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OZET

Ince film giines pili uygulamalarinda tampon tabaka olarak genellikle kadmiyum
stlfiir (CdS) kullanilmaktadir. Ancak kadmiyumun toksik etkilerinden dolay1 yerine
farkli alternatifler aranmaktadir. Bu tez calismasi dahilinde {iretilen indiyum siilfiir
(InS) filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri bakimidan CdS ince filmlerin
yerini alabilecek performansa sahip olduklar1 anlagilmigtir. Ayrica tez kapsaminda
kullanilan sprey 1s1l ergime yontemi (sprey piroliz) standard {iretim metodu olan
vakum tabanli yontemlere kiyasla ¢ok daha maliyet etkin olup InS ince filmlerin
genis yiizeyli liretimlerinde kullanilma potansiyeli yiiksektir. Bu kapsamda yapilan
calismada InS ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri tizerinde tiretim
kosullarinin etkisi arastirilmistir. Kontrollii deneyler gerceklestirilerek soliisyon akis
hizi, alttag sicakligi, ¢oziicii cinsi, stokiyometri ve katkilama etkisi gibi tretim
kosullarinin performans ile iligkisi saptanmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile filmlerin ylizey morfolojileri incelenmis kalinliklar1 hesaplanmigstir. X-
Isinlart Kirinim Cihazi (XRD) ile filmlerin yapisal &zellikleri incelenmistir,
Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile filmlerin optik 6zellikleri
belirlenmistir. Ayrica ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini inceleyebilmek icin I-V
Olgtimleri alinmistir. Yapilan tiim bu kontrollii caligmalar sonucunda en iyi InS ince
film {iretimi igin gerekli parametreler segilmeye calisilmistir. Sonug olarak, 1,0 ml/dk
soliisyon akis hizi, 300°C alttas sicakligi optimum degerler olarak belirlenmistir. In/S
orani 1/8 olan ince filmlerde en iyi fotohassasiyet degeri elde edilmis ve katkilama
calismasi ile filmlerin 6zellikle yapisal 6zelliklerinde iyilesmeler saptanmaistir.
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DEPOSITION OF INDIUM SULFIDE THIN FILMS VIA SPRAY
PYROLYSIS TECHNIQUE AND PERFORMED ELECTRO-OPTIC
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

In thin film solar cells applications, cadmium sulfide (CdS) is generally used as
buffer layer. But, alternative buffer layers are searched due to the toxic effects of
cadmium. It is understood that structural, optical and electrical properties of indium
sulfide (InS) thin films studied in this thesis can be used as a buffer layer in thin film
solar cells instead of CdS thin films. Also, spray pyrolysis method studies is much
more cost effective than standard production methods that based on vacuum and with
this method large surface InS thin film production method. To find the best InS
buffer layer, while producing InS thin films by using spray pyrolysis technique, some
of the production parameters have been chaged. The neccessary optimizations where
carried out to obtain the effective thin films. These parameters are infuse rate,
substrate temperature, solvent, stoichiometry and doping effect on InS thin film. The
structural, morphological, electrical and optical properties of InS thin films deposited
on soda lime glass with spray pyrolysis technique have been analyzed by using some
charaterization methods. The surface morphologies of thin films have been
investigated by using Scannig Electron Microscopy (SEM). Moreover, X-Ray
Diffraction Spectroscopy (XRD) has been used to investigate the structural
properties. Also, the optical properties were determined by using UV-Vis
Spectroscopy. Besides, to obtain electrical properties of films 1-V measurements
have been performed. After all these experiments, 1.0 ml/min infuse rate and 300°C
substrate temperature are determined as optimum values. Futhermore, the best
fotosensitivty value is measured when the In/S ratio is 1/8. Finally,the results
indicated that doping studies have rised the structural species of InS thin films.

Keywords: Indium sulfide thin film, spray pyrolysis, buffer layer.
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BOLUM 1

1. GIRIS

1.1. Giines Pili Nedir?

Giines pilleri, glines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren cihazlardir.
Glines pillerinin ¢alisma prensibi, fotovoltaik etkiyle tanimlanir ve ilk defa Becquerel
tarafindan bulunmustur [1]. Fotovoltaik cihazlarin temelinde iki yari iletken ve
onlarin olusturdugu p-n eklemi yatmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan giines
pilleri silisyum tabanli giines pilleridir. Ancak, yiiksek maliyet degerleri ve tiretim
teknolojisinin kompleks olmasi sebebiyle silisyum yerine alternatif malzemeler ve
{iretim yontemleri aranmaktadir [2]. Ince film giines pilleri az malzeme kullanimina
olanak sagladigi ve kisa siirede iiretilebildigi i¢in en iyi alternatif teknolojilerden
biridir [3].

1.2. ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, mikrometre seviyesinde kalinlig1 olan film formuna getirilmis
farkli maddelerin birlesiminden olusurlar. Baska bir degisle, gilines filmleri
birbirinden farkli katmanlardan olusurlar [4]. Sekil 1°de de goriildigi gibi, bu
katmanlarin en altinda alttag bulunur, diger katmanlar bu alttas {izerine biiylitiiliir.
Saydam iletken oksit tabaka (TCO), dis devreden akim ge¢mesine yardimeci olur.
Tampon tabaka absorpsiyon kaybini en aza indirerek sogurucu tabaka ile eklem
olusturur ve olusturulan akimi elektrotlara tasir. Sogurucu tabaka, iletim ya da
yansima kaybini en aza indirerek absorplanan isiktan akim olusturur, metal kontak
tabaka ise alt elektrot olarak gorev yapar. Kullanilan her bir malzeme farkli kimyasal
ve fiziksel 6zellige sahiptir ve bu 6zellikler cihaz performansinm etkiler. Bu yiizden,
kullanilan her bir katmanin 6zelliklerini anlayabilmek giines pili tasarimi i¢in ¢ok

onemlidir.



Saydam iletken Tampon Tabaka 3
\\\ oksit tabaka P Sogurucu Tabaka

Alttas

Ust — : }— Alt
Kontak Kontak
Sekil 1.1. Ince film giines pilinin kesit alanin sematik gdsterimi

Ince film giines pillerinde, sogurucu tabaka ve tampon tabaka birbirinden farkli
malzemelerden yapilmalidir ve bu malzemelerin yasak bolge enerji bant aralik

degerleri (Eg) birbirinden farkli olmalidir.

Ince film giines pillerinin en biiyiik avantaji, bu pillerin iiretiminde az malzeme
kullanilmas1 bdylece iiretim maliyetinin diisiik olmasidir. Ince film giines

teknolojisinin diger avantajlar1 su sekilde siralanabilir [5,6]:

1. Ince film teknolojisinde birgok malzemenin ince filmini {iretebilmek
miimkiindiir.

2. Bir malzemenin ince filmini {iretebilmek ic¢in bir¢cok teknik mevcuttur.
Fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal, plazma bazli teknikler bunlardan
bazilandir.

3. Uretim tekniklerine gore filmlerin mikro yapilar1 farklihk gostermektedir

yani farkli metotlarla farkli 6zelliklerde filmler tiretmek miimkiindiir.

Istenilen biiyiikliik, sekil ve alanda iiretim yapilabilmektedir.

Malzemelerin 6zellikleri, katkilama islemi ile kontrol edilebilir.

Bu teknoloji ile farkli eklemler kolayca olusturulabilmektedir.

N oo g &

Farkli tretim yontemleri ile ayn1 malzemenin farkli bant aralik degerleri,
kompozisyon ve Orgii sabitleri elde edilebilir.

8. Cok bilesenli malzemeler istenilen 6zelliklerde tiretilebilir.
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9. Istenilen optik dzelliklerin saglanabilmesi i¢in ince filmlerin yiizeyi modifiye
edilebilir.
10. ince film iiretimi igin gerekli olan enerji ihtiyaci dzellikle silisyum tabanli

piller ile karsilagtirildig1 zaman ¢ok daha diistiktiir.

Biitlin bu 6zellikler g6z 6niinde tutuldugu zaman ince film teknolojisi birgok diger
teknolojiye biiylik bir iistiinliik saglamaktadir. Bu avantajlarin yani sira ince film
tiretim teknolojilerinin gelismesi ve maliyetlerinin etkin hale gelmesi ile yeni nesil

pillerin iiretiminde ince film teknolojisi tercih edilmektedir.

1.3. Tampon Tabaka

Ince film giines pillerinde tampon tabaka olarak yar1 iletken malzemeler
kullanilmaktadir. Genel olarak bu yari iletken malzemelerden olugsan bu tabakanin
gorevi sogurucu tabaka ile bir eklem olusturarak maksimum miktarda 11k alimini
saglamaktir [4]. Bu ylizden kullanilan materyalin minimum absorpsiyon kaybi
saglamas1 gerekmektedir. Ayrica, tampon tabakanin goriinen bolgede yiiksek
derecede optik gecirgenlik saglayabilmesi i¢in yiiksek bant aralik degerine sahip
olmasi gerekmektedir. Ayn1 zamanda bu materyallerin elektriksel 6z direnglerinin

kayiplara sebep olacak sekilde yiiksek olmamas1 gerekmektedir.

Tampon tabaka olarak kullanilan materyalin ¢alisma prensibi aslinda yar iletkenlerin
calisma prensibine dayanir. Yari iletkenlerde pek ¢ok uygulama elektronlarin banttan
bantta taginmasiyla ilgilidir. Fotonlar, elektronlara bant aralik enerjisinden daha ¢ok
enerji sagladiklarinda elektronlar iletim bandina atlarlar, boylece elektriksel iletim
saglanmis olur ve fotoakim olusmus olur. Bu islem tampon tabakanin da c¢alisma

prensibinin temelidir.

Ince film giines pillerinin verimini etkileyen &nemli etkenlerden biri de tampon
tabakanin kalinligt ve kalitesidir. Kalkoprit giines pillerinde, pil verimini
arttirabilmek i¢in optimum kalinliktaki tampon tabakanin, sogurucu tabaka ve {ist

kontak katmani arasinda bulunmasi gerekmektedir. Tampon tabaka genis bant aralik
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degerine sahip olmalidir boylece ekleme daha ¢ok 151k girmesi saglanmis olur. Bu da
pillerin verimini arttirtr. Bu konudaki bir diger nokta ise ince filmlerdeki yigin
rekombinasyonun ve ara yiiz yogunlugunun tampon tabakanin iiretilmesi ile
azaltilmasidir ki bu da cihaz performansi i¢in 6nemlidir [7]. Bu yiizden tampon
tabakanin optimum kalinligin1 ayarlamak gerekmektedir. Ayrica, tampon tabakanin
en Onemli gerekliliklerinden biri gelen solar radyasyonlarin biiyiikk kismini yok

edebilmesidir.

Son olarak, tampon tabaka olarak segilen yari iletkenlerin temel ozelliklerini su

sekilde siralayabiliriz,

1. Isik absorpsiyonunu saglamak i¢in genis bant aralik degerine sahip
olmalidir.

2. Segilen yart iletken n-tipi olmali ve sogurucu tabaka ile p-n eklemi
olusturabilmelidir.

3. Uretim islemi ucuz, kolay ve genis alan kaplamaya elverisli olmalidir.

Biitiin bu 6zellikler ele alindiginda, ince film giines pillerinde tampon tabaka olarak
en ¢ok tercih edilen yar1 iletken madde Kadmiyum Siilfiir (CdS)’diir. Fakat,
kadmiyumun toksik etkilerinden dolay1 baska maddeler de tampon tabaka olarak

kullanimi arastirilmaktadir.

1.3.1. Kadmiyum Siilfiir Tampon Tabaka

Ticari olarak da tiretimi yapilan kadmiyum teleriir (CdTe) ve bakir-indiyum-galyum-
stlfir (CIGS) gibi giines pillerinde en ¢ok tercih edilen tampon tabaka malzemesi
kadmiyum siilfiir (CdS)’diir [16]. CdS’nin ince filmlerinin {iretiminde kullanilan pek
cok teknik vardir. Hangi yontemin tercih edileceginin seciminde dikkat edilen en
onemli unsurlar; yontemin kolay olmasi, ucuz olmasi ve genis alan kaplamaya imkan
saglayabilmesidir. Bu agidan CdS ince filmlerin {iretiminde en ¢ok kullanilan yontem

kimyasal banyo depolama (CBD) yontemidir [8,9].



CdS, yan iletken bir malzemedir. Yar1 iletkenler periyodik tablonun II ve VI
grubundadirlar. CdS de tipik II ve VI yari iletken bilesik 6zelliklerini tagimaktadir.
Yapisi ise termodinamik ozelliklerine gore kiibik ¢inko blende (fcc yapi) ya da
hekzagonal Wurtzite (hekzagonal yapi) formdadir. Hekzagonal faz 25 ve 900°C’ler
arasinda kararhdir. Kiibik faz ise 400°C’nin altinda kararlidir. Tipik CdS hekzagonal
yapida, sarims1 renkte bir kristaldir [17].

Ideal tampon tabaka icin CdS ince filmlerin kalinhik degeri 1000 A’dan kiiciik,
Ozdireng degeri ise 50 ohm.m’den kiiciik olmalidir [17]. Optik transmisyon degeri ise

%90’ iistiindedir. CdS’{in iiretimi i¢in kullanilan temel reaksiyon ise su sekildedir;

CdCly+ (NH4).CS + 2H,O0 => CdS + 2NH,CIl + CO,

CdS, n-tipi bir yan iletkendir, direkt bant araligina sahiptir ve genis yasak bolge
aralikli yari iletken smifindadir. Ince film giines pillerinde, n-tipi CdS tampon
tabaka, p-tipi CIGS ile heteroeklem olusturmak igin kullanilir.

Daha 6nce de bahsedildigi iizere, CdS ince film iiretiminde en ¢ok tercih edilen
teknik CBD’dir. Bu metotla iiretilen ince filmlerden en iyi verim elde edilmistir. Bu
teknigin tercih edilmesinin en biliylik sebebi basariyla kompakt filmlerin
olusturulabilmesidir ama bu yontem seri liretim i¢in ¢ok da uygun degildir ¢iinkii

yeterince hizli degildir ve Cd’den dolayi toksik atik {iretimi ¢oktur.

CdS ince film iiretiminde tampon tabaka olarak en ¢ok tercih edilen materyal
olmasina ragmen 6zellikle son yillarda kadminyumun toksik etkisinden arinmak i¢in
tampon tabaka olarak kullanilabilecek farkli materyaller aranmaktadir.

1.3.2. Alternatif Tampon Tabakalar

Ince film giines pili teknolojisinde CdS yerine tampon tabaka olarak kullanilacak yari

iletken malzemelerin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir. Bu malzemeler n



tipi yart iletken olmalidir ki sogurucu tabaka ile p-n eklemi olusturabilsin. Ayrica,
maksimum 151k emilimini saglamak i¢in genis bant araligina sahip olmalidir. Diger
bir 6nemli Ozellik ise ucuz ve basit bir yontemle iiretilebiliyor olmasidir. Bu
Ozellikler ele alindiginda tampon tabaka olarak kullanilan bazi maddeler sunlardir:
ZnS, ZnSe, Zn0O, (Zn,Mg)O, In(OH)s, In,S3, In,Ses, InZnSey,. Bu malzemelerin
tiretiminde kullanilan bazi teknikler ise Atomik Katman Kaplama (ALD), Metal
Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD), Iyonik Katman Gaz Reaksiyonu
(ILGAR), Sa¢tirma, Termal Buharlastirma ve Elektro Biriktirme’dir.

Bu alternatif tabakalardan Indiyum Siilfiir (In,S3), CBD metoduyla iiretilen CdS’e en
iyi alternatif tampon tabakalardan biridir. In,S3 ince film iretimi i¢in en yaygin

kullanilan teknikler ise CBD, ALD, evaporasyon ve sactirmadir.

CBD teknigi kullanilarak tiretilen In,S3 tampon tabakali giines pillerinde %9,7 verim
elde edildigi belirtilmistir [10]. ALD yontemi ile iiretilen InyS; tampon tabakali
CIGS giines pillerinde ise en yiiksek verim sonuclari elde edilmistir. %16,4 ve %12.,9
raporlanan en yiiksek verim degerleridir [11,12]. Buhar fazi1 biriktirme ve
buharlastirma gibi teknikler kullanarak iiretilen In,S; katmanli CIGS cihazlarinda ise

%11,2 ve %12,4 oranlarinda verim elde edildigi raporlanmistir [13,14].

Giliniimiizde, CdS tampon tabakali giines pilleri hala en yiiksek verime sahip olsa da
CBD yontemi ile iiretilen InyS3 tampon tabakali Cu(In,Ga)Se;, tabanli giines pilinde
%15,7 verimle CdS’e iyi bir alternatif elde edilmistir [15]. Boylece CdS’iin toksik

etkisinden arinmig tampon tabakalar liretilmeye baglanmistir.



BOLUM 2

2. INDIYUM SULFUR: Ozellikleri, Uretimi ve Karakterizasyonu

2.1. Giris

Indiyum Siilfiir (In,S3), kararli yapisi, genis bant aralik degeri ve fotoiletim
ozellikleri [18] sayesinde optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in 6nemli bir
materyaldir [19, 20].

Bunlarin yani sira, Cu(In,Ga)Se, tabanl giines pillerinde CdS yerine kullanilabilecek
onemli bir malzemedir. Bu malzeme sadece kadmiyumun toksik etkisini elemekle
kalmaz ayn1 zamanda CdS’den daha genis bir bant aralik degerine sahip oldugu i¢in
mavi dalga boyu bolgesinde 11k iletimini arttirir [21]. Boylece, ince film giines pili
teknolojisinde, ZnO/CulnS, heteroeklemlerde In,S; tampon tabaka olarak
kullanilabilmektedir [22].

2.2. Kristal Yapisi

In,Ss3, o-kiibik, y-trigonal ve B-tetragonal seklinde olmak tizere 3 farkli yapida
kristallenebilir [23]. Genel olarak bulundugu fazlar a ve B fazidir. y faz1 ise In,S3’lin
750 ‘C’nin iistiinde kararli oldugu seklidir [24]. o ve B fazlar1 spinele benzer yapi
olarak adlandirilirlar [25]. Fakat, normal spinel yapidan farklidirlar. Spinel yap1 gibi
tetrahedral ve oktahedral fazlardan olusurlar fakat normal spinel yapidan farkh
olarak tetrahedral tarafin 1/3’0i bostur. Bu yiizden quasi-quaternary (yari-dortlii)
bilesik olarak adlandirilirlar. Formiili su sekildedir: [Ing]on[IN2/3[]1/3] ¢ Ss-
Tetrahedral taraftaki katyonik bosluklar ya istatistiksel olarak dagilmiglardir ya da
orgliniin c-ekseni boyunca dizilmislerdir. o fazinda, bosluklar istatistiksel olarak

dagilmislardir ve yapa kiibiktir. Orgii parametresi; c,=1.0774 nm’dir [26].



B faz1 ise, bosluklu yapisi sayesinde quadratic super cell (dortgen siiper hiicre) diye
adlandirilir ve bu siiper hiicre c-ekseni boyunca birbirine yapismis 3 spinel bloktan

olusur.

Orgii parametreleri cp=3X C,=3.2322 nm’dir ve ag = aq /N2 =0.7619 nm.

B-In,S3’lin bu 6rgii sistemi genel olarak su sekilde formiile edilir: [Ing]on[IN2 [] Jra S12

(Sekil 2.1) [27]

In,S3’lin bu B-fazi n-tipi bir yar iletkendir ve elektriksel iletkenligi dogrudan siilfiir
konsantrasyonuna baglhidir. Sitokiyometrideki stilfiir eksikligi elektron yogunlugunu

arttirir. Yani n-tipi 6zelligi arttirir.

©)In (Oh)
@ In (Td)
> S

Sekil 2.1. B- In,Sz kristal orgiisii

Sonug olarak, sicaklik ve basing degerlerine gére Indiyum Siilfiir (In,S3) ii¢ farkl
fazda bulunur; o-kiibik fazi, y-trigonal faz1 ve p-tetragonal fazi. a-1n,S; 420°C’nin
altinda kararliyken, y- In,S3 754%nin istiinde karalidir [28, 29]. B- In,Ss ise spinel
tipi yapiya sahiptir ve oda sicakliginda bile kararli bir yapidadir [30,31]. Biitiin bu



kristaller, n-tipi yar iletkendir. Genelde ince film teknolojisiyle dretilen filmler

B-In2S3 yapisina sahiptirler.

2.3. Uretim Yontemleri

B-InySs ince filmlerin pek ¢ok farkli iiretim teknigi mevcuttur. Bu teknikler su
sekilde siralanabilir: Atomik katman kimyasal buhar biriktirme (ALCVD) [32],
diisiik basing metal organik Kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) [33], atomik
katman epitaksi (ALE) [34,35], sprey piroliz [36-38], kimyasal banyo biriktirmesi
(CBD) [39], ana katmana 1s1l islem (annealing of elemental layer) [40], molibden
disiilfit izerine metal buharlastirma [41], fiziksel buhar biriktirme (PVD) [16,42]. Bu
teknikler i¢inden calismalarimizda bizim tercih ettigimiz sprey piroliz yontemidir ve

bu yontem asagida anlatilmaktadir.

2.3.1. Sprey Piroliz Yontemi

Ince film iiretiminde kullanilan pek ¢ok teknik vardir bu tekniklerden sprey piroliz
yontemi, In,S3 iiretiminde tercih edilen tekniklerden biridir ¢linkii In,S3 ince film

tiretimi i¢in basit ve ucuz bir yontemdir.

Sprey piroliz metodu vakuma dayali olmayan yontemlerden birisidir. Bu yontem
bircok malzemenin {retimine uygunlugundan dolay1r 0Ozellikle yariletken
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [10]. Sprey piroliz yonteminin ¢alisma
prensibi, elde edilmesi istenen maddenin metal tuzlarini igeren soliisyonun bir alttas
lizerine plskiirtiilerek depolanmasidir. Bu depolanma prosediirii sabit bir alttas
sicakliginda yapilmaktadir. Sicak alttas yiizeyi ile karsilasan soliisyonun ¢oziiciisi
ucmakta geri kalan bilesikler kendi aralarinda endotermik reaksiyona girerek
istenilen yariiletken malzeme yiizeye depolanmaktadir boylece istenilen malzemenin

ince filmleri alttas {izerine biiytitiilmektedir.

Sprey piroliz sistemi genel olarak sprey basligi, sprey soliisyonu (siringa pompasinda

bulunur, baslik yardimiyla altttas yiizeyine piiskiirtiiliir), alttas 1siticis1 (1sitic1 plaka),
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sicaklik kontroldrii, hava kompresorii gibi temel parcalardan olusmaktadir. Sekil 2.2.
TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Enerji Arastirmalari Laboratuarinda

bulunan sprey piroliz sisteminin fotografini ve sematik ¢izimini gostermektedir.

Havalandirma

Sicaklik Olcer
X-Y

Hareket Tastyici Gaz

fonwo iletimi

Ultrasonik
T~ Darbe Etkili
Baslik

Cozelti iletimi

Damlacik
Bulutu

Isitici Plaka .




>  Tasiyica Gaz
\ Gikisi

Elektrik
Baglantisi

Titanium
Mikrobor

Tasiyic Gaz
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Sekil 2.2. a) sprey piroliz cihazi, b) sprey piroliz sistemi sematik gosterimi,

¢) ultrasonik darbe etkili baslik semasi

Sprey 1s1l ergime yontemi ile iretilen malzemenin 6zellikleri iiretim parametreleri ile
dogrudan iliskilidir [11]. Bu parametrelerden en 6nemlileri soliisyonun atomizasyon
yapilma sekli, tasiyic1 gazin cinsi, basinci, alttag sicakligi, baslik ile alttas arasindaki

mesafesi olarak siralanabilir.

Bu yontem giines pili teknolojisinde ilk defa Chamberlin ve Skarman tarafindan
1966 yilinda CdS biiyiitiilerek kullanilmistir [12] ve o giinden bu yana ince film
iiretiminde sprey piroliz yontemi kullanilmaktadir. Bu teknigin avantajlar1 su sekilde

siralanabilir;
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Sprey piroliz yontemi diigiik maliyetli bir yontemdir.
Uygulama yontemi diger metodlara gore kolay ve basittir.

Bu yontem biiyiik alanlara uygulanabilirlik saglamaktadir.

> W

Sprey piroliz yontemi sayesinde istenilen kalinhikta film iiretimi

yapilabilmektedir.

5. Sprey piroliz yonteminde vakumla tiretim yontemlerinde gerekli olan yiiksek
saflikta hedef kaynagina ihtiya¢ yoktur.

6. Bu teknikte kullanilan parametreler kolayca degistirilebilmektedir ve boylece

filmin biiyiime hiz1 kolaylikla kontrol edilebilir.

Biitiin bu avantajlar1 sayesinde sprey piroliz yontemi In,S; ince film iiretiminde
tercih edilen tekniklerden biridir. Bu yontem kullanilarak homojen ve kusursuz

filmler uretilebilmektedir.

2.4. Karakterizasyon Yontemleri

Uretilen ince filmlerin optik, elektriksel ve yapisal degerlendirmeleri icin kullanilan
pek cok karakterizasyon yontemi vardir. Farkli tekniklerle biiyiitiilen ince filmler
farkli 6zellikler gosterebilmektedir ve bu 6zellikler farkli karakterizasyon yontemleri
ile analiz edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan karakterizasyon ydntemleri

asagida anlatilmaktadir.

2.4.1. X-Ismlar1 Kirinimi (XRD)

Kristal yapi, li¢ boyutlu uzayda diizenli bir sekilde tekrarlanan bir desene benzeyen

atomik yapilardan olusur [43]. Bu sebeple, katilarin kristal yapisi, yapiyr olusturan
atom gruplar1 ya da molekiillerin belli bir geometrik diizende bir araya gelmesi ile
olusur. Kristal yapt ve yap1 icerisindeki atomlarin bu geometrik dizilisleri ilk kez

Max van Laue tarafindan X-1sin1 kirmnim desenleri kullanilarak incelenmistir [44].

Bir malzemenin atomik yapisin1 goriintiileyebilmek icin, yiiksek ¢oziiniirliige sahip

elektron mikroskoplar1 da kullanilabilmektedir. Fakat yapilar1 bilinmeyen
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malzemelerin arastirilmasi veya yapisal parametrelerini tayin etmek ic¢in elektron
mikroskoplar1 yeterli olmamaktadir bu yiizden kirinim tekniklerini kullanmak
gerekmektedir [45].

Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X-1s1n1
kirinim metodudur. Bu sebeple bu teknik ince film analizi i¢in de ¢ok uygun bir
yontemdir. Bu yontemin uygunlugu temelde iki nedene dayanmaktadir. Birincisi X-
isinlarmin - dalga  boylari, yogunlastirilirmis maddedeki atomik mesafeler
Olciisiindedir ve bu ozellik, yapisal arastirmalarda kullanilmalarini saglamaktadir.
Ikincisi ise, X-1s1m1 kirinim teknikleri, yikict degildir ve incelenen numuneyi

degistirmez ya da zarar vermez [45].

X-1ginlar1 kristal yap1 lizerine geldiginde, 1smlar kati ylizeyinden kiicik gelis
acilariyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sagilirlar (Sekil 2.3). Kristal yapidaki bu sagilimlar kirmmim olarak
adlandirilir ve kirinim ¢ok sayida atomu iceren sagilmalardan meydana gelir. X-
1sinlarimin kristal yapida kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en

basit sekli asagidaki formiil ile gosterilir [46].

2d sinf = n\A (2.1)

S

r"‘-.-‘\\'_ b
;
Fa
J

o
T
)

Sekil 2.3. Bir kristalde X-1s1n1 kirinimi
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X-1s1n1 cihazlar kullanilarak, kirinim agist (20) nin, kirinima ugrayan 1sinin siddetine
gore degisimini veren kirmnim deseni elde edilir. Desen iizerindeki pik genigliklerine
ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir
[47]. Bu cihazlar ile malzemenin kristal yapisi, kristallerin miikemmelligi
belirlenebilir. Ayrica, kristalin dogrultular1 ve kristalin 6rgii sabitleri de bu yontem

kullanilarak belirlenebilir [45].

Yapilan bu tez ¢aligmasinda, tampon tabaka olarak biiyiitiilen Indiyum Siilfiir ince
filmlerin yapisal tayinleri X-Isin1 Kirnim Cihazi (XRD) kullanilarak yapilmistir. Bu

yontem kullanilarak, ince filmlerin kristal yapilar1 bulunmustur.

2.4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Cok kiiciik ayrintilart insan gozi ile gormek miimkiin degildir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir [48]. Ancak bu
cithazlar, gerek biiylitme miktarlarinin smirli olusu gerekse elde edilen goriintii
tizerinde islem yapma imkaninin olmayist nedeniyle arastirmacilari bu temel
izerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte
kullanim1 ile yiiksek biiyiitmelerde {izerinde islem ve analizler yapilabilen
goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir [49]. Bu cihazlardan biri de
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ‘dur.

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir [50]. Daha sonra bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitériine verilmektedir [51].
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Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak tiizere ii¢ temel kisimdan olugsmaktadir. Sekil 2.4 bu mikroskobun

sematik gorlintiisiinii vermektedir [52].

Elektron | S
Tabancasi —

Yogunlagtirici 5.

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama i
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek b L7 Yiikselteci
Acikhig

Humune

Detector

—»DL_D;

Saptu 1c1 Sargilar

Sekil 2.4. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik goriintiisii

SEM ile numunelerin ylizey resimlerini goriintiilemenin yani sira EDAX analizi de

yapilabilmektedir.

EDAX analizinin ¢alisma prensibi su sekilde agiklanabilir. Ornegin yiizeyine yiiksek
enerjili elektronlar carpar ve bu carpigmadan dolayr Ornegin yiizeyindeki bazi
elektronlar kopar. Kopan elekronlar ¢ekirdege yakin orbitallerden koparilmis ise
atomlarin kararlili§1 kaybolur ve tekrar kararli hale ge¢ebilmesi i¢in dis orbitallerdeki

elektronlarin i¢ orbitallerdeki bosluklara yerlesmesi gerekir. Bu dis orbitallerden i¢
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orbitallere yerlesen elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerin enerjilerinden daha yiiksek
oldugu igin belli bir miktar enerji aciga ¢ikar [53]. Bu agiga ¢ikan enerji X-151n1
seklinde olusur ve elektronlarin kaybettigi enerji olarak da adlandirilabilir [54].
Ortaya ¢ikan bu X-151m1 sadece elektronlarin degil ayni zamanda orbitallerin de
karakteristik 6zelligidir. Bu X-1sinlar1 yariiletken detektdr tarafindan algilanir ve
iletkenlik bandina gegen elektronlar dedektor ile elektrik sinyaline dontistiiriiliir [55].
Boylece, X-isinlarinin dedektér yardimiyla sayilmasi ile Ornegin ylizeyindeki
herhangi bir noktadaki elementlerin oranlar1 EDAX analizi ile tespit edilebilir. Ayn
zamanda, bu sayimlarin iki boyutlu dagilim grafigi bize elementin X-1sin haritasini

verir [54].

Bu tez calismasinda, InS ince filmlerin SEM analizi yapilmis bu sayede ince
filmlerin SEM resimleri ¢ekilmis ve yiizey morfolojileri incelenmistir. Daha sonra

da, EDAX analizi ile ince filmlerin igindeki elementel oranlar belirlenmistir.

2.4.3. UV-Goriiniir Bolge (UV-VIS) Spektroskopisi

Goriintir bolge ve mor 6tesi (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik
gecislerin  verdigi spektrumlar1 konu alirve bu spektroskopiler elektronik
spektroskopi olarak adlandirilir [56]. Elektronik spektrum 100-700 nm araligini
kapsar; 100-200 nm aralig1 Vakum UV, 200-400 nm araligi UV (veya yakin UV) ve
400-700 nm aralig1 goriintir bolgedir.

Molekiiler sogurma spektroskopisi belli dalga boylar1 araliginda orneklerin
gecirgenligini (T) veya absorbansini (A) 6l¢meye yarayan cihazdir. Bu sogurma daha
cok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu
olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel
tayininde kullanilir. UV-VIS spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesigin analizinde kullanilmaktadir [56].
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UV-VIS spektroskopinin pek ¢ok tipi vardir giiniimiizde en ¢ok tercih edilen tiirii ¢ift
15tk yollu spektrofotometrelerdir.  Cift 151k yollu  spektrofotometrelerde,
monokromatdrden ¢ikan 1s1k, esit siddette iki demete boliinerek biri 6rnege digeri
sadece referansin bulundugu tarafa gonderilir. ikiye ayrilan 1s1k, iki ayr1 dedektorle
algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani Olgiilir. Boylece oOrnekteki
gecirgenlik degeri siirekli olarak referansinki ile karsilastirilmis olur. Burada iki

dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 151k ile ayni sinyali olusturmasi
gerekir [57].

Cift 151k yollu spektrofotometreler ile tek dedektor kullanilarak da 6l¢iim yapmak
miimkiindiir. Ornekten ve ornegin referans malzemesinden gecen 151k demetleri
dedektor lizerine art arda gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit
ise dedektorde herhangi bir sinyal olusmaz; 6rnek bolmesinden gelen 1s18in siddeti
absorpsiyon nedeniyle azaldigi zaman dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak

algilanir. Cift 151k yollu spektrofotometre asagidaki Sekil 2.5’te gdosterilmektedir
[57].

Doteryum

lambasi
Isin
birlestirici

/

.-y
1

Tungsten
?', lamba

Aynalar

Giris numune X
i Dedektor
araligl \ &

\ (!
4

Sekil 2.5. Cift 11k yollu UV-Vis spektroskopisi
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UV-Vis spektroskopisi elektronik gegis araligini kapsar. Bu spektroskopi ile 6rnek
malzemenin belli dalga boyu araliginda sahip oldugu maksimum absorbans ya da

gecirgenlik degerleri 6l¢iiliir ve temeli Beer Kanunu’na dayanir [56].
A =¢gbc (2.2)

Burada A, absorbans; e, molar kaybolma Kkatsayisi; b, yol uzunlugu ve c,

konsantrasyonu simgelemektedir.

Ayrica, UV-Vis taramalar1 kullanilarak ince filmlerin yasak bolge enerji aralik
degerleri de (Eg) hesaplanabilmektedir. Ince filmlerin Eq deerleri asagidaki

varyasyon kullanilarak hesaplanmistir.
n
(ahv) = (A(hv — Ep)) (2.3)

Bu formiilde o degeri optik absorpsiyon katsayisini, A sabit degeri, h simgesi Plank
sabitini ve v ise frekans1 gostermektedir. Ey simgesi ise yasak bdlge bant aralig
enerji simgesidir. n degeri ise iist kuvveti simgelemektedir ve 1/2 ya da 2 degerini
almaktadir. n, 1/2 degerini aldig1 zaman yariiletken direk; n, 2 degerini aldig1 zaman
ise yariiletken direk olamayan bant yapisina sahiptir. Orneklerin, Eq; degerleri
(ahv)*’ye karsi foton enerjisi grafigindeki egim ¢izgisinin ekstrapolasyonu ile elde

edilir.

Bu bilgiler dogrultusunda, indiyum Siilfiir ince filmlerin optik karakterizasyonlari
UV-Vis sperkroskopi ile yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda, InS ince filmlerin, 250-
800 nm dalga boyu araliginda % Gegirgenlik degerleri olgililmiis, Ey degerleri

hesaplanmustir.
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2.4.4. X -Ismm Foto elektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 foto elektron spektroskopisi, malzemenin sahip oldugu elementel bilesimi,
malzemenin ampirik formiiliinii, kimyasal ve elektronik ozelliklerini Olgmeye
yarayan bir cihazdir [58]. Bu cihazdan malzemeye gonderilen x-isinlari ile
malzemenin 10 nm derinligine kadar ki yiizeyinin kinetik enerjisi ve malzeme
ylizeyinden kopan elektronlarin sayisi olgiiliir. XPS cihazinin ¢alismasi i¢in ultra
yiiksek vakum sartlarina ihtiyag vardir. Bu teknikte Ol¢clim alinacak malzemeye
vakum ortamimda mono enerjili X-1sinlar1 gonderilerek malzemenin uyarilmasi
saglanir. Bu uyarilma sonucunda malzemenin yilizeyinden sagilan elektronlarin sahip
oldugu kinetik enerjileri, bir elektron spektroskopisi yardimiyla Slgiiliir ve 6rnek

hakkinda nitel ve nicel analizler yapilabilir [59].

XPS teknigi ile numunenin orijinal halinin veya iyilestirilmis halinin ylizey
karakterizasyonu, katalitik yiizeyler iizerindeki kirliligin ve aktif uglarin
belirlenmesi, yari-iletken yiizeyler lizerindeki bilesenlerin tayin edilmesi ve metal

yiizeyindeki oksit tabakalarmin belirlenmesi gibi ¢alismalar gerceklestirilebilir [60].
XPS cihazinda X-1511 kaynag1 olarak genellikle MgKo veya AlKa kullanilir. X-
1sinlart ylizeye bombardiman edildikten sonra X-151n1 demeti fotonlarindan biri Ep
enerji seviyesinden bir elektron koparir [59].

A+hy — At + e~ (2.3)

A: atom, molekiil veya iyon

A" uyarilmis, pozitif yiiklii iyondur.

Elektronun baglanma enerjisi E, asagidaki esitlikten hesaplanir.

Eb = hU—Ek — W (24)

w: spektrometrenin is fonksiyonu (elektrostatik ortam icin diizeltme faktorii)
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Sekil 2.6. X-1511 foto elektron spektrometresi ¢alisma prensibi

Baglanma enerjisi, elektron atomdan sagildiktan sonraki baslangi¢ ve sonug halleri
arasindaki enerji farki olarak tanimlanir. (Sekil 2.6) Baglanma enerjisi karakteristik
bir ozelliktir yani her bir elementin kendine 6zgii bir baglanma enerjisi mevcuttur.
Bu nedenle XPS ile yiizeydeki elementlerin konsantrasyonunun belirlenmesi ve

hesaplanmasi sonucunda malzemelerin ayirt edilmesi saglanabilir [60].
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BOLUM 3

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Giris: Mikroskop Cam Uzerine Ultrasonik Sprey Isil Ergime (USP) Metodu

fle indiyum Siilfiir ince Film Uretimi

Indiyum siilfiir (InS) film tabakas: ince film giines pillerinde tampon tabaka olarak
kullanilmaktadir. Onceleri tampon tabaka olarak kadmiyum siilfiir (CdS) tercih
edilirken giiniimiizde kadminyumun toksik etkisi sebebiyle InS tampon tabaka olarak
daha ¢ok tercih edilmektedir. InS ince film {retimi i¢in kullanilan bir¢ok metot
vardir. InS ince film iiretimi i¢in bizim kullandigimiz metot Ultrasonik sprey 1sil
ergime (USP) metodudur. USP, diisiik maliyetli bir yontemdir bunun yaninda genis
yiizeylere de uygulanabilmektir; bdylece pek ¢ok yoOnteme gore iistiinliik
saglamaktadir. USP metodu ile InS ince film irettigimiz ¢aligmalarimizda en iyi
filmi elde edebilmek icin ¢esitli parametreleri degistirerek farkli 6zellikli filmler
tiretilmis ve bu filmlerin cesitli karakterizasyonlar1 yapilmistir. Boylece InS ince film

liretimi i¢in en uygun parametreler secilmeye calisiimistir.

Calismalarimizda belirlenen parametreler sunlardir:

Akis hizinin indiyum siilfiir ince film iiretiminde etkisi
Sitokiyometrinin indiyum siilfiir ince film tiretiminde etkisi
Alttas sicakliginin indiyum siilfiir ince film tiretiminde etkisi

Coziicliniin indiyum siilfiir ince film iiretiminde etkisi

A

Katkilamanin indiyum siilfiir ince film {iretiminde etkisi

Bu parametreler dogrultusunda, indiyum siilfiir (InS) ince filmler USP yontemi ile
cam alttag lizerine kaplanmis ve iiretilen filmlerin morfolojik, yapisal ve elektro-
optik performanslarinin incelenmistir. Elde edilen sonuclar sonraki bdliimlerde

Ozetlenmistir.
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3.2. Akis Hizimn indiyum Siilfiir (InS) ince Film Uretiminde Etkisi:

3.2.1. Giris

USP yontemi ile InS ince film iiretiminde filmlerin 6zelliklerini etkileyen bazi
parametreler vardir. Sprey soliisyonu igerisindeki In/S orani, alttas sicakligi ve akis
hiz1 bu parametreler arasinda yer alir [61]. USP metodu ile InS ince film tiretimiyle
ilgili tiim c¢aligmalar ele alindiginda sicaklik etkisini ve sitokiyometri etkisini
inceleyen pek ¢ok ¢alisma vardir. Fakat InS ince filmler iizerine akis hizinin etkisini
inceleyen ¢alisma en iyi bilgimiz dahilinde literatiirde ilk kez bu tez ¢aligmasi ile
gerceklestirilmistir. Yayinlanan diger c¢alismalarda, kullanilan akis hizi belirtilmis
ancak tiim deneyler sabit bir akis hizinda yapilmistir. Bu ylizden, yaptigimiz bu
calisma InS ince film tiretiminde bir ilktir. Bu ¢alismada, akis hizlar1 0,5 ml/dk’dan
2,5 ml/dk’ya kadar degistirilmis ve farkli akis hizlarinda biiyiitiilen InS ince filmlerin

Ozellikleri incelenmistir.

USP yontemi ile InS ince film tireten diger gruplarin ¢alismalari incelendiginde John
ve arkadaslarinin 20 ml/dk akis hizini [62], M. Calivto-Rodriguez ve arkadaslarinin 5
ml/dk akis hizin1 [63], Meril Mathew ve arkadaslarinin 20 ml/dk akis hizin1 [64],
K.Ermnist ve arkadaslarinin 30 ml/20 dk akis hizin1 [65], K. Otto ve arkadaslarinin 2,5
ml/dk akis hizim1 [66] kullandiklar1 goriilmiistiir. Bu ¢alismalara bakildiginda, K.
Otto ve arkadaglar1 bize en yakin akis hizin1 kullanan gruptur. Proses siiresine de
bagl olarak yiiksek akis hizlarinin kullanilmasi fazla soliisyon tiiketimine sebep
olmaktadir bu da sprey piroliz yonteminin biiyiilk 6l¢ekli uygulamalara adapte
olunmasin da sikinti teskil etmektedir. Bu tez calismasinda diisiik akis hizlan
kullanilmaktadir. Boylece daha az soliisyon kullanimi saglanmaktadir. 2,6x40 mm?
alanli mikroskop camlar1 toplam 2,4 ml soliisyon ile kaplanarak InS ince filmler
basariyla iiretilmistir. Yapilan calismalar incelendiginde, en az soliisyon tiiketimi ile
film {retimi bizim calismalarimizda gergeklestirilmistir. Boylece hem daha az

soliisyon tiiketimi saglanmis hem de daha kisa siirede film iiretimi basarilmistir. Bize

en yakin sonuglar1 veren K. Otto ve arkadaglart 50 ml soliisyon kullanmaktadir [66].
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John ve arkadaglari ise 400 ml soliisyon tiiketmektedir [62]. Sonug¢ olarak, bu

calismada en az soliisyon tiiketimi ile InS ince film {iretimi basartyla tamamlanmistir.

3.2.2. Deneysel Kisim

Bu calismada, USP yontemi kullanilarak, ince filmler mikroskop camu {izerine akis
hizlar1 0,5°den 2,5’a kadar degistirilip diger parametreler sabit tutularak tiretilmistir.
In:S orani 1:3 olarak sabit tutulmustur. Bu dogrultuda, InS soliisyon sitokiyometrisini
sabit tutmak icin indiyum kaynagindan 0,01M ve siilfiir kaynagindan 0,03M alinarak
soliisyon hazirlanmigtir. Alttas sicakligi olarak 300°C’de segilmistir. Tasiyic1 gaz
olarak da 4,6 MPa basingta nitrojen gazi kullanilmistir. Bu deneylerde, indiyum
kaynag1 olarak indiyum klorat (InCls), siilfiir kaynagi olarak da tiyoiire (CS(NH>),)
kullanilmistir. Soliisyon hazirlanirken saf su ¢oziicii olarak kullanilmistir. Hazirlanan
InS soliisyonu USP sistemiyle mikroskop cami iizerine piskiirtiilerek InS ince
filmleri elde edilmistir. Bu deneyde, 2,4 ml soliisyon harcanarak ylizey alan1 26 x40
mm?2 olan cam iizerine InS ince filmler olusturulmustur. Bu yontemle elde edilen

InS filmlerin olugmasi sirasinda gerg¢eklesen kimyasal reaksiyon su sekildedir:
2 InCI3 +3 CS(NH2)2+ 6 H,O — 1n,S3 +3 CO, +6 NH,CI
Olusturulan filmler gesitli karakterizasyon yontemleriyle test edilmistir. Asagidaki alt
boliimlerde InS filmlerin g¢esitli  yontemler kullanilarak  gergeklestirilen
karaterizasyon sonuglar1 verilmistir.
3.2.3. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler
3.2.3.1.Film Kalinhg: ve Morfolojisi
Ince filmlerin yiizey morfolojisine taramali elektron mikroskop (SEM) ile

bakilmistir. Film kalinligr ise yine SEM ile capraz kesit analizi yontemi ile

hesaplanmustir.
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Deneysel kisimda bahsedilen optimum soliisyon miktarinin saptanmasi i¢in dncelikle
iki farkli sollisyon miktar1 denemistir. Soliisyon miktar1 paso sayisinin arttirilmasi ile
kontrol edilmistir. Sekil 3.1°de goriildiigli lizere paso sayisinin artmasi ile olusan

filmlerde catlaklar ve dokiilmeler saptanmustir.

Sekil 3.1. (a) 1.5 ml/dk, 25 Paso, (b) 1.0 ml/dk, 35 Paso, (c) 1.0 ml/dk, 45 Paso ve
(d)1.0 ml/dk, 25 Paso 300 °C’de ITO kapli cam {izerine InS kaplanmis ince
filmlerin SEM resimleri

Saptanan optimum paso sayisinda deneylere devam edilmistir.
Sekil 3.2 de farkli akis hizlarinda hazirlanan InS ince filmlerin SEM ile
goriintlilenmis ylizey resimleri gosterilmektedir. Resimler gostermektedir ki,

homojen ve kusursuz filmler basariyla iiretilmistir fakat akis hiz1 azaldikga, yiizey

puriizsiizliglinlin de azaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.2. (a) 0,5 ml/d, (b) 1,0 ml/d, (c) 1,5 ml/d, (d) 2,0 ml/d, (e) 2,5 ml/d akis
hiziyla tiretilmis In:S orani 1:3 olan indiyum siilfiir (InS) ince filmlerin SEM

resimleri

Bu c¢alismada, deney siiresi akis hizina gore 2 ile 10 dakika arasinda degismektedir.
Akis hiz1 arttikga deney siiresi kisalmaktadir. 0,5 ml/min akis hizinda 50 pas
puskiirtme yapilirken, bu say1 akis hizi arttikga ters orantili bir sekilde azalmaktadir.
Deney siiresindeki bu degisim akis hiziyla baglantilidir ve filmlerin ylizey
morfolojisini dogrudan etkiledigi diisiiniilmektedir.

Ayni zamanda SEM c¢aligsmalar1 sirasinda ¢apraz kesit analizi de yapilmis (Sekil 3.3)

ve bu analiz ile de ince filmlerin kalinligi hesaplanmistir (Tablo 3.1).

Hesaplamalarda goriilmiistiir ki, akis hiz1 artikga, filmlerin kalinlig1 da artmistir.
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HV spot| mag det | tilt | WD
10.00 kV| 3.0 (43068 x|ETD|-0 | 9.0 mm

Sekil 3.3. InS ince filmin SEM ile alinan kesit yilizey resmi

Tablo 3.1. Akis hizlarina gore ince filmlerin kalinliklart

Akis Hizi (ml/min) Kalinhk (nm)
0,5 324
1,0 400
1,5 430
2,0 517
2,5 791

EDAX analizi ile de filmlerin elemental kompozisyonlar1 bulunmustur. Tablo 3.2°de
EDAX sonuglar gosterilmistir. Sonuclara gore, olusturulan filmlerde tiyoiireden
kaynakli olusabilecek karbon kirliligi goériinmemektedir, fakat az miktarda da olsa
klor  kirliligi  goriilmektedir. Bu  safsizlik  baslangic  kimyasallarindan
kaynaklanmaktadir. Akis hizinin artmasi ile filmlerde elde edilen In/S orani arasinda
sistematik bir baginti olmamakla birlikte hedeflenen In,S; yapisindaki 2/3 oranina

en ¢ok 1,0 ve 1,5 ml/dk akis hizinda yaklagilmistir.
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Tablo 3.2. InS ince filmlerin atomik yiizde oranlari

Akis hz1 (ml/dk)| In/S oram In (at %) S (at %0) Cl (at %)
0,5 0,86 40,33 46,98 12,69
1,0 0,47 29,30 62,43 8,27
15 0,82 39,87 48,91 11,22
2,0 0,84 41,92 50,15 7,93
2,5 0,87 42,87 49,42 6,41

3.2.3.2.0ptik Ozellikler

Uretilen InS ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek ig¢in UV-Vis taramalari
yapilmis ve bu incelemeler dogrultusunda yasak bolge enerji araligt (Eg)
hesaplanmistir. Ince filmlerin Eq degerleri asagidaki varyasyon kullanilarak

hesaplanmustir.
(ahv) = (A(hv — Ey))" (3.1)

Bu formiilde a degeri optik absorpsiyon katsayisini, A sabit degeri, h Plank sabitini
ve v ise frekansi gostermektedir. Eg ise yasak bolge bant araligi enerjisidir. n degeri
ise iist kuvveti simgelemektedir ve 1/2 ya da 2 degerini almaktadir. n, 1/2 degerini
aldig1 zaman yariiletken direk; n, 2 degerini aldifi zaman ise yariiletken direkt

olamayan bant yapisina sahiptir.

Sekil 3.4’de gosterilen grafiklerde de gortldigi gibi, n=1/2 iken, foton enerjisine
kars1 (()th)2 degisiminin lineer olmasi, InS ince filmlerdeki optik gecirgenligin direkt
gecislere izin verdigini gostermektedir. Eq degerleri (ahv)z-foton enerjisi grafigindeki
egim ¢izgisinin ekstrapolasyonu ile elde edilmistir.
Genel egilim, kaplama hizinin artmasi ile Eg degerlerinin kiigiik bir miktarda
azalmast yoOniindedir. Bu durum, akig hizinin artmasina bagl olarak kristal

boyutunun kiigiilmesi ve In atomlarmin yiizdesinin artmasi ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 3.4. (a) 0,5 ml/d, (b) 1,0 ml/d, (c) 1,5 ml/d, (d) 2,0 ml/d, (e) 2,5 ml/d akis

hizinda hazirlanan InS ince filmlerin (aAv)? karst foton enerji grafigi.
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Hazirlanan InS ince filmlerin bant arali1 degerleri Tablo 3.3’de gosterilmektedir. Bu
tablo’da goriildiigli gibi In:S orani 1:3 olan filmlerin bant aralig1 akis hiz1 arttikca

azalmaktadir.

Tablo 3.3. In:S oran 1:3 olan filmlerin bant aralik degerleri

Akis Hiza Eq (eV)
0,5 3,10
1,0 3,00
1,5 3.00
2,0 2,91
2,5 2,85

3.2.3.3.Elektriksel Ozellikler

Uretilen filmlerin elektriksel dzelliklerinin incelenmesi amaciyla fotohassasiyetleri
(PS) hesaplanmistir. Fotohassasiyet (PS) yariiletkenlerin 1s18a karst duyarliligini
gostermektedir. Filmlerin, PS degerleri, 2-nokta kontak metodu ile bulunmustur.
Filmlerin tizerine Sputter yontemi kullanilarak uzakliklar1 yaklasik 2,5 mm olan sabit
kalinlikta glimiis seritler yapilmis ve bu seritler iizerinden kontak olusturarak

orneklerin PS degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

(I. = 1o)/lp (3.2)

Burada I 1sik altinda Ip ise karanlikta Olglilen akimi gostermektedir. Bu tez
calismasinda, fotohassasiyet Ol¢iimleri icin [-V o6l¢timleri Keithley 2400 I-V
Sourcemeter akim kaynagi kullanilarak alinmistir. Aydinlik dlgtimler igin ise, 150W

Xenon ark lambaya sahip Lot- Oriel solar simiilator kullanilmistir.

Tablo 3.4 farkli akis hizlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet

degerlerini vermektedir. Yapilan 6l¢limlerden sonra en iyi PS degeri 1,0 ml/min akis
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hizinda hazirlanan ince filmden elde edilmistir. Bunun yaninda, filmlerdeki In

miktart arttik¢a PS degerinin diistiigii gdzlemlenmistir.

Tablo 3.4. InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri

Akis Hiza Fotohassasiyet
0,5 89,5
1,0 149
1,5 36,4
2,0 76,2
2,5 442

Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de

hesaplanmistir. Tablo 3.5 ve Sekil 3.5 InS ince filmlerin farkli akis hizlarinda

Ozdirenc degerlerini gostermektedir. Sonucglara gore, filmlerin yiizey direnci artan

akis hiz1 ile 1,5 ml/dk akis hizina kadar artmaktadir, sonrasinda ise bir diisiis

goriilmiistiir. Ancak tiim diren¢ degerleri ayn1 mertebe de olup yigin In,S; direng

degerinden yiiksektir.

Tablo 3.5. Akis hizlarina gore InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Yiizey Yi1gin
Akis Uzunluk | Genislik | Kalinhk Diren¢ | _ | .
hm) ozdirenci | ¢zdirenci
Hizx m m m ohm
( )3 ( )3 ( )7 ( o (ohm/0Od) | (ohm.m)
(mL/dk) | (x107) (x10) (x10™) (x10°) 3
(x10%) (x10°)
0,5 2,53 6,89 3,24 1,82 4.96 1,60
1 2,47 9,13 4 2,00 7.39 2,96
1,5 2,52 8,08 4,3 3,50 1.12 4,81
2 2,41 7,56 5,17 2,11 6.62 3,43
2,5 2,44 8,26 7,91 2,18 7,38 5,84
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Sekil 3.5. InS ince filmlerin 6zdirence kars1 akis hiz1 grafigi
3.2.3.4.Yapisal Ozellikler

Omneklerin yapisal dzelliklerini belirlemek i¢in XRD ve XPS analizleri yapilmis,
XRD verileri kullanilarak tanecik boyutu da hesaplanmistir.

Sekil 3.6, farkli akis hizinda hazirlanmis indiyum silfir (InS) ince filmlerin XRD
modellerini gostermektedir, Biitiin 6rnekler 2 teta (20) derecesinin yaklasik 27°C ve
33°C oldugu yerlerde en keskin pikleri vermektedir, Bu pikler sirasiyla indiyum
stilfurtin (109) ve (220) diizlemlerine karsilik gelmektedir, Ayrica, (103), (309) ve
(023) diizlemlerinde InS karakteristik pikleri 20°’nin yaklasik 14, 44 ve 48° oldugu
yerlerde goriilmektedir, Bunun sonucunda, JCPDS data kartlariyla karsilastirma
yapildiginda goriilmiistiir ki, B-In,S; ince filmler basariyla tretilmistir, (JCPDS no,
25-0390), Ayrica, akis hiz1 azaldik¢a piklerin siddetinin de arttig1 gézlemlenmistir,
Bu da gostermistir ki akis hizi azaldikga filmlerin tanecik boyutu artmaktadir, tanecik

boyutu, Debye-Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmustir.

__ 0,89
d= 5 cosd (3.3)
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Bu formiilde d degeri tanecik boyutunu, A degeri x-1s1n1 dalga boyunu, B degeri yar1
maksimum siddete karsilik gelen acgisal ¢izgi genisligini ve 0 degeri de Bragg agisini

gostermektedir.

(220)
_ 1.R=0,5
_ = | R=1,0
_ I.R=1,5
3 (309) | .R=2,5
~ (103) (023)
~
[-*]
Y I
2 A A
M .
—{asumasesNe, : 4-/\3—-. . . VU N .
10 20 30 40 50 60
20 (°)

Sekil 3.6. 1:3 In:S oranindaki ince filmlerin XRD o6l¢timleri

Tablo 3.6 iiretilen filmlerin tanecik boyutlarini géstermektedir, Genel olarak akis hizi
arttikga, tanecik boyutlar1 kiigiilmektedir. Bu durum ve pik siddetinin akis hiz1 ile
azalmast sonucu birlikte degerlendirildiginde artan akis hizinin filmlerin yapisal

ozellikleri lizerinde olumsuz bir etki gostermistir.
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Tablo 3.6. In:S 1:3 oranindaki filmlerin tanecik boyutu

Akis Hizi (ml/min) Tanecik Boyutu (nm)
0,5 57,76
1,0 49,16
1,5 17,85
2,0 27,94
2,5 18,09

XPS analizi, InS ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in kullandigimiz
bir diger karakterizasyon metodudur. Sekil 3.7°de InS ince filmlerin yiliksek
¢oziinlirliiklii XPS spektrumlarini gosterilmektedir. Bu sonuglara gore, tiim 6rnekler
i¢in InS’in karakteristik baglanma enerji pikleri gézlemlenmistir. indiyum ve siilfiir
baglanma enerjileri biitiin Orneklerde basariyla InS filmlerin olustugunu
gostermektedir. Herhangi bir indiyum oksit (InO3 ve In(OH)3) piklerine

rastlanmamuistir.
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Sekil 3.7. InS ince filmlerin ytliksek ¢6ziiniirliikliit XPS spektrumlari
Sekil 8 ve 9 da ise S-2p ve In-3d bolgelerine ait yiiksek ¢oziintirliikte XPS spektrasi

goriilmektedir. Bu spektradaki kaymalar akis hizinin degismesi ile farkli In/S

oranlarinin elde edilmesi ile acgiklanabilir.

34



Counts (a.u)

(e)

(d)

160 162 164 166 168
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.8. (a) 0,5ml/dk, (b) 1,0ml/dk, (c) 1,5 ml/dk, (d) 2,0ml/dk, (e) 2,5 ml/dk akis
hizinda tretilen InS ince filmlerin S-2p bolgesi icin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS

Counts (a.u.)

spektrumu

(e)
L (d)
(c)

(b)
(a)

447 452
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.9. (a) 0,5ml/dk, (b) 1,0ml/dk, (c) 1,5 ml/dk, (d) 2,0ml/dk, (¢) 2,5 ml/dk akis

hizinda iiretilen InS ince filmlerin In-3d bdlgesi i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

spektrumu
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3.2.4. Degerlendirme:

Akis hizinin InS ince filmler tizerindeki etkisinin incelendigi bu ¢alismada, farkl
akis hizlart kullanilarak ince filmler basariyla iiretilmistir. Taramali elektron
mikroskop (SEM) analizleri gostermistir ki, iiretilen filmlerin hepsi homojen,
catlaksiz ve deliksizdir. Filmlerin kalinligi, akis hizi arttikca artmistir. X-ray
difraksiyon (XRD) analizleri gostermistir ki, ince filmlerin kristal yapilari, akis hizi
arttik¢a biiyiik dl¢iide azalmistir. Yapilan karakterizasyonlar da kanitlamistir ki, akis
hiz1 arttikga, filmlerin kristal yapisi 57,76 nm’den 18,09 nm’ye diismiistiir. Indiyum
stilfiir (InS) ince filmler, XRD analizinde 2 tetanin 27°C ve 33°C oldugu yerlerde en
keskin pikleri vermistir. Ayrica, filmlerin optiksel karakterizasyonu yapilarak bant
araliklar1 hesaplanmustir. Orneklerin bant araliklar1 2,67°den 3,11 eV’ye kadar
degisiklik gostermektedir. Oda sicakliginda, 2 nokta kontak metoduyla filmlerin
elektriksel hesaplamasi yapilmistir ve boylelikle orneklerin fotohassasiyeti
hesaplanmistir. Bulunan sonuglara gore, 1,0 ml/min akis hizindaki ince film en iyi
fotohassasiyete sahiptir. X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS) ile de filmlerin
kimyasal yapilari incelenmistir. Oda sicakliginda, 200-800 nm araliginda UV-Vis
spektroskopi cihazi kullanilarak Orneklerin absorbans spektrumlart oOl¢lilmiistiir.
Sonug¢ olarak, InS ince film iiretiminde 1,0 ml/dk akis hizinin en uygun deger
olduguna karar verilmis ve yapilan diger calismalarda bu akis hizi degeri sabit

tutulmustur.

3.3.Sitokiyometrinin indiyum Siilfiir (InS) ince Film Uretiminde Etkisi

3.3.1. Giris

USP yontemi ile InS ince film iiretiminde bir diger Onemli parametre de
sitokiyometri etkisidir [66, 21, 67]. Sprey piroliz metodu ile InS ince filmleri
iiretebilmek i¢in ilk asamada hazirlanan soliisyonun igerisindeki In/S oranim

degistirerek, farkli In/S oranlarinda soliisyonlar hazirlanmis ve ince filmler

tiretiminde sitokiyometri etkisi incelenmistir. Sollisyon igerisindeki In/S oraninin
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ince filmlerin kristal yapisi, kristal boyutu [63, 68] ve optik bant araligi lizerine etkisi
goriilmektedir [21, 67, 62].

John ve arkadaslar1 [21] In/S oranini 2/8’den 2/1’e kadar degistirmisler ve siilfiir
icerigi bakimindan zengin soliisyonlarin optik bant araligi degerlerini diisiirdiiglinii
(2,81 eV’den 2,64 eV’ye) raporlamislardir. Genis bant aralik degerlerinin sebebinin,
kristal yapiin kii¢iikliigii ve oksijen kirliligi oldugu diisiiniilmektedir. Bu ylizden
silfiir icerigi diisiik olan Orneklerde kristal yapinin kiigiik olmast ve oksijen

kirliliginin fazla olmasi yiiksek bant araligina yol agmaktadir.

Ayni calismada John ve arkadaslari [21] In/S oranimi 1,2:8’den 2,5/8’e¢ kadar
degistirmisler ve In oram1 artttkca bant araligi degerlerinin diistiigiini
raporlamiglardir. Bunun sebebinin, In konsantrasyonu arttik¢a daha iyi kristal yapili
filmler olugmasinin oldugunu belirtmislerdir. En iyi sonuglar1 1,2:8 In:S oraninda
iiretilen filmlerden elde etmislerdir. Ince filmlerin foto hassasiyet dl¢iimlerinde en iyi
sonug, In:S orani 1,2:8 olan filmden 949,97 olarak alinmistir. Ayrica soliisyon

icerisindeki In oran1 azaldikga foto hassasiyet degerlerinin arttigini raporlamislardir.

K.Otto ve arkadaglar1 [66] da sitokiyometri ile ilgili bir ¢alisma yapmislar ve In/S
oran1 1/3 ve 1/6 olan filmleri sprey piroliz yontemi ile iiretmislerdir. Elde edilen
filmlerin XPS sonuglarinda, 1/3 oraninda In/S igeren filmlerde daha ¢ok oksijen
Kirliligine rastlanmistir. Ayni ¢aligmada alttas sicakligini da degistirmisler ve oksijen
kirliliginin alttas sicakligi ile artmasimna ragmen, oksijen miktarinin asil etkileyen
faktoriin soliisyon ic¢indeki atomlarin oranlari oldugunu raporlamislardir. Bu yiizden
sollisyon igerisindeki siilfiir miktarinin, filmlerin kristal yapis1 ve optik o6zellikleri

disinda film kalitesini de etkiledigini belirtmislerdir.

Sitokiyometri ile ilgili yapilan c¢alismalarda, XRD sonuglar1 farkliliklar
gostermektedir. John ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada en siddetli pik B-1n,Ss
kristalinin (220) diizlemine aittir (JCPDS 25-0390). Filmlerdeki, In/S oranm arttik¢a
piklerin siddeti artmakta, yani daha iyi kristal yapiya sahip filmler tiretilmektedir [7].
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S. Buecheler ve arkadaslarinin yaptig1 calismada ise In:S oranlar 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4
olan filmler iretilmis ve In:S oranmi 1:1 olan filmde amorf yap1 gozlemlenmistir.
Diger filmlerde ise polikristal yap1 gozlemlenmis fakat siilfiir oran1 arttikca pik
siddeti azalmistir. Uretilen filmlerde In,S3’iin kiibik ve tetragonal fazlar1 bir arada

olusturulmustur [68].

K. Otto ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ise In:S oran1 1:3 ve 1:6 olan filmler
basariyla iiretilmistir. Bu calismada Ozellikle yiiksek sicakliklarda In:S oraninin
onemli bir parametre oldugu vurgulanmistir. 410 ‘C’de iiretilen, In:S orani 1:3 olan
ince filmin XRD sonuglar1 gostermektedir ki; filmlerde In,O3 faz1 daha baskin bir
sekilde bulunmaktadir (JCPDS 01-071-2195). Ayni filmde sadece (103) ve (109)
diizlemlerine ait zayif In,S3 pikleri bulunmaktadir (JCPDS 01-074-7284). Fakat In:S
orant 1:6 olan filmde In,Ss ve In,O3 fazlar1 birlikte bulunmaktadir. Bu iki faza ait
(103), (109), (206), (0012) ve (2212) diizlemleri XRD sonuglarinda net bir sekilde
gbzlemlenmektedir. Bu sonuclar, yapilan bu caligmada yiiksek sicakliklarda metal

oksit (In,S3) olustugunu gostermektedir [66].

Daha once literatgrde yapilan tiim calismalarda farkli sprey piroliz yontemleri
kullanilmis olup, ilk defa bu tez calismasinda ultrasonik darbe etkili baslikli sprey
piroliz (USP) sistemi ile InS filmler biiyltilmistiir. Tezin bu kisminda ise USP
metodu ile InS ince film tretiminde soliisyon icerisindeki In:S oranmin etkisini
gorebilmek i¢in, dnceden yapilan ¢alismalar dogrultusunda sitokiyometri ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Asagidaki alt boliimlerde, InS ince filmler iizerine sitokiyometri

etkisi anlatilmaktadir.

3.3.2. Deneysel Kisim

Bu calisma, soliisyon igerisindeki In:S oraninin, USP yontemiyle iiretilmis indiyum
siilfiir (InS) ince filmler {izerindeki etkilerini incelemektedir. Indiyum siilfiir (InS)
ince filmler sistematik bir sekilde In:S molar oranini 1:2 den 1:8 e kadar degistirerek
biiyiitiilmiis, bu arada diger parametreler sabit tutulmustur. Filmler mikroskop cami

tizerine basilmigtir. Deneyde kullanilan soliisyonun hazirlanmasinda indiyum
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kaynagi olarak indiyum klorat (InCl3), siilfiir kaynagi olarak da tiyotire (CS(NH>),)
kullanilmistir. Alttas sicakligi olarak 300°C sabit alinmig ve akis hizi olarak 1,0
ml/dk olarak belirlenmistir. Tasiyici gaz olarak nitrojen gazi 4,6 bar basingla
kullanilmistir. Sirastyla 1:2 den 1:8 e kadar In:S oranlart igeren InS soliisyonlari
hazirlanmis, sonra da bu soliisyonlar kullanilarak USP yontemiyle InS ince filmler
cam alttag lzerine biyiitiilmistiir. Filmleri olusturmak i¢in 2,4 ml soliisyon

kullanilmistir.

3.3.3. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

Olusturulan filmlerin yilizey morfolojisi SEM ile kimyasal yapilart EDAX ve XPS ile
incelenmistir. XRD ile de filmlerin kristal yapilar1 analiz edilmistir. Absorbans
spektrumlari, 200-800 nm aralifinda oda sicakliginda UV-Vis spektrometre
kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin elektriksel karakterizasyonu ise 2 nokta kontak
metodu kullanilarak yapilmistir. Bu analizlerin sonuclar1 asagidaki bdliimlerde

Ozetlenmistir.
3.3.3.1.Film Kalinhg: ve Morfolojisi
Ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek igin taramali elektron mikroskobu

(SEM) kullanilmaktadir. Film kalinlig1 icin de SEM c¢apraz kesit analizi yontemi

kullanilmaktadir.
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Sekil 3.10. (a) 1:2, (b) 1:3, (c) 1:4, (d) 1:6, (e) 1:7 and (f) 1:8 In:S oranlariyla

tiretilmis olan indiyum siilfiir (InS) ince filmlerin SEM resimleri

Sekil 3.10°da goriildiigli gibi homojen ve kusursuz filmler basariyla elde edilmistir.
Filmlerin morfolojisinde In/S oranmnin baskin bir etkisi goriilmemekle birlikte,
baslangi¢ soliisyonunda kullanilan siilfiir oran1 arttikga film yiizeyinin
puriizsiizligliniin de arttigi gozlenmistir. Capraz kesit analizi ile de ince filmlerin
kalinlig1 hesaplanmistir. Hesaplamalarda goriilmiistiir ki, genel egilim, filmlerdeki
silfiir oram1 arttikga, filmlerin kalinliginin da artmasidir. Bu sonug siilfiir
molaritesinin arttirilmasi ile alttas lizerine daha fazla malzeme depolanmasi ile dogru

orantilidir.
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Tablo 3.7. In:S oranina gore ince filmlerin kalinliklar

In:S oram Kalinhk (nm)
1:2 521
1:3 525
1:4 527
1:6 588
1.7 579
1:8 613

Filmlerin atomik oranlarinin saptanmasi i¢cin EDAX analizi kullanilmistir. Sonuglara
bakildiginda filmlerin In:S oranlarinin hedeflenen 2/3 oranina ¢ok yakin oldugu
goriilmustiir. Genel olarak soliisyondaki siilfiir miktar1 arttik¢a filmdeki siilfiir orani
da artmistir. Ancak filmlere daha fazla siilfiir eklenmesine paralel olarak daha fazla
In yapiya katilmigtir. Bu da In/S oranimin hemen hemen sabit kalmasina sebep
olmustur. Bunun disinda, filmlerde klor kirliligi saptanmistir. Klor miktart siilfiir

oranin artmasi ile azalmistir.

Tablo 3.8. InS ince filmlerin atomik yiizde oranlari

orlar:lirl In (at%) S (at%) Cl (at%) In:S
1:2 34,84 52,57 15,55 0,66
1:3 34,71 50,73 14,56 0,68
1:4 34,05 55,12 10,81 0,62
1:6 34,97 55,48 9,55 0,63
1:7 35,05 54,65 10,31 0,64
1:8 35,61 54,49 9,90 0,65
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3.3.3.2.0ptik Ozellikler

Uretilen InS ince filmlerin optik &zelliklerini incelemek igin UV-Vis spektroskopi ile
% Transmitasyon (T) degerleri Ol¢iilmistiir. Sekil 3.11 farkli sitokiyometrilerde
hazirlanan InS ince filmlerin dalga boyuna karst % T degerlerini gostermektedir.
Elde edilen sonuglara gore filmlerdeki siilfiir orami arttikca % T degerlerinin
beklenildigi iizere azaldig1 gézlemlenmistir. Bunun yanisira hedeflendigi {izere tiim

filmlerin transmitasyonlar1 oldukca yiiksektir.

90
80 e |[NS-1+2
70 e |NS-143
60 e INS-144

- 50
40 e INS-146
30 e N S-147

20
e INS-148

10

0

300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.11. Farkli sitokiyometrilerde hazirlanan InS ince filmlerin dalga boyuna kars1
%T grafigi

Sekil 3.11°deki %T degerleri ve Denklem 3.1°deki varyasyon kullanilarak 6rneklerin

yasak bolge enerji araliklar1 (Eg) hesaplanmistir. Asagidaki Sekil 3.12 ve Sekil 3.13

orneklerin Eg sonuglarin1 gostermektedir.
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Sekil 3.12. (a) 1:2, (b) 1:3, (¢) 1:4, (d) 1:6, (e) 1:7, (f) 1:8 In:S oranlarinda

hazirlanan In$ ince filmlerin (a/v)? karsi foton enerji grafigi
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Sekil 3.13. Farkli sitokiyometrilerde hazirlanan InS ince filmlerin enerji bant aralig

(Eg) degerleri

Sonuglara gore, InS ince filmlerin enerji bant aralik degerleri 2,85 eV ile 3 0
eV arasinda degerler almaktadir. En yiiksek enerji bant aralig1 degeri olan 3,0 eV 1:2
In:S oraninda hazirlanan InS ince filmden, en diisiik enerji bant aralik degeri olan

2,85 eV ise In:S orani 1:3 olan ince filmden elde edilmistir.
3.3.3.3.Elektriksel Ozellikler

Farkli In:S oranlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri
2-kontakt metodu ile hesaplanmistir. InS ince filmlerin fotohassasiyet degerileri
yaklasik olarak ayni degerlere sahiptir ve 148 ile 198 arasinda degismektedir. Tablo
3.9, InS ince filmlerin fotohassasiyet degerlerini gostermektedir. Tabloda da

gorildigii gibi en yiiksek fotohassasiyet degeri In:S orami 1:8 olan filmde

bulunmustur.
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Tablo 3.9. InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri

In:S Fotohassasiyet
1:2 148
1:3 149
1:4 148
1:6 158
1:7 148
1:8 198

Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin diren¢ degerleri de
hesaplanmistir. Tablo 3.10 ve Sekil 3.14 farkli In:S oranlarindaki InS ince filmlerin
Ozdireng degerlerini gostermektedir. Sonuglara gore, en yliksek y18in 6zdireng degeri
4,91x10° ohm/m degeri ile 1:4 In:S oranindaki filmden elde edilmis, en diisiik yiizey

direnci degeri ise, 2,06x10% ohm/m degeri ile 1:8 In:S oran1 olan filmden alinmustur.

Tablo 3.10. Farkli sitokiyometrilerdeki InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Yiizey Yigin
In:S Uzunluk Genislik | Kahnhk Diren ozdirenci ozdirenci
oranlar | (m)(*10%) | (m) (*10°)| (m) (*107) R(iizg;) (ohm/0J) (ohm.m)
(*10° (*10°)
1:2 2,54 9,44 2,50 3,89 14,5 3,61
1:3 2,55 8,05 4,00 3,01 9,50 3,80
1:4 2,84 8,01 6,00 2,90 8,18 4,91
1:6 2,75 8,80 5,44 1,61 5,15 2,80
1:7 2,33 8,14 6,15 2,02 7,06 4,34
1:8 2,59 8,35 2,27 2,82 9,09 2,06
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Sekil 3.14. Farkli sitokiyometrilerdeki InS ince filmlerin yigin 6zdireng degerlerine

karsilagtirma grafigi
3.3.3.4.Yapisal Ozellikler

Ince filmlerin yapisal tayini i¢in XRD ydntemi kullamlmustir. Sekil 3.13 farkli In:S
oranindaki ince filmlerin XRD modellerini gdstermektedir. Tiim 6rnekler B-In2S3’iin
4 temel piklerini 2 tetanin sirasiyla 10,90, 14,30, 27,70 ve 33,60 oldugu yerlerde
gostermektedir. Bunun yaninda iki kiiglik pik de 2 tetanin 441" ve 48,1° oldugu
yerlerde goriinmektedir. JCPDS data kartlariyla karsilastirdigimiz zaman, bu pikler
25-0390 ve 05-0731 nolu JCPDS data kartlariin fS-In,S; kristallerinin kirmnim
sinyalleriyle uyusmaktadir (JCPDS no. 25-0390 ve 05-0731). Bu data kartlar kiibik
ve tetragonal S-1n,S; yapilarina ait data kartlardir ve bizim piklerimizin bu kartlarla
uyusmasi bizim olusturdugumuz filmlerde tetragonal ve kiibik yapili S-In,S3
oldugunu gostermektedir. Kirinim piklerinin 27,7,33,6,44,1" ve 48,1° oldugu yerler
kiibik S-In,Sg’tin (111), (200), (511) ve (220) kristal diizlemini gostermektedir
(JCPDS no. 25-0390) ve ayni zaman da tetragonal $-1n,S3’tin (109), (0012), (1015)
ve (2212) kristal diizlemini gostermektedir (JCPDS no. 05-0731). Bu bizim

orneklerimizin karisik kristal yapiya sahip oldugunu gosterebilir ama 2 tetanin 10,9°
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ve 14,3°’yi gosterdigi pikler B-1n,Sz yapinin (004) ve (103) numarali diizlemlerine

aittir. Bu diizlemler de sadece tetragonal B-In,S3 yapisina ait diizlemlerdir.

Ayni zamanda sekil 3.15 gostermektedir ki, InS filmlerin icindeki siilfiir orani
arttik¢a piklerin siddeti de artmaktadir. Bu sonuca gore, en iyi kristal yap1 In:S orani

1:8 olan filme aittir.

—(3) 1:2 ==(d)1:6
(004) t e (b) 1:3 ==—(e)1:7

e (c) 1:4 =—(f)1:8
(200)C-(0012) t

(111)C-(109)t

= (551)C-(0012)t

2 L (220)c-(2212)t

N’

E A AL

=

o

70y M-—-———-
M
_L A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
Sekil 3.15. Farkli In:S oranindaki ince filmlerin XRD goriintiileri

Bunlarin yaninda XRD sonuglarindan yararlanarak tanecik boyutu hesaplayabilmek
icin Debye-Scherrer formiilii kullanilmis ve en yiiksek siddetteki pik secilerek

hesaplamalar yapilmistir.

0,891
~ Bcoso (3:3)
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Bu formiilde d degeri tanecik boyutunu, A degeri x-ray dalga boyunu, B degeri yari
maksimum yogunlugunun agisal ¢izgi genisligini ve 6 degeri de Bragg acisini

gostermektedir.

Tablo 3.11. InS ince filmlerin (004) yonelimine gore tanecik boyutu

Tanecik Boyutu (nm)
fn:5 oram 20=10,9° 260=336°
1:2 59,07 44,65
1:3 59,84 30,14
1:4 58,94 29,56
1:6 59,11 26,46
1:7 58,02 29,34
1:8 57,1 22,98

Yukaridaki Tablo 3.11 fiiretilen ince filmlerin tanecik boyutlarini gostermektedir.
Sonuglar ele alinirsa, 2 tetanm 10,9° oldugu yerde siilfiir oranindaki degisikligin
tanecik boyutu iizerine etkisi azdir, birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Ama bu
sonuglarin tersine 2 tetanin 33,6 oldugu yerde siilfiir oranmin degisimi tanecik

boyutunu etkilemis, siilflir oran1 arttik¢a tanecik boyutu kii¢iilmiistiir.

Ay zamanda tiim drnekler i¢in XPS analizi yapilmigtir. XPS sonuglarinda, Indiyum
Siilfiir (InpS3) karakteristik baglanma enerji pikleri gézlemlenmistir, bdylece tim
orneklerde InS iiretilmis oldugu bir kez daha kanitlanmistir. Bu da sekil 3.16°deki

baglanma enerji diyagramlarinda gosterilmektedir.
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Sekil 3.16. (a) In:S oran1 1:2 olan InS ince filmlerin XPS spektrumu (b) In:S oran1
1:2 olan InS ince filmlerin In-3d bdlgesi i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumu

(c) Tim InS ince filmlerine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu

3.3.4. Degerlendirme

Bu calismada, InS ince filmler {izerinde sitokiyometri etkisini gorebilmek icin
soliisyon igerisindeki In:S oranlar1 degistirilerek Ornekler {liretilmis ve yapilan
karakterizasyon calismalariyla ince filmler arasindaki farklar gézlemlenmistir. In:S
oranlarini degistirebilmek icin soliisyon igerisindeki In oran1 0.01 M olarak sabit
tutulmus, S orani ise 0.02 M’dan 0.08 M’a kadar arttirilarak; In/S orami 1/2, 1/3, 1/4,
1/6, 1/7 ve 1/8 olan ince filmler basartyla tiretilmistir.

SEM sonuglar1 gostermistir ki; filmlerdeki siilfiir oran arttik¢a yilizey piirtizliligi de

artmistir.
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EDAX sonuglart gdstermistir ki; tiim sitokiyometrilerde gercege ¢ok yakin In:S
oraninda filmler tiretilmistir. En yiiksek foto hassasiyet degeri 198 olarak, In:S oran
1:8 olan ince filmden elde edilmistir. Bu sonug¢ da John ve arkadaglarinin belirttigi

1.2/8 oranina ¢ok yakin bir degerdir [21].

XRD sonuglarmma gore ise, In,S3’lin kiibik ve tetragonal fazlar1 bir arada
gorilmektedir. Filmlerdeki In:S orani arttik¢a diizlemleri gosteren piklerin siddeti de
artmaktadir. Bu da 6nceden yapilan calismalarla uyusmaktadir. Sonug¢ olarak, tiim

sitokiyometrilerde InS ince filmler USP yontemi basart ile liretilmistir.

3.4.Alttas Sicakh@imin indiyum Siilfiir (InS) Ince Film Uretimine Etkisi:

3.4.1. Giris

USP yéntemi ile InS ince film iiretiminde sicaklik énemli bir parametredir. Uretilen
filmlerin yapisi, optik ve elektriksel oOzellikleri alttas sicakligina gore degisiklik
gosterir [69]. Diisiik alttag sicakliginda tiretilen filmler amorf yapili olurken, yiiksek
alttas sicakliginda ise daha iyi kristallenmis filmler elde edilir. Boylece, filmlerin
tanecik boyutu da alttag sicakliginin artmasi ile artmis olur [70]. Ayn1 zamanda,
sicaklik ince filmlerin bant aralik degerlerini [71], direnglerini [72], tercih ettikleri

diizlemleri ve kristal fazlarini [73] etkileyebilir.

Alttas sicakliginin ince filmler lizerindeki etkisini gérmek icin, Teny Theresa John ve
arkadaslar1 sicaklig1 423 K’den 653 K’e kadar degistirerek Ins filmler liretmislerdir.
423 K’de basarili bir film iiretimi gozlemleyememislerdir. Sicaklik arttikca (220)
diizlemindeki pik siddetinin arttigim1 XRD sonucglarina gore goézlemlemislerdir.
Boylece, sicaklik arttik¢a tanecik boyutunun da arttigini raporlamiglardir. En ytliksek
bant aralig1r degerini 573 K’de 2,67 eV olarak bulmuslardir. Yine ayni sekilde en
yiiksek foto hassasiyet degerini de 573 K’de elde etmislerdir. 573 K’e kadar 1518a
hassasiyetin  arttigint  daha sonra sicaklik artikca diismeye basladigin

raporlamiglardir [21].
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Bu konu ile ilgili bir diger ¢aligma da K. Otto ve arkadaslarina aittir. K. Otto ve
arkadaslari alttas sicakligimi 205 ‘C’den 320 'C’ye kadar degistirerek film iiretimini
gerceklestirmislerdir. SEM karakterizasyonunda gormiislerdir ki, diisiik sicakliklarda
tiretilen filmlerde klor kirliliginin ¢ok olmasindan dolay1 klorun yiizeyde toplanma
etkisi goriilmiis ve bu ylizden yiizeyde daha yigin yapili filmler elde edilmistir.
Yiiksek sicakliklarda ise klor kirliliginin az olmasindan dolayr daha iyi kristal
yapiya, daha diizgiin tanecik yapisina sahip filmler elde edilmistir. Ayni ¢aligmada,
alttag sicakligr arttikca film kalinliginin azaldigi raporlanmistir. XRD sonuglarina
gore ise, tetragonal B-In,S3 fazli filmler tiretilmistir (JCPDS 01-074-7284). Sicaklik
arttikca tanecik boyutunun arttigi K.Otto ve arkadaslari tarafindan raporlanmigtir

[66].

K.Ernist ve arkadaslar1 ise yaptiklar1 c¢alismada alttag sicakligr arttikca film
kalinliginin da arttigini, filmlerin optik transmitasyonun ise sicaklik ile azaldigimi
raporlamiglardir [65]. K. Otto ve arkadaglar1 ise buna tam ters sonuglar
raporlamiglardir. Sicaklik arttikga film kalinliginin azaldigini belirtmislerdir [66].

Bizim de sonuglarimiz bu teoriye daha yakindir.

Bu konuyla ilgili bir diger calisma da M.Calivto-Rodriguez ve arkadaslarina aittir.
Bu calismada, 205 'C ile 450 'C arasinda filmler iiretmisler ve sicaklik 400 C’nin
altinda iken filmlerin amorf yapili oldugunu, 400 ‘C’nin iistiinde ise filmlerin iyi
kristallendigini raporlamislardir. Orneklerin, 400 'C’nin iizerinde [103] diizlemi
yoniinde diizenli yonlendigini ve sicaklik arttikca bant araligimin da arttigim
belirtmislerdir. En yiiksek bant aralik degerini 450 ‘C’de 2.67 eV olarak bulmuslardir
[63].

Sonug olarak, sicaklik ince film tiretimi i¢in dnemli bir etkendir. Sicakligin en biiyiik

etkisi kristal boyutu {lizerine ve kristal yapisi iizerinedir [63, 21, 67, 68 ].

Sicakligin ince film iiretimine olan etkisini inceleyebilmek i¢in asagida anlatilan

calismalar yapilmistir.
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3.4.2. Deneysel Kisim

Bu calismada da, alttas sicakliginin indiyum siilfir (InS) ince filmler iizerindeki
etkisini incelenmistir. USP yontemi kullanilarak, ince filmler mikroskop cami
lizerine alttag sicakligi 200°C’den 350°C’ye kadar degistirilip diger parametreler
sabit tutularak iiretilmistir. Bu deneylerde, indiyum kaynagi olarak indiyum klorat
(InClg), siilfiir kaynag1 olarak da tiyoiire (CS(NHy);) kullanilmistir. Ince filmler
tiretilirken akis hizi 1,0 ml/min olarak sabit tutulmus, In:S oran1 ise 1:4 alinmistir.

Tastyic1 gaz olarak da 4,6 bar basingta nitrojen gazi kullanilmistir.

3.4.3. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.4.3.1. Film Kalinhg1 ve Morfolojisi

Orneklerin yiizey morfoloji analizi SEM ile yapilmustir. Sekil 3.17 gdstermektedir ki
alttas sicaklign arttikca filmlerin homojenligi ve piiriizstizliigli artmistir. Yiiksek
sicaklikta daha az ¢atlakli ve daha az delikli filmler elde edilmistir. Diisiik sicaklikta
yeterince homojen filmler {iretilememistir. Diigiikk sicaklikta {iiretilen InS ince
filmlerde klor kontaminasyonunun ¢ok olmasindan dolay1 klorun yiizeyde toplama
etkisi goriilmiis ve bdylece daha yigin yapili bir film elde edilmistir. Yiiksek
sicaklikta tiretilen filmde ise klor kirliliginin az olmasindan dolay: filmin tanecik

yapist daha diizgiindiir.
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(b)

(©) (d)

Sekil 3.17. (a) 200 °C, (b) 250 C, (c) 300 °C, (d) 350 'C sicakliktaki indiyum siilfiir

(InS) ince filmlerin SEM resimleri

SEM Capraz kesit analizi ile de filmlerin kalinligi hesaplanmistir. Tablo 3.12
gostermektedir ki farkli sicakliklarda farkli kalinliklarda filmler elde edilmistir.
200°C ve 250°C’lerde iiretilen filmler 300°C’de iiretilen ince filme gore daha kalindir

bunun sebebinin yiizeyde toplanan klor kirliligi oldugu tahmin edilmektedir.
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Tablo 3.12. Alttas sicakligina gore InS ince filmlerin kalinlik degerleri

Alttas Sicakhig (°C) Kalinhk (nm)
200 570
250 514
300 328
350 508

3.4.3.2.0ptik Ozellikler

Farkli alttas sicakliginda {iretilen InS ince filmlerin bant araligi degerleri Tablo
3.13’te verilmistir. En yiiksek deger 250°C de biiyiitiilen filmlerin bant aralig1 goz
ardr edilecek olursa yasak enerji araligi alttas sicakligi artisi ile artan bir degisim

gostermistir.

Tablo 3.13. InS ince filmlerin bant aralik degerleri

Sicaklik Degeri (°C) Eq (eV)
200 2,44
300 2,96
350 3,00

InS ince filmlerdeki genis bant araligt degerlerinin sebebinin oksijen
kontaminasyonu oldugu diisiiniilmektedir. InS filmlerdeki yiiksek bant aralig
degerleri de oksijen oraninin yiiksekliginden kaynaklaniyor olabilir. Uretilen InS

ince filmler iginde In,O3 gibi Indiyum oksit bilesikleri bulunduruyor olabilir.
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Sekil 3.18. (a) 200 'C, (b) 250 ‘C, (c) 300 'C, (d) 350 'C, alttas sicakliginda

hazirlanan InS ince filmlerin (ochv)2 kars1 foton enerji grafigi.
3.4.3.3.Elektriksel Ozellikler

InS ince filmlerin, 2-nokta kontak metodu kullanilarak fotohassasiyet degerleri
Olgllmiistiir. En iyi deger alttas sicakliginin 300°C oldugu ince filmde bulunmustur.
300°C’ye kadar fotohassasiyet degerleri artmig 300°C’den sonra fotohassasiyet

degeri sicaklik arttik¢a azalmistir.
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Sekil 3.19. Farkli alttas sicakliginda hazirlanan InS ince filmlerin fotohasssasiyet

degerleri

Tablo 3.14. Farkl alttas sicakliginda hazirlanan InS ince filmlerin fotohasssasiyet

degerleri

Sicaklik Degerleri (°C) Fotohassasiyet
200 5,6
250 9,0
300 138,0
350 39,0

3.4.3.4.Yapisal Ozellikler

Sekil 3.20, farkli alttas sicakliklarinda hazirlanmis

modellerini gostermektedir. Biitiin 6rnekler 2 tetanin yaklagik 27" ve 33 oldugu

yerlerde en keskin pikleri vermektedir. Bu pikler sirasiyla indiyum siilfiiriin (109) ve

(220) diizlemlerine karsilik gelmektedir. JCPDS data kartlariyla karsilastirma

yapildiginda goriilmiistiir ki, tetragonal B-1n,S3 ince filmler tiretilmistir (JCPDS no.
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25-0390). Alttas sicakligr arttikca filmlerin verdigi XRD piklerinin siddeti de

arttmistir.
220
(220) =200C
=250C
300C
(109)
—350C
g (103) (309)
5 (023)
s | . )
723
A\ M EEEN S
A AN A AL
10 20 30 40 50 60
20(°

Sekil 3.20. Farkli alttas sicakliklarinda tiretilen InS ince filmlerin XRD resimleri

Ayrica orneklerin XRD sonuglari kullanilarak tanecik boyutlari hesaplanmistir.

Tablo 3.15 orneklerin tanecik boyutlarini gostermektedir.

Tablo 3.15. Farkli alttag sicakliklarinda tiretilen InS ince filmlerin tanecik boyutlar:

Sicaklik Degerleri (°C) Tanecik Boyutu (nm)
200 24,69
250 15,90
300 48,08
350 44,55
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3.4.4. Degerlendirme

Tez calismamizin bu asamasinda, alttas sicakliginin InS ince filmler iizerindeki etkisi
incelenmistir. USP yontemi ile iiretilen ince filmlerin alttas sicakligi 200 'C ile 350 'C
arasinda degistirilerek arttirilmistir. SEM Glgiimleri gostermistir ki sicaklik arttikga
film morfolojisi diizelmis, daha kusursuz filmler elde edilmistir. Beklenildigi iizere,
film kalinligr genel olarak sicaklik artikga diismiistiir. Fakat sicakligin, filmlerin
optik oOzellikleri {lizerine baskin bir etkisi goriilememistir. Ayrica, en iyi foto
hassasiyet degeri 300 'C alttas sicakliginda 138 olarak belirlenmistir. XRD ile
filmlerin yapisal 6zellikleri incelendiginde ise, Teny Theresa John ve arkadaslarinin
elde ettigi verilerle benzer sonuglar elde edilmistir. In,S3lin tetragonal yapili B-1n,S3
faz1 basari ile elde edilmistir (JCPDS no.25-0390) [21]. 26°nm 33’ civart oldugu
yerde en keskin pik gozlemlenmistir. Bu pik B-1n,S;lin (220) diizlemine aittir ve pik
siddeti sicaklikla paralel olarak artig gdstermistir.

Bu sonuglar g6z oniine alindiginda, yapilan sicaklik caligmasi ile sicakligin InS ince
filmlerin {iretimi iizerindeki etkisi incelenmis ve elde ettigimiz sonuglarin bizden
onceki calismalarla benzerligi karsilastinlmistir. Sonu¢ olarak 300 'C alttas
sicakliginin iizerinde InS ince filmleri basari ile iiretilmis ve bekledigimiz sonuglar

elde edilmistir.

3.5.Coziiciiniin Indiyum Siilfiir (InS) Ince Film Uretiminde Etkisi:

3.5.1. Giris

Sprey piroliz yontemi ile hazirlanan InS ince filmlerin olusturulmasi i¢in hazirlanan
sprey soliisyonu genel olarak su bazli bir soliisyondur. In ve S kaynagi olarak
kullanilan kimyasallar su iginde ¢oziilerek bir soliisyon hazirlanir ve bu soliisyon
mikroskop camlari {izerine belli bir sicaklikta piiskiirtiilerek ince filmler olusturulur.
Her film olusumu icin gerekli optimum bir sicaklik vardir. Tezin bu asamasinda,

onceden 300 ‘C olarak belirlenen bu optimum sicakligi diisiirebilmek igin sprey
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sollisyonu hazirlanirken sadece su kullanmak yerine farkli alkol ¢esitleri kullanilarak

hem alkol bazli hem de su-alkol karigim1 sprey soliisyonlar1 hazirlanmistir.

Sprey piroliz yontemi ile InS ince filmler iireten gruplarin ¢alismalari incelendiginde,
soliisyon hazirlanirken hem sadece suyun [74, 21, 75, 76], hem de alkol-su
karigiminin kullanildig1 goriilmiistiir [63, 68, 68]. Fakat sadece suyun kullanildig:
uygulamalar daha yaygindir. Kullanilan ¢oziiciiler ile, iiretilen InS ince filmlerin bazi

ozelliklerinin degisebilecegi vurgulanmstir [77].

K. Otto ve arkadaslar1 da bu konu ile ilgili bir yaymn yapmislardir. Yaptiklar1 bu
caligmada ¢oziicli olarak su, su-etanol karisimi ve su-isopropil alkol karigimi
kullanmuslardir. Alttas sicakligini ise 250 'C ve 330 C olarak belirlemislerdir. Sonug
olarak su ¢ozeltili soliisyon ile iiretilen filmlerin (0012) diizleminde yonlendikleri ve
Ey degerlerinin 2.2 ve 2.3 eV arasinda oldugu raporlanmistir. Alkol c¢ozeltili
orneklerin ise daha ince oldugu, tanecik yapilarinin daha kii¢iik oldugu ve bunun
sonucunda daha siki bir yapiya sahip olduklar1 ve klor kirliliginin daha az oldugu
belirtilmistir. Alkol bazli soliisyon igeren filmlerin de (0012) diizleminde
yonlendikleri ama pik siddetinin daha diisiik oldugu raporlanmistir. Eq degerlerinin
de 2.0 eV civarinda oldugu belirtilmistir. Ayrica yiiksek alttas sicakliginda iiretilen

filmlerde daha az klor ve oksijen kirliligi gozlemlenmistir [77].

M.Calixto-Rodriguez ve arkadaslart da ¢Oziicii olarak etil alkol-su karigimini
kullanmiglardir. Karigimin orani 3:1°dir. Olusturduklart alkol bazli bu soliisyon ile

yiiksek sicakliklarda (yaklasik 400 ‘C) ince film iiretimini basarmislardir [63].
K.Emist ve arkadaglar1 ise ultrasonik sprey piroliz yontemi ile InS {iretimi icin

kullandiklar1 sprey sollisyonunu isopropanol ve su karigimi ile hazirlamiglardir. InS

ince filmleri USP yontemi ile basariyla iiretmislerdir [65].
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3.5.2. Deneysel Kisim

Bu c¢alismada, InS ince filmler {iretmek i¢in kullanilan sprey soliisyonunun
igerisindeki ¢oziicliler degistirilerek, farkli ¢oziiciilerin InS ince filmler iizerindeki
etkisini incelenmistir. USP yontemi kullanilarak, ince filmler mikroskop cami
lizerine hem alttag sicakligi 150°C’den 250°C’ye kadar degistirilip hem de farkli
coziiciiler kullanilarak {tretilmistir. BOylece sadece su tabanli soliisyonlar yerine
alkol tabanli soliisyonlar da kullanilarak alttas sicakligi diisiiriilmeye calisilmistr.
Diger parametreler sabit tutulmustur. Bu deneylerde, indiyum kaynagi olarak
indiyum klorat (InCl3), siilfiir kaynagi olarak da tiyoiire (CS(NH2),) kullanilmistir.
Hazirlanan indiyum siilfiir (InS) soliisyonu USP sistemiyle mikroskop camui iizerine
puskiirtillerek InS ince filmleri elde edilmistir. Filmler {iretilirken akis hizi 1,0
ml/min olarak sabit tutulmus, In:S orani1 ise 1:8 alinmistir. Tasiyict gaz olarak da 4,6

bar basingta nitrojen gazi kullanilmistir.

Sicaklik ve ¢oziicii etkisinin beraber incelendigi bu ¢alismada beklenilen sonuglar
elde edilememistir. Ozellikle diisiik sicaklikta ve yiiksek alkol oranli soliisyonlarda
film Giretimi basarilamamigtir. Daha ytiksek sicaklikta ve alkol-su karigimiyla yapilan
calismalarda ise film olusumu gozlenmis fakat homojen ve piiriizsiiz filmler elde
edilememistir. 100% alkol kullanilarak hazirlanan soliisyonlarda alkol daha alttas
yilizeyine ulasamadan buharlastigi i¢in film olusumu gézlenememistir. Daha diisiik
alkol oranlariyla hazirlanan filmlerde olusum gozlenmis fakat sadece su kullanilarak
hazirlanan InS ince filmler kadar homojen filmler elde edilememistir. Benzer olarak
alttas sicakligr 300°’nin altinda 6zellikle 250°°de iken film olusumu gozlenmis fakat
300°°de elde edilen filmler kadar basarili film iretimi yapilamamistir. Elde edilen

filmler ve sonuglar1 Tablo 3.16’da verilmistir.
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Tablo 3.16. InS ince film iiretiminde ¢oziicii etkisi

Ornek Alttas o _ Film

i ccakhik Sitokiyometri Soliisyon Basaris:
InS-Sol-1 250 1/8 IPA (%25) basaril
InS-Sol-2 250 1/8 IPA (%50) basarili
InS-Sol-3 250 1/8 IPA(%75) basarili
InS-Sol-4 250 1/8 IPA(%100) basarisiz
InS-Sol-5 250 1/8 DW(%100) basarili
InS-Sol-6 250 1/8 EtOH(%25) basarili
InS-Sol-7 250 1/8 EtOH(%50) basarisiz
InS-Sol-8 250 1/8 EtOH(%75) basarisiz
InS-Sol-9 250 1/8 EtOH(%100) basarisiz
InS-Sol-10 200 1/8 IPA(%50) basarisiz
InS-Sol-11 150 1/8 IPA(%50) basarisiz
InS-Sol-12 150 1/8 EtOH(%50) basarisiz
InS-Sol-13 200 1/8 EtOH(%50) basarisiz
InS-Sol-14 150 1/8 EtOH(%100) basarisiz
InS-Sol-15 200 1/8 EtOH(%100) basarisiz
InS-Sol-16 150 1/8 MetOH(%2100) basarisiz
InS-Sol-17 200 1/8 MetOH(%100) basarisiz

Uretilen baz1 filmlerin fotograflar: Sekil 3.21°da gosterilmektedir.
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(€)

Sekil 3.21. Coziiciiniin etkisi ¢aligmasinda iretilen InS filmler (a) InS-Sol-5 (b) InS-
Sol-6 (c) InS-Sol-8 (d) InS-Sol-9 (e) InS-Sol-13 (f) InS-Sol-17
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3.5.3. Degerlendirme

USP yontemi ile InS ince film iiretiminde, alttas sicakligini diisiirebilmek i¢in bu
calismada su yerine alkol-su karisimlari ¢oziicii olarak kullanilmistir. 150 ‘'C’de film
tiretimi bagarilamamigken, sicaklik arttirildiginda daha basarili filmlerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Fakat optimum sicaklik olarak belirlenen 300 'C’de fiiretilen
filmler kadar basar1 elde edilememistir. Bu ¢alismada en iyi sonuglar 250 ‘C alttas
sicakliginda, %25 alkol-%75 su karisimi ile hazirlanan soliisyon kullanilarak {iretilen
InS ince filmlerden elde edilmistir. %100 alkol ile hazirlanan soliisyonda ise film

tiretimi basarilamamastir.

3.6.Katkilamanin Indiyum Siilfiir (InS) Ince Film Uretiminde Etkisi

3.6.1. Giris

Yar iletken yapisina yabanci yeni bir maddenin eklenmesi yari iletkenin 6zellikle
optik ve elektriksel Ozelliklerinde degisikliklere sebep olabilir. Eklenen yabanci
maddenin yar1 iletken {izerine etkisi, genel olarak maddenin elektronegativitesine ve

orgii atomlar ile birlikte iyonik yar1 ¢aptaki degisime baghdir [5].

B-In,S3, IN,S3’lin oda sicakliginda stabil olan fazidir. B-In,Ss, kusurlu spinel kafes
yap1 seklinde kristallesir. Yapisinin tetrahedral katyon tarafinda yiliksek derecede
bosluklar vardir [78].

Bu In, S ve bosluklu yap1 quasi-ternary bilesik (s6zde dortlii yap1) olarak adlandirilir.
Her bir yap1 c- ekseni boyunca birbirine bagli 3 spinel kiipten olusur ve tetragonal
simetriye sahiptir. Bu yapinin 12 tetrahedral kismin § tanesi indiyum ile dolu iken,
diger 4 tanesi bostur. Oktahedral kisimlar ise In ile doludur ve bilesik Ing(In,0)S12
seklinde yazilir. Buradaki o bosluklar1 ve parantez ise tetrahedral kisimlar
simgelemektedir [79]. Fakat, az bir miktar In atomu kendi pozisyonundan ayrilip, o

bolgede bosluk olusturabilir. Bunun sonucunda, sézde bolgeler arasi (interstitial)
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katyonlar ve esit sayida katyon bosluklart olusur. Bu yiizden de, B-In,S; kristal

yapisinda her zaman kusurlar bulunabilir [80].

Bu bosluklar, yabanci elementler i¢in ev sahipligi gorevi goriir ve In,S3 i katkilama
icin uygun bir bilesik haline getirir. Daha 6nceden katkilama ile ilgili yapilmis ¢ok az

caligma var.

Becker ve arkadaslart In,S3’ii Sn ile katkilamislardir ve 6rneklerin direnglerinin
diistiiglinii gézlemlemislerdir [79]. Bu konuyla ilgili yapilan bir diger calismada
In,S3’lin tek bir kristalinin kobalt ve demir ile katkilanmasidir. Bu g¢aligmada yapisal
kusurlarin katkilama ile azaldig1 gozlemlenmistir [81]. N. Kamoun ve arkadaslar
orneklere eklenen Al’nin oksijen emilimini arttirdigini rapor etmektedir [82]. Ralond
Diehl ve Rudolf Nitsche, %5’ten %10’a kadar In atomunun yerine As, Sb veya Bi
atomlarindan birinin konulmasimin y-In;S3’tin oda sicakliginda stabil olmasini
sagladigin1 raporlamiglardir. y-InySs, In2S3’tin ¢ok yiiksek sicakliklarda kararli olan
fazidir [83]. Barreau ve arkadaslari ise yapiya Na katilmasinin bant araligin1 ve

iletkenligi arttirdigini belirtmislerdir [84].

Bu konuda ¢aligmalar yapan bir diger grup da Mathew ve arkadaslaridir. Mathew ve
arkadasglar1 In,S3’1i kalay ile katkilamiglardir. Katkilama ¢alismasini hem in-situ hem
de eks-situ katkilama seklinde yapmuslardir. Eks-situ katkilama ¢alismasinda
iletkenligin katkilama ile arttigini, kristalitenin ve foto hassasiyetin ise diistiiglinii
raporlamislardir. In-situ katkilama ¢aligmasinda ise, amorf filmler elde etmislerdir ve
eks-situ caligmasinin tersine katkilama ile foto hassasiyetin ve direncin arttigini

belirtmislerdir [85].

Ayni grup eks-situ giimiis katkilama calismasi da yapmis ve su sonuglari elde
etmistir. Ag katkilanmis InoS; Orneklerinin kristalitesi ve tanecik boyutu artmistir.
XPS derinlik profiline gore, giimiis atomlar1 filmlerin ig¢ine yayilmistir. Elektriksel
direng glimiis katkilama ile diismiistiir. Diislik iletkenligin sebebi, katkilama ile
In’nin ara ylizler arasindaki hareketiyle bosluklar olusturmasidir. Diisiik katkilama

oraninda, glimiis atomlar1, InyS3’ilin diizenli halindeki (ilk hali) bosluklarda yer alirlar
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ve aktivasyon enerjileri yaklasik 1.2 eV’dir. Yiiksek katkilama oraninda ise, glimiis
atomlar1 indiyum ile olusan bosluklara yerlesirler ve akseptor diizlemi olustururlar
(aktivasyon enerjisi ~0.6 eV). Direncin diismesi de buna bagli olabilir. Elektriksel
direng, katkilamayla diiserken, optimum katkilama oraninda katkilanmamis ornege

gore daha diisiik foto hassasiyet degeri elde edilmistir [86].

Bu c¢alismalar dogrultusunda, katkilama c¢alismalarina InS ince filmleri in-situ giimiis

katkilayarak baglanilmistir ve yapilan ¢aligmalar asagida anlatilmaktadir.

3.6.2. Deneysel Kisim I

Indiyum siilfiir (InS) ince film iiretimiyle ilgili yapilan bir diger calisma da
katkilamanin ince filmler tizerindeki etkisinin incelenmesidir. Bu ¢alismada in-suti
(katki maddesini soliisyon icerisine ekleyerek) katkilama ¢aligmasi yapilmistir. Katki
maddesi olarak glimiis kullanilmistir. Hazirlanan sprey soliisyonunun ig¢ine giimiis
eklenerek in-suti katkilama c¢alismasi yapilmistir. Gliimiis kaynagi olarak giimiis
asetat (AgC,H30,) kullanilmistir. Bu ¢alismada, gene USP yontemi kullanilarak,
ince filmler mikroskop cami iizerine akis hizi 1 ml/dk sabit tutularak biiyiitiilmiistiir.
In:S orani 1:4 olarak sabit tutulmustur. Bu dogrultuda, InS soliisyon sitokiyometrisini
sabit tutmak i¢in indiyum kaynagindan 0,01M ve siilfiir kaynagindan 0,04M alinarak
soliisyon hazirlanmigtir. Indiyum kaynagi olarak indiyum klorat (InCls), siilfiir
kaynagi olarak da tiyoiire (CS(NHy),) kullanilmistir. Soliisyon hazirlanirken saf su
¢oziicli olarak se¢ilmistir. Alttas sicakligi olarak 300°C sabit tutulmustur. Tasiyict
gaz olarak da 4,6 bar basingta nitrojen gazi kullamlmistir Bu deneyde, 2,4 mi
soliisyon harcanarak yiizey alani 26 x40 mm? olan cam iizerine InS ince filmler
olusturulmustur. Bu yontemle elde edilen indiyum siilfiir’iin (InS) kimyasal

reaksiyonu su sekildedir:

2InCl; +3 CS(NH2)2+ 6 H,O — In,S; +3 CO, +6 NH,CI

Bu c¢alismada, katkilama oranlarini belirleyebilmek i¢in Meril Mathew’in doktora

tezi referans alinmis ve katkilama oranlar1 soliisyon igerisinde kullanilan In’nin
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%0,25 - % 0,5 - %0,75 - %1,0’i olarak belirlenmistir [19]. Uretilen filmler Sekil
3.22°de gosterilmektedir.

Sekil 3.22. Katkilama ¢alismasinda iiretilen InS ince filmler

Daha sonra olusturulan filmler gesitli karakterizasyon yontemleriyle test edilmistir.
Taramali elektron mikroskop (SEM) analizi ile filmlerin morfolojileri incelenmis,
filmlerin kalinlik miktarlar1 tayin edilmistir. EDAX ile ince filmlerin iginde bulunan
elementlerin atomik oranlar1 belirlenmistir. X-ray difraksiyon (XRD) analizi ile de
filmlerin kristal yapilar1 incelenmistir. Ayrica, filmlerin optiksel karakterizasyonu
yapilarak bant araliklart hesaplanmistir. Oda sicakliginda, 2 nokta kontak metoduyla
filmlerin elektriksel hesaplamasi yapilmistir ve bdylelikle 6rneklerin fotohassasiyet
degerleri bulunmustur. Oda sicakliginda, 200-800 nm araliginda UV-Vis
spektroskopi cihazi kullanilarak Orneklerin absorbans spektrumlart Olg¢lilmiistiir.

Yapilan karakterizasyonlar ve sonuglar1 asagida raporlanmustir.
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3.6.2.1. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.2.1.1. Film Kahinhgi ve Morfolojisi

Ince filmlerin yiizey morfolojisine taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
bakilmistir. Film kalinlig1 ise yine SEM ile capraz kesit analizi yontemi ile
hesaplanmustir. Sekil 3.23 katkilama oranlar1 %0,25 - % 0,5 - %0,75 - %1,0 olarak
degisen InS ince filmlerin SEM ile goriintillenmis yiizey resimleri gosterilmektedir.

Resimler gostermektedir ki, homojen ve kusursuz filmler basariyla iiretilmistir.

(© (d)

Sekil 3.23. Ag katkilama oranlar (a) %0,25, (b) %0,50, (c) %0,75,
(d) %1,0 olan InS ince filmlerin SEM goriintiileri
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SEM goriintiilerine gore, katkilama miktarinin filmlerin yiizey morfolojisi {izerine
dogrudan bir etkisi goriinmemektedir. SEM sonuglar1 birbirine yakin goriintiiler

vermektedir.

Katkilanmig InS ince filmlerin, SEM ile ¢apraz kesit analizi de yapilmis ve bu analiz
ile de ince filmlerin kalinlig1 hesaplanmistir. Sonucglara gore, katkilama oranlarmin
kalinlik ile dogrudan bir baglantis1 yoktur. En kalin film % 0,5 Ag katkilanmis ince
filmdir. Kalinlig1 584,2 nm’dir. En ince film ise % 0,25 Ag katkilanmis ince filmdir
ve kalinlig1 409,66 nm’dir.

Tablo 3.17. Ag katkilama oranlarina gore ince filmlerin kalinliklar

Ag Katkilama (%) Kalinhk (nm)
0% Ag 527
0,25 % Ag 410
0,50 %Ag 584
0,75 % Ag 515
1,0 % Ag 541

EDAX analizi ile de filmlerin atomik oranlar1 bulunmustur. Tablo 3.18’de, EDAX
sonuclart gosterilmistir. Sonuclara gore, olusturulan ince filmlerde tiyolireden
kaynakli olusan karbon kirliligi sadece % 0,25 Ag katkili InS ince filmde
gorilmektedir, digerlerinde karbon kirliligi bulunmamaktadir. Fakat tiim filmlerde az
miktarda da olsa klor kirliligi goriilmektedir. Klor kirliligi katkilama orani arttikca
artmaktadir. Beklendigi gibi glimiis (Ag) miktar1 da, filmlerdeki katkilama oraniyla
birlikte artis gdstermektedir. Ince filmlerdeki In/S orani ise gergege cok yakindir.
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Tablo 3.18. Ureilen InS ince filmlerin elementel igerik yiizde oranlari

Element | 0% Ag O’fg% O’i)g% O’fg% 1,0 % Ag In/S
In (at %) 34,05 13,12 33,59 30,29 31,02 0,62
S (at %) 55,12 20,09 48,92 50,38 48,04 0.65
Ag (at %) - 1,55 3,01 4,69 4,78 0.69
C (at %) - 59,24 - - i 0,60
Cl(at%) | 10,81 5,99 14,47 14,64 16,16 0.65

3.6.2.1.2. Optik Ozellikler

Katkilama ¢alismasinda {iretilen InS ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in
UV-Vis taramalart yapilmis ve bu incelemeler dogrultusunda yasak bolge enerji

aralig1 (Eg) hesaplanmigtir.

Sekil 3.24°de gosterilen grafikler hazirlanan 6rneklerin foton enerjisine karsi (ochv)2
degisim c¢izimlerini gostermektedir. (ahv)’~foton enerjisi grafiginin egim ¢izgisi
alindiginda bu ¢izginin ekstrapolasyonu bize drneklerin Ey degerlerini vermektedir.
Tiim orneklerin Eq degerleri birbirine yakin sonuglar vermektedir. InS ince filmlerin

Eg4 degerleri lizerine katkilamanin ¢ok bir etkisi goriilememistir.
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Sekil 3.24. Ag katkilama oranlari (a) %0,25, (b) %0,50, (¢) %0,75,
(d) %1,0 olan InS ince filmlerin (aAv)? karsi foton enerji grafikleri.

Katkilanmig InS ince filmlerin bant araligi degerleri Tablo 3.19°da gosterilmektedir.

Tiim 6rneklerin Eg degerleri birbirine yakindir.
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Tablo 3.19. Katkilanmis InS ince filmlerin bant aralik degerleri

Ag katkilama oram Eq (eV)
%0 2,96
% 0,25 2,98
% 0,5 2,88
% 0,75 2,95
% 1,0 2,96

3.6.2.1.3. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel dzelliklerinin incelenmesi amaciyla fotohassasiyetleri (PS)
degerleri hesaplanmigstir. Fotohassasiyet (PS) yariiletkenlerin 1518a kars1 duyarliligim
gostermektedir. Filmlerin, PS degerleri, 2-nokta kontak metodu ile bulunmustur.
Filmlerin iizerine Sactirma yontemi kullanilarak uzakliklar1 yaklagik 2,5 mm olan
sabit kalinlikta glimiis seritler yapilmis ve bu seritler lizerinden giimiis kontak

olusturarak orneklerin PS degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

(I.—Ip)/lo (3.2)

Bu formiildeki I aydinlik alandaki akim, Ip karanlik alandaki akimi gostermektedir.
Bu tez calismasinda, fotohassasiyet ol¢iimleri i¢in I-V 6lgiimleri Keithley 2400 1-V
Sourcemeter akim kaynagi kullanilarak alinmistir. Aydinlik 6l¢iimler i¢in ise, 150W

Xenon ark lambaya sahip Lot- Oriel solar simulator kullanilmistir.

Tablo 3.20 farkli katkilama oranlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet
(PS) degerlerini vermektedir. Yapilan Olgiimlere gore Orneklerin PS degerleri
katkilamayla azalmistir fakat katkilanmig 6rnekler icinde en yiiksek PS degeri % 1,0
oraninda katkilanan Ornekten elde edilmistir. Giimiis katkilanmamis 6rnek ise daha

yiiksek bir PS degerine sahiptir.
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Tablo 3.20. InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri

Katkilama orani Fotohassasiyet
0% Ag 156
0,25 % Ag 67,14
0,50 % Ag 27,15
0,75 % Ag 61,22
1,0 % Ag 114,61

Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de
hesaplanmistir. Tablo 3.21 InS ince filmlerin katkilama oranlarina gore 6zdireng
degerlerini gostermektedir. Sonuglara gore, filmlerin 6zdirenci degerleri birbirine
yakindir. Ancak katkilama miktarinin %1.0 Ag oranma ulasmas: ile yigin

Ozdirencinde az olmakla birlikte bir diisiis saptanmistir.

Tablo 3.21. InS ince filmlerin y1gin 6zdireng degerleri

Yigin
o | Uzunluk | Genislik | Kalinhk Diren¢
Sitokiyometri ozdireng
(m) (m) (m) (ohm)
(1/4) +109) (+109) (+107) (+10%) (ohm.m)
(*10°)
0% 2,84 8,01 6,00 3,37 5,70
0.25% 2,63 10,9 4,10 3,37 5,73
0.50% 2,58 12,1 5,84 2,81 7,70
0.75% 2,54 11,9 5,15 3,37 8,13
1.00% 2,53 76,2 5,41 3,37 5,49

3.6.2.1.4. Yapisal Ozellikler

Orneklerin yapisal &zelliklerini belirlemek ig¢in XRD analizi yapilmistir, XRD

verileri kullanilarak tanecik boyutu da hesaplanmustir.
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Sekil 3.25. Katkilanmis InS ince filmlerin XRD 6l¢iimleri

Sekil 3.25 farkli oranlarda Ag katkilanmis InS ince filmlerin XRD modellerini
gostermektedir. Tiim 6rnekler 4 keskin piklerini 2 tetanin sirasiyla 10,9°, 14,3°, 27,7°
ve 33,6° oldugu yerlerde gostermektedir. Bunun yaninda iki kii¢iik pik de 2 tetanin
44,1° ve 48,1° oldugu yerlerde gorilmektedir. JCPDS data Kkartlariyla
karsilastirdigimiz zaman, bu pikler B-In,S; kristallerinin 25-0390 ve 05-0731 nolu
JCPDS data kartlarinin kirmnim sinyalleriyle uyusmaktadir (JCPDS no. 25-0390 ve
05-0731). Bu data kartlar kiibik ve tetragonal -1n,S3 yapilarina ait data kartlardir ve
bizim piklerimizin bu kartlarla uyusmasi bizim olusturdugumuz filmlerde tetragonal
ve kiibik yapili $-In,S3 birlikte oldugunu gostermektedir. Kirinim piklerinin 27,7°,
33,6°, 44,1° ve 48,1° oldugu yerler kiibik B-1n,S3’tin (111), (200), (511) ve (220)
kristal diizlemini gostermektedir (JCPDS no. 25-0390) ve ayn1 zaman da tetragonal
B-In,S3’tin (109), (0012), (1015) ve (2212) kristal diizlemini gostermektedir (JCPDS
no. 05-0731). Bu bizim Orneklerimizin karigik kristal yapiya sahip oldugunu
gosterebilir ama 2 tetanin 10,9° ve 14,3°’yi gosterdigi pikler $-1n,S3 yapinin (004) ve
(103) numarali diizlemlerine aittir. Bu diizlemler de sadece tetragonal [-In,Ss

yapisina ait diizlemlerdir. Katkilama oraninin artmasi ile piklerin siddeti de artmigtir
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yani filmlerin i¢indeki glimiis filmlerin pik siddetini arttrmistir. Bu da
gostermektedir ki katkilama ile filmlerin kristal yapilarinda iyilesme goriilmiis,
tanecik boyutu artmistir. Ayrica goriilmiistiir ki, filmlere Ag eklenmesi filmlerdeki
kiibik S-In,S3 fazin pik siddetini azaltmistir. Bu fazin 2 tetanin 10,9° olan (004)
diizlemine ait pik siddeti Ag katkilama orami arttikga azalmis en sonunda ise
neredeyse yok olmustur. Fakat bunun tersine, 2 tetanin 33,6° oldugu yerdeki diizleme
ait pik siddeti Ag katkilama oraninin artmasi ile artmigtir. Bu sonuglar
gostermektedir ki, Ag katkilama 6rneklerdeki kiibik fazin azalmasina tetragonal fazin

ise artmasina sebep olmustur.

Asagidaki Tablo 3.22 iiretilen filmlerin tanecik boyutlarini gostermektedir. Tanecik
boyutu katkilama ile artmistir.

Tablo 3.22. InS ince filmlerin katkilama oranina gore tanecik boyutu

Katkilama oranlar Tanecik boyutu (nm)
0% 29,56
0,25% 45,79
0,50% 38,10
0,75% 43,78
1,00% 34,56

3.6.3. Deneysel Kisim 11

Katkilamayla ilgili yaptigimiz ilk calismamizin ardindan farkli giimiis kaynagi
kullanilarak InS filmlerin katkilanmasi gergeklestirilmistir. Glimiis kaynagi olarak
gimiis asetat (AgC,H302) kullanilmistir.  Filmler, USP yontemi kullanilarak,
mikroskop cami iizerine akis hiz1 1 ml/dk sabit tutularak biiyiitiilmiistiir. In:S oram
1:4 yerine 1:8 olarak degistirilmistir. Bu dogrultuda, InS soliisyon sitokiyometrisini
sabit tutmak i¢in indiyum kaynagindan 0,01M ve stilfiir kaynagindan 0,08M alinarak

soliisyon hazirlanmistir. Indiyum kaynagi olarak indiyum klorat (InClg), siilfiir
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kaynag1 olarak da tiyolire (CS(NH2),) kullanilmistir. Soliisyon hazirlanirken saf su,
¢Oziicii olarak kullanilmigtir. Alttag sicakligi 300°C’de sabit tutulmustur. Tasiyici gaz
olarak da 4,6 bar basingta nitrojen gazi kullanilmistir. Bu deneyde, 2,4 ml soliisyon
harcanarak yiizey alani 26 x40 mm? olan cam iizerine InS ince filmler
olusturulmustur. Katkilama oranlar ise soliisyon icerisinde kullanilan In’nin % 0,5 -

%1,0- %2,0’si olarak degistirilmistir.

Daha sonra olusturulan filmleri bir 6nceki ¢alisma ile karsilastirabilmek igin bant
aralig1, fotohassasiyet ve 6zdireng degerleri hesaplanmistir. Oda sicakliginda, 2 nokta
kontak metoduyla filmlerin fotohassasiyet ve 6zdireng degerleri bulunmustur. Oda
sicakliginda, 200-800 nm aralifinda UV-Vis spektroskopi cihazi kullanilarak da
orneklerin absorbans spektrumlart Olclilmiistiir. Yapilan karakterizasyonlar ve

sonuglari agagida raporlanmigstir.

3.6.3.1.Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.3.1.1. Optik Ozellikler

Katkilama ¢alismasinda iiretilen InS ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in
UV-Vis taramalar1 yapilmis Orneklerin absorbans grafikleri ¢izilmistir. Ayrica bu
veriler kullanilarak 6rneklerin yasak bolge enerji araligi (Eg) hesaplanmistir.

Sekil 3.26 orneklerin % Gegirgenlik (%T) degerlerine kars1 dalga boyu grafiklerini

gostermektedir. Grafikte de goriildiigii gibi katkilama ile O6rneklerin %T miktar

azalmaktadir.
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Sekil 3.26. Katkilanma oranlarina gore InS ince filmlerin dalga boyu bagiml
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Sekil 3.27. Katkilanma oranlarina goére InS ince filmlerin bant aralik degerleri
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Omeklerin  bant aralik degerleri de hesaplanmistir, sonuglar Sekil 3.27°de
raporlanmistir. Yukaridaki sekilde de goriildiigi gibi bir 6nceki katkilama ¢alismasi
ile benzer sonuglar elde edilmistir. Katkilamanin filmlerin bant aralik degerleri
lizerine baskin bir etkisi yoktur. Filmler birbirine yakin bant aralik degerlerine
sahiptir. Sadece, katkilama ile filmlerin bant aralik degerleri az miktarda olsa azalma

gostermistir.

3.6.3.1.2. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel ozelliklerinin incelenmesi amaciyla fotohassasiyet (PS)
degerleri hesaplanmugtir. Filmlerin, PS degerleri, 2-nokta kontak metodu ile
bulunmustur. Fotohassasiyet oOl¢timleri igin I-V Olgtimleri Keithley 2400 I-V
Sourcemeter akim kaynagi kullanilarak alinmistir. Aydinlik 6l¢iimler igin ise, 150W

Xenon ark lambaya sahip Lot- Oriel solar simulator kullanilmstir.

Tablo 3.23, farkli katkilama oranlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet
(PS) degerlerini vermektedir. Yapilan Ol¢iimlere gore katkilanmis filmlerin PS
degerleri katkilanmamis 6rnege gore azalmistir fakat katkilanmis 6rnekler icinde en
yikksek PS degeri % 1,0 oraninda katkilanan Ornekten elde edilmistir ve giimiis
katkilanmamis 6rnege yakin bir sonug elde edilmistir. Katkilanmamais film en yiiksek

PS degerine sahiptir.

Tablo 3.23. Farkli katkilama oranlarindaki 6rneklerin fotohassasiyet degerleri

Katkilama orani Fotohassasiyet
0% Ag 198
0,50 % Ag 26,04
1,0 % Ag 166,71
2,0 % Ag 15,04
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Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de
hesaplanmistir. Tablo 3.24 InS ince filmlerin katkilama oranlarina gore 6zdireng
degerlerini gostermektedir. Sonuglara gore, filmlerin 6zdireng degerleri birbirine

yakindir.

Tablo 3.24. InS ince filmlerin katkilama oranlarina gore 6zdireng degerleri

Sitokiyometri | Uzunluk | Genislik Kahnhk Direng Ozdlrens

(1/8) (M)(10°) | (m) (20%) | (M) (207) | (ohm) (10%) (o;\lrgé;n )
0,50% 2,45 1,27 5,00 3,35 8,69
1,00% 2,43 1,33 5,00 2,80 7,70
2,00% 2,46 1,00 5,00 2,93 5,96
0% 2,59 0,84 2,27 2,82 2,06

3.6.4.Deneysel Kisim IIT: Giimiis Katkilama ve Isil islem Etkisi

Giimiis katkilamayla ilgili yaptigimiz bu son ¢alisma da katkilamanin Indiyum Siilfiir
(InS) ince filmler iizerine etkisinin yani sira iiretim sonrasi yapilan 1sil islemin de
etkisi incelenmistir. Yapilan bu caligmada, aymi prosediirler uygulanmistir. USP
yontemi kullanilmis, ince filmler mikroskop cami iizerine akis hizi 1 ml/dk sabit
tutularak biyiitiilmiistiir. In:S oran1 1:8 olarak sabit tutulmustur. Bu dogrultuda, InS
sollisyon sitokiyometrisini sabit tutmak i¢in indiyum (In) kaynagindan 0,01M ve
siilfiir (S) kaynagindan 0,08M almarak soliisyon hazirlanmistir. Indiyum kaynag
olarak indiyum klorat (InCls), siilfiir kaynagi olarak da tiyoiire (CS(NH2),)
kullanilmistir.  Soliisyon hazirlanirken saf su ¢oziicii olarak secilmistir. Alttas
sicakligi olarak 350°C ayarlanmigtir. Katkilama oranlar1 soliisyon igerisinde

kullanilan In’nin %0,5 - % 1,0 - %2,0’si olarak sec¢ilmistir.

Daha sonra olusturulan filmlerin ¢esitli karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Taramali

elektron mikroskop (SEM) analizi ile filmlerin morfolojileri incelenmis, filmlerin
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kalinlik miktarlart tayin edilmistir. EDAX ile ince filmlerin atomik oranlari
belirlenmigtir. X-ray difraksiyon (XRD) analizi ile de filmlerin kristal yapilari
incelenmistir. Ayrica, filmlerin optiksel karakterizasyonu yapilarak bant aralik
degerleri hesaplanmistir. Oda sicakliginda, 2 nokta kontak metoduyla filmlerin
elektriksel hesaplamasi yapilmistir ve boylelikle 6rneklerin fotohassasiyet degerleri
bulunmustur. Oda sicakliginda, 200-800 nm araliginda UV-Vis spektroskopi cihazi
kullanilarak ~ Orneklerin ~ absorbans  spektrumlar1  Ol¢iilmiistiir.  Yapilan

karakterizasyonlar ve sonuglari asagida raporlanmustir.

3.6.4.1. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.4.1.1. Film Kalinhgi ve Morfolojisi

Ince filmlerin yiizey morfolojisine taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir. Film kalinhigir ise yine SEM ile c¢apraz kesit analizi yontemi ile
hesaplanmustir. Sekil 3.28’de katkilama oranlar1 %0 - %0,5 - % 1,0 - %2,0 olan InS

ince filmlerin SEM ile goriintiilenmis ylizey resimleri gosterilmektedir. Resimler

gostermektedir ki, homojen ve kusursuz filmler basariyla tiretilmistir.
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Sekil 3.28. Ag katkilama oranlari (a) %0, (b) %0,5, (c) %1,0,
(d) %2,0 olan InS ince filmlerin SEM goériintiileri

Katkilanmis InS ince filmlerin, SEM ile ¢apraz kesit analizi de yapilmis ve bu analiz
ile de ince filmlerin kalinlig1 hesaplanmistir. Sonuglara gore, katkilama oran arttikga
ince filmlerin kalinlig1 da artmistir. En kalin film % 2 Ag katkilanmis ince filmdir.
Kalinlig1 543 nm’dir. En ince film ise % 0 Ag katkilanmis ince filmdir ve kalinlig

510 nm’dir. Filmlerin kalinlik degerleri birbirine ¢ok yakindir.
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Tablo 3.25. Ag katkilama oranlarina gore ince filmlerin kalinliklar

Ag Katkilama (%) Kalinlik (nm)
0% Ag 510
0,5 % Ag 520
1,0 %Ag 534
2,0 % Ag 543

EDAX analizi ile de filmlerin atomik oranlar1 bulunmustur. Tablo 3.26’da, EDAX
sonuclart gosterilmigtir. Tim filmlerde az miktarda da olsa klor kirliligi
goriilmektedir. Beklendigi gibi giimiis (Ag) miktar1 da, filmlerdeki katkilama
orantyla birlikte artig gostermektedir. ince filmlerdeki In/S oram ise gergege gok

yakindir.

Tablo 3.26. Ag katkilanmig InS ince filmlerin atomik yiizde oranlari

% 0 Ag % 0.5 Ag % 1.0 Ag % 2.0 Ag
In 34,08 25,73 33,03 31,04
S 52,26 41,41 52,01 52,05
Cl 13,66 9,48 11,2 9,11
Ag - 0,73 3,76 7,79

3.6.4.1.2. Optik Ozellikler

Glimis katkilanmig InS ince filmlerin UV-Vis spektroskopsi ile dalga boyuna kars1

% Gecirgenlik (T) grafikleri ¢izilmistir. Sekil 3.29 bu grafikleri gostermektedir.
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Sekil 3.29. InS ince filmlerin gegirgenliklerinin spektral degisimi

Ayrica, katkilama calismasinda {retilen InS ince filmlerin optik o6zelliklerini
incelemek icin yukarida verilen UV-Vis taramalar1 dogrultusunda filmlerin yasak

bolge enerji araliklart (Eq) hesaplanmastir.

Sekil 3.30°daki grafikler hazirlanan 6rneklerin foton enerjisine karsi (()th)2 degisim
cizimlerini gostermektedir. (ahv)z-foton enerjisi grafiginin egim ¢izgisi alindiginda
bu ¢izginin ekstrapolasyonu bize orneklerin Ey degerlerini vermektedir. Tim
orneklerin Ey degerleri birbirine yakin sonuglar vermektedir. InS ince filmlerin Eq4
degerleri tizerine katkilamanin ¢ok bir etkisi goriilememis sadece Eq degerlerinde az

bir miktarda azalis gozlemlenmistir.
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Sekil 3.30. Ag katkilama oranlari (a) %0, (b) %0,50, (¢) %1,0,

(d) %2,0 olan InS ince filmlerin (aav)? karsi foton enerji grafikleri.

Katkilanmig InS ince filmlerin bant aralig1 degerleri Tablo 3.27°de gosterilmektedir.

Tiim 6rneklerin Eg degerleri birbirine yakindir.
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Tablo 3.27. Katkilanmis InS ince filmlerin Eq degerleri

Ag katkilama orani Eq (eV)
%0 2,74
% 0,5 2,75
%10 2,72
%2,0 2,71

3.6.4.1.3. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel dzelliklerinin incelenmesi amaciyla fotohassasiyetleri (PS)
degerleri hesaplanmistir. Fotohassasiyet (PS) yariiletkenlerin 1s18a karst duyarliligini
gostermektedir. Filmlerin, PS degerleri, 2-nokta kontak metodu ile bulunmustur.
Filmlerin tlizerine Sactirma yontemi kullanilarak uzakliklarr yaklagik 2,5 mm olan
sabit kalinlikta glimiis seritler yapilmis ve bu seritler lizerinden giimiis kontak

olusturarak orneklerin PS degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

(I = Ip)/lp (3.2)

Bu formiildeki I aydinlik alandaki akim, Ip karanlik alandaki akimi gostermektedir.
Bu tez ¢alismasinda, fotohassasiyet dl¢timleri igin I-V dlgtimleri Keithley 2400 I-V
Sourcemeter akim kaynagi kullanilarak alinmigtir. Aydinlik 6l¢imler igin ise, 150W

Xenon ark lambaya sahip Lot- Oriel solar simulator kullanilmstir.
Tablo 3.28 farkli katkilama oranlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet

(PS) degerlerini vermektedir. Yapilan Olglimlere gore en yiiksek fotohassasiyet

degeri % 0,5 oraninda katkilanan 6rnekten elde edilmistir.
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Tablo 3.28. InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri

Katkilama orani Fotohassasiyet
0% Ag 39,06
0,50 % Ag 66,50
1,0 % Ag 50,76
2,0 % Ag 83,50

Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de
hesaplanmistir. Tablo 3.29 InS ince filmlerin katkilama oranlarima gore 6zdireng
degerlerini gostermektedir. Sonuglara gore, % 1,0 Ag katkilanmis 6rnekler en diisiik

0zdiren¢ degerine sahiptir.

Tablo 3.29. InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Ag Uzunluk (m) Genislik Kalinhk Diren¢ Ozdireng
(*1073) (m) (*10?) | (m) (*107) (ohm) (ohm/m)

0% 2,45 1,16 5,00 2,81*10° 6,65*10?
0,5% 2,47 1,46 5,00 2,92*10° 8,62*10°
1,0% 2,48 1,25 5,00 3,23*10° 8,15*10?
2,0% 2,44 1,40 5,00 2,63*10° 7,55*10?

3.6.4.1.4. Yapisal Ozellikler

Orneklerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir.
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Sekil 3.31. Katkilanmis InS ince filmlerin XRD o6l¢timleri

Sekil 3.31 farkli oranlarda Ag katkilanmis InS ince filmlerin XRD modellerini
gostermektedir. Tiim 6rnekler 4 keskin piklerini 2 tetanin sirasiyla 10,9°, 14,3°, 27,7°
ve 33,6° oldugu yerlerde gostermektedir. Bunun yaninda iki kiigiik pik de 2 tetanin
44,1° ve 48,1° oldugu yerlerde gorilmektedir. JCPDS data Kkartlariyla
karsilastirdigimiz zaman, bu pikler B-In,S; kristallerinin 25-0390 ve 05-0731 nolu
JCPDS data kartlarinin kirmnim sinyalleriyle uyusmaktadir (JCPDS no. 25-0390 ve
05-0731). Bu data kartlar kiibik ve tetragonal -In,S; yapilarina ait data kartlardir ve
bizim piklerimizin bu kartlarla uyusmasi bizim olusturdugumuz filmlerde tetragonal
ve kiibik yapili $-In,;S3 birlikte oldugunu gostermektedir. Kirmim piklerinin 27,7°,
33,6°, 44,1° ve 48,1° oldugu yerler kiibik B-1n,S3’iin (111), (200), (511) ve (220)
kristal diizlemini gostermektedir (JCPDS no. 25-0390) ve ayn1 zaman da tetragonal
B-InyS3’tin (109), (0012), (1015) ve (2212) kristal diizlemini gostermektedir (JCPDS
no. 05-0731). Bu bizim Orneklerimizin karigik kristal yapiya sahip oldugunu
gosterebilir ama 2 tetanin 10,9° ve 14,3°’yi gosterdigi pikler B-1n,S; yapinin (004) ve

(103) numarali diizlemlerine aittir. Bu diizlemler de sadece tetragonal [-1n,Ss
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yapisina ait diizlemlerdir. Katkilama oraninin artmasi ile piklerin siddeti de artmigtir
yani filmlerin i¢indeki glimiis filmlerin pik siddetini arttrmistir. Bu da
gostermektedir ki katkilama ile filmlerin kristal yapilarinda iyilesme goriilmiistiir.
Filmlere Ag eklenmesi filmlerdeki kiibik f-In,S; fazin pik siddetini azaltmistir. Bu
fazin 2 tetanin 10,9° olan (004) diizlemine ait pik siddeti Ag katkilama orani arttik¢a
azalmigtir. Fakat bunun tersine, 2 tetanin 33,6° oldugu yerdeki diizleme ait pik
siddeti Ag katkilama oraninin artmasi ile artmistir. Sonug olarak, Ag katkilama
orneklerdeki kiibik fazin azalmasina tetragonal fazin ise artmasina sebep olmustur.

Ayrica, bu sonuglar Deneysel Kisim I’de elde ettigimiz sonuglarla uyusmaktadir.

Tablo 3.30 katkilama c¢aligmasinda iiretilen ince filmlerin tanecik boyutlarini

gostermektedir. Tanecik boyutu katkilama ile artmaktadir.

Tablo 3.30. Ag katkilama ¢alismasinda iiretilen InS filmlerin tanecik boyutu

Katkilama Oram Tanecik Boyutu (nm)
%0 29,56
% 0,5 45,79
% 1,0 48,87
% 2,0 51,23

3.6.4.2. Isil islem Etkisi

Glimiis (Ag) katkilama calismasinda 1s1l islemin InS ince filmler iizerindeki etkisini
gorebilmek i¢in onceden farkli Ag oranlarinda bilyiitilen ince filmlere 250°C’de
30 dk 1s1l islem uygulanarak bu islemin ince filmler iizerindeki etkisi incelenmistir.

Daha sonra tiim ornekler farkli karakterizasyon ydtemleri ile analiz edilmistir.

X-ray difraksiyon (XRD) analizi ile de filmlerin kristal yapilar1 incelenmis, 1s1l islem
etkisine bakilmistir. UV-Vis spektroskobisi ile filmlerin dalga boyuna karsi %T

degerleri Ol¢iilmiis ve bu degerler kullanilarak filmlerin bant aralik degerleri
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hesaplanmistir. 2 nokta kontak metoduyla filmlerin elektriksel hesaplamasi
yapilmistir ve boylelikle orneklerin fotohassasiyet degerleri bulunmustur. Yapilan

karakterizasyonlar ve sonuglar1 asagida raporlanmustir.

3.6.4.3. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.4.3.1. Optik Ozellikler

Glmis katkilanmis InS ince filmlerin dalga boyuna karst % Gegirgenlik (T)

grafikleri ¢izilmistir. Sekil 3.32 bu grafigi gostermektedir. Orneklerin % T degerleri

tizerine 1s1l islem etkisi ¢ok azdir.
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Sekil 3.32. Isil islem sonrasi InS ince filmlerin dalga boyu bagimli gecirgenlik
grafikleri

Katkilama c¢alismasinda {iiretilen InS ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in
UV-Vis taramalar1 yapilmis ve bu incelemeler dogrultusunda yasak bolge enerji
aralig1 (Eg) hesaplanmustir. Sekil 3.33’te gosterilen grafikler hazirlanan orneklerin
foton enerjisine karsi (ochv)2 degisim ¢izimleridir. (ahv)z-foton enerjisi grafiginin
egim ¢izgisi alindiginda bu ¢izginin ekstrapolasyonu orneklerin Ey degerlerini
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vermektedir. Tiim orneklerin Eq degerleri birbirine yakin sonuglar vermektedir. Isil

islem sonrasi drneklerin Eq degerlerinde artis gozlemlenmistir.

4 3
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3 3
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=1 >
L L
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Sekil 3.33. Ag katkilama oranlar (a) %0, (b) %0,50, (c) %1,0,

04,0 Olan InS Ince timierin (anv arsi oton eneryl grafikleri.
(d) %2,0 olan InS ince filmlerin (ahv)? karst f ii grafikleri

Katkilanmig InS ince filmlerin bant araligi degerleri Tablo 3.31°de gosterilmektedir.

Tiim 6rneklerin Eg degerleri birbirine yakindir ve 1s1l islem ile Eq degerleri artmugtir.
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Tablo 3.31. Isil islem sonras1 katkilanmis InS ince filmlerin Eq degerleri

Ag katkilama oram Eq (eV)
%0 2,99
%0,5 2,97
% 1,0 2,98
% 2,0 2,95

3.6.4.3.2. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel dzelliklerinin incelenmesi amaciyla fotohassasiyetleri (PS)
degerleri hesaplanmistir. Filmlerin, PS degerleri, 2-nokta kontak metodu ile

bulunmustur.

Tablo 3.32 farkli katkilama oranlarinda hazirlanan InS ince filmlerin fotohassasiyet
(PS) degerlerini vermektedir. Yapilan Ol¢iimlere gore en yiiksek fotohassasiyet
degeri % 2 oraninda katkilanan 6rnekten elde edilmistir. Isil iglem sonrasi 6rneklerin

fotohassasiyet degerleri degismistir.

Tablo 3.32. Isil islem sonrasi katkilanmis InS ince filmlerin fotohassasiyet degerleri

Katkilama orani Fotohassasiyet
0% Ag 26,6
0,50 % Ag 128
1,0 % Ag 51,4
2,0% Ag 289

Ayni zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de
hesaplanmistir. Tablo 3.33 InS ince filmlerin katkilama oranlarina gore 6zdireng

degerlerini gostermektedir.
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Tablo 3.33. InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Uzunluk | Genislik Ozdirenc

A ) ) Kahnhk Direnc¢ (oh )
m m ohm.m
’ : o | 107 | om0 |
(*10™) (*10™) (*109)
0% 245 1,16 5,00 2,03 4,80
0,5% 247 1,46 5,00 2,81 8,30
1,0% 2 48 125 5,00 3,03 7,65
2,0% 2,44 1,40 5,00 2,91 8,35

3.6.4.3.3. Yapisal Ozellikler

Orneklerin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin XRD analizi yapilmistir.
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Sekil 3.34. Isil islem sonrasi Ag katkilanmis InS ince filmlerin XRD 6l¢iimleri

Sekil 3.34 farkli oranlarda Ag katkilanmis InS ince filmlerin 1s1l iglem sonrast XRD

modellerini gostermektedir. Tiim ince filmler S-In,S; kristallerinin 25-0390 ve 05-
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0731 nolu JCPDS data kartlarina ait kirmim sinyallerini gostermektedir. Bu data
kartlar kiibik ve tetragonal [-1n,S3 yapilarina ait data kartlardir ve bizim piklerimizin
bu kartlarla uyusmasi bizim olusturdugumuz filmlerde tetragonal ve kiibik yapil1 -
InySs birlikte oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar 1s1l islem oncesi elde edilen
sonuglarla birebir uymaktadir sadece 1sil islem sonrasi pik siddetlerinde artis

gozlemlenmistir.

Tablo 3.34 filmlerin tanecik boyutunu gostermektedir. Isil islem sonrasi kristal

yapidaki iyilesmeler sonucunda az bir miktar da olsa tanecik boyutlar1 da artmaistir.

Tablo 3.34. Ag katkilanmis InS filmlerin tanecik boyutu

Katkilama Orani Tanecik Boyutu (nm)
%0 30,26
% 0,5 45,90
% 1,0 48,98
% 2,0 32,24

3.6.5. Deneysel Kisim IV

3.6.5.1. Farkh Metallerin Katkilanmasi

Katkilamayla ilgili yapilan son calisma farkli metallerin Indiyum Siilfiir (InS) ince
filmler tlizerine etkisinin incelenmesidir. Bu ¢alismanin ikinci asamasi da 1s1l islemin
ince filmler iizerindeki etkisinin incelenmesidir. Yapilan bu ¢alismada daha dnceden
yapilan giimiis katkilama caligsmasi ile aymi prosediirler uygulanmistir. USP yontemi
kullanilmis, ince filmler mikroskop camu iizerine akis hizi 1 ml/dk sabit tutularak
biiyiitiilmiistiir. In:S oran1 1:8 olarak sabit tutulmustur. Bu dogrultuda, InS soliisyon
sitokiyometrisini sabit tutmak i¢in indiyum kaynagindan 0,01M ve siilfiir
kaynagindan 0,08M alinarak soliisyon hazirlanmistir. Indiyum kaynagi olarak

indiyum klorat (InCls), silfiir kaynag: olarak da tiyotire (CS(NH3),) kullanilmstir.
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Soliisyon hazirlanirken saf su ¢oziicii olarak se¢ilmistir. Alttas sicakligi olarak 350°C
ayarlanmistir. Bu katkilama c¢aligmasinda kullanilan metaller Bakir (Cu), Kalay (Sn)
ve Glimiis (Ag)’diir. Katkilama oranlar1 soliisyon igerisinde kullanilan In’nin % 1,0’1

olarak segilmistir.

Daha sonra olusturulan filmlerin ¢esitli karakterizasyonlar1 yapilmistir. Taramali
elektron mikroskop (SEM) analizi ile filmlerin morfolojileri incelenmis, filmlerin
kalinlik miktarlart tayin edilmistir. EDAX ile ince filmlerin atomik oranlari
belirlenmigtir. X-ray difraksiyon (XRD) analizi ile de filmlerin kristal yapilari
incelenmistir. Ayrica, filmlerin optiksel karakterizasyonu yapilarak bant aralik
degerleri hesaplanmistir. Oda sicakliginda, 2 nokta kontak metoduyla filmlerin
elektriksel hesaplamasi yapilmistir ve boylelikle 6rneklerin fotohassasiyet degerleri
bulunmustur. Oda sicakliginda, 200-800 nm araliginda UV-Vis spektroskopi cihazi
kullanilarak ~ Orneklerin ~ absorbans  spektrumlar1  Ol¢ililmiistiir.  Yapilan

karakterizasyonlar ve sonuglar1 asagida raporlanmustir.

3.6.5.2. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.5.2.1. Film Kalinh@ ve Morfolojisi

Ince filmlerin yiizey morfolojisine taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
bakilmistir. Film kalinhigr ise yine SEM ile capraz kesit analizi yontemi ile
hesaplanmistir. Sekil 3.37 katkilama orant % 1,0 olan farkli metallerle katkilanmis
InS ince filmlerin SEM ile goriintilenmis yiizey resimlerini gostermektedir.

Homojen, kusursuz ve deliksiz filmler basariyla tiretilmistir.
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Sekil 3.35. (a) %1 Cu, (b) %1 Sn, (c) %1 Ag ile katkilanmis InS ince filmlerin SEM

goriintlleri

Katkilanmig InS ince filmlerin, SEM ile ¢apraz kesit analizi de yapilmis ve bu analiz
ile de ince filmlerin kalinlig1r hesaplanmistir. Sonuglara gore, farklt metallerle aym
oranda katkilanmis filmlerin kalinlik degerleri su sekildedir. Bakir katkilanmis ince
film en yiikksek degere Giimiis katkilanmis film ise en diisiik kalinlik degerine

sahiptir.
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Tablo 3.35. InS ince filmlerin kalinliklar1

%1 oraninda Metal Katkilama Kalinhk (nm)
Cu 568
Sn 544
Ag 534

EDAX analizi ince filmlerin atomik oranlarin1 gostermektedir. Tablo 3.36’da, EDAX

sonuclart  gosterilmigtir.

goriilmektedir.

Tim filmlerde az miktarda da olsa klor kirliligi

Tablo 3.36. InS ince filmlerin atomik yiizde oranlari

%1.0 Cu %1.0 Sn %1.0 Ag
Cu/Sn/Ag 8.35 3.54 3,76
S 51.27 54.43 52,01
Cl 9.83 10.92 11,20
In 30.56 31.11 33,03

3.6.5.2.2. Optik Ozellikler

Farkli metallerle katkilanmis InS ince filmlerin UV-Vis spektroskopsi ile dalga
boyuna karst % Gegirgenlik (T) grafikleri ¢izilmistir. Sekil 3.36 bu grafigi
gostermektedir. Tim filmlerin katkilama sonrasi gegirgenlik degerleri diismiistiir.

Fakat Bakir katkilanan InS ince filmin %T degerindeki diislis diger orneklere gore

¢cok daha fazladir.
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Sekil 3.36. InS ince filmlerin dalga boyuna kars1 % Gegirgenlik (T) grafikleri

Katkilama ¢aligmasinda tiretilen InS ince filmlerin UV-Vis verilerinden yararlanarak

yasak bolge enerji araliklari (Eg) da hesaplanmigtir.

Asagidaki grafikler hazirlanan Orneklerin foton enerjisine karsi (ochv)2 degisim
cizimlerini gostermektedir. Tim oOrneklerin Eq degerleri birbirine yakin sonuglar
vermektedir. InS ince filmlerin Ey degerleri {izerine katkilamanin ¢ok bir etkisi

goriilememistir.
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Sekil 3.37. (a) %1 Cu, (b) %1 Sn, (c) %1 Ag katkilanmus InS ince filmlerin (aAv)?

kars1 foton enerji grafikleri.

Katkilanmis InS ince filmlerin bant aralig1 degerleri Tablo 3.37’de gdsterilmektedir.

Tiim 6rneklerin Eg degerleri birbirine yakindir.
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Tablo 3.37. Katkilanmis InS ince filmlerin Eg degerleri

Metal Katkilama Eq (eV)
% 1Cu 2,91
% 1Sn 2,90
% 1Ag 2,72

3.6.5.2.3. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel Ozellikleri olarak fotohassasiyet ve ozdireng degerleri

hesaplanmistir. Sonuglar asagidaki tablolarda verilmistir.
Tablo 3.38 farkli metallerle katkilanan InS ince filmlerin fotohassasiyet (PS)
degerlerini vermektedir. Yapilan dl¢timlere gore en yiiksek fotohassasiyet degeri %

1,0 oraninda Cu ile katkilanan 6rnekten elde edilmistir.

Tablo 3.38. InS ince filmlerin %1 katkilanmasiyla elde edilen fotohassasiyet

degerleri
Malzemeler Fotohassasiyet
Cu 217,6
Sn 61,08
Ag 50,76

Ayn1 zamanda, 2 nokta kontak metodu kullanilarak 6rneklerin 6zdireng degerleri de
hesaplanmigtir. Tablo 3.39 InS ince filmlerin katkilama oranlarmma goére 6zdireng
degerlerini gostermektedir. En diisiik 6zdiren¢ degerine Cu ile katkilanmis film en

yiiksek 0zdireng degerine ise Sn ile katkilanmis ince film sahiptir.
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Tablo 3.39. Katkilanmis InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Uzunluk | Genislik Ozdirenc
Kahnhk Direnc¢
%1 oraninda (m) (m) (M) (107) | (ohm) (+109) (ohm/m)
m ohm
(*10°%) (*10%) (*10%)
Cu 2,47 1,29 5,00 40,7 1,06
Sn 2,46 1,28 5,00 1,48 3,85
Ag 2,48 1,24 5,00 2,33 5,82

3.6.5.2.4. Yapisal Ozellikler

Orneklerin yapisal dzelliklerini belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 3.38

farkli metallerle katkilanmig InS ince filmlerin XRD modellerini gostermektedir.
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% 1,0 Cu
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Sekil 3.38. Katkilanmig InS ince filmlerin XRD o6l¢timleri

Tiim 6rnekler $-In,S3’lin karakteristik piklerini gostermektedir. Ornekler hem kiibik
hem de tetragonal yapilara ait diizlemleri gostermektedir (JCPDS no. 25-0390 ve 05-
0731). Bu Orneklerimizin karigik kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Ayrica katkilama ile yeni fazlar olusmamis yani kristal yapr bozulmamistir.
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Katkilamanin sadece pik siddeti lizerine etkisi olmustur. Sonug olarak, katkilama ile
kristal yapinin iyilestigi gdzlemlenmistir. Pik siddetleri ele alindiginda, sirasiyla Ag,
Cu, Sn katkilanmis 6rneklerin pik siddeti artmistir. Bu sonuglara bakildiginda en iyi

kristal yap1 % 1 Sn katkilanmis 6rnekten elde edilmistir.

Tablo 3.40 farkli metallerle katkilanmis InS ince filmlerin tanecik boyutlarini
gostermektedir. En biiylik tanecik boyutuna %1 Sn katkilanmig film sahiptir.

Tablo 3.40 Farkli metallerle katkilanmis InS ince filmlerin tanecik boyutlari

Katkilama Malzemesi Tanecik Boyutu (nm)
%1 Ag 29,5
%1 Cu 30
%1 Sn 39

3.6.5.3. Isil islem Etkisi

Farkli metallerle katkilama c¢alismasinda 1sil islemin InS ince filmler iizerindeki
etkisini gorebilmek i¢in onceden hazirlanmis InS ince filmlere 250°C’de 30 dk 1s1l

islem uygulanarak bu islemin ince filmler {izerindeki etkisi incelenmistir.

Is1l islem uygulanan filmlerin ¢esitli karakterizasyonlar1 yapilmis 1s1l islemin etkileri
gozlemlenmistir. X-ray difraksiyon (XRD) analizi ile filmlerin kristal yapilar
incelenmistir. UV-Vis spektroskobisi ile filmlerin dalga boyuna karst %T degerleri
Olciilmiis ve bu degerler kullanilarak filmlerin bant aralik degerleri hesaplanmistir.
2 nokta kontak metoduyla filmlerin elektriksel hesaplamasi yapilmistir ve boylelikle
orneklerin fotohassasiyet degerleri bulunmustur. Yapilan karakterizasyonlar ve

sonuglar1 agagida raporlanmaigstir.
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3.6.5.4. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.6.5.4.1. Optik Ozellikler

Farkli metallerle katkilanmis InS ince filmlerin 1si1l islem sonrasi UV-Vis
spektroskopsi ile dalga boyuna karsi % Gegirgenlik (T) degerleri Olglilmiistiir.
Sekil 3.39 dalga boyuna karst % T grafigini gostermektedir. Isil islem sonrasi

orneklerin % Gegirgenlik degerlerinde ¢ok bir farklilik gézlenmemistir.

90
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350 450 550 650 750
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Sekil 3.39. Isil islem sonrasi1 katkilanmis InS ince filmlerin dalga boyuna bagh
Gegirgenlik (T) grafikleri

InS ince filmlerin 1s1l islem sonrasinda alinan UV-Vis verilerinden yararlanarak
yasak bolge enerji araliklar (Eg) da hesaplanmistir. Asagidaki grafikler hazirlanan
orneklerin foton enerjisine karsi (ahv)? degisim cizimlerini gostermektedir.
(ahv)*~foton enerjisi grafiginin egim ¢izgisi alindiginda bu ¢izginin ekstrapolasyonu
bize orneklerin Eg degerlerini vermektedir. Tiim 6rneklerin Eg degerleri 1s1l islem

sonrasi az da olsa artis gostermistir.
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Sekil 3.40. (a) %1 Cu, (b) %1 Sn, (c) %1 Ag katkilanmis InS ince filmlerin 1s1l islem

sonrasi (a/v)’ karsi foton enerji grafikleri.
Katkilanmig InS ince filmlerin bant aralig1 degerleri Tablo 3.41°de gosterilmektedir.

Tiim orneklerin Ey degerleri birbirine yakindir ve 1s1l islem sonrasi az da olsa artig

gozlenmistir.
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Tablo 3.41. Katkilanmis InS ince filmlerin Eq degerleri

Metal Katkilama Eq (eV)
% 1Cu 2,92
% 1 Sn 2.96
% 1Ag 2,98

3.6.5.4.2. Elektriksel Ozellikler

Ince filmlerin elektriksel ozellikleri olarak fotohassasiyet ve ozdireng degerleri

hesaplanmaistir. Sonuglar asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 3.42 farkli metallerle katkilanan InS ince filmlerin fotohassasiyet (PS)
degerlerini vermektedir. Isil islem sonrasi oOrneklerin fotohassasiyet degerleri

degismistir.

Tablo 3.42. InS ince filmlerin %1 katkilanmasiyla elde edilen fotohassasiyet

degerleri

Malzemeler Fotohassasiyet
Cu 37,3
Sn 28,4
Ag 51,4

2 nokta kontak metodu kullanilarak Orneklerin 6zdiren¢ degerleri hesaplanmistir.
Tablo 3.43 InS ince filmlerin katkilandiklari metallere gore 6zdireng degerlerini
gostermektedir. En diisiik 6zdireng degerine Cu ile katkilanmis film, en yiiksek
Ozdireng degerine ise Sn ile katkilanmis ince film sahiptir. Isil islem sonrasi

ozdirengte fazla bir degisiklik gdzlenememistir.
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Tablo 3.43. InS ince filmlerin 6zdireng degerleri

Uzunluk | Genislik Ozdirenc
Kahnhk Direnc¢
%1 oraninda (m) (m) (M) (107) | (ohm) (*109) (ohm/m)
m ohm
(*10°%) (*10%) (*10%)
Cu 2,47 1,29 5,00 1,35 3,51
Sn 2,46 1,28 5,00 3,11 8,09
Ag 2,48 1,24 5,00 2,92 7,65

3.6.5.4.3. Yapisal Ozellikler

Omneklerin yapisal 6zelliklerini belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 3.41
farkli metallerle katkilanmis InS ince filmlerin 1s1l islem sonrasindaki XRD

sonuclarini gostermektedir.

% 1,0 Cu
% 1,0 Ag
- % 1,0 Sn
157}
=
=
70
A l A
L& A N
10 20 30 40 50 60 70 80

26(°

Sekil 3.41. Katkilanmis InS ince filmlerin XRD o6l¢timleri

Tim orneklerin XRD sonuglari, 1s1l islem Oncesi alimana XRD sonuclar ile
neredeyse aynidir. Orneklerin hepsi, 1s1l islem 6ncesi de gdzlenen pB-In,Ss’iin

karakteristik piklerini gostermektedir. Tiim ince filmler hem kiibik hem de tetragonal
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yapilara ait diizlemleri gostermektedir (JCPDS no. 25-0390 ve 05-0731). Baska bir
degisle, 1s1l iglem sonrasi yeni fazlar olugsmamustir. Isil islemin etkisi sadece pik
siddetlerinde gozlemlenmistir. Isi1l islem Oncesindeki sonuclar ile karsilastirma
yapildiginda, 1s1l islem sonrasi 6zellikle % 1 oraninda Cu ile katkilanmis 6rneklerin

pik siddetlerinde 6nemli bir artig gdzlemlenmistir.

Tablo 3.44 Katkilanmis InS ince filmlerin tanecik boyutu

Katkilama Malzemesi Tanecik Boyutu (nm)
%1 Ag 30
%1 Cu 40,5
%1 Sn 42

Isil islem ile tanecik boyutu artmistir.

3.6.6. Degerlendirme

Tez calismasinin bu asamasinda, katkilamayla ilgili ¢esitli parametreleri degistirerek
bircok ¢alisma yapilmistir. Katkilama calismasina giimiis katkilama ile baslanilmig
hem farkli alttag sicakliklarin da hem de farkli katkilama oranlarinda InS ince filmler
biiyiitiilmiistiir. Daha sonra katkilama calismasina glimiis disinda baska metallerde
kullanilarak devam edilmistir. Tiim bu yapilan ¢aligmalarda katkilama teknigi olarak
in-suti katkilama yontemi uygulanmistir. En son olarak da in-suti katkilama yontemi
kullanilarak biiyiitiilmiis filmlere iiretim sonrasi 1s1l islem uygulanarak 1s1l islemin

etkisi analiz edilmistir.

Karakterizasyon sonucglar1 ele alindiginda, SEM sonuglarina gore katkilama
calismasinda belirli oranlarda katkilanan tiim filmlerin yiizey morfolojisinde az
miktarda da olsa 1yilesme gozlemlenmistir. Filmlerin kalinliginin da katkilama oram
arttikca az miktarda da olsa arttig1 gézlemlenmistir. Katkilama sonrasi filmlerin optik

ozelliklerinde ¢ok farkli sonuclar elde edilememis katkilamanin filmlerin optik
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ozellikleri {izerine ¢ok biiyiik bir etkisi olmadig1 sonucu ¢ikarilmistir. Katkilamanin
en biiylik etkisi filmlerin yapisal 6zelliklerinde gozlemlenmistir. XRD sonuglarina
gore, katkilama ile kristal diizlemlerine ait piklerin siddetinde artis gozlemlenmistir.

Yani, InS ince filmlerin tanecik boyutu katkilama ile artmustir.

Katkilama sonras1 yapilan 1s1l islem sonuglari ele alindiginda ise goriilmiistiir ki, InS
ince filmlere, vakumlu ortamda ve yiiksek sicaklikta 1sil islem uygulandiginda,
filmlerin bant aralig1 gibi optik 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik gozlemlenmemis
sadece az bir miktar artis saptanmustir. Ayrica 1s1l islemin filmlerin tanecik boyutunu
da etkiledigi gorilmiistiir. Uygulanan 1s1l islem ile filmlerin tanecik boyutunda artis
gerceklestigi XRD sonuglart ile kanitlanmistir. Ancak filmlerin diren¢ degerlerinde
151l islem sonrasinda azalmalar beklenildigi halde filmlerin direng degerlerinde gozle

goriiliir bir farklilik elde edilememistir.

Sonug¢ olarak, yapilan tiim calismalarda katkilamanin ve sonrasinda yapilan 1sil
islemin ozellikle filmlerin kristal yapisi ilizerine ¢ok biiylik bir etkisi oldugu
gozlemlenmistir. Katkilama ve sonrasindaki uygulanan 1s1l islem ile ince filmlerde
daha iyi kristal yapilar elde edilmistir. Katkilama ve 1s1l islem sonrasi da en iyi Kristal
yaptya % 1 oraninda Ag ile katkilanmig InS ince filmin sahip oldugu

gozlemlenmistir.
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BOLUM 4

4.  SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez ¢alismasinda, Kadmiyum Siilfiir’e alternatif tampon tabaka olarak kullanilan
Indiyum Siilfiir (InS) ince filmler sprey piroliz ydntemi kullanilarak mikroskop cami
lizerine basariyla iiretilmistir. Indiyum Siilfiir sahip oldugu karakteristik &zellikleri
sayesinde Kadmiyum Siilfiir’e en iyi alternatif tampon tabakalardan biridir, ayrica
Indiyum, Kadmiyum gibi toksik bir malzeme olmadigindan iiretim asamasinda
cevreye bir zarari yoktur. Bu ylizden bu c¢alismada tampon tabaka olarak InS

secilmistir.

Sprey piroliz teknigi kullanilarak ftretilen InS ince filmlerin iretiminde g¢esitli
parametreler kullanilmistir. Bu parametrelerdeki degisikliklerin filmler {izerindeki
etkileri tek tek incelenmistir. Ik olarak akis hizi calismasi yapilmustir. Uretim
sirasinda degistirilen akis hizinin ince filmler {izerindeki etkisi incelenmistir.
Literatiirde ilk olan bu ¢alismada, 1ml/dk akis hizinin film {iretimi i¢in en uygun akis
hiz1 olduguna karar verilmis ve bu deger kullanilarak InS ince film tiretimine devam

edilmistir.

Daha sonra calismalara sitokiyometri etkisi incelenerek devam edilmistir. Ince
filmlerin i¢indeki In/S oran1 bu konuda simdiye kadar yapilan caligmalar iginde
sicaklik etkisi ile birlikte en ¢ok incelenen alandir. Bu tez ¢alismasinda, In orani sabit
tutularak S oranmi degistirilmistir. Tiim In/S oranlarinda biiyiitiilen ince filmler
basariyla iiretilmis olmasina ragmen tiim sitokiyometrilerde farkli sonuglar elde
edilmistir. Film kalinligimin artan siilfir oram ile arttigi gézlemlenmis ve en iyi
fotohassasiyet degeri 1/8 oraninda iiretilen InS ince filmden elde edilmistir. XRD
sonuglarina gore ise, filmlerdeki In/S orani arttik¢a diizlemleri gosteren pik siddetleri

de artmaktadir.

InS ince film iiretiminde kullanilan bir diger parametre de sicaklik etkisidir. Alttas

sicakliginin ince film iiretimi lizerinde ¢ok dnemli bir etken oldugu bilinmektedir. Bu
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tez ¢aligmasinda da, farkl alttas sicakliklarinda ince film tiretimi gerceklestirilmistir.
Yiksek alttag sicakliklarinda film iiretiminin  basariyla gerceklestirildigi
gozlemlenmis ve alttas sicakligini diisiirmek hedeflenmistir. Bu amagla 200 ile
350°C arasindaki alttas sicakliklarinda ince filmler diretilmistir. Fakat diisiik
sicakliklarda kusursuz filmler iretilemedigi gozlemlenmis bu yiizden 300°C

optimum alttas sicakligi olarak belirlenmistir.

Alttas sicakligimi diisiirebilmek i¢in yapilan bir diger ¢alisma da sprey soliisyonu
hazirlanirken ¢6ziicli olarak kullanilan su yerine farkli ¢oziiciilerin kullanilmasidir.
Bu calismada ¢6ziicii olarak farkli alkoller ve alkol-su karisimlari kullanilms, alttas
sicakligr 150°C’ye kadar diistirilmiis ama istenilen sonuglar elde edilememistir.
Sonug olarak, 300°C’de su kullanilarak iiretilen filmler kadar kusursuz ve homojen

film tiretimi basarilamamuistir.

Bu tez c¢alismasinda, InS ince film {iretiminde uygulanan son parametre katkilama
etkisidir. Genel olarak katkilama ¢alismasi ¢ok genis bir alandir. Farkli katkilama
yontemleri ve katkilama malzemeleri ile bu ¢alismalar uygulanabilir. Bu ¢alismada
segilen yontem katkilama malzemesini soliisyon igerisine ekleyerek yani in-suti
katkilama yontemidir ve katkilama malzemesi olarak ilk olarak giimiis alinmig daha
sonra farkli metaller (bakir, ¢inko ve giimiis) katkilama materyali olarak se¢ilmistir.
Katkilamanin, InS ince filmlerin elektriksel 6zellikleri {izerinde ¢ok biiyiik bir etkisi
gozlenememis fakat eser miktarda da olsa filmlerin yiizey morfolojileri ve optik
ozellikleri etkilenmistir. Filmlerin bant aralik degerlerinde az bir miktar artis
gbzlemlenmistir. Katkilamanin en biiyiikk etkisi ince filmlerin yapilar1 ilizerinde
olmustur. Katkilama ile filmlerin pik siddetlerinde artis buna paralel olarak da
tanecik boyutlarinda artis gézlemlenmistir. Isil islem ile de bu &zelligin pekistigi

kanitlanmustir.

Sonug olarak, bu tez ¢aligmasinda, sprey piroliz yontemi ile InS ince film {iretiminde
akis hizi, sicaklik, sitokiyometri, ¢oziicli ve katkilama etkileri incelenmistir. 1ml/dk

akis hiz1 ve 300°C alttag sicakligi InS ince film iretiminde optimum deger olarak
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belirlenmistir. Yapilan bu ¢alismalarda, InS ince film iiretimi i¢in kullanilan sprey
soliisyonunda en iyi ¢oziiciiniin saf su oldugu goriilmiistiir. Sitokiyometrinin ise ince
film iiretiminde 6nemli bir parametre oldugu anlasilmis ve In/S oraninin 1/8 oldugu
filmde en yiiksek fotohassasiyet degerine ulasildigi gozlemlenmistir. Son olarak,
katkilama ile filmlerin 6zellikle kristal yapilarinda iyilesmeler oldugu anlasilmis

ayrica daha piiriizsiiz ve homojen filmler elde edilmistir.
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