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kaplama yontemiyle elde edilmistir. Bu yontem ile numunelerin
elde edilme asamalarinda ¢ozelti konsantrasyonunun, taban
doniis hizinin, ¢6zelti miktarinin, kaplama sayisinin, kaplama
sliresinin ve tavlama sicakliginin belirlenmesi ¢alismalari
yapilmistir. Filmlerin fiziksel 6zellikleri x-151n1 toz kirinimi (XRD),
elipsometre, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM), absorpsiyon ve gecirgenlik spektroskopisi oél¢timleri ile
karakterize edilmistir. Numunelerin kirinim desenleri filmlerin
polikristal oldugunu ve kiibik yapida kristallendigini géstermistir.
Optik absorpsiyon oOl¢limlerinden filmlerin yasak enerji
araliklarinin direk bant gecisli oldugu belirlenmistir. Farkh
tavlama sicakliklarinda In20s filmlerinin yasak enerji araligi
degerleri 3.49 eV civarinda bulunmustur. Goriiniir bolgede
filmlerin gecirgenligi 65% ile 80% araligindadir.

In20s Films Produced by Sol-Gel Spin Coating Method for Photovoltaic

Applications
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Abstract: In203 semiconductor films have been prepared by sol-
gel spin coating method at room temperature. The determination
of the processing parameters such as molar concentration of the
precursor, spinning speed of the substrate, volume of the solution,
number of coating cycles, spin time and annealing temperature for
samples have been studied. The physical properties of these films
are characterized by x-ray powder diffraction (XRD), ellipsometer,
field emission scanning electron microscope (FESEM), absorption
and transmittance spectroscopy measurements. X-ray diffraction
patterns of the In203 samples have revealed that the samples are
polycrystalline with cubic crystal structure. It was determined
that optical band gap of the films has direct band transition by
using optical absorption measurements. Optical band gap values
of In20s3 films at different annealing temperatures were found to
be around 3,49 eV. The transmittance values of the films in the
visible region have varied between 65% and 80%.
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1. Giris

Indiyum oksit (Inz03) genis yasak enerji
aralikli, goriiniir bolgede gecirgen,
kimyasal kararllik ve yiiksek elektriksel
iletkenlik gosteren o6nemli bir n-tipi
gecirgen iletken oksittir. indiyum oksit
ortam kosullarinda en karali formu olan
kiibik-bixbyite’la  birlikte hekzagonal
corundum ve ortorombik olmak tizere ii¢
farkli yapida kristalize olmaktadir [1].
Sn02, ZnO, ITO, ve CdO gibi gecirgen
iletken oksit materyaller arasinda
indiyum oksit pek ¢ok potansiyel
uygulamalarla birlikte 6zellikle giines pili
elektrot uygulamalarinda gelecek vaat
eden materyallerden birisidir. indiyum
oksit ayn1 zamanda fotovoltaik aletler,
gecirgen camlar, siv1 kristal ekranlar
(LCD), 151k yayan diyotlar (LED), yansitici
olmayan kaplamalar, UV lazerler, gaz
sensorleri, diiz-panel ekranlar gibi
optoelektronik alaninda da gelecek vaat
eden uygulamalara sahip materyaldir
[2,3]. In203 yariletken filmleri kimyasal
buharlastirma (chemical vapor
deposition) [4], reactive thermal
evaporation [5], pulse laser deposition
[6], oxygen ion assisted deposition [7],
DC magnetron sputtering [8], piiskiirtme
yontemi (spray  pyrolyosis) [9],
metalorganic chemical vapor deposition
(MOCVD) [10], electron beam
evaporation [11], thermal decompositon
of precursors [12], daldirarak kaplama
[13], thermal oxidation [14] ve
dondiirerek  kaplama (sol-gel spin
coating) [15,16] gibi fiziksel ve kimyasal
yontemlerle {retilmistir. Dondiirerek
kaplama yonteminde, elde edilecek film
icin hazirlanan ¢ozelti bir taban iizerine
aktarihr. Daha sonra bu taban
dondiriilir ve ¢ozeltinin bu taban
lizerine yayilmasi ile birlikte film olusur.
Dondiirerek kaplama yontemi ile genis
bir alan (@ = 30 cm) {izerinde, diizlemsel
taban kullanarak kalinhigi  kontrol
edilebilen ve tekrarlanabilir olan diizgiin
filmler elde etmek  mimkiindir.
Dondiirerek  kaplama yontemi hem

inorganik, organik hem de inorganik /
organik ¢ozelti karisimlari ile
uygulanabilir.  Dondiirerek  kaplama
yontemi diger yariiletken film {iretme
yontemleri ile karsilastirildiginda vakum
ortamina ihtiya¢ duyulmamasi, karmasik
donanimlar1  gerektirmemesi, {retim
parametrelerinin ¢esitliligi, ucuz ve kolay
bir yéntem olmasi itibariyle polikristal
film iretiminde tercih edilmektedir.
Dondiirerek kaplama yontemi
endiistrinin ihtiyaclarina cevap verebilen
bir yontem oldugundan endiistriyel
uygulamalarda tercih edilmektedir [17].
Dondiirerek kaplama yontemi silikon
dilimler {tizerine fotorezist kaplama,
sensorler, koruyucu kaplamalar, boya
kaplamalar, optik kaplama, membranlar
ve  mikroelektronik  gibi  degisik
uygulamalarda kullanilmaktadir [18].

Dondiirerek kaplama yontemi bir ¢ok
deney  parametresini  igermektedir.
Deney parametrelerinden bazilar ¢6zelti
konsantrasyonu, doniis hizi, ¢ozelti
miktari, kaplama sayisi, kaplama siiresi
ve tavlama sicakligidir. Doéndtrerek
kaplama yontemi ile elde edilecek
gecirgen iletken oksit filmlerin yapisal,
optiksel ve elektriksel o6zellikleri bu
parametrelerin degistirilmesi ile kolayca
kontrol edilebilir [19]. Homojen ve
kaliteli film Uretimi icin bu
parametrelerin optimizasyonu gereklidir.
Bu parametrelerin optimizasyonu ile
fotovoltaik giines pillerinin gelisimine
katkida bulunabilecek Kkaliteli indiyum
oksit filmler hazirlanabilecektir.

Bu calismanin amact doéndirerek
kaplama yontemi ile kaliteli ve diisiik
maliyetli indiyum oksit filmlerin olusum
kosullarini optimize etmektir.
Dondiirerek kaplama yontem
parametrelerinin film olusumu iizerine

etkileri arastirilmis ve Kkaliteli film
iretimi icin deney parametreleri
onerilmistir.
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2. Materyal ve Metot

In203 filmleri 15x15x1mm?3 boyutlarinda
Objekttrager marka mikroskop cam
tabanlar iizerinde dondiirerek kaplama
yontemi ile elde edilmistir. Cam tabanlar
deterjanli su ile kaynatildiktan sonra
sirast ile isopropil alkol, aseton,
hidroklorik ve nitrik asit banyosundan
gecirilmis ve her asamada distile su ile
durulanmistir. Cam tabanlar temizleme
isleminden sonra hava ortaminda
basing¢li hava ile kurutulmustur.

In203 filmleri olusturmak i¢in 0,1 M InCl3
tuzu kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamak
icin 50 ml'lik beher igerisine 47,5 ml
etanol (CHsOH) ve %98 saflikta 1,10 g
InClz tuzu eklenmistir. InCl3 tuzunun
¢oziilmesi saglandiktan sonra igerisine
2,5 ml %60'hk HCl ilave edilmistir.
Manyetik karistirict kullanilarak c¢ozelti
bir saat siireyle 60 °C’de reflux islemine

tabi tutulmus ve bu siire sonunda
¢ozeltinin  berrak bir hal aldig:
gorilmistiir. Hazirlanan ¢ozelti sol

(solution) olarak adlandirilir. Agz1 agik
beherde, sol durumunda olan ¢ozelti jel
(gelation) haline gelebilmesi i¢in 3 giin
streyle oda sicakliginda bekletilmistir.
Bu siire sonunda hazir hale gelen jel (gel)
WS-400-6NPP-Lite Laurell Spin Coater
dondirerek kaplama deney sisteminde
In203 film dretimi i¢in kullanilmistir.
Ardisik  kaplamalar ayni cam taban
tizerinde gergeklestirilmistir. Numuneler
her bir kaplama isleminden sonra firinda
100 °C'de kurutulmus ve istenilen
sicaklikta tavlanmistir.

In203 filmlerinin x-151m1 kirmim (XRD)
desenleri Bruker D8 Advance
difraktometresinde 40 kV’luk c¢alisma
voltaji ve 30 mA’lik akimda toz yontemi
ile A=1,5406 A dalga boylu Cuk« 15111
kullanilarak 20°<26<70° araliginda 0,1
derecelik adimlarla elde edilmistir. In203
filmlerinin yiizeysel goriintiilerini elde
etmek i¢in 30 kx ile 100 kx biiyiitme ve
10 kV’luk ¢alisma voltajinda Carl Zeiss

Ultra Plus alan emisyonlu taramal
elektron mikroskobu (Field Emission
Scanning Electron Microscope, FESEM)

kullanilmistir. Uretilen filmlerin
kalinliklar1 elipsometre metodu ile tespit
edilmistir. Olgiimlerde Discrete

Wavelength Ellipsometer PhE-101 cihazi
kullanilmistir. 635 nm tek dalga boylu
1s518a sahip cihaz ile 20-70° araliginda
Olciimler gerceklestirilmistir. Bu 6l¢iim
sonuclart Cauchy metodu ile analiz
edilerek film kalinliklar1 belirlenmistir.
Dondiirerek kaplama yontemi ile elde
edilen In203 filmlerinin temel
absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari
Shimadzu  Solid  Spec-3700 DUV
Spectrophometer cihazinda polarize
olmayan 15181n filmin yiizeyine dik olarak
diistirtilmesi ile 200-3300 nm tarama
bolgesinde elde edilmistir.

3. Bulgular

Dondiirerek kaplama yontemi ile kaliteli
ve diisik maliyetli In20s yariletken
filmlerin tretim kosullarim1 optimize
etmek amaciyla ¢ozelti konsantrasyonu,
doniis hizi, ¢ozelti hacmi, kaplama sayisi,
kaplama siiresi ve tavlama sicakligi gibi
parametreler incelenmis ve filmlerin
optik dzellikleri arastirilmistir.

3.1. Cozelti
optimizasyonu

konsantrasyonunun

Film elde etmek i¢in kullanilacak
¢ozeltinin konsantrasyonu, filmin
olusumu ve olusan filmin kalinlig1 basta
olmak lizere materyalin ozellikleri
iizerinde Onemli etkiye sahiptir. En iyi
In203 film olusum kosulunu belirlemek
icin 0.01, 0.05 ve 0.1 M olmak iizere iig
farkli ¢ozelti konsantrasyonu secilmistir.
10 pl hacimde jel halindeki ¢ozelti cam
taban lizerine mikropipet ile
aktarilmistir. Cam taban 20 s siire ile
2500 devir/dakika (rpm)’lik hizla
dondirilmiistiir. Elde edilen film firinda
100 °C de 10 dakika siire ile ¢dziiciiniin
buharlagsmasi ve organik kalintilarin
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uzaklastirilmasi i¢in kurutulmus ve kendi
halinde sogumaya birakilmistir. Elde
edilen film firinda 425 °C’de bir saat siire
ile tavlanmis ve kendi halinde sogumaya
birakilmistir. Bu islemler ayni deney
kosullarinda 5 kez tekrar edilerek 5

kaplama sayisina ulasilmistir. Buraya
kadar olan islemler her bir ¢ozelti
konsantrasyonu ig¢in tekrarlanmistir.
In20s filmlerini elde etmek i¢in kullanilan
baslangi¢ deney parametreleri Tablo 1'de
verilmistir.

Tablo 1. Cozelti konsantrasyonu optimizasyonu icin secilen deney parametreleri

Gozelti Dondis Cozelti Kaplama Kaplama Tavlamva
Konsantrasyonu Hizi Hacmi (1) Sayisi Siiresi (s) Sicaklig
M) (rpm) (Y
0,001
0,05 2500 10 5 20 425
0,01
Ug farkl ¢ézelti konsantrasyonunda elde  olusturur. Genis bir alan {izerinde

edilen In20s filmlerin XRD desenleri Sekil
1’de verilmistir. 0,01 ve 0,05 M InCls tuzu
kullanilarak elde edilen filmlerde goriilen
zayif siddetteki (2 2 2) piki 0,1 M ¢ozelti
konsantrasyonunda elde edilen filmde
siddetli pik olarak goézlenmistir. Diisiik
molarite degerlerinde, filmlerde
gozlenen (2 2 2) pik siddetlerinin zayif
olmas1 kristallenmenin iyi olmadigi
anlamina gelmektedir. 0,1 M c¢ozelti
konsantrasyonunda elde edilen filmde
biri siddetli olmak tizere ii¢ adet pikin
gozlenmesi filmde kristallesmenin iyi
oldugu anlammma gelmektedir. Bu
nedenle 1In203 filmleri icin ¢ozelti
konsantrasyonu olarak 0,1 M degeri
secilmistir ve sonraki deneylerde bu
deger kullanilmistir.

3.2. Doniis h1zinin optimizasyonu

Donlis hizi film olusum davranisini
degistirebilir. Doénlis hizi cam taban
lizerine aktarilan jel iizerine etkiyen
merkezcil kuvvet ile havanmin akis
karakteristigine ve hizina etki eder.
Merkezcil kuvvet, cam tabanin ortasina
aktarilan jel halindeki ¢ozeltinin cam
tabanin kenarina dogru akisindan
sorumludur. Yeterli biiyiikliikte olmayan
merkezcil kuvvet sebebi ile bu ¢ozelti
disariya dogru itilir ancak viskoz
kuvvetleri ve yilizey gerilimi ile cam
taban tizerinde kalan ¢6zelti ince bir film

diizgiin bir kaplama elde etmek i¢in
donts hizinin optimizasyonu énemli bir
parametredir. En 1iyi Kkristallenmenin
olusacaglr doniis hizim1 belirlemek igin
2500, 3000, 3500, 4000 ve 4500 rpm’lik

doniis  hizlar1  secilmistir.  Cozelti
konsantrasyonu 0,1 M olmak iizere diger
baslangic parametreleri Tablo 1'de
verilen degerlerdir.
o~
9000 ~
- — o
- o
= « =
= 6000 1
z .
3
% 3000 st 001 M
20 25 30 35 40

26 (derece)
Sekil 1. Ug farkl ¢ézelti konsantrasyonunda
elde edilen In203 filmlerinin XRD desenleri

Cam taban iizerinde bes farkli doniis
hizinda fretilen In203 filmlerin XRD
desenleri Sekil 2’de verilmistir. Kirinim
desenlerinde siddetli (2 2 2) piki ile
birlikte zayif siddetli (2 1 1), (4 0 0), (3 2
2),(431),(440),(622)ve(444)
pikleri olmak iizere sekiz adet kirinmim
pikinin  varhigt  In20s  filmlerinin
polikristal yapiya sahip oldugunu ve
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JCPDS-006-0416 standart verilerine gore
govde merkezli kiibik In203 (bixbyte)
yapisinda kristallendigini gosterir. Zayif
siddetli piklerin varligi, bu yonelmelere
sahip Kristalciklerin sayisinin (2 2 2)
yonelmesinin sahip oldugu kristalcik
sayisindan az oldugunun gostergesidir.

XRD desenlerinde ortorombik ve
hekzagonal corundum yapilarina ait
pikler gozlenmemistir. Ayrica, In203

filmlerinde stokiyometrik olmayan InxOy
veya Inz0 gibi yapilara ait piklerin
olmadig1 da acgik¢a goriilmektedir. Bu
durum elde edilen Inz0s3 filmlerinin tek
fazli yapiya sahip oldugunun bir
gostergesidir. Tm filmler i¢cin 6rgii sabiti
a=10,12 A’dur ve standart degerle uyum
icindedir (JCPDS 06-0416,a = 10.118A°).
Bes farkli doniis hizinda iretilen In203
filmlerinin kirinim desenleri
incelendiginde (2 2 2) ydnelmesi tim
donts hizlarinda baskin yonelmedir. (2 2
2) baskin yonelmesi Chong ve Liu

tarafindan farkli yontemlerle elde edilen
In203 filmlerinde de gézlenmistir [20,21].
(2 2 2) pikleri i¢cin Scherrer formiili [22]
kullanilarak hesaplanan tanecik boyutlari
4500 rpm déniis hizina kadar 23 nm
degerinde yaklasik sabit kalirken 4500
rpm’de 26 nm olarak hesaplanmistir.
XRD desenlerinde gorildiigi gibi zayif
siddete sahip piklerde doniis hiz1 arttikca
pik siddetlerinde 6nemli bir degisme
gozlenmemistir. Baskin  yOnelmenin
oldugu (2 2 2) pikinde 4000 rpm dabhil
pik siddeti c¢ok az degisirken 4500
rpm’de azalma gorillmektedir. Genel
olarak artan doniis hiziyla karakteristik
pik  siddetlerinde azalma  oldugu
soylenebilir. 2500 rpm doniis hizinda
elde edilen filmin (2 2 2) dizlemine ait
baskin pikin siddeti diger donis
hizlarinda elde edilenlerden daha siddetli
ve keskin olmasi bu déniis hizinda film
kristalliginin daha iyi oldugunu gésterir.

N
N
N
10000 - (‘:l' Sr x ; :rr 2 :rr
RN € ¥ 2500 rpm
8000 -
:g /\—ij\\,; N A — 3000 rpm
e}
= 6000+ MJLL
2
= " —— 3500 rpm
S 4000 -
2
vx —— 4000 rpm
2000 A
M"“——ﬂk\‘ — 4500 rpm
0 T T T T T T T T T T T !
20 30 40 50 60 70
26 (derece)

Sekil 2. Bes farkli doniis hizi i¢in elde edilen In20s3 filmlerin XRD desenleri

Bes farkli dontis hizinda elde edilen In203
filmlerin yiizey morfolojisi degisimleri
icin FESEM gorintiileri kullanilmistir.

Sekil 3’te verilen FESEM goriintilerinde
filmlerin yiizey morfolojisinin donis
hizina bagh oldugu gorilmektedir. 2500
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rpm doniis hizi icin film yiizeyinin
homojen ve dizi halinde birbirine bagh
yuvarlak graniiller ile kapli oldugu
gorilmektedir. Donlis hiz1 arttikga film
yuzeyinde dizi halinde daha kigik
boyuttaki graniillerle birlikte plaka
seklindeki yapilarin ortaya ¢iktig
gorilmektedir. 4000 rpm doniis hizinda
graniillerin boyutu artmakla birlikte
diizensiz bir yapi, bosluk ve catlak goze
carpmaktadir. 4500 rpm doniis hizinda
da graniillerin olusturdugu diizenli
dizilerin bozulmaya basladig1 ve belirgin
bosluklar oldugu gorilmektedir.

e

EHT = 10.00 kV

Sekil 3. Bes farkli doniis hiz1 a) 2500, b)
3000, c) 3500, d) 4000 ve e) 4500 rpm igin
elde edilen In20s filmlerinin FESEM
goriintiileri

Donlis hizi olusan filmin kalinhgini
belirleyen  parametrelerden  biridir.
Optimum kalinliga sahip kaliteli bir film
elde etmek igin donlis hizi optimize
edilmelidir. Bes farkli déniis hizinda elde
edilen filmlerin kalinliklar1 elipsometre
cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Elde
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edilen filmlerin doniis hizina gore
kalinliklarinin degisimi grafigi Sekil 4'te
verilmistir. Film kalinligi doéniis hizinin
karekokiiniin tersi ile orantilidir [23,24].
Sekilden gorildiigi gibi 2500 rpm’den
sonra film kalinhigi belirgin olarak
azalmasina ragmen 3000-4000 rpm’lerde
film kalinhig1 yaklasik sabit kaldigim
kabul edersek bu doniis hizlarinin film
kalinligina 6nemli bir etkisinin olmadig:
sonucuna variir. 4500 rpm’de film
kalinlig1 azalmistir. 2500 rpm donis
hizinda elde edilen filmin FESEM
goruntiisiinde film yiizeyinin homojen
olmasi ve kiimelenmelerin gézlenmemesi
cam taban Ttzerindeki jel'in yeterli
biiyiikliikte olmayan merkezcil kuvvet
sebebi ile disa dogru diizgiin bir akisa
sahip oldugunu gosterir. Bu durumda
cam taban lzerinde homojen film
kalinlig1 gézlenir. Déniis hiz1 arttikga film
kalinligindaki azalma, film yiizeyindeki
graniillerin olusturdugu diizenli dizilerin
bozulmaya baslamasi, bosluklarin
artmasi, jel lizerine etkiyen merkezcil
kuvvetin yeterli biiyiikliikte olmamasi
sonucu jel'in ¢ogunun cam taban disina
stpiirilmesi ile agiklanabilir.

400{ =
£ 3501
x
3004 .
2500 3000 3500 4000 4500

Déniis Hizi (rpm)

Sekil 4. Doénlis hizina goére film kalinhg:
degisimi

Bes farkli doniis hizinda tretilen In203
filmleri icin XRD desenlerinde
kristallenme, FESEM goriintiilerinde film
ylzey homojenligi ve film kalinhig
dikkate alinarak degerlendirildiginde en
iyi film olusumunun 2500 rpm donis
hizinda gerceklestigi sonucuna

varilmistir.  Bundan  sonraki film
iretiminde 2500 rpm doénis hiz1
kullanilmistir.

3.3. Cozelti miktarinin optimizasyonu

Filmin iizerinde olusturulacag1 taban
iizerine aktarilacak ¢ozelti miktar
(hacmi) c¢ozeltinin akiskanlhigina gore
belirlenir. Cozeltinin akiskanligl yiiksek
olursa yiizey gerilimleri olusacagindan
¢Ozeltinin taban iizerindeki miktari
azalacaktir.  Cozelti miktar1  fazla
oldugunda cam tabanin doénmesiyle
birlikte fazla olan miktar disar
atilacaktir. Cozelti miktar: yeterli degilse
cam taban Uzeri tamamen film
kaplanmayacaktir. En iyi film olusumunu
belirlemek icin 5, 10, 15, 20 ve 25 pl'lik
¢Ozelti hacimleri secilmistir. Se¢ilen her
bir hacimdeki ¢ozelti cam taban iizerine
aktarilmis ve taban 2500 rpm donis
hizinda 20 s silreyle dondiirilmistiir.
Elde edilen film kurutulduktan sonra 425

°C ‘deki firinda hava ortaminda
tavlanmistir.  Bu islemler 5 kez
tekrarlanmistir.

Cam taban tUzerinde bes farkli ¢ozelti
hacminde tretilen In20s filmlerin XRD
desenleri Sekil 5’te verilmistir. Elde
edilen filmlerin XRD desenlerinde
In203’lin karakteristigi olan (2 1 1), (2 2
2),(400),(322),(431),(440),(622)
ve (4 4 4) pikleri goriilmektedir. Birden
fazla kirinim pikinin  varligt  In20s3
filmlerinin  polikristal yapiya sahip
oldugunu ve JCPDS-006-0416 standart
verilerine gore govde merkezli kiibik
In203 (bixbyte) yapisinda kristallendigini
gosterir. Tim filmler icin Orgii sabiti
a=10,12 A’dur. (2 2 2) pikleri icin
Scherrer formiili [22] kullanilarak
hesaplanan tanecik boyutlar,, c¢ozelti
hacmi 10 pl’'den 20 pl'ye artarken 35
nm’den 28 nm’ye azalmistir. 5 ve 25 pl
icin bir dogrusallik gézlenmemistir. In203
filmlerinin kirinim desenlerinden
gorildigi gibi 20 pl ¢ozelti hacmine
kadar baskin yénelmenin oldugu (2 2 2)
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pik siddetlerinde siirekli bir artis
gozlenirken 25 pl ¢ozelti hacminde bir
azalma gozlenmistir. Bu sonug
kristallenmenin 20 pl c¢ozelti hacmi
kullanilarak elde edilen filmlerde daha iyi
oldugu anlamina gelir.

Elde edilen Inz03 filmlerin FESEM
gorintiileri Sekil 6’da verilmistir. FESEM
goriintiilerinde filmlerin yluzey
morfolojisinin ¢6zelti hacmine bagh
oldugu goriilmektedir. 5 pl'lik ¢ozelti
hacmi kullanilarak elde edilen filmde

ylzeyin homojen ve dizi halinde
birbirine bagh graniiller ile kapli oldugu
gorilmektedir. Yapida bosluklar da goze
carpmaktadir. Cozelti hacmi arttikca
filmin yiizey homojenliginin arttig1 ve 15
pl’den itibaren graniillerle birlikte kiibik
yapida tanecikler goriilmektedir. 20 pl'de
film ylzeyinde kiibik benzeri yapilarin
yogunlugu artmistir. 25 pl’de cukurlar ve
tepelerin varligi, bosluklardaki artis
filmin yiizey homojenliginin azaldigim
gosterir.
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Sekil 5. Bes farkl ¢ozelti hacminde elde edilen In203 filmlerin XRD desenleri
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Sekil 6. Bes farkl ¢6zelti hacmi a) 5, b) 10, c)
15, d) 20 ve e) 25 pl icin elde edilen In203
filmlerinin FESEM goriintiileri

Bes farkli ¢ozelti hacminde iiretilen In203
filmlerin kalinliklar1 Sekil 7'de
verilmistir. Cozelti hacmi arttik¢a film
kalinliginda bir azalma gézlenmistir. Bu
sonu¢ Sahu'nun teorisi ve Shivaraj'in
cinko oksit film calismasi ile benzerlik
gostermektedir [25,26]. Sahu'ya gore
film olusumu ¢ evrede
gerceklesmektedir. Birinci evrede,
iizerinde film olusturulacak tabanin
sadece bir kismi kaplanir. Kaplama
homojen degildir ve kalinlig1 biiyiiktiir.
ikinci evrede jelin taban iizerine
yayllmasi ile film kalinligi azalmaya
baslar. Uciincii evrede, jelin disariya
dogru akisina baglh olarak tabanin
tamami jel ile kaplamir ve fazladan
hacimsel kaplama smirlidir. Boylece,
evrenin sonunda film kalinhgl artmis
olur [25-27].

400+

:

Kalinhk (nm)
(=]
8

100 T T T T T
5 10 15 20 25
Cézelti Hacmi (ul)

Sekil 7. Cozelti hacmine gore film kalinhgi

degisimi

455



M. Kul vd. / Fotovoltaik Uygulamalar i¢cin Dondiirerek Kaplama Yontemiyle Elde Edilen In203 Filmleri

Bes farkli ¢ozelti hacminde iiretilen In203
filmleri XRD desenlerinde kristallenme,
FESEM gorintiileri ve film kalinliklar
dikkate alinarak degerlendirildiginde en
iyi film olusumunun 20 ul ¢ozelti
hacminde gerceklestigi anlasilmaktadir.

3.4. Kaplama sayisinin optimizasyonu

Oksit yariiletken filmlerin kalitesi ve
sahip oldugu 6zellikleri filmin kalinligina
baghdir. Kaplama sayisi arzu edilen In203
film kalinligina ulasmak i¢in 6nemli bir
parametredir. Kaplama sayisi arttikca
film kalinhigl artar. Cam taban lizerinde
ti¢ farkli kaplama sayisinda tiretilen In203
filmlerin XRD desenleri Sekil 8’de
verilmistir. Elde edilen filmlerin XRD
desenlerinde In20s3'tin karakteristigi olan
(211),(222),(400),(322),(431),(4
4 0) ve (6 2 2) pikleri gorulmektedir.

fazla kirinim pikinin  varligt  In203
filmlerinin  polikristal yapiya sahip
oldugunu ve JCPDS-006-0416 standart
verilerine gore govde merkezli kiibik
In203 (bixbyte) yapisinda kristallendigini
gosterir. Tim filmler icin oOrgii sabiti
a=10,12 A'dur. (2 2 2) pikleri icin
Scherrer formili kullanilarak
hesaplanan tanecik boyutlar1 4, 6 ve 8
kaplama i¢in sirasiyla 28, 26 ve 23
nm’dir. Kaplama sayis1 arttikca basta
(222) yonelmesine ait olmak iizere

filmlerin  pik  siddetlerinde  artis
gorilmektedir. Filmlerin
kristallenmesindeki iyilesme kaplama

sayist ile birlikte artmistir.

Sekiz kaplama sayisinda elde edilen In203
filminin FESEM goriintiisii Sekil 9’da
verilmistir. Film yiizeyinde dizi halinde
birbirine bagh graniillerle birlikte kiibik

Kaplama sayis1 6’dan itibaren In:03'iin  yapida tanecikler ve bosluklar
karakteristigi olan (41 1), (6 6 1) ve (4 4  gorilmektedir.
4) pikleri de tespit edilmistir. Birden
N
o~
= 2 5 ~
_ — o ~ O o ~
N— ~ ™M < :r/ ©o
Nl N e ——4K
8000 -
£
.=
= 6000+ = S o
) N o 3
¥ = ho S NS 6K
= 4000 -+
=
=
7>
2000 -
——8K
0
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 8. Ug farkh kaplama sayisinda elde edilen In203 filmlerin XRD kirinim desenleri
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Sekil 9. Sekiz kaplama sayisinda elde edilen
In203 filminin FESEM goriintiist

Elde edilen filmlerin kaplama sayisinin
kalinliga gore degisimi Sekil 10°'da
verilmistir. Artan kaplama sayis1 ile
birlikte taban tlizerindeki sol’iin daha iyi
1slatma o6zelligi (wetting ability) nedeni
ile film kalinhigl artar. Bu durum, takip
eden her bir kaplama sayisinda yiizeyde
daha kalin bir tabaka olusmasina yol agar
[28]. Kaplama sayis1 ile film kalinlig
arasinda dogrusal bir iliski oldugu ve

kaplama sayis1 ile film kalinliginin
kontrol edilebilecegi sekilden
anlasilmaktadir. Benzer sonuglar
Sakamoto, Lee ve Savarimuthu'nun
calismalarinda da gbzlenmistir
[19,29,30].

2004 =
4 5 6 7 8
Kaplama Sayi1s1
Sekil 10. Kaplama sayisina gore film kalinlig
degisimi

U¢ farkhh kaplama sayisinda iiretilen
In203 filmlerinin XRD desenleri dikkate
alindiginda en iyi film olusumunun 8
kaplama sayisinda gerceklestigi
anlasilmaktadir.

3.5. Kaplama siiresinin optimizasyonu

Dondiirerek kaplama yonteminde kaliteli
ve homojen film elde etmek icin kaplama
stiresinin sabit olmasi onemli
parametrelerden birisidir. Kisa kaplama
stresi filmin kalin olmasina yol agcarken
uzun kaplama siiresi de film kalinliginin
ince olmasina sebep olur. En iyi
kristallenmenin  olusacagi  kaplama
sliresini belirlemek icin 20, 30 ve 40 s
olmak tizere Ui¢ farkli kaplama siiresi
secilmistir. Belirlenmis diger
parametrelerden ¢ozelti konsantrasyonu
0,1 M, doniis hizi 2500 rpm, ¢ozelti
miktar1 20 pl ve kaplama sayis1 8'dir.
Tavlama sicakligl baslangic parametresi
olan 425 °C’dir.
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Sekil 11. Ug farkh kaplama siiresinde elde edilen In203 filmlerin XRD desenleri
Cam taban iizerinde i¢ farkll kaplama Elde edilen In:203 filmlerin FESEM
stresinde tretilen In203 filmlerin XRD  gorintileri Sekil 12’de verilmistir.

desenleri Sekil 11'de verilmigtir. Elde
edilen filmlerin XRD desenlerinde
In203’lin karakteristigi olan (2 1 1), (2 2
2),(400),(411)(322),(431),(440),
(611),(622)ve (44 4) pikleri tespit
edilmistir. Birden fazla kirinim pikinin
varlig1 In20s3 filmlerinin polikristal yapiya
sahip oldugunu ve JCPDS-006-0416
standart verilerine goére govde merkezli
kiibik  In20s  (bixbyte)  yapisinda
kristallendigini gosterir. Tim filmler i¢in
orgii sabiti a=10,12 A’dur. (2 2 2) pikleri
icin  Scherrer formili kullamilarak
hesaplanan tanecik boyutlar1 20, 30 ve
40 s kaplama stireleri i¢in sirasiyla 25, 26
ve 24 nm’dir. 20 s’'lik doniis siliresinde
elde edilen filmde, baskin yodnelmenin
oldugu (2 2 2) pikin en yiiksek siddete
sahip oldugu ve artan kaplama siiresinin
pik siddetlerinde azalmaya yol agtigi
goriilmektedir. Kaplama siiresi azaldik¢a
filmlerin kristallenmesindeki iyilesme
artmistir.

Filmlerin yiizey morfolojisinin kaplama
stiresine bagh oldugu goriilmektedir. 20
ve 30 s’lik kaplama siiresi igin film
ylzeyleri dizi halinde birbirine bagh
graniiler tanecikler ile kaplidir. 20’lik
kaplama siiresi i¢in film ylizeyinin daha
homojen oldugu goriilmektedir. 30 s’lik
kaplama siiresinde film yiizeyi gevsek
yapida ve kimelenmis graniller ile
kaplidir. Benzer goriintiit Mohammadi ve

Parast tarafindan da gozlenmistir
[31,32]. 40 s’lik kaplama siiresinde elde
edilen filmin ylizeyi dizi veya

kiimelenmis halde graniiler tanecikler ile
kaplidir ve homojenlik kaybolmaya
baslamistir. Ayrica bosluklar da goze
carpmaktadir.
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Sekil 12. Ug farkl kaplama siiresi a) 20, b) 30
ve c) 40 s icin elde edilen In203 filmlerin
FESEM goriintiileri

S Lh

(=, oo
fa=] fa=]
L L

Kalnhk (nm)
E 1,
o

520
500 4

480 T T T T T
20 25 30 35 40
Kaplama siiresi (s)

Sekil 13. Kaplama siiresine goére film kalinligi
degisimi

Elde edilen filmlerin kaplama siiresine
gore kalinliklarinin degisimi Sekil 13’te
verilmistir. Kaplama siiresi arttikca film
kalinliginda  belirgin  bir  azalma
gorilmektedir. 30 s den sonra kalinlikta
degisim  ¢ok  kigciiktiir.  Grafikten
gorildigi gibi kaplama stiresi ile film
kalinlig1 arasinda dogrusal olmayan bir
iliski vardir. Beklendigi gibi kaplama
sliresinin ve buharlasmanin artmasi ile
film kalinhg azalmistir. 30-40 s
araliginda film kalinliginin yaklasik sabit
kalmast bu aralikta buharlagsmanin
devam ettigi anlamina gelmektedir.
Benzer sonug¢ Savarimuthu ve Shivaraj’'in
calismasinda da gozlenmistir [26,30].

Ug farkh déniis zamani igin iiretilen In203
filmlerin XRD desenlerinde kristallenme,
FESEM goriintiileri ve film kalinliklar
dikkate alinarak degerlendirildiginde en
iyi film olusumu i¢in doéniis siiresi 20 s
olarak belirlenmistir.

3.6. Cozelti
optimizasyonu

konsantrasyonunun

Tim sol gel tabanli filmler kaplama
sonrast 1sil islemden etkilenir. Isil
uyarilma ile filmin yogunlugunda ve
kristallenmesinde bir degisim meydana
gelir. Tavlama sicaklig1 filmin
kristalitesini, stokiyometrisini ve yapisal
ozelliklerini etkileyecek parametrelerden
birisidir. En iyi kristallenmenin olusacagi
tavlama sicakligini belirlemek i¢in 375,
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425 ve 475 °C olmak flzere ii¢ farkh
sicaklik se¢ilmistir. Belirlenmis diger
parametrelerden c¢ozelti konsantrasyonu

0,1 M, doniis hizi 2500 rpm, c¢ozelti
miktar1 20 pl, kaplama sayis1 8 ve
kaplama stiresi 20 s’dir.
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Sekil 14. Ug farkli tavlama sicakhig1 i¢in In203 filmlerinin XRD desenleri

Cam taban tizerinde ii¢ farkli tavlama
sicakliginda tretilen In20s3 filmlerin XRD
desenleri Sekil 14’te verilmistir. Elde
edilen filmlerin XRD desenlerinde
In203’lin karakteristigi olan (2 1 1), (2 2
2),(400),(411)(322),(431),(440),
(611), (62 2)ve (44 4) piklerinin
varligr filmlerin polikristal yapiya sahip
oldugunu ve JCPDS-006-0416 verilerine
dayanarak  kiibik  In203  (bixbyte)
yapisinda kristallendigini gosterir. Tim
filmler i¢in 6rgii sabiti a=10,12 A’dur. (2
2 2) pikleri icin Scherrer formiili
kullanilarak hesaplanan tanecik boyutlari
375, 425 ve 475 °C kaplama siireleri icin
sirasiyla 30, 22 ve 26 nm'dir. In20s3
filmlerinin XRD desenlerinde
stokiyometrik olmayan InxOy veya In20
gibi yapilara ait piklerin olmadig1 acikca
goriilmektedir. Bu durum elde edilen
In203 filmlerinin tek fazli yapiya sahip
oldugunun bir gostergesidir. Elde edilen

tim XRD desenlerinde baskin pik
tavlama sicakligina bakilmaksizin
In203'tin (2 2 2) duzleminden
yansimasina  baghdir. Bu  durum

Nagatoma'nin rapor ettigi gibi goévde
merkezli kiibik yapiya sahip In203'te siki
paketlenmis oksijen ve indiyum iyon
dizleminin varhiginin gostergesi olarak
dikkate alinabilir[30,33]. Zayif siddetli
piklerin varligi, bu yodnelmelere sahip
kristalciklerin  sayisinin = (2 2 2)
yonelmesine sahip kristalciklerin
sayisindan daha az oldugunu gdsterir.
Ayrica, XRD desenlerinde indiyum
oksit'in standart verilerine ait tiim izinli
yansimalar gozlenmemistir. Bu durum,
nanometre boyutundaki Kristalciklere
kars1 gelen oOrgii  diizlemlerinden
yansimalarin ya ¢ok diisiik degerli ya da
XRD deseninde gozlenemeyecek kadar
zayif olacagl gerceginden

kaynaklanmaktadir. Bu gozlemler
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dondiirerek kaplama yontemi ile elde
edilen In20s filminde nanoboyuttaki
kristalciklerin varligin1 agiklamaktadir
[30]. 425 °C tavlama sicakliginda elde
edilen filmde baskin yonelmenin oldugu
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(2 2 2) pik siddeti diger filmlere gore
daha biytktir. Benzer durum diger
pikler icin de gecerlidir. Bu sicaklikta
kristallesmenin  daha iyi  oldugu
soylenebilir.

SeKil 15. Ug farkh tavlama sicakhiginda elde edilen In20s filmlerin a) 375 °C ve 100kX, b) 425 °C
ve 100kX, c) 425 °C ve 30kX ve d) 475 °C ve 100kX biiyiiltmelerinde FESEM goriintiileri

Elde edilen In20s filmlerin FESEM
gorintiileri Sekil 15’'te verilmistir. In203
yariiletken filmlerin FESEM goriintiileri
30 ve 100 kx olmak tizere iki farkh
biiytitmede alinmistir.

375 °C'de tavlanan In203 yariiletken
filminin 100 kx biiylitmede FESEM
gorlntiisit  Sekil 15.a)’da verilmistir.
Bosluklar ile birlikte In203 filmlerin
karakteristik 6zelligi olan kiibik yap1
acikca goriilmektedir. Tanecikler kendi
aralarinda kiimeleserek dizi (serit)
benzeri  yapilar  olusturmuslardir.

Filmler polikristaldir ve bir¢ok yodnde
yonelimler mevcuttur.

425 °C'de tavlanan In203 yariiletken
filme ait 100 kx biiylitmede FESEM
gorintisii  Sekil 15.b)’de verilmigtir.
Gorlintiide  homojen  denilebilecek
ylzeyde, farkli biiytkliiklerde, tizerinde
bircok kristal yap1 goéze carpmaktadir.
Serit benzeri yapilar kaybolmus ve
tanecikler bir araya gelerek
kiimelenmeler olusturmustur. In203
filmlerin karakteristik 6zelligi olan
kiibik yap1 acikca  goriilmektedir.
425°Cde tavlanan In20s yariiletken
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filme ait 30 kx bilylitmede FESEM
gorintiisii  Sekil 15.c)’de verilmistir.
Gorlintide  homojen  denilebilecek
yluzeyde farkll biyiikliklerde kiibik
olusumlar goéze c¢arpmaktadir. Kiigiik
taneciklerin bir araya gelerek film
yluzeyinde daha buyiik kiibik yapilar:
olusturdugu acik¢a goriilmektedir.

Sekil 15.d)’de 475 °C tavlanan In203
yariiletken filme ait 100 kx FESEM
gorlntiisit  verilmistir. Bu sicaklikta
tavlanan filmlerde tanecikler
kiimeleserek serit benzeri yapilar
olusturmustur. Ayrica, bosluklar ile
birlikte gevsek yap1 goriilmektedir.

Elde edilen filmlerin tavlama sicakligina
gore kalinliklarinin degisimi Sekil 16’da
verilmistir. Beklendigi gibi tavlama
sicakliginin artmasi ile film kalinliginda
azalma gorilmistir. Benzer sonug
Kondratiev tarafindan Al katkih ZnO
filminde de gbzlenmistir [34].
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Sekil 16. In20s3 filmlerin tavlama sicakligina

gore kalinliklarinin degisimi

350 375

3.7. Elde edilen In203 filmlerinin
optik 6zellikleri

In203 filminin yasak enerji aralig1 E,,

ahv = A(hv — E,)" 1)
bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir.
Burada, 4 bir sabit, E, materyalin yasak
enerji aralig1 ve izinli direkt gecisler i¢in
iistel terim n = 1/2'dir [35]. Elde edilen

ii¢ farkh tavlama sicakligindaki In203
filmleri icin (ahv)?nin foton enerjisi
huv'ye gore degisimi Sekil 17'de
verilmistir. In203 filmi i¢in (ahv)? nin
foton enerjisi (hv)'ye gore degisimi
temel absorpsiyon bolgesinde
dogrusaldir ve direkt optik gecisin bir
gostergesidir. Dogrunun a = 0’da enerji
eksenini kestigi deger In:03 filminin
yasak enerji aralig1 degerini verir. 375,
425 ve 475 °C tavlama sicakliklari igin
In203 filmlerin yasak enerji araligl
degerleri sirasi ile 3.49, 3.48 ve 3.49 eV
olarak hesaplanmistir. Tavlama sicakligi
filmin yasak enerji araligim1 dikkate
deger bir sekilde etkilememistir. Benzer
sonu¢  Quinones-Galvan tarafindan
dondiirerek kaplama yontemi ile elde
edilen ZnO filmlerinde de gozlenmistir
[36].
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Sekil 17. In203 filmi icin (ahv)? nin foton
enerjisi (hv)’ye gore degisimi a) 375 °C, b)
425°Cvec)475°C

Gegirgenlik numunenin gozeneklilik,
kristallenme,  yapisal ve @ yiizey
homojenligine baghh bir &zelliktir. Uc
farkli tavlama sicakliginda elde edilen
In203 filmlerin gecirgenlik spektrumlar
Sekil 18’de verilmistir. 375 °C tavlanan
filmlerde gecirgenlik goriiniir bolgede %
80 civarinda iken 425 °C’de tavlanan
filmde gecirgenlik % 65 degerine kadar
gerilemistir. 475 °C’de  tavlanan
filmlerde ise gecirgenlik %75
civarindadir. FESEM goérintiilerinde,
375 ve 475 °C de tavlanan filmlerde
bosluklarin bulunmasi ve
kiimelesmelerin yogun olmamas: film
gecirgenliginin ylksek olmasini
sagladigr diisliniilmektedir. 425 °C
tavlanan filmin diger tavlama
sicakliklarinda elde edilen filmlere gore,
FESEM goriintiilerinde kigiik
taneciklerin bir araya gelerek film
ylzeyinde daha biiyiik kiibik yapilari
olusturmas1 ve XRD sonuglarinda
kristallenmedeki iyilesme gecirgenlik
degerinin azalmasina sebep olabilir.
Benzer sonuglar Dodd'un indiyum oksit
nanoparcaciklart  calismasinda  da
gozlenmistir [37].
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Sekil 18. In20s3 filmi i¢cin dalgaboyuna goére
gecirgenligin degisimi

4. Tartisma ve Sonug¢

Dondiirerek  kaplama yontemi ile
fotovoltaik uygulamalar igin Kkaliteli
In203 yariiletken filmlerin {retim
kosullarini optimize etmek amaciyla
¢cozelti konsantrasyonu, doniis hiz,
¢ozelti hacmi, kaplama sayisi, kaplama
siiresi ve tavlama sicakligt gibi
dondtrerek kaplama yontem
parametreleri incelenmistir. Gegirgen
iletken oksit In203 filmlerinin Uretimi
optimize edilmistir. Optimize edilen
parametrelerden cozelti
konsantrasyonu 0,1 M, doniis hiz1 2500
rpm, c¢ozelti miktar1 20 pl, kaplama
sayisi 8, kaplama stiresi 20 s ve tavlama
sicaklig1 425 °C olarak belirlenmistir.

Elde edilen In203 filmlerin XRD
desenlerinde birden fazla pikin varlig
In203 filmlerinin polikristal yapiya sahip
oldugunu ve JCPDS-006-0416 standart
verilerine  govde merkezli kiibik
(bixbyte tip) yapida kristallendigini
gosterir. Tim XRD desenlerinde baskin
pik (2 2 2) duzleminden yansimaya
aittir. XRD desenlerinde stokiyometrik
olmayan InxOy veya In20 gibi yapilarin
pikleri ile ortorombik ve hekzagonal
corundum yapilarina ait pikler yoktur.
Bu durum elde edilen In20s3 filmlerinin
tek fazli yapiya sahip oldugunun bir
gostergesidir.
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Doniis hiz1 arttikca elde edilen In203
filmlerinin kalinlig1 azalmistir. Cozelti
miktar1 arttikca filmlerinin kalinlig
dogrusal bir azalma gostermistir.
Kaplama sayisi ile film kalinlig1 arasinda
dogrusal bir iliski oldugu saptanmis ve
kaplama sayis1 ile film kalinhginin
kontrol  edilebilecegi  anlasilmistir.
Tavlama sicakligindaki artisla birlikte
film kalinlig1 azalmistir.

In203 filmlerin ylizey morfolojisinin
donts hizina bagh oldugu gorilmustiir.

Cozelti hacmi  arttikga  filmlerin
homojenligi artmis ve  kaplama
stresinin artmast ile homojenligi

azalmistir. Tavlama sicakligina bagh
olarak kiiciik taneciklerin bir araya
gelerek film yilizeyinde daha biiyiik
kiibik yapilari olusturdugu gorilmistiir.

In203 filmlerin yasak enerji aralif
degerleri 375, 425 ve 475 °C tavlama
sicakliklari i¢in sirasi ile 3.49, 3.48 ve
3.49 eV olarak hesaplanmistir. Tavlama
sicakligl filmin yasak enerji araligini
dikkate deger bir sekilde etkilememistir.
Tavlama sicakligina  bagh  olarak
filmlerin gecirgenlik degerleri goriinir
bolgede % 65 ile %80 arasinda
degismektedir.

Bu sonuglar fotovoltaik uygulamalar i¢in
gecirgen elektrot materyal olarak
kullanilan  kaliteli In203  filminin
dondiirerek  kaplama yontemi ile
iiretiminde ve gelecek arastirmalarda
yardimc1 olabilecektir.
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indiyum oksit film {iretimi i¢in Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fizik Béliimiine
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