek 151k gecirgenligi ve
disik vyiizey direnci) 300 °C’de vyapilan tavlama islemiyle elde edildigi
belirlenmistir. Bu nedenle, hem ¢ok uzun tavlama siirelerinden kaginmak, hem de
300 °C tavlama sicakliinin yaki araligmi incelemek amaciyla, iiglincii asama
deneyleri planlanmistir. Bu deney setinde 300 °C ve 350 °C tavlama sicakliklar i¢in
daha genis bir siire araliginda deneyler tekrarlanmis ve bu asama deney programina
250 °C tavlama sicakligi da dahil edilmistir. Deneylerde sadece numunenin secilen
sicaklikta durma siliresi goz Oniine alinmustir; oysa ki firmin 1smma ve sogumasi
asamalarinda da numuneler bir 1s1 enerjisi almaktadirlar ve bu durum deney
standardin1 bozmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelmek icin, bu deneylerde 1sil
islem firminm 1sinma ve soguma rejimleri de modellenerek, her film numunesinin
tavlama islemi sirasinda aldigi esdeger 1silar hesaplanmis ve 6l¢iimlerde hesaplanan
esdeger 1silar dikkate almarak firin rejimi optimize edilmistir. Bu deneylerde

kullanilan degisken parametreler Cizelge 5.3’te gosterilmistir.

Cizelge 5.3: Uciincii asama deneylerde kullanilan degisken parametreler.

Numune No. Tavlama Sicaklig1 Tavlama Siiresi Esdeger Siire
(°C) (dak.) (t.) (dak.)

N-1 Isil islem gérmemis 6rnek

N-2 250 0 33
N-3 250 17 50
N-4 250 38 71
N-5 250 60 93
N-6 250 140 191
N-7 300 0 40
N-8 300 21 61
N-9 300 43 83
N-10 300 90 130
N-11 300 140 180
N-12 300 200 240
N-13 300 257 297
N-14 350 0 46
N-15 350 22 68
N-16 350 70 116
N-17 300 (argon 140 180

atmosferi)
N-18 300' (oksijence 140 180
zengin atmosfer)
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Bundan sonraki asamada, filmlerin tavlanmasi sirasinda oksitleyici ve indirgeyici
atmosferlerin film o6zelliklerine etkilerinin saptanmasi amaciyla, 300 °C sicaklikta
140 dakika tavlama islemi oksijence zengin atmosferde ve oksijen igermeyen argon
atmosferinde tekrarlanmistir. Yapilan tavlama islemlerinin yol agtig1 yapisal
farkliliklarin belirlenmesi i¢in, son asamada kaplanan numunelerin bir kismu ileri
karakterizasyon i¢in ayrilmistir. Yapisal karakterizasyon i¢in ayrilan numuneler ve

tavlama kosullar1 Cizelge 5.4’te gosterilmistir.

Cizelge 5.4: Karakterizasyon i¢in ayrilan kaplama numuneleri.

Numune No. Firin kosullar1 ve 1s1l islem siireleri
N-1 Isil islem gérmemis 6rnek
N-6 250 °C, 140 dakika hava atmosferli firin
N-8 300 °C, 21 dakika hava atmosferli firin
N-11 300 °C, 140 dakika hava atmosferli firin
N-13 300 °C, 257 dakika hava atmosferli firin
N-15 350 °C, 22 dakika hava atmosferli firin
N-17 300 °C, 140 dakika argon atmosferli vakum firin
N-18 300 °C, 140 dakika oksijence zengin tiip firin

5.3 Filmlerin Karakterizasyonu

ITO film numunelerinin elektriksel, optik Ozelliklerinin, fazlarin ve kristal yap1

olusumunun belirlenmesinde agsagidaki karakterizasyon yontemleri izlenmistir.

5.3.1 Yiizey direncinin ol¢iilmesi

Olgiim sistemi Keithley Model 224 akim kaynagi, Keithley Model 2000 Multimetre
ve Signatone Resistivity Probing System marka 4 Nokta Prob Direng Olger
cthazlarmin birlesiminden olusmaktadir. Sekil 5.2’de dort nokta prob yonteminin

sematik goriiniisii yer almaktadir.

Direng 6lger belli bir basingla, ¢ok keskin ve ince uclu olan nokta temasi ile kontak
kuran 4 noktadan yiizeye temas eder. Iki dis nokta Keithley Model sabit akim
kaynagina, iki i¢ nokta potansiyel farki 6lgmek iizere multimetreye baghdir. Akim
kaynag1 istenilen akim ¢ikisina programlanir ve sonlu bir plakada, logaritmik artan
bir potansiyel gosterir. Boylece Olglilen numunenin direnci P—=4.5324*V/I olarak

hesaplanir [19].

27



Tpe—— Akim
U

Gerilim

4 nokta prob

Yizey Alani

Sekil 5.2: Dort nokta prob yontemi.
5.3.2 Kaplama kalinhginin 6l¢iimii

Kaplama kalinlig1 6l¢iimiinde Tencor Alpha Step 500 marka, bilgisayar kontrollii,
yiiksek hassaslikta ¢alisan yiizey profil cihazi kullanilmaktadir.

Degisik uygulamalara yonelik olarak, yiizey pirizliligint, ylizeydeki
dalgalanmalar1 ve kaplamali ile kaplamasiz yiizeyler arasindaki adim yiiksekliginin
belirlenmesinde kullanilabilir. Ana cihaz; monitor, klavye ve bilgisayar olmak iizere

4 ana birimden olusmaktadir.

Sistemi yoneten bilgisayar Olglim kontrolii ve data saklama ve analiz islevlerini
goriir. Bu cihaz ile manyetik disklerin, yariiletken waferlarin, hassas islenmis ve
parlatilmis yiizeylerin, mikro-elektronik uygulamalarda kullanilan seramiklerin, diiz
gosterge panellerinde kullanilan camlarin ve optik yiizeylerin yiizey profilleri elde

edilebilmektedir.

Sistemin ¢alisma prensibi bir igne seklindeki probun yiizey iizerinde yatay hareket
ederek yiizeyin mekanik olarak izlemesi prensibine dayanmaktadir. Probun yatay ve
asag1 yukari hareketleri optik olarak izlenerek bilgisayarda degerlendirilmekte, gerek

grafik gerekse de nlimerik sonuglar elde edilebilmektedir.

Numuneler kaplanmadan 6nce lizerlerine alkol ile silinebilir kalem ile 3 tane ¢izgi
cizilip ve kaplama yapildiktan sonra alkol ile bu c¢izgiler silinerek kaplanmamis
yilizey elde edilmistir. Numune cihaza yerlestirilmis ve konik u¢ numuneye temas
ettirilmistir. Cihazin bu temas1 ile bir yiizey profili elde edilmis ve bu profil

yardimiyla kaplamanin kalinlig1 tespit edilmistir.

Sekil 5.3’te kaplama cihazinin fotografi yer almaktadir.
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Sekil 5.3: Kalinlik 6lgme cihazinin fotografi.
5.3.3 Spektrofotometrik olciimler

Kaplamali ve kaplamasiz ¢esitli cam tiirleri i¢in spektrofotometrik Ol¢iimler, PE
Lambda 900 marka spektrofotometre cihazi ile yapilmaktadir. Spektrumun mor Gtesi
(UV), goriiniir bolge, yakin IR bdlgelerde 185-3200 nm dalga boyu araliginda % 151k
gecirgenligi, % film tarafi (r) ve % cam tarafi yansimalar1 (1r) ve % absorbsiyon
Olciim degerlerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bilgisayar kontrollii ¢ift 1s1n,

¢ift monokromator bir spektrofotometredir.

Sekil 5.4’te spektrofotometrik Slglimlerin gergeklestirildigi cihazin fotografi yer

almaktadr.

Sekil 5.4: Spektrofotometre cihazinin fotografi.
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5.3.4 X-151mm difraksiyon (XRD) teknigi

Uretilen ITO filmlerdeki fazlarm, kristal yapilarmm ve biiyiime diizlemlerinin
belirlenmesi i¢in Rigaku Rint 2200 marka diisiik a¢ili x-15m1 difraksiyon (XRD)
cthazi kullanilmistir. Calisma sonunda elde edilen x-i15m1 difraksiyon paternleri,
standart JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards) paternleriyle
(JCPDS No: 06-0416 ve 44-1087) karsilastirilarak, kaplama igersindeki fazlar, kristal

yapilar1 ve biliylime diizlemleri tayin edilmistir.

5.3.5 Tane boyutu dl¢iimleri

Filmlerin tane boyutlari, XRD ile elde edilen piklerin 26 agilar1 ve bu agilara karsilik
gelen piklerin FWHM degerleri belirlenerek hesaplanmistir. Hesaplamada kullanilan
formiil asagida verilmistir.

TaneBoyutu (nm) = Li 5.1)

FWHM 10
.cos0

Burada A x-151m1 dalga boyu (1,54 °A), 0 her bir pike ait difraksiyon acisi, FWHM
(Full Width Half Maximum) piklerin yliksekliginin orta noktasindaki genisligidir.
5.3.6 Latis deformasyonu ve i¢ gerilme

Latis sabiti (a) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmaktadir [20,21]:

1 h*+k*+1?
& (5.2)

Burada d XRD pikinden elde edilen diizlemler aras1 mesafe, a ise latis sabitidir.

Kristalin latis deformasyon orani asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir

[20,22]:

(5.3)

Burada ¢ latis deformasyon orani, d XRD pikinden elde edilen diizlemler arasi
mesafe, dy ise hi¢ deformasyona ugramamis ideal latis sabiti kullanilarak hesaplanan

diizlemler aras1 mesafedir.
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Filmin i¢ gerilmesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir [22]:

cE

T (-v).siny (5.4)

Gy

Burada o, yiizeye paralel dizlemdeki i¢ gerilme, ¢ latis deformasyonu, E elastisite

modiilli, v poisson orani, y ise dl¢giilen diizlem ile film yiizeyi arasindaki agidir.

5.3.7 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Filmlerin tane yapilarinin ve biiylime morfolojilerinin belirlenmesi i¢in Quanta 400F
marka alan sacilmali (Field Emision) taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Bu amagla, ITO kapl camlar kirilarak, kirik yiizeylerin kesiti SEM ile

incelenmistir.

5.3.8 Serbest tasiyici yogunlugu ve tasiyici hareketliligi 6l¢iimleri

Film yapisindaki serbest tasiyict yogunluklar1 ve tasiyicit hareketlilikleri filmin
elektriksel ve optik 6zelliklerini 6nemli oranda etkilemektedir. Bu amagla Hall 6l¢iim

diizenegi kullanilmstir.

5.3.9 X-151m fotoelektron spektrometresi (XPS) olciimleri

Film yapisinda mevcut indiyum, kalay ve oksijene ait baglarin bag enerjilerinin
olciimii XPS analiz teknigi ile yapilmustr. XPS ¢alismalari ODTU Merkezi
Laboratuvari’nda Specs marka cihazla yapilmig, Peakfit programu ile fit edilmistir.

Once iist yiizey katmani sigratma ile giderilmis, sonra film tabakas1 analiz edilmistir.

5.3.10 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri

Filmlerin yiizey topografyasmi incelemek amaciyla Schimadzu marka AFM

mikroskobu kullanilmistir.
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6. DENEY SONUCLARININ iIRDELENMESI

6.1 Deney Yontemi

5x5 cm boyutlarinda 2,2 mm kalinlikli diiz camlar Finn-Sonic yikama kabininde

bazik, asidik ve ultrasonik olarak yikanip saf su ile durulanmis ve kurutulmustur.

Ornekler 0,4; 0,6 ve 0,8 kW giicler kullanilarak 25 nm’lik artislar ile 50-200 nm

kalinlik araliginda kaplanmistir. Ayrica 0,8 kW gii¢ kullanilarak 25-300 nm kalinlik

araliginda Ornekler kaplanmistir. Farkli giiclerde iiretilen kaplamalarin yiizey

direngleri Cizelge 6.1°de gosterilmistir.

Cizelge 6.1: Uc farkl gii¢ degeri icin belirli kalinlikta kaplanmis filmlerin yiizey

direngleri.
Kalinlik (nm) Yiizey direnci (Ohm/kare)
0,4 kW 0,6 kW 0,8 kW 0,4 kW 0,6 kW 0,8 kW
26 393
50 46 50 380 370 380
76 72 76 330 345 326
100 100 100 295 290 287
125 126 125 240 226 227
150 154 150 196 187 198
175 178 174 166 158 155
200 200 200 143 137 130
226 135
251 124
273 97
298 85

Cizelgeden goriildiigii gibi farkli giiclerde iiretilen ayni1 kalinliktaki kaplamalar icin

ylizey direncleri yaklasik ayni seviyededir. Calisilan gii¢ araliginda, giiciin ylizey

direncine etkisi gozlenmemistir. Farkli giic degerlerinde kaplama kalinligima bagh

yiizey direnci degisimleri Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1: Farkli giic degerlerinde kaplama kalinligina bagl ylizey direnci
degisimleri.
Sekil 6.1°de goriildiigii gibi kaplama kalinlig1 arttik¢a yiizey direnci azalmaktadir.

200 nm’ den daha kalin filmlerde ise bu etki azalmaktadir.

Farkli giicler kullanilarak elde edilen, 150 nm kalinlikta filmlerin gecirgenlik egrileri
Sekil 6.2°de gosterilmistir. Ayni1 kalinliga sahip filmlerde, kullanilan giiciin
degisiminin gegirgenlik egrisinde farkliliga yol agmadigi gorilmiistiir. Her gii¢

degeri i¢in gegirgenlik egrileri tiimiiyle 6zdestir.
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Sekil 6.2: Farkl giicler kullanilarak elde edilen, 150 nm kalmlikta filmlerin
gecirgenlik egrileri.

Farkli gii¢ degerlerinde, kaplama kalinliginin artigina bagl olarak goriiniir bolge

gecirgenliginin (380-780 nm dalga boyu araligi) degisimi Sekil 6.3te gosterilmistir.

G értntr bdlge gegirgenlid (Tvigi%e)

0 gl 100 150 200 250 300 250
Eaplama Ealinligi (nm)

Sekil 6.3: Kaplama kalmliginin artigina bagl olarak goriiniir bolge gegirgenliginin
degigimi.

Sekil 6.3°te goriildiigi gibi, goriiniir bolge gegirgenligi 50 nm’ den daha diistik film

kalinliklarinda ve 100-150 nm kalinlik araliginda en yiiksek degerlerindedir. Diger

taraftan, diisiik film kalinliklarinda yiizey direnci ¢ok yiiksek olmaktadir. 100-150

nm araligi, her iki ozelligi de saglayan kalinlik araligidir. Film kalinligi daha da
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arttirildiginda, yiizey direnci diismekle birlikte gecirgenlik de azalmaktadir. Yaklasik
250 nm film kalinligmmda bir sonraki maksimum gozlenmektedir, ancak siddeti

oldukca azalmstir.

6.2 Isil islem Calismalan

0,6 kW gii¢ kullanilarak kaplanmig 150 nm kalinlikli 6rneklere 200, 300, 350 ve 400
°C sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis ve 1s1l islem sonrasi1 gegirgenlikleri ile yilizey

direngleri 6l¢tilmiistiir.

6.2.1 200 °C 1s1l islemi

Ornek kaplamanm 1s1l islem uygulanmadan once ve cesitli siirelerde 1s1l islem
uygulandiktan sonra gegirgenligi Ol¢iilmiis, sonuglar Sekil 6.4’te verilmistir. Isil
islem stiresi toplam 60 saattir. Sekil 6.4°teki grafikte 1sil islem siiresi arttikga tepe
noktasmin yukar1 ve sola Otelendigi goriilmektedir; diger bir deyisle filmin
gecirgenligi artmaktadir. Egrinin daha yiliksek dalga boylarindaki davranisi ise

azalma yOniindedir.

100
90 1
B0
704
&0 1
50 1
40
30
20 1
10 7

0

(reirgenlile (36

250 750 1250 1750 2250 &0

dalga boyu (hm)

Sekil 6.4: 200 °C 1s1] islemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak filmin 151k
gecirgenliginin degigimi.

Isil islem siiresine bagli olarak filmin yiizey direncinin degisimi Sekil 6.5°te

goriilmektedir. Gorildigi gibi, 1s1l islem filmlerin yiizey direncini disiirmektedir;

ancak 20. saatten sonra ylizey direnci hemen hemen de§ismemekte, yaklasik 18

ohm/kare diizeyinde sabit kalmaktadir.
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Sekil 6.5: 200 °C 1s1l islemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak filmin yilizey
direncinin degigimi.

Isil islemin goriiniir bolge gegirgenligine (380-780 nm dalga boyu araligi) etkisi

Sekil 6.6’da gosterilmistir. Gortiniir bolge gecirgenligi 1s1l islemin ilk 20 saatinde

hizli sonrasinda yavas olarak artarak, tiim uygulama siiresi boyunca yiikselmeye

devam etmis ve % 80’e ulagsmuistir.

| =] =]
Ln = Lh

Gorinir bilge gegirgenlifi (%)
L |
=
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Sekil 6.6: 200 °C 1s1l islem siiresinin goriiniir bolge gecirgenligine etkisi.

Farkli dalga boylar1 i¢in goriiniir bolge gegirgenliginin 1s1l iglem siiresine bagl

degisimi Sekil 6.7’de gosterilmistir. Goriildigii gibi goriiniir bolge gecirgenliginin
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(Tvis) 1s1l islem siiresi ile degisimi 550 nm dalga boyunun degisimi ile yaklasik ayn1
olup siire arttik¢a artmakta, 380 nm i¢cin de benzer degisim gozlenmektedir. 780 nm
dalga boyu icin degisim oldukca diisiik seviyededir, daha yiiksek dalga boylarinda

ise bir azalma egilimi s6z konusudur.

—B— Ty
£ 280
= 550
Eﬂ —+—780
gl —s— 1200
D g - —+— 2000
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I:I T T T T T
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Isil 13lem siirest (zaat)

Sekil 6.7: Farkli dalga boylar1 i¢in gecirgenligin 200 °C 1s1l islem siiresine bagl
degisimi.

6.2.2 300 °C 1s1l islemi

0,6 kW gii¢ kullanilarak kaplanmig 150 nm kalinlikli 6rneklere uygulanan 300 °C 1s1l

islemi ic¢in, gecirgenligin 1s1l igslem siiresine bagh olarak degisimi Sekil 6.8’de

gosterilmistir. 200 °C 1s1l isleminde oldugu gibi, 1s1l iglem siiresinin artmasiyla,

filmin goriiniir bolge gecirgenliginin arttig1 goriilmektedir. Bu artis ilk 1 saat hizlidr,

sonra yaklasik sabit kalmaktadir.
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Sekil 6.8: 300 °C 1s1l islemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak gegirgenligin
degisimi.

300 °C 1s1 isleminde, 1sil islem siiresine bagli olarak filmin ylizey direncinin
degisimi Sekil 6.9°da goriilmektedir. 200 °C 1s1l isleminde oldugu gibi, 300 °C 1s1l
islemi de filmlerin yiizey direncini diistirmektedir; ancak 200 °C 1s1l isleminde 20.
saatten sonra elde edilen yiizey direnci degerine (yaklasik 18 ohm/kare), 300 °C 1s1l
isleminde yarim saatte ulasilmaktadir. Bagka bir deyisle, 1s1l islem sicakliginin
artmas1t film Ozelliklerinin degisimini Onemli oranda hizlandwrmaktadir. Yarim
saatten daha uzun 1s1l islem siirelerinde yiizey direnci yaklasik sabit kalmaktadir.

Gegirgenlik ise kiiciik bir miktar daha artmaktadir.
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Sekil 6.9: 300 °C 1s1l isleminde, 1s1l islem stiresine bagli olarak filmin yiizey
direncinin degigimi.

Farkli dalga boylar1 i¢in goriiniir bolge gegirgenliginin 1s1l igslem siiresine bagli

degisimi Sekil 6.10°da gdsterilmistir. 300 °C 1s1l islemiyle elde edilen sonuglarn, 200

°C 1s1l islemiyle elde edilenlere benzer oldugu goriilmektedir. Isil islem siiresinin

uzamasiyla goriiniir bolge dalga boylarindaki gegirgenlik artarken, goriiniir bolgenin

otesindeki yiiksek dalga boylarinda gegirgenlik 1s1l islem ile birlikte dnce azalmakta

sonra da artmaya baslamaktadir.
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Sekil 6.10: Farkli dalga boylari igin gegirgenligin 300 °C 1s1l islem siiresine bagl
degigimi.
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6.2.3 350 °C 1s1l islemi

350 °C 1s1l islemi uygulamasi sonunda elde edilmis olan gegirgenlikler siirelere bagl
olarak Sekil 6.11°de gosterilmistir. Isil islem siiresine bagli yiizey direncinin
degisimi de Sekil 6.12°de goOsterilmistir. Goriildiigii gibi, filmin yaklasik %380
goriiniir bolge gecirgenligine ve 18 ohm/kare ylizey direncine sahip olabilmesi i¢in
350 °C sicaklikta 5 dakikalik 1s1l islem yeterli olmustur. Bu sonuglar baglaminda,
yiiksek 1s1l islem sicakliklarinda film oksidasyonunun hizli oldugu ve ¢ok daha kisa
11l islem siirelerinde istenen film 6zelliklerinin elde edilebilecegini gostermektedir.
Bu sicaklikta 20 dakikalik bir 1s1l islem uygulandiginda, yiizey direncinin artis

egilimine girdigi, diger bir deyisle asir1 oksitlenmenin basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.11: 350 °C 1s1l islemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak
gecirgenligin degisimi.
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Sekil 6.12: 350 °C 1s1l isleminde, 1s1l islem siiresine bagli olarak filmin yiizey
direncinin degigimi.

Farkli dalga boylar1 i¢in goriiniir bolge gegirgenliginin 1sil igslem siiresine bagl

degisimi Sekil 6.13’te gosterilmistir. 350 °C 1s1l islemiyle elde edilen sonuglar, 200

°C ve 300 °C 11l igslemiyle elde edilenlere benzerdir. Ancak goriiniir bdlgenin

otesindeki yiiksek dalga boylarinda gegirgenligin azalmasi daha az belirgin hale

gelmistir.
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Sekil 6.13: Farkli dalga boylari i¢in gegirgenligin 350 °C 1s1l islem siiresine bagl
degigimi.
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6.2.4 400 °C 1s1l islemi

400 °C 1s1l islemi uygulamasi sonunda elde edilmis olan gecirgenlikler siirelere bagl
olarak Sekil 6.14’te gosterilmistir. Isil islem siiresine bagl ylizey direncinin degisimi
de Sekil 6.15’te gosterilmistir. Isil islem sonrasi filmin gegirgenliginin arttigi, ancak
filmin yiizey direncinin diisiik sicaklik 1s1l islemlerinde oldugu kadar diismedigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar, 400 °C 1s1l isleminde film oksidasyonunun ¢ok hizli
oldugunu bu nedenle bu kadar yiiksek bir 1s1l islem sicakliginda film 6zelliklerini

kontrol etmenin oldukc¢a zor oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.14: 400 °C 1s1l islemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak
gecirgenligin degisimi.
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Sekil 6.15: 400 °C 1s1l igleminde, 151l islem siiresine bagli olarak yiizey direncinin
degigimi.

6.3 Absorpsiyon
300 °C 1s1l islemi 6rnek olarak alindiginda, cesitli siirelerde 1s1l islem uygulanan
filmlerin absorpsiyonlarinin siireye bagli degisimi Sekil 6.16’da gdsterilmistir.

Grafikten goriildiigii gibi, 1s1l iglem uygulamasi ile film absorpsiyonu goriiniir

bolgede azalmaktadir.

t (saat)
—0sa
— T 0.5
< 1 sasa
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B Al 1,5za
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= — 2.,535a

250 750 1250 1750 2250
Dalga boyu (nm)

Sekil 6.16: 300 °C 1s1l isleminde, 1s1l islem siiresine bagli olarak filmin
absorpsiyonunun degisimi.
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400 °C 151l islemi uygulamas1 sonunda elde edilmis olan absorpsiyonlar siirelere bagl
olarak Sekil 6.17°de gosterilmistir. Grafikten goriildiigii gibi absorpsiyon 1s1l islem
uygulamasi ile azalmaktadir. Islem siiresinin artis1 absorpsiyonda biiyiik bir fark
yaratmamistir. Bu durumun islem sicakliginin yiiksek olusundan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

t (dak.)

— Dk
— 5 dk
//"—"4 20 dk
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Sekil 6.17: 400 °C 1s1l isleminde, 1s1l islem siiresine bagli olarak filmin
absorpsiyonunun degisimi.

6.4 Isil islemde Esdeger Siire Hesaplamalar

Oksijensiz ortamda kaplanan ITO filmlere, istenilen opto-elektronik 6zelliklere sahip
olabilmesi i¢in 1s1l islem uygulanmaktadir. Bu 1s1l islem, numuneyi oda sicakliginda
firina koyup belirli bir T sicakligina ulagsmasini saglamak, sonra bu sicaklikta belirli
bir siire bekletmek, daha sonra da firin kapagini aralayarak sogumasini saglamak
seklinde ii¢ asamadan olusmaktadir. Firmin sabit sicaklia ulagsma asamasi (1.
asama) ve soguma asamasi (3. asama) da 1sil isleme olan katki yapmaktadir Bu
nedenle 1s1l islem siiresi i¢in, numunenin sabit T sicakliginda bekletilme siiresi olan t
yerine, 1sinma ve soguma asamalarinin katkisini da belirten t. esdeger siiresinin

almmas1 daha dogru olacaktir.

Sekil 6.18’de cisme uygulanan 1si1l islemin yukarida sozii edilen ii¢ asamasini
gosterilmigtir. Cisim t;'den t,'ye kadarki silire i¢inde, iginde bulundugu ortamla
birlikte belirli bir baslangic sicakligindan T sicaklifina kadar 1sitilmakta, t,'den ts'e
kadar t siiresince T sicakliginda tutulmakta, t; ile t4 arasinda da belirli bir sicakliga

kadar ortamda bekletilmektedir.
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1 t2 t tz 14
Sekil 6.18: Tavlama Firininin 1sinma ve soguma rejimlerinin taslak gosterimi.

Isinma egrisi Ty(t), soguma egrisi de Tc(t) ile gosterilecek olursa, cisme uygulanan

181l islem icin esdeder siire (t.) asagidaki gibi hesaplanabilir [23]:

f T, (t)dt jTC (t)dt
t :"T+(t3—t2)+’3T (6.1)

e

6.4.1 Firin 1sinma rejimi

(6.1) denklemindeki Ty(t) olarak gosterilen 1sinma egrisinin ve bunun integralinin
elde edilmesi amaciyla, kullanilacak olan firinin 1sinma rejimi arastirilmastir.
Strasiyla 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 500 °C'lik sicaklik hedefleri i¢in, firin
(maksimum hiz secenegi kullanilarak) isitilmis ve sicaklik artislarinin zamana

bagimlilig1 Sekil 6.19°da gosterilmistir.
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Sekil 6.19: 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 500 °C'lik hedef sicakliklar i¢in firin 1sinma
egrileri ve regresyonlari.

Grafikten, 1snmanm (sicaklik artisinin), hedef sicakliklarinin yakinlarindaki
sicakliklar disinda, hedef sicakliktan bagimsiz oldugu goézlemlenerek, isinmanin
(firm sicakliginin zamana bagl olarak artisinin) regresyonunun, 4. dereceden bir

polinom yardimiyla yapilabilecegi goriilmiistiir.

Isinma egrisinden goriildiigli gibi, 1snma hiz1 sabit kalmamakta, sicakligin
artmastyla birlikte diisiis gostermektedir. Bu egrinin klasik, 1s1 kayipli (sogumali)

1sitma modelinden elde edilen (EK-A) teorik egriye benzedigi goriilmektedir [23]:

T, (t) = +i[1 —exp(—kt)|+T, (6.2)

(6.2) denklemi ile verilen teorik 1smnma egrisinin, k (soguma katsayisi), j (1stnma
hiz1) ve T, (¢evre sicakligt) parametrelerinin, k = 0.027 1/°C, j = 15.7 °C/dakika ve
T¢ =35 °C degerleri i¢in, deneysel egri ile cok iy1 bir uyum sagladigi goriilmiistiir:

Bu nedenle 1sinma egrisi i¢in regresyon formiilleri yerine, s6z konusu teorik formiil
de kullanilabilir. 400 °C i¢in hesaplanan 1sinma egrisi ile teorik egri Sekil 6.20°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.20: Firinin 400° C i¢in 1sinma egrisi ve teorik yaklagim.

ile verilen teorik formiil de kullanilabilir.

6.4.2 Firin soguma rejimi

(6.1) denklemindeki T¢(t) olarak gosterilen soguma egrisinin ve bunun integralinin
elde edilmesi amaciyla, kullanilacak olan firmin so§uma rejimi arastirilmistir. Bu
amacla firin, 300 °C’deyken sogutulmaya baslatilmis, firm kapak acikligi, sicak
camin catlamasmma neden olmamak i¢cin 12,5 cm'de tutulmustur. Soguma, Sekil
6.21'de gosterildigi gibi gergeklesmistir. Deney, firmin sicakligi 400 °C'deyken
yinelenmistir [23]. Bu kez de Sekil 6.22'deki soguma egrisi elde edilmistir (EK-B).

T.(t)= (T T, )exp(~kt) +T, (6.3)

(6.3) denklemi ile verilen teorik 1sinma egrisinin, k (soguma katsayist) ve T, (cevre
sicakligl) parametrelerinin, k = 0.036 1/°C ve T¢ = 55 °C degerleri icin, deneysel

egriler ile ¢ok 1yi bir uyum saglanmistir:
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Sekil 6.21: 12,5 cm firm kapak agikligi ile 300 °C’den soguma ve teorik soguma
egrisi.
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Sekil 6.22: 12,5 cm firm kapak agikligi ile 400 °C’den soguma ve teorik soguma
egrisi.

6.4.3 Isinma ve soguma egrilerinin zamana bagh integralleri

Sekil 6.23'teki T egrisi, 500 °C hedef alinarak elde edilmis olan deneysel 1sinma

egrisidir. I egrisi ise T egrisinin niimerik integrasyonu ile elde edilmistir.
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Sekil 6.23: Deneysel 1sinma egrisi ve zamana bagl integrali.

T egrisinden, firnm 300 °C’ye yaklasik 23 dakikada ulastigi, 1 egrisinden de, T

egrisinin 0 ile 23 dakika arasindaki integralinin yaklagik 4200 °C.dakika oldugu,
buna gore (1) denklemindeki ilk terimin 4200 °C.dakika /300 °C = 16 dakika olarak

elde edilebilecegi anlagilmaktadir.

Sekil 6.24’teki T egrisi, firmin 12,5 cm kapak agikligi ile 300 °C’den sogumasini

gostermektedir. I egrisi de T egrisinin niimerik integrasyonu ile elde edilmistir. 1

biiytikligline katk: miktar1 grafiklendirilmistir.
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Sekil 6.24: 300 °C’den soguma siirecinin I biiyiikliigiine katki miktar1.

T egrisinden, firmin sicakliginin 300 °C’den 150 °C’ye 25 dakikada indigi
goriilmektedir. / egrisinden de, T egrisinin 0 ile 25 dakika arasindaki integralinin
yaklagik 5000 °C.dakika oldugu, buna gore (1) denklemindeki tigiincii terimin 5000
°C.dakika /300 °C = 17 dakika olarak elde edilebilecegi anlagilmaktadir.

Buna gore, oda sicakliginda firina alinan, firm sicakligi 300 °C'ye getirilinceye dek
1s1nan, bu sicaklikta 120 dakika (2 saat) bekletilen ve firm 12,5 cm kapak agikligi ile
150 °C’ ye sogutulunduktan sonra firmdan alinan numuneye uygulanan 1s1l islemin
esdeger stiresi, (6.1) denklemine gore (16 + 120 + 17) dakika = 153 dakika olarak
elde edilmektedir.

Deneysel 1sinma ve soguma egrilerinin niimerik integrasyonlar1 yerine, teorik 1sinma

ve soguma egrilerinin matematik integrasyonlarini kullanmak kolaylik saglayacaktir.

(6.2) denklemiyle verilen Ty(t) fonksiyonunun, zamana bagli Iy(t) integrali asagidaki
gibidir (EK-C):

1) =ki2[tk+exp(—kt)—1]+7;t (6.4)
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(6.4) denkleminden, k = 0.027 1/°C, j = 15.7 °C/dakika ve T¢ = 35 °C parametreleri
icin t = 23 dakika degerine karsilik olarak hesaplanacak olan Iy = 4217 °C.dakika
degeri yukarida niimerik integrasyon sonucu elde edilen degerle (4200 °C.dakika)
cok 1y1 bir uyum gostermektedir [23].

(6.3) denklemi ile verilen Tc¢(t) fonksiyonunun, zamana bagl Ic(t) integrali de
asagidaki gibidir (EK-D):

I.(t)= %[Tﬂk T, ][1—exp(—kt)] +Tt (6.5)

(6.5) denkleminden, k = 0.036 1/°C, Tilk = 300 °C ve T¢ = 55 °C parametreleri i¢in t
= 25 dakika degerine karsilik olarak hesaplanacak olan Ic = 5414 °C.dakika degeri de
yine, yukarida niimerik integrasyon sonucu elde edilen degerle (5000 °C.dakika)
oldukga 1y1 bir uyum gostermektedir. Aradaki fark, 6l¢iiniin t = 25 dakika ¢evresinde

sik araliklarla yapilmamis olmamasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir [23].

6.4.4 Esdeger 1s1l islem siiresi yaklasimina gore yapilmis 1s1l islem calismasi

140 nm kalinlikli 6rneklere 250, 300 ve 350 °C sicakliklarda uygulanan 1sil
islemlerin siirelerini belirleme amaci ile yukaridaki yaklagimdan yararlanilmis ve 1s1l
islem sonras1 goriiniir bolge gecirgenlikleri ile yiizey direncgleri OSl¢iilmiistiir.

Sonuglar Cizelge 6.2°de gosterilmistir.

Cizelge 6.2: Esdeger 1sinma siiresine bagh gecirgenlik ve yiizey direnci degisimi.

1 T (°C) Siire (dakika) Direng Gegirgenlik (%)
0 0 214 65,6
8088 250 0 66,5 72,2
11488 250 17 19,9 76,8
15688 250 38 19,1 77,1
20088 250 60 19,0 77,5
39688 250 140 18,3 78.8
0 0 214 65.6
11545 300 0 19,4 75,8
15745 300 21 18,5 78,5
20145 300 43 18,5 79,9
29545 300 90 17,8 81,3
39545 300 140 16,6 83,9
51545 300 200 17,1 83,0
62945 300 257 18,9 82,8
0 0 214 65.6
15669 350 0 18,1 80,7
20069 350 22 19,8 82,9
29669 350 70 33,5 86,4
51669 350 180 52 88,7
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Cizelge 6.2’ den goriildiigii gibi farkli sicakliklar i¢in benzer integrasyon degerlerine
sahip bazi sicaklik ve siirelerde islem gérmiis 6rneklerin 1s1l islem sonucu gegirgenlik
ve ylizey direncleri benzerlik gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda ise benzer
integrasyon degerinin etkisi yaninda sicakligin oksidasyona etkisinin de sisteme
katilarak benzerlikten daha yiliksek gecirgenlik ve ylizey direncine neden oldugu
diistiniilmektedir. Yukaridaki integrasyon hesaplarindan yola ¢ikilarak yapilmis 1s1l

islemlere ait 6rneklerin gecirgenlik egrileri sekil 6.25, 6.26 ve 6.27°de goriilmektedir.
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Sekil 6.25: 250 °C 1s1] islemi sonrasinda, 1s1l iglem siiresine bagli olarak
gecirgenligin degisimi.
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Sekil 6.26: 300 °C 1s1l iglemi sonrasinda, 1s1l islem siiresine bagli olarak

gecirgenligin degigimi.
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Sekil 6.27: 350 °C 1s1l islemi sonrasinda, 1s1l iglem siiresine bagli olarak
gecirgenligin degigimi.

Goriildiigii gibi her ti¢ sicaklik i¢in de 1s1l islem siiresinin uzamasiyla goriiniir bolge

dalga boylarindaki gecirgenlik artarken, goriiniir bolgenin 6tesindeki yiiksek dalga

boylarinda gecirgenlik 1s1l igslem ile birlikte Once azalmakta sonra da artmaya

baslamaktadir.

54



Her ii¢ 1s1l islem sicakligi i¢cin Orneklere uygulanan 1sil iglemlerin integrasyon
degerlerine gore goriiniir bolge gecirgenligindeki (380-780 nm dalga boyu araligi)
degisim sekil 6.28’de yer almaktadir. Goriildiigii gibi uygulanan integrasyon arttikca
tim sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis orneklerin gegirgenlikleri baslangigta hizli
sonrasinda azalarak artmustir. Orneklerin  kiigiik integrasyon degerleri igin
gecirgenlikleri yakindir; integrasyon biylidiikce (uygulama sicakligi, siiresi)
gecirgenlikleri birbirinden farklilagsmaktadir. Bu farklilikta, islem sicakliginin

oksidasyonu etkilemesi rol oynamaktadir.
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Sekil 6.28: 250, 300 ve 350 °C 1s1l isleminde uygulanan I biiyiikliine bagl olarak
goriiniir bolge gecirgenliginin degisimi.

Sekil 6.29, 6rneklere uygulanan 1s1l islemlerin integrasyon degerlerine gore ylizey

direncindeki degisimi gostermektedir.
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Sekil 6.29: 250, 300 ve 350 °C 1s1l isleminde uygulanan I biiyiikliine bagl olarak
direncin degisimi.

Goriildigi gibi her ii¢ sicaklik i¢in integral degerinin 15000 ve 20000 civarinda
oldugu siirelerde 1s1l islem goren ornekler birbirine yakin yiizey direnci degerlerine
ulagsmiglardir. Bu degerlerin daha ilerisine gidildiginde 350 °C 1s1l islemi uygulanan
ornegin yiizey direncinin, 250 °C ve 300 °C 1s1l islemi 6rneklerinin ylizey direnci
degerinden uzaklastig1; integral degerinin artis1 ile bu farkliligin da arttig:
goriilmektedir. Bu durum 350 °C’ de oksidasyonun etkinliginin diger iki sicakliktan

daha fazla oldugunu gostermektedir.

6.5 Film Karakterizasyonlarn

Cesitli sicaklik ve siirelerde tavlama islemi yapilan ITO filmlerin, ylizey elektrik
direngleri ve goriiniir bolge gegirgenlikleri Cizelge 6.3°te gosterilmistir. Cizelgenin
ticlincli siitununda yer alan siireler ise s6z konusu 1s1l islemler i¢in (6.1) denklemi

yardimiyla hesaplanmis esdeger stirelerdir.

56



Cizelge 6.3: Filmlerin tavlama kosullarina bagh direng¢ ve goriiniir bolge
gecirgenliklerinin degisimi.

Numune | T (°C) T te Direng Gegirgenlik
No. (dakika) | (dakika) | (ohm/kare) (%)
N-1 0 214,0 65,6
N-2 250 0 33 66,5 72,2
N-3 250 17 50 19,9 76,8
N-4 250 38 71 19,1 75,9
N-5 250 60 93 19,0 77,5
N-6 250 140 191 18,3 78,8

0 214.,0 65,6
N-7 300 0 40 19,4 75,8
N-8 300 21 61 18,5 78,5
N-9 300 43 83 18,5 79,9
N-10 300 90 130 17,8 81,3
N-11 300 140 180 16,6 83,9
N-12 300 200 240 17,1 83,0
N-13 300 257 297 18,9 82,8

0 2140 65,6
N-14 350 0 46 18,1 80,7
N-15 350 22 68 19,8 82,9
N-16 350 70 116 33,5 86,4

Cizelge 6.3'te gosterilen numunelerin bazilar1 ileri karakterizasyon Ol¢timleri i¢in
se¢ilmis ve bu numunelere XRD yontemiyle kristal yapi, tane boyutu dl¢iimii ve latis
deformasyonu analizi, Hall diizenegi ile tagiyict yogunlugu ve hareketliligi 6l¢timleri,
XPS karakterizasyonu ile kimyasal yap1 ve faz analizleri, filmlere ait optik
gecirgenlik egrileri analiz edilerek yasak enerji araligi hesaplamalari, AFM
incelemeleri ve FE-SEM calismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon olgiimleri icin

Cizelge 5.4'te sunulmus olan numuneler se¢ilmistir.

6.6 XRD Analiz Sonuclan

6.6.1 Kristal yap:

Deney numunelerinin X-151n1 difraksiyon paternleri Sekil 6.30-6.36’da sunulmustur.
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Sekil 6.30: Isil islem gormemis ITO filmin XRD paterni.
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Sekil 6.31: 250 °C sicaklikta 17 dakika 1s1l islem uygulanan ITO filmin XRD paterni.
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Sekil 6.32: 250 °C sicaklikta 140 dakika 1s1] islem uygulanan ITO filmin XRD
paterni.
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Sekil 6.33:

300 °C sicaklikta 21 dakika 1s1l islem uygulanan ITO filmin XRD
paterni.
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Sekil 6.34:

300 °C sicaklikta 140 dakika 1s1] islem uygulanan ITO filmin XRD
paterni.
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Sekil 6.35:

300 °C sicaklikta 257 dakika 1s1] islem uygulanan ITO filmin XRD
paterni.
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Sekil 6.36: 350 °C sicaklikta 22 dakika 1s1l islem uygulanan ITO filmin XRD
paterni.

Sekil 6.30°da goriildiigii gibi 1s1l islem gérmemis numune amorf yapidadir ve XRD
piklerine sahip degildir. Isil islem gérmiis numunelerde ise kristallesme baslamakta
ve XRD pikleri olusmaktadir. Sekil 6.31-6.33’te goriildigii gibi diisiikk tavlama
sicakliklarinda ve kisa tavlama siirelerinde piklerin siddeti zayiftir, bagka bir deyisle
filmin amorf karakteri tamamen ortadan kalkmamaistir. Isil islem sicakligi ve siiresi
arttiginda ise piklerin siddeti artmakta, diger bir deyisle daha etkin kristallesme elde
edilmektedir (Sekil 6.34-6.36).

Grafiklerden goriildiigli gibi, 1s1l islem goren filmlerin baskin biiylime diizlemi
(222)’dir [24-26]. (222) difraksiyon pikleri ITO filmler i¢in tercihli yonlenme
diizlemidir. Bu piklerin goriilmesi, tavlama islemi sirasinda In,O3; ve In,O4Sn,
kristallerinin olusumunu gostermektedir [24]. (222) diizlemi biiyiime i¢in minimum
enerjiye sahip diizlemdir ve etkinligi kalay doplamadan etkilenmez [25]. (200)
tercihli yonlenmesi ise ITO filmlerde oksijen eksikligiyle ilgilidir. Oksijen
eksikligine sahip veya 200 °C’nin {lizeri sicakliklarda tavlanan filmlerde (200)
difraksiyon piki gbzlenmektedir [27].

ITO filmlerin (222) tercihli yoOnlenmesi sergilemesinin nedeni, filmin
cekirdeklenmesi asamasinda taban malzeme {izerindeki indiyum atomlarinin,
biksbayt kafes yapisindaki (222) diizlemine yakin yogun paketli (111) diizlemine
kiimelenmesidir [28]. Yiiksek taban malzeme sicakliginda kaplama islemi
yapildiginda (400) diizleminde biiylime goriilmektedir. Bu diizlemde biiyiime, taban

malzeme iizerindeki adatomlarm hareketliligine baghdir [28-29]. Oda sicakliginda
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kaplama islemi yapildiginda, adatom hareketliligi siirli olacagi i¢in, film amorf
yapiya sahip olmaktadir. 200-400 °C araliginda tavlama islemi yapildiginda film
kristallenmekte ve (222) tercihli yonlenmesi gostermektedir [26,28]. Kalay atomlar1
In, O3 latisi icersinde yeralan bilesik olusturdugu icin, metalik kalay veya kalay oksit

piklerinin olusumu beklenmemektedir [28,30].

Ayrica diisiik sicaklikta biriktirilen filmler yliksek oranda kristal hatalar:
icermektedir ve bunun sonucu olarak film yapis1 amorf yapiya yakin olmaktadir.
Oksijen ortaminda tavlama islemi yapildiginda ise, filmdeki Indiyum/Oksijen orani
ideal stokiyometrik orana yaklagsmaktadir. Bu durum muhtemelen hata oraninin
azalmasiyla ve bunun sonucu daha az elektron sagilimiyla ilgilidir [31]. Oksijen
ortaminda yapilan tavlama isleminde, yapidaki oksijen boslugu konsantrasyonu

azalmakta ve tercihli biiylime (222) diizleminde gerceklesmektedir [29-31].

Bu calismada tiretilen filmler de oda sicakliginda kaplandigi icin baslangigta amorf
yapidadir. Yapilan tavlama islemiyle kristallesme meydana gelmektedir. Baskin
kristal biiyliime diizleminin (222) olmast ve (200) piklerinin diisiik siddette olmasi,
tavlama islemi sirasinda filmin kristallesmesiyle, filmin stokiyometrik oranda
oksitlenmesinin ayni anda gerceklestigi anlamima gelmektedir. Bu nedenle, filmlerde
(200) difraksiyon pikleri ¢ok kisitl miktar ve siddette olusmuslardir. Film biiylimesi
de tiim tavlama kosullarinda, yeterli oksitlenmenin bir sonucu olarak minimum

biiylime enerjisine sahip (222) diizleminde ger¢eklesmistir.

6.6.2 Latis deformasyonu

XRD patern datalar1 kullanilarak, (5.2) ve (5.3) formiilleri yardimiyla deney
numunelerine ait latis sabitleri ve latis deformasyon oranlar1 hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 6.4’te sunulmustur. Isil islem gormemis Ornege ait
difraksiyon pikleri mevcut olmadigindan, diger bir deyisle bu 6rnek kristal yapiya

sahip olmadigindan, latis parametresi ve latis deformasyonu hesaplanamamistir.

Kalay katkilama yapilmamis In,Os; icin latis parametresi 10,118 °A’dir. Ancak
Boliim 2.2°de acgiklandigr gibi In,O; yapisina %5-6 Sn katkilama yapildiginda latis
sabitinde %0,05 kadar bir genisleme meydana gelmektedir. Yapilan ¢aligmalarda
[29,32], latis yapisina Sn atomlarinin yeralan olarak girmesi ve In,Oj; latisini deforme
etmesi nedeniyle, Sn katkilanmis filmlerin latis parametresinin daha biiyiik oldugu

belirlenmistir [32]. %4 Sn katkilanmis filmlerde latis parametresinin 10,123 °A
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oldugu, %8-12 oraninda Sn katkilanmis In,O; i¢in 1se 10,124 °A oldugu 6l¢iilmiistiir.
Bu c¢alismada %10 Sn katkilanmis In,Os kullanildigir i¢in, latis deformasyonu
hesaplarinda ideal latis parametresi 10,124 °A kabul edilmistir.

Cizelge 6.4: Deney numunelerine ait latis sabitleri ve latis deformasyon oranlar.

Numune Isil iglem Latis Latis Gegirgenlik | Direng
No. kosullar1 parametresi | deformasyon | (Tvis) (%) | (ohm/kare)
(a) orant (%)
N-3 250 °C 17 dak. 10,054 %0,69 76,8 19,9
N-6 250 °C 140 dak. 10,067 %0,56 78,8 18,3
N-8 300 °C 21 dak. 10,080 %0,43 78,5 18,5
N-11 300 °C 140 dak 10,099 %0,24 83,9 16,6
N-13 300 °C 257 dak 10,106 %0,17 82,8 18,9
N-15 350 °C 22 dak 10,112 %0,11 82,9 19,8

Cizelge 6.4’ten goriildiigli gibi, kaplama sonrasi filmlere uygulanan 1sil islemin
sicaklig1 ve siiresi, latis deformasyonunun azaltilmasi hususunda Onemli etkiye
sahiptir. Ornegin 350 °C’de 22 dakika tavlama islemi yapilmis filmlerin latis
deformasyonu, 250 °C’de hemen hemen ayni siire 1s1l islem yapilmis filmin latis
deformasyonundan yaklasik 7 kat daha azdir. Ayni sekilde, 300 °C’de 140 dakika
tavlama islemi yapilan filmin latis deformasyonu, 250 °C’de ayni siire tavlama islemi

yapilan filmin latis deformasyonunun yarisindan daha azdir.

Tavlama islemi sicaklifina ve siiresine bagli olarak latis parametresinin degisimi ve
elde edilen latis parametrelerinin, kalay katkilanmis In,Os; icin ideal latis

parametresiyle karsilastirmas: Sekil 6.37°de sunulmustur.
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Sekil 6.37: Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagli olarak latis parametresinin
degisimi.

Sekil 6.37°de goriildiigii gibi, tavlama isleminin sicakligi ve siiresi arttikca, elde

edilen filmin latis parametresi ideal latis parametresine yaklagmaktadir. Bu durum,

tavlama isleminin film yapisindaki latis hatalarii azalttigin1 gostermektedir.

Tavlama islemi sicakligma ve siiresine bagl olarak latis deformasyonunun degisimi

Sekil 6.38’de gosterilmistir.
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Sekil 6.38: Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagli olarak latis
deformasyonunun degisimi.
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Goriildigi gibi, tavlama isleminin sicakligi ve siiresi arttikca, film kristallerinin latis
deformasyonu hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu durum uygulanan tavlama islemi ile

latis hatalarinin etkin bir sekilde azaldigini gostermektedir.

Yapilan c¢aligmalarda [29-30,32-33], uygulanan tavlama prosesinin hem film
yapisindaki metalik veya yetersiz oksitlenmis indiyum ve kalaymn oksidasyonunu
sagladigi, hem de ITO kristal yapisindaki latis hatalarmi (bosluklar, arayer
empiiriteleri vb.) azalttig1 i¢in optik gecirgenligi arttirdig1 gézlenmistir [33]. Tavlama
sicakligmin artisiyla bant boslugu (Eg)’nun da arttig1 ve bunun sonucunda goriiniir
bolgede diisiik absorpsiyon ve yiiksek gecirgenlik saglandigi belirlenmistir [33].
Ayrica, stokiyometri alt1 ve tistli oksijen iceren filmlerde latis deformasyonunun ve
latis hatalarmin daha yiliksek oranda oldugu, latis deformasyonunun yiiksek oranda
olmasit durumunda bu yapisal hatalar ve asir1 oksijen bir elektron tuzagi gibi
davrandig1 i¢in tasiyict yogunlugunu da azalttigi rapor edilmektedir [29-30].
Tavlama islemi sonucunda, yapidaki nokta hatalar1 ve kalayin arayer empiiriteleri
azaldig1 i¢in tasiyict yogunlugunda ve hareketliliginde artis saglanmistir [32].
Tasiyic1 hareketliligindeki artisin, latis hatalarinin azalmasi sonucu empiirite
sacilimindaki azalmayla baglantili oldugu belirlenmistir [32]. Bu etkenlerin hepsi

ilerki boliimlerde detayli olarak incelenecektir.

Film yapisindaki latis deformasyon oranma bagli olarak goriiniir bdlge 151k

gecirgenliginin degisimi Sekil 6.39°da sunulmustur.
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Sekil 6.39: Latis deformasyon oranina bagli goriiniir bolge ge¢irgenliginin degigimi.

Goriildiigiic gibi latis deformasyon oranmnin azalmasiyla goriiniir bolge 151k
gecirgenliginde oOnemli artiglar meydana gelmektedir. Bu bulgu, beklentileri

desteklemektedir.

Film yapisindaki latis deformasyon oranma bagli olarak yiizey direncinin degisimi

Sekil 6.40°da gosterilmistir.
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Sekil 6.40: Latis deformasyon oranina bagl ylizey direncinin degisimi.

Sekil 6.40°da goriildiigli gibi, uygulanan tavlama islemi ile latis deformasyonunun
azalmasiyla ylizey direncinde de azalma meydana gelmektedir; bagka bir deyisle
filmin elektrik iletkenligi artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda uzun siireli tavlama
uygulanmasi halinde, latis deformasyon orani azaldig1 halde yiizey direncinde artis
egilimi goze carpmaktadir. Bu sonug¢ yliksek sicaklikta ve uzun siireli tavlama
islemlerinde filmde asir1 oksitlenmenin meydana geldigini ve bu mekanizmanin da
film yapisindaki oksijen bosluklarini doldurarak filmin yalitkan bir oksit film olarak
davranmasma neden oldugunu gostermektedir. Bu mekanizmalar ilerki boéliimlerde

acgiklanacaktir.

Bu calismada filmin i¢ gerilme Olgiimleri yapilmamistir. Ancak (5.4) formiili
incelendiginde, filmin i¢ gerilmesinin, latis deformasyonu ile dogru orantili oldugu

goriilmektedir. Diger bir deyisle, tavlama islemi ile latis deformasyonunun
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azaltilmasi, ayn1 zamanda filmin i¢ gerilmesinin de azaltilmas1 anlamma gelmektedir.
Bu sonug, kaplama sonrasi yapilan tavlama islemiyle, diisiik i¢ gerilmeye sahip,
diisik hata yogunlugu iceren ideale yakin bir kristal yapmin elde edilebildigini

gostermektedir.

6.6.3 Tane boyutu ol¢iimleri

ITO kaplamalarin tane boyutlari, x-1s1m1 difraksiyon verilerinden, her numune i¢in
difraksiyon piklerinin olustugu 260 agilar1 ve bu agilara karsilik gelen FWHM (Full
Width Half Maximum) degerleri olgiilerek, (5.4) formiiliine gore hesaplanmistir.
FWHM, x-1smnlar1 difraksiyon piklerinin yiiksekliginin orta noktasindaki genisliktir.
Tane boyutu Ol¢iim sonuglar1 Cizelge 6.5’te gosterilmistir. Tane boyutu
hesaplamalar1 yapilirken, her kaplama numunesi i¢cin XRD incelemeleri sonucu
belirlenen en baskin yonlenme diizlemi olan (222) biiyiime diizlemine karsilik gelen

pikler baz alimustir.

Cizelge 6.5: Deney numunelerine ait tane boyutlar1.

Numune No. Is1l iglem kosullar1 Tane boyutu (nm)
N-3 250 °C 17 dak. 12,47
N-6 250 °C 140 dak. 31,07
N-8 300 °C 21 dak. 28,90
N-11 300 °C 140 dak 39,21
N-13 300 °C 257 dak 41,16
N-15 350 °C 22 dak 40,05

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagl olarak tane boyutunun degisimi Sekil

6.41°de gosterilmistir.
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Sekil 6.41: Tavlama islemi sicakligia ve siiresine bagli olarak tane boyutunun
degigimi.

Sekil 6.41 incelendiginde, tavlama isleminin sicakliginin ve siiresinin artmasina bagli

olarak tane boyutunun da arttig1 goriilmektedir. Tane boyutuna bagli olarak goriiniir

bolge 151k gecirgenliginin ve yiizey direncinin degisimleri Sekil 6.42 ve 6.43’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.42: Tane boyutuna bagli goriiniir bolge 151k gecirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.43: Tane boyutuna bagli yiizey direncinin degisimi.

Sekil 6.42 ve 6.43’te goriildiigii gibi, tane boyutunun artmasiyla filmin goriintir bolge
151k gecirgenliginde artig, yilizey direncinde ise azalma egilimi géze ¢arpmaktadir.
Yiiksek sicaklikta ve uzun siireli yapilan tavlama islemlerinde ise tane boyutu daha
da artmakta, ancak bu kosullarda filmin 151k gecirgenliginde azalma ve yiizey
direncinde artma egilimi baslamaktadir. Bu durumun, yliksek sicaklikta ve uzun

stireli tavlamalarin neden oldugu asir1 oksitlenmeye bagli oldugu diisiiniilmektedir.

Genel olarak, oda sicakliginda biriktirilen ITO filmler amorf yapida veya cok kiigiik
tane boyutuna sahip olmaktadir [24,32]. Tavlama islemi ile kristallenme meydana
gelmekte ve filmin elektriksel ve optik oOzellikleri gelismektedir. Amorf yapida
ve/veya nano taneli filmler daha fazla tane sinirina sahiptir ve bunlar da tane sinir1
sacilimim arttirarak filmin iletkenligini ve 151k gecirgenligini azaltmaktadir [24,31].
Kaplama sonrasi tavlama islemi ile tane boyutu arttirildiginda, yapida tane
siirlarinin yogunlugu ve miktar1 azalir. Bunun sonucunda, daha az sayida tasiyici
tane sinrlarinda alikonulur ve bu da daha yiiksek miktarda serbest tasiyicinin
olusumunu saglar. Bu durum Burstein-Moss etkisiyle de uyumludur [21]. Diger bir
deyisle tane boyutu arttiginda, tane smirlarinin yiikli tagiyicilarin hareketine etkisi
azalmaktadir. Tane sinrrlar1 film yapisinda elektron hareketlerine bir engel
olusturdugu i¢in, tane biiylimesi sonucu tane smirlarmin elektron hareketlerini

engelleme etkisi azalmakta ve yapidaki tasiyic1 hareketliligi artmaktadir [34-38].
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Ayrica, tane boyutunun artmasi daha iyi bir kristal yapmin meydana gelmesi
anlamina gelmektedir. Tane sinir1 miktarinin azalmasiyla paketlenme yogunlugu da
artmaktadir. Tavlama isleminin sicaklik ve siiresi arttiginda, filmin amorf dogasi
azalmakta ve daha kristal hale gelmektedir. Bunun sonucunda, tane smir1 sagiliminda
ve empiirite sa¢ilimimdaki azalmaya bagli olarak hem tasiyici hareketliliginde hem de

optik gecirgenlikte artis meydana gelmektedir [29,32,39,40].

Son olarak, diisiik oksijen kismi basinci altinda veya oksijensiz ortamda kaplanan
ITO filmlerde InOx ve SnOy gibi oksijene doymamis alt oksit yapilar1 olugsmaktadir.
Bu alt oksitler goriiniir bolgede sogrulmaya (absorpsiyon) ve sagilmaya neden
olmaktadir. Tavlama islemi ile bu alt oksitler stokiyometrik yapiya oksitlenmektedir.
Ancak kalint1 oksijen, tane sinirlar1 gibi hatali bolgelere kiimelenmektedir. Bu kalint1
oksijen, optik absorpsiyona ve optik sacilmaya neden olarak 1sik gegirgenligini
azaltmaktadir. Tane biiylimesi ile, yapidaki hatali bolge miktar1 azaltilarak bu etki

hafifletilmekte ve 151k gecirgenligi arttirilabilmektedir [16,36,40-41].

6.7 Tasiyic1 Yogunlugu ve Hareketliligi

Deney numunelerine ait Hall 6l¢timleri yapilmis, 6lgiilen tasiyict yogunlugu, tasiyict

hareketliligi ve elektrik iletkenligi sonuglar1 Cizelge 6.6’da sunulmustur.

Cizelge 6.6: Deney numunelerine ait tagiyict yogunlugu, hareketliligi ve iletkenlik

sonuglari.
Numune Isil islem Tastyic1 Tastyic1 Iletkenlik
No. kosullar1 yogunlugu (cm™) hareketliligi (Q.cm)’
(cm?/V.s)
N-1 Isil islemsiz 4,89.10% 5,26 412
N-6 250 °C 140 dak. 3,20.10” 14,5 7450
N-8 300 °C 21 dak. 1,67.10% 18,1 4840
N-11 300 °C 140 dak 2,86.10” 19,9 7740
N-13 300 °C 257 dak 1,33.10" 22,5 4780
N-15 350 °C 22 dak 1,91.10% 23,2 7110

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagl olarak tasiyict yogunlugunun, tasiyict

hareketliliginin ve film iletkenliginin degisimi Sekil 6.44-6.46’da gosterilmistir.
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Sekil 6.44: Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagli olarak tasiyici
yogunlugunun degisimi.
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Sekil 6.45: Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagli olarak tasiyici
hareketliliginin degisimi.
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Sekil 6.46: Tavlama islemi sicakligma ve stiresine bagli olarak film iletkenliginin
degisimi.

Sekil 6.44 incelendiginde, tavlama siiresi ve sicakligmma bagli olarak tasiyici
yogunluklar1 degisiminin oldukca degisken bir karaktere sahip oldugu goriilmektedir.
Uygulanan 1s1l islemin ilk asamalarinda tasiyici yogunlugu hizla artmakta, 1s1l
islemin sicaklig1 ve siiresi arttikca azalma egilimine girmektedir. Bu durum tavlama
isleminin baslangicinda yapidaki oksijen bosluklarmin hizla artmasi sonucu tastyici
miktarindaki artigla acgiklanabilir. Tavlamanin ilerleyen asamalarinda ise filmin
oksidasyonu sonucu bu oksijen bosluklar1 dolmakta ve serbest tasiyict miktarda bir

azalma egilimi baslamaktadir.

Sekil 6.45 incelendiginde ise, tavlama siiresinin ve sicakliginin artmasiyla tasiyici
hareketliliginde artis meydana geldigi goze carpmaktadir. Tavlama sicakliginin
tastyic1 hareketliligi iizerindeki etkisinin, tavlama siiresinden daha baskin oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.46 incelendiginde, film iletkenliginin degisiminin tasiyict yogunlugu
degisimiyle ayni1 karakterde oldugu anlasilmaktadir. Diger bir deyisle film
yapisindaki serbest tastyicit yogunlugunun artmasiyla film iletkenligi de artmaktadir.
Serbest tastyicilar elektriksel yiikii tasidiklar1 ve filmin elektrik iletkenligini

sagladiklar1 i¢in, bu beklenen bir sonuctur. Film yapisindaki tastyic1 yogunlugu,

71



tastyict  hareketliligi ve film iletkenligi arasindaki etkilesim Sekil 6.47°de

sunulmustur.
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Y ogunluk-Hareketlilik-iletkenlik degeri

isil 250°C 300°C21 300°C 300°C 350°C22
islemsiz 140 dak. dak. 140 dak. 257 dak. dak.

Sekil 6.47: Tasiyic1 yogunlugu, tasiyici hareketliligi ve film iletkenligi arasindaki
etkilesim.

Sekil 6.47°de goriildiigii gibi film iletkenligi 6zellikle tasiyict yogunlugundan

etkilenmektedir. Tasiyic1 hareketliliginin etkisi daha sinirh diizeydedir.

Tastyict yogunluguna bagl olarak goriinlir bolge 151k gecirgenliginin ve yiizey

direncinin degisimleri Sekil 6.48 ve 6.49°da gdsterilmistir.
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Sekil 6.48: Tastyic1 yogunluguna bagl goriiniir bolge 151k gecirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.49: Tasiyic1 yogunluguna bagh ylizey direncinin degisimi.

Tasiyic1 hareketliligine bagli olarak goriiniir bolge 151k gecirgenliginin ve yiizey

direncinin degisimleri Sekil 6.50 ve 6.51°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.50: Tastyic1 hareketliligine bagh goriiniir bolge 151k gecirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.51: Tastyic1 hareketliligine bagh yiizey direncinin degigimi.

Sekil 6.48°’de gorildigi gibi, tasiyict yogunlu§unun artmasiyla filmin 151k
gecirgenligi baslangigta artmakta, yiliksek tasiyict yogunlugu degerlerinde ise azalma
egilimine girmektedir. Film yapisindaki tastyici miktarmin ¢ok fazla artmasi optik

sacilmaya yol agacagindan, bu beklenen bir sonuctur. Sekil 6.49°da goriildiigii gibi,
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tastyict yogunlugunun artmasiyla yiizey direnci azalmaktadir. Filmin elektriksel

iletkenligi, serbest tasiyict miktarma bagli oldugu i¢in bu bulgu mantiklidir.

Sekil 6.50 ve 6.51°de goriildiigii gibi, tasiyict hareketliliginin artmasiyla, filmin 151k

gecirgenligi artmakta, elektrik direnci ise azalmaktadir.

Genel olarak tasiyict1 yogunlugunun degisimi baslangicta direnci daha fazla
etkilemekte, daha uzun siireli tavlama islemlerinde daha iyi kristallenmeye bagh
olarak tastyic1 hareketliligi de etkinlik kazanmakta ve bu etkiye eslik etmektedir.
Tavlama isleminin baslangic asamalarinda yalitkan ve gecirgenligi diisiik
stokiyometri alt1 oksitlerin oksidasyonu ile serbest kalan elektronlarin artis1
nedeniyle diren¢ azalmaktadir. Tavlama isleminin ikinci asamasinda ise filmin
stokiyometrik bilesimde kristallenmesi ile elektron hareketliligi hizla artmakta ve
diren¢ daha fazla diismektedir. Tavlamanin ii¢iincii asamasinda ise kristallenmenin
daha da artmasiyla yapidaki kalay, indiyumun yerini almakta ve fazladan bir elektron
vererek yapidaki tasiyict  yogunlugunu daha da arttrmaktadir. Tasiyici
yogunlugundaki bu artis, film iletkenliginin de artmasmi saglamaktadir. Ayrica
yapidaki stokiyometrik oksit oranmin artmasiyla, filmin 151k gegirgenliginde de artig
meydana gelmektedir [25,42-45]. Tavlama prosesi ile tasiyict yogunlugunun
artmasinin  yapida oksijen bosluklarmin olusumu ile ilgili oldugu da
diistiniilmektedir. Kolonsal amorf film yapisinda kolonlar arasi smnirlarda oksijen ve
su molekiilleri bulunmaktadir. Tavlama isleminin ilk asamasinda amorf kolonlarin
arasindaki oksijen ve su molekiillerinin kayb1 ile ilave oksijen bogsluklar1
olusmaktadir. Amorf ITO filmlerde Sn™, In"’un yerini almaz ve genellikle bir
oksijen anyonuyla birleserek yiiksiiz bir empiirite halinde bulunur [46-47]. Tavlama
ile Sn™ ile O iyonlarmin noétral bilesik olusturma ihtimali azalir ve bu yer
degistirme gercekleserek serbest elektron yogunlugunda artiy ve buna paralel
direncgte azalma meydana gelir [47]. Bu olusum filmin kristallenmesiyle es zamanli
olarak gerceklesmektedir ve kalaym aktiflesmesi iletim bandina ilave bir elektron
saglamaktadir; diger bir deyisle serbest elektron yogunlugu filmin kristallenme

derecesiyle dogru orantili olarak artmaktadir [46,48-50].

Ayrica uygulanan tavlama islemi ile amorf yapidaki zayif bagli In-O baglar1
kirilmakta ve zayif bagl oksijenin disar1 atilmasiyla oksijen bosluklar1 olugmaktadir
[51-56]. Her oksijen boslugu iki elektron vererek tasiyici yogunlugunun artmasina

katk1 saglamaktadir [28]. Bu nedenle ITO film amorf yapidayken bile tavlama ile
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elektron yogunlugunda hizli bir artis meydana gelmektedir [52-54]. Oksijen
ortaminda tavlama isleminde oksijen bosluklarmin dolmaya baslamasiyla tasiyici
yogunlugu azaldig1 halde, tasiyici hareketliligi arttig1 i¢in film direnci azalmaktadir
[21,51]. Uzun siireli tavlamalarda ise tiim oksijen bosluklar1 oksijen radikalleri ile
dolduruldugu ve yapida yiiksek miktarda oksijen kimyasal olarak absorbe oldugu
icin direncte artis meydana gelmektedir [34,51,57]. Kimyasal olarak absorbe olan
oksijen, serbest tasityicilar i¢in kuvvetli bir tuzak gibi davrandigi i¢in tasiyici
yogunlugu da hizla azalmaktadir [34,57]. Bu nedenle ITO filmlerin oksijen igerigi,
filmin elektriksel Ozellikleri agisindan kritik Oneme sahiptir [51]. 250 °C’nin
altindaki tavlama sicakliklarinda kalay empliritelerinin ve zayif bagli oksijenin
parcalanmadigi, bu nedenle ilave oksijen bosluklarinin olusumunun, diger bir deyisle
tastyicit yogunlugu artisinin son derece sinirli oldugu belirlenmistir [35]. Ayrica
diisiik sicaklikta uzun siireli tavlamayla, zaten sinirh sayida olan oksijen bosluklar1
oksitlenerek doldugu i¢in tasiyict yogunlugunda azalma meydana gelmektedir.
Tavlama sicakligi 250°C tizerinde oldugunda ise, baslangicta ¢ok sayida oksijen
boslugu olusumu nedeniyle tasiyict yogunlugu artmakta, daha sonraki asamada
filmin oksidasyonu sonucu oksijen bosluklar1 dolmasmna ragmen, film yapisindaki
kalayin yapida ¢oziinmesi, aktiflesmesi ve indiyumun yerini alarak ilave elektron
vermesi daha fazla etkinlik kazanmakta ve bu durum tasiyict yogunlugunun daha da
artmasma yol agmaktadir [35,52]. Daha yiiksek sicaklikta ve daha uzun siireli
tavlama islemlerinde ise, tiim oksijen bosluklarinin tamamen dolmasi sonucu tastyici

konsantrasyonu ve film iletkenligi azalmaktadir [28,58-59].

Tastyict hareketliligi ise tavlama sicakligi ve siiresiyle dogru orantili olarak
artmaktadir. Bunun nedeni tavlama islemi ile gerceklesen kristallenme ve tane
biiylimesi sonucu, tasiyict hareketliligini kisitlayan latis hatalari, arayer empiiriteleri
ve tane smirlart gibi yapisal hatalarin azalmasidir [31-32,35]. Ayrica kristal
hatalarinin azalmasi ve tane biiylimesi sonucu yapidaki SnO;,’in dislokasyonlara, tane
sinirlarma ve kristal hatalarina absorpsiyonu azalmakta; bu nedenle tasiyici

hareketliligi ve film iletkenligi artmaktadir [32,35].

Ancak yiiksek sicaklikta ¢ok uzun siire tavlama islemlerinde, oksijen bosluklarinin
dolmasiyla tasiyici yogunlugu azalmakta, ayrica SnO gibi hatali oksit yapilarinin

olugmas1 sonucu sagilma orani artmakta ve tasiyici hareketliligi de azalmaktadir [29].
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Tastyic1 yogunlugunun azalmasi filmin 151k gecirgenligini arttirmakla beraber, film

direnci de oksit bir yalitkan filmde oldugu gibi hizla artmaktadir [32,60-61].

Bu nedenle filmin biraz oksijence eksik olmasi yeterli gecirgenlik ve elektrik
iletkenligi kombinasyonunun elde edilmesi i¢in istenen bir durumdur. Ama film
oksijence c¢ok fakirse, metalik bir film gibi davranmaya baslar [59,61-62]. Bu
durumda kalayin tam olarak oksitlenememesi sonucu koyu kahverengi renge sahip,
yar1 gecirgen filmler elde edilmektedir [60,62-63]. Burada amag, hem kalaym hem
de indiyumun uygun stokiyometrik oranda oksitlenmesidir. Boylece istenen 1s1k

gecirgenligi ve elektrik direnci degerleri ayni anda elde edilebilir [61,64].

6.8 Yasak Enerji Aralig Olciimleri

Optik bant boslugu enerjisi ya da diger deyisle yasak enerji araligi (Eg), ince
filmlerin optik Ozellikleri tizerinde dogrudan etkiye sahiptir. Eg degerinin
hesaplanmasinda, her bir 151k dalga boyu i¢in foton enerjisi ve sogurma katsayisi
Olciimlerinden faydalanilir. Foton enerjisi asagidaki bagintiyla hesaplanir [65-66]:

h.c
E=— 6.6

7 (6.6)
Burada E foton enerjisi, h Planck sabiti, ¢ 151k hiz1 ve A 15181n dalga boyutudur. Bu

bagint1 kullanilarak her bir dalga boyu i¢in foton enerjileri hesaplanabilir.

Sogurma katsayis1 asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanabilir [21,67-68]:

1 T
o= Eﬁn[ﬁ} (6.7)

Burada o sogurma katsayisi, d film kalinligr ve T filmin yiizde cinsinden 1s1k
gecirgenligidir. Bu bagmti kullanilarak, belli kalinliktaki bir filmde her bir 151k

gecirgenligi degeri i¢in sogurma katsayilar1 hesaplanabilir.

Bir sonraki agsamada, her bir dalga boyuna ait foton enerjileri ile bu dalga boyundaki
151k gecirgenligine karsilik gelen sogurma katsayisinin foton enerjisiyle ¢arpiminin
karesinin grafigi ¢izilir; diger bir deyisle E - (o.E)” grafigi olusturulur. Elde edilen
egrinin tegetinin enerji eksenini kestigi noktada aldig1 deger yasak enerji araligini

(Eg) verir [16,20-21,33,47,67].
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Yapilan dl¢iimlerde, (6.6) ve (6.7) bagintilar1 kullanilarak her numune i¢in E ve o
degerleri hesaplanmis ve her numune icin (0.E)*-E grafikleri hazirlanarak, Eg
degerleri Olclilmiistiir. Hazirlanan grafikler EK-E’de gosterilmistir. Hesaplanan Eg

degerleri Cizelge 6.7°de sunulmustur.

Cizelge 6.7: Deney numunelerine ait yasak enerji aralig1 (Eg) degerleri.

Numune No. Isil islem kosullar1 Eg (eV)
N-1 Isil islemsiz 3,81
N-2 250 °C 0 dak. 3,91
N-4 250 °C 38 dak. 3,94
N-6 250 °C 140 dak. 3,96
N-7 300 °C 0 dak. 3,94
N-8 300 °C 21 dak 3,95

N-11 300 °C 140 dak 3,96
N-14 350 °C 0 dak 3,96
N-15 350 °C 22 dak 3,96
N-16 350 °C 70 dak 3,97

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagl olarak Eg degerlerinin degisimi Sekil

6.52’de gosterilmistir.
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Sekil 6.52: Tavlama kosullarina bagli Eg degerlerinin degisimi.

Sekil 6.52°den gorildigi gibi, tavlama sicakligi ve siiresi arttikca filmlere ait Eg
degerleri de artmaktadir. En yiliksek yasak enerji araligi degerleri, en yliksek
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sicaklikta ve en uzun tavlama siirelerinde elde edilmektedir. Bunun nedeni tavlama
ile filmin kristallenmesi ve buna bagli tasiyict yogunlugunun ve hareketliliginin
artmasi, ayrica tane bliylimesi, empiiritelerin ve latis hatalarinin azalmasi ile, filmde

optik sagilmaya neden olan hatali bolgelerin azalmasidir.
Yasak enerji araligina bagh olarak filmin goriiniir bolge 151k gegirgenliginin (380-

780 nm dalga boyu aralig1) ve yiizey direncinin degisimleri Sekil 6.53 ve 6.54’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.53: Eg degerine bagli goriiniir bolge 151k gecirgenliginin degigimi.
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Sekil 6.54: Eg degerine bagh ylizey direncinin degisimi.
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Sekil 6.53’te gorildiigii gibi, tlim deneylerde yasak enerji araliginin, diger bir deyisle
bant boslugunun artmasiyla filmin 151k gegirgenligi de artmaktadir. Baslangigtaki
artisin, filmin kristallenmesi ve tasiyict yogunlugunun artmasiyla ilgili oldugu
disiiniilmektedir. Daha yiiksek tavlama sicaklik ve siirelerinde Eg’nin ve 151k
gecirgenliginin artmaya devam etmesi ise yapidaki latis hatalarinin azalmasinin, tane
biiylimesi sonucu optik sacilmaya neden olan tane sinir1 miktarinin azalmasinin ve
tastyict yogunlugu azaldigi halde tasiyici hareketliliginin artmasmin etkin hale

geldigini gostermektedir.

Sekil 6.54’te goruldiigii gibi, yasak enerji araligmin artmasiyla filmin elektrik direnci
baslangicta hizla azaldig, yiiksek tavlama sicaklik ve siirelerinde elde edilen ytliksek
Eg degerlerinde ise tekrar yiikselme egilimine girdigi goriilmektedir. Baslangictaki
azalmanin, Bolim 6.7°de incelendigi gibi tavlama islemiyle filmin kristallesme
oraninin ve tasgiyici yogunlugunun artmasina bagl oldugu, yiiksek tavlama sicakligi
ve siirelerinde artmaya baslamasmin ise filmin oksidasyonu sonucu film yapisindaki
oksijen bosluklarinin dolmasi nedeniyle tasiyici1 yogunlugunun azalmasiyla iligkili

oldugu diistiniilmektedir.

Yapilan caligmalarda [20,25,28,33-34,39,69], tavlama sicakligmin artmasiyla yasak
enerji araligmin arttig1 gézlenmistir. Eg degerinin artisi, diisiik optik absorpsiyona
yol agmaktadir. Goriiniir bolgede diisiik absorpsiyon, 3 eV’un {izerinde bant
bosluguna sahip metal oksit yar1 iletkenler i¢in ¢ok 6nemli bir 6zelliktir ve optik
gecirgenlige katki saglamaktadir [33]. Eg degerinin tavlama ile artisi, yliksek serbest

elektron yogunlugunun bir sonucudur ve asagidaki bagmtu ile iligkilidir [11,16,32].

2

_—
Eg = Eg, +— [3—"} 6.8)
8m b4

ve

Burada Eg i¢ enerji bant boslugu (ITO i¢in yaklasik 3,65 degerine sahiptir), h planck
sabiti, m’ elektron-elektron etkilesiminde efektif kiitle (bu deger ihmal edilebilir) ve
n tasiyicit yogunlugudur. Diger bir deyisle tasiyict yogunlugunun artmasiyla Eg
artmaktadir ve bu da kisa dalga boylarinda gecirgenligin artmasina yol agmaktadir
[32]. Tavlama islemiyle filmin kristallenmesi artmakta ve enerji bant boslugu
kenarinda hata yogunlugu azalmakta ve gegirgenlik artmaktadir. Ana bosluk
civarinda daha yiiksek tastyict yogunlugunun olusmasiyla, optik gecirgenlik egrisinin

mor Otesi bolgesi yakiindaki absorpsiyon kenar1 daha kii¢iik dalga boylarina dogru
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kaymaktadir. Bu durum Burnstein-Moss etkisi olarak bilinmektedir [20,25,35,69].
Bunun sonucu enerji bant boslugu da genislemektedir. Eg degerinin artisi, iletim
bandinin en diisiik seviyesinin yiiklii tasiyicilarla doldurulmasi nedeniyle iletim bant
kenarinin daha yliksek enerji seviyesine ¢ikmasinin sonucudur [28,34-35,47,58].

Genis bant boslugu, yari iletkenlerde yiiksek optik ge¢irgenlige neden olur [63].

6.9 XPS Analiz Sonuclan

6.9.1 Oksijene ait XPS calismalan

XPS olctimleri sonucu elde edilen, film yapisindaki oksijene ait oksijen s egrileri

Sekil 6.25°te sunulmustur.
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Sekil 6.55: Cesitli kosullarda tavlama islemi yapilan filmler i¢cin oksijene ait XPS
egrileri.

Sekil 6.55’te goruldiigii gibi, numunelere ait XPS oksijen 1s egrileri kesikli ¢izgilerle

gosterilen 530,6 ve 530,3 eV bag enerjisi degerlerinde pikler yapmaktadir. Tavlama

islemi yapilmamis numuneye ait egri parabolik bir karakter sergilemekte ve sadece

530,6 eV degerinde pik yapmaktadir. Tavlama islemi yapilan numunelerde ise 530,6

ve 530,3 eV degerlerinde iki adet pik olugmakta, tavlama sicaklik ve siiresinin

artmastyla 530,3 eV pikinin siddeti artmaktadir.
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Daha kesin yargilara ulasabilmek i¢in egrilerin fitlenmesi; bagka bir deyisle
bilesenlerine ayrilmasi gerekmektedir. Bu amacgla Peakfit v4.12 isimli bilgisayar
programi kullanilmis ve tiim numunelere ait XPS oksijen 1s egrileri bilesenlerine

ayrilmistir. Fitleme islemi yapilmis egriler EK-F’de verilmistir.

EK-F’deki egriler incelendiginde, tiim numunelerde oksijen 1s egrilerinin 530,6 ve
530,3 eV degerlerinde piklere sahip oldugu gorilmektedir. Egrilerde tavlama
islemine bagli dnemli degisiklikler meydana gelmektedir. Gergekte her bir O 1s
egrisi 530,3+0,1 eV, 530,8+0,3 eV ve 532,2+0,7 eV bag enerjilerinde 3 farkl
bilesene ayrilabilmektedir. Bu ii¢ bilesen piklerin aralarindaki siddet oranlarinin
tavlama ortamiyla degistigi bilinmektedir. Diger bir deyisle tavlama kosullarmna gore
oksijenin kimyasal yapis1 farklilagmaktadir. Oss3; piki, filmin iist ylizeyindeki kalint1
oksijenden ve yapida yogusmus olan sudan gelmektedir. Os3¢ 3 piki In,O3 yapisindaki
oksijene, Os3ps piki de In,O; yapisindaki stokiyometri alti indiyum oksitlere
karsilik gelmektedir [24-26,64,70]. Os303/Os308 pik siddet orani tavlama islemi
srrasinda  oksijen katilimi ve uzaklastirilmasi reaksiyonlarini yansitmaktadir.
Tavlama islemi Oncesi filmler genellikle metalik indiyum igcermektedir. Film
tavlandiginda ise film icinde, filmin {ist ylizeyinde ve film-taban malzeme
araylizeyinde bulunan kalint1 oksijen, ayrica tavlama ortamindaki oksijen indiyum
atomlariyla reaksiyona girerek In,O3; ve InyOs fazlarini olusturmaktadir. Ayrica
oksitlenme reaksiyonu, oksijence fakir yapidaki In,O;« fazinin oksijenle birleserek
In,O3 olusturmasiyla da gergeklesebilmektedir. Sadece argon atmosferinde tavlama
islemi yapildiginda bile, taban malzeme ve film yapisindaki oksijenin yilizeye
diflizyonu sonucu oksidasyon meydana gelmekte ve Os303/Os308 oran1 artmaktadir
[24]. Bu oranin artmasiyla, daha yiiksek optik gecirgenlige sahip ITO filmler elde
edilmektedir. Tavlama islemi sonucu film gecirgenliginin artmasmda filmin
kristallenmesinin ve tane smir1 miktarinin azalmasinin etkisi ¢ok biiyiiktiir; ancak
bunlarin yani sira yapidaki metalik indiyumun ve oksijence fakir indiyum oksitlerin
In,O; fazi1 olusturacak diizeyde oksidasyonu ile filmin optik gegirgenliginde onemli

artiglar saglanmaktadir [24-25,27,64].

Bu ¢alismada 530,8+0,3 piki 530,6 eV degerinde elde edilmistir. Bu nedenle
oksidasyon diizeyinin belirlenmesinde Os303/Os30¢ orant kullanilmistir. EK-F’de
verilen XPS O 1s egrilerinden elde edilen veriler dogrultusunda, her bir numune igin

hesaplanan Os30.3/Os30 6 oranlar1 ve %0s30 3 degerleri Cizelge 6.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.8: Deney numunelerine ait XPS oksijen 1s piklerinin siddet ve oranlari.

Numune No. Isil islem Os303 pik Os303 + Os303/ %

kosullar1 siddeti 0530,6 pik 0530,3+0530,6 0530,3
siddeti

N-1 Isi1l iglemsiz 0 2520 0 %0
N-6 250 °C 140 dak. 2218 4014 0,553 %655,3
N-8 300 °C 21 dak. 2501 4969 0,502 %650,2
N-11 300 °C 140 dak. 2128 2921 0,728 %72,8
N-13 300 °C 257 dak. 2384 2384 1 %100
N-15 350 °C 22 dak. 2189 3551 0,616 %61,6

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagli olarak %0s303 degerlerinin degisimi

Sekil 6.56’da gosterilmistir.
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0 % T T T T T

Isiliglemsiz 250 °C 140 300 °C 21 300°C 140 300°C 257 350 °C 22
dak. dak. dak. dak. dak.

Sekil 6.56: Tavlama kosullarina bagli olarak Os3¢ 3 ylizdesinin degisimi.

Sekil 6.56’da goriildiigli gibi, tavlama islemi yapilmamis numuneye ait XPS oksijen
Is egrisi sadece Os306 pikinden olusmakta, Os3g3 pikini icermemektedir. Yukardaki
paragrafta agiklandigi gibi, bu durum film yapisindaki tiim oksijenin stokiyometri
alt1, yani oksijence fakir oksit yapilarindan geldigini, yapida stokiyometrik indiyum
oksit (In;O3) fazmmin mevcut olmadigini gostermektedir. Diger bir deyisle, film
yapisindaki tiim indiyum oksit fazlari, In,Os; gibi kararsiz oksitler halinde
bulunmaktadir. Tavlama islemi yapildiginda ise, Os3¢ 3 pikinin yiizde degerinin hizla
arttig1, hatta 300 °C’de 257 dakika tavlama islemi yapilan numunede %100’¢e ulastig1
goriilmektedir. Diger bir deyisle yiiksek sicaklikta uzun siireli tavlama yapildiginda,

film yapisindaki tiim indiyumun oksidasyon sonucu stokiyometrik In,O; fazina
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doniistiigli anlagilmaktadr. Film yapisinda bulunan In,O gibi alt oksitler filmin
diisiik optik gecirgenlige sahip olmasma yol agmaktadirlar. Tavlama islemiyle bu
kararsiz fazlarin oksitlenerek giderilmesi, filmin optik ve elektriksel 6zelliklerinin
gelistirilmesine 6nemli katkilar saglamaktadir. Bu alt oksitler gecirgen degildir ve

yiiksek elektrik direncine sahiptir [25].
Film yapisindaki %0Os30 3 degerinin artiginin, filmin goriiniir bolge 151k gegirgenligine
(380-780 nm dalga boyu araligi) ve yiizey direncine etkisi Sekil 6.57 ve 6.58°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.57: Os30 3 oranma bagl goriiniir bolge 151k gecirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.58: Os3( 3 oranina bagh yiizey direncinin degisimi.

Sekil 6.57 ve 6.58’de goriildiigii gibi, film yapisindaki Os3p3 oranmin artmasiyla,
filmin 151k gecirgenligi artmakta ve yiizey direnci azalmaktadir. Bu durum da, filmin

daha saydam ve daha iletken olmasimi saglamaktadir.

6.9.2 Indiyuma ait XPS calismalan

XPS 6l¢timleri sonucu elde edilen, film yapisindaki indiyuma ait In 3ds;, ve In 3ds,

egrileri Sekil 6.59°da gosterilmistir.

140000
120000 -
100000 -
—— Tavlama yapimamus
80000 J ——300 °C 257 dak.
% 350 °C 22 dak.
he)
=2 ——300 °C 21 dak
2 | .
60000 ——300 °C 140 dak.
250 °C 140 dak.
40000 -
20000 -
0 = - : : : : :
430,0 435,0 440,0 445,0 450,0 455,0 460,0 465,0 470,0
Bag enerjisi (eV)

Sekil 6.59: Cesitli kosullarda tavlama islemi yapilan filmler i¢in indiyuma ait XPS
egrileri.
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Sekil 6.59 incelendiginde, indiyuma ait XPS egrilerinden herhangi bir anlam
¢ikartmanimn miimkiin olmadig1 goriilmektedir. Egrilerin yorumlanabilmesi igin, bir
fitleme islemi yapilmasi ve egrilerin bilesenlerine ayrilmasi gerekmektedir. Bu
amagcla Peakfit v4.12 bilgisayar programi kullanilmistir. Bilesenlerine ayrilan egriler

EK-G’de sunulmustur.

EK-G’deki egriler incelendiginde, In 3ds,; pikinin iki alt pike ayristig1 goriilmektedir.
Bunlar yaklasik 444 eV ve 445 eV bag enerjilerine karsilik gelmektedir. Benzer
sekilde, In 3ds;, piki de iki alt pike ayrismaktadir. Bunlar da yaklasik 452 eV ve 453

eV bag enerji seviyelerine karsilik gelmektedir.

444 ve 452 eV degerlerine karsilik gelen pikler, yapidaki metalik indiyuma veya
oksijence fakir In,Os fazina karsilik gelmektedir. 445 eV ve 453 eV degerlerine
karsilik gelen pikler ise kararli In,O3 fazmi tanimlamaktadir [12,27,64,71-72].

Bir metal, oksijenle reaksiyona girerek oksit yapisi olusturdugunda, i¢c kabuk
elektronlarmin bag enerjisi bir miktar artmaktadwr. Bag enerjisindeki bu artis,
indiyum metalinin In,Os3 yapis1 olusturacak sekilde oksitlenmesinin bir sonucudur

[24].

Ozetle, 445 ve 453 eV bag enerjilerine karsilik gelen piklerin indiyuma ait toplam
piklere orani, film yapisindaki In,O; yiizde orani olarak kabul edilebilir. Bu amacla,
EK-G’de verilen XPS In 3ds; egrilerinden elde edilen veriler dogrultusunda, her bir
numune i¢in hesaplanan Ings / Ingpam oranlart ve %In,Oz degerleri Cizelge 6.9°da

gosterilmistir.

Cizelge 6.9: Deney numunelerine ait XPS In 3ds/; piklerinin siddet ve oranlar.

Il'1445 plk Il'ltoplam Plk Il’1445 / Intoplam % 11’1203
siddeti siddeti
Isi1l iglemsiz 15169 208669 0,073 %7,3
250 °C 140 dak. 14422 48451 0,298 %29,8
300 °C 21 dak. 15808 70778 0,223 %223
300 °C 140 dak. 64992 71740 0,906 %90,6
300 °C 257 dak. 65980 71639 0,922 %92,2
350 °C 22 dak. 60590 76367 0,793 %79,3

Benzer sekilde, In 3ds, egrilerinden elde edilen veriler dogrultusunda, her bir
numune i¢in hesaplanan Inss3 / Ingplam Oranlar: ve %In,O3 degerleri Cizelge 6.10°da

gosterilmistir.
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Cizelge 6.10: Deney numunelerine ait XPS In 3ds/, piklerinin siddet ve oranlar.

Inys3 pik Ingoptam pik | Inss3 / Inoplam % In,O3
siddeti siddeti
Is1l islemsiz 8609 89538 0,096 %09,6
250 °C 140 dak. 7788 30364 0,256 %25,6
300 °C 21 dak. 9728 47647 0,204 %20.,4
300 °C 140 dak. 43797 46866 0,934 %93.,4
300 °C 257 dak. 44119 46124 0,956 %95,6
350 °C 22 dak. 41664 52450 0,794 %79.,4

Bu veriler dogrultusunda, In 3d;, ve In 3ds, piklerinden elde edilen %In,0;

degerlerinin ortalamasi alinarak ortalama % In,Os; degerleri hesaplanmis ve sonuclar

Cizelge 6.11°de gosterilmistir.

Cizelge 6.11: XPS indiyum piklerinden hesaplanan ortalama In,O; faz1 yiizdeleri.

% In,O3 (ortalama)
Isi1l iglemsiz %38,5
250 °C 140 dak. %27,7
300 °C 21 dak. %21,4
300 °C 140 dak. %92,0
300 °C 257 dak. %93,9
350 °C 22 dak. %79,4

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagl olarak %In,O3 degerlerinin degisimi

Sekil 6.60’da gosterilmistir.
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Sekil 6.60: Tavlama kosullarina bagli olarak In,O; ylizdesinin degisimi.
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Cizelge 6.11 ve Sekil 6.60’dan anlasildig1 gibi, tavlama islemi yapilmamis numunede
film yapisindaki indiyumun sadece %8’1 In,O3 fazindayken, tavlama isleminin yol
actig1 oksidasyon sonucu film yapisindaki metalik indiyum ve ara oksit fazlari
oksitlenerek In,O; fazina doniismektedir. Tavlama sicaklifinin ve siiresinin
artmastyla, yapidaki In,Os; fazinin miktar1 da diizenli olarak artmaktadir. 300 °C
sicaklikta 257 dakika tavlanan numunede, film yapisindaki indiyumun %94’i In,O3

fazima doniismektedir.

Boliim 6.7°de bahsedildigi gibi, film yapisindaki metalik indiyum ve alt oksitler
filmin 151k gegirgenliginin diismesine yol a¢cmaktadr ve tavlama islemiyle bu
yapilarin oksitlenerek giderilmesi, filmin optik 6zelliklerini gelistirmektedir. Ayrica
bu alt oksitlerin elektrik direnci yliksektir ve bunlarin giderilmesi film iletkenligini

de arttirmaktadir [25].
Film yapisinda InOs fazinin miktarindaki artigin, filmin goriinlir bolge 151k
gecirgenligine (380-780 nm dalga boyu aralig1) ve ylizey direncine etkisi Sekil 6.61

ve 6.62’°de gosterilmistir.
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Sekil 6.61: %In,O3 oranina bagl goriiniir bolge 151k gegirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.62: %In,O; oranina bagh yiizey direncinin degisimi.
Sekil 6.61 ve 6.62°de goriildiigl gibi, film yapisindaki %In,O3 oraninin artmasiyla,
filmin 151k gecirgenligi artmakta ve yiizey direnci azalmaktadir.
6.9.3 Kalaya ait XPS cahismalan

XPS olgtimleri sonucu elde edilen, film yapisindaki kalaya ait Sn 3ds» ve Sn 3ds),

egrileri Sekil 6.63’te gosterilmistir.
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Sekil 6.63: Cesitli kosullarda tavlama islemi yapilan filmler i¢in kalaya ait XPS
egrileri.
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Sekil 6.63’teki egriler mevcut halleriyle yorumlanamadiklar: igin, Peakfit v4.12
bilgisayar programi kullanilarak bilesenlerine ayrilmislardir. Her bir deney numunesi
icin bilesenlerine ayrilmis XPS kalay 3d egrileri EK-H’de verilmistir.

Kalaym c¢esitli bilesiklerine ait bag enerjileri Cizelge 6.12°de gosterilmistir
[16,27,32,45,64,72].

Cizelge 6.12: Cesitli kalay bilesiklerine ait bag enerjileri.

Kalay bilesigi Sn 3ds/; bag enerjisi (eV) | Sn 3ds;, bag enerjisi (eV)
Metalik Sn 484,7-484,9 493,1-493,3

SnO 487,2 495,7

SnO, 486,4-486,7 494,7-495,2

Sn3;04 486,6 495,1

EK-H’deki egriler incelendiginde, tavlama islemi yapilmamis numune de dahil
olmak iizere hi¢bir film yapisinda metalik kalay bulunmadigi, kalaym 6nemli bir
kisminin SnO, fazinda bulundugu, kalaninin da SnO fazinda bulundugu
goriilmektedir. Sadece tavlama islemi yapilmamis numunede ayrica bir miktar Sn;O4

fazinin varlig1 gbze carpmaktadir.

Diger bir deyisle, 486 ve 495 eV bag enerjilerine karsilik gelen piklerin kalaya ait
toplam piklere orani, film yapisindaki SnO, yiizde orani olarak kabul edilebilir EK-
H’de verilen XPS Sn 3ds; egrilerinden elde edilen veriler dogrultusunda, her bir
numune i¢in hesaplanan Snsgs / Snioplam Oranlart ve %SnO, degerleri Cizelge 6.13’te

gosterilmistir.

Cizelge 6.13: Deney numunelerine ait XPS Sn 3ds/; piklerinin siddet ve oranlari.

Snase pik Snioplam Pik | Snage / Shioplam % SnO
siddeti siddeti

Isil islemsiz 4806 8742 0,549 %54,9
250 °C 140 dak. 4725 6318 0,748 %74,8
300 °C 21 dak. 4638 6231 0,744 %74,4
300 °C 140 dak. 4380 5160 0,848 %84,8
300 °C 257 dak. 4785 5720 0,836 %83,6
350 °C 22 dak. 4006 5109 0,785 %78,5

Benzer sekilde, Sn 3dj;, egrilerinden elde edilen veriler dogrultusunda, her bir
numune i¢in hesaplanan Snsos / Snioplam Oranlart ve %SnO, degerleri Cizelge 6.14’te

gosterilmistir.

Sn 3ds;, ve Sn 3ds, piklerinden elde edilen %SnO, degerlerinden hesaplanan

ortalama %SnO, degerleri Cizelge 6.15°te gosterilmistir.
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Cizelge 6.14: Deney numunelerine ait XPS Sn 3ds/; piklerinin siddet ve oranlart.

Sn495 Plk Sl'ltoplam Plk Sn495 / Sl'ltoplam % Sl'102
siddeti siddeti

Isil islemsiz 3475 6345 0,547 %54,7
250 °C 140 dak. 3219 4348 0,740 %74,0
300 °C 21 dak. 3279 4569 0,718 %71,8
300 °C 140 dak. 2484 3032 0,813 %381,3
300 °C 257 dak. 3097 3774 0,829 %382,9
350 °C 22 dak. 2932 3919 0,749 %74,9

Cizelge 6.15: XPS kalay piklerinden hesaplanan ortalama SnO, faz1 yiizdeleri.

% SnO, (ortalama)
Isil iglemsiz %354,8
250 °C 140 dak. %74,4
300 °C 21 dak. %73,1
300 °C 140 dak. %83,1
300 °C 257 dak. %83,3
350 °C 22 dak. %76,7

Tavlama islemi sicakligina ve siiresine bagl olarak %SnO, degerlerinin degisimi

Sekil 6.64’te gosterilmistir.
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Sekil 6.64: Tavlama kosullarina bagli olarak SnO, yiizdesinin degigimi.

Cizelge 6.15 ve Sekil 6.64’te goriildiigli gibi, tiim numunelerde film yapisindaki

kalayin ¢ogu SnO, fazinda bulunmaktadir. Tavlama sicakligi ve siiresi arttikca

yapidaki SnO;, fazinin miktar1 da artmaktadir. Tavlama iglemi yapilmamig film

yapisindaki toplam kalaym %55°i SnO, fazinda iken, 300 °C sicaklikta 257 dakika

tavlama islemi yapilan filmde, SnO fazinin oksitlenmesinin sonucu olarak SnO,

fazinin oran1 %83 e ulagmaktadir.
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ITO filmlerde, Sn;O4 faz1 filmin gecirgenligini azalttig1 bilinmektedir. SnO fazi ise
filmin iletkenligini azaltmaktadir. Sn;O4 ve SnO alt oksit yapilar1 tavlama islemiyle
oksitlenerek SnO, formuna doniistiiriildiigiinde, filmin hem 151k gegirgenliginde hem

de elektrik iletkenliginde artis elde edilebilmektedir [16].

Ayrica Bolim 6.7°de incelendigi gibi, ITO filmlerde tasiyic1 yogunlugunun,
dolayisiyla film iletkenliginin artmasi; kalay ile indiyum atomlar1 arasindaki bir yer
degistirme reaksiyonunun sonucudur. Diger bir deyisle 4 degerlikli kalay (Sn™), 3
degerlikli indiyumun (In") yerini aldiginda ortama fazladan bir elektron vermekte,
bu da tasiyic1 yogunlugunu arttrmaktadir. Bu reaksiyonun gergeklesebilmesi igin
ortamda miimkiin oldugu kadar yiiksek oranda 4 degerlikli kalay; diger bir deyisle
SnO;, fazi bulunmalidir. SnO formunda bulunan 2 degerlikli kalay, bdyle bir
reaksiyonun gerceklesmesini saglayamaz ve tasiyici yogunlugunun artmasima katkida
bulunamaz. Dolayisiyla film 6zelliklerinin gelistirilmesi agisindan film yapisindaki
kalayin SnO, formunda olmasi tercih edilmektedir. Tavlama islemi de SnO fazinin

oksitlenerek SnO, formuna déniismesini saglamaktadir.

Film yapisinda SnO;, fazimin miktarindaki artisin, filmin goriiniir bolge 151k
gecirgenligine (380-780 nm dalga boyu aralig1) ve ylizey direncine etkisi Sekil 6.65

ve 6.66’da gosterilmistir.
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Sekil 6.65: %Sn0O, oranma bagl goriiniir bolge 151k gegirgenliginin degisimi.
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Sekil 6.66: %SnO; oranina bagli yiizey direncinin degisimi.

Sekil 6.65 ve 6.66’da goriildiigii gibi, film yapisindaki %SnO; oraninin artmasiyla,

filmin goriiniir bolge 151k gegirgenligi artmakta ve ylizey direnci azalmaktadir.

6.10 SEM Analizleri

Tavlama islemi yapilmamis ve 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle tavlama islemi
yapilmis filmlere ait Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yiizey goriintiileri Sekil

6.67°de sunulmustur.

WD | det |spot| ———— 300 nm ————

1.0 METU-QuantaFEG

det | spot T R—

ETD| 5.0 METU-QuantaFEG

b)

Sekil 6.67: Tavlama islemi yapilmamis ve yapilmis filmlere ait Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) yiizey goriintiileri: (a) Tavlama yapilmamus, (b) 300
°C sicaklikta 140 dakika siireyle tavlama yapilmis.
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Sekil 6.67°de goriildiigii gibi, tavlama islemi yapilmamis filmin yiizeyi, 300 °C
sicaklikta 140 dakika tavlama islemi yapilmis filmin yilizeyinden c¢ok daha
diizgiindiir. Tavlama islemi yapilan filmin yiizey plriizliliigii cok daha fazladir. Bu
durum, tavlama isleminin neden oldugu kristallenme ve tane biiylimelerinin bir

sonucudur.

Tavlama islemi yapilmamis ve yapilmis filmlere ait kirilma kesiti fotograflar1 Sekil

6.68’de gosterilmistir.

8 mag WD | det |spot —— 500 nm —— 3/20/2008 HV mag WD | det |spot —
M [30.00 kV| 133 558 x| 4.6 mm |ETD| 5.0 METU-QuantaFEG 3:11:17 PM [30.00 kV| 303 857 x| 5.0 mm [ETD| 1.0 METU-QuantaFEG

3/20/2008 HV mag WD | det |spot —— 500 nm —— HV mag WD | det |spot| ~—— 400 nm ——
3:02:19 PM |30.00 kV| 127 318 x | 3.8 mm |ETD | 1.0 METU-QuantaFEG 30.00 kV|240 020 x| 5.0 mm |[ETD| 1.0 METU-QuantaFEG

(b)

Sekil 6.68: Tavlama islemi yapilmamis ve yapilmis filmlere ait SEM kirilma kesiti
goriintiileri: (a) Tavlama yapilmamis, (b) 300 °C sicaklikta 140 dakika
siireyle tavlama yapilmas.

Sekil 6.68°de goriildiigl gibi, tavlama islemi yapilmamis filmin kirilma yiizeyi camsi1
bir goriiniim sergilemektedir ve kirilma goriiniimii cam althigin kirik yiizeyinden ¢ok
farkli degildir. Herhangi bir kristal yap1 veya tane smir1 goze ¢arpmamaktadir.

Tavlama iglemi yapilmis filmde ise kirilma yiizeyi bir kristal yap1 kirilma goriintiisii
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sergilemektedir. Kirilma yiizeyi diizgiin degildir ve liflidir. Kirilma tane sinirlari
boyunca ger¢eklesmistir. Bu durum, tavlama islemi ile kristal yap1 olusumunun bir

sonucudur.

Farkli sicaklik ve siirelerde tavlama islemi yapilan filmlerin kirilma ylizeyleri
arasinda belirleyici bir farklilik gozlemlenmemistir. Bu sebeple, farkli sicaklik ve
siirelerde tavlanan filmlerin kirik ylizey goriiniimleri bu ¢alisma kapsamina dahil

edilmemistir.

6.11 AFM Cahsmalan

Tavlama islemi yapilmamis ve 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle tavlama islemi
yapilmis filmlere ait Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yiizey goriintiileri Sekil
6.69’da gosterilmistir.

—_— 0.00
5.00%5.00[um] Z 0.00 - 5.06 [nm] 2.00um ) 5.00x 5.00 um

Arsein-gum

20.22
[nm]

—_— 0.00
5.00x5.00[um] Z 0.00 - 20.22 [nm] 2:00,um 5.00 % 5.00 um

(b)

Sekil 6.69: Tavlama islemi yapilmamis ve yapilmis filmlere ait AFM yiizey
goriintiileri: (a) Tavlama yapilmamis, (b) 300 °C sicaklikta 140 dakika
siireyle tavlama yapilmas.
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Sekil 6.69’dan anlasildig1 gibi, tavlama yapilmamis filmin yilizey piriizIlilugi,
tavlama iglemi yapilmis filme gore ¢cok daha diistiktiir. Tavlama iglmi yapilan filmin
ylizeyi ¢ok sayida diizensiz ve gelisiglizel yapili tepe ve vadilerden olusmaktadir.
Bunun nedeni tavlama islemi sonucunda kristallenmenin ve tane biiyiimelerinin
meydana gelmesidir [29,47,49,73]. Tavlama yapilmamis film ise amorf yapida
oldugu icin, yapida kristal olusumu ve bunun yol agtig1 piiriizliiliikk artis1 s6z konusu

degildir.

Tavlama islemi yapilmamis filmde ylizey piiriizliliigi diisiik olmasma ragmen,
filmin gecirgenligi de en dislik diizeydedir. Bu nedenle, yiizey piiriizliliigliniin
filmin gecirgenligi iizerinde basat etkiye sahip olmadigi, kristallenme, tane biiyiimesi
ve yapisal diizenlenmelerin ¢ok daha Onemli etkiye sahip oldugu, bu yapisal
diizenlenmelere sahip filmlerin ytliksek ylizey piiriizliliigiine karsin ¢ok daha yiiksek

oranda gegirgenlige sahip oldugu sdylenebilir.

Farkli sicaklik ve siirelerde tavlama islemi yapilan filmlerin AFM goriintiilerinde

belirleyici farkliliklar bulunamadigi i¢in, calisma kapsamindan hari¢ tutulmuslardir.
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7. ARGON ATMOSFERINDE VE OKSIJENCE ZENGIN ATMOSFERDE
TAVLANAN FIiLMLERIN KARAKTERIZASYON SONUCLARININ
IRDELENMESI

Argon atmosferinde tavlama islemi, 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle vakum
kabininde yapilmustr. islemde, 3.10” torr vakum altinda 2.10* torr argon kismi
basinc1 kullanilmigtir. Sisteme argon gazi akist 25 scem degerinde tutulmustur.

Sisteme oksijen girisi tamamen engellenmistir.

Oksijence zengin atmosferde tavlama isleminde tiip firin kullanilmistir. Tavlama
islemi, firina harici bir oksijen gazi kaynagi baglanarak, hava ve oksijen gazi
karigiminda, 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle yapilmistir. Boylece kuvvetli
oksitleyici bir ortam saglanmistir. Tavlama sirasinda, ortamdaki hava/oksijen orani

Olciilmemistir.

7.1 Gecirgenlik ve Direng

Oksijence zengin atmosferde ve argon atmosferinde tavlanan numunelerin goriiniir
bolge 151k gecirgenligi (Tvis) ve yiizey direnci degerleri Cizelge 7.1°de sunulmustur.
Onceki boliimlerde incelenen, 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle hava ortaminda
tavlama islemi yapilan numune de referans numune olarak caligmalarin bu asamasina

eklenmis ve referans numuneyle kiyaslamali sonucglar degerlendirilmistir.

Cizelge 7.1: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan numunelerin goriiniir bolge 151k gegirgenligi (Tvis) ve yiizey
direnci degerleri.

Numune Tavlama Tavlama ortami Goriiniir bolge Yiizey direnci
No. kosullar1 gecirgenligi (%) (ohm/kare)
N-17 300 °C 140 dak. Argon 77,3 22,0
N-18 300 °C 140 dak. | Oksijence zengin 84,8 19,0
N-11 300 °C 140 dak. Hava 83,9 16,6

Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde tavlanan
numunelerin gecirgenlik egrileri Sekil 7.1°de, ylizey direnci degerleri de Sekil 7.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 7.1: 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle ¢esitli ortamlarda tavlanmig film
numunelerine ait gegirgenlik egrileri.
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Sekil 7.2: 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle ¢esitli ortamlarda tavlanmig film
numunelerine ait yiizey direnci degerleri.

Sekil 7.1°de goriildigi gibi, oksijence zengin atmosferde ve hava ortaminda tavlama

islemi yapilan filmlerin gegirgenlik egrileri birbirine ¢ok benzemektedir. Cizelge
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7.1°’de goriildiigii gibi bu filmlerin goriiniir bolge gecirgenlikleri de birbirine
yakindir. Oksidasyonun daha etkili olmas1 sebebiyle, oksijence zengin atmosferde
tavlanan filmin goriiniir bolge gecirgenligi, hava ortaminda tavlanan filmin goriiniir
bolge gecirgenliginden biraz daha yiiksektir. Buna karsilik Sekil 7.2°de goriildigi
gibi, oksijence zengin atmosferde tavlanan numunenin yiizey direnci de hava
ortaminda tavlanan numuneye kiyasla daha yiiksektir. Bunun nedeninin oksijence
zengin ortamda siddetli oksidasyon sonucu film yapisindaki oksijen bosluklarinin
daha yiiksek oranda dolmasi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica oksijence zengin
atmosferde tavlanan filmin kizil 6tesi dalga boylarinda daha yiiksek gecirgenlige
sahip olmasi, filmin bir oksit film karakteri sergiledigini géstermektedir. Bu durum,
film yapisindaki serbest tasiyict yogunlugundaki azalmanin bir sonucudur. Ciinki
serbest tastyicilarin yliksek olmasi filme metalik bir karakter katarak kizil otesi
bolgede gecirgenligi azaltmaktadir [40,64,74]. Bu durum argon atmosferinde
tavlanan filmin gegirgenlik egrisinde olduk¢a belirgindir. Bu filmin tavlama
ortaminda oksijen olmadig icin, film oksidasyonu Boliim 6.9.1°de agiklandigi gibi
sadece film tist ylizeyinde ve film-taban malzeme araylizeyinde bulunan kalint1
oksijenin ve yapida yogusmus olan suyun etkisiyle smirli 6l¢clide meydana
gelmektedir. Diger bir deyisle filmin oksidasyonu sinirli oldugu i¢in film metalik bir
karakter sergilemekte ve kizil Otesi bolgede gecirgenlikteki diisiis ¢ok siddetli
olmaktadir. Bu sonug, argon atmosferinde tavlanan filmde tasiyici yogunlugunun gok
yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Argon atmosferinde tavlanan filmde
oksidasyonun yetersiz olmasi sebebiyle film gecirgenligi daha diisiik diizeyde

kalmaktadir. Ayn1 nedenle filmin yiizey direnci de diger filmlerden daha ytiksektir.

7.2 Kristal Yapi

Oksijence zengin atmosferde ve argon atmosferinde tavlanan numunelerin, ayrica
ayni kosullarda hava ortaminda tavlama islemi yapilan referans numunenin x-1§in1

difraksiyon pikleri Sekil 7.3 te gosterilmistir.

99



1000 7 1000 ~
750 A 750
- k5]
3 3 500
E} 500 A i
250 250
0 R | . |
0 s \A )l \n A ﬁ \A T 1
0 20 40 60 80 100
0 20 40 60 80 100
20 20
(Argon) (Oksijence zengin)
1000
750
k5]
= 500
wr
250
O P, ‘ll\ A ‘A A R )\ . .
0 20 40 60 80 100
20
(Hava)

Sekil 7.3: 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle ¢esitli ortamlarda tavlanmig film
numunelerine ait x-1511 difraksiyon pikleri.

Sekil 7.3’te goriildiigli gibi argon atmosferinde tavlama islemi yapilan numunede
piklerin siddeti, hava ortaminda ve oksijence zengin ortamda tavlanan numunelerden
daha distiktiir. Bu bulgu, argon atmosferinde tavlanan numunede kristallenmenin
daha diisiik diizeyde oldugunu isaret etmektedir; baska bir deyisle tavlama ortaminda
oksijen bulunmasi, muhtemel yapisal hatalarin (nokta hatalari, bosluklar,
empiiriteler, stokiyometri alt1 oksitler vb.) miktarin1 azaltarak kristallesme oranini
arttirmaktadir. Bu bulgular 1s1g1nda, tavlama sicakligi ve siiresi ayni olmasina karsin,
filmin oksijen eksikliginden kaynaklanan yapisal hatalarm filmin kristallenmesine bir
engel teskil ettigi anlasilmistir. Film oksidasyonunun artmasiyla kristallenme de
artmaktadir. Hava ortaminda ve oksijence zengin hava ortaminda tavlama islemi
yapilmis numunelerde ise piklerin siddeti birbirine yakindir, diger bir deyisle

kristallenme orani agisindan énemli bir fark gézlenmemistir.

7.3 Latis Deformasyonu

Boliim 6.6.2°de uygulandigi gibi, farkli ortamlarda tavlanmis filmlerin XRD patern
datalar1 kullanilarak, (5.2) ve (5.3) formiilleri yardimiyla deney numunelerine ait latis
sabitleri ve latis deformasyon oranlar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonucglar Cizelge

7.2°de sunulmustur.
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Cizelge 7.2: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan filmlerin latis sabitleri ve latis deformasyon oranlari.

Numune Tavlama Tavlama ortami Latis Latis
No. kosullar1 parametresi (a) deformasyon
orani (%)
N-17 300 °C 140 dak. Argon 10,080 0,43
N-18 300 °C 140 dak. | Oksijence zengin 10,099 0,24
N-11 300 °C 140 dak. Hava 10,099 0,24

Tavlama ortamma bagli olarak latis parametresinin degisimi Sekil 7.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 7.4: Tavlama ortamina bagli olarak latis parametresinin degigimi.

Tavlama ortamina bagli olarak latis deformasyon oranmnin degisimi Sekil 7.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 7.5: Tavlama ortamina bagli olarak latis deformasyon oranmin degisimi.

Sekil 7.4 ve 7.5 incelendiginde, oksijence zengin atmosferde ve hava ortaminda
tavlanan filmlerin latis parametrelerinin ve latis deformasyon oranlarmin birbiriyle
ayni oldugu; ancak latis deformasyon oraninin argon atmosferinde tavlanan filme
kiyasla daha diisiik diizeyde oldugu goriilmektedir. Argon atmosferinde yapilan
tavlama isleminde yiiksek sicaklik ve uzun siire nedeniyle gergeklesen gorece iyi
kristallenmeye karsin, yetersiz oksidasyon sonucu yapisal hatalarin, oksijenli
ortamda yapilan tavlamalardaki kadar i1yi giderilemedigini ve muhtemelen oksijence
fakir fazlarin stokiyometrik oranda oksidasyonunun oksijenli ortamda tavlama iglemi
kadar etkili ger¢ceklesmedigini gostermektedir. Boliim 6.6.2°de incelendigi gibi,
yapida bulunan empiiriteler ve stokiyometri alt1 oksit fazlar1 latis hatalarinin ytiksek
oranda olmasina yol agmaktadir. Yine de yiiksek sicaklik ve yeterli siire nedeniyle
gerceklesen etkili kristallenme, argon atmosferinde yapilan tavlama isleminde bile
latis hatalarmin etkili bir sekilde azalmasimni saglamistir. Argon atmosferinde, diger
bir deyisle oksijensiz ortamda yapilan tavlama islemi bile yapida yeterli kristallenme
nedeniyle daha diisiik sicakliklarda hava ortaminda yapilan tavlama islemlerine gore
cok daha diisiikk oranda latis deformasyonuna sahip ve ideal latise yakin film

yapisinin elde edilmesini saglamistir.

7.4 Tane Boyutu

Boliim 6.6.3’te uygulandig1 gibi, farkli ortamlarda tavlanmig filmlerin XRD patern
datalar1 kullanilarak, (5.4) formiilii yardimiyla deney numunelerine ait tane boyutlar1

hesaplanmigstir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.3°te sunulmustur.
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Cizelge 7.3: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan filmlerin tane boyutlari.

Numune No. Tavlama kosullar1 | Tavlama ortam Tane boyutu (nm)
N-17 300 °C 140 dak. Argon 32,30
N-18 300 °C 140 dak. | Oksijence zengin 39,30
N-11 300 °C 140 dak. Hava 39,21

Tavlama ortamina bagli olarak tane boyutunun degisimi Sekil 7.6’da gosterilmistir.
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Sekil 7.6: Tavlama ortamina bagl olarak tane boyutunun degisimi.

Sekil 7.6 incelendiginde, oksijence zengin atmosferde ve hava ortaminda tavlanan
filmlerin tane boyutlarmnin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Boliim 6.6.3°te
incelendigi gibi, tane boyutunun artmasi daha iyi bir kristal yapmin olugmasi
anlamina gelmektedir. Tane biiylimesi sonucu tane sinir1 miktarmin azalmasiyla
paketlenme yogunlugu da artmakta, filmin amorf dogasi azalmakta ve daha kristal
hale gelmektedir. Argon atmosferinde tavlama islemi yapilan filmde tane boyutu
daha kiigiiktlir. Bu sonuca, argon atmosferinde tavlanan filmde yapisal hatalar

nedeniyle kristallenmenin daha ge¢ baslamasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

7.5 Tasiyic1 Yogunlugu ve Hareketliligi

Farkli ortamlarda tavlama islemi yapilmis filmlere yapilan Hall 6l¢timleri ile elde
edilen tasiyict yogunlugu, tasiyict hareketliligi ve elektrik iletkenligi sonuglar1
Cizelge 7.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 7.4: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan filmlerin tagiyici yogunlugu, hareketliligi ve iletkenlik

degerleri.
Tavlama Tavlama Tastyict Tastyict Iletkenlik
kosullar1 ortami yogunlugu (cm™) hareketliligi (Q.cm)’
(cm?/V.s)
300 °C 140 dak. Argon 3,14.10° 12,4 6240
300 °C 140 dak. | Oksijence 2,13.10” 22,8 7260
zengin

300 °C 140 dak. Hava 2,86.107 19,9 7740

Tavlama ortamma bagl olarak tasityict yogunlugunun, hareketliliginin ve film

iletkenliginin degisimleri Sekil 7.7°de gosterilmistir.
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Sekil 7.7: Tavlama ortamina bagli olarak tasiyict yogunlugunun, hareketliliginin ve
film iletkenliginin degisimleri.

Boliim 6.12.1°de, gecirgenlik egrisinin incelenmesi sonucu 6ngoriildiigii gibi, argon
atmosferinde tavlanan filmin tasiyic1 yogunlugu en yiiksek degere sahiptir. Bunun
muhtemel nedeni, tavlama islemi sirasinda kristallenme ile tasiyici sayisinin hizla
artmast ve ortamda oksijen olmadigi i¢cin filmde asir1 oksidasyon olugmamasi
nedeniyle film yapisindaki oksijen bosluklarmin dolmamasidir. Bolim 6.7°de
aciklandigi gibi, zayif bagli oksijenin parcalanmasi sonucu olusan oksijen bosluklar1
elektron kaynagi gibi davranarak yapidaki tasiyict miktarmmin artmasma yol
acmaktadir. Ayrica tavlama sicakligi yiiksek oldugu i¢in yapidaki kalayin
aktiflesmesi ve indiyumun yerini alarak ilave elektron vermesi de etkinlik

kazanmaktadir. Bu nedenle argon atmosferinde tavlanan filmler ¢ok yiiksek tasiyici
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yogunluguna sahiptir. Sekil 7.7°de bu durumun tersinin de dogru oldugu
goriilmektedir. Oksijence zengin ortamda tavlanan filmlerde muhtemelen asir1
oksitlenme sonucu yapidaki oksijen bosluklar1 daha yiiksek oranda doldugu ig¢in
tastyict yogunlugunda azalma meydana gelmistir. Oyle ki, oksijence zengin ortamda
tavlanan filmin tasiyic1 yogunlugu, hava ortaminda tavlanan filmden %25, argon

atmosferinde tavlanan filmden %32 daha diisiiktiir.

Sekil 7.7°deki tasiyici hareketliligi grafigi incelendiginde ise, oksijence zengin
ortamda tavlanan filmin tasiyici hareketliliginin en yiiksek; argon atmosferinde
tavlanan filmin tasiyic1 hareketliliginin ise en diisiik oldugu goriilmektedir. Boliim
6.7°de acgiklandig1 gibi tasiyict hareketliligi temelde tasiyici hareketliligini kisitlayan
latis hatalar1, arayer empiiriteleri ve alt oksitler gibi yapisal hatalarin varligmdan
etkilenmektedir. Oksijence zengin atmosferde yapilan tavlama isleminde bu yapisal
hatalarin giderilme orami arttig1 i¢in tasiyict hareketlerini kisitlayan merkezlerin
miktar1 azalmakta ve tastyici hareketliligi artmaktadir. Argon atmosferinde tavlanan
filmde ise yetersiz oksitlenme sonucu empiiriteler ve alt oksitler gibi yapisal hatalar
yiiksek oranda giderilemedigi icin tasiyict hareketliligi de diisiik diizeyde
kalmaktadir.

Sekil 7.7°deki film iletkenligi grafigi incelendiginde ise, hava ortaminda tavlama
islemi yapilan filmin en yliksek iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir. Oksijence
zengin ortamda yapilan tavlama isleminde oksijen bosluklarmnin dolmasi nedeniyle
tastyict yogunlugu azalmakta; argon atmosferinde tavlanan filmde ise yapisal
hatalarin ve stokiyometri alt1 oksit fazlarmin oranmimn yiiksek olmasi sebebiyle
tastyict hareketliligi azalmakta ve bu da film iletkenliginin azalmasina yol

agmaktadir.

7.6 Yasak Enerji Arahg

Farkli atmosferlerde tavlanmis filmlerin yasak enerji araliklarmin belirlenmesinde,
Bolim 6.8°de uygulandig1 gibi (6.6) ve (6.7) bagintilar1 kullanilarak hesaplanan
foton enerjileri ve sogurma katsayilar1 yardimiyla E-(a.E)* grafikleri olusturulmus ve
elde edilen egrinin tegetinin enerji eksenini kestigi noktada aldig1 deger yasak enerji

aralig1 (Eg) olarak kabul edilmistir. Elde edilen grafikler EK-I’da verilmistir.
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Farkli ortamlarda tavlama islemi yapilmis filmlere ait Eg degerleri sonuglar1 Cizelge

7.5’te gosterilmistir.

Cizelge 7.5: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan filmlerin yasak enerji aralig1 (Eg) degerleri.

Numune No. Tavlama kosullar Tavlama ortami Eg (eV)
N-17 300 °C 140 dak. Argon 3,95
N-18 300 °C 140 dak. Oksijence zengin 3,96
N-11 300 °C 140 dak. Hava 3,96

Tavlama ortamina bagli olarak Eg degerlerinin degisimi Sekil 7.8’de gosterilmistir.
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Sekil 7.8: Tavlama ortamina bagh olarak Eg degerlerinin degisimi.

Sekil 7.8’de goriildiigi gibi, tiim tavlama ortamlarinda filmler yaklasik ayni diizeyde

yasak enerji arali§ina sahiptir. Argon atmosferinde tavlanan filmin yiiksek bir yasak

enerji araligma sahip olmasi, film yapisindaki tasiyict yogunlugunun yiiksek

olmasiyla ilintilidir. Oksijence zengin ortamda ve hava ortaminda tavlanan filmlerin

Eg degerlerinin, argon ortaminda tavlanan filmden biraz daha yiiksek olmasi,

muhtemelen oksijenli ortamda kristallenmenin daha iyi olmasina ve filmdeki tane

sinirt miktarmi daha az olmasina; bir bagska deyisle tane boyutunun daha biiyiik

olmasina baglidur.

7.7 XPS Analizi

Cesitli ortamlarda tavlama islemi yapilan filmlerde oksijen, indiyum ve kalaya ait

XPS egrileri Sekil 7.9’da sunulmustur.
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Sekil 7.9: 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle ¢esitli ortamlarda tavlanmis film
numunelerine ait XPS egrileri: (a) oksijen egrisi, (b) indiyum egrisi, (c)
kalay egrisi.
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Boliim 6.9’da uygulandig1 gibi, elde edilen XPS egrileri fitleme islemi yapilarak
bilesenlerine ayrilmistir. Bilesenlerine ayrilmis egriler EK-J, EK-K ve EK-L’de

sunulmustur.

Yine Boliim 6.9’daki uygulamaya paralel bicimde, EK-J, EK-K ve EK-L’de verilen
fitlenmis egriler iizerinden calisilarak %O0s303, %In, O3 ve %SnO, degerleri

hesaplanmistir. Elde edilen degerler Cizelge 7.6’ da gosterilmistir.

Cizelge 7.6: Oksijence zengin atmosferde, hava ortaminda ve argon atmosferinde
tavlanan filmlerin %0530 3, %In, 03 ve %SnO, degerleri.

Tavlama Tavlama ortami %0530 %In, 03 %Sn0,
kosullari
300 °C 140 dak. Argon 46,2 22,7 67,7
300 °C 140 dak. Oksijence zengin 86,3 94,8 85,4
300 °C 140 dak. Hava 72,8 92,0 84,8

Tavlama ortamma bagli olarak %0Os303, %Inx03 ve %SnO, degerlerinin degisimi

Sekil 7.10°da gosterilmistir.
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Argon Oksijence zengin Hava

Sekil 7.10: Tavlama ortamina bagli olarak %0533, %In,03 ve %Sn0O, degerlerinin
degisimi.

Sekil 7.10°da gorildiigii gibi, oksijence zengin atmosferde tavlama islemi yapilan

filmde, yapmin etkili oksitlenmesi sonucu %0s303, %Inx03 ve %SnO, degerlerinin

timii en ylksek diizeydedir. Argon atmosferinde tavlama islemi yapilan filmde ise

bu degerler daha diisiik diizeyde kalmistir. Bolim 6.9°da incelendigi gibi, %0Os30 3,
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%In, O3 ve %Sn0O, degerlerinin artmasi, film yapisindaki In,Os, In;O, SnO ve
Sn304 gibi stokiyometri alt1 ve kararsiz oksit fazlarinin oksitlenerek kararh In,Os ve
SnO; fazlarmin oranmnin artmas1 anlamma gelmektedir. Bu kararli oksit fazlarmin
oranimnin artmasit da filmin optik ve elektriksel Ozelliklerini gelistirmektedir.
Oksijence zengin atmosferde tavlanan filmin, hava ve argon atmosferlerinde tavlanan
filmlerden daha kararl1 bir stokiyometrik oksit yapisina sahip oldugu goriilmektedir.
Bu bulgu, oksijence zengin ortamda film oksidasyonunun daha etkin olmasimnin bir

sonucudur.

Argon atmosferinde tavlama islemi yapilan filmde kararl oksit fazlarimin orani, hava
ve oksijence zengin atmosferde tavlanan filmlerinkinden daha disiik diizeyde
olmakla birlikte, tavlama ortaminda oksijen olmamasma ragmen filmde sinirli da
olsa oksitlenmenin meydana geldigi anlagilmaktadir; ¢ilinkii bu filmdeki kararli oksit
fazlarinin oran1 Boliim 6.9°da incelenen tavlama islemi yapilmamis filmden ¢ok daha
yiiksektir. Argon atmosferindeki kismi oksidasyonun, film ylizeyinde ve film-althik
araylizeyinde bulunan oksijenin ve yiizeyde yogusmus olan suyun etkisiyle

gerceklestigi diisiiniilmektedir.

7.8 SEM Cahismasi

Cesitli atmosferlerde tavlama islemi yapilmis filmlere ait SEM kirilma kesiti

fotograflar1 Sekil 7.11°de sunulmustur.
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Sekil 7.11: Cesitli atmosferlerde tavlama islemi yapilmis filmlere ait SEM

fotograflari: (a) argon atmosferi, (b) oksijence zengin atmosfer, (c) hava
ortami.

M |30.00 kV | 240 020 x

Sekil 7.11 incelendiginde, farkli ortamlarda tavlanan filmlerin kirilma yiizeylerinde
ayirt edici bir unsur goze ¢arpmamaktadir. Sadece, tiim filmlerin kristal yapiya sahip
oldugu ve kirilmanin taneler arasinda gergeklestigi goze carpmaktadir. Bu nedenle,
SEM kirik yiizey fotograflari incelenerek, farkli tavlama ortamlarinin yol agtigi
yapisal farkliliklar konusunda herhangi bir yorum yapmanin miimkiin olmadigi

goriilmektedir.

7.9 AFM Calismasi

Cesitli atmosferlerde tavlama islemi yapilmig filmlere ait AFM goriintiileri Sekil

7.12°de sunulmustur.
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Sekil 7.12: Cesitli atmosferlerde tavlama islemi yapilmis filmlere ait AFM

goriintiileri: (a) argon atmosferi, (b) oksijence zengin atmosfer, (¢) hava
ortami.
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Sekil 7.12 incelendiginde, hava ortaminda ve oksijence zengin atmosferde tavlama
islemi yapilan filmlerin yilizey piirlizliliiklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Argon atmosferinde tavlanan filmin yilizey piriizIiligi ise diger
filmlerden daha diisiiktiir. Argon atmosferinde tavlanan filmin yiizey piirtizliiligi en
disik olmasma ragmen gecirgenliginin de gorece diisilk olmasi, filmin 151k
gecirgenligi lizerinde yiizey piiriizliliigiiniin ¢ok 6nemli etkiye sahip olmadigmi

gostermektedir. Bu bulgu literatiirle de uyumludur [24].

Ayrica Sekil 7.12 incelendiginde, filmlerde farkli boyutta taneciklerin bir arada
bulundugu, bu taneciklerin diizensiz bicimlere ve farkli ayrimlara sahip oldugu
goriilmektedir. Ek olarak, tavlama isleminin neden oldugu kristallenme ve tane
boyutunun artmasiyla, filmin yiizey piiriizliliigliniin, diger bir deyisle yapidaki vadi,
tepe ve adacik boyutlarmnin da arttig1 anlasilmaktadir. Bu bulgu da, daha 6nce yapilan

calismalarin sonuglariyla uyumludur [29,47,73].
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8. SONUC VE ONERILER

8.1 Genel Sonuclar

Magnetron sigratma teknigiyle cam altlik iizerine kaplanan ITO filmlerin optik ve
elektronik 6zelliklerine, kaplama sonrasi tavlama isleminin etkisinin incelendigi bu
calismada, yapilan karakterizasyon deneylerinden elde edilen sonuglar yardimiyla

ulagilan bulgular ve literatiire yapilan orijinal katkilar agagida siralanmistir.

e 0,6 kW gii¢ kullanilarak 150 nm kalinlikta kaplanan ITO filmlere 200, 300, 350
ve 400 °C sicakliklarda tavlama islemi uygulanmis ve islem sonrasi
gecirgenlikleri ve ylizey direncleri Olgiilmiistiir. 200 °C’de yapilan tavlama
isleminde kristallenme, film oksidasyonu ve bunun sonucunda filmin
gecirgenliginin ve iletkenliginin artis1 ¢ok uzun siirelerde gergeklesmektedir.
Istenen degerlere ulasabilmek icin en az 15 saat tavlama islemi gerekmektedir.
400 ‘de yapilan tavlama isleminde ise filmin kristallenmesi ve yapisal degisimi
cok hizli ve kontrolsiiz bicimde gergeklesmektedir. Bu nedenle, filmin optik ve
elektriksel ozelliklerindeki 1yilesmenin gorece hizli ve kontrollii olarak

gerceklestigi tavlama sicaklik araliginin 300-350 °C oldugu belirlenmistir.

e Uygulanan tavlama isleminin, filmlerin gecirgenligini ve iletkenligini 6nemli
oranda arttirdig1 belirlenmistir. 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlanan filmin
gecirgenliginin, tavlama islemi yapilmamis filmin gecirgenliginden %28 daha
fazla oldugu, ylizey direncinin ise yaklasik 13 kat daha disik oldugu
anlagilmistir. 300 °C sicaklikta 140 dakika siireyle tavlama islemi yapilan filmin

yiiksek gecirgenlige ve en diisiik yiizey direncine sahip oldugu belirlenmistir.

e Tavlama isleminin siiresi ve sicakliginin integrasyonuyla tiiretilen esdeger 1s1
yaklagiminin, filmin optik ve elektriksel ozellikleri lizerinde Ongoriilen etkiyi
sagladig1 belirlenmistir. Tiim tavlama kosullarinda filmlerin ge¢irgenlik ve yiizey

direnci degerleri, esdeger 1simin miktariyla orantili olarak degismektedir.

e XRD analizlerinde, tavlama oncesi amorf yapida olan filmlerin tavlama islemi ile

kristallendigi anlasilmistir. Tavlama sicakliginin ve siiresinin artmasiyla, filmin



kristallenme diizeyi de artmaktadir. Kristal biiylimesinin tercihli olarak en diisiik
biiylime enerjisine sahip (222) diizleminde gerceklestigi belirlenmistir. Bikspayt
kafes yapisinda (222) diizlemi en yogun paketli ve ideal bliylime diizlemi oldugu
icin, kristallenme sirasinda (222) tercihli yonlenmesi, tavlama sirasinda filmlerin
yapisindaki hata oranlarinin azaldigi ve filmlerin kristallenmesi ile es zamanli
olarak stokiyometrik oranda oksitlendigi anlamina gelmektedir. Bu oksitlenme

etkisi 6zellikle ytliksek sicaklik ve/veya uzun siire tavlamalarinda daha baskindir.

XRD verileri kullanilarak filmlerin latis sabitleri ve ideal latise gore latis
deformasyonlar1 hesaplanmistir. Tavlama isleminin sicaklig1 ve siiresiyle dogru
orantil1 olarak latis deformasyonunun azaldig1 ve bu bulgunun tavlama islemi ile
yapidaki bosluklar, arayer empiiriteleri gibi latis hatalarinin azalmasmin bir
sonucu oldugu, ayrica latis deformasyonuna neden olan stokiyometri alt1 ve zayif
bagl alt oksit fazlarinin tavlama islemi ile film oksitlenmesine baglh olarak
giderildigi anlasilmistir. Latis deformasyon oranmin azalmasiyla filmin

gecirgenligi ve iletkenligi artmaktadir.

Tavlama islemi sonucu kristallenen filmlerin tane boyutlar1 12-41 nanometre
araliginda degismektedir ve genel olarak tavlama sicakliinin ve siliresinin
artmastyla tane boyutu da artmaktadir. Tane boyutunun artmasiyla film
gecirgenliginin ve iletkenliginin de arttig1 belirlenmistir. Tane boyutunun artmasi

daha 1iy1 bir kristal yapinin meydana gelmesi anlamina gelmektedir.

Tavlama yapilmis ve yapilmamis numunelere ait tasiyict yogunluklari
kargilastirildiginda, tavlama isleminin tasiyict yogunlugunu hizla arttirdig:
belirlenmistir. Ancak yiiksek sicaklikta ¢ok uzun siireli tavlamalarda filmde asir
oksitlenme meydana gelmesi nedeniyle tasiyic1 yogunlugu azalma egilimine
girmektedir. 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlanan filmin tasiyic1 yogunlugunun,
tavlama iglemi yapilmamis filmin tasiyict yogunlugundan 6 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. Tasiyict yogunlugunun fazla olmasi, yapidaki serbest elektron
sayisinin fazla olmasi anlamina geldiginden filmin iletkenligini arttirict etkiye

sahiptir.

Tavlama yapilmis ve yapilmamis numunelere ait tasiyici hareketlilikleri
karsilastirildiginda, tavlama siiresinin  ve sicakhiginin artisiyla tasiyici

hareketliliginin de arttig1 belirlenmistir. 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlanan
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filmin tasiyict hareketliliginin, tavlama islemi yapilmamis filmin tasiyici
hareketliliginden yaklasik 4 kat daha fazla oldugu anlasilmistir. Genel olarak,
tastyict yogunlugunun film iletkenligi lizerinde tasiyicit hareketliliginden daha

onemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Tavlama isleminin sicakligmin ve siiresinin artmasiyla filmin yasak enerji
araligmin (Eg) dogru orantili olarak arttig1 belirlenmistir. 300 °C sicaklikta 140
dakika tavlanan filmin yasak enerji araliginin, tavlama islemi yapilmamis filmin
yasak enerji araligindan yaklasik %4 daha yiiksek oldugu anlagilmistir. Yasak
enerji araligmin artis1 metal oksit yari iletkenler i¢cin 6nemli bir ozelliktir ve

gecirgenlige katki saglamaktadir.

XPS analizleri sonucunda, tavlama islemiyle, film yapisindaki stokiyometri alt1
oksit fazlarmin oksitlenerek, filmin stokiyometrik oksit yapisma ulastigi
belirlenmistir. Tavlama isleminin sicakliginin ve siiresinin artmasiyla film
oksidasyonu da artmakta ve bunun sonucu yapidaki stokiyometrik In,O; ve SnO;
fazlarmin miktar1 da artmaktadir. Yapidaki metalik ve alt oksit fazlarinin miktari
azaldig1 i¢in, bu artis filmin optik ve elektronik 6zelliklerine katk: saglamaktadir.
300 °C sicaklikta 140 dakika tavlanan filmin In,Os; ve SnO, faz oranlarmin,
tavlama islemi yapilmamig filme gore swrasiyla 11 kat ve 1,5 kat arttigi

gozlenmistir.

Yapilan SEM calismalarinda, tavlama yapilmamis filmin kirilma yiizeyinin
olduk¢a camsi oldugu, tavlama yapilmis filmlerde ise kirilmanin tane smirlari
boyunca gerceklestigi ve kirilma yilizeyinin diizgiin olmadig1 belirlenmistir. Bu
bulgu, tavlama islemiyle gerceklesen kristallenmenin ve tane biiylimesinin bir

sonucudur.

Yapilan AFM c¢alismalarinda, tavlama yapilmamis filmin yiizeyinin tavlama
islemi yapilmis filmlerden daha diizgiin yapida oldugu ve ylizey piiriizliliigliniin
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Tavlama yapilmis filmlerin yiizeyleri daha
puriizliidiir ve ¢ok sayida gelisigiizel dagilmis engebelerden olusmaktadir. Bu
durum, film kristallenmesinin ve tane biiylimesinin sonucudur. Tavlama islemi
yapilmamis filmin yiizey piiriizliliigii diisiik olmasina karsin, gecirgenligi en

diisiik diizeydedir. Bu baglamda, yiizey piiriizliiliigiiniin film geg¢irgenligi iizerinde
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baskin etkiye sahip olmadigi, kristallenmenin ve yapisal diizenlenmelerin

filmlerin optik 6zellikleri {izerinde ¢ok daha baskin oldugu belirlenmistir.

Argon atmosferinde ve oksijence zengin atmosferlerde tavlama islemi yapilmis
filmler hava ortaminda tavlanan film ile karsilastirildiginda, tiim tavlama
ortamlarinda kristallenmenin, yapisal hata giderilmesinin, tane biiylimesinin ve
film oksidasyonunun gergeklestigi, bunun sonucu tiim tavlama ortamlarinda
filmlerin optik ve elektronik Ozelliklerinin 1yilestigi belirlenmistir. Argon
atmosferinde tavlama isleminde bu olusumlar daha yavas gerceklesmis, hava ve
oksijence zengin tavlama ortamlar1 arasinda ise fazla fark goriilmemistir. Argon
atmosferinde vakum altinda yapilan tavlama isleminde filmde meydana gelen
sinirli oksidasyonun, film yiizeyinde veya film-altlik arayiizeyinde bulunmasi

muhtemel oksijen ve su molekiillerinin etkisiyle gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Diistik sicaklikta ve/veya kisa siireli tavlama islemlerinin filmin uygun oranda
kristallenmesi, yapisal hatalarin giderilmesi ve istenen oksit fazlarmin olusumu
icin yetersiz kaldigi; bu nedenle optik ve elektronik 6zelliklerin istenen diizeyde
gelisemedigi anlasilmistir. Diger yandan yiiksek sicaklik ve/veya uzun stireli
tavlama islemleri sonucunda filmin asir1 oksitlendigi, filmin gecirgenliginin fazla
degismedigi ancak oksijen bosluklarinin tamamen dolmasi sonucu filmin ylizey
direncinin hizla arttig1 belirlenmistir. Bu nedenle orta diizeyde sicaklik ve
siirelerde filmin yiiksek gecirgenlik ve diisiik diren¢ kombinasyonuna ayni anda
sahip olabildigi anlagilmistir. Bu caligmada, 300 °C sicaklikta ve 140 dakika
siireyle yapilan tavlama isleminin yiiksek gegirgenlige ve en diisiik oranda ylizey
direncine sahip oldugu; bunun sonucunda bu tavlama kosulunda en iyi

gecirgenlik-direng kombinasyonunun elde edildigi belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, son tavlama islemiyle ITO filmlerin optik ve elektronik
ozelliklerinin gelismesi sadece filmin kristallenmesi sebebiyle olmamaktadir.
Kristallenmenin yani sira, son tavlama sicaklik ve siiresinin artmasiyla filmin latis
deformasyonunun azalmasi, tane biliylimesi, tasiyict yogunlu§unun ve
hareketliliginin artmasi, yasak enerji araligmin artmasi, zayif bagh In-O
baglarinin kirilmasiyla oksijen bosluklarinin olusmasi, film oksidasyonu sonucu
stokiyometrik oksit fazlarmin olusumu, yiiksiiz empiiritelerin parcalanmasi ve
stokiyometrik oksidasyon ile +4 degerlikli kalay oraninin artmasi ve kalaymn

aktifleserek indiyumun yerini almasi sonucu ilave serbest elektronlarin olugmasi
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gibi karmasik fiziksel ve kimyasal mekanizmalar etkinlesmekte ve bu
mekanizmalarin topluca etkin hale gelmesi sonucu ITO filmlerin optik ve

elektronik 6zellikleri 6nemli oranda gelismektedir.

e Bu calismanin sonucunda, oksijensiz ortamda cam altlik {izerine kaplanan ITO
filmlerin uygun kosullarda tavlanmasi ile %80’in iizerinde gecirgenlige ve 20
ohm/kare degerinin altinda yiizey direncine sahip, evrensel dlcekte ticari degeri
olan saydam iletken ITO filmlerin Tiirkiye’de tekrarlanabilir {retimi
gerceklestirilmis ve elde edilen iirlinler, ihtiyaci olan kurumlara sunularak

iilkemizin bu konuda yurtdisina bagimliligi ortadan kaldirilmistir.

8.2 Oneriler

Bu calismada oksijensiz ortamda kaplanan ITO ince filmlere uygulanan son tavlama
isleminde, elde edilecek sonuclar ve yapisal degisimlerin hiz1 6nceden bilinmedigi
icin sicaklik aralig1 gelisigiizel se¢ilmistir. Bu amacla 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C
ve 400 °C tavlama sicakliklar1 kullanilarak denemeler yapilmistir. Diisiik tavlama
sicakliklarinda yapisal degisimler cok uzun siirede gerceklesmektedir ve bu
sicakliklar verimsiz olarak kabul edilebilir. Yiiksek tavlama sicakliklarinda ise bu

degisimler ¢ok hizli ve kolayca kontrol edilemez bigimde ger¢eklesmektedir.

Dolayisiyla, bundan sonraki siirecte bu konuyla ilgili yapilacak ¢aligmalarda uygun
tavlama sicaklik araligmin daha dar bir aralikta ve daha kesin olarak saptanabilmesi
icin, filmin tavlamaya bagl yapisal degisikliklerinden biri olan latis deformasyon
orani ornek olarak secilerek, esdeger 1sinma siiresine bagli bir modelleme yapilmigtir
[23]. Yapilan modellemede latis deformasyon oraninin tavlama siiresine bagh
logaritmik fonksiyonu olusturularak, her bir tavlama siiresi i¢in tavlama sicakligina
baghh “k” katsayilar1 hesaplanmistir. Sonu¢ olarak y = 0,0092/n(x) + 10,011
fonksiyonu elde edilmis ve k katsayilar1 250 °C tavlama sicakligi i¢in 4.5, 300 °C i¢in
100, 350 °C i¢in 2400 olarak belirlenmistir. Bu modelleme sonucunda elde edilen,
cesitli tavlama kosullarinda k.t degerine bagl latis sabiti degisimleri Sekil 8.1’de

gosterilmistir. Burada t tavlama siiresi, k ise tavlama sicakligina bagl bir katsayidir.
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Sekil 8.1: Cesitli tavlama kosullarinda k.t degerine bagl latis sabiti degisimleri.

Bu fonksiyon yardimiyla, tavlama sicakligina bagli yapisal degisimlerin olusum

-7 e0,062791 X

siiresi modellenmis ve sonu¢ olarak y = 6,7631.107". eksponansiyel

fonksiyonu elde edilmistir. Bu fonksiyon kullanilarak, tavlama sicakligmma bagl

yapisal degisim siire katsayilarinin grafigi olusturulmus ve bu grafik Sekil 8.2°de

gosterilmistir [23].
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Sekil 8.2: Tavlama sicakligina bagl yapisal degisim siire katsayilarinin degisimi.
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Sekil 8.2’de goriildigi gibi, 290 °C’nin altindaki tavlama sicakliklarinda yapisal
degisim katsayis1 ¢ok kiigiik degerlere sahiptir ve bu da yapisal degisimlerin diisiik
tavlama sicakliklarinda smirli oranda gerceklestigini gostermektedir. 320 °C’den
daha yiiksek tavlama sicakliklarinda ise, katsayr degeri eksponansiyel olarak

artmaktadir ve kontrol edilmesi zordur.

Bu nedenle, ITO filmlere uygulanacak son tavlama islemiyle ilgili bundan sonra
yapilacak ¢alismalarm, 290-320 °C araligi gibi dar bir tavlama sicaklig1 araliginda
detaylandirilmasi onerilmektedir. Bu dar sicaklik araliginda yapilacak kapsaml bir

tavlama calismasiyla, daha ayrintili sonuglarin elde edilebilecegi dngoriilmektedir.
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EK A

T(t): t zamanindaki sicaklik.

T,: Cevre sicakligi.
J: Isnma/isitma hizi.

k: Soguma katsayisi.

dT (1)
dt
dz;TEt)HcT(t) = j+kT,

= KT (1)-T)

1) Homojen kismin ¢oziimii

U ()=
dT—t)z—kdt
I(1)

InT(¢)=—kt+Inc

T (1) = cexp(—kt)

T (1) = cexp(—kt) +%+ T,

T(0)=T =T, =cexp(0)+%+7; =e=—2

T(f)= +%[1—exp(—kt)]+T§,

2) Ozel ¢éziim

kT (1) = j+KT,

J
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EK B

T(t): t zamanindaki sicaklik.
Tx: Tlk sicaklik, baslangis sicaklig1.
T.: Cevre sicakligi.

k: Soguma katsayisi.

dT (1)
= e K(T(t)-T
W -m)
dT (1)
——=+kT(t)=kT
k(=i
1) Homojen kismin ¢oziimii 2) Ozel ¢oziim
—deEt)wT(t):o kT ()= kT,
dT(r):_kdt
T(1)
In7(t)=—kt+Inc
T (1) =cexp(—kt) T(1)=T,

T(t)=cexp(—kt)+T,
T(0)=T, =Ty =cexp(0)+T, = c=T, T,
T(t):(ZJk_E)eXP(_kt)"‘];
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EK C

T(t): t zamanindaki sicaklik.

1(t): T(t) 1smma fonksiyonunun zamana bagli integrali.
T,: Cevre sicakligi.

j: Isnma/isitma hizi.

k: Soguma katsayisi.

7:: Integrasyon degiskeni.

1(1) :de(r)dr = j(%[l—exp(—kr)]+7}]dr

1(?) :%[r +%exp(—kr)}+7}r

0

1(;):ﬂm%exp(—kr)}@—ﬂﬂ

1(t) zklz[tk+exp(—kt)—1]+T§t
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EK D

T(t): t zamanindaki sicaklik.

1(t): T(t) 1smma fonksiyonunun zamana bagli integrali.
Tux: Tlk sicaklik, baslangic sicakligi.

T,: Cevre sicakligi.

k: Soguma katsayisi.

1: Integrasyon degiskeni.

I(t)= de(r)dr =

O C—y ~

([T~ T, Jexp(=k7) + T, ) d=

t

1
1(t) = —2[7}1{ —E]exp(—kr)+ Tt

0

1(t) :%[Tﬂk T, |[1-exp(~kt)]+ T
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Sekil E.1.1: Film numunelerine ait (a.E)*-E grafikleri.
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EK E.2
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Sekil E.2.1: Film numunelerine ait (a.E)*-E grafikleri.

133




EK E.3

40000 -
35000 -
30000 -

25000 |

g 20000 -
15000 -
10000 -

5000 -
0

300 °C 0 dak.

3

31 3,2 3,3 34 3,5 3,6 3,7 3.8 3.9

E (eV)

42

40000 -
35000 -
30000 -
25000 A

NA

W 50000 -

O
15000
10000 -

5000 ~

300 °C 21 dak.

3.1 3,2 33 34 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9 4

E (eV)

4,1

4,2

(S JS.1: Film numunelerine ait (a. - rariklieri.
kil E.3.1: Fil lerine ait (a.E)*-E grafikleri

134




EK E.4

300 °C 140 dak

40000 -
35000 -
30000 -
25000

W 20000

S
15000 -
10000 -

5000 ~

3 31 3,2 3,3 34 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9 4 41 4,2

E (eV)

350 °C 0 dak.

50000 +

40000 -

30000 -

(a.E)?

20000 -

10000 -

3 3,05 3,1 315 32 325 33 3,35 3,4 3,45 35 355 3,6 3,65 3,7 3,75 3,8 3,856 3,9 3,95 4 4,05 41 415 42

E (eV)

Sekil E.4.1: Film numunelerine ait (a.E)*-E grafikleri.
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Sekil E.5.1: Film numunelerine ait (a.E)*-E grafikleri.
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Sekil F.1.1: 350 °C sicaklikta 22 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
oksijen egrisi.
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Sekil F.2.1: 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlama iglemi yapilmis filme ait XPS
oksijen egrisi.
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Sekil F.3.1: 300 °C sicaklikta 21 dakika tavlama igslemi yapilmis filme ait XPS
oksijen egrisi.
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Sekil F.4.1: 300 °C sicaklikta 257 dakika tavlama iglemi yapilmis filme ait XPS
oksijen egrisi.
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Sekil F.5.1: 250 °C sicaklikta 140 dakika tavlama iglemi yapilmis filme ait XPS
oksijen egrisi.
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Sekil F.6.1: Tavlama islemi yapilmamuis filme ait XPS oksijen egrisi.
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Sekil G.1.1: 350 °C sicaklikta 22 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
indiyum egrisi.
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Sekil G.2.1: 300 °C sicaklikta 21 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
indiyum egrisi.
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Sekil G.3.1: 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
indiyum egrisi.
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Sekil G.4.1: 300 °C sicaklikta 257 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
indiyum egrisi.
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Sekil G.5.1: 250 °C sicaklikta 140 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
indiyum egrisi.
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Sekil G.6.1: Tavlama islemi yapilmamis filme ait XPS indiyum egrisi.

148



EK H.1

63477.51..4(8.73

350 °C sicaklikta 22 dakika tavlama islemi yapilms filme ait XPS kalay

egrisi.

Sekil H.1.1
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300 °C sicaklikta 21 dakika tavlama islemi yapilms filme ait XPS kalay

egrisi.

Sekil H.2.1
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Sekil H.3.1: 300 °C sicaklikta 140 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
kalay egrisi.
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300 °C sicaklikta 257 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS

kalay egrisi.

Sekil H.4.1
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Sekil H.5.1: 250 °C sicaklikta 140 dakika tavlama islemi yapilmis filme ait XPS
kalay egrisi.
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Sekil I.1: Eg hesaplamasinda kullanilan (a.E)*E grafikleri: (a) argon atmosferinde
tavlama, (b) oksijence zengin atmosferde tavlama.
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EK J.1

300 °C sicaklikta 140 dakika argon atmosferinde tavlama islemi

yapilmis filme ait XPS oksijen egrisi.

Sekil J.1.1
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300 °C sicaklikta 140 dakika oksijence zengin atmosferde tavlama islemi

yapilmis filme ait XPS oksijen egrisi.

Sekil J.2.1
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EK K.1

300 °C sicaklikta 140 dakika argon atmosferinde tavlama islemi

yapilmis filme ait XPS indiyum egrisi.

Sekil K.1.1
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300 °C sicaklikta 140 dakika oksijence zengin atmosferde tavlama

islemi yapilmis filme ait XPS indiyum egrisi.

Sekil K.2.1
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EK L.1
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300 °C sicaklikta 140 dakika argon atmosferinde tavlama islemi
160

yapilmis filme ait XPS kalay egrisi.

Sekil L.1.1
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Sekil L.2.1: 300 °C sicaklikta 140 dakika oksijence zengin atmosferde tavlama

islemi yapilmis filme ait XPS kalay egrisi.
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