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OZET
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In,O3 YARIILETKEN FiLMIiNiN DONDUREREK KAPLAMA
YONTEMIYLE ELDE EDILMESI

Melih SENEL

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Metin KUL
2013, 76 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, gegirgen iletken oksitlerden In,O3 yariiletken filmleri
dondiirerek kaplama teknigi ile cam tabanlar iizerine tretilmistir. Dondiirerek
kaplamanin her bir parametresini degistirmek suretiyle en iyi filmin olusacagi
sartlar belirlenmistir. Son asamada 375 °C, 425 °C ve 475 °C tavlama
sicakliklarinda filmler tretilmistir. Elde edilen In,O3 yariiletken filmlerin bazi
ozellikleri incelenmistir. InN;O3 yariletken filmlerin kalinliklar1 elipsometri
Olgtimleri ile belirlenmistir. Filmlerin x-151n1 kirmim desenleri incelendiginde
numunelerin polikristal yapida olustugu ve tavlama sicakliginin filmlerin yapisal
ozelliklerini iyilestirdigi sonucuna ulasilmistir. Yiksek gecirgenlikteki In,Os
yariiletken filmlerin optik 6zellikleri incelenmis ve filmlerin direkt bant gegisine
sahip olduklar1 saptanmistir. Tavlama sicakligmin 375 °C ‘den 475 °C ¢ikmasi
yasak enerji bant araliginda herhangi bir degisime neden olmadig1 gézlenmistir.
Absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak yasak enerji araligi degerleri 3,48
eV ve 3,49 eV olarak hesaplanmistir. Filmlerin yiizey topografileri, alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Bu goriintiilerde film
karakteristik kristal yapis1 gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Gegirgen iletken oksitler, Dondiirerek kaplama, Optik
absorpsiyon, Indiyum oksit.
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In this study, In,O3 films which belong to transparent conducting oxides
have been produced by sol gel spin coating technique on glass substrates. By
changing each parameters of spin coating technique, the conditions of the best
film that produced were determined. At the last step of production films were
produced at 375 °C, 425 °C and 475 °C heat treatment temperature. To investigate
the physical properties of In,O3 semiconductor films, some properties of the
produced films have been investigated. Thickness of the In,O3 films have been
measured by ellipsometry technique. X-ray diffraction studies showed that the
samples have polycrystalline nature and the increasing of heat treatment
temperature improves the structural properties of the films. Optical properties
have been investigated of the highly transparent semiconductor In,O3 films and
films were found to have a direct band gap structure. Increase of heat treatment
temperature from 375 °C to 475 °C, it was obtained that the optical band gap value
almost stays the same. The optical band gap energies of the In,O3 samples from
the absorption spectra have been calculated 3.48 eV and 3.49 eV. The surface
topography of the films have been examined by field emission scanning electron
microscope. In those images characteristic crystal structure of films was observed.

Key Words: Transparent conducting oxides, Spin coating, Optical absorption,

Indium oxide
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Yariiletkenler, giinlimiizde hayatimizin ayrilmaz bir pargasi haline gelen
teknolojinin temelini olusturmaktadir. Bu sebepledir ki daha iyi yariiletkenlere ve
buna bagli olarak daha iyi devre elemanlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda
iiretim maliyeti diisiik ve performanslari daha makul olan filmlere ihtiya¢ giderek
artmaktadir. Arastirmacilar yaptiklari ¢aligsmalarda farkli yontemlerle iiretilen
yariiletkenlerin Kalitelerini giinden giine arttirmay1 amaglamaktadirlar.

1838 yilinda elekroliz yoluyla ilk metal film elde edilmis, daha sonra 1852
yilinda Bunsen kimyasal tepkime ve yine aymi yil Grove glow discharge
sputtering yontemi ile metal filmler elde etmislerdir. 1857 yilinda ise Faraday asal
gaz i¢inde buharlagtirma yontemi ile ince film elde etmistir. 1887°de Nahrwold
Joule 1sitmasi ile platin ince filmler elde etmek i¢in vakum kullanmis ve bir yil
sonrasinda Kundt ayn1 yontemle metal filmler elde etmistir. Vakum cihazlarinin
gelismesine kadar, buharlastirilan ince filmler akademik arastirmalar olarak
kalmis ve bilimsel cekiciligini korumustur [1].

Ince filmler elektronik ve optoelektronik endiistrisinin belkemigini
olusturmaktadir. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger birgok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroluminesans ozelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar
giinlik hayatimizda sik¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli
bir yere sahip olmuslardir. ince filmler ayrica medikal, askeri ve daha bircok amag
i¢in kullanilan sensorlerin de temelidir [2].

Yariiletken filmler tek katli epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢ok katl
epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak tizere ii¢ farkh
yontem ile elde edilmektedirler. ilk iki yontem ile elde edilen filmler, gelismis
teknoloji gerektirmesi nedeniyle maliyeti oldukca yiiksektir. Polikristal filmler
daha dusiik maliyetli yontemlerle elde edilebilirler. Elektriksel ve optik ozellikleri
nedeniyle giines pili, yariiletken fotodedektorler gibi bircok uygulama alanlarina

sahiptirler [3]. Bu nedenle polikristal filmler akademik arastirmalarda da yaygin



olarak kullanilirlar. Yapilan ¢aligmalarda kalinlig1 yaklasik 1 pm’den kiigiik olan

filmler ince film, 1 um’den biiyiik olanlar ise kalin film olarak adlandirilir.

1.2. Gegirgen Iletken Oksitler

Yariiletkenlerin bir tiirii olan transparent conducting oxides-TCO
(gegirgen iletken oksitler), yiiksek elektriksel iletkenlik ve goriiniir 1518a karsi iyi
bir gecirgen olma gibi karakteristik Ozelliklerine sahiptirler. Bunun yani sira
sertlik, kararlilik ve diisiik siirtlinme katsayisi gibi 6zellikleri TCO’lar1 bir¢ok
uygulamada tercih edilir yapmistir. Devam eden bir¢ok arastirmada TCO’larin bu
ozellikleri gelistirilmeye ¢alisilmaktadir [4].

In,03, SNO, ve ZnO gibi gegirgen iletken oksitler teknoloji endiistrisinin
optoelektronik uygulamalarinda sik¢a kullanilir. Gegirgen elektrot yapiminda
kullanilan bu bilesikler diiz panel ekrandan dokunmatik ekran yapimina kadar
birgok ¢esitli uygulama sahasinda kullanilabilmektedir [5].

Gegirgen iletken oksitler polikristal veya amorf olarak pratik bir sekilde
kullanilmaktayken epitaksiyel metod ile iiretilen TCO’lar maliyetleri nedeniyle
tercih edilmemektedir. TCO’larin sik¢a kullanilmasinin sebebi optik 6zellikleridir.
Goriiniir bolgedeki gegirgenligi %80 civarinda iken, optik bant araliklar1 3 eV’tan
daha biiyiiktiir [6].

Gegirgen oksitlerin elektriksel 6zellikleri de olduk¢a uygundur. Tasiyict
yogunluklar: 10%° cm™, ézdirengleri 10 ohm-cm civarindadir [6].

TCO’1ar genellikle n-tipi yariiletkenlerdir. n-tipi TCO’lar bir ¢ok yontemle
tiretilebilmektedir. Chemical vapor deposition [7], rf magntron sputtering [8],
ultrasonic spray prylosis [9], activated reactive evaporation [10], filtered vacuum
arc depositon [11] bunlara ornek gosterilebilir. Pratik metodlarla iretilebilen
yiiksek kalitede n-tipi TCO’lara karst iy1 kalitede bir p-tipi TCO iiretimi i¢in
calismalar siirmektedir. 11k olarak 1997°de rf magnetron sputtering yontemi ile p-
tipi TCO iretilmesine karsin heniiz film kalitesi arttirilamamigtir [12]. DC
sputtering [13], chemical vapor deposition (CVD) [14], metalorganic CVD
(MOCVD) [15], pulsed laser deposition (PLD) [16] ve spray pyrolysis [17] ile bu

caligmalar devam etmektedir.



En ¢ok kullanilan TCO materyali In,03-SnO, (ITO)’dur. ITO ~10* Q-cm
gibi bir iletkenlige ve ~%90 gibi bir yliksek gecirgenlige sahip oldugundan
giinlimiiz teknolojisi OLED’lerde anot katman olarak kullanilmaktadir. ITO nun
dezavantaji ise yiiksek tiretim maliyeti ve yiiksek yiizey piriizliligidir [5].

Giintimiizde sik kullanilan TCO’lardan olan InyO3 n-tipi yariiletkeni I1I-VI
bilesigi olup kiibik yapida kristallenir. Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta,W,Te
gibi elementlerle katkilanarak In,O3 filmlerinin elektriksel ve optiksel 6zellikleri
kontrol edilebilmektedir [18].

1.3. In,0; Bilesiginin Ozellikleri

Oldukgca 1yi denebilecek optik ve elektrik 6zelliklere sahip olan InyOs3, cok
katmanli giines pilleri, diiz panel gostergeleri ve fotodiyot[19-20], yansimasiz
kaplamalarda[21], optoelektronik ve elektrokromik aygit  yapiminda
kullanilmaktadir [22].

In,O3 yariiletken filmleri chemical vapor deposition (CVD) [23], pulse
laser deposition (PLD) [24], ion beam sputtering [25], RF/direct current (DC)
magnetron sputtering [26], thermal decompositon of precursors [27], thermal and
UV assisted sol-gel dip coating [28], thermal oxidation [29], metalorganic
chemical vapor deposition (MOCVD) [30], electron beam evaporation [31], gibi
bir¢ok yontemle iiretilebilmektedir.

Indiyum oksit filmlerin direk bant gecisli oldugu bilinmektedir. Oda
sicakligindaki yasak enerji araligt degerleri 3,4-3,75 eV gibi genis bir araliga
sahiptir [32].

In,O3 yariiletken filmler her oksijenin tekli veya ¢iftli iyonize dondr gibi
davranmasiyla iyi bir iletkenligi sahip olan bir n-tipi yariiletkendir [32]. Ozdireng
degerleri 10° ohm-cm civaridadir [27].

Benzer bir ¢aligmada dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen In,Os
filmlerin X-1g11 kirmim desenlerinde tercihli yonelmenin (2 2 2) dogrultusunda
oldugu goriilmiistiir. Orgii sabitinin ise 10,11 A oldugu goézlenmistir. In,O3 cisim
merkezli kiibik yapida olup siki paketlenmistir [32]. Sekil 1.1°de indiyum oksitin

kristal yapist verilmistir. Sekildeki gdlgeli bolgeler birim hiicreleri belirtmektedir.



Sekil 1.1. indiyum oksitin kristal yapis1.

Yesilimsi sar1 renkte olan Indiyum oksit, C tipi ii¢ oksijen atomlu
(sesquioxide) yapiya sahip olup Th'(1a3) uzay grubuna dahildir. Birim hiicrede 80
atom icermektedir [32]. Molekiil agirligi 277,64 gram olup yogunlugu 7,179
glem®diir. Suda ve alkolde ¢oziinebilen bir bilesiktir. Kaynama noktast 1910
°C’dir.

1.4. Amacg
Bu calismada, amacimiz pratik ve ekonomik bir yontem olan dondiirerek

kaplama (spin coating) yontemini kullanarak In,Oz yariiletken filmlerini elde

etmek ve elde edilen filmlerin baz1 yapisal ve optik 6zelliklerini belirlemektir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Bir kat1 ¢ok sayida atom, esit miktarda pozitif ve negatif yiikiin bir arada
bulunmasindan olusur. Her atom belirli sayida elektron igerebilir ama sadece dis
yoriingedeki elektronlar atomlarin baglanmasi1 ve elektriksel iletkenligi, katinin
Ozelligini belirlemede etkin rol oynar. Dogada ¢ogu atom bir araya geldiginde ii¢
boyutta periyodik olarak dizilerek kristal yap1 olusturmaktadir. Diizgiin olmayan
atom dagilimlart ise amorf olarak adlandirilir [33].

Katilar elektriksel 6zelliklerine gore ii¢ grupta toplanirlar. iletkenler,
yariiletkenler ve yalitkanlar. Yariiletkenlerde iletkenlik sicaklik arttik¢a artarken
bunun tersine, iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik azalir.

Yariiletkenler 0 K’de yalitkan davranig gosterirler. Katilarin enerji bant
teoremine gore elektronlarin uygulanan elektriksel alana tepkisi, enerji stirekli bir
degisim gostermeyecegi, buna karsilik enerji araliklarinin bulunmasi gerektigi
ortaya cikar. Bu sekilde olusan kristalin yar1 siirekli enerji spektrumu,
yasaklanmis ve izinli enerji durumlarma karsilik gelen bantlara boliinmiistiir.
Yasaklanmig bolgelere enerji araliklari veya bant araliklari denir. Miimkiin olan
yeni yasaklanmamis enerji bantlar tiimii ile dolu ya da bos ise kristal yalitkan
ozellik gosterir. Bantlardan bir veya daha ¢ogu kismen doldurulmus ise bu defa da
kristal metalik Ozellige sahip olur. Valans ve iletim bantlar1 arasindaki yasak
enerji aralif1 yalitkanlarda oldugu kadar genis olmayan katilara ise yariiletken

denir. Yariiletkenler endiistride en fazla kullanilan katilardir [34].

2.2. Katilarda Bant Olusumu

Bir atom izole durumda bulundugunda elektronlar belirli enerji
seviyelerinde bulunabilirler. Fakat kristal olusurken kisalan atomlar aras1 mesafe
bu enerji seviyelerini Pauli disarlama ilkesi kosulunca degisime ugratir. Ornegin
karbon (C) atomunu 6 elektrona sahiptir ve elektron konfigiirasyonu 1s? 2s® 2p?

seklindedir. En dis ydriingede (n=2), s seviyesinde 2 tane, p seviyesinde 2 tane



olmak {izere, toplam 4 tane valans elektronu bulunmaktadir. Aralarinda esit
uzaklik bulunan N tane C atomu ele alalim. Atomlar aras1 mesafe biiyiik oldugu
durumda, ¢esitli alt kabuklara ait elektron enerji seviyeleri, izole durumdaki
seviyeleri seklindedir. Atomlar aras1 mesafe azalirken 2p kabugundaki 6 N
durumunda enerji yarilmalar1 baslar. Benzer sekilde, 2N durum igeren 2s kabugu
da diger bir bant olusturacak sekilde yarilmaya baslar. Bu bant 2p kabugundaki
elektronlarin olusturdugu banttan ayrilir. Atomlar arasi1 mesafe daha da
azaldiginda 6 N iist bant, 2 N alt bant 8 N durumlu ve 4 N elektron i¢ceren daha
genis bir enerji bandi olacak sekilde birlesirler. Atomlar arast mesafenin daha da
azaltilmastyla 2 s kabugundaki 2 N durumlar 4 N durumlu daha genis bir bant
olustururlar. Bu bantta biitiin durumlar elektronlar tarafindan doldurulmustur. Bu
band kristalin valans bandini olusturur. Durumlarin elektron igermeyen {istteki
bandina iletim bandi denir. Bu halde farkli elektronlarin dalga fonksiyonlar iist
liste biner ve tiim spin-¢iftlenimli elektronlarin durumlar1 izole durumlarindan
farkli degerler alir. Enerji diizeylerinin yarilmalariyla olusan bu fark 10" ev
mertebesindedir. Sekil 2.1°de karbon atomuna ait enerji bantlarinin olusumu
verilmistir [35,36].

6N Durum 2p
> Atomik seviyeler

Valans bandi 2s
2N Durum

4N Durum

'ZDz=: 1s

—> Atomlar arasi bosluk

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu [36].



Mutlak sifir sicakliginda yariiletkenlerde elektriksel iletim gozlenmez.
Nedeni biitiin elektronlarin bu sicaklikta valans bandinda olmalidirlar. Sekil2.2’de

mutlak sifir sicakliginda saf bir yariiletkenin en basit yapisi gosterilmistir.

Bos “iletim” bandi

Ec

/l\ Yasak bolge
Eg (Enerji aralig)

Ev

Dolu “valans” bandi

27720 P PP P07,

Sekil 2.2. Saf bir yariiletkenin mutlak sifir sicakliginda iletim ve valans bantlar [36].

Valans bandindaki elektronlar sicaklik arttikg¢a iletim bandina gegerler ve
valans bandinda bosluklar (hole) birakirlar. Boylelikle elektriksel iletim
gerceklesmis olur. Sekil 2.3’te oda sicakligindaki bant yapisi gosterilmektedir.

Isil olarak uyariimis

/ iletim elektronlar
2

S Ao R <y
Ec - -

Eg

Bos valans bandi
durumlari (holler)

Sekil 2.3. Oda sicakhiginda iletim ve valans bantlari; 11l uyarma sonucu olusan elektron-hol ¢ifti
[36].

2.3. Tastyic1 Konstrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve hollere genellikle serbest tasiyici ya da

tastyici denir. Tastyict yogunlugunu bilmek yariiletkenin elektriksel iletkenligini



belirlemede biiylik 6nem tasir. Tasiyict yogunlugunu belirlemek i¢in Fermi-Dirac

dagilimi fonksiyonu kullanilir. Fermi-Dirac fonksiyonu,

f(E) = —5= (2.1)

14e kBT

ile verilir. Burada Er Fermi enerji seviyesi, kg Boltzman sabiti ve T sicakliktir.
Fermi-Dirac fonksiyonu elektronun T sicakliginda E enerjisinde bulunma
olasiligint verir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 2.4’te verilmistir.

f(E)

=
E
Sekil 2.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu [37].

Fermi-Dirac fonksiyonunda T—0 K oldugu durumda E < Eg i¢in
(E-EF)/kgT —-0 ve f(E>Ef)=1 elde edilir. E>Ef iginse (E-Eg)/kgT—o0 ve
f(E>EF)=0 elde edilir. Bu durumda Eg’nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu,
Er’nin tstiindeki biitiin enerji seviyeleri bostur. T > 0 K ve E=Ef i¢in f(E)=0 olur.
Buradan Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1 %2 sonucu ¢ikarilir.

f(E) fonksiyonu (E-Egf)>> kgT olmasi durumunda Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna doniisiir ve

E—EF)

f(E) = e (" (2.2)



ile wverilir. Bu fonksiyon yardimiyla bir yariiletkenin iletim bandindaki
elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir. (E,E+dE) enerji araligindaki durumlarin
say1s1 gc(E)dE’ye esit olur. Burada g¢(E) iletim bandindaki durum yogunlugudur.
Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasiigi f(E) ise bu enerji araligi
bolgesinde bulunan elektronlarin  yogunlugu f(E)gc(E)dE olur. Tim iletim
bandindaki elektron yogunlugu ise

n = [ f(E)ge(E)dE (2.3)
olur. Burada; Ec, iletim bandmin alt enerji seviyesini, E¢, iletim bandinin st
enerji seviyelerini gostermektedir. Sekil 2.4’te dagilim fonksiyonu ve durum
yogunlugunun enerjiye gore degisimi verilmistir.

Elektron durum yogunlugu,

ge = 2 (22)" (g — g2 (2.4)
bagintisi ile verilir. Burada; m;, iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi, h
Planck sabitidir.
E enerji degeri eger E<E. ise g belirsizlige giderken E.<E ise g¢(E) ifadesi
sonlu olur. Valans bandinin st sinirint sifir kabul edip (2.3)’teki E; ve Ecp sinirlart
yerine Eg ve oo degerlerini kullanarak (2.4)’i (2.3)’te yerine yazarsak

1 2 z 3/2 [ee] —
n= () e [ — B2 e @5

T 2m2 \ h2

bulunur. Bu esitlikteki integral alindiginda elektron yogunlugu,

x (3/2 E.—E
"= ( Me ) o~ Ci57)
2mh?
ne=2 ()"
¢ 2mh?

(2.6)
elde edilir [36,38]. Bu ifade N iletim bandindaki etkin durum yogunlugudur.

Valans bandindaki hol yogunlugu ise (E, E+dE) enerji bolgesindeki
durumlar1 sayist Ey ve Ey; olmak iizere bu durumlarin her birinin isgal edilme
olasilig1 (1-f(E)) ise hol yogunlugu,

p = (A~ f(E)gydE = 22 my 2o FelkoT [F1 (5, — E)eF/sTdE (27)
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ile verilir. Burada g,(E)dE holler i¢in (E, E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin

sayisidir. Boylece valans bandindaki hol yogunlugu p,

* 3/2 Ep—E,
p = 2 (mthT) e_( ’I;BT )
2m

3/2

mpkgT
N, = z( )
v 2

EF_ETJ)

p= Nve_< kBT (2.8)
olarak bulunur [36,38]. Bu ifade de N, valans bandindaki etkin durum
yogunlugunu ve m, holiin etkin kiitlesidir.

Bir yariiletkende elektronlarin yogunlugu (n) hol yogunluguna (p) esit ise
(n=p), bu yariiletken has yariiletken olarak adlandirilir. Ciinkii bir yariiletkende
valans bandindaki bir elektron, 1sil uyarilmayla iletim bandina ¢ikarsa valans
bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane hol olusur. Isil uyarilmanin sonucu
olarak has yariiletkende iletim bandindaki elektron yogunlugu (n) valans
bandindaki hol yogunluguna (p) esit ve ¢arpimlar1 belirli bir sicaklikta sabittir
[39].

n=p (2.9)
np = n?(T) (2.10)
Esitlik 2.7 ve 2.8 kullanilarak has tastyic1 yogunlugu,
3
kgT *o ok -
(1) = 2 (S25) (i)t~ @11

bagintisi ile verilir. Bagintidan ¢ikarilacak sonug, tastyict yogunlugu tastyicilarin
etkin kiitlelerine, yasak enerji araligina ve sicakliga baglidir. Isil dengede herhangi
bir yariiletken i¢in etkin kiitle ve yasak enerji araligi degerleri sabit olacagindan

toplam tasiyici yogunlugu sadece sicakligin bir fonksiyon olacaktir.
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Mutlak sifir sicakliginda bir katinin elektronlar1 Pauli disarlama ilkesine
uygun olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi1 durumunda en iistteki seviyeye
Er Fermi enerji seviyesi adi verilir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol
yogunluklar1 birbirine esit (n=p) olduguna goére (2.6) ve (2.8) denklemleri (2.1)

denkleminde yerine yazildiginda, Fermi Enerji seviyesi,

Er = 2By +2kpTin () (2.12)

) m

olarak elde edilir. Esitlikteki ikinci terim mutlak sifir sicakliginda sifir
olacagindan has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi yasak enerji araligt (Eg)’nin

tam ortasinda yer alir.

2.4. Katkili Yarniiletkenler

Bircok uygulamada has yariiletkenlerin yani sira sadece tek bir tastyici
tipinin etkin olacagi numunelere ihtiya¢ vardir. Bunun sebebi yariiletken igerisine
katkilanan katki atomlar1 ile yariiletkenin elektriksel ozellikleri onemli 6lgiide
degisim gosterebilmektedir. Katkilama iglemi, uygun katki atomlarinin yariiletken
igerisine cesitli teknikler ile katkilanmasiyla yapilir ve bu islem sonucu ¢ogunluk
tastyicilari holler ya da elektronlar olan katkili yariiletkenler elde edilir [34-38].

Bir yariiletkene katkilanan safsizlik (impurity) atomlar: istenilen 6zellige

gore ya elektron verici (dondr) ya da elektron alic1 (akseptor) islevi goriirler.
2.4.1. n-tipi Yaniiletkenler
Cogunluk  tasiyicilarin  elektronlar  oldugu  yariiletkenler  n-tipi

yariiletkenlerdir. Bu durumda elektron yogunlugu hol yogunlugundan daha
biiyiiktiir.
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Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 2.5. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi [34].

Sekil 2.5’te gosterilen, silisyum Kristalinin bir donér atomu ile katkilandigi
durumu ele alalim. Silisyum atomu elmas yapida kristallenir ve komsu dort
atomla kovalent bag yapar. Silisyum periyodik tablonun IV. grup elementidir.
Sekilde gosterildigi gibi Si V grup elementlerinden (As, P, Sb) bir element ilave
edildigini diisiinelim. Silisyum atomunun son yoriingesinde dort valans elektronu
ve katki elementi olan arsenik atomunun ise bes valans elektronu vardir. Kristal
icerisinde arsenik atomunun dort elektronu silisyum atomunun dort elektronu ile
kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci elektronu arsenik atomuna zayif
elektriksel kuvvetle baghdir. Dolasiyla, kiigiik enerjilerle arsenik atomu
iyonlasabilmektedir. Boylece, arsenik atomu, silisyum Kkristaline bir elektron
vermistir. Burada arsenik atomu elektron verdigi i¢in dondr atomudur. Dondr
atomlar1 ile katkilanan silisyum kristali, n-tipi yaruletken ozelligi gosterir.
Buradan su ¢ok aciktir ki, katki atomuna bagl bir ekstra elektronun iyonlagmasi
icin ¢ok kiiciik bir enerji gereklidir. Yariiletkene c¢ok sayida dondr atomu
katkilandig1 diisiiniiliirse, yeterince yiiksek sicakliklarda bu donér atomlarinin her
biri kristale bir iletim elektronu saglar. Boylece, yariiletkende elektron yogunlugu
has yariiletken durumdaki n;’den ve hol yogunlugundan daha biiylik olur. Boyle
bir yariiletken n-tipi olarak bilinir. Bir n-tipi yariiletkende elektronlar n, gogunluk

ve holler p, azinlik tasiyici olarak bilinir.
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E Hetrm band = lletim bandi
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Sekil 2.6. n- tipi bir yariiletkenin a) 0K’de ve b) yliksek sicakliklarda bant yapisi [41].

Sekil 2.6’da n tipi bir yariiletkenin farkli sicakliklarda enerji bant
diyagrami gosterilmektedir. Katki atomunun ekstra elektronu bos iletim bandinin
¢ok az asagisinda yasak enerji araliginda bulunur. Dondriin iyonlagma enerjisi ise
Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir. Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon

enerjisi -13,6 eV’dur. Buna gore yariiletkende dondr enerji seviyesi,
1\2 mg
Eqo= () (2£)Ey (2.13)

bagintis1 ile verilir. Burada ¢, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, Ey hidrojen

atomunda birinci iyonlagma enerjisidir.
2.4.2. p-tipi Yaniiletkenler
Diger bir katkili yariiletken tipi de IV. grup elementlerinden silisyum ve

germanyumun periyodik tablonun IIl. Grup elementleri ile (P, Al, Ga, In)

katkilanmasiyla elde edilir.
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In atonmumun ITT valansh
¥ olmasindan dolay: olusan
bosluk

Sekil 2.7. Germenyum atomuna indiyum katkilanmasi [42].

Germanyum (Ge) kristaline indiyum (In) atomu katkilanmast durumunu
ele alalim. Ug valans elektronuna sahip III. Grup elementlerinden (B, In, Ga) bir
atom Ge orgiisiinde Ge atomu yerine gegebilir. Bu atomun {i¢ valans elektronu ile
katki elementi olan indiyum elementinin ii¢ elektronu kovalent bag yapar. ancak
kovalent baglanma icin In atomunun bir elektron eksigi vardir. Bu nedenle de,
indiyum atomunun elektron baglarindan biri bos kalir. Ge 6rgiistinde bir In atomu
icin bir hol yaratilir. Bu hol negatif yiik etrafindan hareket eder. 0 K’de hol katki
atomuna bagl kalir fakat daha yiiksek sicakliklarda katki atomundan uzaklasir ve
kristalde serbest kalir. Bir katki atomu kristale bir hol ilave ediyorsa akseptor
atomu olarak adlandirilir. Cok sayida akseptdr atomu ile yariiletken
katkilandiginda oda sicakliginda bu atomlarin ¢ogu iyonlasmis olur ve katki
atomu basina bir hol katkida bulunur. Sonucta kristal elektron yogunlugu ile
karsilagtirildiginda daha fazla hol yogunluguna sahip olur. Boyle bir yariiletken p-
tipi yariiletkendir.

p-tipi yariiletkenlerde akseptdr enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer
alir ve valans bandina yakindir. Fermi enerji seviyesi ise yasak enerji araliginin
orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki yogunluguna bagli olarak
kayma yapar.

Akseptor iyonlasma enerjisi, akseptor tarafindan bir elektronun
yakalanarak valans bandinda bir holiin olusmasi igin gerekli enerjiye esittir.
Akseptor atomu iyonlastiginda yani bir elektron valans bandindan holiin

boslugunu dolduracak sekilde uyarildiginda, hol valans bandinin en {iist enerji
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seviyesine diiser ve serbest bir tasiyici haline gelir. Bu yiizden iyonlasma olay1
enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikisi, holiin ise asagiya inisi
olarak temsil edilir [43]. Donor enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji

seviyeleri E,,
E, = (i)2 (Z2) g, (2.14)
ile verilir.
Silisyuma katkilanan akseptdrlerin iyonizasyon enerjileri Al i¢in 57 meV,
Ga i¢in 65 meV ve In icin 157 meV’tur. Germanyuma katkilanan akseptorlerin
iyonizasyon enerjileri Al i¢in 10,2 meV, Ga i¢in 10,8 meV ve In igin 11,2

meV’tur.
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3. In,03; YARIILETKEN FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

In,O3 yariiletken filmler birgok yontemle iiretilebilir. Kimyasal
buharlastirma (chemical vapor deposition) [23], reactive thermal evaporation
pulse laser deposition [24], ion beam sputtering [25], RF/DC magnetron
sputtering [26], piiskiirtme yontemi (spray pyrolyosis) [27], metalorganic
chemical vapor deposition (MOCVD) [30], electron beam evaporation [29],
thermal decompositon of precursors [27], daldirarak kaplama (thermal and UV-
assisted sol-gel dip coating) [28], thermal oxidation [29] ve dondiirerek kaplama
(sol-gel spin coating) [33] bu yontemlere Ornek gosterilebilir. Dondiirerek
kaplama yontemi, yukarida bahsedilen diger yariiletken iiretme yontemleri ile
karsilagtirildiginda vakum ortamina ihtiyag duymamasi, karmasik donanimlar:
gerektirmemesi, {iretim parametrelerinin ¢esitliligi, ucuz ve kolay bir yontem
olmasi itibariyle polikristal film {iiretiminde tercih edilmektedir. Dondiirerek
kaplama yonteminin ilk uygulamalari ise 50 yil 6ncesine dayanmaktadir. Emil ve
arkadaslar1 diiz ylizeyli bir tabanin iizerine newtonyen sivisi aktarip, bu tabani

sabit bir agisal hizla dondiirerek asimetrik ince bir film elde etmislerdir [44].

3.2. Dondiirerek Kaplama Yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan
¢ozeltilerin bir taban {izerine aktardiktan sonra bu taban1 dondiirerek ¢6zeltinin bu
taban iizerine yayilmasi ile film olusturmasidir.

Dondiirerek kaplama yonteminde taban olarak cam, ITO, silikon tabanlar
kullanilmaktadir. Dondiirerek kaplama yontemi dort evrede agiklanabilir. Sekil
3.1’de filmin olusabilmesi i¢in gerekli evreler gosterilmistir.

Evre 1: Bu evre, hazirlanan ¢6zeltinin {izerinde yariiletken film
olusturalacak durgun haldeki taban {izerine hazirlanan ¢ozeltinin aktarilmasi ve
tabanin istenilen hiza ivmelendirilmesidir. Cozeltiyi taban iizerine aktarma farkl

yollarla yapilabilir. Bunlar:
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e ¢oOzeltiyi taban iizerine boca etmek,

e cozeltiyi tabanin biitlin ylizeyini kaplayacak sekilde aktarmak,

e coOzeltinin tabanin tam orta noktasina aktararak donme hareketi
sonucu disa dogru dogru yayilmasini saglamak,

e coOzeltinin donme hareketi devam ederken siirekli aktarilmasi
olarak verilebilir.

Aktarilan ¢dzeltinin taban {lizerine yayilmasin1 merkezcil kuvvetler saglar.
Boylece ¢ozeltinin taban iizerindeki yiiksekligi kritik seviyeye ulasir. Bu evrede
kaplanacak ylizey cozelti ile slatilmis veya kaplanmis olur. Hangi aktarma
yontemi kullanilirsa kullanilsin tabanin donmesi esnasinda fazla olan ¢6zelti disari
atilacaktir. Bir taban {izerine aktarabilecek ¢ozelti miktar1 ¢ozeltinin akigkanligina
gore belirlenir. Cozeltinin akigkanligi  yiiksek olursa yiizey gerilimleri

olusacagindan filmin taban lizerindeki miktar1 azalacaktur.

:ﬁ Evre 1

ST

3 ]

@5 Evre 2

[ J? ©

@:D Evre 3

| [ ©

@5 ) Evre 4
233828

[ J

Sekil 3.1. Dondiirerek kaplama ydntemi asamalari.

Evre 2: Ikinci evrede taban istenilen doniis hizina ayarlanir. Bu evre,
cozeltinin donme hareketi ile birlikte hizli bir sekilde taban iizerine yayilmasi
olarak tanimlanabilir. C6zeltinin taban tlizerinde bir yiiksekligi oldugundan, taban

hiz1 artarak dondiikge sivi yiizeyindeki eylemsizlikten dolayr spiral girdaplar
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gozlenebilir. Bu olayin sonucunda sivi yeterince ince olur ve sivi kalinligindaki
farkliliklar kaybolur. Taban istenilen hiza ulastiginda viskoz kesme kuvvetlerinin
doniis hizin1 dengelemesiyle ¢ozeltinin taban tizerindeki kalinlig1 yeterince ince
olur.

Evre 3: Bu evrede taban sabit bir hizla donmektedir ve sivi Viskoz
kuvvetleri ¢ozeltinin incelme davranigini kontrol etmektedir. Cozeltinin inceligi
homojendir ve kenar etkileri sebebiyle kenarda kalinligi azalmaktadir. Ugucu
¢oziiciiler iceren ¢ozeltilerde renk degisimleri gozlenebilmektedir. Yiizey gerilimi,
viskozite ve doniis hizina bagli olarak tabanlarin kenarlarinda boncuk seklinde
kalinlik farklar1 olusabilmektedir. Eger sivi newtonyen viskozitesi gosteriyorsa ve
taban iizerinde homojen bir kalinliga sahipse kalan evrede de homojen bir
kalinliga sahip olacaktir.

Evre 4: Bu evrede, taban sabit bir doniis hizinda hareket ederken ¢oziicii
bilesenlerin buharlagsmasiyla ¢ozelti kalinligi hemen hemen son haline gelir.
Onceki evrelerde sivinin hareketi ile viskozite etkileri tarafindan belirlenen
kalinlik bu noktada c¢oziiciiniin buharlagmasiyla son haline gelmektedir ve
kaplamadan ayrilan ¢oziiciilerle birlikte son durumda sol’un viskozitesi yiikselir.
Bu evrede kaplama kalinligir doniis hizin karekokii ile ters orantilidir. Cozeltinin
viskozitesi ve yogunlugu kaplama kalinligina etki etmektedir [45].

Film olusumu bu evrelerden sonra tamamlamis olur. Olusan filmler 70 °C
etiivde bir saat siireyle tutulur. Boylelikle kurutulmus olur. Filmin daha iyi
kristallenmesi igin 1s1l isleme tabi tutulabilir. Uzerinde film olusturulan taban
yiiksek sicaklik firinlarinda tavlanmak suretiyle kristal yap1 olusturulur.

Dondiirerek kaplama yontemi cesitli avantajlarindan dolayr endiistride
sik¢a kullanilmaktadir. Dondiirerek kaplama yonteminde film kalinligi doniis hizi,
donlis zamani, kaplama sayisi, ¢ozelti hacmi, tavlama sicakligini degistirerek
kolayca ayarlanabilir. Bu yontem disiikk maliyetli ve hizli iiretimlere olanak
saglamaktadir.

Dondiirerek kaplama yonteminin dezavantajlari da bulunmaktadir. Taban
boyutu biiyiidiikge film iiretme maliyeti artmaktadir. Genis tabanlar ince bir film
olusturacak sekilde uygun hizlarda dondiiriilememektedir. Daha biiyiikk bir

dezavantaj ise film iiretimi sirasinda kullanilan ¢ozeltilerin etkin bir bigimde
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kullanilamamas: ve biiylik bir ¢ogunlugunun tabandan disar1 atilmasidir.
Kullanilan ¢ozelti maliyetleri arttigi durumlar diger bir dezavantajdir.

Doéndiirerek kaplama diiz yiizeyli tabanlarin veya cisimlerin kaplandig
birgok uygulamada kullanilir. Giines pilleri, dedektorler, sensoérler DVD ve CD
ROM iretimi, sabit diskler, mikro devre {iretimi, diiz panel gostergeler,
yansitmayan kaplamalar ve iletken oksit film {iretiminde bu yontem ile kalinlig

200 nm ila 1000 nm aras1 degerler alan filmler elde etmek miimkiindiir [45].

3.3. Dondiirerek Kaplama Yontemi ile In O3 Filmlerin Elde Edilmesi

Dondiirerek kaplama yonteminde film iiretimi igin elektronik kontrol
tinitesi bulunan Sekil 3.2’deki cihaz kullanilmaktadir. Elektronik kontrol iinitesi
tabanin doniis hizi, doniis hizina ulagmasi icin gegmesi gereken siireyi ve doniis

hizina ulagmasi i¢in kullanilan ivmeyi kontrol etmektedir.

‘eltl"onik

kontrol iinitesi
S

Sekil 3.2. Dondiirerek kaplama cihazi (spin coater) goriintiisii.
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Bir motor yardimiyla donmesi saglanan platform {izerine konulan tabanin
film tiretimi sirasinda yiiksek devirli donme etkisi ile savrulmasini 6nlemek i¢in
bir vakum pompasi Kullanilarak tabani platform tizerine sabitlenir.

In,O3 filmleri elde etmek i¢in 15mmx15mmxIlmm boyutlarina sahip
Objekttrager marka mikroskop cam tabanlar kullanilmistir. Cam tabanlar g¢esitli
temizlik asamalarindan gegirilerek tizerlerinde film elde etmek iizere hazir hale

getirilmistir.

3.3.1. Camlarin Temizlenmesi

Cam tabanlar dort farkli asamada temizlenmistir. Kurutma islemlerinde

basing¢li hava kullanilmistir.

3.3.1.1. deterjan ile temizleme

Cam tabanlar deterjanli saf su dolu beherde kaynatilmigtir. Daha sonra saf
su ile durulanarak basing¢li hava ile kurutulmustur. Cam tabanlar bir sonraki

temizlik asamasina hazir hale gelmistir.

3.3.1.2. ¢oziicii ile temizleme

Coziicii ile temizleme iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada, cam
tabanlar oda sicakligindaki aseton dolu cam siseye konulmus ve 3 dakika
sallanilmistir. Asetondan alinan cam tabanlar saf su ile durulanip kurutulmustur.
Ikinci asamada, cam tabanlar oda sicakliginda metanol dolu cam siseye konulmus
ve 3 dakika sallanilmigtir. Metanolden alinan cam tabanlar sonra saf su ile

durulanip basingli hava ile kurutulmustur.
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3.3.1.3. hidroklorik asit ile temizleme

Cam tabanlar %30’luk HCl c¢ozeltisi i¢ine konulmus ve bir dakika
bekletilmistir. HCI ¢ozeltisinden ¢ikarilan cam tabanlar saf su ile durulanmis ve

kurutulmustur.

3.3.1.4. nitrik asit ile temizleme

Cam tabanlar %30’luk HNO3 ¢ozeltisi igine konulmus ve bir dakika
bekletilmistir. HNO;3; c¢ozeltisinden ¢ikarilan cam tabanlar once saf su ile
durulanmus ve kurutulmustur.

Temizlik asamalarindan sonra cam tabanlar 80 °C’ye ayarlanan etiivde bir

saat siire ile kurutulmustur.

3.3.2. Cozeltinin Hazirlanmasi ve In;O3 Filmlerin Olusumu

In,O3 filmleri olusturmak i¢in InClz tuzu kullanilmistir. Hazirlanan
¢dzeltinin molaritesi 0,1 M’dir. ilk olarak 47,5 ml etanol (CHsOH) igerisine 1,10
g %98 saflikta InClz tuzu konulmustur. Tartim iglemleri ig¢in 0,1 mg hassasiyetli
Shimadzu AY220 model elektronik tartim cihaz1 kullanilmistir. Manyetik
karistirici kullanilarak InClz tuzunun etanol igerisinde ¢oziilmesi saglanmistir.
Coziinme gozlendikten sonra asitligi arttirmak icin 2,5 ml %60’k HCI
eklenmistir. Manyetik karistirict kullanilarak ¢ozelti bir saat siireyle 60 °C’de
reflux islemine tabi tutulmustur. Cozeltinin bu durumda berrak bir hal aldig
goriilmistiir. Hazirlanan ¢6zelti sol (solution) olarak adlandirilir. Sol durumunda
olan ¢ozeltinin jel (gelation) haline gelebilmesi igin 3 giin siireyle agzi agik

sekilde oda sicakliginda tutulmustur. Bu siire sonunda ¢ozelti jel haline gelmistir.
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IN,O3 Filmlerin Olusumu

In,O3 filmlerin olusmasinda indiyum kaynagi olarak InCls kullanilmustir.
Oksijen kaynagi olarak ise etanoliin igindeki oksijen veya havadaki sudur [27].
Beklenen reaksiyon,

2InCl;3 + 3H,0 < In,03 + 6HCI

olarak verilir.

3.3.3. In,O3 Filmlerin Elde Edilmesi

In,O3 filmi olusturmak i¢in hazirlanan ¢ézelti mikropipet yardimiyla cam
taban tlizerine aktarilmistir. Belirlenen hacimde pipete alinan indiyum oksit
¢ozeltisi, vakum pompasi yardimi ile platform {izerine sabitlenen cam tabanin
merkezine aktarilmistir. Dondiirerek kaplama cihazi kontrol iinitesi kullanilarak,
istenilen dontis hizi, donis siiresi ve donlis hizina ulagsma zamani degerleri
girilmis ve kaplama islemi baslatilmistir. Olusturulan film, Kristal olusumunun
saglanabilmesi i¢in bir saat istenilen sicakliga ¢ikis, bir saat istenilen sicaklikta
kalis seklinde hava ortaminda tavlanmigtir. Kaplama islemi sonunda cam taban
almarak firinda kurutulmustur. Kurutma siiresi bir saat olarak belirlenmistir.
Istenilen kurutma siiresi sonunda numuneler firinda kendi halinde sogumaya
birakilmustir.

Tavlama islemlerinde Naberterm marka firin kullanilmigtir. As-grown
olarak iretilen filmlere tavlama islemi yapilmamis, oda sicakliginda
kurutulmustur.

Cam tabanlar doniis hiz1 2500, 3000, 3500, 4000, 4500 rpm, dontis siireleri
20, 30, 40 s secilmistir. Cam tabanlarin istenilen doniis hizina ulasma zamani 5 s
olarak belirlenmistir. Cam taban tizerine aktarilan ¢ozelti hacmi 5, 10, 15, 20 ve
25 pl olarak uygulanmistir. Kaplama sayis1 4, 5, 6 ve 8 olarak belirlenmistir.
Tavlama islemi 375, 425, 475 °C sicaklik degerlerinde yapilmustir. As-grown

olarak hazirlanan filmler oda sicakliginda kurutulmustur.
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Deney 1: Doniis hizinin belirlenmesi

En iyi kristallenmenin olusacagi doniis hizin1 belirlemek i¢in 2500, 3000,
3500, 4000 ve 4500 rpm’lik doniis hizlar1 segilmistir. 10 pl hacminde ¢ozelti
taban tizerine aktarilmistir. Segilen doniis hizinda cam tabanlarin her biri 20 s siire
ile dondiiriilmiistiir. Elde edilen film, 425 °C’de ¢ikacak ve bir saat 425 °C’de
kalacak sekilde ayarlanan firinda tavlanmistir. Bu islemler 5 kez tekrar edilerek 5
kaplama sayisina ulasilmistir. In,O3 filmlerin elde edilis 6zellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Elde edilen filmlerin XRD kirmim desenleri Sekil 3.2°de verilmistir.
Uretilen In,03 filmlerin XRD kirinim desenlerinde farkli ac1 degerlerinde birden
fazla pik oldugu gozlenmektedir. Numunelerim polikristal yapiya sahip ve bcc
yapisinda kristallendigi gozlenmistir (JPDSC-006-0416). Kirinim desenlerinde
In,O3’iin karakteristik pikleri olan (21 1),(222),(400),(322),(431),(440),
(6 2 2) ve (4 4 4) pikleri gozlenmektedir. Doniis hiz1 degistirilerek iiretilen 1,03
filmlerde kirmim desenleri birlikte incelendiginde 2500 rpm’de tercihli
yonelmenin oldugu (2 2 2) pikinde en yiiksek siddetin elde edildigi gézlenmistir.
En iyi kristallenmenin 2500 rpm doniis hizinda elde edilen filmde oldugu
gozlenmektedir. In,03 filmi elde etmek igin cam taban doniis hiz1 2500 rpm olarak

belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Deney 1°de elde edilen In,O; filmlerin 6zellikleri

Numune Doniis Cozelti Kaplama Kaplama Tavlama
No hiz1 (rpm) Hacmi Sayist stiresi (S) Sicakligi
(u) (’C)
1 2500
2 3000
3 3500 10 5 20 425
4 4000
5 4500
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Deney 2: Cozelti hacminin belirlenmesi

En iyi kristallenmenin olusacagi ¢ézelti hacmini belirlemek icin 5, 10, 15,
20 ve 25 ul’lik ¢ozelti hacimleri se¢ilmistir. Secilen hacimde ¢6zelti cam taban
tizerine aktarilmig, 2500 rpm doniis hizinda 20 s dondiiriilmiistiir. Elde edilen film
425 °C “deki firmnda, hava ortaminda tavlanmistir. Bu islemler 5 kez tekrarlanarak
5 kaplama sayisina ulasilmistir. Deney kosullar1 Cizelge 3.2’te verilmistir. Elde
edilen In,03 filmlerin XRD kirinim desenlerinde farkli a¢1 degerlerinde birden
fazla pik oldugu gozlenmektedir. Numunelerim polikristal yapiya sahip ve bce
yapisinda kristallendigi gozlenmistir (JPDSC-006-0416). Kirmnim desenlerinde
In,O3’tin karakteristik pikleri olan (21 1), (22 2),(400),(322),(431),(440),
(6 2 2) ve (4 4 4) pikleri gozlenmektedir. Cozelti hacmi degistirilerek iiretilen
In,O3 filmlerde kirmmim desenleri birlikte incelendiginde 20 pl’de tercihli
yonelmenin oldugu (2 2 2) pikinde en yiiksek siddetin elde edildigi gozlenmistir.
Bu sonug kristallenmenin 20 pl ¢ozelti hacmi kullanilarak elde edilen filmlerde
daha iyt oldugunu gostermistir. In,O3; elde etmek igin cam taban {izerine

aktarilacak ¢ozelti hacmi 20 pl olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Deney 2’de elde edilen In,05 filmlerin 6zellikleri

Numune | Doniis Hiz1 | Cozelti | Kaplama Kaplama Tavlama
no (rpm) hacmi sayi1sl siiresi (S) sicakligi
(n) (C)
6 5
7 10
8 2500 15 5 20 425
9 20
10 25
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Deney 3: Kaplama Sayisinin Belirlenmesi

En iyi kristallenmenin olusacagi kaplama sayisini belirlemek i¢in 4,6 ve 8
kaplama sayilar1 se¢ilmistir. Cam taban {izerine 20 ul ¢ozelti aktarilmig, 2500 rpm
doniis hizinda 20 s siire ile dondiiriilmiistiir. 425 °C firnda, hava ortaminda
tavlanmistir. Bu islemler segilen kaplama sayisina ulagincaya dek tekrarlanmistir.
Deney kosullart Cizelge 3.3’te verilmistir. Elde edilen In,O3 filmlerin XRD
kirmim desenlerinde farkli ag¢1 degerlerinde birden fazla pik oldugu
gozlenmektedir. Numunelerim polikristal yapiya sahip ve bcc yapisinda
kristallendigi gozlenmistir (JPDSC-006-0416). Kirinim desenlerinde In,O3’iin
karakteristik pikleriolan (21 1),(222),(400),(322),(431),(440),(622)ve
(4 4 4) pikleri gozlenmektedir. Ayrica, bu piklere ek olarak 6 ve 8 kaplama
sayilarinda elde edilen filmlerde bcc In,O3 kristal yapiya ait (4 1 1) ve (6 1 1)
pikleri belirlenmistir. Kaplama sayis1 arttirilarak iiretilen Inp,O3 filmlerde kirinim
desenleri birlikte incelendiginde, 8 kaplama sayisinda tercihli yonelmenin oldugu
(2 2 2) pikinde en yiiksek siddetin elde edildigi gézlenmis ve kaplama sayisinin
artis1 ile beraber Kristallenmenin iyilestigi ve pik siddetlerinde artis oldugu

belirlenmistir. In,O3 filmi elde etmek i¢in kaplama sayis1 8 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Deney 3’te elde edilen In,O; filmlerin 6zellikleri

Numune Doniis Cozelti Kaplama Kaplama Tavlama
No stiresi Hacmi (ul) Sayist stiresi (S) Sicakligi
(rpm) (°C)
11 4
12 2500 20 6 20 425
13 8




28

‘Lauasap (X Wi ¢ Lauac] ¢'¢ (IS

(20019p) 6
0L 09 05 0¥ e i
1 ) 1 _ | y . L _ _ _
e ~ _....I.lrl...l{.......ll,._]..._,l;._.l} e T
g — ! ___ _ f __._......_ B
___ — 0002
: %
_ =N
[="H
— 000% &
et e —
NG m s L m ) ....l?....l.l.....l.....l...l!-____\..r o ﬂﬂ
=i
( — 0009 =
_
i g
. B — 0008
Ba— RSN
i\ ” H .pl... m .H}_._EI).‘ -
= = = = W __ m
= | = — 00001
m L




29

Deney 4: Kaplama Siiresinin Belirlenmesi

En 1yi kristallenmenin olusacagi kaplama stiresinin belirlemek i¢in 20, 30
ve 40 s’lik kaplama stireleri secilmistir. 20 pl hacminde ¢6zelti taban iizerine
aktarilmistir 2500 rpm doniis hizinda secilen siirelerde dondiiriilmiistiir. 425 °C
frinda hava ortaminda tavlanmistir. Bu islemler 8 kez tekrarlanarak 8 kaplama
sayisina ulagilmistir. Deney kosullar1 Cizelge 3.4’te verilmistir. Elde edilen In,O3
filmlerin XRD kirmim desenlerinde farkli ag1 degerlerinde birden fazla pik oldugu
gozlenmektedir. Numunelerim polikristal yapiya sahip ve bce yapisinda
kristallendigi gozlenmistir (JPDSC-006-0416). Kirinim desenlerinde In,O3’iin
karakteristik pikleriolan (211),(222),(400),(411),(322),(431),(440),
(6 11), (622)ve (44 4) pikleri gézlenmektedir. Kaplama sayis1 arttirilarak
tiretilen InyO3 filmlerde kirinim desenleri birlikte incelendiginde, 20 s doniis siiresi
kullanilarak elde edilen filmde tercihli yonelmenin oldugu (2 2 2) pikinde en
yiiksek siddetin elde edildigi gozlenmis ve doniis siiresinin uzamasinin pik
siddetlerinde azalmaya sebep oldugu belirlenmistir. In,O3 filmi elde etmek i¢in

doniis siiresi 20 s olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.4. Deney 4’te elde edilen In,O3 filmlerin 6zellikleri

Numune Doniis Cozelti Kaplama Kaplama Tavlama
No stiresi Hacmi (ul) Sayisi stiresi (S) Sicakligi
(rpm) (°C)
14 20
15 2500 20 8 30 425
16 40
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Deney 5: Tavlama Sicakhiginin Belirlenmesi

En iyi kristallenmenin olusacagi tavlama sicakligini belirlemek igin
375 °C, 425 °C ve 475 °C ‘lik tavlama sicakliklar segilmistir. 20 pl hacminde
¢Ozelti cam taban lizerine aktarilmigtir. Cam tabanlar 2500 rpm doéniis hizinda 20 s
dondiiriilmistir. Secilen sicakliklardaki firinda, hava ortaminda tavlanmistir. Bu
islemler 8 kez tekrarlanarak 8 kaplama sayisina ulagilmistir. Deney kosullari
Cizelge 3.5’te verilmistir. Tavlanmadan oda sicakliginda kurutularak elde edilen
numunenin XRD kirinim desenleri incelendiginde beklenen karakteristik piklerin
olusmadig1 gézlenmistir. Tavlanmayan numune amorf yapidadir. Tavlanarak elde
edilen In,O3 filmlerin XRD kirmim desenlerinde farkli ag1 degerlerinde birden
fazla pik oldugu gozlenmektedir. Numunelerim polikristal yapiya sahip ve bcc
yapisinda kristallendigi gozlenmistir (JPDSC-006-0416). Kirinim desenlerinde
In,O3’1lin karakteristik pikleri olan (21 1),(222),(400),(411),(322),(431),
440),611),(622)ve (444 pikleri gozlenmektedir. Tavlama sicakligi
degistirilerek iiretilen In;O3 filmlerde kirinim desenleri birlikte incelendiginde 475
°C tavlama sicaklig1 ile tavlanan filmde tercihli yonelmenin oldugu (2 2 2) pikinde
en yiiksek siddetin elde edildigi gozlenmis ve tavlama sicakligl 6zel bir degerde
en iyi sonucu verdigi gorilmiistiir. In;O3 filmi elde etmek icin tavlama sicakligi

475 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.5. Deney 5’te elde edilen In,O3 filmlerin 6zellikleri

Numune Doniis Cozelti Kaplama Kaplama Tavlama
No hizi (rpm) | Hacmi (pl) stiresi (S) Sayis1 Sicakligt
(’C)
17 -
18 2500 20 20 8 375
19 425
20 475
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3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklari

Cam tabanlar {izerine biiylitiilen filmlerin kalinliklar1 elipsometre metodu
ile tespit edilmistir. Olgiimlerde Discrete Wavelength Ellipsometer PhE-101
cihaz1 kullamlmistir. Olgiimler 20-70 derece araliginda ve 635nm dalga boylu 1s1n
kullanilarak yapilmistir. Bu 6lgtimler Cauchy metodu ile analiz edilmis ve her bir
film kalinlig1 belirlenmistir. Kirilma indisi (refractive index) 1,81 olarak alinmistir
[47]. Elde edilen In,O3 yariiletken filmlerin farkli parametrelere gore kalinliklar
Sekil 3.7-3.11°de verilmistir.

Sekil 3.8’de Deney 1’de iiretilen In,O3 filmler igin belirlenen kalinliklar
verilmistir. Bu deneyde farkli doniis hizlar1 se¢ilmis 2500, 3000, 3500, 4000 ve
4500 rpm olmak tizere bes farkli doniis hiz1 secilmis, 10 pl hacminde ¢ozelti, 20 s
kaplama siiresi, 5 kaplama sayisi, 425 °C tavlama sicakligi parametreleri
kullanilarak In,O3 filmleri elde edilmistir (Cizelge 3.1). Film kalinlig1 en fazla
2500 rpm doniis hizinda elde edilmistir. 3000-4000 rpm aralifinda film
kalinliginin hemen hemen sabit kaldig1 Sekil 3.8’de goriilmektedir. 4500 rpm’de

film kalinliginin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Deney 1 i¢in 6l¢iilen kalinliklar
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Sekil 3.9°da Deney 2’de iiretilen InyO3 filmler icin belirlenen kalinliklar
verilmistir. Bu deneyde 5, 10, 15, 20 ve 25 pul olmak iizere bes farkli ¢6zelti hacmi
secilmis, 2500 rpm doniis hizi, 20 s doniis siiresi, 5 kaplama sayisi, 425 °C
tavlama sicakligi parametreleri kullanilarak In O3 filmleri elde edilmistir (Cizelge
3.2). Film kalinlig1 en fazla 5p dontis hizinda elde edilmistir. 5, 15 ve 25 pl
araliginda film kalinliginin hemen hemen sabit kaldig1 Sekil 3.9°da goriilmektedir.

4500 rpm’de film kalinliginin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Deney 2 i¢in 6l¢iilen kalinliklar

Sekil 3.10°da Deney 3’te iiretilen In,O3 filmler i¢in belirlenen kalinliklar
verilmistir. Bu deney 4, 6 ve 8 olmak iizere ii¢ farkli kaplama sayisinda, 2500 rpm
doniis hizinda, 20 s doniis siiresinde, 20 ul ¢ozelti hacminde, 425 °C tavlama
sicakliginda yapilmistir (Cizelge 3.3). Elde edilen In,O3 filmlerinin kalinligt
kaplama sayisina gore artmaktadir. Kaplama basina film kalinlig1 yaklasik olarak

50 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.10. Deney 3 i¢in 6l¢iilen kalinliklar

Sekil 3.11°de Deney 4’te iiretilen In,O3z film kalinliklarinin cam taban
doniis zamanina gore degisimi verilmistir. Bu deneyde In,O3 20, 30 ve 40 s olmak
tizere filmler 3 farkli doniis zamani secilmis, 2500 rpm doniis hizi, 20 pl ¢ozelti
hacmi ve 425 °C tavlama sicakliginda In,O3 filmler elde edilmistir (Cizelge 3.4).
Elde edilen In,03 film kalinliklari doniis zamanina gore 20 s’de en kalin film elde

edilmistir. Doniis zamani1 30 ve 40 s’ler i¢in film kalinligimin degismedigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Deney 4 i¢in dlgiilen kalinliklar
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Sekil 3.12°de Deney 5°te iiretilen In,O3 filmlerinin kalinliklarinin tavlama
sicakligina gore degisimleri verilmistir. Bu deneyde In,O3 filmi 375, 425 ve 475
°C olmak iizere ii¢ farkli tavlama sicakliginda elde edilmistir. Film olusumunda
tavlama sicakliginin etkisini arastirmak icin gergeklesen bu deneyde dondiirerek
kaplama metodunun Diger parametreler olan doniis hizi igin 2500 rpm, ¢ozelti
hacmi igin 20 pl, kaplama siiresi i¢in 20 s, kaplama sayisi i¢in 8 olarak alinmigtir

(Cizelge 3.5). Elde edilen In,O3 filmler tavlama sicakligi arttik¢a film kalinligin
azaldi@1 goriilmistiir [48].
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4. In,03 FILMLERIN X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Kristal, atomlarin {i¢ boyutlu wuzayda periyodik dizilimleriyle
olusturduklart katilar olarak tanimlanabilir. Kat1 bir maddenin karakteristik orgii
yapisinin 0zelliginde olan en kiigiik atom topluluguna birim hiicre denir. Boylece
kristal yap1 birim hiicrenin tekrarlanmasi ile meydana gelir [49,50].

Kati materyallerin hepsi kristal yapida degildir. Bu durumda Kkatilar
yapilarina gore kristal veya amorf olmak tizere iki grupta toplanir. Amorf yap1
materyaldeki atomlarin rastgele dizilmeleriyle olusturduklar1 yapidir [49].

Bir kristalin yapisini inceleyebilmek i¢in dalga boylar1 goriiniir 1518a gore
cok daha kiigiik olan ve atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilir olan
elektromanyetik dalgalara ihtiyag vardir [34,51]. X-isinlar yiiksek enerjili, dalga
boylar1 atomlar arasi mertebede, 0,1-100 A araliginda olan elektromanyetik
dalgalardir [52].

X-1ginlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis ve o tarihte sahip oldugu o&zellikler bilinmedigi ig¢in bu
elektromanyetik dalgalar “X-iginlar1” olarak isimlendirilmistir [49]. 1912 yilinda
Alman fizikg¢isi Von Laue bu hipotezi dogrulamak i¢in bir bakir siilfat kristali dar
bir x-1511 demetinin yolu tizerine koydu ve difraksiyona ugraya demetinin yolu
tizerine koydu ve difraksiyona ugrayan demeti kaydetmek i¢in bir fotograf filmi
yerlestirdi. Bu deney siiphe birakmayacak sekilde x-isinlarmin kristaller
tarafindan kirinima ugratildigini ve fotograf plag: lizerinde lekeler teskil ettigini
gosterdi. Bu deneyle aym1 zamanda x-isinlarimin dalga tabiatinda oldugu ve
atomlarin kristaller i¢inde periyodik olarak yerlesmis bulundugunu ispatladi. Bu
deneyin raporlarini analiz eden Ingiliz fizik¢isi W.H Bragg kirmim igin gerekli
olan sartlar1 bir bakima Laue’den daha basit bir matematik formda ifade etti.
Bragg, orgii noktalarindan sagilan 1sinlarin yapict girisim olusturabilme kosulunun
basit ve net bir ifadesi olan Bragg yasasini bulmustur. X-iginlarinin kristallerden
kirmiminin kesfedilmesiyle birlikte hem X-iginlarinin dalga yapisinda oldugu

gosterilmis hem de katilarin yapisini incelemek i¢in X-1s1in1 kirmim teknigi olarak
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bilinen yeni bir teknik elde edilmistir. Kirinim tekniginin Ustiinligii; biyiikligi
10® cm mertebesinde olan igyapmin detaylarmi dolayli olarak ortaya
¢ikarabilmesidir [49].

X-1sinlarmi elde etmek i¢in X- 1s1n1 tiipleri kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de
goriildiigl gibi 1sitilan bir tungsten filamandan yayinlanan elektronlar, metal hedef
ile katot arasina yiiksek hizlandirma gerilimi uygulanarak olusan elektrik alan
iginde hizlandirilirlar. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron
demetinin bir anota ¢arparak aniden yavaglamalari sonucunda siirekli X-1ginlar
elde edilir [49]. Ancak hizlandirma gerilimi hedef metal i¢in karakteristik olan bir
gerilim degerinin tlizerine ¢iktiginda oldukca yiiksek hizlara sahip olan elektronlar
hedef metalin elektron kabuklarina girerler [53]. Yiiksek enerjili elektron demeti
cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu soktiigiinde, elektron
kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun yeri daha
yiikksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron

gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik X-1s1n1 fotonu olarak yayinlanir.

X-ISINI N 5 A

J'{\nodun

! Sogutulmas)

Sekil 4.1. X-151n1 elde etmede kullanilan X-151n1 tiipi.

4.2. Kirimim

X-1s1m1 kirmimi, basit bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen
X-1ginlarinin kristalin atom diizlemlerine ¢arparak yansimasi olayidir. Ancak

buradaki yansima 1s18in bir ayna diizleminden yansimasi olayindan ¢ok farklidir.
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Kirinim olayinda, gelen X-1sinlar kristal ylizeyinin altindaki atom diizlemlerine
ulasir, yani kirmim yiizeysel bir olay degildir. Bir kristal {izerine gelen X-1gin1
demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla ¢arparsa, kirinim gergeklesmez.
Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlar1 arasinda faz farki olusursa, bu
1sinlar birbirlerini yok ederler. Bunun sonucu olarak da herhangi bir kirmmim piki
gbzlenmez. Bu ylizden kirinim olabilmesi i¢in yapict girisim sartinin saglanmast
gerekir.

Kristal yapilarin analizinde x-1sinlarinin kirinimindan yararlaniimaktadir.
X-1ginlari, uygun sartlarda kristal igerisinde kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan
isinlarin dogrultusu; kristalin birim hiticresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu
isinlarin - siddeti ise; birim hiicredeki atomlarin  konumlari hakkinda bilgi
vermektedir. Kristal yapilarinin analizi i¢in kullanilan X-1sinlarinin dalgaboyu 0,5
Aile 2,5 A arasindadir [49].

X-151m1 kirinimi 6zel sagilma agilarinda giiclii sagilma siddetleri gosterdigi
icin yillardir toz ve polikristal yapi tayininde kullanilmaktadir. X-1sinlar1 dalga
boylar1 atomlararast mesafe mertebesinde olan yiiksek enerjili elektromanyetik
isinlardir. Bir x-151m1 demeti kati bir malzemeyle etkilestiginde bu demetin bir
kism1 151n yolunda olan biitin atom veya iyonlarin elektronlarindan tim
yonlerinde sagilacaktir. Sekil 4.2°de X-isinlarinin atomlari periyodik bir sekilde

dizilimlerinden kirmimi igin gerekli kosullar1 verilmistir.

~-@-—--0-—-0— 000 @

Sekil 4.2..X-1g1nlarinin kristal tarafindan kirinimi [52].
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Sekildeki ayni h,k,I milller indislerine sahip aralarindaki uzaklik dng olan
A-A ve B-B’ iki paralel atom diizlemini diisiinelim. Dalgaboyu A olan paralel, tek
renkli esevreli bir x-151n1 0 agis1 yapacak sekilde bu diizleme uygulansin. 1 ve 2
olarak isaretlenen bu iki 151n P ve Q atomlarindan sagilsin. Sagilan 1sinlar yapici
girisim yaparak diizlemle yine 6 acis1 yapacak sekilde sagilir. Eger 1sinlarin
izledigi yol farki 1-P-1 ve 2-Q-2 dalgaboyunun n katlarina esitse kirtnim,
ni= SQ+ QT 4.2)
veya
nA = dyySind + dp;Sind

nil = Zdhleine (42)

Denklem (4.2)’i Bragg yasasi olarak da bilinir. Burada n yansimanin
mertebesidir (n=1, 2, 3...). Bu basit ifade x-1sinlarinin dalgaboyu ile atomlar arasi
mesafenin kirmim agisina bagliligini ifade eder. Bragg yasasinin saglanmadigi
durumlarda girisim yapici olmayan diisiik siddetli kirinimlar olarak ifade edilir.
Komsu ve paralel atomlar arasindaki uzakligin genligi dpg miller indislerinin (h,
K, 1I)’nin birer fonksiyonudur. Orgii sabitlerinde oldugu gibi,

Ornegin kiibik simetride olan bir kristal yapi,

a

dhr = NPy EwEEr] (4.3)
a burada orgili parametresidir [52].

Filmlerin XRD kirimim desenleri kullanilarak, kristallesme seviyesi, tek
kristal ya da polikristal durum, kristalografik yonelim, o6rgii parametreleri ve tane
boyutu gibi yapisal 6zellikler belirlenebilir.

XRD desenlerinden filmlerin kristallesmelerinin iyi ya da kotii oldugunun
anlasilabilmesi i¢in piklerin siddetlerine ve genisliklerine bakilir. Eger piklerin
genisligi dar ve siddetleri biliyik yani pikler keskin ise filmlerin
kristallesmelerinin 1yi oldugu, piklerin genisligi biiyilik ve siddetleri kiigiik ise yani
pikler yayvan ise filmlerin kristallesmesinin kotii oldugu anlasilir [49].
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Tane, igerisinde atom dizilmelerinin 6zdes oldugu malzemenin bir
kismidir. Buna karsin atom dizilis yonelimi veya kristal yapi, her bitigik tane i¢in
farklidir. Tanelerin biiyiikliiklerinin ve yonelimlerinin; malzemenin elektriksel,
optiksel ve yapisal 6zellikleri iizerinde 6nemli etkileri vardir. Tane biiylikliigiintin
kiigiilmesi tane sayisinin ve tane sinirlarinin artmasina sebep olur. X-1sin1 kirinim
deseninden yararlanarak tane boyutlarinin belirlenmesinde asagida verilen Debye-
Scherrer formiili kullanilir [54]. Elde edilen filmlerin tane boyutu hesabi(grain

size) i¢i Debye-Scherrer formiilii,
D = 0,941/Bcos0Og (4.4

Burada, D kristalin tanecik boyutunu, 0,9 Scherrer sabitini, A gonderilen
1siin dalgaboyunu, B yari pik genisligini, #g ise pikin en biiyiik degerine karsilik
gelen agiy1 gostermektedir [52].

Bir polikristal malzemenin yapisindaki tanelerin her biri komsu tanelerden
farkli bir kristalografik yonlenmeye sahiptir. Polikristal malzeme farklh
yonelimlere sahip taneler icerir. Tanelerin yoneliminin baskin oldugu dogrultular
“tercihli yonelim” olarak adlandirilirlar. X-1sinlart  kirinimi  verilerinden
yararlanilarak farkli kristalografik yonelimler belirlenebilir. Kristalin tercihli
yonelimini belirlemek i¢in yapilanma katsayis1 TC (Texture coefficient) kullanilir.
Filme ait mevcut yansimalardan en biiyiik siddete sahip olan (h k ) diizlemi o
yapimn tercihli yonelimini gosterir. Filme ait yapilanma katsayisi, yansima
siddetinin, ayn1 yapiya ait bagil degeri olarak tanimlanir. Herhangi bir yapilanma

katsayis1 texture coefficient (TC)

I(hkl)

TC(hk 1) = TG0~ (4.5)
Z( Io(hkl))

esitligi ile verilir [46].

Burada lo(h k I) (h k 1) diizleminin standart siddetini, I(h k I) ise aym
diizlemin gozlenen siddeti ve n ise kirinim deseni tizerindeki piklerin toplam
sayisini ifade eder. Yapilanma katsayisi eger 1’den biiyiik ise o diizlemin tercihli
yonelime sahip oldugu sdylenir. Tercihli bir yonelme igin TC(h k I) degeri birden
biiyiik olmalidir [55-57].
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Bir malzeme icin hesaplanan orgii sabiti degerleri ASTM kartindaki
degerlerle kiyaslandiginda arada bir fark olmasi, malzemede bir deformasyon
oldugunu gosterir. Bu durum kusurlardan veya amorf taban tarafindan olusturulan
gerilmelerden kaynaklanabilir [58]. Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirmnim
etkisine neden olabilir. Eger deformasyon diizgiin ise makro gerilme olarak
adlandirilir ve makro gerilme Orgii parametrelerini degistirerek piklerde
kaymalara neden olur. Bu durumda birim hiicre mesafeleri daha biiyiik ya da daha
kiiciik olacaktir. Mikro gerilmeler ¢ekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilimi ile
olusur ve kiriim piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikro gerilme
dislokasyonlar, bosluklar ve kesilmis diizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki,
gerilme olmamis pik pozisyonu etrafinda dagilmis pikler ve kirmmim desenindeki
piklerde bir genisleme seklinde goriiliir [59].

Dislokasyon yogunlugu, bir malzemenin belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin sayisinin bir 6l¢iisiidiir. Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu
icin, y dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir.
Yani, birim alan1 kesen dislokasyon g¢izgilerinin sayisidir [60] Kristalin birim
hacmindeki dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugunu temsil eden dislokasyon
yogunlugu vy degerine bakilarak da kristallesme seviyesi hakkinda fikir
edinilebilir. Kiiclik y degeri filmlerin kristallesmelerinin iyi oldugu anlamina

gelir. Dislokasyon yogunlugu Williamson ve Smallman tarafindan kullanilan

c

Y =12 (4.6)
esitligi ile verilir. Burada y dislokasyon yogunlugunu, D tane boyutunu

gostermektedir. ¢ bir sabittir ve minimum dislokasyon degeri i¢in c=1 alinir [9].
Kirinim yontemleri

Bir kristalde kirmim Bragg yasasi sinirlart iginde meydana gelir. Bu
durumda kirmimi gergeklestirebilmek igin 4 ve @ siirekli olarak degistirilerek
Bragg yasasinin sagladigi kosullar aranmalidir. Bu kosullar saglanarak ii¢ farkli
yontemle X 1sinlar1 kirtnimindan veri elde edilebilir.

Laue yontemi, sabit bir kristalin iizerine degisen dalga boylarinda x-1s1nlar1

demeti gonderilerek Bragg kosulu saglanan kosullarda kirinim meydana getirilir.
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X-1ginlar1 demeti heterojen olarak kullanilir yani beyaz 1smnim s6z konusudur. Bu
yontem iki farkli sekilde uygulanir. ilk yéntemde x-isinlari kristal iizerine
gonderilir ve kristal tarafindan kirintma ugrayan isinlar kristali katederek film
plag lizerine diiser, ikinci yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film
plag1 x-1sinlar1 kaynagi ile kristal arasina konur ve kirinima ugrayan iginlar film
plagi lizerine diiser. Sonucta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartini
saglayacak, bir beyaz 1simim dalgaboyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin
yonelmesi, igerisindeki kusurlar1 gibi Ozellikler Laue desenleri yardimi ile
bulunabilir. Numune olarak 1mm boyutlarinda tek kristal kullanilir.

Doner kristal yontemi, bir tek kristal, bir eksen veya oOnemli bir
kristalografik dogrultusu tek-renkli X-isin1 demetine dik olarak yerlestirilir.
Silindirik bir film kristalin etrafina sarilir ve kristali secilen bir eksen etrafinda
dondiiriiliir. Dondiiriirken Bragg yasasinin gergeklestigi durumlarda kirmim
meydana gelir. Kirmimin gerg¢eklesmesiyle film tizerinde diizenli lekeler meydana
gelecektir. Bu yontemin sagladigi en biiylik fayda ortaya c¢ikan yansimada
kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarin birbirlerinden kolaylikla
ayrilabilmesidir. Dezavantaj ise kristal yapiya ait eksenlerden birinin bilinmesi
gerekliligidir. Eger kristal yapist bilinmeyen bir numune iizerinde ¢alisiliyorsa,
eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢cok ince hale getirilir ve tek renkli
X- 1g1nlar1 i¢ine yerlestirilir. Her bir toz pargasi gelen demete gore keyfi bir sekilde
yonlenmis kii¢iik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu saglayan orgii
diizlemlerinde kirmim meydana gelir. Toz 6rnek merkezinden gecen bir eksen
etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip ig¢ine konulur. Kirmimin
kaydedilecegi film ise tiiplin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢ ylizeyine
yerlestirilir. Cok biiylik sayilardaki kiiglik kristal taneleri tiipe rastgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki 6rnek tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum igin, baska kristal taneleri kirinim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
biitiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1 6nceden

bilinirse, Orgii sabitleri biiyiikk bir duyarlilikla tayin edilir [61]. Elde edilen
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yariiletken InyO3 filmlerin kristal yapilari, toz kirinim yontemiyle olusturulan x-
1s1n1 kiriim desenlerinden belirlenmistir.

Bir x 1511 difraktometresiyle temel olarak monokromatik x-1s1n1 iiretebilen
bir kaynak, bir gonyometre ve dedektér olmak fiizere {i¢ pargadan meydana
gelmektedir. Gonyometre yardimiyla yardimiyla istenen deger araliginda numune
yiizeyine gonderilen 1sinlar yansidiktan sonra dedektor aracigiyla sayilir ve
bilgisayara gonderilir. Sayim miktarma karsilik 26 grafigi cizildiginde belirli
acilara karsilik pikler elde edilir. Her bir pik agisindan Bragg esitligi kullanilarak
atomik diizelmleraras1 (d) mesafesi ve orgii sabitleri bulunabilir. Bu yontemle
binlerce kristal malzemenin kirmim desenleri farkli zamanlarda, farkli ¢aligma
gruplart tarafindan elde edilmis ve merkezi Amerika’da bulunan uluslararasi
difraksiyon data merkezi (ICDD, International Centre for Diffraction Data) ve toz
kirinim standartlar1 ortak komitesi (JCPDS, Joint Committtee on Powder
Diffraction Standarts) tarafindan kristal yapilara ait standart veriler belirlenmistir
[62].

4.3. In,03 filmlerin X-Istm Kirmim Desenleri

In,O3 filmlerinin - X-151m1 kirmim  desenleri  Bruker D8 Advance
difraktrometresinde toz yontemi ile A=1,5406 A dalga boylu Cuy, 1511
kullanilarak 20°<20<70° arahiginda 0.1 derecelik adimlarla elde edilmistir. Bu
desenlerin incelenmesiyle filmlerin yapisi hakkinda bilgi edinebilinir. X-1g1m1
kirmimm desenlerinde piklerin iizerinde 1ilgili diizlemlerin Miller indisleri
verilmistir.

Elde edilen In,0O3 filmlerin Sekil 4.2°deki x-1s51mm1 kirmim desenleri
incelendiginde In,O3 yariiletken filmleri i¢in farkli agi degerlerinde birden fazla
pik oldugu goriilmektedir. Elde edilen filmlerin polikristal ve cisim merkezli
kiibik (bixbyte) yapida olduklar1 belirlenmistir (JPDSC-006-0416).

Farkli tavlama sicakliklarinda ve tavlanmamis (as-grown) olarak elde
edilen filmlerin x-151m1 kirinim desenleri Sekil 4.3’deki gibidir. As-grown olarak

elde edilen filmin amorf yapida oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.3’de goriildiigii gibi 375+5 °C sicakhiginda tavlanan filmlerde
gozlenen piklerin cisim merkezli kiibik In,O3 yapisina ait 8 adet pike sahiptir. En
siddetli pik (222) ‘dir. Diger piklerin (211), (222), (400), (411), (322), (431),
(440), (622) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Bu degerler
(JPDSC-006-0416) karti ile uyumludur.

Sekil 4.3°de goriildiigii gibi 425+5 °C sicakhiginda tavlanan filmlerde
gobzlenen piklerin cisim merkezli kiibik In O3 yapisina ait 10 adet pike sahiptir. En
siddetli pik (222) ‘dir. Diger piklerin (211), (222), (400), (411), (322), (431),
(440), (611), (622) ve (440) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
Bu degerler (JPDSC-006-0416) kart1 ile uyumludur.

Sekil 4.3°de goriildiigii gibi 475+5 °C sicakhiginda tavlanan filmlerde
gozlenen piklerin cisim merkezli kiibik In,O3 yapisina ait 10 adet pike sahiptir. En
siddetli pik (222) ‘dir. Diger piklerin (211), (222), (400), (411), (322), (431),
(440), (611), (622), (440) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Bu
degerler (JPDSC-006-0416) karti ile uyumludur.

Sekil 4.3°de 375+5, 425+5 °C ve 475+5 °C sicakliklarinda tavlanan filmler
birlikte incelendiginde 425+5 °C ve 475+5 sicakliklarinda tavlanan filmlerde
375+5 °C derecede gozlenen piklere ek olarak (611), (444) pikleri de gdzlenmistir.
Artan tavlama sicakligi ile birlikte 425+5 °C ve 475+5 de tavlanan film piklerinde
pik siddetlerinin arttigi ve pik genisliklerinin azaldigi goriilmistir. Tercihli
yonelmenin oldugu (2 2 2) pikinin en siddetli oldugu tavlama sicakligmin 475 °C
sicaklig oldugu goriilmiistiir. Pik siddetin biiylik ve pik genisliginin dar oldugu bu
ornekte kristallenmenin daha iyi oldugu gézlenmistir. In,O3 filmlerde kristallenme
tavlama sicakligi ile arttig1 belirlenmistir.

Elde edilen filmlerin kristal yapilar1 hakkinda yorum yapabilmek i¢in,
X-1i51n1  kirinim  desenlerinde yararlanilarak kiibik (bixbyte) yapidaki InyOs
filmlerin tanecik boyutu Denklem (4.4) kullanilarak hesaplanmstir. Orgii sabiti
tavlama islemine tabi tutulan biitiin filmlerde ayni bulunmustur. i¢in orgii sabiti
a=10,12 A bulunmus, literatiir ile uyum icinde oldugu gozlenmistir. In,O3
filmlerinde degisen tavlama sicakliginin 6rgii parametrelerine bir etkisi olmadigi

gbzlenmistir ve bu sonug literatiir ile uyum igerisindedir [32].
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Cizelge 4.1. Farkli tavlama sicakliklarinda In,O; filmler i¢in 6rgii sabiti, yapilanma katsayisi, tane
boyutu, dislokasyon yogunlugu

Tavlama | Orgii Dislokasyon

sicaklig sabiti TC(222) Tane boyutu (nm) yoginlugu
(°C) (A) (¢izgi/nm?2)
375 10,12 1,547 261 1,46
425 10,12 1,369 284 1,23
475 10,12 1,253 301 1.103

Cizelge 4.1’de elde edilen InyO3 filmlerin Denklem (4.3) kullanilarak
hesaplanan x-1sin1 kirnim desenlerinden yararlanilarak tavlama sicakliklarina gére
TC degerleri bulunmaktadir. Uretilen In,O3 filmler igin yapilan hesaplamalarda
tercihli yonelmenin 1’den biiyiikk oldugu tek diizlemin (222) diizlemi oldugu
goriilmiistiir ve literatiir ile uyumludur. Yapilanma katsayisinin tavlama sicaklig
ile nasil degistigini inceleyecek olursak artan tavlama sicakliginin yapilanma
katsayisini azaldigini gorebiliriz [32].

Cizelge 4.1’de verilen In,O3 filmlerinin X-151m1 kirmim  desenlerinde
Denklem (4.5) kullanilarak hesaplanan tanecik boyutu degerlerinde artan tavlama
sicakliginin tanecik boyutlarinda artmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Tavlama
islemi ile tanecik boyutunun degisimin incelenmesi tavlama isleminin filmlerin
optiksel ve elektriksel 6zelliklerine etkisi konusunda agiklik getirmesi bakimindan
onemlidir.

Kristalin birim hacmindeki dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugunu temsil
eden dislokasyon yogunlugu (y) degerine bakilarak da kristallesme seviyesi
hakkinda fikir edinilebilir. Cizelge 4.1.’de In,Os filmlerinin Denk. 4.6 kullanilarak
hesaplanan tercihli  yonelimleri i¢in dislokasyon yogunlugu degerleri
verilmektedir. Tavlama sicakligi ile dislokasyon yogunlugu degerinde bir azalma
oldugu goze ¢arpmaktadir. Buna gore belirtilen tavlama sicakliginin artmasinin
cizgisel kusurlar1 azaltma yoniinde olumlu bir etki yarattig1 sdylenebilir.

Sekil 4.3’den en iyi kristallesme seviyesine sahip olan In,O3 filmlerinin,
475+ °C’de tavlanan filmler oldugu goriilmektedir. Bu filmlerin ortalama

dislokasyon yogunluguna ve tane boyutu degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Buradan In,Os filmlerinin yapisal 6zellikleri {izerine en olumlu etkinin 475+ °C’de

tavlanan filmlerde elde edilebilecegi sonucuna varilmustir.



48

TSP WHULIN] ARSI-X ULIS[UY £ U] UBURIAR) BPWRRIPERIS Do $LF * Do $TF Do SLE 24 VP2 3P YRR[O UMOIE-SY “¢'f 2§

(a0012p) AT
0L 0o 0ns ot 0 0g
L 1 i | 3 1 L 1 M 1 L | 0
—— - -
2, st L T i
|
_ - 000T
| I
|
— 000t
b — g J....ll..:lj?jl.l.!.l;}l}
2, STF = = = L [ i
a m \ .____tll.l.l..ll.llJ\l. E
_ — 0009 W
_ i L]
| 7
o ’ — 000s =
D, SLE = X = o TV i S
= s e & o=l E )
= | = = Q0001 —
m -
— 000L1
uaoIS-se [ S i

— D00FL



49

5. In,0O3 FILMLERININ YUZEY OZELLIiKLERI

5.1. Giris

Giintimiizde gelisen teknoloji ile bir malzemenin atomik boyutlarda detayli
bir sekilde incelenmesi ve bu malzemeden en yiiksek verimi alinmasi i¢in o
malzemeye ait bir¢ok O6zelliginin bilinmesi gerekmektedir. Bu 6zelliklerden
yiizeysel ozellikler; malzemelerin tabana tutunmasi, homojenligi, yiizey kusurlari
ve ylizey piiriizliligi gibi kati yilizeylerin fiziksel nitelikleri hakkinda bilgi veren
ozelliklerdir. Malzemelerin ylizey Ozellikleri, yiiksek ayirt etme giiciine sahip
elektron mikroskoplar1 kullanilarak yapilir ve bu ozellikleri detayli bir sekilde
analiz edilebilir. 1931 yilinda Almanya’da, elektron iginlarinin manyetik bobinler
tarafindan odaklanmas1 ile ilk elektron mikroskobu yapilmistir. Elektronlar
kullanilarak, optik mikroskoba benzer sistemler gelistirilmistir ve bu sistemler
atomik yapinin dogrudan goriilmesini saglamistir [61]. Elektron mikroskoplari,
taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) ve gecirmeli
elektron mikroskobu (Transmission Elektron Microscobe, TEM) olarak ikiye
ayrilmaktadir. TEM numune kalinlig1 6nemli oldugu bir elektron mikrosbobu iken
SEM’de numune kalinlig1 6nemli degildir. TEM i¢in ivmelendirme voltaji 100 kV
ve iizerindedir, SEM’de ise 1 kV ile 40 kV araligindadir. Iletken olmayan SEM
numunlerinin asirt yiikk birikimini onlemek igin iletken metallerle kaplanmasi
gerekmektedir. SEM detayli ii¢ boyutlu bir goriintii vermesinin yan1 sira yiiksek
¢ozlinirliikte goriintii vermesi ile tercih edilen bir elektron mikroskobudur [64].

Sematik bir goriintiisii Sekil 5.1’de verilen SEM, optik kolon, numune
haznesi ve goriintiileme sistemi olmak iizere {i¢ temel kisimdan meydana
gelmektedir. Yiiksek vakum altinda tutulan optik kolon, elektron kaynagi olan ve
1 kV ile 40 kV arasindaki enerjilere sahip elektronlar liretebilen bir elektron
tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan
yogunlastirict ve objektif mercekleri, demet ¢apini sinirlandirmak igin kullanilan
acikliklar, odaklanmis elektron demetinin numune ylizeyini bir bastan bir basa

taramasi i¢in demeti uygun sekilde saptiran tarayici bobinlerinde olugmaktadir.
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Optik kolonun alt kisminda ise numune haznesi bulunmaktadir. Goriintii
sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda meydana gelen ¢esitli
elektron ve 1g1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan bobinler

bulunmaktadir [64].

Elektron 1s1n1 Elektron tabancasi

/A

77/

“ ”| Manyetik mercekler
LT T g——

Ekran

Gerni sag:llan
elektron
detektorii

[ —

\ fkincil elektron
detektorii

Malzeme

Sekil 5.1. Taramal elektron mikroskobunun gsematik goriintiisii [62].

SEM, mikroskobun elektron tabancasindan c¢ikan elektron demetini
hedefteki numunenin yiizeyinde kii¢iik bir noktaya carptirilarak numuneden ¢ikan
elektronik sinyalleri toplayan ve c¢oOziimleyen bir alettir. Esas olarak, havasi

bosaltilmig bir kolon igindeki elektron tabancasinin meydana getirdigi elektronlar,
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yonlendirilerek kolonun alt kismina yerlestirilmis numunenin yiizeyinde kiigiik bir
noktaya carptirilir. Geri sacilan kiiclik agili elektronlar yiizeydeki girinti ve
cikintilarla girisime ugrayarak elektron sinyallerini olusturan ikincil geri sagilma
elektronlarim1 meydana getirirler. ikincil elektronlardan olusturulan goriintiide
cukur bolgelerden elektron gelemez ve bu bolgeler karanlik goriiliir. Numuneden
gelen elektron sayisi ne kadar fazla ise goriintii o kadar parlak olur [63].

SEM’de yapilacak analizler genelde iki grupta toplanabilirler. Ayrica
organik numuneler de kendi aralarinda metal ve metal olmayanlar seklinde iki
gruba ayrilabilir. Metal numunelerin iletkenlik degerlerinin yiliksek olmasi
sebebiyle yiizeyleri kaplama yapilmadan incelenebilirken metal olmayan yalitkan
ya da yariiletken numunelerin ylizeyleri elektron demeti ile numune arasindaki
iletimi saglamak amaciyla numunenin elektriksel olarak yiiklenmesini 6nlemek
icin, iletkenligi saglayan altin, altin paladyum alasimi, platin, platin paladyum
alasimi ya da giimiis ile kaplanmasi gerekmektedir. Bu kaplama isleminin bir
diger avantaj1 ise yliksek ¢oziiniirliikte ve kontrasta sahip numune goriintiisii elde
etmektir. SEM’de goriintii yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1t arsinda olusan etkilesmeler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
gliclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot 1gmlart tiipliniin ekrana
aktarilmasiyla elde edilir. Yiiksek voltaj altinda hizlandirilan elektron demeti ile
numune atomlarinin etkilesmesi sonucu elektronlar, enerjilerinde ve yonlerinde
olusan degisikliklere gore elastik ve elastik olmayan olmak iizere iki tiir sagilmaya
maruz kalirlar. Numune {izerine gonderilen yiiksek voltaj altinda ivmelendirilerek
yiiksek enerji kazanan elektron demetinin numune atomlarinin dig ydriinge
elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi Ssonucunda disiik enerjili auger
elektronlar1 meydana gelir. Auger elektronlart numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar [62].

SEM’lerin ¢ogunda ayirma giicii 3-5 nm civarinda olup, biiyiitme 15-
1000000 arasinda degismektedir [66]. Elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesimler numunenin bilesimi, topografisi, kristolografisi ve morfolojisi gibi

ozellikleri lizerine bilgi vermektedir [67].
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5.2. In,O3 Filmlerinin FESEM Goriintiileri

In,O3 yariiletken filmlerinin yiizeysel goriintiilerini elde etmek i¢in Carl
Zeiss Ultra Plus alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (Field Emission
Scanning electron Microscope, FESEM) kullanilmistir. Numunelerin goriintiileri
alinmadan 6nce numune yiizeyinde yiik birikimini 6nlemek amaciyla Electron
Microscopy Sciences cihazi kullanilarak yaklasik 20 nm kalinliginda altin (Au)
kaplanmistir. 4x10™° mbar degerinde sistem vakumuna sahip olan cihazin ¢alisma
voltaji araligr 0.02 kV — 30 kV olup 1000 kx oraninda biiyiitmeye imkan
vermektedir. Bununla birlikte cihazda SE2 ve InLens ikincil elektron dedektorleri,
enerji secimli geri sagilan elektron EsB ve agili se¢imli geri sacilan elektron
dedektorleri taramali gegirmeli elektron mikroskobu (STEM) dedektorii ve enerji
dagilimli x-151m1 (EDX) dedektorii olmak {izere bes adet dedektér mevcuttur.
Ayrica, schottky-emitter alan emisyonlu elektron kaynagi kullanilmaktadir.
Yiizeyi kati1 halde, temiz ve iletken yiizeyli olmasi gerekmektedir. Bu sebeple
elektron demeti ile numune arasindaki iletimi saglamak amaciyla filmlerin
yiizeyleri altin (Au) ile kaplanmistir.

In,O3 yariiletken filmlerin FESEM goriintiileri farkli biiylitmelerde
alinmistir.  Filmlerin FESEM goriintiileri incelendiginde iki farkli dagilim
gozlenmektedir. Numunelerin farkli biiyiitmelerde alinan bu goriintiilerinde
diizgiin olan bolgeler ve rastgele toplanma bolgeleri goze c¢arpmaktadir.
Numunenin karakteristik 6zelligi olan kiibik kristal, diizglin olan bdlgelerde
bliyliyebildigi gibi rastgele bolgelerde de gozlenmektedir.

375+5 °C’de tavlanan In,O3 yariiletken filme ait FESEM goriintiisii Sekil
5.2’de verilmistir. Sekilde 100 kx biiylitmede numune yiizeyi goriilmektedir.
In,O3 filmlerin yapisal 6zelligi olan kiibik yapi goriintiide agik¢a goriilmektedir.
Pargaciklar ilk kattan sonra cam taban iizerine tutunmaya baslamiglar ve kendi
aralarinda kiimeleserek serit benzeri yapilar olusturmuslardir.  Filmler
polikristaldir ve bir¢gok yonde yonelimler mevcuttur.

425+5°C’de tavlanan In,Os yariiletken filme ait FESEM goriintiisii Sekil
5.3’te verilmistir. Sekilde 100 kx biiylitmede numune yiizeyi verilmistir.

Goriintiide homojen denilebilecek yiizeyde, farkli biiyiikliiklerde, iizerinde bir¢ok
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kristal yap1 goze carpmaktadir. Sekil 5.2°de verilen grafikte gorildigi tizere,
kristallenmenin en iyi oldugu 6rnek olan 425 °C’de tavlanan filmlerde olusan
kiibik kristal yapida artis goriilmektedir.

425+5°C’de tavlanan In,Oj3 yariiletken filme ait FESEM goriintiisii Sekil
5.4’de verilmistir. Sekilde 30 kx biiylitmede numune yiizeyi verilmistir.
Goriintiide homojen denilebilecek yiizeyde farkli biiyiikliiklerde kiibik olugumlar
gbze goze ¢arpmaktadir. Kiigiik taneciklerin bir araya gelerek film yiizeyinde daha
biiyiik bir kiibik yapilar olustugu gézlenmistir.

Sekil 5.5’te 475+5 °C tavlanan In,O3 yariiletken filme ait SEM goriintiisii
verilmigtir. Sekilde 100 kx biiyiitmede numune yiizeyi verilmistir. Bu sicaklikta
tavlanan filmlerin kiimeleserek sik denebilecek bir yap1 olusturdugu gozlenmistir.
Filmin taban1 ve iizerine biiyliyen tespih benzeri yapilar goriintiide

gozlenebilmektedir.
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Signal A = SE2

Sekil 5.2. 375 °C’de tavlanan filmler igin SEM goriintiisii.
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Sekil 5.3. 425 °C’de tavlanan filmler igin SEM goriintiisii.

WD = 84mm Mag= 30.30K X EHT = 10.00 kV
Signal A = SE2

Sekil 5.4. 425 °C’de tavlanan filmler igin SEM goriintiisii.
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ag=10065KX EHT=10.00kV  Anadolu University
Faculty of Science

Signal A = SE2

Sekil 5.5. 475 °C’de tavlanan filmler i¢in SEM gériintiisii.
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6. In,0O3 FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

6.1. Giris

Yariiletkenlerin bant yapilarinin arastirtlmasinda en dogrudan ve yaygin
yontem optik absorpsiyon spektrumunu oO6l¢gmektir. Absorpsiyon ydnteminde
enerjisi bilinen bir foton bir elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek
bir enerji seviyesine uyarir. Boylece bir monokromatdriin ¢ikisina yariiletken
yerlestirilmesi ile yariiletkenden gecen 1sinin incelenmesi sonucunda bir
elektronun miimkiin olan biitiin gecisleri belirlenebilmektedir.

Absorpsiyon bir materyale gelen elektromanyetik dalgalarla bu materyalde
bulunun elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak
tanimlanir. z kalinlikli herhangi bir materyale 1(0) siddetli elektromagnetik bir
dalga gonderilirse, bu dalga materyali 1(z) siddeti ile gegecektir. 1(0) ile 1(z)
arasinda,

1(z) = 1(0)e™* (6.1)
bagintis1 vardir. Burada 1(0), z=0’da elektromanyetik dalganin siddetini, a ise
lineer absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir [45].Yariiletkenin bant yapisinin
geregi gelen 1sinin absorplanmasi farkli sekillerde gergeklesebilir. Bunlardan

banttan banda gegisi temsil eden temel absorpsiyon en basit olanidir.

6.2. Temel Absorpsiyon

Elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegmeleri foton ile
uyarmayla gergeklesebilir ve bu olay temel absorpsiyon olarak adlandirilir. Temel
absorpsiyon olaymda foton tarafindan uyarilan bir elektron valans bandinda bir
hol birakarak iletim bandina gecer. Elektronlarin valans bandindan iletim bandina
gecebilmeleri i¢in yariiletken iizerine diisen fotonun enerjisinin en az yasak enerji
araligina esit veya yasak enerji araligindan biiyiik olmas1 gerekir. Yasak enerji

aralig1 Eg,

E, =2 (6.2)
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ile verilir. Bu esitlikte Ay yasak enerji aralifina esit olan fotonun dalgaboyu, h
Planck sabiti ve ¢ 151k hizidir. Bu dalgaboyu degerinden daha biiyiik dalga boylu

fotonlar sogurulmadan gegerken daha kiiclik dalga boylu fotonlar sogurulur.

A
Temel absorpsiyon simin
z »
’{,
5
£ |
= |
|
|
|
|
J -
/ "
¢ Dalgaboyu (/.,)

Sekil 6.1. Yariiletkenlerde absorpsiyon sinirt.

Sekil 6.1’ de yariletkenler i¢in temel absoprsiyon spektrumu verilmistir.
Sekilde goriilen bir yariletkenin temel absorpsiyon sinirt olarak adlandirilan Ag
dalgaboyuna yakin dalga boylarindan itibaren siirekli bir artis gozlenir ve Aq ‘den
sonra bir denge degerine ulasir. Yariiletken materyal A4 dalgaboyundan kiiciik
dalga boylarinda kuvvetli absorplayici, 4g degerinden biiyiik dalga boylarinda ise
hemen hemen ge¢irgen 6zellik gosterir. Bu da materyalin bu sinir dalga degerine
kadar iyi bir sogurucu oldugu anlamina gelir. 4q dalgaboyu degerinden daha
biiyiilk dalga boylarinda absorpsiyon bir dengeye ulasarak materyal gegirgen
ozellik gosterir.

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt gegis olmak
iizere iki gecis meydana gelir. Iki geciste de kullanilan yollar farkli olmakla

birlikte elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler.
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6.2.1. Direk Bant Gecisi

Direk bant yapili yariiletkenlerde iletim bandinin en alt noktas1 ile valans
bandinin en iist noktasi enerji-momentum uzayinda, k=0 degerinde c¢akisiktir.
Direk bant gecisi, valans bandinda bulunan bir elektronun momentumunda bir
degisiklik olmaksizin iletim bandina gegisidir

Direk bant gecisinde valans bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin
yasak enerji araligma esit veya daha biiyiik enerjiye (ho>Ey) sahip bir foton
sogurarak iletim bandina gegerken valans bantta bir hol meydana gelir. Bu gegiste
elektronun dalga vektoriinde veya momentumunda bir degisiklik s6z konusu
degildir. Sekil 6.2°de iletim bandindan valans bandina direk bant gecisi

gosterilmektedir.

Tletim bandi .

N‘
W Elektronlar

hv 0 i e ey i (B
/—(\

Holler

v

Valans bandi

Sekil 6.2. Bir yariiletkende direk bant gegisi.

Sekil 6.2’de 1 gecisi gelen fotonun enerjisi yasak enerji araligina esit
oldugu durumu; 2 gegisi fotonun enerjisi yasak enerji araligindan biiyiik oldugu
durumu goéstermektedir. E;jy ilk durum, Eson son durum enerji seviyesi, Eson ise,

Eson = hv — Eyy, (6.3)
olarak ifade edilir.

Parabolik ilk enerji seviyesi elektronlar igin,

h2k?
Eson - Eg - 2m

(6.4)

holler igin
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h2k?
2my,

Eix = (6.5)

ile verilir. Burada m; elektronun etkin kiitlesi, my holiin etkin kiitlesidir. Eso, Ve

Ei degerleri denklem (6.3)’te yerine yazildiginda,

h2k? (1 1

- By = M (L4 L) (6.6)

mg  my

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine

a(hv) = A*(hv — Eg)" (6.7)
esitligiyle baglidir. Burada A"
% x| 3/2
qz(zr:ih:’::*)
A* = ——h e (6.8)

noch?mp
ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gegisinde absorpsiyon katsayisi ile foton
enerji arasindaki baginti,
noahv = (hv — Eg)" (6.9)
ile verilir. Burada n bir sabit ve n, kirilma indisidir. Bu denklemde n izinli direk

gecisler i¢in Y4, izinsiz direkt gegisler igin 3/2 degerini alabilir [35,55].

6.2.2. indirekt Bant Gegisi

Indirekt bant gecislerinde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzaymda ayni k degerine sahip olmadigindan
(Ak#£0) elektron valans bandinin iist sinirindan iletim bandinin alt sinirina direk

gecis yapamaz. Sekil 6.3°te indirekt bant gegisi gosterilmistir.
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Elektron

Hol

Valans Bandi |

< - > k
Sekil 6.3. Bir yariiletkende indirekt bant gegisi.

Boyle bir geciste iki basamak s6z konusudur. Valans bandindan iletim
bandina bir elektronun momentumunu koruyarak gegis yapabilmesi igin ilk
basamak elektronun foton sogurmasi ve ardindan bir fonon emisyonu veya
absorpsiyonu gerekir. Foton elektronun iletim bandina gecebilmesi igin yasak
enerji araligl degeri kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan enerjiyi saglarken
fonon bu geciste momentum korunumu i¢im gerekli enerjiyi saglar. Boylece Egon-
Eik gecisinin tamamlanmasi i¢in E; enerjisine sahip bir foton salinir ya da
sogurulur.

Buna gore, Fonon emisyonu igin,
hve = Eson — Eux + E (6.10)
Fonon absorpsiyonu i¢in,
hv, = Eson — Eyge — Ef (6.11)
ile verilir. Burada, E; fonon enerjisini belirtmektedir.
Fonon absorpsiyonlu gegis (hv > E; — Ef) igin absorpsiyon katsayisi

A(hv—Eg—E)"

aq(hv) = 5 (6.12)
o)
ile verilir.
Fonon emisyonlu gegisler (hv > E; + Ef)i¢in absorpsiyon katsayisi
a,(hv) = A(hv=Eg+Ef)" (6.13)

E
1—exp(—kafT)
ile verilir. Burada n: izinli indirekt gegisler i¢in 2, izinsiz indirekt gegisler igin 3

degerlerini alan bir sabittir.
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Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu olmas: durumunda
absorpsiyon katsayisi (a) ile frekans (v) arasindaki baginti,
noahv = (hv — Ej — Ef)" (6.14)

ile verilir.

6.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariletkenlerin Yasak Enerji Aralhiginin

Belirlenmesi

In,O3 yariiletken filmlerin yasak eneji araliginin belirlenmesinde optik
absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Bu yontem, yariiletken materyallerin temel
absorbsiyon spektrumlarindan yararlanilarak hem yasak enerji araliklarinn hem de

bant yapilarinin belirlenmesine imkan vermektedir. Bunun igin, (ahv)¥™

nin /v’ye
kars1 grafigi ¢izilir. Degisimin dogrusal kismi i¢in ¢izilen dogrunun hv eksenini
kestigi noktanin (ehv)"=0 da kestigi noktanin [(hv-Eg) Ve ho=Eq ] enerji degeri o
materyalin yasak enerji araligi degerini verir. Sekil 6.4’te bir yariiletkende
absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak enerji

araliginin belirlenmesi gosterilmistir.

A
=
Z
ki
=
2
= @
Q
(o]
Q
[~ ] o] o] (9] 0] (9]
'
E,
hv (eV)

Sekil 6.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak
enerji araligimin belirlenmesi.
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6.4. In,O3 Filmlerinin Absorpsiyon Spetrumlari ve Yasak Enerji Araliklar

Dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen In,Os yariiletken filmlerin
temel absorpsiyon ve gecirgenlik  spektrumlari  Shimadzu UV-250
Spectrophometer cihazi ile 200-3300 nm tarama bolgesinde elde edilmistir.

Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri icin (aho)'" ~ hv grafigi cizilmistir.
Cizilen grafiklerde dogrusal bolgelere bakilmistir. En iyi dogrusalligin n=1/2
degeri icin elde edildigi gorilmiistiir. n=1/2 olmasi, IN,03 yariiletken filmlerin
direk bant gecisine sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.5°te 375 £5 °C tavlama sicakliginda elde edilen In,O3 yariiletken
filmin oda sicakliginda alinmis temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede
(ahv)?’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans degeri
310 nm civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu ozellik
gostermistir. Absorbans 345 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 345 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar1 i¢in materyal iyi gegirgen 0Ozelligi
gostermistir. Sekil 6.5(b)’deki grafigin lineer kismmim hv eksenini (a/kv)’=0’da
kestigi nokta materyalin yasak enerji aralig1 degeridir. Bu deger 3,49 eV olarak
bulunmustur.

Sekil 6.6°da 425+5 °C tavlama sicakhiginda elde edilen In,O3 yariiletken
filmin oda sicakliginda alinmig temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kdsede
((xhu)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans degeri,
315 nm civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu icin sogurucu 6zellik
gostermistir. Absorbans 345 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 345 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar1 i¢in materyal iyi bir gegirgen oldugunu
gostermistir. Sekilde 5.4(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini (ahv)2=0’da
kestigi noktanin yasak enerji araligmi vermesi gerekir. Bu deger, yapilan

hesaplamalarla 3,48 eV bulunmustur.
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Sekil 6.7°de 475 +5 °C tavlama sicaklifinda elde edilen In,O3 yariiletken
filmin oda sicakliginda alinmis temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede
(ahn)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans degeri
315 nm civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu o6zellik
gostermistir. Absorbans 345 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 345 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalga boylar1 i¢in materyal iyi gegirgen ozelligi
gostermistir. Sekil 6.7(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini (ahU)ZZO’da
kestigi noktanin yasak enerji araligini vermesi gerekir. Bu deger, yapilan

hesaplamalarla 3,49 eV bulunmustur.
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Cizelge 5.1°de farkli sicakliklarda tavlanan In,O; filmleri i¢in bulunan
yasak enerji araliklar verilmistir. Farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen In,O3
filmlerin oda sicaklifinda alinmis temel absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda
tavlama sicakliginin yasak enerji araliginin degisimine etkisi olmadigi sonucuna

varilmistir. Bu sonug literatiirle uyum igerisindedir [46].

Tavlama Sicaklig1 (°C) Yasak Enerji Araliklar1 Eg (eV)

375 3,49
425 3,48
475 3,49

Cizelge 6.1. In,0; filmlerin yasak enerji araliklari

Ug farkli tavlama sicakliginda elde edilen In,O3 filmlerin gecirgenlik
spektrumlar1 Sekil 6.8’de verilmistir. Yaklasik 340 nm ‘den sonra gecirgenlik
yiizdelerinde hizli bir artis goriilmiistir. 300 nm ila 1500 nm dalgaboyu
araligindaki ortalama gecirgenlik degerleri Cizelge 6.1 ’de belirtilmistir.
Gegirgenlik numunenin gézeneklilik, kristallenme ve ylizey piiriizligiine bagli bir
ozelliktir. 375 °C tavlanan filmlerde gegirgenlik goriiniir bolgede %80 civarinda
elde edilmistir. 425 °C’de tavlanan filmde gegirgenlik %65 degerine kadar
gerilemistir. 475 °C’de tavlanan filmlerde ise gegirgenlik %75 civarinda elde
edilmistir. Bu sonuglar incelendiginde 375 °C’de gozenekli yapmin hakim oldugu
artan tavlama sicakligi ile gozenekli yapinin azaldigi distiniilmektedir. Azalan
gozenekli yapiyla beraber gegirgenligin de azaldigi gozlenmistir. Bu sonuglar

literatiirle uyumludur [32].
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Sekil 6.8. In,O; filmlerin dalgaboyuna goére % gegcirgenlik spektrumlari.
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada In,O3 yariiletken filmler ekonomik ve kolay uygulanilabilir
bir yontem olan dondiirerek kaplama yontemi ile cam tabanlar tizerinde elde
edilmistir. Dondiirerek kaplama yOnteminin parametreleri olan doniis siiresi,
doniis zamani, ¢ozelti hacmi, kaplama sayis1 ve tavlama sicakliklar1 degistirilerek
en kaliteli film iiretilmesi amaglanmistir. Her bir parametre i¢in en uygun deger
belirlenmis, takip eden deneyde bu uygun deger sabit tutularak filmler elde
edilmistir. Dondiirerek kaplama yonteminin parametreleri kullanilarak en kaliteli
filmin olugmasi i¢in her bir parametre icin farkli degerler kullanilarak en iyi filmin
olusmasi amaclanmistir. Son parametre olarak tavlama sicakliklarmin filmin
kristallesmesindeki etkisinin arastirilmasi icin 375 °C, 425 °C ve 475 °C tavlama
sicakliklarinda cam tabanlar iizerine elde edilmistir. Elde edilen bu filmlerin
yapisal ve optiksel bazi 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen In,03 yariiletken filmlerin kalinliklart 200 - 1100 nm olarak
hesaplanmistir. Tavlama sicakligindaki artisin filmlerin kalinliginin azalmasina
yol actig1 saptanmistir. Kalinlik belirlemede gelismis bir yontem olan elipsometre
yontemi kullanilmistir.

In,O3 yariiletken filmlerin kristal yapilarini belirlemek igin, filmlerin
X-151m kirmnmm  desenlerinden yararlamlmustir. 375 °C, 425 °C ve 475 °C
sicakliklarinda tavlanarak elde In,Oz filmlerinin X-1s1n1 kirmim  desenleri
incelenerek kiibik (bixbyte) yapida olduklar1 belirlenmistir. X-151n1 kirinim
desenlerinde In,O3 bilesigine ait pikler ASTM kartlar1 yardimiyla tespit edilmistir.
In,O3 yariiletken filmlere ait piklere farkli taban sicakliklarinda ayni derecelerde
gozlenmistir. Artan tavlama sicaklifiyla pik sayisinda artis gozlenmistir. Bu
piklerde siddetin arttigt ve genisliklerinin azaldigi gozlenmistir. Tercihli
yonelmenin (2 2 2) diizlemi dogrultusunda oldugu gézlenmis ve tavlama sicakligi
ile artti@1 belirlenmistir. Kirinim desenlerinden gelen verilerle hesaplanan orgii
sabitileri incelenmis ve farkli tavlama sicakliklari ile tavlanan filmlerde orgii
sabitleri ayni degerde bulunmustur. In,O3; filmlerin hesaplanan dislokasyon

yogunluklarinda artan tavlama sicakligr ile azalma goriilmiistiir. Bu verilerden
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yararlanilarak artan tavlama sicakliginin In,Oz filmlerin kristallesmesinde
iyilestigi sonucuna varilmistir.

In,O3 filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde, filmlerin kristal yapisi
kiibik yap1 gozlenmektedir.

In,O3 yariiletken filmlerin oda sicakliginda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak (ahv)*’nin foton enerjisi (hv)’ye gore degisimleri
cizilmistir. Bu degisimlerden direk bant gecisli olduklari belirlenmistir. Bu
grafiklerden yararlanilarak elde edilen filmlerin yasak enerji araliklar
hesaplanmistir. In,O3 yariiletken filmlerin yasak enerji aralig1 3,48 eV ve 3,49 eV
olarak bulunmustur. Degisen tavlama sicaklig1 ile yasak enerji araliglt degerinin
belirgin sekilde degismedigi gdzlenmistir.

In O3 yariiletken filmlerin oda sicakliginda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarindan, elde edilen filmlerin 340 nm dalgaboyundan kiiciik dalga
boylarinda sogurucu 6zellik gosterdigi ve 340 nm dalgaboyundan biiyiik dalga
boylarinda yani goriinlir bolgedeki radyasyon icin iyi gecirgenlik gosterdigi

gOriilmiistir.
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