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Bu tez calismasi Al-katkili ZnO (AZO) ince filmlerin, saydam 1sitict ve 1s1 kalkam
uygulamalarina yonelik, ultrasonik sprey piroliz yontemiyle iretimlerinin optimizasyonu iizerine
odaklanmaktadir. Bu amaca yonelik olarak, baslangi¢ bilesenlerinin tiirii ve konsantrasyonu, kritik Al-
katkilama miktari, altlik-noziil arasi mesafe, ¢ozelti akis hizi, tasiyici gaz basinci, biriktirme sicakligi ve
tavlama islemi gibi iiretim kosullar sistematik bi¢imde optimize edilmistir. ince filmler, belirlenen bu
optimum kosullar kullamilarak 50x75 mm? boyutlarinda ticari pencere ve Flor-katkili kalay oksit (FTO)
camlar {lizerinde agik atmosfer ve 400 °C sicaklikta biriktirilmistir. Biriktirme sonrasi tavlama islemi,
sadece pencere cami lizerinde iiretilen, tek tabakali AZO ince filmlere uygulanmis ve kaplamalar hacimce
%4 H, igeren Ar atmosferinde 400 °C’de 90 dk. tavlanmigtir. Biriktirilmis ve tavlanmig numuneler
yapisal, morfolojik, elektriksel, optik ve 1sitma/buz giderme 6zellikleri bakimindan karakterize edilmistir.

750 nm kalinhiginda ve tek tabaka halinde tretilen AZO 1siticilarin diizlemsel direnci 38,7 Q/o
ve dzdirengleri 2,9x10° Q cm, gOriiniir bolge ortalama 151k gegirgenlikleri ise %83 olarak belirlenmistir.
Fakat, 1s1 kalkani uygulamalarina yonelik olarak bu filmlerin yakin kizilotesi bolge yansiticiliklar
calisma hedeflerinin altinda kalmustir. Isitma deneyleri, elde edilebilecek ortalama yiizey doyum
sicakliginin uygulanan elektriksel giice bagli olarak degistigini ve 12 V uygulanmasit durumunda 76
°C’lik bir sicakliga ulasilabildigini gostermistir. 32,5 cm? aktif alana sahip 1siticinin tepki zamanu, sicaklik
dagilim homojenligi, alansal gii¢ yogunlugu ve 1s1l direnci siras1 ile 88 sn., %17,7, 0,0989 W/cm? ve 409
°C cm? W? olarak belirlenmistr. 12 V besleme ile gergeklestirilen buz giderme denemeleri, -25 °C
baslangic sicakligindan itibaren tiim buzun eritilmesi ve kalinti suyun buharlastirilmasi i¢in gerekli
zamanin 250 sn. oldugunu ortaya koymustur.

FTO-kapli cam altlik {izerinde, ¢ift tabaka halinde biriktirilen ve siras1 ile 550 nm FTO ve 655
nm AZO tabakalara sahip FTO/AZO 1sitict hem goriiniir bolgede %87 gibi oldukea yiiksek ortalama 11k
gecirgenligi hem de 2500 nm dalga boyunda %55 gibi yeterli seviyede yansiticilik sergilemistir. Bu
kaplamanin diizlemsel direnci 14,85 Q/o ve 6zdirenci 1,78x107° Q cm olarak 8l¢iilmiistiir. 9 V besleme ile
31,5 cm? aktif alana sahip numune iizerinde gergeklestirilen 1sitma deneyleri sonuglari tek tabakali AZO
ile kargilatirildiginda, cift tabakali 1siticinin daha uzun bir tepki zamanina (174 sn.) karsilik, ¢cok daha
yiiksek (111 °C) yiizey sicakligina ulastifini gdstermistir. Bu numunenin sicaklik homojenligi, alansal
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gii¢ yogunlugu ve 1s1l direng degerleri sirasiyla %11,42, 0,299 W/cm? ve 282,8 °C cm? W™ olarak
belirlenmistir. 12 V besleme ile yapilan buz giderme denemesinde, buzun eritilmesi ve kalinti suyun
buharlastirilmast i¢in gerekli siire 130 sn. olarak belirlenmistir. Bu siiregte, saydam sisiticinin 1sitma hizi ~
43 °C/dk.’ya ulagmustir.

Bu ¢aligmada ulasilan sonuglar, uygun bir optimizasyon ile AZO ince filmlerin ultrasonik sprey
piroliz yontemi ile saydam 1sitict ya da 1s1 kalkan1 gibi pek ¢ok akilli cam uygulamasina yonelik sekilde
iiretilebilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik sprey piroliz, AZO, FTO, Saydam Isitici, Ist kalkani
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A study was carried out to tailor the properties of ultrasonic spray pyrolysis deposited Al-doped
Zn0O (AZO) thin films suitable for transparent heater and heat reflecting mirror applications. For this
purpose, the influences of precursor and solvent type, spraying solution molarity, critical-doping
concentration, nozzle to substrate distance, solution flow rate, carrier gas pressure, deposition
temperature, and post-deposition annealing on the structure, morphology, electrical, optical properties,
and heating/deicing behaviors of the films were investigated. The optimized samples were produced on
50x75 mm? soda-lime and Fluorine-doped SnO, (FTO)-coated glass substrates at 400 °C in open
atmosphere.  Post-deposition annealing was only preferred for single layer AZO heaters and these
samples were annealed under forming gas (Ar+4% H,) flow at 400 °C for 90 min.

Single layer AZO (750 nm) transparent heater revealed good electrical properties (sheet
resistance value of 38.7 /o and resistivity of 2.9x10® Q cm) and 83% transmittance in the visible region.
However, the reflectance was very low in near-infrared wavelengths. Heating tests showed that the
maximum achievable surface temperature was 76 °C under an applied potential of 12 V. The response
time, surface temperature uniformity, areal power density, and thermal resistance values were found to be
88 s, 17.7 %, 0.0989 W/cm?, and 409 °C cm? W™ for a sample with an active area of 32.5 cm? Deicing
test carried out under 12 V showed that all ice/water can be removed from the surface completely within
250 s starting from a surface temperature of -25 °C.

Double layer FTO (550 nm)/AZO (655 nm) heater showed high average transmittance (87%,
400-700 nm) in the visible and reflectance (55%, 2500 nm) in the near-infrared regions. In addition, the
sheet resistance and resistivity of the film were measured as 14.85 Q/o and 1.78x10° Q cm, respectively.
The saturation temperature, response time, surface temperature uniformity, areal power density, and
thermal resistance values were found to be 111 °C, 174 s, 11.42 %, 0.299 W/cm?, and 282.8 °C cm® W
for a sample with an active area of 31.5 cm? and input voltage of 9 V. In addition, dry-ice cooled samples
(-25 °C) showed impressive de-icing performance depending on the input power. In case of 12 V, all ice
was defrosted, and water droplets were evaporated within 130 s. During this process, a heating rate of~43
°C/min was achieved.

Finally, the study has shown that if properly optimized, solution based-AZO thin films can be
produced using the ultrasonic spray pyrolysis method suitable for a variety of smart windows applications
including transparent heaters and heat reflecting mirrors.

Keywords: Ultrasonic spray pyrolysis, AZO, FTO, Transparent heaters, Heat reflecting mirrors
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1. GIRIS

Dis ortamda kullanilan malzemeler ¢evresel faktdrlerden yiiksek oranda
etkilenmektedir. Ornegin fotovoltaik hiicreler, 151k sacan diyotlar, pano ve dokunmatik
ekranlar, askeri ya da sivil amagli yapilarda/ekipmanlarda kullanilan cam ya da benzeri
saydam davranmasi gereken malzemeler, dis ortam hava sicakliginin diismesi ile buhar
ya da buz ile kaplanarak fonksiyonelliklerini yitirebilmektedirler.

Soguk mevsim sartlarinda meydana gelen buhar ya da buzlanma, Ornegin
otomobillerde enerji ve giivenlik acisindan iki ayr1 olumsuz sonuca neden olmaktadir.
Bunlardan ilki, halihazirda 6n camlardaki buhar/buzun giderilmesi i¢in kullanilan ve
motorun atik 1sis1 ile sicakligi artirilan havanin, cama kanallar araciligi ile tiflenmesi
gerekliligidir. Bu yontem, buz giderme icin kullanildiginda, sadece atik 1s1 elde
edebilmek i¢in 20-30 dk. siiresince fazladan yakit kullanim1 gerektiren, havanin disiik
11l iletkenligi sebebi ile (25 °C’de ~0,025 W/mK) verimsiz dolayisiyla da enerji ve
zaman kaybmma yol acgan bir islemdir. Diger olumsuz durum ise yine
buharlanma/buzlanma ile siirlicii goriis kabiliyetinin azalmasi1 ve bu nedenle siiriis
giivenliginin ciddi sekilde etkilenmesidir. Goriisiin 6nemli oldugu bir baska 6rnek ise
marketlerde soguk tutulmasi gereken iiriinlerin sergilendigi dolaplardir. Bu dolaplar
islevleri geregi hem igerisindeki malzemeleri soguk tutmali hem de miisterilerin
tirlinleri gorebilmesi i¢in saydam bir 6n cepheye sahip olmalidir. Fakat bu saydam
kissmda meydana  gelebilecek yogusma igerideki {irlinlerin  gdriinmesini
engellemektedir. Oldukca basit gibi goriinen ama aslinda ekipmanlarin fonksiyonelligini
yitirmesine yol acan bu durum Ornegin; bilgilendirmelerin sergilenebilmesi i¢in
saydamlik gerektiren reklam panolari, otobiis duraklar1 ve trafik isiklari, video ¢ekimi
yapabilmesi i¢in saydamlik gerektiren sokaklarda ya da binalarda mevcut giivenlik
kameralari, goriis veya ikaz saglayabilmesi i¢in araglarda kullanilan optik sistemler
(kamera ve sensorler), yine araglardaki 6n/arka ve sis farlari ile sinyal ikaz lambalari,
benzer sekilde zor sartlarda gorev yapan deniz, hava ve demiryolu araglari, sporcu
gozliikleri gibi pek ¢cok uygulama i¢in de benzer kabul edilebilir.

Soguk hava sartlarinda, bugulanmanin bile goriisii ne derece etkiledigi ve
saydam 1siticilarin bu buhar1 uzaklastirmada ne kadar etkili olabilecegi, Sekil 1.1.°de
verilen ve sadece yarisi (sag taraf) saydam isitict kaplanmis dis mekan durak camindan
goriilebilir. Soguk hava, camin sol tarafinda bugu olusturup duragin diginin goériilmesine

imkan vermez iken, camin sag tarafina, kendisi de saydam olan bir iletken kaplama



araciligi ile 1sitma uygulanmakta, boylece bugu olusumunun 6niine gegilerek goriis acik

bir sekilde devam ettirilebilmektedir.

durak caminin fotografi (Geomatec, 2019)

Diger taraftan, sicak hava kosullar1 diisiiniildiigiinde, goriiniir bolge otesindeki
giines 1518min saydam malzemeden gegerek Ornegin otomobil ya da dolaplarin ig
kisimlarinin sicakligini artirmasi da istenmeyen bir diger gevresel etkendir. Giinesten
gelen toplam 1s1manin yaklasik %50°si 0,72 pm — 2,5 um dalga boylarindaki yakin IR
(kiz1l6tesi) bolgededir. Ayrica, giines 151811 soguran maddeler de 2,5 pm — 20 pm
araliginda yine IR 1s1mas1 seklinde tekrar 1s1 yaymakta ve bu nedenle, dolayl olarak i¢
ortamdaki 1sinmay1 artirmaktadirlar. Bu durumda 6rnegin otomobiller i¢in yine iki ayri
problem ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki kabin ic¢ini sogutmak i¢in ¢ogu zaman
tercihen kullanilan havalandirma sisteminin yiiksek miktarda yakit tiiketimine neden
olmasi, digeri ise uzun siireli glinese maruziyet nedeni ile otomobil i¢ aksami ve
stiriicli/yolcu cildi iizerinde meydana gelebilecek hasarlardir.

Otomobil ya da yukarida bahsi gecen diger uygulamalarda yasanan bu
problemlerin ¢oziimiine yonelik pek ¢ok alternatif saydam 1sitict ve 1s1 yansitict
malzeme bulunmakla birlikte (Sekil 1.2.), 6zellikle cam gibi rijit bir althik iizerine
uygulanacak fonksiyonel bir saydam iletken oksit kaplamanin (¢ok tabakali olanlar
dahil) kullanimi en 6nemli yaklasimlardan birisidir. Bu oksit malzemelerin saydam
wsitict uygulamalart i¢in kullanimini esas alan erken donem orneklerinden birisi, 2.
Diinya Savasi sirasinda yiiksek irtifa ve soguk havalarda gorev yapan ugaklarin 6n
camlarinin joule etkisi ile 1sitilarak, goriis giivenliginin ve daha yiiksek irtifalarda gorev
yapabilmenin saglanmasidir. Bu uygulamada goriis saglayan pencereler piroliz yontemi

kullanilarak, saydam ve iletken Antimon-katkilanmis kalay oksit (SnO,:Sb) ile



kaplanmistir. Daha sonra bu kaplamaya belirli bir voltaj uygulanarak rezistif 1sinma
seklinde, filmin ve camin sicakligi artirilarak goriisii engelleyecek etmenler ortadan
kaldirilmaya ¢alisiimistir. On cam yada camlarin saydam 1sitic1 kullanimu ile elektriksel
olarak 1sitilmast hem ugak ve otomobillerde hem de yukarida bahsi gecen pek ¢ok

uygulama i¢in bugiin hala olduk¢a 6nemlidir(Mcmaster, 1947; Piegari ve Flory, 2013a).
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Sekil 1.2. Giiniimiizde kullanilan/gelistirme asamasindaki saydam 1siticilarin sematik gosterimi;
goriildiigii tizere saydam 1siticilar dort temel malzeme grubu (metal oksitler, metaller, iletken polimerler
ve karbon) ya da bunlarin birlesiminden olusan hibrit/nanokompozit sistemleri icermektedir. Bu durum

saydam 1siticilar teknolojisindeki ¢esitlilik ve malzeme zenginligini gostermektedir.

Saydam 1siticilar elektriksel olarak iletken tabaka ya da tabakalara sahip,
gorliniir bolgede 15181 gegiren fonksiyonel kaplamalar/cihazlardir. Saydam 1siticidan bir
elektrik akimi gectiginde, Joule etkisi nedeni ile malzeme 1s1 liretmektedir. Joule yasasi
J.P. Joule (1840) (Chodos, 2009) tarafindan ortaya koyulmus ve R elektriksel direncine
sahip, homojen iletken bir malzemeden gecen | akiminin, birim zamanda 1°R kadarlik
bir 1s1 agiga cikardigmmi anlatmaktadir. Saydam 1sitici acisindan diisiiniildiigiinde,
malzeme i¢inde sagilan gii¢, ulasilan Joule etkisi ve 1s1 kayb1 arasindaki dengeye bagl
olarak doyum sicaklig ile dogrudan iligkilidir (Papanastasiou ve ark., 2020). Is1 kaybz,
Joule etkisine karsi ti¢ sekilde gerceklesmektedir. Bunlar; i) althiga ya da herhangi bir
baglantiya iletim yolu ile kaybedilen 1s1, ii) konveksiyon ile ortamdaki atmosfere

kaybedilen 1s1 ve ii1) sicak yiizeyden yayilan 1s1ma ile 1s1 kaybidir.



Saydam bir malzemenin diisiik gerilimler altinda etkili sekilde 1sitma
yapabilmesi olduk¢a dikkat ¢ekmis ve bu kaplamalarin pek ¢ok cihaz ya da uygulamada
kullanimina yénelik bir iiretim ve piyasanin olusmasma neden olmustur. Ilgili
endiistriyel sektorler askeri teknolojiler, ulasim, binalar, saglik ve spor gibi oldukca
genis bir alan1 kapsamakla birlikte bu uygulamalarda kullanilan ilgili cihazlar da
saydam antenler, akilli camlar, buz/buhar gidericiler, ekranlar, 1s1l terapi pedleri ve
sensorler seklinde sayilabilir. Ornegin, bu malzemeler soguk ortamda sivi kristal
ekranlarin ¢alisma sicaklik araligimi genisletmekte, optik sistemlerde buhar/buz
engellemede ya da optik ekranlarda buzun giderilmesi i¢in kullanilabilmektedir. Buna
ilaveten, saydam 1siticilar spesifik endiistriyel uygulamalarda mikro akiskan ciplerin,
kiosk ya da elde tasinan aletlerin ekran ya da baz1 diger pargalarinin uygun sicaklikta
tutulmasi ic¢in oldukga elverisglidir. Saydam 1siticilara iliskin en hizli gelisme, ekran
teknolojileri ve hem araglarda hem de i¢ ya da dis mimaride kullanilan akilli cam
sektdriinde yasanmaktadir. Ornegin, akilli camlar sayesinde binalarda meydana gelen
toplam enerji kayb1 %40 oraninda azaltilabilmektedir. Saydam 1siticilarin yiiksek 151k
gecirgen dogalarina ilaveten, uygulanan voltaj ile sicakliklarinin kontrollii ve hizli bir
sekilde ayarlanabilmesi de bu malzemeleri geleneksel 1siticilara karsi daha avantajli
hale getirmektedir.

Saydam 1siticilarin saglamasi gereken optik gecirgenlik uygulamaya bagli olarak
degisebilmektedir. Ornegin otomobil camlarinda kullanilacak bdylesi bir kaplama,
binalarda kullanilan akilli camlardan ¢ok daha dar sinirlamalara tabidir. Goriintir bolge
gecirgenligi (Tgs0rt) agisindan otomobil 6n camlarinda Avrupa’da min. %75, Amerika
ve Japonya’da ise %70 deger sinir1 bulunmaktadir. Kaplama diisiik voltajlarda (maks.
12 V) rezistif 1sitma ile yeterli sicakliga uygun zamanda ulagsarak
buzlanma/buharlanmay1 gidermeli, hem de goriinlir bolgede yiiksek gecirgenlik
saglarken opsiyonel olarak IR bolgede de yansitma 6zelliklerine sahip olmalidir. Isitma
fonksiyonu igin en énemli kriterlerden birisi diisiik diizlemsel direnctir (Rs). Diizlemsel
diren¢ ne kadar diisiik ise sabit voltaj altinda elde edilebilecek gii¢ yogunlugu da (W) o
kadar yiiksektir. Rs, kaplama kalinliginin (di) ya da elektriksel iletkenligin (o) artirilmasi
ile azaltilabilir. Diger taraftan kaplama kalinliginin artirilmasi, stiphesiz  Tgsrort
degerinde bir azalmay1 beraberinde getirecektir. Diger taraftan, elektriksel iletkenlik,
malzemedeki tasiyict konsantrasyonu (n) ve Hall mobilitesi () ile artirilabilirken,
tastyic1 konsantrasyonunun asir1 artmasi, aralarindaki ters oranti nedeni ile plazma dalga

boyunu (4,) disiireceginden, yine gegirgenlikte diisiis gozlemlenebilecektir. Yakin



kizil6tesi bolgede yansiticilik igin ise yiiksek iletkenlige sahip bir kaplama, yani yliksek
tastyic1 konsantrasyonu (10%°-10%* cm™) ve mobilite gereklidir (Chen ve ark., 2000). Bu
durum, yine malzemenin goriiniir bolge 151k gecirgenligini etkileyecektir. Bu iligkiler
dikkate alindiginda, gelistirilecek fonksiyonel kaplamanin {iretim silirecinin
optimizasyonu olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Saydam 1sitict uygulamalarina yonelik olarak 1995°li yillara kadar kullanilan tek
malzeme tiirli saydam iletken oksitlerdir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinen ya da yaygin
kullanilan malzeme Kalay-katkili indiyum oksit (ITO) olmakla birlikte, Flor-katkili
kalay oksit (FTO) ve Aliiminyum-katkili ¢inko oksit (AZO) de yaygin olarak farkli
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Saydam iletken oksitler, kalinliklarina da bagh
olarak %90 civarinda goriiniir bolge gecirgenligi ile birlikte 10° -10* Scm™! araliginda
elektriksel iletkenlik sergileyebilmektedir (Jayathilake ve ark., 2019). Bu malzemeler
sahip olduklar1 milkemmel optoelektronik 6zelliklere ragmen, seramik esasli dogalari
geregi Ornegin saglik alaninda kullanilan 1sitma pedlerinde oldugu gibi esnek ya da
egilebilir/gerdirilebilir uygulamalar i¢in uygun olmadiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle
son 20-25 yildir esnek saydam elektrot ya da 1sitict uygulamalari i¢in karbon nanotiip,
grafen, metallik nanoteller, iletken polimerler ya da bunlarin kompozit yapilari oldukca
ilgi cekmektedir (Sekil 1.2.), (Kang ve ark., 2011a; Kang ve ark., 2011b; Ergun ve ark.,
2016; Gupta ve ark., 2016). Diger taraftan bu tez caligmasi, cam gibi rijid altliklara
uygun saydam iletken oksit esasli 1siticilart konu almakta ve diger malzeme gruplarini
kapsamaktadir.

Geleneksel saydam isiticilar arasinda 6zellikle ekran uygulamalart i¢in en yaygin
kullanilan malzeme ITO’dur. Fakat bu bilesigi olusturan elementlerden indiyum hem
toksik hem de az bulunan ve pahali bir element oldugundan yakin gelecekte yliksek
miktarda kullanimi miimkiin goriinmemektedir. Bu nedenle de indiyumu azaltilmis ya
da indiyumsuz saydam isiticilar giderek daha onemli hale gelmektedir. Bu noktada
AZO hem daha az toksik, hem de ¢ok daha ucuz elementlerden olusmasi sebebiyle
oldukea ilgi ¢cekmektedir. Bu malzemede, Zn"*den (0,74 A) daha diisiik iyonik boyuta
sahip Al* (0,53 A) iyonlar1 kullamilarak hata kimyasi ve elektriksel 6zellikler genis bir
yelpazede ayarlanabilmektedir (Tonbiil ve ark., 2021). Ayrica malzemenin optik
Ozellikleri de Al-asilama ile degistirilebilmektedir. Dahasi AZO, yiiksek sicaklik
indirgen atmosfer kosullarinda ITO’dan daha kararli bir malzemedir. Bu nedenlerle,

saydam 1sitict uygulamalarinda ITO’ya alternatif en onemli malzemelerden birisi de



AZO olarak goriilmektedir(Minami, 2008; Seo ve ark., 2012; Neves, 2015; Mallick ve
ark., 2020a).

Diger saydam iletken oksit malzemeler gibi AZO da vakum veya ¢6zelti esash
yontemler ile farkli altliklar iizerinde {iretilebilmektedir. Pek ¢ok uygulamada oldugu
gibi, AZO saydam 1siticilar i¢in de pahali vakum yontemlerine dayanmayan, yani
cozelti esasli yontemler kullanilarak genis alanlara diisik maliyet ile kaplama
yapilabilmesi 6nem arz etmektedir. Cozelti esasli yontemler arasinda, ultrasonik sprey
piroliz kaplama (USP) halihazirda o6zellikle FTO kaplamalar i¢in yaygin bi¢imde
kullanilan, genis cam altliklar iizerine kaplama yapmaya uygun, vakum gerektirmeyen,
film 6zelliklerinin ayarlanabildigi bir ince film iiretim teknigidir. Ancak, USP yontemi
esasinda AZO ile ilgili simdiye kadar yapilan calismalar, saydam 1sitici olarak
kullanilabilecek yeterlilikte AZO kaplama {iretiminin, biriktirme ve ardindan
uygulanabilecek 1s1l islemlerin siki kontrolii ile miimkiin olabilecegini gostermektedir.

Yukarida verilen tartigma kapsaminda bu tez ¢alismasi, AZO saydam 1sitici
kaplamalarin USP yontemi kullanilarak gelistirilebilmesini konu almaktadir. Bu nedenle
calisma, bir optimizasyon siireci seklinde tasarlanmis ve yiiriitiilmiistiir. Saydam 1sitic1
uygulamalarina yonelik olarak elektriksel ve optik agidan en olumlu sonucu veren
tiretim sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Dolayisi ile bu tezin amact hem saydam 1sitici
hem de kizilotesi bolgede yansitict seklinde davranig sergileyebilecek (400-700 nm
dalga boyu araliginda minimum %75 151k gegirgenligi ve 2,5 um dalga boyunda
minimum %30 yansiticilik) AZO kaplamalarin USP gibi ¢ozelti esaslt bir yontem ile
uretilebilirligini ortaya koymaktir. Detayli olarak calisilan biriktirme parametreleri
sprey ¢oOzelti molaritesi, ¢ozeltide kullanilan ¢oziicii ve metal kaynagi cesitleri, Al-
katkilama konsantrasyonu, noziil-althik mesafesi, sprey ¢ozelti akis hizi, tasiyic1 gaz
basinci, altlik sicakligi ve altlik tiirii olmustur. Nihai kaplamalar, ticari pencere cami ve
FTO-kapli cam altliklar {izerinde biriktirilmis ve bazi durumlarda elektrotermal tepki
Olctimleri 6ncesi indirgen atmosferde tavlama 1s1l islemine maruz birakilmistir.

Bu tez bes boliim halinde diizenlenmistir. I. boliimde “Giris” baslig altinda,
calisma ile ilgili genel bilgiler verilmis ve ¢alismanin amaci belirtilmistir. II. boliimde
sprey piroliz hakkinda “Literatiir” bilgisi verilmis, III. bolimde ise “Materyal ve
Yontem” basligr altinda sprey piroliz yontemi ile biriktirilmis aliiminyum katkili ¢inko
oksit ince filmlerin olusturulmasi ve karakterizasyonu ele alinmistir. IV. bolim
deneysel calismalar sonucu elde edilen “Bulgular” ve bunlarin “Tartisilmasina”

ayrilmistir. V. boliim de ise “Sonuglar ve Oneriler” sunulmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Al-Katkilanmis ZnO Ince Filmler

Optik olarak saydam ve elektriksel olarak iletken davranis sergileyen AZO ince
filmlerin USP ile iiretimi konusundaki ¢aligmalar 90’11 yillara kadar uzanmaktadir (Ma
ve ark., 1996; Ma ve Lee, 2000b). Bu yontem, ayrintilart bir sonraki bolimde
verilmekle birlikte, Sekil 2.1.’de de sematik olarak gosterildigi lizere, biriktirme igin
uygun kosullarda hazirlanmis bir baslangi¢ ¢ozeltisinin bir noziil araciligr ile 1sitilmig
bir altlik {izerine piiskiirtiilmesi esasina dayanmaktadir. Literatiirde, bu yontem
kullanilarak film tiretiminde, diger oksitler ya da AZO 6zelinde verilen tiim ¢aligmalar,
elde edilecek nihai AZO kaplamanin tim 0Ozelliklerinin istisnasiz olarak iiretim

kosullarina bagli oldugunu gdstermektedir.

Ultrasonik Sprey Noziilii

Cam -—
Siringa
(cozelti) RO Ultrasonik
N Ve, Kompresor Uretes
R T Y
. (tasiyic1 gaz)

Sekil 2.1.Ultrasonik sprey piroliz yonteminin sematik gosterimi

Bu kosullar, ZnO’ya ne kadar Al-asilamasi yapildigi, altlik ya da biriktirme
sicakligl, hem Zn hem de Al acisindan baslangic bilesenlerinin tiirii, piiskiirtme
¢Ozeltisinin molaritesi, noziil ile altlik arasi mesafe ve biriktirme sonrasi tavlama,
tavlama sicakligi ve atmosferi gibi oldukca genis bir parametreler biitliniini
kapsamaktadir (Ma ve Lee, 2000b; Babu ve ark., 2010; Benhaliliba ve ark., 2010; Xu ve
ark., 2010; Crossay ve ark., 2012; Seo ve ark., 2012; Gahtar ve ark., 2013; Babu ve ark.,
2014; Gengyillmaz ve ark., 2015; Mahadik ve ark., 2015; Manoharan ve ark., 2015;
Gungor ve Gungor, 2016; Rivera ve ark., 2016; Kurtaran ve ark., 2017; Marouf ve ark.,
2017; Dominguez ve ark., 2018; Chen ve ark., 2020; Jose ve ark., 2020b). Tabiki
dolayl olarak, bir ince film malzemede bu parametrelerdeki degisimler, kompozisyon

ve tane boyutu, sekli, yogunluk ve morfoloji gibi mikroyapisal ozellikleri de



etkilemekte ve ince filmler agisindan tiim bunlarin elektriksel 6zellikler iizerinde etkili
oldugu bilinmektedir. Dahasi, iiretime bagl olusabilecek ikincil fazlar da yine 6nem arz
etmektedir.

Tiim bu parametreler arasinda belki de en cok {listiinde durulan konu asilama
miktaridir. Clinksi, ZnO genel olarak n-tipi elektriksel iletkenlik sergilemekte ve bu
durum ¢ogunlukla stokiyometriden sapma sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Elektriksel
iletkenlik agisindan, bilingli olarak olusturulmayan ve iiretimle birlikte ortaya g¢ikan
arayer Zn atomlar1 ve oksijen bosluklarinin verici merkezleri olarak davrandigi
diistiniilmekle birlikte, deneysel veriler hangisinin baskin hata olarak n-tipi iletkenligi
sagladig1 konusunda oldukga ¢eligkilidir (Brown ve ark., 2004). Buna ilaveten, N, P
veya As ile asilama sonucunda malzemede alict konumlari olusturularak p-tipi iletken
Zn0O olusturulabilmekte, fakat genel kani olarak ileri seviyede, gilivenilir ve
tekrarlanabilir sekilde p-tipi ZnO elde etmenin olduk¢a giic oldugu bilinmektedir
(Minegishi ve ark., 1997; Yan ve ark., 2001; Look ve ark., 2002; Look ve Claflin,
2004).

Saf ZnO’nun elektriksel 6zellikleri iki sekilde degistirilebilmektedir. Bunlardan
ilki, biriktirme sonrasi tavlama ile malzemenin serbest elektron yada bosluk
konsantrasyonun degistirilmesi yolu ile elektriksel 6zelliklerin ayarlanmasi iken, digeri,
bir empiirite atomu ile katkilama sayesinde (Zn yerine Al, Ga ya da In gibi grup III
elementleri veya oksijen yerine Cl ya da I gibi grup VII elementlerinin katkilanmasi)
oldukga genis bir skalada elektriksel 6zelliklerin degistirilmesidir (Babu ve ark., 2010).
Bununla birlikte, disaridan yapilan empiirite atom katkisinin, has yariiletkenlerde
iletkenligi saglayan serbest elektron yada bosluklardan daha kararli 6zellik sagladigt
bilinmektedir (Benouis ve ark., 2007).

Al**iin (0,53 A) Zn+2’ye (0,74 A) gore daha kiiciik iyonik boyuta sahip olmast,
bu iyonlarin kafes igerisinde Zn ile kolaylikla yer degistirmesini ve bdylece hata
kimyasinin da degistirilmesini saglamaktadir. Ayrica empiirite gerinimi ile ZnO’nun
wurtzit kristal yapist degistirilmeden yasak band aralig1 da ayarlanabilmektedir. USP ile
AZOQ iiretimini konu alan hemen her ¢alismada, Al asilama miktar1 sistematik bi¢imde
atomik olarak %10-15 gibi oldukga yiiksek sayilabilecek degerlere kadar ¢alisilmistir.
Bununla beraber, asilamanin faydali olabilmesi, Al-iyonlarinin ZnO kafesindeki
maksimum ¢06ziiniirligii ile dogrudan iliskilidir ve kritik asilama seviyesi tlizerinde Al-
katkis1 elektriksel direnci artirmaktadir (Gabas ve ark., 2009; Kumar ve ark., 2020).
Elektriksel iletkenlikteki bozulma genel olarak Al,O3 gibi ikincil fazlarin olusumu ya da



kristal yapida fazladan empiirite iyonlar1 nedeni ile diizensizliklerin meydana gelmeye
baslamasina atfedilmektedir. Ayrica, fazladan Al tane biiyiimesini engelleyerek, kiiciik
taneli malzeme olusumuna yol acarak elektron hareketliligini negatif yonde
etkileyebilmektedir (Castafieda ve ark., 2010). Dahasi, kritik seviyenin iizerinde Al-
asilama ZnO ince filmlerde tercihli yonlenmenin (002)’den (101)’e doniismesini
saglayarak, malzemenin elektriksel ve optik Ozelliklerinde kotillesmeye yol
acabilmektedir (Muiva ve ark., 2011). Tiim bu verilere ragmen, ZnO igin optimum Al-
asillama miktar1 hala tartisma konusu olmakla birlikte, pek ¢ok ¢alismada bu degerin
atomca %35’in altinda raporlandig1 soylenebilir. Litertiirde goriilen bu farkli degerler bir
bakima da USP yonteminin dinamik biriktirme kosullarina sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bir baska deyisle, filmin sahip oldugu gercek asilama miktar1 ile
baslangic ya da piskiirtiillen ¢ozelti i¢cindeki Al-miktar1 birbirinden olduk¢a farkli
olabilmektedir. Bu da aslinda, pek ¢ok calismada ince filmde bulunan gergek Al-miktari
yerine  ¢Ozelti  hazirlama  sirasinda  Kullanilan ~ miktarin  belirtilmesinden
kaynaklanmaktadir.

Al-asilama miktar1 gibi, biriktirme sicakliginin film 6zelliklerine etkisi de USP
ile AZO ince film tiretiminde tizerinde olduk¢a fazla durulan diger bir parametredir (Ma
ve Lee, 2000b; Romero ve ark., 2006; B. J. Babu ve ark., 2009; Babu ve ark., 2010; Seo
ve ark., 2012; Rivera ve ark., 2016; Jose ve ark., 2020b). USP yontemi ile ince film
tiretiminde, baglangi¢ bilesenlerinin 1s1l bozunmasi ve piroliz reaksiyonlar1 (Djelloul ve
ark., 2008), ¢ekirdeklenme kinetigi (Rivera ve ark., 2016) ve film birikme oran1 (Seo ve
ark., 2012) altlik sicakligina bagh olarak degismektedir. Tabi ki bu 6zellikler, filmin
stokiyometrisi, kalinligi, kristalinitesi, tane boyutu, tane sekli, tercihli biiylime yonii,
yiizey morfolojisi, Al-iyonlarinin elektriksel olarak aktif bolgelere yerlesme basarisini
etkilemektedir. Bu nedenle, diger tiim parametreler sabit olsa dahi, farkli biriktirme
sicakliklarinda tretilen AZO filmler oldukg¢a farkli optik ve elektriksel ozellikler
sergilemektedir.

USP ile iiretilen AZO ince filmlerin 6zellikleri farkli tiirde metal-kaynag1 ve
¢oziicii kullanilarak da degistirilmeye ¢alisilmistir(Romero ve ark., 2006; Kenanakis ve
Katsarakis, 2014). Bu malzemeler farkli bozunma kinetigi ve sicakliklari
sergilediklerinden, olusan filmler de farkli ozelliklere sahip olmaktadir. Baslangi¢
bilesenlerine ilaveten, piiskiirtme ¢ozeltisinin molaritesi ya da asetik asit gibi ¢ozelti
kararliligimi artiran ilavelerin tiirii ve miktar1 da film kalitesini degistirmektedir.

(Crossay ve ark., 2012; Edinger ve ark., 2015; Arun Kumar ve ark., 2018).
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Diger iiretim yoOntemlerinde de oldugu gibi, USP ile iiretilmis AZO ince
filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri iiretim sonrasi tavlama ile iyilestirilebilmektedir
(Ikhmayies ve ark., 2010; Xu ve ark., 2010; Marouf ve ark., 2017; Chen ve ark., 2020).
Ince filmlerin, belirli sicakliklarda vakum, Ar, N ya da karisim gazi atmosferlerinde
belirli slirelerde tavlanmasi hem kristalizayonu artirmakta hem de AZO’nun elektriksel
direncinde yiizlerce katlik disiisii saglayabilmektedir. Morfolojik 06zelliklerdeki
lyilesmeye ilaveten, tavlama ile oksijenin tane sinirlarindan ve yiizeyden desorpsiyon ile
uzaklastirilmasi1 ve daha fazla Al’nin Zn ile yerdegistirmesi ile elektriksel iletkenligin
arttig1 belirtilmektedir (Zhu ve ark., 2007). Buna bagli olarak, liretim sonrasi tavlama ile
hem yiik tastyici konsantrasyonu, hem de hareketliligi artirilmis olmaktadir (Ayachi ve
ark., 2016). Kristalinitede iyilesme ile birlikte, tavlama sirasinda morfoloji ve ylizey
kimyasinda degisme, filmin optik gegirgenligini de olumlu yonde etkileyebilmektedir
(Marouf ve ark., 2017).

Tiim bu nedenler gergevesinde, USP metodu kullanilarak, opto-elektronik
ozellikleri iistiin seviyede AZO ince filmlerin biriktirilmesi i¢in, iiretim kosullarinin
optimizasyonu bir opsiyondan ¢ok gereklilik olarak algilanmasi1 gereken bir konudur.
Bu nedenle bu tez c¢alismasinin biiyiilk bir kismi iiretim parametrelerinin
optimizasyonuna ayrilmistir.

USP ile AZO iiretimi hakkindaki literatiiriin, biriktirme kosullarinin film
ozellikleri tizerine olan etkisi disinda, filmlerin farkli uygulamalara yonelik
performanslarinin degerlendirilmesi seklinde incelendiginde yine pek c¢ok calismaya
ulagmak miimkiindiir. Bunlar arasinda AZO ince filmlerin yansima 6nleyici kaplama
(Babu ve ark., 2010), fotovoltaik hiicrelerde saydam iletken kontak malzemesi (Babu ve
ark., 2010; Crossay ve ark., 2012; Babu ve ark., 2014; Gengyilmaz ve ark., 2015; Rivera
ve ark., 2016; Marouf ve ark., 2017; Karzazi ve ark., 2019; Ozoério ve ark., 2019) ve
benzeri saydam iletken oksit uygulamalar1 oldugu goriilebilir. Bunlara ilaveten,
AZO’nun fotokatalitik davranist (Kenanakis ve Katsarakis, 2014), antibakteriyel
ozelligi (Manoharan ve ark., 2015), esnek metal-yalitkan-yariiletken diyotlarda aktif
katman (Dominguez ve ark., 2018) ve foto-algilama (Deva Arun Kumar ve ark., 2020)
cihazlarinda kullanimina y6nelik ¢calismalar da mevcuttur.

Bu uygulamalar disinda, son zamanlarda AZO kaplamalarin giines gozleri, diiz
ekranlar, dis mekéan ekranlari, dokunmatik ekranlar, sicaklik kontrollii sivi-kristal
ekranlar, sensorler, tibbi uygulamalar, akilli tekstiller, akilli camlar, termokromik

cithazlar, buz/buhar onleyici ya da gidericiler gibi genelde ITO kullanilan
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uygulamalarda, bu malzemenin yerine kullanilabilmesi konusunda yogun bir ¢aba
mevcuttur (Hagendorfer ve ark., 2014; Barman ve Sarma, 2020; Mallick ve ark., 2020b;
Wang ve ark., 2020). Burada ilgi ¢eken nokta, bu ¢alismalarin hemen hepsinde AZO
tabakasinin, 6rnegin manyetik sigratma gibi vakum esash bir yontem dahilinde tiretilmis
olmasidir. Bildigimiz kadar1 ile buna tek istisna Al,Ga-asilanmis ZnO saydam
wisiticilarin - ¢gok basamakli aeresol destekli kimyasal taginim yontemi kullanilarak
tretildigi calismadir (Jayathilake ve ark., 2019). Diger taraftan, burada endiistriyel
acidan onemli olan husus, saydam 1siticilarin vakum esasli ve aslinda pahali bir yontem
yerine, biiylik boyutta altliklar {izerine diisiik maliyetle, tek basamakli ve ¢dzelti esash
bir yontem c¢ergevesinde liretiminin miimkiin hale getirilmesidir. Bu nedenle, bu tez
calismasinin ilk kisminda ytiksek goriiniir saydamliga ve diisiik elektriksel dirence sahip
AZO filmlerin USP yontemi ile iiretimi konusu iizerinde durulmustur. Bu amaca
yonelik olarak, yukarida bahsi gegen iiretim kosullarinin her biri lizerinde ayrintili
sekilde c¢alisilmis ve Kkosullarin nihai ince filmin 06zellikleri {tizerine etkisi
degerlendirilmistir.

Yukarida verilen degerlendirmelere ilaveten, sonuglar ince film teknolojileri
acisindan degerlendirildiginde, USP yonteminin de dahil oldugu ¢o6zelti esash
yontemler ile elde edilen saydam iletken oksitlerin opto-elektronik 6zelliklerinin vakum
esaslt yontemler ile liretilenler kadar iyi olmadig1 bilinmektedir. Hatta USP 6zelinde
degerlendirmek gerekirse, pek ¢ok calismada, biriktirilmis haldeki numunelerin saydam
1sitict uygulamalart igin yeterli elektriksel ozellikleri sergilemedigi goriilebilir (Rozati
ve Akesteh, 2007; Arnou ve ark., 2014b; Ravichandran ve ark., 2014). Bu nedenle,
ornegin USP yontemi ile elde edilen AZO filmlerin opto-elektronik o6zelliklerinin
gelistirilmesi icin hemen her zaman {iretim sonrast bir tavlama basamagi
uygulandigindan daha 6nce de bahsedilmistir (Ikhmayies ve ark., 2010; Xu ve ark.,
2010; Marouf ve ark., 2017; Chen ve ark., 2020). Fakat bu ilave islem basamagi, ince
filmlerin 300-600 °C gibi orta yiiksek sicakliklarda, inert atmosfer ortaminda saatlere
varan siirelerle 1s1l igleme tabi tutulmasmi gerektirmekte ve bu da ilave maliyet
anlamina gelmektedir.

USP ile iiretilmis AZO filmlerdeki tavlama islemi gerekliligi, AZO’nun {iretim
sirasinda bir bagka saydam 1sitic1 ya da saydam iletken malzeme ile tabakalandirilmasi
ile giderilebilir. Ornegin USP ile iiretilmis FTO/AZO ¢ok tabakali ince filmler,
AZO’nun yiiksek sicakliklarda hidrojen atmosferinde yiiksek kararliligi nedeni ile (Ahn
ve ark., 2010) a-Si:H iiretiminde (Chantarat ve ark., 2012; Yu ve ark., 2018) ve giines
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hiicrelerinde ITO yerine saydam elektrot (Ravichandran ve ark., 2013) olarak
kullanilmistir. AZO/FTO yapisinda ince filmlerde, farkli tabaka kalinliklarinin opto-
elektronik 6zelliklere etkisi yaygin sekilde arastirilan bir konudur (Ravikumar ve ark.,
2012). Bu ¢alismalar, uygun sartlarda ve geometride biriktirilmis tabakali ince filmlerin
saydam 1sitic1 uygulamalarinda da kullanilabilecegine isaret etmektedir. Bu nedenle,
ozellikle son yillarda AZO/metal/AZO ya da FTO/metal/FTO gibi sandvi¢ yapilt
filmlerin iiretimi ve uygulamalar1 konusunda oldukga fazla sayida calismaya rastlamak
miimkiindiir (Kim ve ark., 2017; Wang ve ark., 2020). Bununla birlikte, bu tarzda bir
film yapisinda, egerki metalik tabaka mes ya da nano-teller halinde kullanilmayacak ise,
saydamligin korunabilmesi amaciyla, siirekli bir metal tabakasi iiretimi igin yine vakum
esasli bir yonteme ihtiyag duyulmaktadir. Bununla birlikte, mes yada nano-teller
seklinde metalik saydam iletkenlerin iiretiminde uygun bir sivi igersinde dagitma
sonrast altlik iizerine sprey, damlatma, Meyer ¢ubugu, membran transfer, elektro
kaplama ve ya Langmuir-Blodgett gibi ¢ozelti esasli yontemler kullanilabilmektedir
(Tao ve ark., 2003; Lee ve ark., 2008; De ve ark., 2009; Hu ve ark., 2010; Lu ve Chou,
2010). Bu agidan bakildiginda cam/FTO/AZO konfigiirasyonuna sahip ¢ok tabakali
saydam isiticilarin pek ilgi gormemis olmasi ilgi ¢ekicidir. Bu ¢esit bir konfigiirasyon,
saydam 1sitict tiretimi i¢in sadece Kim ve ark. (2014) tarafindan disitiniilmiis ve bu
calismada da FTO-tabaka iiretimi icin elektron siklotron rezonans-metal organik
kimyasal buhar biriktirme, AZO tabaka i¢in ise radyo-frekans sigratma yontemi
kullanilmistir (Kim ve ark., 2014). Calisma, FTO iizerinde biiyiitiilen AZO tabakasinin
kristalinite ve tane boyutunda artig ilizerinde durmakta ve bu sebeple cam/FTO/AZO
yapisindaki 1siticilarin, cam/AZO/FTO yapisinda ya da tekil AZO veya FTO ince
filmlere gore elektro-termal 6zelliklerinin ¢ok daha iyi oldugunu belirtmektedir.

Saydam iletkenlerin olduk¢a Onemli kullanim alanlarindan birisi de enerji
tasarrufu saglayan akilli cam uygulamalaridir (Baetens ve ark., 2010). Bu malzemeler
arasinda AZO, tyilestirilebilen kizil 6tesi yansiticiligi sayesinde bina yada araclarda 1s1
aynasi olarak kullanilmaya aday bir malzemedir. Bdylece, AZO kullanimi ile ig
mekanin sogutulmasi ya da 1sitilmasi i¢in harcanmasi gereken yakit miktari azaltilabilir
veya yine giines 1s1gmin i¢ mekan bilesenleri iizerindeki olumsuz etkileri en aza
indirgenebilir. Bu uygulamalara yonelik olarak, AZO ince filmlerin iiretim
parametrelerinin filmlerin 6zellikleri lizerine etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar,
film kalinliginin artmasi (Miao ve ark., 2014d) ve diizlemsel direncin disiiriilmesi (Liu

ve ark., 2018) ile kizil6tesi bolgede yansitma miktarinin da arttigini1 gostermektedir. Bir
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baska ¢alismada, si¢cratma ile film biriktirme sicakliginin 350 °C’ye ¢ikarilmasi ile 2000
nm’de %50 oraninda yansiticilik elde edilebilecegi gosterilmistir (Gong ve ark., 2010).
Yine sigratma gaz ortamina H; ilavesi ile stokiyometrik olmayan filmlerin tiretimi (Das
ve Ray, 2003a) ve iiretim sonrasi Ar atmosferinde tavlamanin AZO’nun IR-
yansiticiligini artirdigi ortaya koyulmustur (Miao ve ark., 2014c). Bunlara ilaveten,
SiO,/AZO/SIO, gibi dielektrik/AZO/dielektrik ya da AZO/Au,Cu,Ag/AZO gibi
AZO/metal/AZO konfigiirasyonlarinin kullannominin da yakin kizildtesi bolgede
yansiticiligi artirdigi bilinmektedir (Ni ve ark., 2009; Miao ve ark., 2014b). Bu farkli
yaklagimlar nedeniyle, AZO esasl ince filmlerin yakin ya da orta kizilotesi bolgede
yansiticiliklart hakkinda litertiirde verilen sonuglar olduk¢a farklidir. Fakat bir
karsilagtirma yapmak gerekir ise, o6rnegin ticari ITO’nun 2500 nm’deki yansiticilik
degerinin ancak %20 oldugu goriilebilir (Ghosh ve ark., 2018). Hatta, sandvig
konfigiirasyonunu hedeflemis pek ¢ok calismada bu dalga boyunda yansiticilik degeri
%350’den daha diisiik olarak rapor edilmistir (Tang ve Cameron, 1994; Lennon ve ark.,
2009; Miao ve ark., 2014b; Miao ve ark., 2015; Sun ve ark., 2018). Bu agidan en olumlu
sonuglarin (>%70) giimiis ara tabaka iceren AZO/metal/AZO ince filmlerinde elde
edilebildigi bilinmektedir (Miao ve ark., 2014a; 2014b). Diger taraftan, FTO-kapl
camlar yakin infrared bolgede ITO’dan daha yiiksek miktarda yansiticilik oranina
sahiptir (Yahia ve ark., 2013; Chew ve ark., 2015). Ayrica, FTO/AZO
konfigiirasyonunda  hava(n=1)/AZO(n=1,82)/FTO(n=1,98) seklindeki = basamakl
refraktif indeks ayarlamasi nedeni ile, tabakali filmin saf FTO’dan daha fazla optik
gecirgenlik sergilemesi beklenebilir (Polyanskiy, 2008; Lim ve ark., 2015). Tim
bunlarla birlikte, yiliksek elektriksel iletkenlige sahip FTO-camiin USP ile tretilmis
AZO tabakanin, biriktirme sonrasi tavlama gerekliligini ortadan kaldirabilecegi
diistintildiiginde, AZO’nun diiz cam altliklar yerine FTO-kaplh cam altliklar tizerinde
tiretiminin hem opto-elektronik hem de elektro-termal 6zellikler agisindan bir avantaj
saglayacagi agiktir.

Bu nedenlerle tez c¢alismasmin ikinci kisminda, ilk kisimda elde edilen
optimizasyon sonuglari kullanilarak cam altliklar yerine, FTO-kapli cam altliklar
tizerine AZO ince filmler biriktirilmis ve bu hali ile ¢ok tabakali ince filmler tez
kapsamindaki amaclara yonelik olarak yapisal, morfolojik, optik, elektriksel ve elektro-
termal Ozellikleri acisindan karakterize edilerek sonuclar ortaya konulmustur. Bu tezde
kullanilan temel iiretim yontemi ultrasonik sprey piroliz kaplama oldugundan, devam

eden kisimda, bu yontem genel bir bakis agisi ile degerlendirilmistir.
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2.2. Sprey Piroliz Kaplama Yoéntemi

Ince film teknolojileri dikkate alindiginda en temel ayrim vakum ve ¢dzelti
esaslt liretim yontemleri olarak yapilabilir. Vakum esasli yontemler fiziksel buhar ve
kimyasal buhar biriktirme yontemlerini kapsamaktadir. Diger taraftan ultrasonik sprey
piroliz teknigi vakum ortami gerektirmeyen ve filmlerin uygun bir ¢ozeltinin islem
gormesi ile olusturuldugu ¢ok yonlii bir kaplama metodudur. Teknik agidan
bakildiginda USP bir kimyasal biriktirme teknigidir ve sol-jel, daldirma ve dondiirme
kaplama ile ayn1 grupta degerlendirilebilir.

Temel bilesenleri yukarda verilmis bulunan Sekil 2.1.°de sematik olarak
gosterilen bu sistemde, ultrasonik dalgalarin kullanimi ile ¢ozeltiden damlaciklar
olusturulmakta ve bu damlaciklar bir tasiyic1 gaz ile sicak bir althik iizerine
tasinmaktadir. Genel acidan bakildiginda, basit, ucuz, kullanilabilecek baslangig
bilesenlerinin zenginligi, stirekli tiretime imkan veren, yiiksek biriktirme hizlar1 ile
oldukga genis alanlara kaplama yapilabilen bir yontemdir. Tek ya da ¢ok tabakali ince
filmler yogun ya da gozenekli sekilde, film disinda toz formunda malzeme tiretmeye de
uygundur (Perednis, 2003).

Sprey proliz teknikleri sadece ultrasonik sprey pirolizden ibaret olmayip,
atomizasyon yontemine gore elektrostatik, basin¢li hava ve ultrasonik sprey piroliz
olarak siniflandirilabilir (Méddler, 2004). Eger siniflandirma baglangi¢ ¢ozeltisinin sprey
piroliz reaksiyonlar1 i¢in kullandig1 enerji kaynagi acisindan yapilirsa da yontemler;
boru reaktorleri, emiilsiyon yanma yontemi, buhar alev reaktorleri ve alev sprey pirolizi
adlarini almaktadir (Beckel ve ark., 2006). Eger enerji kaynagi spreyin kendinden degil
de dis bir enerji kaynagindan saglaniyor ise yontem baglangi¢ bilesen ve ¢oziicii tiiriine
kars1 daha az hassastir.

Sprey piroliz yonteminde, ¢oziinebilirlik, tiir ve maliyet esasina bagli olarak
oldukc¢a farkli baslangi¢ bilesenleri kullanilabilir. Metal oksit kaynagi olarak genelde
sulu ve alkollii ¢oziiciilerde ¢oziinebilir nitratlar, kloriirler ve asetatlar kullanilmaktadir
(Médler, 2004).

Sistemde olusturulan aeresol damlacik boyutu film kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi bir sprey piroliz sisteminde damlaciklar
elektrostatik, hava basinci ve ultrasonik olarak elde edilebilmektedir. Bu yontemleri
kullanan sistemler de sirasi ile elektrostatik sprey biriktirme, basingli sprey biriktirme

ve ultrasonik ya da normal sprey piroliz biriktirme olarak adlandirilmaktadir (Messing
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ve ark., 1993). Ultrasonik atomizasyon yiiksek frekanslarda titresen elektromekanik bir
cihaz ile elde edilmektedir. Bu yontemde, sadece diisiik viskoziteye sahip Newton tipi
stvilar titresen yiizeyden gegtiklerinde damlacik halinde atomize olabilmektedir (James
ve ark., 2003). Diisiik piiskiirtme hizlarinda, damlacik boyutlar1 20 um civarindadir.

Diger ince film biriktirme teknikleri ile karsilastirildiginda sprey piroliz
yontemi, biriktirmenin agik atmosferde ve kolaylikla acilip kapanabilir bir kapiya sahip
reaksiyon haznesinde yapilabilmesinin yaninda, biriktirmenin izlenebilmesi ve bu
siirecte parametre degisikliklerine de izin veren bir yontemdir. Fonksiyonel olarak
basamakli tabakalarin biriktirilmesine uygundur. Film kompozisyonu, baslangi¢
¢ozeltisinin bilesen miktarlarinda degisiklik ile ayarlanabilmektedir. Elde edilecek ince
filmlerin yogunlugu ise biriktirme ve altlik sicakligi, baslangi¢ bilesen kompozisyonu
ve konsantrasyonu, ¢oziicii tiirii, tasiyic1 gaz basinci ve tiirii, ¢ozelti akis hiz1 ve noziil
ile altlik arasindaki mesafeye bagli olarak ayarlanabilmektedir.

Sprey piroliz tekniginin vakum esasli yontemlere kiyasla en biiylik
avantajlarindan birisi de ¢ok bilesenli partikiillerin istenilen stokiyometride elde
edilebilmesidir. Baslangi¢ bilesen tiirii, altlik sicaklig1 ve noziil-altlik mesafesine bagh
olarak damlaciklar, buharlasmadan ya da altliga ulasmadan tamamen dekompoze olmus
hale getirilebilmektedir. Bununla birlikte tutusabilir bir baslangi¢ bileseninin yakilmasi

ile partikiile halde sprey elde edilebilir (Beckel ve ark., 2007).

2.3. Ultrasonik Sprey Piroliz Kaplama Yontemi

Yukarida da bahsedildigi tizere USP tekniginde, uygun bilesenlerle hazirlanmis
bir ¢ozelti, ultrasonik olarak damlaciklar haline getirilmekte ve bu damlaciklar ¢ogu
zaman tastyict/basinglt  bir gaz  araciligt  ile  sicak  alth@in  {izerine
yonlendirilmekte/puiskiirtiilmektedir.  Altliktan saglanan 1s1l enerji ile pirolitik
reaksiyonlar olusmakta ve bu sekilde ayrisan damlaciklar kimyasal olarak bir kaplama
olusturmaktadir (Ravichandran ve ark., 2014).

Swvinin bir gaz i¢inde dagitilmasi seklinde tanimlanabilecek sprey piroliz
aeresolll tasiyict gaz ile taginirken ¢oziicli kismi buharlasacaktir. Burada ince film
olusumu i¢in 6nemli olan, olabildigince fazla sayida damlacigin toz ya da tuz
partikiilleri haline gelmeden altliga iletilebilmesidir (Sekil 2.2.). Damlaciklarin
giizergdh ve buharlagmalar1 {izerine etki eden kuvvetler yercekimi, -elektrik,

termoforetik ve Stokes kuvvetleri seklinde belirlenmistir (Sears ve Gee, 1988).
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Termoforetik kuvvetlerin damlaciklar1 sicak yiizeyden uzaklastirmak isteyecegi agiktir.
Hatta, 350 °C yiizey sicakliginda termoforetik kuvvetlerin 2 um’lik bir damlaciga etki
eden yercekimi kuvveti ile esdeger olacagi ortaya koyulmustur. Bu da, bu kuvvetler
nedeni ile pekcok damlacigin altlhiga ulasamayacagi anlamina gelebilir. Diger taraftan
pek cok aeresol 2 um’den ¢ok daha biiyiik damlaciklar igermektedir. Bu durumda, film
olusumunun aslinda kimyasal buhar biriktirmeye benzer tarzda altlik yiizeyine oldukga
yakin bir mesafeden gecen damlacik buhar1 ve althiga tozumsu halde carpan
damlaciklarla gergeklestigi diisiiniilebilir. Bu durum Sekil 2.2.de sematik olarak
gosterilmektedir. Bunlara ek olarak film olusumunu yiiksek miktarda destekleyen bir
diger mekanizma da pek ¢ok damlacigin direk altliga ¢arparak yayilmasidir (Perednis ve
Gauckler, 2005).

SPRAY

VENT

Droplets
Vented

Hits Surface
and Splatters
to Powder

Powder
Formed in Air

Sekil 2.2. Aeresoliin altliga tagiimi ve film olusumu (Perednis ve Gauckler, 2005).

Bu durum beraberinde, 6rnegin 5 pm altindaki damlaciklarin tamamen toza
dontismesi (Siepert, 1984) yada biraz daha biiyilk damlaciklarin yiizeylerindeki
konsantrasyonun, sivi eksilmesi sonucunda maksimum ¢oziiniirliiglin altina diismesi ile
baslangi¢c bileseni ¢okelmesi ve poroz bir kabuk olusumunu ortaya g¢ikarmaktadir.
Boylesi bir olusum, ¢ukurcuklu partikiil olusumu ve sonugcta piiriizli bir film yiizeyine
neden olacagindan istenmeyen bir durumdur.

Bir damlacik althk yilizeyine carptiginda pek c¢ok proses ayni anda
gerceklesmektedir. Bunlardan en 6nemlileri kalint1 ¢6ziiciiniin buharlagmasi, damlacigin
yayilmasi ve tuzlarin ayrigmasidir. Viguie ve Spitz (1975) altlik sicakligina bagli olarak

Sekil 2.3.’de gosterilen 4 ayr1 ayrisma durumunu tanimlamiglardir (Viguie ve Spitz,
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1975). Sekilde A ile tanimlanan en diisiik sicaklik rejiminde damlacik altlik yiizeyine
carparak dekompoze olmaktadir. B durumunda ise ¢oziicli taginim esnasinda tamamen
buharlagsmakta ve kurumus c¢okelti althiga carparak ayrisma reaksiyonu meydana
gelmektedir. C durumunu saglayan sicaklik kosullarinda damlacik altliga ulagsmadan
¢Oziicli buharlagsmakta, kat1 ¢okelti ayrismadan eriyip buharlagsmakta ve buhar halinde
althga yayilmaktadir. En yiiksek sicaklik durumunda (D) ise baslangi¢ bilesenleri
althiga ulasmadan tamamen buharlasmakta, buhar fazinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucu kati partikiiller olusmakta ve althik iizerine bu sekilde

sagilmaktadirlar.

SABIT iLK DAMLACIK BOYUTU

>

ARTAN SICAKLIK

Sekil 2.3. Artan altlik sicaklig1 ile biriktirme siirecinde meydana gelen degisimler

Bu mekanizmalar dahilinde, A durumunda piiriizlii ve D durumunda hem
plirizlii hem de althik ile iyi baglanmayan filmler olugsmaktadir. Althik ile iyi bir
yapigsma ic¢in kimyasal buhar biriktirmeye benzer tarzda bir mekanizma ancak C
kosullarinda gerceklesebilmektedir. Diger taraftan optimum C kosulunun pek ¢ok sprey
piroliz film biriktirme sirasinda, dinamik kosullar nedeni ile (6rnegin sicakligin
buharlagsma i¢in diisiik olmas1 ve ya baslangi¢ bilesen tuzunun erime ve buharlasma
olmadan ayrigmasi) siklikla saglanamadigi ve A yada B durumlarinda da hem kaliteli

hem de altlik ile yapismasi iyi filmler elde edilebildigi diistiniilmektedir.
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2.3.1. Ultrasonik sprey piroliz kaplama yonteminde film 6zelliklerine etki eden

parametreler

USP yontemi ile film biriktirme siirecinde diger kimyasal kaplama tiirlerinde oldugu
gibi, pek cok parametre, iiretilen filmin 6zelliklerini etkilemektedir. Bunlar;

e Piroliz sicakligi,

o (Cozelti akis hizi,

e Baslangig bileseninin tiiri,

e (Coziici tiirt,

e Piroliz siiresi,

e Noziil ve altlik aras1 mesafe,

e Katki maddeleri,

e Biriktirme hizi,

e Baslangig ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi,

e Altlik tiirtiniin etkisi,

e Katk tiirii ve miktarinin etkisi,

seklinde siralanabilir (Ravichandran ve ark., 2014). Bu tez ¢alismasi da daha onceden
belirtildigi lizere bir optimizasyon calismasi seklinde tasarlandigindan, bu parametrelere

kisaca deginmekte yarar vardir.

2.3.1.1. Piroliz sicakhg:

Yukarida, Sekil 2.3. tizerinde dort farkli sicaklik rejimi i¢in tartisildigr tizere,
piroliz sicakligt USP ile ince film iiretiminde en O6nemli parametrelerden birisidir.
Kullanilan farkli sicakliklar, filmin birikip birikmeyecegine etki ederken, ayni zamanda
uygun sicaklikta ¢cekirdeklenmenin, adacikli yada tabaka tabaka film biiylime modundan
hangisi ile gergeklesecegine ve final film morfolojisine de karar vermektedir (VVolmer
ve Weber, 1926; Frank ve Merwe, 1949). Farkli sicakliklarda farkli morfolojiler elde
edilebilir. Bununla birlikte filmin kristallesmesi, tane boyutu ve yiizey piiriizliiliigii de
sicakliga bagimli olarak degismektedir. Bu tartigmaya bagli olarak, 6rnegin saydam
iletken oksitlerde elektriksel ve optik 6zelliklerin de piroliz sicaklifina bagl olarak

degisecedi asikardir.
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2.3.1.2. Cozelti akis hiz1

Cozelti akis hizi, sistemde mevcut pompa araciligi ile ayarlanabilen bir iiretim
parametresidir ve belirli bir smir degerin altinda degisimi film birikme hizini
artirmazken, yiiksek akis hizlarinda birim zamanda olusan film kalinlig1 artmaktadir.
Akis hizi hem tane boyutu gibi yapisal hem de elektriksel iletkenlik gibi fiziksel

ozellikler tizerinde etkilidir.

2.3.1.3. Baslangi¢ bileseninin tiirii

Daha once de belirtildigi lizere USP teknigi dahilinde oldukga farkli tipte
baslangi¢ bileseni kullanilabilmektedir. Mekanizma olarak irdelendiginde kullanilacak
baslangi¢ bileseni sulu veya alkolli ¢oziiciilerde ¢oziinmeli ve pirolitik reaksiyonlar
sonucunda da bir metal okside doniigsmelidir. Bu sayede organik ve inorganik tuzlarin
tekil ya da ¢oklu halde kullanimlar1 ile film ya da partikiil seklinde saf, kompozit veya

cok bilesenli ve farkli morfolojide nanomalzeme liretimi miimkiin hale gelmektedir.

2.3.1.4. Coziicii tiirii

Baslangic bilesenlerinin ¢oziindiiriilmesinde kullanilan ¢oziicliniin tiirii de film
ozelliklerini etkilemektedir. Coziicii tiirline bagl olarak ¢6zeltinin kaynama noktasi,
maksimum c¢oziiniirlik miktar1 ve damlaciklarin altliklar tizerindeki yayilma davranisi
degismektedir. Bunlara ilaveten, ¢ozelti molaritesi, akis hizt ve kullanilmasi gereken
biriktirme sicakhigi da degismektedir. Ornegin yiiksek kaynama noktasina sahip
¢oziicliler daha yogun bir film tabakasi olusmasina neden olmaktadir. Farkli baslangi¢
bilesenleri farkli ¢oziiciilerde ¢ozilinebildiginden, yaygin kullanilan ¢oziict tlirleri de
oldukca farkli olmakla birlikte, en ¢ok tercih edilen ¢dziicililer alkollii ¢oziictilerdir.
Bunun nedeni, alkol ¢dzeltileri ile ultrasonik dalga etkisinde doniisiime elverisli, diisiik
viskoziteye sahip ¢ozeltilerin elde edilebilmesi ve yiizey gerilimine bagli olarak daha

kiiciik damlaciklarin olusturulabilmesidir.

2.3.1.5. Piroliz siiresi

Olusturulacak olan filmin tiiriine ve diger pek c¢ok iiretim parametresine de bagh

olmak kaydiyla USP ile diisiik yiizey piiriizliliigine sahip stirekli bir film olusturmak
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icin gerekli bir piroliz siiresi mevuttur. Bu siirenin iizerinde uygulanacak kosullar film
ozelliklerini degistirmektedir. Ornegin AZO ince filmler icin bu siire, optik dzellikler de
dikkate alindiginda 30 dk. olarak belirlenmis ve siirenin 120 dk.’ya ¢ikmasi ile oncelikle
filmin morfolojik ozelliklerinde degisim meydana geldigi belirtilmistir (Kenanakis ve
ark., 2014). Buna paralel olarak yiizey piiriizliiligii de artmistir. Optik band boslugunda
kirmiz1 kayma ile birlikte goriiniir bolge gecirgenliginde de bir miktar diisiis meydana
gelmistir. Filmin kristalinitesinde artis ile birlikte, baskin sekilde (002) yonlii biiylimesi
gorilmistiir. Bu sonuglarla da ilintili sekilde elektriksel direncte diisiis gdzlemlenmistir.
Bu tespitler aslinda pek c¢ok farkli tiirde ince film i¢in de kabul edilebilir, fakat diger
parametrelerde meydana gelecek cok kiiciik bir degisimin sonuglar1 biiylik oranda

degistirebilecegi de agiktir.

2.3.1.6. Noziil ve altlik aras1 mesafe

USP’de tasiyic1 havanin ve vorteks olarak adlandirilan kosullandirict aparatin da
yardimi ile aeresol boru tipi noziiliin ucunda Taylor konisi seklini almaktadir. Bu koni
tepesinden baslayarak oldukc¢a kiiclik bir ¢apta siirekli bir jet halinde altliga dogru
uzanmaktadir. Akis bir koni seklinde oldugundan noziil ile altlik arasi mesafe gelis
acisint degistirmekte ve bu nedenle hem kaplanan alan hem de birikme hizi
degismektedir. Mesafenin kisalmasi ile birikme hizi artarken, kaplanabilecek alanin
boyutu azalmaktadir. Bu nedenle biriktirme mesafesi her sistem igin Ozel olarak

ayarlanmasi gereken bir parametredir.

2.3.1.7. Katki maddeleri

Kaplanan filmin morfolojisi (6zellikle aglomerasyon, catlama ve tane
morfolojisi) ve elektriksel 6zellikleri, ¢ozeltinin kararlilig1, ylizey gerilimi ve viskozitesi
gibi Ozellikler baslangic ¢ozeltisine bazi katki maddeleri eklenerek degistirilebilir
(Perednis, 2003). Bunlar arasinda en yaygmn kullanilanlar sodyum dodesil siilfat,
polivinil pirolidon, sodyum kloriir, karbon nanotiipler, sakaroz ve asetik asittir (Yuan ve

ark., 2005; Jung ve Kang, 2008; Iskandar ve ark., 2009; Ogi ve ark., 2009).
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2.3.1.8. Biriktirme hiz

USP ile ince film iiretiminde kullanilan biriktirme hizi, 6ncelikle film kalinligi
ve buna bagh olarak yapisal ve morfolojik 6zellikleri etkilemektedir. Kalint1 gerilim,
optik ve elektriksel degerler gibi hem yapisal hem de morfolojik 6zelliklerden etkilenen
diger Ozellikler de biriktirme hizina bagl olarak degisebilmektedir. ZnO esasli ince
filmlerde biriktirme hizinin artmasi ile film kristalinitesinin arttig1, kristalit boyutunun
arttig1, kalintt gerinimin azaldigi, yasak band araliginin bir miktar genisledigi ve
elektriksel direncin diistiigii raporlanmustir (Swapna ve ark., 2013; Aoun ve ark., 2015).
Biriktirme isleminde kullanilan toplam ¢ozelti miktarinin artirllmasi da aslinda
biriktirme hizinin artmasina benzer bir etki yaratmaktadir. AZO filmler i¢in sabit diger
parametreler altinda, piiskiirtiilen toplam ¢6zelti miktarinin artirilmast ile film kalinligi
ve tane boyutunun arttigi, buna paralel olarak elektriksel 6zellikler iyilesirken, optik

gegcirgenlikte diisiis meydana geldigi bilinmektedir (Arun Kumar ve ark., 2018).

2.3.1.9. Baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonunun etKisi

Film ozelliklerine etki eden bir baska parametre de baslangic c¢ozeltisinin
konsantrasyonudur. USP’de damlacik olusturma prosesi geregi, oldukca seyreltik (6rn;
0,05-0,2 M) c¢ozeltiler kullanilmaktadir. ZnO agisindan bakildiginda, diger
parametrelerin sabit tutuldugu durumlarda diisiik konsantrasyondaki ¢ozeltiler genelde
(002) tercihli biiyime gosterirken, artan konsantrasyonlar, tercihli biiylime yoniini
(001) ve (101) seklinde degistirebilmektedir. Buna bagli olarak hem tane boyutunda
hem yiizey piiriizliliigiinde hem de filme etki eden kalint1 gerilimin tiirtinde de degisim
meydana gelebilmektedir. Tabiki bu degisimler filmin optik ve elektriksel 6zelliklerini

de etkilemektedir (Alami ve ark., 2015).

2.3.1.10. Althk tiiriiniin etkisi

USP ile ince film biriktirmek i¢in kullanilan altligin tiirii, yapisal 6zellikleri ve
morfolojisi, elde edilecek filmlerin 6zelliklerini degistiren parametrelerdendir. Ornegin
AZO ince filmlerin genelde c-ekseni boyunca (002) tercihli yonlenme ile biiylidiikleri
daha once de ifade edilmistir (Fan ve ark., 2015). Bu durum (002) ile diger diizlemler

arasindaki yiizey serbest enerjisi farkliligindan kaynaklanmaktadir (Luo ve ark., 2018).
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Diger taraftan cam gibi amorf bir altlik yerine 6rnegin kristalin FTO-kapl cam iizerine
AZO biriktirme durumunda tercihli yonlenme (101)’a doniisebilmektedir (Yu ve ark.,
2018). Benzer sekilde, filmlerin diiz yilizeye sahip cam yerine piiriizlii yiizeye sahip bir
camin iizerinde biriktirilmesi ile XRD deseninde mevcut pik sayisinin arttigi
belirlenmistir (Hamada ve ark., 2019). Bu gozlemler, film dokusunun altliktan
etkilendigini gostermektedir. Buna ilaveten, AZO filmlerde goriilen kalinti gerilimin
temel nedenlerinden birisinin de altlik ve filmin 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki fark
oldugu bilinmektedir (Shokri ve Dejam, 2018). Bu da kullanilan altligin tiiriiniin filmde
olusan gerilmeler agisindan da 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. AZO ince filmler,
pek cok neden ile es-eksenli, plaka, plaka-benzeri ve facet Ozellikte tanelerden
olusabilmektedir (Luo ve ark., 2018; Li ve ark., 2020). Ornegin plaka benzeri tane
olusumu genel olarak Al-asilama seviyesi ve buna bagl olarak kristallerin biiyiime
hizinda meydana gelen degisim ile agiklanmaya calisilirken (Babu ve ark., 2010;
Sengupta ve ark., 2017), bunun yaninda altlik sicakligi (Giineri ve Stadler, 2019),
kullanilan ¢oziict tiirii (Potter ve ark., 2018), katki miktar1 (Edinger ve ark., 2015),
¢ozelti konsantrasyonu (Winkler ve ark.,, 2019) ve althgin dogasi ile de
iliskilendirilmektedir (Bingdl ve ark., 2016). Literatiirde az sayida da olsa, althigin
filmin nihai Ozellikleri iizerinde Onemli etkisinin olmadigini iddia eden ¢alisma
bulunmakla birlikte (Winkler ve ark., 2019), 6zellikle USP ile AZO iiretiminde bunun

bdyle olmadig1 sdylenebilir.

2.3.1.11. Katki tiiri ve miktarmin etkisi

Elektronik seramiklerin iiretimi disiintildiiglinde, ister USP ister bir bagka
biriktirme yontemi kullanilsin, yapilan katkilamanin tiirii, ¢6ziinebilirligi, valans degeri,
arayer ya da yeralan atom olmas1 gibi pek ¢ok parametre, filmin biiyiime 6zelliklerini,
biiyiime yoniinii, kristalinitesini, tane boyutunu ve en 6nemlisi de optik ve elektriksel
Ozellikleri yliksek miktarda degistirebilmektedir. Bu nedenle de literatiirde hem AZO
hem de katkili diger yari iletkenler i¢in kullanilan, farkli katki tlirleri ve bunlarin
optimum miktarlarinin belirlenmesine yonelik pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. (Caglar ve
ark., 2007; Pandey ve ark., 2012).

Al-katkilanmigs ZnO ince filmler pek ¢ok farkli uygulamada kullanilabilen, bu
nedenle de oldukc¢a yaygin ¢alisilan malzemelerden birisidir. Dolayisi ile konu hakkinda

literatiir de oldukga genistir. Diger taraftan bu tez ¢calismasi, USP ile tiretilmis tek ya da
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cok tabakali AZO filmlerin, saydam 1sitict ve 1s1 yansitici ayna uygulamalarinda
performanslarin1 ortaya koyabilmek i¢in gerceklestirilmistir. Bu nedenle hedef
uygulamalara yonelik olarak iiretim kisminda bir optimizasyon yapilmasi gerekliligi de
aciktir. Tezin ylriitiilmesi sirasinda da bu bakis acisi benimsendiginden, saydam
isiticilar  hakkinda daha ¢ok giris kisminda durulmus, USP yontemi ve iiretim

kosullariin ince filmlere etkisi ise ayrintili bigcimde bu kisimda verilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. AZO Filmlerin USP ile Uretimi

Bu tez galigmasinda AZO filmler cam ve FTO-kapli cam altliklar {izerine Sekil
3.1.’de gosterilen CAVES-tek marka AVE USP 300 model ultrasonik sprey piroliz
kaplama sistemi kullanilarak biriktirilmistir. Bu sistem 5 ana kisimdan olusmaktadir.
Bunlar; ¢ozeltinin sisteme aktarilmasini saglayan, maksimum 300 mL Kkapasiteli ¢6zelti
haznesi ve 20 mL/dk.’ya kadar akis hiz1 saglayabilen siringa pompasi, 30 x 30 cm?
yiizey alanma sahip PID kontrolii ve rezistif 1sitma ile maksimum 500 °C ylizey
sicakligina ulagabilen 1sitma tablasi, 130 W gii¢ saglayabilen ultrasonik iirete¢ ile buna

bagli 40 kHz’lik bir noziil ve PLC tabanli bir arayiiz kontrol birimi seklinde

siralanabilir.

= LS = —_—= =
—ab) | - Arayiizey Kontrol

‘ \—\{, Paneli
| -
B \ _TRASG

(a)

Sekil 3.1. Tez ¢aligmas1 kapsaminda kullanilan ultrasonik sprey piroliz sistemi a) ¢ozelti haznesi
ve siringa pompast, b) sistemin genel goriiniimii (a ve b’de ¢ozelti haznesi, 1sitma tablasi, noziil ve
araylizey kontrol panelleri kirmizi ok ile gdsterilmektedir)

Sistemde kullanilan ultrasonik baglik daha homojen bir aeresol piiskiirtme igin
vorteks olarak adlandirilan bir kosullandirict bagliga sahiptir. Noziil ve kompresor
araciligr ile olusturulan aerosol, kosullandirict ile istenilen hava basincinda

yonlendirilerek althiga iletilebilmektedir. Film kaplama sirasinda noziil ile altlik
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mesafesi 5-30 cm’de sabit bir araliga ayarlanabilmekte, bununla birlikte biriktirme sabit
konum ya da noziiliin x ve y eksenlerinde =15 cm tarama hareketi ile yapilabilmektedir.
Calisma siirecinde tiim filmler siire esasinda ve altlik boyutuna gore ayarlanan tarama
modunda biriktirilmistir. Tastyict gaz olarak argon ve oksijen de denenmis olmakla
birlikte, genel olarak filmler hava akisi altinda biriktirilmistir. Piiskiirtme ¢o6zelti
molaritesi, akis hizi, sicaklik, mesafe, tasiyict gaz basinct gibi diger parametreler ise

optimizasyon islemi sonucu belirlenmistir.

Cizelge 3.1. AZO filmlerin iiretiminde kullanilan baslangi¢ bilegsenleri/kimyasallar ve kullanim
amaglari

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Amaci
Cinko nitrat 0 . . ) -
hekzahidrat Zn(NO3),.6H,0 (%98, Sigma Aldrich) Zn-kaynagi
Cinko asetat dihidrat Zn(CH3CO,),.2H,0 (%98,0-101.0, Alfa Aesar) Zn-kaynagi
Cinko asetat Zn(CH3COy,), (%99,9+, Alfa Aesar) Zn-kaynagi
Aliiminyum kloriir o -
hekzahidrat AICI;.6H,0 (%99, Alfa Aesar) Al kaynagi
Aliiminyum kloriir AICI; (%99, Alfa Aesar) Al kaynagi
Aliiminyum nitrat o <
nanohidrat AI(NO3)3.9H,0 (%97, VWR CHEMICALS) Al kaynag1
Metanol (MetOH) CH3OH (Ultra Gradient HPLC Grade, J.T. Baker) Coziici

Ultra saf su H,O (Direng >18,2 MQ.cm) Coziict, temizlik
Asetik asit CH3;COOH (%100, VWR Chemicals) Kararlastirici
Etanol (EtOH) C,Hs0H (%99, Sigma Aldrich) Temizlik
Aseton CH3;COCHs; (%99,5, Sigma Aldric) Temizlik
Alkali deterjan Temizlik

AZO ince film tiretiminde ilk agsamalarda, 10 dk.’lik kisa biriktirme siireleri igin,
Zn-nitrat, Zn-asetat gibi baslangi¢ bilesenleri ve su, methanol ya da bu ikisinin karigimi
seklinde ¢oziicii kullanimi, 280-450 °C araliginda altlik sicakligi gibi parametreler
denenmis ve sistemin sinirlari ile baslangic bilesenlerinin film &6zellikleri tizerine etkisi
gozlemlenmistir. Burada bilimsel bir karakterizasyondan 6te ¢iplak goz ile filmlerin
saydamligi, altlik ile yapismasi gibi parametreler degerlendirilmistir. Bu siiregte uygun
Ozellikte film elde edebilmeleri i¢in ¢bziicii olarak hacimce 1:3 oraninda su:metanol
karisimi, kararlastirict olarak maksimum 3 mL asetik asit, ¢inko kaynagi olarak

Zn(CH3CO,)2.H,0, Al-kaynagi olarak AICl3; , 0,1 M veya daha diisik
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konsantrasyonlarda piiskiirtme ¢ozeltisi ve 300 °C {izerinde altlik sicakligi gerekliligi
gibi parametereler belirlenmigtir. Siirecte kullanilan tiim kimyasallarin 6zellikleri
Cizelge 3.1." de verilmektedir.

Cozeltilerin  hazirlanmasinda bilesen miktarlarinda yapilan degisikliklerin
disinda kullanilan standard prosediir su sekildedir. Zn-kaynagi uygun miktarlarda
tartilmigtir. Toz halindeki bilesen 500 mL’lik bir beherde mevcut 178,125 mL metanol
igerisine eklenerek manyetik karisticida 850 rpm hizda ¢6ziindiiriilmeye baslanmuistir.
Bunun tizerine gerekli miktarda su ve asetik asit karistmi eklenerek karistirma ve
¢oziindiirme islemi 30 dk. boyunca buz banyosu i¢inde siirdiiriilmiistiir. Bu siirecte bir
baska beherde 10 mL metanol icersinde, gerekli miktarda Al-kaynagi
¢ozlindlriilmiistiir. Yarim saatlik bir karistirmanin ardindan, Al-¢ozeltisi bir siringa
araciligi ile uygun katkilama miktarini saglayacak sekilde Zn-¢ozeltisine eklenmis ve bu
hali ile tiim ¢ozelti 800 rpm karistirma hizinda 2 sa. boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Elde edilen ¢ozelti, kalintilardan arindirmak amaci ile 0,45 pm Teflon siringa
filtresinden siiziilerek piiskiirtme haznesine aktarilmistir. Kullanilan altliklar, ultrasonik
banyo yardimi ile sirasiyla ve 10’ar dk.’lik alkali deterjan, aseton, etanol ve saf su
banyosundan gecirilerek temizlenmis ve sicak hava tabancasi ile kurutulmustur.
Altliklar, biriktirme sicakligina 3 °C/dk. 1sitma hiz1 kullanilarak isitilmigtir. Biriktirme,
optimizasyon geregi farkli kosullar altinda ve farkli siirelerde tamamlandiktan sonra,
kaplamalar dogal kosullar altinda oda sicakligina sogutulmustur.

Biriktirme kosullarinin optimizasyonunda yukarida bahsi gegen ilk denemeleri
de kapsayacak sekilde sistematik olarak piiskiirtme ¢ozelti konsantrasyonu (0,075-1,25
M), ¢oziicii tipi (su, metanol, izopropil alkol veya karigimlart), Al-agilama miktar
(atomca % 1,0-5,0), noziil-altlik mesafesi (5,0-30 cm), ¢cozelti akis hiz1 (1,0-10 mL/dk.),
tagtyict gaz basinct (0,5-2,0 bar, hava) ve altlik sicakligi (350, 400 ve 450 °C)
denemeleri yapilmistir. Bu denemelerden elde edilen sonuglar bir sonraki boliimde
ayrintili sekilde verilmektedir. Bununla birlikte, optimizasyon calismasi sonucu en
yiikksek kalitede (optik ve elektriksel agidan) ince filmlerin hacimce (73,5:23,5)
metanol:su ¢oziiciisii ile hazirlanan 0,075 M’lik c¢ozeltilerden elde edilebildigi
saptanmistir. Bu c¢ozeltide kullanilan optimum Al-agsilama miktar1 %1,25 olarak
belirlenmistir. Biriktirme parametrelerinin optimum degerleri ise 3 mL/dKk. akis hizi, 25
cm altlik-noziil mesafesi, 0,5 bar tastyict gaz basinci ve 400 °C altlik sicakligi olarak

saptanmuistir.
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Biriktirme sonrasi 6zellikle cam iizerine kaplanan AZO ince filmlerin elektriksel
ve optik ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik olarak tavlama iglemleri yapilmistir. Bu
siirecte, atmosfer kontrollii bir yatay firina yerlestirilen numuneler, 2 °C/dk. 1sitma hizi
ile Ar+4% H, karisim gazi akisi altinda 400 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 90 dk.
boyunca tavlanmiglardir. Oda sicakligina sogutma sirasinda gaz akisina devam
edilmistir.

FTO-kapli cam altliklar lizerine AZO kaplama deneyleri, saf AZO filmlerin
iiretimi sirasinda gergeklestirilen optimizasyon ¢alismalarinda elde edilen kosullarda
yapilmistir. Kaplama o6ncesi 7 Q/o diizlemsel dirence sahip, 2,2 mm et kalinliginda
FTO-camlar 50x75 mm? boyutlarinda kesilmis, saf su ve etanol ile 10 dk.’lik temizleme
siireci ardindan kurutularak sisteme yerlestirilmistir. Altliklar 3 °C/dk. 1sitma hiz1 ile
400 °C sicakliga 1sitildiktan sonra 75 dk. siiresince AZO c¢ozeltisi ile kaplanmistir.
Cozelti, 0,075 M konsantrasyon saglayacak sekilde, ¢inko kaynagi olarak Zn(CH3CO,),
ve aliiminyum kaynagi olarak AICl3.6H,O’iin, hacimce 1:3 su:metanol karisiminda
¢Oziindiiriilmesi ile elde edilmistir. Karistma 3 mL asetik asit ilave edilmistir. Al-
katkilama miktar1 atomca %1,25 olarak ayarlanmistir. Cozelti altliklar {izerine, tarama
modunda, 3 mL/dk. akis hizinda, 25 cm mesafeden 0,5 bar tasiyici gaz basinci altinda
puskiirtiilmiistir. Elde edilen filmler, saf AZO filmlerde oldugu gibi biriktirme sonrasi
tavlama islemine tabi tutulmakla beraber, elektrotermal tepki deneylerinde tavlanmamis

cam/FTO/AZO numuneler kullanilmistir.

3.2. Karakterizasyon

Uretilen ince filmlerin yapisal ézellikleri ve faz dagilimlart X-1sinlart kirinmi
(XRD) yontemi ile belirlenmistir. Bu amacgla Bruker marka D8 Advance model bir
difraktometre kullamlmistir. XRD desenleri A= 1,5406 A dalga boyuna sahip CuK,
1s1mast kullanilarak Bragg-Brentano modunda, 0,02° ¢ekim hassasiyeti ile 26 = 20-80°
araliginda elde edilmistir. AZO filmlerin kristalit boyutlarinin hesaplanmasinda esitlik

3.1 de verilen Sherrer denklemi kullanilmistir.

_ ka
- B cos@

(3.1)
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bu esitlikte D, k, 4, f ve 0 sirasi ile ortalama kristalit boyutu, sekil faktérii (~ 0,9),
1simanin dalgaboyu, radyan cinsinden maksimum pik boyunun yarisindaki genislik ve
ilgili pikin Bragg pozisyonunu ifade etmektedir. XRD verileri kullanilarak, filmlerde
biliylime sirasinda meydana gelen gerilim degerlerinin hesaplanmasinda esitlik 3.2 ve

cift eksenli gerinim modeli kullanilmistir (Otieno ve ark., 2019).

5 = (d—d0)|do)x[(20%3—C33(Cl1+C12)] (32)

2C13

denklemde bulunan ci1, C12, Ci3 Ve Css Kkristalin ZnO’ya ait elastik rijitlik sabitleridir ve
sirast ile 208,8, 119,7, 104,2 ve 213,8 GPa olarak alinmislardir (Cebulla ve ark., 1998).
d ile ifade edilen (002) diizlemler arasi mesafe degeri, XRD desenlerinden ve Bragg
esitligi (esitlik 3.3) kullanilarak hesaplanmistir.

nl = 2dSind (3.3)

bu esitlikte A ve 0 yukarida da belitildigi iizere sirasi ile kullanilan 1s1manin dalga boyu
ve pik pozisyonu belirtmektedir. Esitklik 3.2.’deki dgy degeri, (002) piki ig¢in ZnO’ya ait
36-1451 JCPDS kart1 kullanilarak 5,206 A olarak alinmistir. Kafes parametrelerinin
belirlenmesinde hegzagonal yapilarda diizlemleraras1 mesafe esitliginden (esitlik 3.4)

yararlanilmigtir.

[(h +hk+k )] L (3.4)

denklemde h, k ve | ilgili diizlemin miller indisleri, d diizlemler aras1 mesafe, a ve c ise
yapinin kafes parametrelerini ifade etmektedir.

Filmlerin morfolojik incelemesinde FEI marka ve Nova NanoSem 430 model
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)) ve Veeco marka Multi Mode
V model atomik kuvvet mikroskobundan (AFM) yararlanilmistir. Film kalinliklari ve
ortalama tane boyutlart SEM ve Image J yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Filmlerde

mevcut elementel dagilim ve atomik oranin belirlenmesinde X-1sin1 enerji dagilimli
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spektrometreden (EDX) yararlanilmistir. Filmlerin 3 boyutlu yiizey topografyasi
temazsiz modda AFM oOlciimleri ile ¢ikarilmistir. Yiizey piiriizlillik degerlerinin
belirlenmesinde 2 um x 2 um’lik taramalar esas alinmistir. Tane boyutu hesabinda 2
boyutlu AFM resimleri ve Image J program: kullanilmastir.

AZO ince filmlerin goriiniir bolge 151k gecirgenliklerinin belirlenmesinde VWR
marka ve 3100-PC model UV—Vis (mor &tesi-goriiniir) spekrofotometre kullanilmistir.
Spektrumlar 350-1000 nm dalga boyu araliginda elde edilmistir. Goriiniir bolge
ortalama 151k gecirgenligi (Tge,,0rt) degerlerinin hesabinda, numunenin 400-700 nm dalga
boyu araliginda sergiledigi 151k gecirgenligi degerlerinin ortalamasi kullanilmistir. Diger
taraftan sogurum ve reflektans degerleri Cary marka 5000 model mor 6tesi-goriiniir-
kizil6tesi (UV—-Vis-NIR) spektrofotometresi yardimiyla belirlenmistir. Filmlerin band
enerjilerinin (Eg) hesaplanmasinda goriiniir bdlge gecirgenligi, esitlik 3.5 ve Tauc

¢izimlerinden yararlanilmistir (Stenzel, 2005).
1/2
(ahv)? = A(hv — E,) (3.5)

bu denklemde A, o, hv ve Eg sirasi ile bir sabit, sogurum katsayisi, foton enerjisi ve
dogrudan gecisler igin optik yasak bant aralig1 enerjisini ifade etmektedir. Eq degeri,
(ahv)>-hv egrisindeki dogrusal kisimdan alinan tefet ¢izgisinin, x-ekseni ile
kesistirilmesi sonucu elde edilmistir.

Filmlerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde, Nanomagnetics Instruments
marka ezHEMS model Hall 6l¢lim sistemi ve tez kapsaminda olusturulan Van der Pauw
konfigiirasyonunda doért prob noktali Slgiim sisteminden yararlanilmistir. Olgiim
diizeneginin genel goriintimii Sekil 3.2.” de verilmektedir. Bu sistemde, 60 V’luk DC
giic kaynagi (Tektronix marka, PWS4602 model, solda) ve bir LCR metre (Hioki
marka, IM 3536 model, sagda) birlikte kullanilmistir, Sekil 3.2 (a). Diizenekte, 15x15
cm® boyutuna kadar tiim filmlerin elektriksel Slgiimleri yapilabilmektedir. Diger
taraftan tez ¢alismasinda, elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde 2,5 cm x 2,5 cm ve 5
cm x 7,5 cm ebatlarindaki numuneler kullanilmistir. Olgiimler kendisinden daha biiyiik
bir cam plaka {izerine sabitlenmis 30x30 cm? boyutlarinda ve 5 mm kalinliginda
polikarbonat zemin iizerinde gergeklestirilmistir, Sekil 3.2. (b). Olgiim sirasinda filmler,
sekilde mavi renkte goriinen polimerik prob tutacaklarinin merkezine yerlestirilmekte

ve uygun geometride filme temas eden altin kapli problar aracilig: ile ilgili degerler
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okunabilmektedir. Diizlemsel direncin belirlenmesinde R12'34, R23’41, R34,12, R41,23
degerleri 5 mA sabit akim altinda kaydedilmis ve denklem 3.6.’da yerine yerlestirilerek
her bir filme ait R; i¢in ortalama bir deger elde edilmistir.

__T v
Ry = @)~ (I)Ort_ (3.6)

denklemdeki (Vll)ort degeri, yukarlda verilen R12,34, R23,411 R34,12, R41,23 degerlerinin
ortalamasi, yani her bir film i¢in Ol¢iilen dort farkli direng degerinin ortalamasini ifade

etmektedir.

Sekil 3.2. a) Elektriksel 6zellikler 6l¢iim sisteminin genel goriintiisii, b) Van der Pauw geometrisinde
0zdireng 6l¢limiinde kullanilan elementler

Saydam iletken oksitlerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin birbirinden ayr1 ayri
degerlendirilmesinin yaninda, bu malzemelerin birbirleri ile karsilastirilmasinda genelde
esitlik 3.7’de verilen Haacke denklemi ile belirlenen basarim olgiitii (figlir of merit,
FOM, (¢rc)) kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da hem optimum iiretim sartlarinin
belirlenmesi hem de 1siticilarin saydam iletken malzeme olarak davranislarinin bir

Ol¢iisti olarak FOM degerleri hesaplanmig ve ilgili kisimlarda sunulmustur.

(Prc = T51500 nm/Rs) (3.7)

bu denklemde Tsso degeri, filmlerin UV-vis spektrofotometresi olgtimleri ile tespit
edilen 500 nm dalga boyundaki 151k gegirgenligini ifade ederken, R (€/0) ise elektriksel

Ol¢timlerden elde edilen diizlemsel direngtir.
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Calisma kapsaminda iiretilen AZO esash ince film kaplamalarin saydam 1sitict
davraniglarinin belirlenmesinde, Sekil 3.3 (a)’da genel resmi, (b)’de numune tutucu
stand1 ve (c)’de sematik ¢izimi verilen diizenek kullanilmistir. Bu diizenekte kamera
numuneden 55 cm uzaga yerlestirilmistir. Diizeneck Optris marka Xi 400 model
kizilotesi kamera, sicaklik kaydi ve gorlintii isleme icin kullanilan bir bilgisayar ve
filme gerilim uygulamak i¢in kullanilan 60 V’luk bir DC gii¢ kaynagindan (Tektronix
marka, PWS4602 model) olusmaktadir. Gii¢ kaynagi ve film arasinda elektriksel
baglanti Cu timsahlar ve film yiizeyine uygulanan Ag-pasta elektrodlar ile saglanmistir
(Sekil 3.3 (b)). Elektrodlar arasi mesafe 6,5 cm olacak sekilde ayarlanmistir.

Olgiimlerde farkli amaglarla 0-18 V araliginda gerilim degerleri kullanilmustir.

(c)

Infrared camera

i
compute \

DC Power Supply

5cm

Sekil 3.3.a) Elektrotermal 6l¢iimler i¢in kullanilan sistemin genel goriintiisii, b) dl¢lim sisteminde
numunenin yerlesterildigi tutucu, ¢) sistemin sematik goriiniimii

Tez calismast kapsaminda iretilen AZO esasli 1siticilarin  elektrotermal
davraniglar1 iki farkli baslangic kosulu kullanilarak belirlenmistir. Numunelerin tepki
zamani, ylizey doygunluk sicakligi, kararlilik, ¢evrimli elektrotermal davranig ve termal
direng degerlerinin belirlenebilmesi i¢in tiim numuneler oda sicakligindan baslayarak
farkli sabit voltaj yiiklemelerine tabi tutulmustur. Tepki zamani, sabit voltaj altinda
yiizey doyum sicaklifina ulagsmak icin gecen zamanin %90’m1 ifade etmekte ve
“Bulgular ve Tartisma” kisminda verilen sicaklik-zaman  grafiklerinden
hesaplanmaktadir. Kararlilik testi belirli bir sabit voltaj altinda numunenin yiizey
sicakliginin uzun siireler boyunca takip edilmesi seklinde ger¢eklestirilmekte ve zamana
bagl yiizey sicakligindaki degisimlerin degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Cevrimli
elektrotermal davranis i¢in numune belirli bir voltaj degeri ile beslenmekte, hedef

sicakliga ulasma sonrasi besleme sifirlanmakta ve ortam sicakligina soguma sonrasi



32

numune tekrar ilk ¢evrimdeki voltaj degeri ile beslenmektedir. Bu siirecte, kararli bir
numunenin her yiiklemede benzer siireler iginde benzer sicakliklara ulagmasi
beklenmektedir. Termal diren¢ bir 1s1 6zelligi olup, malzemenin 1s1 akigina karsi
gosterdigi direncin sicaklik degerinin bir Olglisiidiir. Termal yalitkanlik ise bir
malzemenin birim alandaki termal direncini ifade etmekte ve m?.K/W birimine sahiptir.
Bir saydam 1siticinin uygulanan elektriksel giice de bagl olarak yiiksek 1s1l dirence
sahip olmasi istenmektedir. Isiticilarin, 1s11 direngleri uygulanan giice karsi ulagilan
doyum sicakliklarinin egiminden hesaplanmistir. Burada uygulanan her bir voltaj degeri
icin ylizey doyum sicakligi belirlenmis ve ilgili alansal giic yogunluklarina (toplam
elektriksel gili¢ / toplam aktif alan) karsi bir grafik ¢izilmistir. Aralarindaki iliski
dogrusal oldugundan, 1s1l direngler dogrunun egiminden (dT/dP) hesaplanmistir (Kang
ve ark., 2011b).

Buz giderme denemelerinde ise 6l¢iim dncesi, kKuru-buz dolu ve 1s1 yalitimli bir
kutu kullanilarak, numuneler en az bir saat boyunca sogutulmus (yiizeyinde buz
olugmasi saglanmis), ardindan numune, numune tutucuya yerlestirilerek ylizey
sicakliginin -25 C’yi gosterdigi anda yine farkli voltaj degerleri ile beslenerek her bir
sabit voltaj degeri i¢in zamana bagl olarak buz giderim kapasiteleri belirlenmistir.
Numunenlerin buz giderme zamanlari, yiizeydeki tiim buzun erimesi ve ardindan olugan
tiim suyun da tamamen buhar fazina ge¢mesi icin gerekli siire seklinde tanimlanmastir.
Suyun yiizeyden buharlagsmasi ¢iplak goz ile takip edilmis, bu siirecte ylizeyde meydana
gelen sicaklik degisimleri ise yine termal kamera araciliiyla kaydedilmistir.

Saydam 1siticilarin  alansal  giic  yogunluklarinin  belirlenmesinde  P/A
denkleminden yararlanilmistir. Burada A 1siticinin aktif yilizey alant (elektrodlar
arasinda kalan alan) ve P elektriksel giicii ifade etmekte ve uygulanan voltaj degerine
bagli olarak numune iizerinden gegen akim (I) ve numune direnci (R) kullanilarak
P=I’R formiiliinden hesaplanmaktadir. Akim degeri direk olarak giic kaynagindan
okunarak elde edilirken, R degerinin hesaplanmasinda R=p(L/W,dy) esitligi
kullanilmistir. Bu esitlikte p (Q cm) filmin 6zdirencini ifade etmekte olup, SEM
incelemelerinden elde edilen ve filmin “cm” cinsinden kalinlik degerinin, Olgiilen
diizlemsel diren¢ degeri ile ¢arpilmasi seklinde hesaplanmistir. L (cm) 1siticinin
uzunlugunu, W, 'de “cm” cinsinden iki elektrod (giimiis elektrodlar) arasindaki mesafeyi
ve di (nm) ise film kalinligin1 ifade etmektedir.

Isiticilarin  ylizey sicaklik homojenliginin (Ty) belirlenmesinde esitlik 3.8

kullanilmistir (Hudaya ve ark., 2012);
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To(%) = [=] x100 (3.8)

Tort

bu esitlikte; Ty, T. ve Tot degerleri, kararlilik testi uygulanan numunede, doyum
sicakligina ulagma sonrasi ylizeyde oOlgiilen farkli sicakliklara karsilik gelmektedir.
Onceden de belirtildigi {izere deneyler sirasinda numune yiizey sicakliklart bir kizilétesi
kamera araciligi ile kaydedilmektedir. Bu kayit, kameranin kendisine ait bir yazilim
araciligl ile daha sonrasinda da islenebilmektedir. Dolayis1 ile yukarida verilen
semboller, bu yazilim ile doyum sicakligindaki yiizey iizerinde farkli noktalarda tespit
edilen maksimum, minimum ve ortalama sicakliklar1 (°C) ifade etmektedir. Maksimum
ve minimum sicakliklar I mm x 1 mm Ol¢iim alaninda tespit edilmisken, ortalama

sicaklik icin tiim aktif alan kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. AZO ince Filmlerin USP ile Cam Althiklar Uzerinde Uretiminin

Optimizasyonu

Bolim 3’te belirtildigi iizere, AZO ince filmlerin biriktirilmesine yonelik uygun
sicaklik, ¢oziicii ve baslangi¢ bileseni gibi temel parametrelerin belirlenebilmesi ve
sistemin sinirlarinin  anlasilabilmesi agisindan bazi 6n denemeler yapilmistir. Bu
denemelerin her birine burada deginilmeyecek olmakla birlikte, basarili film iiretimi ile
basarisiz film iiretimi arasindaki farkin daha iyi anlasilabilmesi agisindan sadece bazi
ornekler sergilenecektir. Verilecek olan orneklemeler, uygulanan tiim sistematik
denemeleri/degisimleri kapsamadigindan, parametreler agisindan her bir drnekleme
arasinda baglanti kurmaya calismak anlamli degildir. Elbette ki yazim ve sonuglarin
yorumlanmasi agisindan birbirleri ile karsilastirmalar kullanilmis olmakla birlikte,
sonuclarin her bir 6rnek icin kendi iginde degerlendirilmesi daha uygundur. Bu
orneklerden ilki, Zn-kaynagi olarak Zn(NOs3),.6H,0 ve ¢oziicii olarak suyun kullanildigi
katkisiz  ZnO filmlerin iretimine yoOnelik denemedir. Cozeltiye, kararliligin
artirilabilmesine yonelik olarak 1 mL asetik asit eklenmistir. Biriktirme 3 mm et
kalinligina sahip ticari soda-kire¢ cami lizerine uygulanmistir. Cozelti konsantrasyonu

ve biriktirme sartlar1 Cizelge 4.1.’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Zn(NO3),.6H,0 ve su ¢ozeltisi ile ZnO ince film iiretimi

Molarite Althk Sicakhgi Noziil Althk Cozelti Biriktirme
(M) (°O) Aras1 Mesafe | Akis Hizi Siiresi
(cm) (mL/dk.) (dk)
1 60
0,05 300 10 5 12
10 6

2 () v«G“NICAL u,,.,% .

N
g
2

%

‘b‘,l‘ Ki

Sekil 4.1. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.1.’de verilen ZnO ince film numunelerinin dijital resimleri a) 1
mL/dk. ve 60 dk., b) 5 mL/dk.ve 12 dk., ¢) 10 mL/dk. ve 6 dk.
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Cizelge 4.1.’den goriilecegi lizere hazirlanan filmlerde, her bir denemede ¢ozelti
akis hiz1 artirilirken, benzer kalinlikta filmler elde edebilmek agisindan biriktirme stiresi
de kisaltilmistir. Sekil 4.1. bu sartlarda elde edilen kaplamalarin dijital resimlerini
karsilastirma acisindan yan yana gostermektedir. Akis hiz1 ve kaplama siiresi agisindan
bakildiginda, benzer miktarlarda kaplama igermesi beklenen numunelerde, akis hizinin
artmasi ile birlikte hem homojenlikten uzaklagildigi hem de renklenme ile birlikte 151k

gecirgenliginin tamamen kayboldugu goriilmektedir.

100
(a)
I o0 //,,———"*
=
- 60
Q
>
g 40
—1 mL/dk.
o 20 — 5 mL/dk.
—— 10 mL/dk.
0 J.‘

400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. a) Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.1.’de verilen ZnO ince film numunelerinin optik
gecirgenlikleri, b) 390 °C’de vorteks kullanilarak 1 mL/dk. akis hiz1 ve 60 dk. siire ile biriktirilen filmin
farkli bitytitmelerdeki SEM goriintiileri

Sekil 4.2.(a) bu kaplamalara ait 151k gecirgenligi spektrumlarini gostermektedir.
Numunelerin dijital resimleri ile birlikte degerlendirildiginde, her ne kadar 1 ve 5
mL/dk. akis hizlarinda kaplanan numuneler de renklenmis olmakla birlikte, her ikisinin
de goriinlir bolge gecirgenlikleri %60 degerinin iizerindedir. Bunun yaninda, akis
hizinin artirilmasi ile birlikte, biriktirme siiresi kisaltilsa da 1s1k gegirgenliginin azaldigi

goriilmektedir. 10 mL/dk. ile 6 dk. boyunca kaplanan numune ¢iplak gozle de UV-Vis
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spektrofotometresinde de goriinilir bolgede 15181 gecirmemektedir. Bu durum, ¢ozelti
akis hizinin artmasi ile birlikte birim zamanda daha fazla miktarda damlacigin altliga
ulagsmasi ve Bolim 2’de verilen ve Sekil 2.3.’te bahsi gegen A siireci kapsaminda bir
biriktirmenin olustugu ve aslinda piroliz reaksiyonlarinin tamamlanamadigi anlamina
gelmektedir.

Sekil 4.1. (a)’da dijital resmi verilen kaplama, kosullandirici vorteks aparati
kullanilmadan {tiretilmistir. Bununla birlikte, Sekil 4.2. (b)’de SEM resmi verilen ZnO
kaplama ise yine ayni sartlarda hazirlanan ¢6zeltinin kullanimi ile fakat 390 °C altlik
sicakligi, 0,8 bar tasiyici gaz basinct ile 20 cm altlik noziil mesafesinde, 1 mL/dk.
¢ozelti akis hizi ve 60 dk. biriktirme siiresi sonunda olusturulmustur. Burada
verilmemekle birlikte, her iki kaplamanin da dijital resimleri olduk¢a benzerdir. Bu
SEM resmi, bu sartlar altinda filmin altligi tam olarak kapatamadigi yada porozite
oraninin yiiksek oldugu, bazi kisimlarda kristalizasyon sirasinda yonlii biiyiime ile
ignemsi ZnO tanelerinin olustugu, baz1 bdlgelerde ise dekompozisyonun
tamamlanamamasi nedeni ile organik yapilarin goriiniimiine benzer bir olusumun ortaya

ciktigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. Zn(CH3CO,), ve ve metanol ¢ozeltisi ile AZO ince film tiretimi

Molarite Althk Tasiyic1 Gaz | Cozelti Akig Biriktirme Noziil Althk
(M) Sicakhig Basinci Hizi Siiresi Arasi
(°O) (bar) (mL/dk.) (dk.) Mesafe
(cm)
10
15
0,1 280 1 (hava) 1 3 20
25
30
Cizelge 4.2., Zn-kaynagmin nitratli bilesik yerine asetath bilesik olan

Zn(CH3CO,), ile, ¢oziiciiniin ise su yerine metanol ile degistirildigi bir denemeye ait
biriktirme sartlarin1 gostermektedir. Ayrica bu ¢ozeltiye AICl3 kullanilarak atomca %3
oraninda Al-katkilamas1 da yapilmistir. Bu denemede ¢ozelti konsantrasyonu, altlik
sicakligl, tasiyic1 gaz basinci ve biriktirme siireleri sabit iken, noziil altlik aras1 mesafe
10-30 cm araliginda degistirilerek filmler olusturulmustur.

Sekil 4.3. bu ince filmlere ait dijital resimleri gdstermektedir. Su ve nitrath
kaynak kullanilarak biriktirilen filmlerin dijital resimleri ile karsilastirildiginda buradaki
kaplamalarm hem daha homojen bir hem de 151k

gbriinlim  sergiledikleri

gecirgenliklerinin  yliksek oldugu goriilebilir. Bu durum, biiylik oranda kaplama
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stiresinin 3 dk. gibi oldukga kisa bir siire olmast ile iligkili olmakla beraber, 280 °C gibi
nispeten diisiik bir altlik sicakliginda dahi pirolitik reaksiyonlarin tamamlanarak
homojen kaplamalarin elde edilebilmesi agisindan 6nemlidir. Dahas1 sekilde verilen ilk
iki resmin saydamliklari, sonda verilen iki resim ile karsilastirildiginda, noziil-altlik

aras1 mesafenin artmasi ile saydamliginda artirilabildigi goriilmektedir.

Sekil 4.3. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.2.°de verilen AZO ince film numunelerinin dijital resimleri;
noziil-altlik aras1 mesafe a) 10 cm, b) 15 cm, ¢) 20 cm, d) 25 cm, ¢) 30 cm

Sekil 4.4. bu filmlerin optik gecirgenlik spektrumlarimi gostermektedir. Bu
spektrumlardan, tiim ince filmlerin %70 ve iizerinde goriiniir bolge 151k gecirgenligine
sahip oldugu ve altlik ile noziil arasindaki mesafenin artmasi ile saydamligin da
iyilestigi goriilebilmektedir. Bununla birlikte, 25 cm mesafeden biriktirilen filmin, 30

cm mesafe ile biriktirilene kiyasla bir miktar daha saydam olarak olusabildigi

anlasilmaktadir.

g o
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Sekil 4.4. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.2.’de verilen AZO ince film numunelerinin optik gegirgenlikleri
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Yukarida bahsi gecen denemeler farkli baslangi¢ bileseni ve ¢oziicii kullanimi
ile gergeklestirilse de her ikisinde de altlik sicakligi 300 °C ve altinda olacak sekilde
diisiik sicakliklardir. Bu nedenle, bu kisimda 6n denemelere verilecek son 6rnek, altlik
sicakhiginin 450 °C’ye yiikseltildigi iiretim denemesidir. Uretim kosullar1 Cizelge
4.3.’te verilen bu filmlerin piiskiirtme ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, Zn-kaynagi olarak
Zn(CH3CO0,),.2H,0, Al-kaynagi olarak AlCls, ¢oziicli olarak da hacimce 1:3 oraninda
su:metanol ve 3 mL glasiyel asetik asit kullanilmistir. Biriktirme sirasinda, ¢ozelti
konsantrasyonu, tasiyict gaz basinci, noziil-altlik aras1t mesafe ve biriktirme siiresi sabit
birakilirken, ¢ozelti akig hizinin filmlerin goriiniimii ve optik 6zellikleri {izerine etkisi

incelenmistir.

Cizelge 4.3. Zn(CH3CO,),.H,0 ve 1:3 su:metanol ¢ozeltisi ile AZO ince film liretimi

Molarite Althik Tasiyic1 Gaz | Noziil Althk Biriktirme Cozelti Akis
(M) Sicakhigi Basinci Aras1 Mesafe Siiresi Hiza
(°0) (bar) (cm) (dk.) (mL/dk.)
1
2
0,1 450 0,5 (hava) 30 10 3
4
5

Cizelge 4.3.te verilen kosullar altinda {iretilen AZO ince film numunelerinin
dijital resimleri Sekil 4.5.’te goriilmektedir. ilk bakista, bu sartlar altinda iiretilen tiim
ince film numunelerin olduk¢a saydam olduklari goze carpmaktadir. Bu gozlem,
yukarida verilen denemeler ile karsilastirildiginda, nispeten yiiksek akis hizlari ile de
0,1 M konsantrasyonda ¢ozeltilerden, 10 dk.’lik biriktirme ile saydam AZO filmlerin
tiretilebildigini gdstermektedir. Burada her birinin sonucu verilmemekle birlikte,
yapilan tim denemeler her bir parametrenin film olusumunda etkili oldugunu
gostermektedir. Dahasi, Sekil 4.5.”te verilen resimler, saydam ve homojen filmler elde
edebilmek i¢in altlik sicaklifinin diger parametrelere gore bir miktar daha onemli
oldugunu da ortaya koymaktadir.

Numunelerin ¢iplak g6z ile incelenmesi sonucu, homojenlik ve saydamlik
acisindan en iistiin numunenin, 3 mL/dk. akis hiz1 ile biriktirilen AZO ince filmi oldugu
tespit edilmistir. Sekil 4.5.”te bu filmler i¢in verilen optik gegirgenlik spektrumlar1 da bu

gozlemi dogrulamaktadir. Elde edilen tim AZO ince filmler %80 {izerinde 151k
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gecirgenligi sergilemekle birlikte,~ 500 nm iizerindeki tiim dalga boylarinda 3 mL/dk.
ile biriktirilen numunenin daha saydam oldugu Sekil 4.6.’da goriilmektedir.

Burada bahsedilmesi gereken bir diger 6nemli nokta da Sekil 4.5. ((b), (d) ve
(e))’de dijital resimleri gosterilen AZO ince filmlerin biriktirildigi cam altliklarin
catlamasidir. Catlama ¢ogu zaman althigin tamamen iki ya da daha fazla pargaya
ayrilmasina neden olmamakla birlikte, saydam 1sitic1 ya da diger pek ¢ok uygulama icin
kabul edilemez bir durumdur. Tahmin edilebilecegi {izere, ¢atlama soguk ¢ozeltinin
sicak altliga ilk temasi sirasinda, cam malzemede bulunan miktocatlaklar ve termal sok
nedeni ile meydana gelmektedir. Bunun Onlenebilmesi i¢in ¢alisma siirecinde cam
boyutlarinin degistirilmesi, cam kenar rodaji, borosilikat cam ya da temperli cam
kullanim1 gibi farkli yaklasimlar denenmis olsa da tam olarak problemin ¢oziilebildigi
soylenemez. Bu noktada, ¢ozeltinin 1sitilmasi kullanilabilecek yaklagimlardan birisi
olarak diistinelebilir ancak, bu durumda da piskiirtme ¢ozeltisi kararlilik problemi
ortaya cikmaktadir. Bu da aslinda, USP ile ince film iiretiminde kullanilan altlik
sicakliginin da olabildigince en disiik degerde tutulmas: gerekliligini ortaya

koymaktadir.

Sekil 4.5. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.3.’te verilen AZO ince film numunelerinin dijital resimleri; akis
hiz1 a) 1 mL/dk., b) 2 mL/dk., c) 3 mL/dk., d) 4 mL/dk., e) 5 mL/dk.
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Sekil 4.6. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.3.’te verilen AZO ince film numunelerinin optik gegirgenlikleri

Cizelge 4.4. Zn(CH5CO,),.H,0 ve 1:3 su:metanol ¢ozeltisi ile AZO ince film tiretimi (son iki kolonda
sirastyla biriktirme siiresi ve tastyict gaz basincinin film 6zelliklerine etkisi incelenmis olmakla birlikte,
bu denemelerde noziil altlik aras1 mesafe 25 cm olarak sabitlenmistir)

Molarite Althk Tasiyicr | Akis Hiza | Biriktirme Noziil Tasiyicar | Biriktirme
(M) Sicakhigi Gaz (mL/dk.) Siiresi Althik Gaz Siiresi
°O) Basinci (dk.) Arasi Basinci (dk.)
(bar) Mesafe (bar)
(cm)
10 0,3 5
05 15 0,5 10
0,1 450 (halva) 3 10 20 1 15
25 1,5 20
30 2 -

On denemeler sonucunda, 3 mL/dk. akis hiz1 ve 450 °C altlik sicakligt
kombinasyonunun, filmlerin optik 6zellikleri acisindan oldukga {imit vaat edici sonuglar
vermesi nedeni ile, ayn1 deneyler farkli noziil altlik mesafesinde tekrarlanmis (Cizelge
4.4.) ve 25 cm mesafe ile olusturulan filmlerin daha saydam sekilde elde edilebildigi
goriilmiistiir. Dolayisi ile sicaklik 450 °C, ¢ozelti akis hiz1 3 mL/dk. ve mesafe 25 cm’ye
sabitlenerek, filmler farkli tasiyici gaz basinglarinda 10 dk. boyunca biriktirilmistir. Bu
sartlar altinda da en yiiksek optik gegirgenlik 0,5 bar tasiyict gaz basincinda elde
edilmistir. Boylece bu asamada atomca %3 Al-agilanmis AZO filmlerin iiretiminde;
sicaklik 450 °C, ¢ozelti akis hiz1 3 mL/dk., mesafe 25 cm, konsantrasyon ise 0,1 M
olarak belirlenmistir. Belirlenen bu sartlar altinda, biriktirme siiresinin filmin kalitesi
tizerine etkisinin incelenebilmesi igin Cizelge 4.4.’te verildigi tizere 5, 10, 15 ve 20 dk.

stiresince 4 ayr1 kaplama yapilmistir. Bu filmlerin {iretiminde siirekli kaplama
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uygulanmistir (¢ozelti ilgili altlik sicakliginda piiskiirtiilmeye baslanmis ve karar verilen

siire boyunca piiskiirtme devam etmistir).

egTe— ——

Sekil 4.7. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.4.’te verilen AZO ince film numunelerinin dijital resimleri,
biriktirme siiresi a) 5 dk., b) 10 dk., c¢) 15 dk., d) 20 dk.

Sekil 4.7. ((a)-(d)), Cizelge 4.4.’te verilen sartlar altinda sirasiyla 5, 10, 15 ve 20
dk. biriktirme siiresi sonrasi elde edilen numunelerin dijital resimlerini gostermektedir.
Bu resimlerden de anlagilacag lizere, yukarida bahsi gecen denemeler sonucunda karar
verilip kullanilan biriktirme parametreleri ile 20 dk.’lik siire sonunda dahi oldukca
saydam ince filmler iretilebilir hale gelmistir. Bu nedenle daha fazla parametre
degisimine gidilmeden bu numunelerin yapisal ve morfolojik olarak incelenmesine

karar verilmistir.

@ =28 (b) 7\
S[=z l 20 dk|
oy e : 20 dk- — I
=S A 1
s 8
|1 = { 15 dk.
S| 15dk.| B [
o vr i NC 10dk.
| 10 dk. !
S & dk_ 34,42 ° 5 dk.
30 20 50 60 70 80 335 34,0 34,5 35,0 35,5
26 (°) 26 (°)

Sekil 4.8. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.4.’te verilen AZO ince film numunelerinin a) XRD desenleri, b)
AZQ’ya ait (002) pikinin genisletilmis ¢izimi

Sekil 4.7.((a)-(d))’de dijital resimleri verilen ve farkli biriktirme siirelerinde
olusturulan AZO filmlere ait XRD desenleri, Sekil 4.8. (a)’da verilmektedir.
Desenlerden de goriilebildigi tizere, 5 dk.’lik biriktirme sonucunda elde edilen veri
yiikksek oranda giriltii igermekte ve paternde sadece 26=34,57°’de oldukga diisiik
siddette bir pik tespit edilebilmektedir. Bu pik, AZO’ya ait (002) piki ile ortiismekte ve
siddet itibariyle filmin oldukca ince olduguna ya da diisiik miktarda kristallesmeye
isaret etmektedir. Diger taraftan, 10 ya da 15 dk. gibi daha uzun biriktirme siireclerinde,

ilgili desenlerden kristalinitesi yliksek AZO filmler olusturulabildigi anlasilmaktadir. Bu
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filmler, tercihli olarak <0002> yo6niinde ve c-ekseni altliga dik olacak sekilde biiyiime
gostermistir. Bununla birlikte, biriktirme siiresinin 20 dk.’ya ¢ikarilmast sonucu, XRD
paterninde (002) pikine ilave olarak (100) ve (101) diizlemlerine ait yeni pikler
belirmistir. Bu durum, film kalinliginin artmasi ile biiylime sirasinda tercihli
yonlenmede bir miktar bozulma olduguna isaret etmektedir. Dahasi, en uzun siire ile
biriktirilen film bu olmakla birlikte, (002) pik siddetleri agisindan en yiiksek degere
sahip numunenin 15 dk. siire ile biriktirilen film oldugu goriilmiistiir. Bu tespit de
aslinda siire ya da kalmhigin artmasi ile filmde tercihli yonlenmenin degistigini
gostermektedir.

Farkli miktarlarda Al ile katkilanarak iiretilen AZO filmlerde Al-katkilama
miktarmin artmasi ile birlikte (002) pikinin doku katsayisinin azaldigi, (101) pikinin
doku katsayisinin ise arttigi belirlenmistir (Besleaga ve ark., 2014). Yani Al-miktarinin
artmasi ile (002) pikinin siddetinde azalma kaydedilmistir. Diger taraftan burada farkli
siirelerde Dbiriktirilen tim AZO filmler, sabit miktarda (atomca %3) Al ile
katkilandirilmistir. Bu nedenle, sabit Al miktar1 ile katkilamada da benzer bir durumun,
filmin kalinlig1 ya da biriktirme siiresindeki artis i¢in gecerli oldugu goriilmektedir. Bu
piklerin disinda, desenlerde metallik Zn, Al ya da Al,O3’e ait herhangi bir pik tespit
edilememistir. Burada goriilen XRD desenleri, elde edilen AZO filmlerinin hegzagonal
wurtzit kristal yapisina sahip oldugunu ve Al**iin herhangi bir oksit ya da intermetalik
ikinci fazi olusturmadan, ya Zn*?ile yer degistirdigini, bunun diginda ara yerlerde ya da
tane simirlarinda kristalin olmayan bolgelerde ¢okeldigini gostermekte, dahasi bu

durumun hegzagonal kristal yapiy1 bozmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.4.’te verilen AZO ince film numunelerinde biriktirme
zamanina baglh yapisal parametreler (Calisma kapsaminda ¢6ziicii olarak 1:3 su:metanol kullanilan ve
at.%3 Al-agilanmig AZO filmlerde kalinliga bagli yapisal 6zellikler)

Biriktirme 20002 | 20400 | a-parametresi | c-parametresi o (GPa) Kristalit
Siiresi © ©) A) A) boyutu
(nm)
Standart ZnO 34,42 | 31,76 3,25 5,207 - -
AZO (5 dk.) 34,57 - - 5,184 0,97 15
AZO (10 dk.) 34,53 - - 5,190 0,71 50
AZO (15 dk.) 34,53 - - 5,190 0,71 55
AZO (20 dk.) 3454 | 31,88 3,23 5,189 0,78 65

Katkisiz ZnO’ya ait JCPDS kart no 36-1451’e gore, (002) diizlemine ait pikin 26
degeri 34,42°°dir. Uretilen filmlerin (002) diizlemlerine ait piklerinin 26 a¢1 degerleri 5
dk., 10 dk., 15 dk. ve 20 dk.’lik filmler i¢in sirasiyla 34,57°, 34,53°, 34,53° ve 34,54°
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olarak olgilmiistiir. Sekil 4.8. (b), filmlere ait (002) pik pozisyonlarindaki degisimin
daha rahat anlasilabilmesi icin biiyiitiilerek verilmistir. Ayrica, katkisiz ZnO’nun (002)
pikinin pozisyonunu belirtmek icin, sekilde kesikli dikey bir ¢izgi kullanilmistir. Gerek
yukarida verilen ac1 degerlerinden gerekse Sekil 4.8. (b)’den goriildiigii tizere, iiretilen
tim AZO filmlerinde (002) pik pozisyonu ig¢in belirli bir saga kayma mevcuttur.
Paternlerde gozlemlenen pikler kullanilarak her bir kalinliktaki film i¢in hesaplanan
latis parametresi (c ya da ¢ ve a) degerleri ve Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan
kristalit boyut degerleri Cizelge 4.5.’te verilmektedir. Enstrumental genislemenin
belirlenmesinde 900 °C’de 24 sa. 1s1l islem gormiis katkisiz ZnO tozuna ait XRD
paterni kullanilmistir. Cizelgeden de goriildiigii tizere hesaplanan latis parametreleri tim
filmler icin bir daralmayi isaret etmektedir. Bu durum, 450 °C gibi bir althik sicakligina
isitilarak iiretilen filmlerde, daha kiiclik boyuttaki Al"™lerin Zn*? ile yer degistirmesi
sonucu ZnO latisinin daraldigina isaret etmektedir. Bu yerdegistime durumu, genelde
gerilimi de azaltmaktadir. Nitekim, denklem 3.2 kullanilarak hesaplanan kalinti gerilim
degerleri de biriktirme siiresinin artmasi ile birlikte, film yiizeyine paralel olarak olusan
gerilimin belirli seviyede diistiigiinii gostermektedir. Bununla birlikte, 20 dk.’lik filmde
hesaplanan gerilim, 10 ve 15 dk.’lik filmlere gore bir miktar artmaktadir. Oysaki kafes
parametreleri karsilastirildiginda, bu filmde digerlerine gore daha fazla Al-Zn yer
degisimi ger¢eklesmis seklinde diisiiniilebilir. Fakat gerilimde gozlemlenen bu kismi
artis su asamada, uzun biriktirme siirelerinin yiizey sicakligini diisiirmedigi varsayilir
ise, kalinligin artmasina, yiiksek sicaklikta daha uzun siire bekleme nedeni ile daha fazla
difiizyon kabiliyetine ve kristalinitenin de artmasi gibi pek cok ayri1 sebebe baglanabilir.
Diger taraftan siire¢ devam etmekte ve film de bu siirecte biiyiimeye devam ettiginden
ve ylizey siirekli olarak soguk tasiyici gaz ile temas ettiginden, ylizey sicakliginin belirli
miktar diismesi, beraberinde belki de nispeten daha fazla Al’nin arayerlere yerlesmesine
de neden olacagindan, gerilimde bdylesi ufak bir miktarda artis gozlemlenmis olabilir.
Diger taraftan, tiim bunlardan bagimsiz olarak bu durum, AZO ince filme kiyasla
oldukga kalin sayilabilecek pencere camindan altlik ile {izerinde biiyiiyen AZO filmin,
soguma sirasindaki 1s1l genlesme katsayilarindaki yiiksek uyumsuzluktan da
kaynaklanabilir. Nitekim, pozitif gerilim degerlerinden, filmlerdeki gerilmenin ¢ekme
kuvveti seklinde olustugu, yani belki de filmin cama gore ¢ok daha ¢abuk sogudugunu
sOylemek yanlis olmaz. Diger taraftan, yine literatiirde, AZO filmlerin biiylimesi
sirasinda, ilk asamalardaki ¢ekirdek ve kristal biiylimesinin dikey eksende gergeklestigi
fakat artan kalinlik ile 6rnegin 100 nm’den daha kalin filmlerde, kristallerin yatay
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dogrultuda da biiylimeye meyilli oldugu belirtilmistir (Chen ve ark., 2014). Biiyiime
modundaki degisim, kalinligin artmasi ile birlikte tanelerdeki gerilimin azalmasina
atfedilmistir. Bu tespit, burada iiretilen 20 dk.’lik filmde (002) pikine ilave diger
piklerin de ortaya ¢ikmasi gozlemi ile uyusmaktadir. Cizelge 4.5. artan biriktirme siiresi
ile birlikte filmlerde kristalit boyutunun da arttigin1 gostermektedir. Yiiksek sicaklikta
yapilan biriktirme iglemine bagli olarak diflizyonun artmasi, dogal olarak tane boyutunu
artiracagindan, biriktirme zamanina bagl olarak hesaplanan degerler beklenen sekilde
degismistir. Bu durum ayni1 zamanda artan biriktirme siiresi ile filmin kristal kalitesinin
de arttigimi gostermektedir. Bunun yaninda AZO filmlerde, 1s1l genlesme ya da amorf
altlikla latis uyumsuzlugu sonucu olusan yiizeye paralel dis gerilmenin, tane boyutunun
artmasi ile azaldigi da bilinmektedir (Hayamizu ve ark., 1996). Dolayisi ile 15 dk.’lik
filme kadar tim numuneler igin stres-tane boyutu iligkisi olmasi gereken sekilde

gerceklesmistir.

Sekil 4.9. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.4.’te verilen AZO ince film numunelerine ait yilizey (a-d) ve kirik
yiizey (e-h) SEM goriintiileri, a)-e) 5 dk., b)-f) 10 dk., ¢)-g) 15 dk., d)-h) 20 dk.

Sekil 4.8. bu filmlere ait ylizey ((a)-(d)) ve kirik yiizey ((e)-(h)) SEM
gorilntiilerini vermektedir. Yiizey goriintiileri incelendiginde tiim biriktirme siireleri i¢in
filmlerin stirekli ve yogun sekilde olustugu goriilebilir. Ayrica biriktirme siiresine bagl
olarak filmlerde yiizey morfolojisi de degismektedir. 5 dk.’lik biriktirme sonrasi film
uniform sayilabilecek ve kiiresele yakin morfolojide tanelerden olugmaktadir. Sekil 4.9.
(a)’da verilen SEM resmi ve Image J yazilimi ile rastgele 50 adet tane iizerinden

yapilan 6l¢iimler sonrasi ortalama tane boyutu 36 nm olarak bulunmustur, Sekil 4.9. (a).
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Hatirlanacag tizere XRD verileri kullanilarak belirlenen kristalit boyutu, bu film igin 15
nm’dir. Iki yontemle bulunan degerler arasindaki farkin, Scherrer denklemi ile yapilan
hesaplamada, amorfa yakin bir XRD desenindeki pikin kullanilmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. 10 dk. siire ile biriktirilen filmin yiizey goriintiisii, biriktirme siiresinin
artmasi ile bazi tanelerin uzamaya bagladigini, ama hala kiiresel morfolojideki tanelerin
de varligina isaret etmektedir, Sekil 4.9. (b). Tanelerin uzamasi/biiylimesi ile birlikte
ylizey piirlizliliigliniin de arttig1 goriilebilir. Bu film i¢in SEM kullanilarak hesaplanan
tane boyutu 50 nm’dir ve bu deger XRD verileri kullanilarak elde kristalit boyutlar1 ile
uyusmaktadir. Biriktirme siiresinin 15 dk.’ya ¢ikmasi ile birlikte filmin “faceted”
olmayan ama artik neredeyse tamamiyla plaka benzeri tanelerden olustugu ve bu
tanelerin ortalama 53 nm boyuta sahip olduklar1 belirlenmistir, Sekil 4.9. (c). Son olarak
20 dk. siiresince biriktirilen filmde mercek benzeri tane yapisina ve daha yogun ve daha
az plrlzli bir yiizeye doniisiim goriilmektedir, Sekil 4.9. (d). Bu film i¢in SEM ile
yapilan Ol¢limlerde ortalama tane boyutu 53 nm olarak bulunmus ve bu deger XRD ile
yapilan Ol¢lime gore bir miktar diisiik sekilde elde edilmistir. Aradaki bu uyusmazligin
nedeni, SEM resminde yapilabilecek Ol¢iimiin genel olarak mercek sekilli tanelerin
kenarlar1 ya da kalinliklar1 boyunca, XRD’de ise (002) pikine ilaveten (100) ve (101)
pikleri ile de hesaplama yapilip, her pikten gelen degerin toplanarak ortalama
alinmasidir.

Sekil 4.9. ((e)-(f)), Cizelge 4.4.’te verilen sartlar altinda siras1 ile 5, 10, 15 ve 20
dk. biriktirme siirelerinde elde edilen AZO filmlere ait kirik ylizey SEM goriintiilerini
vermektedir. Bu resimlerden, biriktirme siiresinin artmasi ile birlikte film kalinliginin da
arttig1 acikca goriilmektedir. Diger taraftan, bu artisin dogrusal olmadig1 da ortadadir.
Birikme hiz1 degerlendirildiginde 5, 10, 15 ve 20 dk.’lik filmlerde ilgili degerlerin sirasi
ile 8, 6, 7 ve 5,5 nm/dk. oldugu hesaplanabilir. Bu degerler arasindaki farklarin,
biriktirme siiresinin degisimi ile birlikte, filmin morfolojisinin, tane seklinin ve
kristallografik yonelimdeki degismelere bagli oldugu aciktir. Bu duruma 6rnek kesit
goriintiileri iizerinden verilebilir. Her ne kadar, verilen resimler istenilen Olclide net
olmasa da ilk ii¢ kesite kiyasla, 20 dk. biriktirilmis filmin kalinliginin, kolonsal ve tek
uzun taneler yerine, daha baskin sekilde pek cok tanenin iist {iste paketlenmesi ile
olustugu acikca goriilmektedir. Daha uzun siire ile yiiksek sicaklikta bekleme belki de
yonlenme disinda filmin yogunlugunda da bir artisa neden oldugundan, artan zamana
bagl olarak film kalinliginda beklenen artis yoniinde degisimden bir sapma meydana

gelmis olabilir.
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Sekil 4.10. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.4.’te verilen 5, 10, 15 ve 20 dk. siire ile biriktirilen AZO ince
film numunelerine ait optik gegirgenlikler

Yukarida yapisal ve morfolojik agidan incelenen filmlerin, 350-1000 nm dalga
boylar1 arasinda kaydedilen % 1sik gecirgenligi spektrumlari, Sekil 4.10.’da
sergilenmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere, farkli biriktirme zaman kullanilarak
tiretilen bu filmlerin hepsinde goriiniir bolgedeki % 151k gegirgenligi degerleri %80
degerinin tizerindedir. Filmlerin 400-700 nm arasindaki Ty, degerleri 5, 10, 15 ve 20
dk. stire ile biriktirilmis numuneler i¢in sirast ile %96, 92, 92 ve 97 olarak 6l¢lilmiistiir.
5 dk.’lik filmin 10 ve 15 dk. biriktirilen filmlerden daha yiiksek 1s1k gegirgenligine
sahip olmasi ince kesiti nedeni ile zaten beklenen bir sonugtur. Diger taraftan, en uzun
stire ile biriktirilen filmin en ytiksek optik gecirgenligi sergilemesi, yukarida bahsedilen,
zamana bagl olarak tane biiylimesi, kristalinitenin artmasi, 20 dk.’lik filmde daha
pliriizsiiz bir yiizey olustugu gibi tartismalar1 da desteklemektedir. Burada dikkat ¢eken
bir diger onemli husus da biriktirme siiresindeki azalma ya da kalinliktaki azalmaya
bagl olarak filmlerin UV gecirgenliklerinin de artmasidir. Dolayisi ile en ince filmin
sogurma kiyisinin  da en diisik dalga boyunda oldugu spektrumlardan

gortlebilmektedir.
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Cizelge 4.6. Zn(CH3CO,),.H,0 ve 1:3 su:metanol ¢ozeltisi ile AZO ince film tiretimi (farkli miktarlarda

Al-katkilamanin film 6zellikleri iizerine etkisi)

Molarite Althk Tastyici Cozelti Noziil Althk Biriktirme Katkilama
(M) Sicakhig Gaz Akis Hiz Arasl Siiresi Miktar1
(°C) Basinci (mL/dk.) Mesafe (dk.) (%)
(bar) (cm)
1
0,075 450 0,5 3 25 90 g
5

Sekil 4.11. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin dijital resimleri, Al-
katkilama miktar1 @) at. %1 Al, b) at. %2 Al, c) at. %3 Al, d) at. %5 Al

Yukarida verilen kalinlik/biriktirme siireleri, noziil-altlik aras1 mesafe, ya da akis
hiz1 denemelerinde genel bakis acist bu parametrelerin daha ¢ok optik 6zellikler {izerine
etkisini tartismaktadir. Bu nedenle bu denemeler, Al-katkilama oran1 atomca %3 gibi
temsili sabit bir deger iizerinden gerceklestirilmistir. Al-katkilama oraninin filmin
ozellikleri {izerine etkisini anlayabilmek i¢in Cizelge 4.6.’daki sartlar altinda ince film
biriktirme denemeleri yapilmis ve atomca %1, 2, 3 ve 5 aliiminyum-katkilama
oranlarinda AZO ince filmleri liretilmistir. Buna ilaveten, biriktirme sonrasi tavlamanin
ozellikleri nasil degistirdigini anlayabilmeye yonelik olarak ince filmler, 300 °C’de
vakum (1x107 mbar) ve 400 °C’de Ar+%4 H, altinda 90 dk. tavlandiktan sonra da
karakterize edilmistir. Vakumda tavlama, bir manyetik sigratma vakum {initesi
icerisinde gergeklestirilirken, Ar+%4 H, altinda tavlama atmosfer kontrollii yatay bir
firmda gergeklestirilmistir. Sekil 4.11. bu filmlerin biriktirilmis hallerinin dijital
resimlerini gostermektedir. Al-katkilama miktarindan bagimsiz olarak 90 dk. biriktirme
sonras1 tim filmlerde hafif renklenmeye ragmen saydamlik oldukga st diizeyde

goriinmektedir.
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Sekil 4.12. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin a) biriktirilmis
XRD desenleri, b) a’da verilen desenlerde mevcut (002) pikinin biiyiitiilmiis verisi, ¢) a’da verilen AZO
filmlerin 400 °C’de Ar+H, ortaminda 90 dk. boyunca tavlama sonrasi XRD desenleri, d) c¢’de verilen

desenlerde mevcut (002) pikinin biiyiitiilmiis verisi

Cizelge 4.6.’da verilen sartlarda 90 dk. boyunca biriktirilen bu filmlere ait XRD
desenleri Sekil 4.12. (a)’da gosterilmistir. Al-katkilama miktarindan bagimsiz olarak
tiim desenler, ZnO’ya ait JCPDS kart no 36-1451 ile uyumludur. Dolayzst ile elde edilen
AZO filmleri hegzagonal wurtzit kristal yapisina sahiptir. Bununla birlikte, ince
filmlerin agirlikli olarak (002) tercihli yonlenmesine sahip olduklar1 goriilebilir. Sekil
4.12. (b), katkisiz ZnO’ya ait (002) pik pozisyonunu, iiretilen numunelerin (002) pik
pozisyonlar1 ile karsilagtirmali olarak vermektedir. Bu XRD wverileri kullanilarak
hesaplanan yapisal degerler Cizelge 4.7.”den takip edilebilir. Verilen degerler, Al-katkili
olarak tiretilen tim numunelerin (002) ve (100) pik pozisyonlarinin saf ZnO’nun (002)
ve (100) pik pozisyonlarina kiyasla saga dogru bir kayma sergiledigini gostermektedir.
Literatiirdeki pek ¢ok c¢alismadan da goriilebilecegi lizere, AZO filmlerde Al-katk:

miktarindaki artigla orantili olarak, piklerde kayma zaten beklenen bir durumdur (Muiva
ve ark., 2011). Bunun nedeni, daha énceden de belirtildigi iizere Al* ve Zn*?’nin iyonik
yaricaplar1 arasindaki fark ve iki katyonun kristal yapi igersinde yer degistirmesidir.
Diger taraftan, hem Sekil 4.12. (b) hem de Cizelge 4.7., elde edilen filmlerde asilama ile

birlikte atomik olarak %2 Al’ye kadar, Al orani ile orantili sekilde kaymanin arttig1, bu



49

oranin iizerinde yani atomca %3 ve %5 Al-asilanan numunelerde ise kaymanin standart
ZnO pik pozisyonlarina nispetle yine gerceklestigi, ama Al miktarindaki degisimi takip

etmedigi goriilebilir.

Cizelge 4.7. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinde Al-katkilama
miktarma bagli yapisal parametreler

20 20 a-parametresi c-parametresi Kristalit

Katki Miktar1 (002) (100) P P o (GPa) boyutu
© | O A) A) (o)

Standart ZnO | 34,42 | 31,76 3,2505 5,2065 - -
AZO (at. %1) | 34,52 | 31,91 3,2356 5,1919 0,47 25
AZO (at. %2) | 34,66 | 32,11 3,216 5,1716 1,38 25
AZO (at. %3) | 34,49 | 31,88 3,2386 5,1963 0,28 24
AZO (at. %5) | 34,51 | 31,92 3,2347 5,1934 0,40 18

XRD piklerinde kayma, temelde latis parametresi degisimine bagli oldugundan,
pik pozisyonlarinda gozlemlenen bagimsiz kaymalarin; yiiksek miktarda Al iceren
cozeltilerden hazirlanan filmlerde, oksijen atmosferi ve yiiksek altlik sicakligi nedeni ile
atomsal yer degistirme yerine, daha fazla Al-oksitlerin olusmasi ya da en basitinden yer
alan yerine ara yer Al’ler sebebi ile olustugu disiinilebilir. Cizelge 4.7.°de
goriilebilecek bir diger durumda ayri da ¢ozeltiye eklenen Al miktarindaki artisin
kristalit boyutunu degistirmesidir. Scherrer denklemi kullanilarak elde edilen bu
degerler incelendiginde, artan Al miktar ile kristalit boyutunun da bir miktar azaldigi
goriilebilir. Bu durum, Al-varliginda tane simir1 hareketinin ve diflizyonun zorlagsmasi
nedeni ile tanelerin biiyiiyememesinden kaynaklanmaktadir. Bu gozlem literatiir ile de
uyumludur (Muiva ve ark., 2011).

Sekil 4.12. (b)’den agikca goriildiigii iizere, artan Al-katki miktarina baglh olarak
(002) pikinin siddeti azalmaktadir. En siddetli pik, atomca %1 Al-katkilandirilmig
numunenin, en diisiik siddette pik ise atomca % 5 Al-katkilanmis numunenin XRD
deseninde kaydedilmistir. Bu gozlem de literatiir ile uyumludur (Kim ve ark., 2000).
Dahasi, (002) pikinin siddeti diiserken HWFM degeri artmakta, bu da kristalit
boyutunda bir azalmaya isaret etmektedir. Dolayisi ile sisteme giren Al, filmin biiyltime
stirecinde tercihli yonlenmeyi de etkilemektedir. Farkli miktarlarda Al ile katkilanarak
tiretilen AZO filmlerde, Al-katkilama miktarinin artmasi ile birlikte (002) pikinin doku
katsayisinin azaldigi, (101) pikinin doku katsayisinin ise arttig1 belirlenmistir (Babu ve
ark., 2014). Yani Al-miktarinin artmast ile (002) pikinin siddetinde azalma
kaydedilmistir. Literatiirde verilen bu gozlemler, bu ¢alismada kaydedilen gozlemler ile

birebir uyusmaktadir. Farkli miktarlarda Al asilanarak iiretilmis (90 dk. biriktirilmis)
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filmlere ait XRD paternlerinde metallik Zn, Al ya da Al,O3’e ait herhangi bir pik tespit
edilememistir. Bu durum, yukarida bahsi gegen Al-oksitlerin olustuysa bile, amorf
bolgeler halinde bulunduguna isaret etmektedir. Bunun disinda kalan Al"™®lerin,
herhangi bir oksit ya da intermetalik ikinci fazi olusturmadan ya Zn*™ ile yer
degistirdigini ya da yine yukarida bahsedildigi iizere, ara yerlerde ya da tane sinirlarinda
kristalin olmayan bolgelerde ¢okeldigini gostermektedir. Cizelge 4.7.’den de goriildiigii
lizere, hesaplanan kafes parametreleri tiim filmler icin bir daralmay1 isaret etmektedir.
Bu tespit, 450 °C altlik sicakliginda biriktirilen filmlerde daha kii¢iik boyuttaki

Al"™®lerin Zn*? ile yer degistirmesi sonucu ZnO latisinin daraldigin1 géstermektedir.

Cizelge 4.8. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinde, Al-katkilama
miktarina bagli biriktirme sonrasi, Ar+%4 H, altinda tavlama sonucunda elde edilen yapisal parametreler

Katki Miktar1 20002 | 200100y | a-parametresi | c-parametresi o (GPa) Kristalit
© © A) A) boyutu
(nm)
Standart ZnO 34,42 | 31,76 3,2505 5,2065 - -
AZO (at. %1) 34,52 31,9 3,2366 5,1919 0,47 23
AZO (at. %2) 34,66 | 32,13 3,2141 5,1716 1,38 20
AZO (at. %3) 34,5 31,91 3,2356 5,1948 0,34 20
AZO (at. %5) 34,44 | 31,87 3,2396 5,2036 0,13 17

Sekil 4.12. (c), bu ince film numunelerinin biriktirme sonrasi, 400 °C sicaklikta,
Ar+%4 H, atmosferinde, 90 dk. tavlama islemi sonrast XRD desenlerini gostermektedir.
Sekil 4.12. (d)’de ise, bu desenlerde mevcut (002) pikinin biiyiitiilmiis verisi
gosterilmektedir. XRD verileri kullanilarak elde edilen yapisal degerler de Cizelge
4.8.’de sunulmaktadir. Verilen XRD desenleri tavlama ile (002) piki i¢in atomca %]l
disindaki filmlerde belirli bir siddet kayb1 oldugunu ortaya koymaktadir. Normal sartlar
altinda diisiiniildiigiinde, tavlama sonrasi tanelerin irilesmesi ve kristalinite de artis
beklenen bir durumdur. Mevcut durumda ise, sistemde bulunan Al’nin yiiksek sicaklikta
yeniden dagilmasi, tane sinirlarina ya da icine tagmmasi vb. nedenler ile difiizyonu
yavaslattigr aciktir. Diger taraftan tavlama sirasinda, birikmis haldeki filmin tercihli
yonlenmesinde degisim meydana gelmesi durumunun da siddetteki azalmaya katkida
bulundugu disiiniilebilir. Aslinda, Cizelge 4.8.°de verilen kristalit boyutlari,
biriktirilmis filmlerin kristalit boyutlar1 ile karsilastirildiginda, bir miktar da olsa
tavlanmis halde daha kiiciik kristalit boyutlarinin olustugu goriilmektedir. Yine
cozeltiye eklenen Al-katki miktar1 esas alindiginda, artan Al miktari ile boyutlarin daha
da azaldig1 agiktir. Bu da, tavlama ile aslinda yapisal olarak ciddi bir yeniden

diizenlenmenin meydana geldigi, bu sirada da kritik seviyenin {lizerinde Al ile
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katkilandirilmig numunelerde, tane sinirlarina ¢okelmis ve tane sinir1 mobilitesini
diistiren Al-atomlar1 nedeni ile daha diisiik boyutlarda kristalitlerin olustugu sdylenebilir
(Monemdjou ve ark., 2014).

Sekil 4.13. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin tavlama 6ncesi

SEM vyiizey goriintiileri a) at. %1 Al, b) at. %2 Al, c) at. %3 Al, d) at. %5 Al ve 400 °C’de Ar+%4 H,

ortaminda 90 dk. boyunca tavlama sonrast SEM yiizey goriintiileri e) at. %1 Al, f) at. %2 Al, g) at. %3
Al, h) at. %5 Al (tiim i¢ resimler ilgili numunenin genel goriintiistinii vermektedir)

Hem biriktirilmis hem de tavlanmis filmler i¢in Al-miktarinin morfolojiye etkisi,
ayrica tavlama ile biriktirilmis filmlerde meydana gelen degisimler, gorsel olarak Sekil
4.13. ((@)-(h))’da verilen SEM resimleri ile degerlendirilmistir. Sekil 4.13. ((a)-(d))
sirast ile atomca %1, %2, %3 ve %5 Al-katkili AZO filmlerin biriktirilmis hallerinin
SEM vyiizey goriintiilerini vermektedir. I¢ resimler ise bu filmlerin genel goriintiisiinii
sergilemektedir. Genel goriintiilerden anlasilacagi {izere tiim filmler siirekli ve yogun
sekilde olusmustur. SEM yiizey resimleri, XRD verileri ile de uyusacak sekilde,
¢ozeltide kullanilan Al-miktarinin artmasiyla tane boyutunda bir azalmayi agikca ortaya
koymaktadir. Ozellikle atomca %35 Al igeren numunede tane boyutundaki degisim goze
carpmaktadir. Al-katkilandirilarak tiretilmis bu ince filmlerin yiizeyinde, irili ufakli
tanelerin oldugu, biiyiik tanelerin genelde hegzagonale yakin sekilde plakalardan
olustugu ve belirli bir boyut dagilimimin da oldugu agiktir (Sekil 4.13 (a)). Burada
goriilen bu morfoloji, yukarida Sekil 4.9.°da verilen ve 0,1 M’lik ¢ozeltilerden
olusturulan filmlerin yiizey morfolojisi ile karsilastirildiginda, ¢6zelti konsantrasyonu
ile film morfolojisinin de oldukga iliskili oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte, bu biiyiik ve hegzagonal plakalar, Al miktarinin artmasi ile biraz daha kiigiik ve
daha sekilsiz plakalara doniismekte (Sekil 4.13. (b) ve (c)), ama kiiciik taneler de
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varligin1 korumaktadir. Son olarak da atomca %5 asilanmis numunede kiigiik tanelerin
neredeyse ortadan kayboldugu, diger taraftan tiim tanelerin daha oncekilere gore daha
kiiciik, fakat tamamiyla hegzagonal benzeri plakalara doniistiigli goriilebilir.

Benzer tarzda, Sekil 4.13. ((e)-(h)) siras1 ile atomca %1, 2, 3 ve 5 Al-
katkilanarak biriktirilen filmlerin 400 °C’de, Ar+%4 H, igeren atmosferde, 90 dk.
tavlama sonrast SEM ylizey goriintiilerini vermektedir. Genel goriintiiler, tavlama ile
birlikte filmlerde ¢atlama, altliktan kalkma vb. durumlarin meydana gelmedigini ve tiim
filmlerin tavlama sonrast da olduk¢ca homojen ve siirekli yapida oldugunu
gostermektedir. Biriktirilmis filmler ile karsilastirildiginda, tavlama isleminin,
biriktirilmis filmlerde goriilen genis tane boyut dagilimini daralttig1 ve daha ¢ok plaka
benzeri taneleri 6n plana ¢ikardigi anlasilmaktadir. Bununla birlikte, atomik olarak %3
ve 5 Al-katkilanan numunelerin, tavlama Oncesi ve sonrast genel goriintiileri
karsilastirildiginda, yiiksek Al-katkilanan numunelerde tavlama ile tane boyutunda
belirgin bir sekilde azalma oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu da XRD ile hesaplanan
kristalit boyutlar ile ortiismektedir.

100
(a) (b) %1 Al katki
80 %2 Al katka
-4 ‘="' %3 Al katki
E —
o e
$ 40 2
= %1 Al katki S
8 204 %2 Al katki -
%3 Al katk
0. %5 Al katki
400 500 600 700 800 900 1000 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
Dalga Boyu (hm) Enerji (eV)

Sekil 4.14. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin a) % gegirgenlik, b)
Tauc ¢izimleri ve yasak bant araligi degerleri

Sekil 4.14. (a) bu filmlerin 350-1000 nm araligindaki dalga boyuna karsilik %
151k gegirgenligi degerlerini vermektedir. 90 dk. boyunca biriktirme sonucunda
olusturulmus tiim filmlerin goériiniir bolgede oldukca yiiksek gecirgenlik sergiledikleri
goriilmektedir. Al-katkilama miktarina bagli olarak filmlerin 400-700 nm dalga boyu
araliginda sergiledikleri ortalama % 151k gecirgenligi degerleri sirasi ile %86,47, 80,90,
89,49 ve 87,60 olarak hesaplanmigtir. Bu degerler Cizelge 4.9.°da verilmektedir.
Hesaplamalar, en diisiik seviyede gecirgenlige sahip filmin at. %2 Al-katkilanmis AZO
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ince filmi oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, biriktirilmis halde dahi tiim

filmlerin %80 tizerinde goriiniir bolge gecirgenligine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.9. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinde katkilama
miktarina ve biriktirme sonrasi tavlama kogullarina bagl olarak optik 6zellikler

Katkilama Miktar Biriktirilmis Vakum, Ar+H,,
(at.%) 300 °C, 90 dk. 400 °C, 90 dk.
By (eV) | "t | Eg(ev) | T | Ejev) | e
I 329 | 8647 | 332 | 8983 | 336 | 8820
2 327 | 8090 | 331 | 8205 | 339 | 8487
3 332 | 8949 | 3,33 | 8564 | 344 | 9047
5 332 | 8760 | 3,37 | 8867 | 346 | 89,02

Sekil 4.14. (b), bu filmlerin denklem 3.5 ve Tauc ¢izimleri ile hesaplanmis yasak
bant aralif1 degerlerini gostermektedir. Elde edilen tiim Eg degerleri, katkisiz ZnO’nun
yasak band aralig1 (3,3 eV) degerine olduk¢a yakindir. Fakat, yasak bant araligi enerji
degerleri katkilama miktar1 ile dogru orantili bir sekilde degismemektedir. Eq
degerindeki yiikselme, Moss-Burstein etkisi geregi, Al-asilama miktar1 ile artmakta,
clinkii artan tasiyici konsantrasyonu Fermi seviyesini iletkenlik bandina yiikseltmekte,
bu da diisiik enerji gegislerini etkileyerek band araligini artirmaktadir (Burstein, 1954).
Bu tespitle uyusmayacak sekilde, bu ¢aligmada goriilen ve Al-katkilama miktarina bagl
Ey degerinde dalgalanma, baska caligmalarda da rapor edilmis (Liu ve Chua, 2009;
Lupan ve ark., 2010) ve Moss-Burstein etkisinin sadece Mott kritik tasiyici
konsantrasyonu tarafindan belirlenen, elektron ve bosluk efektif kiitlelerinin belirli bir
degerden daha diisiik oldugunda gegerli oldugu savunulmustur (Sakr ve ark., 2010;
Karimi Pk, 2015; Shokri ve Dejam, 2018). Elektron konsantrasyonunun Mott Kritik
degerinin tizerine ¢ikmasi elektronlarin efektif kiitlesini artirmakta, bu durumda da optik
yasak band aralig1 degeri diismektedir. Belki de burada atomca % 2 Al-katkilandirilmis
ince film numunesi i¢in gegerli olan durum da bu sekildedir.

Farkli miktarlarda Al-katkilama ile iiretilen filmlerin, biriktirme sonrasi vakum
ve Ar+%4 H, altinda tavlama islemleri sonras1 optik Ozelliklerindeki degisim hem
Cizelge 4.9. hem de Sekil 4.15. ((a)-(d))’de verilmektedir. Cizelge 4.9.’da sergilenen
veriler takip edildiginde, biriktirilmis filmlerin tavlanmasi sonrasi bir miktar % 11k
gecirgenliginde artig, tasiyici konsantrasyonundaki artisa bagli sogurma kiyisinda mavi-
kayma ve biriktirilmis duruma kiyasla Al-katkilama miktarin1 takip edecek sekilde
yasak band araliginda mavi-kayma meydana gelmistir. Vakum ortamina kiyasla Ar+%4

H, ortaminda tavlamanin, goriiniir bolgedeki gegirgenligi at. %1 ve %5 Al-asilanmis
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numunelerde benzer, diger numunelerde ise daha fazla miktarda artirdig1 goriilmektedir.

Dolayist ile tavlama ile birlikte, optik 6zelliklerin gelistirilebildigi aciktir.

(a)100 (b) %1 Al katki
- %2 Al katki
2 8 - %3 Al katki
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E 60 s
& %1 Alkatki| £ 3,39 eV
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Sekil 4.15. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin a) Ar+%4H, altinda
tavlama sonrasi % gecirgenlik, b) ilgili Tauc gizimleri ve yasak bant araligi degerleri, ¢) vakum altinda
tavlama sonrasi % gecirgenlik ve d) ilgili Tauc ¢izimleri ve yasak bant aralig1 degerleri

Tavlama atmosferinden bagimsiz olarak bakildiginda, biriktirilmis filmlere
kiyasla, 300 °C’de tavlanan filmlerdeki ortalama gecirgenlik artisinin, 400 °C’de
tavlanan filmlerden daha az oldugu goriilebilir. Bununla birlikte, % gegirgenlige
tavlama atmosferinin de en az sicaklik kadar etki ettigi anlagilmaktadir. Bunun nedeni
literatiirde hidrojen bulunan ortamda tane smirlarinda daha az hata olusumu ve
gecirgenlikte artis olarak belirtilmektedir (Yanfeng ve ark., 2006).

Tavlama ile birlikte filmlerin sogurma kiyisinda mavi-kayma oldugu yukarida
belirtilmistir. Sekil 4.15. (a) ve (c)’den de goriilecegi lizere, tavlama sonrasi filmlerin
UV bolge gegirgenligi de artmakta ve en yliksek miktarda mavi-kaymanin Ar+%4 Hj;
atmosferi ile olustugu goriilmektedir. Al-miktarina bagl olarak Eq’de meydana gelen
dalgalanmadan bagimsiz olarak, tavlama sonucunda sogurma kiyisinda mavi-kayma
gerceklesmesi yine Burstein-Moss etkisi ile agiklanabilmektedir. Ciinkii tasiyic

konsantrasyonunun artmasi, iletkenlik bandinda Fermi seviyesinin kaymasi ile filmin
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sogurma kiyisin1 daha diisiik dalga boylarina ¢gekmektedir (Burstein, 1954). Biriktirilmis
filmlere kiyasla, tavlama ile birlikte Al-Zn arasindaki yer degistirme artmakta, yani
sisteme daha fazla serbest elektron saglanmakta (You ve ark., 2015), iletkenlik bandinin
en diisik seviyeleri bu serbest elektronlarca doldurulmakta, bdylece de valans
bandindaki elektronlarin, iletkenlik bandindaki daha yiiksek enerji seviyelerine
uyarilabilmeleri i¢in fazladan enerjiye ihtiyaclari olmaktadir (Kim ve ark., 2010).
Biriktirilmis filmlerde oksijen, film yiizeyi ya da i¢ kisminda bulunan ve doldurulmus
iletkenlik band1 seviyelerinden elektron aldigindan, O seklinde bulunmaktadir. Filmin
indirgeyici  atmosferde tavlanmasi ile yiizeylerden oksijen desorpsiyonu
gerceklesmektedir. Elektronlar1 yakalayan bu hallerdeki azalmaya baglh olarak, tasiyict
konsantrasyonu artmakta ve band kiyisinda kayma yasanmaktadir (Tang ve Cameron,
1994). Bu durum sonug olarak tavlama ile birlikte, AZO filmlerde optik yasak bant
araligin1 genisletmektedir. Ince filmlerde band aralig1, kristalit boyutu, kalint1 gerilim ya
da tasiyict konsantrasyonuna bagli olarak da degisebilen bir degerdir. Burada, tiim
filmler i¢in, en dar yasak bant aralig1 degerleri biriktirilmis filmlerde dl¢iilmiistiir. Diger
yandan, yasak bant araligindaki genisleme, 300 °C vakum ve 400 °C Ar+%4 H; altinda
tavlama ile artarak devam etmistir, bkz. Sekil 4.15. (b) ve (d) ve Cizelge 4.9. Dahasi,
hidrojen varliginda tavlanan filmlerin Ey degerlerinin, Al-katkilama miktarina bagl
olarak (aslinda olmas1 gerektigi sekilde) arttigi goriilebilir. Bu durum biriktirilmis
filmlerde ve vakum altinda tavlanmis filmlerde bu sekilde kaydedilmediginden, oksijen
ortaminda biriktirme ve 300 °C gibi bir sicaklikta vakum altinda tavlamanin, filmin
elektriksel ve optik Ozelliklerinin en 1yi seviyeye c¢ikarilmasinda yetersiz kaldigim
gostermektedir. Bu noktada, bahsi gecen vakum seviyelerini 400 °C’de saglayabilecek
bir ekipmanin olmamasi nedeni ile, bu ¢alismada {iretilen ince film numuneler i¢in
tavlama ortamimin hacimce %4 H; i¢eren Ar olarak belirlendigini belirtmek faydal
olacaktir.

Literatiirde AZO filmlerde, liretim sonrasi tavlama ile birlikte goriiniir bolge
gecirgenliginde ¢ok onemli bir degisim olmadigini raporlayan caligmalar da olmakla
birlikte, yukarida verdigimiz sonuglar, tavlama kosulunun sicaklik ve atmosferinin,
filmlerin optik Ozellikleri iizerinde oldukc¢a etkin sekilde rol oynadigimi ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte, asagida elektriksel 6zellikler kisminda da deginilecegi
izere, tavlama islemi filmlerde diizensiz ya da amorf bolgelerin giderilmesi, tane
siirlarina ya da ara yerlere yerlesmis Al-atomlarinin elektriksel olarak aktif bolgelere

difiizyonu, ylizeyin kimyasal yapisinin degistirilmesi gibi pek ¢ok olaya neden
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oldugundan hem optik hem de elektriksel oOzellikleri yliksek oranda
degistirebilmektedir.

Yari-iletken malzemelerde, tasiyic1 konsantrasyon ve mobilitesinin artmasi
iletkenligi artirmaktadir. Al-katkili ZnO’nun katkisiz ZnO’ya kiyasla daha iyi
elektriksel iletken olmasi temel olarak (+3) degerlikli Al ile (+2) degerlikli Zn’nin yer
alan seklinde yer degistirmesine baglidir. Diiz bir mantikla irdelendiginde, asilama
miktarinin artmasina bagl olarak tasiyici konsantrasyonu da artmali ve bir noktada da
doyuma ulagmalidir. Her bir yer degistirme sisteme fazladan bir tasiyici saglamakta,
diger taraftan Al’nin ZnO igindeki ¢oziiniirligi asildiginda ise kiigiik boyuttaki Al’ler
bu sefer de ara yerlere yerlesmeye baslamaktadir. Bu da latiste distorsiyon ve gerilim
olusmasina neden olmaktadir. Bdylece, yiiksek asilama miktarlarinda, ara yer
atomlarinca sacinim ve yer alan sekildeki vericiler nedeni ile iyonize empiirite saginimi
goriilmektedir. Dahasi, Al atomlart Al,O; (ya da AlOy) seklinde tane sinirlarina
cOkelebilmekte ve tane smiri bariyerlerini olusturmaktadir. Bdylece hem tasiyici
konsantrasyonu diismekte hem de saginma ve tane sinir1 bariyerleri nedeni ile mobilite
azalmaktadir. Biriktirilmis filmlerde goézlemlenebilen bu durum, gereginden daha
yiiksek sicaklikta islem goren filmlerde yapinin bozulmasi ve mobilitenin diismesi yani

0zdirencin artmasina da neden olmaktadir. Al;03’{in ZnO yapisina katkilanmasi;
Zn0 1 _
Al203 — ZAI*Zn + ZVO + /2 Oz(g) + 2e (41)

reaksiyonu ile ifade edilebilir. Bu reaksiyonda Alz, yer alan Al iyonunu, Vo oksijen
boslugunu, € ise sisteme saglanan serbest elektronu gostermektedir. Bu reaksiyon
sonucunda, oksijen bosluklarinin olusumu ve serbest yiik tasiyicilarin olusmasi, Al’nin
Zn ile yer alan atom seklinde yer degistirmesi, yani arayer atomu seklinde kalmamasina
baghdir. Yukarida bahsedildigi iizere, Zn yerlerinin disindaki Al atomlar1 hem tasiyici
konsantrasyonunu artiramamakta hem de tasiyict mobilitesini sinirlandirmaktadirlar.
Bununla birlikte, film olusumu sirasinda, yiizeye, porlara ve tane siirlarina kimyasal
olarak baglanmis oksijenler olusmakta ve bu oksijenler alic1 olarak davranip, elektronik
soniimlenme tabakalar1 olusturmakta yani diisiik mobiliteye neden olan yiizey
potansiyel bariyerleri olarak davranmaktadirlar. Ayrica elektronlar, bu alici oksijen
seviyelerine yakalandiklarindan, serbest tasiyici sayisi da diigmektedir. Dolayisiyla ile

AZO filmlerde iiretim sonrasi tavlama ile elektriksel 6zelliklerde gézlemlenen iyilesme,
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genel olarak oksijenin yiizey, tane sinir1 ve porlardan desorpsiyonu ve yiizey
yakinlarinda Vg’larin olusumu, tane biiylimesi ile tane sinir1 saginiminda azalma, Al
atomlarinin Zn yerlerine yerlesmeleri nedenleri ile hem tasiyici konsantrasyonunda artis
hem de mobilitede iyilesmeye baglanmaktadir (Tang ve Cameron, 1994; Islam ve ark.,
1996; Berginski ve ark., 2008; Yang ve ark., 2010; Zhu ve ark., 2011). Ayrica, tavlama
ile birlikte, yapidan oksijenin uzaklagmasi ile reaksiyon (4.2)’de gosterildigi sekilde ara
yer ¢inko (Zn*arayer) atomlarinin olustugu da diisiiniilmektedir. Bu reaksiyon sonucu

olusan Zn’nin metalik davranis sergiledigi ve iletkenligi artirdig1 belirtilmistir.

AZO = Vo  ZN grayer + Yp 0z gy + € (4.2)
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Sekil 4.16. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinin biriktirilmis ve
tavlanmig hallerinde diizlemsel direnglerde meydana gelen degisim (Biriktirilmis: 450 °C de iiretilmis
film, Vakum: Vakum altinda 300 °C’de tavianmig, Ar+%4 H,: Hacimce %4 H, iceren Argon gazi altinda
400 °C’de tavianmg)

Sekil 4.16. atomca %]1-5 Al-katkilandirilarak {iretilen AZO ince filmlerin
biriktirilmis, vakum ve Art+%4 H, altinda tavlanmis hallerinin, diizlemsel direng
degerlerindeki degisimi gostermektedir. Her bir kosul i¢in elde edilen sayisal degerler
Cizelge 4.10.’dan takip edilebilir. Degerlerden de anlasilacagi tizere biriktirilmis
durumdaki filmlerin diizlemsel direnci oldukca yiiksektir. Diger taraftan, tavlama islemi
sonrast filmlerin diizlemsel direnci bin katlarca diiserek kabul edilebilir degerlere
ulagmaktadir. Ayrica, tavlama ortamlar1 agisindan bir karsilastirma yapildiginda,
Ar+%4 H, altinda tavlamanin elektriksel acidan filmler {izerinde daha olumlu etkisi

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.10. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinde katkilama
miktarina ve biriktirme sonrasi tavlama kosullarina bagli olarak diizlemsel diren¢ degerleri

Katkilama Miktar Biriktirilmis Vakum, Ar+%4 H,,
(atomca %) 300 °C, 90 dk. 400 °C, 90 dKk..
R, (/D) R, (Q/0) R (/D)
1 120415,00 175,35 56,63
2 62196,00 290,49 49,64
3 439566,00 483,1 81,10
5 552163,00 475,75 101,13

Cizelge 4.11. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.6.’da verilen AZO ince film numunelerinde katkilama
miktarina ve biriktirme sonrasi tavlama kosullarina bagli olarak FOM degerleri

Katkilama Miktar Biriktirilmi Vakum, Ar+%4 H,,

atomca % R . s .
( %) $ 1300 °C, 90 dk. | 400 °C, 90 dk

orc (27 orc () orc (@)

1 3,02x10° 1,58x x10° 6,43 x10°

2 2,68x10° 0,47 x10° 3,78 x10°

3 8,76x10”" 0,72 x10° 6,78 x10°

5 9,14x10”" 0,73 x10° 2,98 x10°

Yukarida verilen aciklamalardan da anlagilabilecegi tizere, biriktirilmis
filmlerde, oksijen atmosferi ve 450 °C gibi yiiksek bir sicakligin kullanilmasi nedeniyle,
tane sinirlarinda kimyasal olarak baglanmis oksijenler olugmakta ve bunlar tane
smirlarda yiik tasiyici iletimini engellemektedir. Vakum ya da indirgen atmosferde
tavlama ile tane simirlar1 ve filmin bulk yapisindan oksijen desorpsiyonu
gerceklesmekte, boylece tane smirindaki bariyer ortadan kalkmakta ve etkin tasiyict
konsantrasyonu artirilmaktadir. Oksijenin AZO filmlerin iletkenlikleri {izerine negatif
etkisi, indirgen atmosferde tavlanmis filmlerin tekrar oksijen altinda tavlanmasi ile test
edilmistir. Bu durumda, ¢ok kisa tavlama siirelerinde dahi oksijenin tekrar kimyasal
olarak yiizeye absorbe olarak elektriksel direngte artisa neden oldugu kanitlanmistir
(Babu ve ark., 2014). Tabi ki tavlama ile diizlemsel direncindeki diisiisiin bir diger
6nemli nedeni de verici A" iyonlarinin yer alan sekilde Zn*? katyonlar1 ile yer degisim
miktarinin artmast ve boylece sisteme saglanan elektronlarin, serbest tasiyici
konsantrasyonunu artirmasindan kaynaklanmaktadir. Belirli bir degerin iizerinde Al-
asillama ise ya tasiyict konsantrasyonunu ya da hareketliligini diisiirerek diizlemsel
direnci artirmaktadir. Fazladan Al-katkilama sonucunda diizlemsel direngteki artisin bir
baska nedeni de bu fazladan Al’nin film igerisinde iletken olmayan AlOy kiimeciklerini
olusturmasi, bu kiimeciklerin ise elektron vericisi olmak yerine, kristal yapida
diizensizlik ve hatalar ile tasiyict tuzaklarina neden olmasidir (Manouni ve ark., 2006).
Dahasi, artan Al miktari, bu g¢alismada da kanitlandig1 iizere, tane boyutunu da

kiicliltebilmekte ve bu da tasiyict hareketini sinirlandirarak, diizlemsel direncini
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artirmaktadir. Bu ac¢ilardan bakildiginda, biriktirilmis ve tavlanmig filmlerde en diisiik
diizlemsel direng degerlerinin, atomca % 1 ve 2 Al-katkilandirilmis numunelerde elde
edilmesi ve artan Al-katki miktari ile iletkenligin de diismesi anlasilabilir bir durumdur.

Cizelge 4.11., USP ile farkli miktarlarda Al-katkilandirilarak iiretilen AZO
filmlerin; biriktirilmis, 300 °C sicaklikta vakum altinda ve 400 °C sicaklikta Ar+%4 H,
altinda 90 dk. tavlama sonrast FOM (Q) degerlerini vermektedir. Filmlerin FOM (¢rc)
degerleri denklem 3.7 kullanilarak hesaplanmistir. Her ne kadar biriktirilmis filmlerde
oOlgiilen elektriksel iletkenlik degerleri, pratik agidan anlamli olmaktan olduk¢a uzak
olsa da en yliksek FOM degerinin %1 Al-katkilanan numune ile elde edildigi agiktir.
Diger taraftan cizelge bir biitiin olarak degerlendirildiginde, farkli miktarda Al-
katkilama icin en yliksek degerlere Ar+%4 H; ortaminda 400 °C ve 90 dk. tavlama
Art%4 H;
degerlendirildiginde, elektriksel a¢idan en iletken film, atomca %2 Al-katkilanmis

sonrast ulasildigr goriilmektedir. ortaminda tavlama kendi ig¢inde
numune olmasina karsim, %1 ve %3 katkilanmis filmlerin 151k gegirgenliginin daha
yiiksek olmasi nedeni ile FOM degerleri bu numuneden daha yiiksek ¢ikmistir. Bununla
birlikte, bu filmlerin diizlemsel direngleri birbiri ile karsilastirildiginda, %1, 2 ve 3 Al-
katkilanmig filmlerde sirasi ile elde edilen degerler 56, 49 ve 81 Q/o’dir. Bu agidan
bakildiginda atomca %3 Al-katkilanan numune tartisma disinda kalmaktadir. Diger
taraftan %1 ve %2 Al-katkilanmis numunelerin hem 151k gegirgenlikleri hem de
elektriksel 6zellikleri benzerdir. Bu nedenle bu numuneler arasindan daha anlamli olani
segmek icin, Al-katkilama acisindan %1-2 araliginda filmlerin iiretilerek karsilastirma

yapilmast oldukc¢a mantikli goziikmektedir.

Cizelge 4.12. Zn(CH3CO,),.2H,0 ve 1:3 su:metanol ¢ozeltisi ile AZO ince film {iretimi (farkl
miktarlarda Al-asilamanin film 6zellikleri tizerine etkisi)

Tasiyicl

Noziil Althk

Molarite Althk Gaz Cozelti Aras Biriktirme | Katkilama
M) Sicakhigr Basinct Akis Hiz1 Mesafe Siiresi Miktan
o 0,
(°0) (bar) (mL/dk.) (cm) (dk.) (%)
1
0,075 450 0,5 3 25 60 11’255
2

Yukarida verilen yorumlar1 takiben en iyi Ozellikleri saglayacak Al-katkilama
miktarinin tespitine yonelik olarak, 60 dk.’lik bir biriktirme siiresi {izerinden, atomca
%1- 1,25- 1,5 ve 2 Al-katkilama deneme biriktirmeleri yapilarak, ¢ikan sonuglar
Bu denemelere ait Cizelge 4.12.°de

degerlendirilmistir. biriktirme kosullar
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verilmektedir. Kaplamalarin ¢ozeltilerinde, ¢ginko kaynagi olarak Zn(CH3CO,),.2H,0,
aliminyum kaynagi olarak da AIlCI3.6H,0 kullanilmigtir. Bu kaplamalar daha
sonrasinda 400 °C’de Ar+%4 H; altinda 90 dk. tavlanmustir.

Sekil 4.17. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.12.’de verilen AZO ince film numunelerinin biriktirilmis a) at.

%1 Al, b) at. %,1,25 Al, c) at. %1,5 Al, d) at. %2 Al katkili ve 400 °C ‘de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk.
tavlanmig hallerinin e) at. %1 Al, f) at. %1,25 Al, g) at. %1,5 Al, h) at. %2 Al katkil1 dijital resimleri

Cizelge 4.12.°de verilen kosullarda tiretilen kaplamalarin dijital resimleri Sekil
4.17.’de verilmistir. Bu resimler, tiim filmlerin hem biriktirilmis hem de tavlanmis halde
oldukca saydam ve homojen olduklarin1 géstermektedir. Bununla birlikte, ¢iplak goz ile
incelemede, Ozellikle at. %]1,25 Al-katkilanmig numunenin (Sekil 4.17 (b) ve (f))
digerlerine gore hem daha az renklenme sergiledigi hem de daha saydam oldugu
secilebilmektedir. Bu numunelere ait optik gegirgenlik verileri Cizelge 4.13. ve Sekil

4.18.’de verilmektedir.

Cizelge 4.13. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.12.”de verilen AZO ince film numunelerinde katkilama
miktarina ve biriktirme sonrasi tavlama kosullarina bagli olarak optik 6zellikler

Katkilama Miktari Biriktirilmis Ar+%o4 H,,
(atomca %) 400 °C, 90 dk.
Ea(EV) | Teorore (%) | Eq(€V) | Tooren (%)
1 3,26 85,67 3,38 85,91
1,25 3,30 89,09 3,32 91,21
15 3,27 84,15 3,42 86,02
2 3,29 84,64 3,46 90,64

Buradaki degerler, iiretilen tiim filmlerin %84 ve {lizerinde goriiniir bolge
ortalama 151k gecirgenligine sahip oldugunu, ayrica tavlama ile bu degerin az bir miktar
da olsa yukarilara ¢ekilebildigini gdstermektedir. Goriilecegi lizere hem biriktirilmig

hem de tavlanmis durumda en saydam film atomca %1,25 Al-katkilandirilmis filmdir.
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Bu numunenin biriktirilmis halde 400-700 nm dalga boyu araliginda ortalama yiizde
151k gecirgenligi %89,09 olarak olgiilmiis iken, tavlama sonrasi bu deger %91,21°e
yiikselmistir. Tavlama ile birlikte goriinlir bolge 151k gegirgenliginde ylizdece oran
olarak en fazla iyilesme saglanan film ise atomca %2 Al-katkili numune olmustur. Bu
filmin tavlama islemi ile birlikte optik bdlge ortalama gecirgenligi %84,64’ten %90,64
degerine ¢ikmistir. Yukarida 90 dk. biriktirilerek iiretilen filmlere kiyasla, beklenildigi
tizere, bu 60 dk. siire ile biriktirilen filmler goriinir boélgede daha saydam
davranmaktadir. Dahasi, yasak band araligi degerleri de artan Al-miktarini takip edecek
sekilde mavi kayma gostermektedir. Burada istisna davranan numune atomca %1,25 Al-
katkilanan numune olmustur. Bu durumun, bu film i¢in biriktirilmis ve tavlanmis
durumda optimum miktarda AI*®* — Zn*? yer degistirmesinden kaynaklandig
disiiniilebilir. Nitekim elektriksel 6zellik incelemesi de bu sonucu desteklemektedir. Bu

konudaki degerlendirmeler, asagida sergilenen Cizelge 4.14. lizerinden verilmektedir.

100
—— ﬂn
(a) (b) 0/1 Al katki
= 8o, —— %1,25 Al katk
= _ %1,5 Al katki
= 60+ o %2 Al katki
5 S’
N
240 5
S % 1 Al katki -g 3,26 eV
¢ 29. % 1,25 Al katki et 3,27 eV 3,30 eV]
J % 1,5 Al katki 3,29 eV !
0. % 2 Al katki |'|
400 500 600 700 800 900 1000 309 305 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35
Dalga Boyu (nm) Enerji (eV)
100
(c) (d) %1 Al katki
a0 %1,25 Al katki
0
X ~ %1,5 Al katk
£ g0 g %2 Al katk
g So—
o N
= 40+ > 3,32 eV
o % 1 Al katki £ o
& 3 3,38 eV
O 20. %1,25Al katki| = i
% 1,5 Al katki By
0 % 2 Al katla 3,46 eV
400 500 600 700 800 900 1000

30 31 32 33 34 35
Dalga Boyu (nm) Enerji (eV)
Sekil 4.18. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.12°de verilen AZO ince film numunelerinin; a) biriktirilmis
durumda % gegirgenlik ve b) ilgili Tauc ¢izimleri ve yasak bant aralig1 degerleri, c) Ar+%4 H, altinda
tavlama sonras1 % gecirgenlik ve d) ilgili Tauc ¢izimleri ve yasak bant aralig1 degerleri
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Cizelge 4.14. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.12.”de verilen AZO ince film numunelerinde katkilama
miktarina ve biriktirme sonrasi tavlama kosullarina bagl olarak elektriksel 6zellikler ve FOM degerleri

Katkilama Miktari e Ar+%o4 H,, TP Ar+%4 H,,
(atomca %) Biriktirilmis | 405 0c 9 g, | Birtktirimis | 405 0c 99 di.
Rs (Q/0) Rs(Q/0) orc (27) orc (@)
1 215430 29,45 7,74x107 6,37 x10°
1,25 202445 27,67 35,31 x10” 1,274x107°
15 584461 41,28 4,87x107 8,16 x10°
2 790699 34,78 1,82x10”7 1,195 x102

Cizelge 4.14. bu filmlerin biriktirilmis ve tavlanmis durumda diizlemsel
direnclerini vermektedir. Buradaki, atomca %1,0 ve %2,0 Al-katkilanmis filmlerin,
biriktirilmis haldeki diizlemsel diren¢ degerleri ile yukarida ayn1 oranda Al-katkilanarak
tretilen ama 90 dk. boyunca biriktirilen ince filmlerin diizlemsel direngleri
karsilastirildiginda, mevcut filmlerin diizlemsel direnglerinin daha yiiksek oldugu
goriilebilir. Bu durum 60 dk. ile 90 dk. biriktirme siireclerinde film kalinliklar1 arasinda
bir farkin olustugunu gostermesi agisindan oldukca dnemlidir. Dolayis1 ile 60 dk. siire
ile biriktirilen numunelerin, 90 dk. siire ile biriktirilen numunelerden daha ince olduklari
kabulii yapilabilir. Diger taraftan, at. %1,0-2,0 araliginda Al-katkilama ile tiretilen AZO
ince filmlerin tavlama sonrasi diizlemsel direncleri, 90 dk.’lik filmlerin tavlama sonrasi
diizlemsel direnglerine kiyasla daha diisiik sekilde tespit edilmistir. Bu durum optimum
asilama oranina baglanabilir gibi goriinmekle birlikte, her iki denemedeki at. %1,0 ve
%2,0 Al-katkilanmis olanlar kiyaslandiginda, yine de daha az siirede biriktirilen
filmlerin, yani daha ince olan filmlerin, daha iyi elektriksel iletkenlik gosterdikleri
ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisi ile bu noktada bir ¢eliski olugsmaktadir. Bu ¢eliskinin iki
sebebi bulunmaktadir. Bunlardan ilki, tez ¢alismasi siirecinde birkag kez yenilenen
noziiliin gosterdigi performans farkliligidir. Kullanilan noziil, belirli bir siire sonra
uygun aeresol iiretememeye baglamakta ve biriken filmlerin 6zellikleri de bu durumdan
kotii yonde etkilenmektedir. Diger sebep ise bir tahmin seklinde ve 90 dk.’da biriktirilen
filmlerin hem 1sitma hem de biriktirme stiresi acisindan, 60 dk.’da {iretilen filmlere
kiyasla, 450 °C sicaklikta ¢ok daha fazla zaman gegirmesi ve belki de filmlerin
elektriksel ozelliklerini olumsuz etkileyebilecek, 6rnegin tane sinirlarina ¢okelen bazi
bilesenlerin bu filmlerde daha yiiksek miktarda olugmasi ihtimaline dayandirilmaktadir.
Tabi ki bu ayrica arastirilip kanitlanmaya muhtag bir tahmindir.

Cizelge 4.14. filmlere ait diizlemsel diren¢ degerlerine ilaveten, bu filmler ile
ulagilabilen FOM degerlerini de sergilemektedir. Cizelge bir biitin olarak
degerlendirildiginde, farkli miktarda Al-katkilama i¢in en yiiksek degerlere Ar+%4 H»
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ortaminda, 400 °C’de tavlama sonrasi ulasildigi goriilmektedir. Ar+%4 H; ortaminda
tavlama kendi i¢inde degerlendirildiginde, elektriksel olarak en iletken filme at. %1,25
Al-katkilama ile ulasilmig olmasina ragmen, en yiiksek FOM degerinin at. %1 Al-
katkilanmis numune i¢in hesaplandigir goriilmektedir. Tabiki bu sonu¢ yukarida da
belirtildigi lizere, filmlerin optik gegirgenlikleri arasindaki farktan kaynaklanmaktadir.
Diger taraftan, bu numunelerin hepsi de ortalama % 151k gegirgenligi agisindan pek ¢ok
uygulamada yeterli goriilebilecek %75 degerinin olduk¢a iizerinde bir performans
sergilemistir. Bununla birlikte, bu filmlerin diizlemsel direngleri birbiri ile
karsilastirildiginda, atomca %1, 1,25, 1,5 ve 2 Al-katkilanmis filmlerde siras1 ile elde
edilen degerler 29,45, 27,67, 41,28 ve 34,78 Q/o olmustur. Bu agidan bakildiginda,
zaten tiim kosullarda yeterli seviyede optik gecirgenlik saglanabildiginden, elektriksel
iletkenlik agisindan daha iyi olan numune se¢ilmis ve bundan sonraki siirecte tiim AZO

filmlerin atomca %1,25 Al katkilandirilarak {iretilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.15. AZO ince film iiretiminde farkli Zn ve Al kaynaklar ile ¢oziicii ve altlik sicakliklarinin film
ozellikleri iizerine etkisi

. Althk Tastyica Cozelti | VoA Alhk | g irme | Katkilama
Molarite 8 Gaz Arasi - - .
(M) Slcoakllgl Basmnct Akis Hiza Mesafe Siiresi Mlkgarl
(°C) (bar) (mL/dk.) (cm) (dk.) (at. %0)
Zn-asetat, Al-kloriir, 1:3 su:metanol
450
0,075 400 0,5 3 25 60 1,25
350
Zn-asetat, Al-Kloriir, 1:3 su:propanol
450
0,075 400 0,5 3 25 60 1,25
350
Zn-asetat dihidrat, Al-nitrat, Su
0075 | 450 | 05 | 3 | 25 | 60 | 1,25

Bu tespit sonrasinda, mevcut optik ve elektriksel degerlerin daha da
gelistirilebilmesi adina hem ¢inko kaynagi hem de ¢oziicii tipi degistirilerek denemeler
yapilmistir. Bu denemelerden ikisinde, ¢inko kaynagi olarak Zn(OOCCHjs), ve at.
%1,25 Al-katkilama iginse yine AICIl3.6H,O’ten faydalanilmistir. Bu baslangig
bilesenleri su:metanol ve su:propanol icerisinde ¢oziindiiriildiikten sonra diger tiim
parametreler sabit tutularak biriktirme sicakliginin film o6zellikleri iizerine etkisi
incelenmistir. Bir diger denemede ise ¢inko kaynagi olarak Zn(CH3CO;),.2H,0 ve
aliminyum kaynagi olarak Al(NOs3)3.9H,0 kullanilmis ve bunlar saf su igerisinde

coziindiiriilerek 450 °C altlik sicakligindaki camlar {izerinde biriktirilmistir. Bu sekilde,
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farkli baslangi¢ bilesenleri ve ¢oziiciilerin hangi altlik sicakliginda daha kaliteli filmler
tiretilebilecegi belirlenmistir. Cizelge 4.15., bu filmlerin biriktirme parametrelerini
ozetlemektedir. Uretilen tiim ince filmler 400 °C’de Ar+%4 H, altinda 90 dk.

tavlanmustir.

Cizelge 4.16. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.’te verilen, Zn(OOCCHz), ve su:metanol kullanilarak
iiretilen AZO ince filmlerin biriktirilmis ve tavlanmig halde optik ve elektriksel 6zellikleri ile FOM

degerleri
Sic N Ar+%4 H,, N Ar+%4 H,, B Ar+%4 H,,
(°C.) Birikt. 400 °C, 90 Birikt. 400 °C, 90 Birikt. 400 °C, 90
dk. dk. dk.
o | | oo | T | Re@ie) | Re@0) | ore @ | gre (@)
450 3,30 | 86,73 | 3,48 | 94,66 | 234712 35,82 7,54 x107 | 1,425x10°
400 3,32 | 88,79 | 3,43 | 90,32 | 15512 20,82 2,95x10° | 2,349 x10”
350 | 3,19 | 59,46 | 3,32 | 71,33 | 1334157 36,33 599 x10° | 1,31x10°

Zn-kaynagi olarak Zn(OOCCHS3),’nin hacimce 1:3 su:metanol karigiminda
coziindiiriilmesi ile, farkli altlik sicakliklarinda iiretilen AZO ince filmlere ait optik
ozellikler Sekil 4.19.’da sergilenmektedir. Olgiim ve hesaplamalara ait sayisal degerler
Cizelge 4.16.’dan da takip edilebilir. Buradan elde edilen AZO ince filmler, 450 ve 400
°C althk sicakliklariin kullanilmasi durumunda goriiniir bolgede %75’ten fazla
gecirgenlik degerleri saglarken, (%86,73 ve %88,79 biriktirilmis, %94,66 ve %90,32
tavlama sonrasi), 350 °C altlik sicakliginda iiretilen filmde bu degerler sirasi ile %59,46
ve %71,33 olarak kaydedilmistir. Ayrica en diisiik Eq degeri de bu sicaklikta tretilen
filmde ve 3,19 eV olarak bulunmustur. Yine, onceki denemelerle uyum igerisinde,
tavlama ile birlikte tim numunelerde yasak bant aralifi degerinde belirli bir artis,
burada da gozlemlenmistir. 450, 400 ve 350 °C altlik sicakliklart i¢in Ey degerleri
sirastyla 3,48, 3,43 ve 3,32 eV olarak hesaplanmistir. Bu tespitler, saydam 1sitict olarak
kullanilmast planlanan bir kaplamanin {iretiminde, mevcut c¢ozelti o6zellikleri
kapsaminda, 350 °C altlik sicakligi kullaniminin uygun olmadigmi gostermektedir.
Buna ilaveten, tavlanmis numuneler birbirleri ile karsilastirildiklarinda, optik
gecirgenlik acisindan, en anlamli biriktirme sicakligimin 450 °C oldugu ortaya
cikmaktadir.

Bu ince filmler igin, Cizelge 4.16.’da sergilenen elektriksel ozellikler
incelendiginde, biriktirilmis ve tavlama sonrasi durumdaki diizlemsel direngleri
acisindan, 400 °C altlik sicakliginda biriktirilen numunenin en iyi degerleri sergiledigi

goriilmektedir. Benzer sekilde bu cizelgede sergilenen FOM degerleri de, yine en
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yiikksek basarim oOlgiitii degerinin, 400 °C althik sicakliginda fretilen filmde elde

edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.’te verilen, Zn(OOCCHj3), ve 1:3 su:metanol ¢ozeltisinden

tiretilen AZO ince film numunelerinin; a) biriktirilmis durumda % gecirgenlik ve b) ilgili Tauc ¢izimleri

ve yasak bant aralig1 degerleri, c) Ar+%4 H; altinda tavlama sonrasi % gegirgenlik ve d) ilgili Tauc
cizimleri ve yasak bant aralif1 degerleri

Dalga Boyu (nm)

Bu tespitlerden sonra, yukarida da belirtildigi lizere kullanilan ¢6ziiciiniin film
ozelliklerine etkisini irdelemek i¢in metanol, propanol ile degistirilmis ve Cizelge
4.15.°de verilen sartlar kullanilarak, 3 ayr altlik sicakliginda biriktirme denemeleri
yapilmigtir. UV-vis spektrofotometre dlgiimleri sonucunda elde edilen optik 6zellikler
bu filmler i¢in Sekil 4.20. ve Cizelge 4.17.’de sergilenmistir.

Su:metanol karisim ¢oziictisii kullanilarak tiretilen AZO ince filmlerin optik
ozellikleri ile kiyaslandiginda, su:propanol ¢oziiciisii kullanilmas1 durumunda dikkat
ceken en 6nemli nokta, 350 °C altlik sicakliklarinda dahi iiretilen filmlerin optik
gecirgenliginin oldukca yliksek olmasidir. Hatta, Cizelge 4.15.’te verilen kosullarda
biriktirilmis ince filmler arasinda en yiiksek optik geg¢irgenlik degeri, %92,28 olarak 350
°C’de su:propanol ¢oziiclisii kullanilarak {tiretilen filmler i¢in kaydedilmistir. Diger
taraftan tavlama sonrasi, bu filmin optik gegirgenliginde bir iyilesme olmamis ve en

yiiksek deger %96,26 ile 450 °C altlik sicakliginda biriktirilen filmde elde edilmistir.
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Filmlerin yasak bant araligi degerleri de biriktirilmis durumda diisen sicaklik ile
artarken, tavlama sonrast ayni su:metanol kullanilan numunelerde oldugu gibi artan
althik sicakligi ile orantili sekilde degisim gostermistir. Bu agidan bir degerlendirme
yapildiginda, goriiniir bolge ortalama 151k gecirgenligi agisindan, AZO filmlerin

tiretiminde su:metanol yerine su:propanol karigim ¢oziiciisiiniin kullanim1 daha avantajh

goriinmektedir.
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Sekil 4.20. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.”te verilen, Zn(OOCCHj3), ve 1:3 su:propanol ¢ozeltisinden
tiretilen AZO ince film numunelerinin; a) biriktirilmis durumda % gegirgenlik ve b) iligili Tauc ¢izimleri
ve yasak bant aralig1 degerleri, ¢) Ar+%4 H, altinda tavlama sonrasi % gegirgenlik ve d) ilgili Tauc
cizimleri ve yasak bant aralig1 degerleri

Cizelge 4.17. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.’te verilen, Zn(OOCCHs), ve su:propanol kullanilarak
iiretilen AZO ince filmlerin biriktirilmis ve tavlanmis halde optik ve elektriksel 6zellikleri ile FOM

degerleri

Ar+%4 Ho, Ar+%-+ Ho,
Sic. - Ar+%4 H,, - A .. A
©C) Birikt. 400 °C, 90 dk. Birikt. 400 °C, 90 Birikt. 400 °C, 90

dk. dk.
Eg Tgiir,ort Eg Tgiir,ort RS -1 -1

450 3,31 | 89,90 | 3,49 | 96,26 83845 38,04 3,39 x10° | 1,218 x10°
400 3,33 | 88,13 | 3,48 | 92,38 83951 42,77 6,21 x10° | 1,004 x10°
350 3,37 | 92,28 | 3,46 | 92,08 | 226088 38,98 1,74 x10° 9,77 x10°

Cizelge 4.17. bu filmlere ait elektriksel O6zellik ve FOM degerlerini de

gostermektedir. Her ne kadar yukarida verilen optik 6zellikler, su:propanol ile iiretilen
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filmlerin, su:metanol ile tretilen filmlerden daha iyi olduklarin1 ortaya koysa da,
elektriksel oOzellikleri karsilastirildiginda, su:metanol kullaniminin daha iyi sonuglar
verdigi goriilebilir. Cizelge 4.16. ve 4.17.°deki degerlerin takip edilmesi durumunda,
tiim altlik sicakliklar1 i¢in su:metanol kullanilarak firetilen filmlerin, tavlama sonrasi
diizlemsel direnglerinin, su:propanol kullanilan filmlere gore daha iistiin oldugu
anlagilabilir. Hatta, su:metanol kullanilarak 400 °C altlik sicakliginda {iretilen filmin
diizlemsel direnci, su:propanol ile iiretilen tiim filmlerden neredeyse %100°e yakin
oranda daha diisiik sekilde elde edilebilmistir. Bununla birlikte, su:propanol ile iiretilen
filmlerin yliksek degerde optik 151k gecirgenligi sergilemesi, filmlerin sahip oldugu
FOM degerlerini yukar1 ¢ekmistir. Fakat, su:metanol kullanilarak 400 °C altlik
sicakliginda tiretilen filmin FOM degeri, hala diger tiim numunelerin degerlerinden
daha yukaridadir.

Bu agamada son olarak, alkol igermeyen yani ¢oziicli olarak sadece saf suyun
kullanim1 ile bir deneme daha yapilmistir. Biriktirme islemlerine, yukarida diger
coziiclilerde oldugu gibi 450 °C altlik sicakligi ile baslanmis ve Cizelge 4.15.’te verilen
sartlar altinda, ¢inko kaynagi olarak Zn(CH3CO,),.2H,0 ve aliiminyum kaynagi olarak
Al(NO3)3.9H,0 kullanimi ile, AZO ince filmler cam altliklar iizerinde biriktirilmistir.
Sekil 4.21. ve Cizelge 4.18.’de verilen optik Ozellikler, ¢oziicii olarak su kullanimi ile
450 °C althik sicakliginda iiretilen filmin hem biriktirilmis hem de tavlanmis halde
%350’nin altinda goriiniir bolge gecirgenligi nedeni ile tez ¢aligmasinda hedeflenen
degerleri saglayamadigini gostermektedir. Bu nedenle su ¢oziiciisii ile hazirlanmig
cozeltilerden daha diisiik altlik sicakliginda ince film iiretimlerinden vazgecilmistir.

Yine de bu filmin elektriksel Ozellikleri, biriktirilmis ve tavlanmis hal igin
Ol¢iilmiis ve degerler Cizelge 4.18.°de gosterilmistir. Optik gecirgenligindeki
olumsuzlugun tersine, bu filmin tavlama sonrasi elektriksel iletkenligi oldukca yiiksek
bir degerdedir. Oyle ki, dl¢iilen 22,89 Q/o degerindeki diizlemsel direng, farkli altlik
sicakliklarinda su:propanol ¢oziicii kullanilarak iiretilen filmlerin hepsinden, su:metanol
kullanilarak {iretilen filmler i¢cin 350 °C ve 450 °C altlik sicakliginda {iretilenlerden
daha dusiiktiir. Fakat daha onceden de belirtildigi tizere optik 6zelliklerinin kotii olmasi,
AZO filmlerin tiretiminde sadece su kullanimi ihtimalini devre dis1 birakmistir. Bununla
birlikte, maliyet goz ardi1 edildiginde, daha yiiksek altlik sicakliklar1 kullanimi
durumunda su ile hazirlanan numunelerin de yeterli optik 6zellikler saglayabilecegini

belirtmekte yarar vardir.
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Sekil 4.21. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.’te verilen, Zn(CH3CO,),.2H,0, Al(NO3);.9H,0 ve saf su

¢ozeltisinden iiretilen AZO ince film numunelerinin; a) biriktirilmis durumda % gegirgenlik ve b) ilgili

Tauc ¢izimi ve yasak bant aralig1 degeri, ¢) Ar+%4 H; altinda tavlama sonras1 % gegirgenlik ve d) ilgili
Tauc ¢izimi ve yasak bant aralig1 degeri

Dalga Boyu (nm)

Cizelge 4.18. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.15.’te verilen, Zn(CH3CO,),.2H,0, AI(NO3)3.9H,0 ve su
kullanilarak tiretilen AZO ince filmlerin; biriktirilmis ve tavlanmis halde optik ve elektriksel 6zellikleri

ile FOM degerleri
Sicaklik — Ar+%4 H,, — Ar+%4 H,,
°C) Birikt. 400°C,90dk. | BKL | 4000C, 90 dk.
Eg Tgiir,ort Eg Tgiir,ort
(eV) (%) (eV) (%) Rs (Q/0) Rs (/o)
450 3,17 46,91 3,25 47,31 141803 22,89

Bu degerlendirmelerin ardindan, Cizelge 4.15.’te verilen sartlar altinda tiretilen
ve ardindan 400 °C sicaklikta 90 dk. boyunca Ar+%4 H, atmosferinde tavlanan ince

film numunelerin dijital resimlerini incelemekte de fayda vardir. Sekil 4.22., 450 °C

sicaklikta {retilen ve sonrasinda tavlanan numunelerin dijital goriintiilerini

sergilemektedir. Hem biriktirilmis hem de tavlanmis halde renklenme ve saydamlik
acisindan degerlendirildiginde, yukarida da bahsedildigi iizere su ¢dziicii ortaminda
hazirlanan ¢ozeltilerden biriktirilen filmlerin (Sekil 4.22. (c) ve (f)) saydam 1sitict
uygulamalari i¢in faydali olamayacag agikca goriilmektedir. Diger ¢oziiciiler igin, optik

acidan ciplak gozle bir ayrim yapabilmek pek miimkiin goriinmemektedir.
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Sekil 4.22. Atomca %1,25 Al-katkili ve 450 °C altlik sicakliginda, farkli ¢6ziiciiler kullanilarak tiretilen
AZO filmlerin dijital gorintileri; biriktirilmis halde a) su:metanol, b) su:propanol, c) su ve tavlama
sonrasi d) su:metanol, e) su:propanol, f) su

Sekil 4.23. Atomca %1,25 Al-katkili ve 400 °C altlik sicakliginda, farkli ¢oziiciiler kullanilarak tretilen
AZO filmlerin dijital goriintiileri; biriktirilmis halde a) su:metanol, b) su:propanol ve tavlama sonrasi C)
su:metanol, d) su:propanol

400 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlerin, biriktirilmis ve tavlanmis hallerinin
dijital resimleri Sekil 4.23.’te sunulmustur. Yukarida verilen 6l¢iimler sonucunda, bu
numunelerin optik gecirgenlik degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu da

diisiiniildiiglinde, ¢iplak gozle buradaki goriintiiler arasinda bir ayrim yapilamamaktadir.
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Ancak su:propanol kullanilan numunenin biriktirilmis halinin digerlerinden bir miktar

daha fazla renklenme gosterdigi sdylenebilir.

.

Sekil 4.24. Atomca %1,25 Al-katkili ve 350 °C altlik sicakliginda, farkh ¢oziiciiler kullanilarak tretilen
AZO filmlerin dijital goriintiileri; biriktirilmis halde a) su:metanol, b) su:propanol ve tavlama sonrasi c)
su:metanol, d) su:propanol

Sekil 4.24. yine su:metanol ve su:propanol ¢oziiciileri kullanilarak 350 °C altlik
sicakliginda biriktirilen ve sonrasinda tavlanan AZO filmlerin dijital resimlerini
gostermektedir. Yukarida verilen optik ozellikler tartismasindan da hatirlanacag: tizere,
¢oziicii olarak su:metanol kullanimi durumunda, bu altlik sicakliginda iiretilen filmlerin
151k gecirgenligi goriiniir bolgede %60-70 seviyelerine inmekte, fakat su:propanol
¢oziiciisii kullaniminda %90 tizerinde gegirgenlik elde edilebilmektedir. Bu fark
sekildeki resimlerden de agikca goriilebilmektedir. Diger taraftan, propanol kullanilarak
tretilen filmlerde, yiiksek 151k gegirgenligine ragmen belirgin bir renklenmenin
oldugunu ayr1 da belirtmekte fayda vardir.

Literatiirde, USP ile AZO iiretiminde farkli ¢oziiciilerin kullanimini esas alan
calismalar mevcuttur (Ma ve Lee, 2000a; Kenanakis ve ark., 2014; Athma ve ark.,
2017). Nitekim, saf su, saf metanol ve farkli oranlarda su:metanol optimizasyon
calismalarindan da bahsedilmistir. Bu tez c¢alismasinda yapilan denemeler, AZO
tiretiminde en uygun ¢oziiciiniin hacimce 1:3 oraninda su:metanol karisimi oldugunu
ortaya koymustur. Farkli ¢oziiciiler ile film iiretiminde, ¢oziiciiniin yogunluguna bagl
olarak noziiliin damlacik {iretme kapasitesi, althga piiskiirtiillen aeresoliin akis hizi,

mesafe ve altlik sicakligima bagimli dekompozisyonu ve altlik {izerindeki piroliz
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reaksiyonlari, finalde olusacak filmin tiim o6zelliklerini etkilemektedir. Maliyet ya da
cevresel kaygilar 6n plana ¢ikarilir ise ¢oziicii olarak sadece su kullanimi avantaj olarak
gorlilebilse de optik agidan degerlendirildiginde su kullanimi sirasinda genel olarak

daha yiiksek altlik sicakliklarina ¢ikilmasi gerektigi de goz 6niinde bulundurulmalidir.

Cizelge 4.19. Zn(OOCCHj3), ve su:metanol kullanilarak AZO ince film {iretimi (¢6zelti molaritesinin film
6zellikleri iizerine etkisi)

Molarite Althk Tastyici Cozelti Akis | Noziil Althk Biriktirme Katkilama
M) Sicakhig@i | Gaz Basinci Hiz1 Arasi Mesafe Siiresi Miktar1
(&) (bar) (mL/dk.) (cm) (dk.) (at. %)
0,075
0,10 400 0,5 3 25 60 1,25
0,15

Nihai film iiretim kosullarmma karar verilmeden Once, son olarak ¢ozelti
konsantrasyonunun ince filmlerin 6zellikleri tizerine etkisi degerlendirilmis ve Cizelge
4.19.°da gosterildigi iizere ii¢ ayr1 molarite degerinde (0,075, 0,10 ve 0,15 M)
hazirlanan ¢ozeltilerden AZO ince filmler iiretilerek, karakterizasyona tabi tutulmustur.
Bu denemenin asil motivasyonu, uygun optik ve elektriksel 6zellikleri saglayacak film
kalinliginin, molarite ayarlamasi yardimiyla daha kisa siirelerde biriktirme ile elde
edilip edilemeyecegidir.

Sekil 4.25. bu sorunun cevabini agik sekilde ortaya koymaktadir. Bu sekilde (a),
(b) ve (c)’de gosterilen kirik yiizey SEM goriintiileri, sirasi ile 0,075, 0,10 ve 0,15 M’lik
¢ozeltilerden 60 dk.’lik biriktirme siiresi sonucunda elde edilen AZO filmlere aittir.
Gorildigi iizere, artan ¢ozelti konsantrasyonu ile birlikte sabit siirede biriken filmlerin
kalinliklar1 da artmaktadir. Benzer tespitler literatiirde de mevcuttur (Joseph ve ark.,
2006). Her ne kadar ¢ozelti konsantrasyonunun artisi ile filmlerin kalinlik artist
dogrusal bir iligki sergilemese de 0,15 M’lik ¢6zelti ile 800 nm’ye varan kalinliklarda
AZO filmler elde edilebildigi goriilmektedir. Yine, Sekil 4.25. (d), (e) ve (f)’de verilen
ve sirastyla 0,075, 0,10 ve 0,15 M’lik cozeltilerden elde edilen filmlerin kirik yiizey
genel goriintiileri de biriktirmenin genis alanlarda olduk¢ca homojen kalinlikta
yapilabildigini ortaya koymaktadir.

En yiiksek degerde film kalinliginin 0,15 M’lik ¢ozelti ile elde edilmesi sonrast,
bu filmin diger karakterizasyonlarinin da gergeklestirilmesine karar verilmistir. Sekil
4.26. (a), 0,15 M’lik ¢ozelti kullanilarak tiretilen AZO filmin, biriktirilmis ve tavlanmis
hallerinin XRD desenlerini gostermektedir. Desenlerden, yukaridaki denemelerde elde

edilen filmler iizerinde gerceklestirilen yapisal incelemelerden tamamen bagimsiz bir
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bicimde, burada filmde (002) yaninda, (100) yonlenmesinin de tercih edildigi
anlagilmaktadir. Hatta bu durum, tavlama isleminden sonra daha da baskin hale
gelmektedir. Sekilde goriildiigii iizere, tavlama ile birlikte 6zellikle (100) pikinin
siddetinde ciddi oranda bir artis meydana gelmektedir. Daha 6nceden de bahsedildigi
tizere, USP ile tiretilen filmler genel olarak (002) tercihli yonlenmesi ile bilyiimektedir.
Ancak kalinlikta artis ya da Al-katki miktarinda kritik sinirin tizerine ¢ikma durumunda
(101) tercihli yonlenmesi goriilebilmektedir (Ravichandran ve ark., 2014). Ayrica, Kritik
asilama miktar1 limitlerinde, en iyi elektriksel ve optik 6zelliklerin (002) yonlenmesi ile

elde edildigi belirtilmektedir. Bu agidan, yonlenme ayri bir 6neme de sahiptir.

Sekil 4.25. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.19.’da verilen AZO ince film numunelerinin tavlama 6ncesi
kirik ylizey SEM goriintiileri, yiiksek biiyiitme a) 0,075 M, b) 0,10 M, ¢) 0,15 M ve genel d) 0,075 M, ¢)
0,10, M, f) 0,15 M
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Sekil 4.26. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.19.”da verilen ve 0,15 M’lik ¢6zelti kullanilarak tiretilen AZO
ince film numunelerinin; a) tavlama 6ncesi ve sonrasit XRD paternleri, b) a’da verilen paternlerde mevcut
(100), (002) ve (101) piklerinin biiyiitiilmiis verisi
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Sekil 4.26. (b), Al-katkilamaya bagli olarak AZO’ya ait (100) ve (002)
piklerinde, standart ZnO pik pozisyonlarma (kesikli ¢izgi ve agisal degerler sekil
tizerinde verilmektedir) gore saga kaymayi ve tavlamaya bagli (100) yonlenmesine
gecisi goz Oniine sermektedir. Biriktirilmis halde neredeyse esit siddetteki (100) ve
(200) pikleri arasindaki oran, tavlama sonrast (100) piki lehine degismekte ve (002)
pikininin siddeti azalirken, (100) pikinin siddeti de artmaktadir. Bu gozlem, tavlama ile
birlikte hem kristalinitede hem de tane boyutunda artisa isaret etmektedir. Nitekim,
filmlerin sahip oldugu kristalit boyutlar1 biriktirilmis halde 32 nm, tavlama sonrasi ise
yaklagik 65 nm olarak belirlenmistir.

Bu filmlere ait SEM yiizey goriintiileri, biriktirilmis ve tavlanmis haller i¢in
strast ile Sekil 4.27. (a) ve (b)’de verilmektedir. Biriktirilmis halin ylizey goriintiisii
incelendiginde, filmin kiigiik ve birbirine yakin boyuttaki pek ¢ok tanenin bir araya
gelmesi ile olusmus ve bu nedenle daha biiylik boyutlarda mercek ya da disk seklindeki
aglomerelerin i¢ ice gegmesi seklinde bir morfolojiye sahip oldugu anlagilmaktadir. Bu
morfoloji, yine hegzagonal benzeri plakalardan olusan ve atomca %35 Al-katkis iceren
filmin morfolojisine benzese de temelde burada gézlemlenen morfoloji oldukga farklidir
(Bkz. Sekil 4.13. (d) ve (h)). Bu gozlem, baslangi¢ bileseni ve konsantrasyon gibi pek
cok parametrenin, USP ile film {iretiminde tamamen farkli ozellikte filmlerin
olusumuna yol actigin1 ortaya koymaktadir. Ornegin, etanol ¢oziicii kullamlarak, USP
yontemiyle iiretilen ZnO filmlerde, etanol miktarinin artmasi ile birlikte tercihli
biliylimenin tamami ile (100)’a dondiigii tespit edilmis, diger taraftan bu tarzda biiyliyen
filmlerin elektriksel iletkenliklerinin (002) yonlenmesinde biiyliyenlere nispetle daha iyi
olmadig1 belirtilmistir (Krunks ve ark., 2018).

Sekil 4.27. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.19.”da verilen ve 0,15 M’lik ¢6zelti kullanilarak tiretilen AZO
ince film numunelerinin; SEM yiizey gorintiileri a) biriktirilmis b) tavlanmis (i¢ resimler ilgili
numunenin genel goriintiisiinii vermektedir)
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Tavlama sonrasi filmin genel gorlinlimiinde ciddi degisimler olmasada, kismi
olarak biriktirilmis durumdaki kiiciik ve es boyutlu tanelerin birleserek daha biiyiik
taneleri ortaya c¢ikardigr goriilmektedir, Sekil 4.27. (b). SEM goriintiileri iizerinden, en
az 50 adet tane ve Image J programi yardimu ile filmlerin sahip oldugu tane boyutlari,
biriktirilmis halde 39 nm ve tavlanmis halde de 58 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu da XRD
verileri ile hesaplanan ve tavlama ile kristalit boyutunda artis yoniinde bir degisim
oldugu tespitini desteklemektedir.

En kalin kesite sahip 0,15 M’lik numune yapisal ve morfolojik olarak ayrintil
sekilde incelendikten sonra, bu tez calismasindaki genel mantik g¢ercevesinde 0,075,
0,10 ve 0,15 M’lik c¢ozeltilerden iiretilen filmler diger karakterizasyonlara tabi
tutulmustur. Sekil 4.28., bu filmlerin biriktirilmis ve tavlanmis hallerinin optik
ozelliklerini sergilemektedir. Goriiniir bolgede ortalama % gegirgenlik ve ilgili yasak
bant araligi degerleri de Cizelge 4.20.’de sunulmustur. Sekillerden gorildiigii {izere,
molaritenin artmas: ile birlikte filmlerde Tgs, 0 degeri azalmaktadir. Bu sonug, 1sikla

etkilesen hacmin ¢ozelti molaritesine bagli olarak artmasindan dolay1 zaten beklenen bir
durumdur.
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Sekil 4.28. Cizelge 4.19.’da verilen sartlarda farkli molaritedeki ¢dzeltilerden tiretilen ve atomca %1,25
Al-katkili AZO filmlerin; a) biriktirilmis halde % gegirgenlik ve b) ilgili Tauc ¢izimleri ve yasak bant
aralig1 degerleri, c) Ar+%4 H; altinda tavlama sonras1 % gecirgenlik ve d) ilgili Tauc ¢izimleri ve yasak
bant aralig1 degerleri
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Cizelge 4.20. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.19.’da verilen ve farkli molaritede ¢ozeltilerden liretilen
AZQ ince filmlerin, biriktirilmis ve tavlanmis halde optik 6zellikleri

: P Ar+H,,
Molarite Biriktirilmis 400 °C, 90 dk.
Eq (ev) TEﬁr.ort (%) EG (eV) Tzﬁr.ort (%)
0,075 3,33 88,79 3,44 90,32
0,10 3,32 85,37 3,44 86,55
0,15 3,29 79,20 3,42 81,48

0,075, 0,10 ve 0,15 M’lik ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen filmlerin 400-700 nm
arasindaki Tgs, 0 degerleri sirast ile %88,79, %85,37 ve %79,20 olarak belirlenmistir.
Buna bagli olarak hesaplanan yasak band aralig1 degerleri de Cizelge 4.20.’de 3,33, 3,32
ve 3,29 eV olarak sunulmustur. Goriilecegi {izere, filmlerin yasak bant araligi degerleri
de optik gegirgenlikleri gibi artan kalinlik ile azalmaktadir. Tavlama sonrasi, biitiin
filmlerin Tgs,0 degerleri bir miktar artmis ve ayni siralama ile %90,32 %86,55 ve
%81,48 olarak oOlclilmistlir. Ayrica yasak band araligi degerlerinde de genisleme
meydana gelmistir (3,44, 3,44 ve 3,42 eV). Ciinkii daha 6nce de pek ¢ok kez belirtildigi
lizere, tavlama ile birlikte artan tasiyici konsantrasyonu ve diisiik enerji gegislerinin
engellenmesi Burstein-Moss etkisi geregi optik bant araligimi artirarak kaymaya neden
olmaktadir (Kaid ve Ashour, 2007). Burada sunulan optik degerlendirme 0,075, 0,10 ve
0,15 M’lik ¢ozeltilerden iiretilen filmlerin, ¢dzelti molaritesinin kontrolii ile kalinliginin
ve buna bagh olarak 151k gegirgenliginin de kontrol edilebildigini gostermektedir.
Dahasi, tiim ¢6zelti konsantrasyonlarinda iiretilen filmler, saydam 1siticilar ig¢in
belirlenen hedef 151k gecirgenligi degerini saglamaktadir. Fakat tim bu
degerlendirmeler, filmlerin dijital goriintiileri incelendiginde yeniden tartigmaya acik
hale gelmektedir. Ciinkii, 6zellikle 0,15 M’lik ¢ozeltiden tiretilen filmin digerlerine gore
oldukca flu olan goriintiisii, bu konsantrasyonda ¢ozelti kullanimini devre dist
birakmay1 zorunlu kilmaktadir.

Sekil 4.29. bu filmlere ait biriktirilmis hallerinin ((a)-(c)) ve tavlanmis hallerinin
((d)-(f)) dijital  goriintiilerini  sunmaktadir.  Yukaridaki  optik  6zelliklerin
degerlendirilmesi ya da artan kalinlik ile gec¢irgenlikte diisiise paralel olarak, sekilde
verilen dijital goriintiiler de artan ¢ozelti molaritesi ile filmlerde belirgin bir
renklenmeyi isaret etmektedir. Her ne kadar hem 0,10 M hem de 0,15 M’lik
cozeltilerden hazirlanan filmler goriiniir bolgede tavlama sonrast sirasiyla %86 ve %81
gibi tez calismasinin gerekliliklerini saglayacak derecede 151k gecirgenligi sergilese de
dijital goriintiilerdeki bu flulagsma, saydam 1sitict uygulamalar1 icin istenmeyen bir

durumdur.
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Sekil 4.29. Cizelge 4.19.’da verilen sartlarda farkli molaritedeki ¢ozeltilerden iiretilen ve atomca %1,25
Al-katkili AZO filmlerin dijital resimleri; biriktirilmis a) 0,075 M, b) 0,10 M, ¢) 0,15 M ve 400 °C’de
Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanmis d) 0,075 M, ¢) 0,10 M, ) 0,15 M

Cizelge 4.21. Biriktirme kosullar1 Cizelge 4.19.’da verilen ve farkli molaritede ¢ozeltilerden iiretilen
AZQ ince filmlerin, biriktirilmis ve tavlanmig halde elektriksel 6zellikleri ve FOM degerleri

. - Ar+%4 H,, il Ar+%4 H,,
Molarite Birikt. 400 °C, 90 dk. Birikt. 400 °C, 90 dk.
Rs p*10™ Rs p*10™ ¢ 1 1
@o) | @em) | @o) | @em) | (Slem) | Oe @) ore ()
0,075 15512 | 90745 | 20,82 12,2 820 2,95 x10° 2,349 x10°
0,10 7106 | 44057 | 23,13 14,3 699 4,48 x10” 1,611 x10”
0,15 3195 2556 14,07 11,2 893 4,40 x10° 1,076 x10”

Cizelge 4.21., bu filmlere ait biriktirilmis ve tavlanmis durumdaki elektriksel
ozellikleri gostermektedir. Artik ince filmlerin kalinliklar1 bilindiginden, bu ¢izelgede
tavlanmig numuneler igin, karsilastirma amacgh olarak 6zdireng (p, Qcm) ve elektriksel
iletkenlik (o, S/cm) degerleri de sergilenmistir. Cizelgede verilen degerlerden
goriilebildigi lizere, her ne kadar aralarinda belirgin bir fark olsa da biriktirilmis halde
tim molariteler icin filmlerin sahip oldugu elektriksel O6zellikler, saydam 1sitict
uygulamalart i¢in yeterli degildir. Diger taraftan, tavlama sonrasi filmlerin diizlemsel
direnglerinde ciddi bir diisiis goriilmekte ve ¢ozelti molaritesine bagli olarak en diisiik
diizlemsel direng 0,15 M’lik filmde elde edilmektedir. Tabi ki bu noktada, 6l¢liime bahis
olan filmlerin kalinliklarinin birbirinden oldukga farkli olduklari da dikkate alinmalidir.
Bu agidan bakildiginda en kalin olan film 800 nm ile 0,15 M’lik ¢ozeltiden elde dilen
filmdir ve bu filmin diizlemsel direnci~14 Q/o olarak 6l¢iilmistiir. Diger taraftan, 0,075

M’lik ¢ozeltiden elde edilen film (585 nm), 0,10 M’lik ¢ozeltiden (620 nm) bir miktar
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daha ince olmasina karsilik, diizlemsel direnci daha diisiik degerde 6lgiilmiistiir. Dahasi
bu filmlerin yiikselen molariteye karsilik elektriksel iletkenlikleri sirasi ile 820, 699 ve
893 S/cm olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden ¢ikarilabilecek sonuglardan birisi de
aslinda, mevcut AZO ince filmlerin hem molarite hem de kalinliga bagli olarak farkl
elektriksel iletkenlik sergiledigi ama 0,075 M’lik (585 nm) filmin, neredeyse 800 nm ve
0,15 M’lik film kadar bir iletkenlige sahip oldugudur. Bu durum literatiire baglh olarak
su sekilde aciklanabilir. Ince filmlerde yiizey sacinimi tasiyict konsantrasyonunu
distirmektedir. Yiizeydeki hatalar, tuzak halleri olusturmakta, bu haller de tasiyicilar
yakalayarak onlar1 hareketsiz birakabilmektedir. Bu da dogal olarak -elektriksel
iletkenlik icin gerekli serbest tasiyicilarin sayisini azaltmaktadir. Hareketli tasiyicilarin
yakalanmasi, tuzaklari elektriksel olarak sarjli hale getirmekte, bu da tasiyicilara
potansiyel enerji bariyeri yaratarak, onlarin bir kristalden digerine hareketini
engellemekte ve mobiliteyi diistirmektedir (Kriisa ve ark., 2014). Yukarida tartisildigi
tizere hem tercih edilen ¢6zelti konsantrasyonu hem de baslangi¢ bilesenlerinin tiiri,
filmin biiyiime modunu ve yiizey Ozelliklerini ciddi sekilde degistirmektedir. Bu
nedenle hem 0,1 M’lik filmin elektriksel 6zelliklerinin digerlerinden daha kétii olmast,
hem de ¢ok daha kalin olmasina ragmen 0,15 M’lik ¢ozeltiden elde edilen filmin
neredeyse 0,075 M’lik ¢ozeltiden elde edilen film kadar bir iletkenlige sahip olmasi
karsilasilabilecek ve olagan kabul edilmesi gereken bir durumdur.

Buraya kadar yapilan denemeler sonucunda, her ne kadar diizlemsel direnci daha
iyi gibi goriinse de optik Ozellikler de dikkate alindiginda, elektrotermal tepki
karakterizasyonu yapilacak nihai filmlerin 0,075 M’lik c¢ozeltiden {iretimine karar
verilmistir. Zaten, Cizelge 4.21.’de sergilenen FOM degerleri dikkate alinir ise, en
yiikksek FOM degerine 0,075 M’lik ¢ozeltiden tiretilen filmde ulagildig1 goriilebilir. Bu
filmin sergiledigi FOM degeri, 550 nm dalga boyundaki 151k gecirgenligi ve diizlemsel
direnci kullanilarak 2,349 x102 Q' olarak hesaplanmistir. Bu deger, 0,1 M’lik
¢oOzeltiden {iretilen filmin FOM degerinin~ 1,46 kat1 iken, 0,15 M’lik ¢ozeltiden iiretilen
filmin FOM degerinin de 2,18 kat1 daha biiytiktiir.

Yukarida verilen tiim denemelerle, tez calismasinda {iretimi ongoriillen AZO
filmlerin eldesinde; baglangic bilesenleri ve bunlarin konsantrasyonlari, ¢ozelti akis hizi,
noziil-altlik arasi mesafe, tasiyicit gaz basinci ve altlik sicakliklar1 acgisindan sistematik
bir optimizasyon gerceklestirildigi aciktir. Buradan elde edilen sonucglara gore, USP
sisteminde tretilecek olan AZO ince filmlerin; ¢inko kaynagi olarak Zn(OOCCHj3),,

aliminyum kaynagi olarak AICI3.6H,O ve ¢oziicii olarak hacimce 1:3 oraninda
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su:metanol karisimi ile, atomca %1,25 Al-katkili, 0,075 M’lik ¢ozeltilerden, 400 °C
altlik sicakliginda, 3 mL/dk. akis hizinda, 0,5 bar tasiyict gaz basinci ve 25 cm noziil-
altlik mesafesi kullanilarak biriktirilmesine karar verilmistir. Burada bahsedilmemekle
birlikte, film kalinligina yonelik denemeler sonucunda biriktirme siiresi 75 dk. olarak
belirlenmistir. Bu siire ve yukarida sartlar kullanilarak biriktirilen AZO ince filmlerin

kalinligi1~750 nm olmaktadir.

4.2. USP ile Optimum Sartlar Altinda AZO Ince Film Uretimi ve Saydam Isitic1

Uygulamasi
4.2.1. Gozlemsel ve yapisal inceleme

Yukarida verilen optimum kosullar kullanilarak 75 dk. boyunca biriktirilen AZO
ince filmlerin, tavlama Oncesi ve sonrast dijital resimleri Sekil 4.30. (a)’da
verilmektedir. Burada kullanilan altlik 2 cm et kalinligina sahip ticari soda-kire¢
camidir. Althk ve arkadaki logo arasindaki mesafe de 2 cm olarak ayarlanmistir. Bu
resimler, her iki durumda da kaplamanin normal kosullar altinda oldukca saydam

olduklarini ortaya koymaktadir.

(a) Biriktirilmis Tavlanmig

(b)

AZO Ar+4%H, Tavlanmig

Siddet (a.u.)

AZO Biriktirilmis
30 40 50 60 70
26 (°)

Sekil 4.30. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Art+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince
filmlerin a) dijital resimleri, b) XRD desenleri
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Bu filmlere ait XRD desenleri Sekil 4.30.(b)’de verilmistir. Biriktirilmis halde
filmin deseninden, AZO’nun polikristalin yapida olustugu anlagilmaktadir. Diger
diizlemlere kiyasla daha fazla siddete sahip (002) piki nedeniyle, biiylimenin agirlikli
olarak c-ekseni boyunca, yani (002) diizlemlerinin altliga paralel sekilde diizenlenmeleri
seklinde gerceklestigi sOylenebilir. Bu pike ilaveten, desende 26 = 31,80°, 36,27°,
47,60°, 56,68°, 63,05°, 68,03° ve 72,74° pozisyonlarinda (100), (101), (102), (110),
(103), (112) ve (004) diizlemlerine ait daha diisiik siddette pikler mevcuttur. Bu
diizlemlerin hepsi, katkisiz ZnO’nun wurtzit kristal yapisi ile eslesecek sekilde, JCPDS
Kart No: 36-1451 ile uyumludur. Bu tespitler, olusturulan aeresoliin birikme ve piroliz
reaksiyonlar1 ile altlik tizerinde tek fazli AZO’nun olusumuna yol agtigini
gostermektedir. Tabi ki, diger yabanci piklerin desende bulunmayisi, bu noktada filmin
biinyesinde drnegin tane sinirlarinda tespit edilemeyen (AlOy, Al-O-Zn baglanmalari,

Al,O3) amorf bolgelerin olmamasini garanti etmemektedir.

Cizelge 4.22. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO
ince filmlerin yapisal 6zellikleri

Yapisal Parametreler Biriktirilmis 466;;:2/? i;' é’k Standart ZnO
26002 (°) 34,49 34,53 34,42
26100 (°) 31,80 31,86 31,76
20101 (°) 36,27 36,31 36,25
a(A) 3,246 3,233 3,250
c(Ad) 5,196 5,190 5,206

0 (GPa) 0,458 0,719 -
Kristalit Boyutu (nm) 46 55

Cizelge 4.22. hem biriktirilmis hem de tavlanmis AZO filme ait yapisal
parametreleri gostermektedir. Biriktirilmis filmin pik pozisyonlari, katkisiz ZnO’nun
pik pozisyonlar1 ile karsilastirildiginda yiiksek agilara dogru bir kayma oldugu
gortllebilir. Bu nedenle, filmin kafes parametreleri de standart degerlerden daha kiictlik
olarak hesaplanmistir. Bunun, kii¢iik boyutta Al iyonlarinin daha biiylik boyuttaki
Zn*? iyonlart ile yer degistirmesi nedeni ile gerceklestigi bilinmektedir. Ayrica, burada
hesaplanan degerler, daha once literatiirde USP metodu ile benzer sartlarda ve at.%1,25
Al-katkili sekilde tiretilen AZO ince filmlerin kafes parametre degerleri ile uyumludur
(Garcés ve ark., 2016).

Tavlanmis ince filmin deseni tamamiyla ayni pikleri sergilediginden, tavlama
sonrast numunenin hala tek fazli oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, tavlama sonrasi

pik pozisyonlarinin daha da fazla miktarda saga kaydigi belirlenmistir. ZnO’nun wurtzit
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kristal yapist piezo-elektrik ozellik sergilediginden, AZO ince filmler kalinti
gerilimlerden etkilenmektedir (Proost ve ark., 2016). Daha o6nce yapilan deneme
biriktirmelerinde elde edilen ve filmlerin yapisal karakterizasyon kisminda da
bahsedildigi iizere, ince filmlerde diizlemsel gerilme genellikle althik ile filmin 1s1l
genlesme katsayilar1 arasindaki farktan kaynaklanmaktadir (Shokri ve Dejam, 2018).
Bunun disinda biriktirme sartlari, biriktirme-sonrast tavlama, kalinlik, empiirite
katkilama ve oksijen bosluklar1 ya da ¢inko ara yerleri de gerilim olusumunda etkilidir
(Babu ve ark., 2014; Garcés ve ark., 2015). Ornegin, Al’nin AZO’nun tane smirlarina
cokelmesi oksijenin tutulmasina ve gerilime neden oldugundan, (002) pik pozisyonu
diisiik agilara kaymaktadir (Salam ve ark., 2013). Bu nedenle, tavlama ile agilarda daha
da saga kayma, tane sinirlarinda ya da ara yerlere ¢okelen Al-iyonlarinin daha fazla Zn
ile yer degistirmesi seklinde yorumlanabilir (Lennon ve ark., 2009; Xu ve ark., 2010).
Buna ilaveten bu yapisal degisim, 1s1l genlesme katsayist agisindan uyumsuz altlik ve
filmin, tavlama ile daha fazla siire yiiksek sicakliga maruz kalmasi nedeniyle de
olugmus olabilir. Boylece, biriktirilmis halde 0,458 GPa olarak 6l¢iilen gerilim, tavlama
sonrast 0,719 GPa’a kadar artmistir. Her iki durum igin de hesaplanan bu gerilim
degerleri hem tiir (¢cekme) hem de biiyiikliikk olarak sprey piroliz ile iiretilmis AZO
filmler i¢in belirtilen degerler ile uyusmaktadir (Hung-Chun Lai ve ark., 2012b; Garcés
ve ark., 2016). Tavlamanin bir baska etkisi de kristalit boyutu iizerine olmustur.
Biriktirilmis durumda 46 nm olarak hesaplanan ortalama kristalit boyutu, tavlama
sonrasit 55 nm’ye yiikselmistir. Ayrica, tavlama ile birlikte hem (002) hem de (004)
piklerinin siddetlerinde, diger piklere kiyasla bir azalma meydana geldiginden, bu islem
sonrasi biiylime sirasinda tercih edilen yonlenmeden bir miktar sapma meydana geldigi
sOylenebilir. Kolonsal tanelerin yliksek sicakliklarda yatay biiylime egiliminde oldugu
ve boylelikle tercihli yonlenmede degisim olabilecegi bilinmektedir (Dong ve ark.,
2007; Tuyaerts ve ark., 2020). Bununla birlikte, ZnO kafesine daha fazla Al’nin dahil
olmas1 durumunda, (002) pikinin siddetinde azalma oldugu hem literatiirden hem de
yukarida verilen deneme caligmalarindan bilinmektedir (Lennon ve ark., 2009; Xu ve
ark., 2010). Dolayisi ile birden fazla faktor nedeni ile tavlama sonrasi tercihli

yonlenmede azalma goriilmiis olabilir.
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4.2.2. Morfolojik inceleme

Optimum kosullar altinda biyiitilmis AZO ince filmlerin morfolojik
incelemesinde taramali elektron mikroskobu kullamilmistir. Sekil 4.31. (a) ve (b),
biriktirilmis filmin sirasi ile yilizey ve kirik ylizey SEM goriintiilerini sergilemektedir.
Biriktirilmis durumda filmin ylizeyi aglomere olmus, fakat iyi paketlenmis sekilsiz veya
az sayida hegzagonal sekilli tanelerden olugmaktadir. Sekil i¢inde verilen kirmiz1 renkli
oklar bu hegzagonal sekilli taneleri gostermektedir. Bu morfoloji, deneme
calismalarinda da bahsedildigi iizere, kararlastirici olarak asetik asit ve Al-kaynagi
olarak AICI; kullanilarak iiretilen AZO ince film morfolojileri ile birebir uyusmaktadir
(Crossay ve ark., 2012). Boylesi aglomerelerden olusan bir film morfolojisi, daha diisiik
biiyiitmelerde kaydedilerek i¢ resim olarak verilen ylizey resminde, adaciklar benzeri bir
goriintli olusturmaktadir. Bununla birlikte bu goriintii, filmin yogun, siirekli ve ¢atlaktan
yoksun olarak biriktirilebildigini de gostermektedir. Sekil 4.31. (b), bu filmin kirik
kesitinin SEM goriintiistinii vermekte ve bu resimden film kalinliginin hedeflenen 750
nm degerinde oldugu anlagilmaktadir. Daha genis bir alandan kaydedilen i¢ resim de
kalinligin homojen ve altlik ile film arasindaki baglanmanin ayri1 da iyi oldugunu

kanitlamaktadir.

Sekil 4.31. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Art+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince

filmlerin FE-SEM goriintiileri; a) biriktirilmis ylizey, b) biriktirilmis kirik yiizey, ) tavlanms yiizey, d)

tavlanmig kirik yiizey (verilen i¢ resimler daha kiigiik biiyiitmelerde alinan genel goriintiilerdir, oklar i¢in
metne bakiniz)
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Sekil 4.31. (¢) filmin Ar+%4 H, atmosferinde 400 °C’de tavlama sonrasi FE-
SEM yiizey resmini gostermektedir. Bu durumda da film ylizeyi aglomere olmus
tanelerden olusmaktadir. Fakat burada, sekilsiz tanelerin ¢ogunun yok oldugu ve
bliylime ile hegzagolanal sekilli tanelerin sayisinin arttigi anlasilmaktadir. Tanelerin
boyutunda meydana gelen degisim, burada verilen i¢ resmin, (a)’da verilen i¢ resim ile
karsilastirilmast ile daha agik sekilde anlasilabilir. Tavlama sirasinda meydana gelen
tane biiylimesi ylizeyin genel gériiniimiinii degistirmistir. Aglomerasyon nedeni ile bu
resimler iizerinden ortalama bir tane boyut analizi yapmak gilic olmakla birlikte, her iki
durum i¢in yiizeylerin karsilastirilmasi, XRD verileri kullanilarak belirlenen ve tavlama
ile tane boyutunda artis1 ifade eden hesaplamalart dogrulamaktadir. Yine i¢ resim
lizerinden, tavlama sonrast catlama benzeri hatalarin meydana gelmedigi
anlasilmaktadir. Burada dikkat ¢eken tek olumsuz durum, yiliksek biiyilitmeli resimde
oklar ile gosterilen ve aglomereler arasinda goriilen mikro bosluklardir. Fakat bunlarin
yiizeysel ya da bolgesel hatalar oldugu, film kalinlig1 boyunca ilerlemedigi Sekil 4.31.
(d)’de verilen kirik yiizey SEM goriintiisiinden anlagilabilmektedir. Biriktirilmis filme
benzer sekilde, tavlama sonrasi da filmin, kalinlig1 boyunca iyi paketlenmis tanelerden
olustugu goriilmektedir. Dahasi, burada verilen i¢ resim, tavlama ile birlikte altliktan

kalkma vb. hatalarin olugsmadigin1 gostermektedir.

200.0 nm.

0.0 nm

Sekil 4.32. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Art+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince
filmlerin iki boyutlu AFM morfolojileri; a) biriktirilmis yiizey, b) tavlanmis yiizey, ii¢ boyutlu AFM
topografyalart; ¢) biriktirilmis yilizey, d) tavlanmig yiizey
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Optimum sartlar altinda biriktirilen ve ardindan Ar+%4 H; atmosferinde
tavlanan AZO ince filmlerin ylizey morfolojisi AFM ile de incelenmistir. Sekil 4.32. (a)
ve (b) sirastyla bu filmlerin iki boyutlu yiizey morfolojilerini sergilemektedir. Bu
sekillerden goriildiigii lizere her iki durumda da film benzer tanesel morfoloji
sergilemektedir. Resimlerden, kiiciik boyuttaki tanelerin birleserek daha biiyiik ve
aglomere taneleri meydana getirdigi anlasilmaktadir. Yukarida XRD ve SEM
incelemeleri ile ortaya konuldugu {izere, tavlama islemi tane boyutunda bir artis
meydana getirmektedir. Buradaki AFM resimleri, biriktirilmis durumda tanelerin 34-54
nm araliginda, tavlanmig durumda ise 45-57 nm araliginda boyuta sahip oldugunu
gostermistir. Hatirlanacagi tizere XRD ile ortalama kristalit boyutlart biriktirilmis film
icin 46 ve tavlanmis film i¢in 55 nm olarak belirlenmistir. Dolayisi ile XRD ve AFM
incelemeleri birbirleri ile uyusmaktadir.

Sekil 4.32. (c) ve (d) yine benzer siralama ile biriktirilmis ve tavlanmis filmlerin
ic boyutlu yiizey topografyalarint goz oniine sermektedir. Bu resimler 2 uym x 2 um’lik
bir alanin taranmasi ile elde edilmistir. Yiizey topografyasi i¢in dikey eksende skala 200
nm’dir. Sekil 4.32. (c)’deki kolon benzeri goriiniim, filmin XRD deseni ile uyumlu
olacak sekilde c-ekseni boyunca biiylimeye isaret etmektedir (Arun Kumar ve ark.,
2018). Tavlama sonrast ise filmin yilizey pirizliliginin azaldigi acikga
goriilebilmektedir, Sekil 4.32. (d). Biriktirilmis ve tavlanmig filmler i¢in ortalama
karekok (RMS) yiizey piirtizliiliik degerleri 17,5 ve 13,8 nm olarak hesaplanmistir.
Diistik yiizey piiriizliiliik degerlerinin, dis ortamlarda c¢alisacak saydam 1siticilarin yiizey
kararliligini artirdigr (reaktiflik ya da mekanik aginma) diistiniildiigiinde, tavlama ile
RMS degerinde diisiis istenilen bir gelismedir. Ancak, USP gibi damlaciktan piroliz
reaksiyonlart ile film olusturulan bir yontem ile, tabi ki sigratma yontemi ile elde edilen
filmlerde oldugu kadar az piiriizlii yiizeyler elde edilememektedir. Biriktirilmis ya da
tavlanmis filmin ti¢ boyutlu topografya goriintiilerinde, keskin iist kenarlarin olmamasi
da ylizey reaksiyonlarinin tamamlandigi, ayrica tavlama sonrasi herhangi bir faz
ayrisiminin da meydana gelmedigine isaret etmektedir (Kurtaran ve ark., 2017).

Bu noktada hem filmin yiizey piiriizliiliiglintin bir miktar daha diisiiriilmesi, hem
saydam 1sitic1 uygulamasinda filmin dis etkenlere karsi korunabilmesi hem de yakin
infrared bolgede yansiticiligin artirilabilmesi icin bir list SiOx tabaka kullanilmasi
disiiniilmistiir. SiOx tabaka, tavlanmis AZO ince filmlerin yiizeyinde, radyo frekans
manyetik sicratma yontemi ile, oda sicakliginda ve %99,995 saflikta 2 inglik bir SiOx

hedef kullanilarak biriktirilmistir. Bu siirecte, sigratma gaz basinct 3 mTorr’a
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ayarlanmistir. SiOy iist tabakasi, altlik tutucunun 8 rpm doniis hizinda ve 75 W sigratma
giicii altinda olusturulmustur. Sekil 4.33., bu ince film numunesine ait SEM ve AFM
goriintiilerini sergilemektedir. Sekil 4.33. (a)’da verilen, SiOyx kaplanmis numunenin
SEM yiizey goriintiisii incelendiginde, Sekil 4.31. (c)’de verilen tavlanmis filmin
yiizeyine kiyasla, keskin koselerin tamamen yok oldugu goriilebilir. Fakat, yiizeyin hala
vadi-tepe seklinde girintili ¢ikintili goriintiisii, SiOx’nin siirekli bir katman olmaktan &te,
sadece tanelerin iizerini drtebilecek sekilde biriktigine isaret etmektedir. Ust katmanin
biriktirme islemi oda sicakliginda yapildigindan, tavlanmis filmin yiizeyi de zaten
piiriizlii oldugundan, golgeleme etkisi ve bu sicaklikta diflizyonun yetersizligi nedenleri
ile ince bir tabaka seklinde ve stirekli bir SiOy katmani elde edilemedigi anlasilmaktadir.
Diger taraftan sekilde, AZO’ya ait tavlanmis durumdaki tane goriintiisiiniin tamamiyla
yok olmasi, yine de tanelerin biiylik oranda SiOy ile kapatilabildiklerine isaret

etmektedir.

Sekil 4.33. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince
filmlerin SiO iist tabaka kaplama sonrasi; a) yiizey SEM resmi, b) kirik yiizey SEM resmi, c) iki boyutlu
AFM yiizey morfolojisi, d) li¢ boyutlu AFM yiizey topografyasi
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Sekil 4.33. (b) SiOy iist katman kaplanmig AZO filmin kirik ylizey SEM
goriintiistinii vermektedir. Sekil 4.31. (b) ve (d)’de verilen kesit goriintiilerinden farkli
olarak burada numunenin {ist tarafinda, 100 nm’den biraz daha kalin sekilde, filmin geri
kalaninda ayr1 bir dokuya sahip, SiOx katmani agik bi¢imde goriilebilmektedir. Aslinda
yukarida da belirtildigi lizere bu katman tiim yiizeyde bu sekilde birikmemistir.
Homojen olmayan yiizeyde, sadece nispeten daha diiz bolgelerde, homojen kalinlikta ve
AZO’yu tamamen kapatacak bolgeler olusturabilmistir. Bu resimde de bdylesi bir
bolgenin kesiti verilmektedir. Diger taraftan, yine bu numunenin baska bolgelerinde
yapilan incelemeler, yani SiOyx’nin katman olusturamayip sadece tane ylizeylerini
ortiilebildigi kisimlarindaki kesit goriintiisii, list katman kaplamasi yapilmamis filmlerin
kesit goriintiisiinden pek de farkli degildir. SiOy kaplanmis ince filmin Sekil 4.33.(c)’de
verilen AFM ylizey goriintiisii, ayn1t SEM incelemesinde de goriildiigii lizere, list katman
ile birlikte film yiizeyindeki keskin kisimlarin maskelendigini ortaya koymaktadir. SiOx
kaplanmis numunenin yiizeyi, digerlerinden farkli bir dokuda ve daha yumusak bir
goriiniim sergilemektedir. Diger taraftan, Sekil 4.33. (d)’de verilen ve SiOy list tabaka
kaplanmis numunenin 2 pum x 2 pum’lik yiizey alaninin taranmasi ile elde edilen
topografya kullanilarak hesaplanan RMS degeri, tavlanmig numune RMS degeri ile ayn1
degerde bulunmustur. Dahasi, tarama alaninin genisletilmesi durumunda da tavlanmis
ve SiOx kaplanmig yiizeyin RMS degerleri birbirine yakin sekilde elde edilmistir.
Pirtizliiliik agisindan SiOy kapli yiizeyin, tavlanmis yilizeye gore belirgin azalma
gosterdigi tek durum olduke¢a daraltilmis alanda tarama sonucu elde edilebilmistir. Bu
aslinda yukarida, SEM ylizey ve kesit goriintiileri lizerinden yapilan agiklamalar1 da
destekler bigimde, SiOx’in tane yiizeylerini belirgin bigimde oOrtebildigi ancak tiim
yiizey boyunca siirekli bir katman seklinde numuneyi kaplamadigini ortaya
koymaktadir. Buna ilaveten, SiOy iist tabaka, ileride bahsedilecegi iizere yakin kizilotesi
bolgede yansiticilik agisindan da bir avantaj saglamadigindan, bu uygulamadan

vazgecilmis ve saydam 1siticilarin sadece AZO katmant ile tiretimine karar verilmistir.

4.2.3. Optik ozelliklerin incelenmesi

Optimum sartlarda biriktirildikten sonra tavlanan AZO ince filmlerin, 350-1000
nm dalga boyu araligindaki 1sik gegirgenlikleri UV-Vis spektrofotometresi ile
incelenmistir. Filmlerin % 151k gecirgenligi spektrumlar1 ve Tauc ¢izimleri Sekil 4.34.

((@) ve (b))’de sunulmustur. Ilgili sayisal degerler ise Cizelge 4.23.’de siralanmustir.
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Birlesmis Milletler mevzuatina gore, araclarda, giivenlik dahil kullanilabilecek
kaplamalardan minimum %75 goriiniir bolge 151k gegirgenligi istenmektedir (Collection,
1981). Dolayisi ile araglarda, Ornegin On, yan, ya da farlar gibi kisimlarda
kullanilabilecek bir saydam 1siticinin 400-700 nm dalga boylar1 aralifinda en az %75
151k gecirgenligine sahip olmasi gerekmektedir. Hem biriktirilmis hem de tavlanmis
durumda AZO ince filmlerin, Sekil 4.34. (a)’da taranmis halde gosterilen bu bolgede
yiiksek saydamlik gosterdigi agiktir. Sekilden takip edilebilecegi iizere, biriktirilmis
filmin spektrumu bu bolgeye 480 nm dalga boyunda giris yapmakta ve 700 nm dalga
boyuna kadar filmin 151k gegirgenligi %88 degerine kadar ¢ikmaktadir. Numune bu
dalga boylar1 arasinda, ortalama %78 151k gecirgenligine sahiptir. Tavlama filmin
goriiniir bolge davranisini dnemli dlciide etkileyerek, %75 gecirgenligin 434 nm dalga
boyuna kadar gerilemesine neden olmustur. Bélge boyunca numunenin gegirgenligi
stirekli artmis ve 700 nm dalga boyunda %91 degerine ulasmistir. Bu nedenle tavlanmis
film, biriktirilmis filme gore daha yiliksek ortalama 1s1k gecirgenligi gostermistir (%83).
Benzer sekilde, 550 nm dalga boyundaki 11k gegirgenlik degerleri de tavlanmis numune

icin daha yiiksek olacak sekilde yaklasik %80 ve %85 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.34.0ptimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince
filmlerin; a) % geg¢irgenlik spektrumlari, b) Tauc ¢izimleri ve yasak bant aralig1 degerleri

Biriktirilmis ve tavlanmis filmlerin, UV bdlgede kuvvetli sogurum sergiledigi
goriilebilir. Biriktirilmis halde AZO’nun sogurum kiyisi 365 nm olarak bulunmustur.
Tavlama ile birlikte sogurum kiyist 354 nm’ye kayma gostermistir. Ayrica, sogurma
kiyisinda goriilen keskin egim, her iki filmin de saydam iletken oksit uygulamalar1 i¢in

uygun Ozelliklere sahip olduklarina isaret etmektedir.
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Cizelge 4.23. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan 50x75
mm? boyutlarinda AZO ince film 1siticilarin optik Szellikleri

Optik Ozellikler
Tgiir,ort (%) T550 (%) Eg (ev)
Biriktirilmis
(400 °C, 75 dk.) 8 79.8 3,16
Tavlanmg
(Ar+%4 H,) 83 84,7 3,33
(400 °C, 90 dk.)

AZO ince filmlerde karisim gazinda tavlama ile optik gegirgenlikte artis,
kristalizasyonun artmasma ve hidrojen iceren atmosferde 1si1l islem ile tane
siirlarindaki hata konsantrasyonunun azalmasina baglanmaktadir (Yanfeng ve ark.,
2006). Ayrica, sogurum kiyisinda goriilen mavi-kayma (daha yiiksek enerji
bolgesine/daha diisiik dalga boyuna), tane sinirlarindan oksijenin desorpsiyonu ile
elektron tuzaklayan bdlgelerin sayisinin azalmasina veya tasiyict konsantrasyonunda
artigla iligkilidir (Tang ve Cameron, 1994; Kim ve ark., 2010; You ve ark., 2015). Bu
nedenle, tavlama ile birlikte filmin optik gecirgenliginde artis ve sogurma kiyisinda
degisim birbirlerini desteklemektedir. Yine bu yorumlar ile iligkili olarak biriktirilmis
filmler i¢in hesaplanan 3,16 eV’lik E; degeri, tavlama sonrasi 3,33 eV’ye kadar

yiikselmistir, Sekil 4.34. (b).
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Sekil 4.35.0ptimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan AZO ince
filmlere ait reflektans spektrumlari (Sekilde karsilastirma agisindan SiOy {ist tabaka kaplanmig
numunelerin de degerleri sergilenmistir.)
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Saydam iletken oksit ince filmlerin yakin infrared bolgede yansiticilik degerleri
de dikkate alinarak, bu tez calismasinda iiretilecek kaplamalar i¢in 2,5 um dalga
boyunda en az %30 degerinde yansiticilik hedeflenmistir. Sekil 4.35., optimum sartlarda
biriktirilip, 400 °C’de 90 dk. Ar+%4 H, atmosferinde tavlanan AZO filmlerin UV,
gorilinlir ve yakin infrared bolgelerde, dalga boyuna karsilik % reflektans degerlerini
sergilemektedir. Sekilden goriilecegi lizere, tavlanmis ya da tavlama sonrasi SiOy ile
tabakalandirilan numunelerde, hedef 2,5 um dalga boyunda sergilenen yansitma
degerleri oldukga diisiiktiir. Tavlanmadan SiOx kaplanan numunede ise bir miktar daha
yiiksek degerler goriilmektedir. Tavlanmis ve tavlanarak SiOy kaplanmis numuneler,
UV ve goriiniir bolgede %10 degerinin altinda reflektans gostermekte, ardindan 700 nm
dalga boyu civarinda yansitma hizla artarak, 1100 nm civarinda tavlanmis numunede
%45, tavlanarak SiOy kaplanan numunede ise %47 degerine yiikselmektedir. Her iki
kaplama da 1500 nm’de %40 civarinda bir deger sergilerken, 2000 nm’de reflektans
%15’e ve 2500 nm’de de %10’un altina kadar gerilemektedir. Biriktirildikten sonra
SiOy kaplanan numune ise, goriiniir bolgede digerlerine benzer davranisin ardindan,
dalga boyu ile artan ve 1200-2000 nm arasinda %55 (£1) gibi yiiksek bir reflektans
degeri sergilemektedir. Bu dalga boyunun ardindan degerler 2500 nm’de %25°e kadar
diismektedir.

Saydam iletken oksitlerde saydamliktan yansiticiliga gecis, sogurmada
maksimum noktaya iseret etmektedir. Malzemenin 15181 yansitma miktar: yiik tasiyici
konsantrasyonu ile yakindan ilgilidir. Sigratma ile iiretilmis benzer kalinliklardaki AZO
ince filmler (Can ve ark., 2021), USP ile iretilen bu numunelerle yansitma davranisi
acisindan Kkarsilastirildiginda, her iki yontemle biriktirilen AZO filmlerin, benzer
yansiticilik trendi sergiledigi, fakat plazma dalga boylarinin oldukga farkli degerler
aldig1 agikga goriilmektedir. Her iki gruptaki AZO filmlerin Hall etkisi 6lgtimleri, bu
filmlerin tasiyict konsantrasyonu degerleri (bir sonraki boliimde verilecektir) agisindan
yaklagik 10 katlik bir fark ve tasiyici hareketliligi acisindan yine yaklagik 2 katlik bir
farka isaret etmektedir. Bu nedenle, sigratma ile iretilmis filmlere kiyasla, USP ile
tiretilen numunelerin plazma dalga boyu daha yiiksek dalga boylarindadir ve bu degerin
altindaki dalga boyuna sahip 1518a malzeme igersindeki elektronlar yeterince hizli tepki
veremediginden, gelen 1s18in elektrik alani perdelenememekte ve 151tk malzemeden
gecebilmektedir.

USP ile iiretilmis numunelerin yiiksek dalga boylarina ait % gegirim ya da

sogurum verileri mevcut olmadigindan, aslinda biriktirilerek SiOx kaplanan numuneye
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gore, tavlanarak SiOy kaplanan numunede yansiticiliga gecis dalga boyunun degisip
degismedigini sdoylemek zor olsa da, tavlanan numunelerin 2,5 pm’de bir minimum
yaptigi goriilebilmektedir. Karsilastirma agisindan yukarida verilen referanstaki
degerlerden goriilebilecegi tizere, bu dalga boyu, sigratma ile tiretilen numunelerde
1500 nm civarindadir. Yine de tavlanmis tek tabaka AZO ve tavlanarak SiOx kaplanan
numunelerin  davranist  diistintildiigiinde, USP ile iiretilmis numunelerde SiO
kaplamanin, reflektans agisindan etkili olmadigi agik sekilde ortaya koyulmustur.
Bununla birlikte, bilindigi ilizere giines 15181 ile yeryiiziine diisen enerjinin yaklasik
%350’si solar spektrumun yakin IR bélgesinde (800-2500 nm) olugmaktadir. Bu nedenle
1sitma olay1 yakin IR bolge ile alakalidir. Dolayisi ile 6rnegin bir bina ya da arag iginin,
cam kisimlardan gegen 151k ile 1sitnmasinin engellenmesi i¢in ideal bir kaplama, goriiniir
bolgede yeterli gecirime izin verirken, oldukca diisiik reflektans sergilemeli, 700-800
nm sonrasinda ise yiiksek reflektans sergileyerek, bu dalga boylarindaki 1s181n iceri
girmesini engellemelidir. Bu agidan bakildiginda, hem tavlanmis hem de tavlanarak
SiOy kaplanmis her iki numunenin de 750-1660 nm araliginda (1stnmaya neden olan
dalga boyu araligmin neredeyse yarisinda) nispeten yiiksek (>%30) yansitma degeri

saglamasi, tez calismasindaki hedefler ile kismen uyusmaktadir.

4.2.4. Elektriksel ozelliklerin incelenmesi

Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H; ortaminda 90 dk.
tavlanan 50x75 mm? boyutlarinda AZO ince film isiticilarin elektriksel 6zellikleri
Cizelge 4.24.’de 6zetlenmistir. Bu ¢izelgeden goriilebilecegi tizere, Hall etkisi dlglimleri
sonucu elde edilen tasiyici mobilite ve konsantrasyon degerleri, sadece tavlanmis
numuneler i¢in verilmektedir. Her iki durumda da n-tipi elektriksel iletkenlik gdsteren
AZO’nun biriktirilmis halinde, stokiyometrik olmayan Al-oksitler, ara yer Al-atomlari
ve ylizey ile tane smirlarina absorbe olmus oksijenler (literatiire dayanarak verilmistir)
sebebiyle iletkenlik olduke¢a diisiiktiir. Bu nedenle, diizlemsel diren¢ hakkinda bir fikir
elde edebilmek i¢in bu numune, sadece tez ¢alismasinda kurulan 4-noktali elektriksel
Olctim sistemi ile karakterize edilmis, tavlanmis numune ise Hall etkisi dl¢iimiine tabi
tutulmustur. Cizelgedeki degerler tavlama islemi sonrasi numunenin elektriksel
ozelliklerinin 6nemli dl¢lide degistigini gostermektedir. Numunenin biriktirilmis haline
kiyasla diizlemsel direng degeri yiiz katlar seklinde azalarak 2891 Q/o’den 38,7 Q/o’e

kadar gerilemistir. Hem numunenin sahip oldugu goreceli biiyiik alan, hem de ¢o6zelti
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esasli bir yontem ile iretildigi diisiiniildiigiinde bu diizlemsel diren¢ oldukca ileri
seviyededir. Bu numunenin Al igerigi EDX ile at. %0,97 olarak belirlenmistir. Daha
once de kismen tartisildigi iizere, karisim gazi altinda tavlanan AZO’da yiizey ve tane
sinirlart araciligr ile kafesteki oksijen iyonlar1 uzaklastirilabilmekte ve geride kalan
oksijen bosluklari verici seklinde davranis sergilemektedir (Chen ve ark., 2020). Ayrica,
tane sinirindan uzaklastirilan oksijen, burada mevcut Al-iyonlarinin elektriksel olarak
aktif duruma ge¢mesini saglamaktadir (Yang ve ark., 2010). Tasiyict konsantrasyonu,
daha fazla Al*® ve Zn*? yer degisimi ile artmaktadir. (Ma ve Lee, 2000b). Hatirlanacag1
tizere, yukarida verilen XRD, SEM ve AFM verileri tavlama ile tane boyutunda artis
meydana geldigini ortaya koymustur. Bdylece hem tane sinirlarindan oksijenin
uzaklastirilmasi hem de tanelerin irilesmesi, tastyicilarin tane sinirlarinda tuzaklanma
miktarin1 da diistirmektedir. Bu durum, tasiyict mobilitesinin artmasina yardimci
olmaktadir. Bu tespit ve yorumlar, optik 6l¢iimlerde bahsi gecen sogurma kiyisinda

mavi-kayma ve goriiniir bolgede kismi gegirgenlik artisini da desteklemektedir.

Cizelge 4.24. Optimize sartlarda biriktirilmis ve 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanan 50x75
mm? boyutlarinda AZO ince film 1siticilarin elektriksel 6zellikleri

Elektriksel Ozellikler

Ry(Q/o)  p*10°Q.cm)  5*10° (cm™)  u(cm?/Vs) prc (@)

Biriktirilmis ) ) 5
(400 °C, 75 dk.) 2891 216,8 3,27x10
Tavlanms
(Ar+%4 H,) 38,7 2,9 1,7 12,62 4,9x10°

(400 °C, 90 dk.)

Daha o©nceden degerlendirilen Ozellikler de dikkate alindiginda, optimum
sartlarin belirlenmesi ve uygun ortamda tavlama ile birlikte, AZO ince filmlerin goriiniir
bolgede %83 151k gecirgenligi ile oda sicakliginda 345 S/cm elektriksel iletkenlik,
1,7x10%° tasiyici konsantrasyonu ve 12,62 cm?/Vs tastyict hareketliligine sahip olacak
sekilde iiretilebilecegi gosterilmistir. Eger numune orjinalinde drnegin 20x20 mm® ‘lik
camlara biriktirilip 6lgiim yapilir ise diizlemsel direnci 16 ©/o ve zdirenci p = 10x10™
Q cm gibi daha iyi degerlere ¢ikabilmektedir. Bu durumda, USP sisteminde iiretilen
numunelerin elektriksel Ozelliklerinin altlik boyutuna yiliksek derecede bagimlilik

sergiledigi ve boyut arttik¢a 6zelliklerin kétiilestigi sOylenebilir.
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Asagida, literatiirde AZO filmlerin sprey piroliz yontemi ile iiretimini konu alan
bazi caligmalarda rapor edilen elektriksel Ozellikler verilmektedir. Tabi ki farkl
kosullarda farkli amaglar i¢in iiretilen filmler olduke¢a farkli degerler sergileyecektir.
Diger taraftan bu degerler, bu tez ¢alismasinda elde ettigimiz optimize filmin, hangi
seviyede Ozellikler sergiledigini de ortaya koyacaktir. Babu ve ark. (2009), AZO
filmleri 475 °C’de, Zn-asetat dihidrat ve Al-asetil asetonat kullanarak tiretmisler ve en
iyi sartlarda p = 2x10 Qem, 1=3,1x10%° ve y=~6 cm?/Vs degerlerini elde etmislerdir
(B. J. Babu ve ark., 2009). Pandey ve ark. (2012), 450 °C’de Zn-asetat dihidrat ve
aliminyum nitrat kullanarak tretikleri AZO filmleri 600 °C’de Ny+H, atmosferinde
tavladiktan sonra Hall dlgiimleri ile p = 3,6x10™ Qem, n1=2,5x10%° ve p=~6 cm?/Vs
degerlerine ulagmislardir (Pandey ve ark., 2012). Arnou ve ark. (2014), USP ile
irettikleri oldukga kalin (2,2 pm) AZO filmleri tipki bu ¢alismadaki gibi 400 °C’de
Ar+H; altinda tavlamiglar ve Hall 6l¢limleri ile en iyi elektriksel 6zellikleri p = 9,11x10
3 Qcm, n = 1,57)(1020 ve u=4,37 cm?/Vs seklinde belirtmislerdir. Filmlerin diizlemsel
direnci 42,2 Q/o olarak bulunmustur. (Arnou ve ark., 2014a). Daha giincel bir
calisgmada Marouf ve ark. (2017), 310 nm kalinhginda AZO filmleri USP ile
biriktirdikten sonra hizli 1s1l tavlama (10 °C/dK. 1sitma ve sogutma) ile No+H, ortaminda
450 °C sicaklikta tavlamislar ve 4x10° Qcm ozdireng degerine ulasabilmislerdir.
Caligmada tiretilen numunelerde Hall mobilitesi u=49,5 cm?/Vs gibi oldukea yiiksek bir
degerde rapor edilmistir(Marouf ve ark., 2017). Yine 2019 yilinda yayinlanan bir
calismada, 450 °C altlik sicakliginda iiretilen AZO filmlerde Mg-asilamanin da etkisi ile
zdirencin 7,5x10™ Qcm diisiiriilebildiginden bahsedilmistir (Karzazi ve ark., 2019).
Ravichandran ve arkadaglar tarafindan 2014 yilinda yayinlanan bir derleme makalede
pek cok ayri basglangi¢c malzemesi, Al-asilama miktar1 ve tiretim sicakligi kullanilarak
iiretilen AZO ince filmler igin 10'®-10% arah@inda tasiyic1 konsantrasyon degerleri,
minimum 2x10° Qcm ozdiren¢ ve maksimum 14 cm?/Vs mobilite degerleri rapor
edilmistir (Ravichandran ve ark., 2014). Bu ¢alismalar arasinda en diisiik diizlemsel
direng 30 Q/o olarak gosterilmistir (Aktaruzzaman ve ark., 1991). Bu agilardan
bakildiginda, bu tez calismasinda elde edilen AZO filmlerin sergiledigi elektriksel
ozellikler, literatiire kiyasla oldukca 1yi noktada goriinmektedir. Ayrica, yukarida bahsi
gecen ve p=49,5 cm?/Vs degeri rapor edilen calismada verilen 1,3x102 Q* FOM degeri
ile karsilastirildiginda, burada iiretilen kiigiik boyuttaki numuneler de 1,24 x102 Q™ gibi
oldukca yiiksek bir FOM degeri sergilemistir. Bununla birlikte biiylik numuneler icin
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durum degerlendirildiginde, artan diizlemsel direng nedeni ile FOM degerlerinin 4,9x10

3 (0 Vlere geriledigi Cizelge 4.24.”den goriilebilmektedir.

4.2.5. AZO saydam isiticilarin elektrotermal 6zelliklerinin incelenmesi

Yukarida verilen genel karakterizasyonlarin tamamlanmasi sonrasi tavlanmig
numunenin saydam 1sitict olarak kabiliyetlerinin belirlenebilmesi ic¢in elektrotermal
tepki incelemelerine gecilmistir. Elektrotermal tepki 6l¢limlerinde bir dogru akim gii¢
kaynag1 voltaj uygulanmasinda ve bir infrared kamera ise yiizey sicakliklarinin
dlgiimiinde kullanilmistir. Olgiim diizeneginin ayrmtilar1 materyal ve yéntem kisminda
verilmistir. Olgiimler dncesinde, dikdértgen seklindeki AZO 1siticilar, iletken giimiis
pasta ile serit halinde her iki kisa kenardan kaplanmistir. Dogru akim gii¢ kaynaginin
uclari, diiz agizli timsah klipsler ile bu elektrotlara baglanmistir. Elektrotermal tepki
Ol¢iimlerinde, 1sinma davraniginin belirlenebilmesine yonelik oda sicakliginda
bekletilen ve buz giderme performansinin belirlenmesinde ise kuru buz ile 1 sa.
boyunca sogutulmus numuneler kullanilmistir. Asagida rapor edilen tiim
hesaplamalar/degerler aksi belirtilmedigi siirece, numunenin iki ucunda kullanilan
giimiis elektrodlarin disinda kalan aktif alan ile iligkilidir.

Numunenin artirimh sekilde voltaj uygulanmasina (2-12 V) verdigi tepki Sekil
4.36. (a)’da gosterilmektedir. Bu testte numune oda sicakliginda iken, her iki ucundan 2
V’luk bir gerilim uygulanmig, ardindan 120 sn. beklenmis ve sonra gerilim 4 V’a
cikarilarak, bu sekilde voltaj artist ve zamana bagli olarak numunenin yiizey
sicakliginda meydana gelen degisim belirlenmistir. Figlirde goriilen mavi semboller bu
ikiser voltluk gerilim artirnm anlarimi gostermektedir. Elde edilen egriden anlasilacag:
tizere 4-5 V’a kadar numune yiizey sicakliginda kayda deger bir degisim olmamakla
birlikte, 6zellikle 6 V sonrasi, deneyin tamamlandigi 12 V degerine kadar, numune her
voltaj artirnminda benzer sekilde tepki vermis ve yiizey sicakligr neredeyse dogrusal
sekilde degismistir. Test 12 V’ta 120 sn. beklenilmesinin ardindan yiizey sicakliginin 74
°C’ye ulagmasi ile sonlandirilmistir.

Sekil 4.36. (b) 1siticinin ulasabildigi maksimum (doyum) sicakliginin, sabit
voltaj uygulamalarinda nasil degistigini gdstermektedir. Deneyde numune ayri testler
seklinde, 3, 6, 9, 12, 15 ve 18 V sabit gerilime tabi tutulmus ve maksimum sicakliga
ulasildiktan ve toplamda 500 sn. sonunda tiim numuneler i¢in voltaj tekrar sifirlanmistir.

Mevcut otomobil uygulamalari i¢in miimkiin en st voltaj degeri 12 V olmakla birlikte,
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elektrikli otomobiller dahil diger pek ¢ok uygulamaya yonelik olarak 1siticinin 12 V’tan
daha yiiksek diger voltaj degerlerine nasil bir tepki verdigi belirlenmek istendiginden,
buradaki denemelere 15 ve 18 V uygulama da dahil edilmistir. Sekilden de goriildigii
lizere tiim voltaj uygulamalarinda (3 V harig), benzer tepki stireleri igerisinde, numune
yiizey sicakligi belirli bir degere ulagsmakta ve ardindan bu sicaklikta sabit bir seyir
gozlenmektedir. Buna gore tepki siireleri 6 V igin 87 sn., 9 V i¢in 88 sn., 12 V i¢in 88
sn., 15 V i¢in 87 sn. ve 18 V i¢in 85 sn. olarak belirlenmistir. Diger taraftan doyum
sicakliklart yine artan voltaj (6-18 V) siralamasi ile 44, 58, 76, 98 ve 121 °C olarak
kaydedilmigtir. 3V i¢in tiim siire¢ boyunca numune yiizey sicakligi neredeyse sabit
kalmistir. Malzemenin farkli voltajlarda benzer siireler icerisinde ve verilen degerlerden
de anlasilacag lizere artan voltaj degeri ile artan doyum sicakligi noktalarina ulagsmasi,
bu sicakligin uygulanan elektriksel gii¢ tarafindan belirlendigini gdstermektedir. Bu
degerler her bir voltaj degeri i¢in yine sirasi ile 0,18, 0,74, 1,67, 2,98, 4,66 ve 6,71 J/sn.
olarak belirlenmistir.

Sekil 4.36 (b)’de her bir voltaj uygulamasi sonucunda elde edilen egrinin
sonunda verilen i¢ resimler, numunenin ilgili doyum sicakliklarinda ¢ekilen termal
kamera goriintiileridir. Bu resimlerden, her bir durum icin 6zellikle uygulanan voltaj
degeri ve numune yiizey sicakliginin artmasi ile birlikte 1sinin yiizeyde daha homojen
sekilde dagildig: goriilebilir.

Uretilen kaplamalarin  tekrarli  kullanom ve uzun siire kullanimdaki
performanslarinin degerlendirilebilmesi igin yine oda sicakliginda bekletilen numuneler
kullanilarak iki ayr1 test yapilmistir. Bunlardan ilki numunenin 6rnegin 9,3 V gibi bir
potansiyel uygulanarak 60 °C gibi sabit bir sicakliga ¢ikartilmasi ve voltajin uzun
stireler boyunca (6rn. 3600 sn.) uygulanmasi ile yiizey sicakligindaki degisimin takip
edilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonu¢ Sekil 4.36. (c)’de
verilmektedir. GoOriildigli tlizere tiim bekleme siiresi boyunca numune sicakligi
neredeyse sabit (£1,3 °C) bir deger sergilemektedir. Bu sonug iiretilen filmlerin
elektrotermal 6zellikler agisindan, atmosferik sartlarda, uzun yiiklemeler ve 60 °C gibi
bir sicaklikta oldukga kararli davrandigim gostermektedir. I¢ resim, yine bu sicaklikta,
numuneye ait termal kamera goriintiisiinii sergilemektedir. Deney sonunda beslemenin
kesilmesi ile birlikte numune yiizeyinin oldukg¢a hizli bir sekilde sogudugu da verilen
cizimde goriilmektedir. Tabi ki bu bir saatlik 6l¢limiin nem orani, mekanik etki veya
ortam sicaklig1 degisimlerinin yasandig1 uzun siireli dis ortam kullanimlar1 agisindan bir

sey ifade etmedigi ortadadir. Bu nedenle bu sonug, sadece sabit voltaj altinda
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numunenin uzun siireler boyunca sabit bir yiizey sicakligi saglayabildigini géstermek

adina verilmistir.
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Sekil 4.36. Optimum sartlarda iiretildikten sonra 400 °C’de Ar+%4 H; ortaminda 90 dk. tavlanmig AZO

saydam siticimin; a) artirimli voltaj uygulamasina gosterdigi tepki, b) farkli sabit voltajlar altinda 1sinma

davranisi, €) uzun zamanli kararlilik testi, d) isiticinin tekrarli besleme performansi, €) gii¢c yogunluguna

karsilik yiizey doyum sicakligi ((a)’da goriilen tarali ovaller voltaj artirim noktalarini, (b) ve (c)’deki i¢
resimler ilgili sicaklikta numunenin termal kamera goriintiisiinii vermektedir.)

Bir 1sitcitnin ¢alisgma durumunda yiizey sicakliginin alansal homojenligi, 0
isiticinin 1sitma  davraniginin - milkkemmelliginin  belirlenmesinde bir kriter olarak
degerlendirilebilir. AZO saydam isiticinin  sicaklik homojenligi denklem 3.8
kullanilarak %17,70 olarak belirlenmistir. Bu deger, araba camlarinda kullanilan tel

seklinde desenlenmis buz gidericilerden daha iistiindiir (Baldasseroni ve ark., 2011).
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Hudaya ve ark. (2015), metal kuantum nanonoktacik tabakasi ile katmanlandirdiklari
metal/FTO saydam 1siticilarda sicaklik homojenligini, Cr/FTO igin %14,65, NiCr/ FTO
icin % 19,2, Ni/FTO i¢in %30 ve tek tabaka FTO i¢in %19,7 olarak hesaplamislardir
(Hudaya ve ark., 2015). Dolayist ile bu ¢alismada iiretilen AZO saydam isiticinin
caligma siirecinde ylizey sicaklik homojenliginin iyi durumda oldugu soylenebilir.

Isiticilarin kararlilik ve tekrarlanabilirlik davraniginin belirlenmesi igin tekrarl
voltaj yiikleme ile 1s1l ¢evrim denemeleri yapilmis ve bu testte numune her seferinde 12
V ile beslenmis ve yiizey sicakligt 60 °C’ye ulastiginda besleme degeri 0’a
diistiriilmiistiir. Numunenin oda sicaklifina sogumasi sonrasi voltaj beslemesi ayni
sekilde tekrar edilmistir. Bu ¢evrim 25 adet olacak sekilde uygulanmistir. Sonuglar
Sekil 4.36. (d)’de sunulmaktadir. Verilen kirmizi renkli kesikli yatay ¢izgi, 60 °C
sicaklik smirin1 gostermektedir. Voltaj verme ve kesme el ile yapildigindan, numune
sicakligi da goz ile takip edildiginden her dongiide olduk¢a ufak sapmalar
goriilebilmektedir. Bununla birlikte numune her beslemede yaklasik 80 sn. gibi bir
zamanda 60 °C sicakliga ulagmis ve yine benzer siirelerde oda sicaklifina soguma
sergilemistir. Buradan numunenin 1sitma hizinin~0,44 °C/sn. oldugu hesaplanabilir. Bu
sonuglar hem sabit uzun siireli hem de sabit kisa siireli yiiklemelerde numunenin kararl
ve tekrarlanabilir elektrotermal tepki sergiledigini ortaya koymaktadir.

Saydam 1sitict dizayninda 6nemli olan bir baska parametre de alansal gii¢
yogunlugudur (W (Watt/m?)) (Piegari ve Flory, 2013b). Bu nedenle, saydam isiticinin
sahip oldugu alansal gii¢ yogunluklar1 her bir voltaj degeri i¢in hesaplanmis ve ilgili
doyum sicakliklarina karsilik ¢izdirilerek Sekil 4.36. (€)’de sunulmustur. Buradaki
dogrusal iliskinin egiminden de (dT/dP) malzemenin 1s1l direncine ulasilmigtir. Saydam
1sitict ya da buz giderme uygulamalari igin 1s1l direncin yiiksek olmasi istenmektedir.
AZO saydam 1sitict i¢in bu deger 409 °Cem?/Watt olarak bulunmustur. Karsilastirma
acisindan bu deger, 12 cm? Ag-mes’in sergiledigi 515 °Cem?/Watt ile oldukca yakin
(Gupta ve ark., 2014) ya da 0,77 cm? Pt-mes 258 °Cem?/Watt, 50 cm? CuS nano-plaka
ag1 197 °Cem’/Watt ve 4 cm? grafen 163 °Cem?/Watt gibi farkli saydam 1siticilardan
daha iistiin seviyededir (Sui ve ark., 2011; Lordan ve ark., 2017; Xie ve ark., 2018).

Sekil 3.3. (b)’de sematik olarak gosterildigi tizere, uzunlugu 5 cm, elektrotlar
aras1 mesafesi 6,5 cm ve kalinligi 750 nm olan AZO saydam 1siticimin gii¢ tiikketimi
P=I°R ve R=p(L/Wedi) kullanilarak 3,30 W olarak belirlenmistir. Benzer hesaplamalar
literatiirde sicratma ile iiretilmis FTO (440 nm)/AZO (200 nm, 6,25 cm?) ve kimyasal
biriktirme ile iiretilmis Ga,Al-katkili ZnO (400 nm, 1,5 sz) ince filmleri i¢in de
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yapilmis ve bu siticilar igin degerler sirasi ile 1,72 W ve 0,95 W olarak raporlanmistir
(Kim ve ark., 2014; Jayathilake ve ark., 2019). En basit anlatim ile, bir iletkenin birim
zamanda harcadig1 elektrik enerjisine o iletkenin gilicii denir. Isitici tarafindan 1siya
dontistiiriilen ya da 1s1 seklinde kaybolan elektrik giicii P = 1>.R (Watt) bagintisi ile
bulunabilir. Dogrusal bir direng veya iletkenden gegen akim |, diren¢ degeri R
alindiginda t saniyede aciga cikan 1s1 enerjisi de Q = 0,24.12R.t (kalori) olarak
hesaplanir. Dolayisi ile sabit bir siire i¢in diisiiniildiigiinde, burada 6nerilen AZO 1sitict
digerlerinden daha fazla elektrik enerjisi tiiketirken, ayn1 zamanda daha fazla 1s1 enerjisi
ortaya ¢ikarabilmektedir. Bu durum, 1siticinin digerlerine kiyasla daha biiyiik boyutlar
ve kalinligi nedeni ile daha yiiksek 1sil kiitlesinden kaynaklanmaktadir (Gao ve ark.,
2013). Bununla birlikte, FTO/AZO 1sitict igin bu voltaj degerinde ulagilan yiizey
sicakligr 71,8 °C ve Ga,Al katkili ZnO 1sitic1 i¢in ise 79,3 °C olarak belirtilmistir. Bu
tez ¢aligmasinda iiretilen 1sitict icin ise 12 V gerilim ile ulasilan yiizey sicakligi 76
°C’dir. Degerlerden goriilecegi iizere ulasilan yiizey sicakliklart her {i¢ii i¢inde oldukga
benzerdir. Diger taraftan bu tez ¢alismasinda test edilen 1siticinin yilizey alan1 FTO/AZO
wsiticidan 5,2 kat, Ga,Al-ZnO’dan ise 21,6 kat daha biiyiiktiir. Bu nedenle pratik a¢idan
bakildiginda, digerlerinden daha fazla elektrik enerjisi harcamasina ragmen, bu
caligmada tiretilen 1siticinin sagladigi daha {istiin 1sitma giicii, genis alan uygulamalar
icin daha avantajl gortinmektedir.

Bagvurulan referansin c¢esidine gore (literatiir/ticari), deniz ve havacilik gibi ug
uygulamalar1 da kapsamak {lizere, saydam 1siticilar i¢in buhar giderme uygulamalarinda
istenilen gii¢ yogunluklar1 0,077-0,15 W/cm? araliginda, buz giderme islemleri igin ise
0,4-0,77 W/cm? arah@indadir (Nissha, 1929; Volman ve ark., 2013; Dontech, 2019;
Kim ve ark., 2020). Bununla birlikte ticari ITO saydam 1siticilarin gii¢ yogunluklari
0,0155-0,775 W/cm? gibi oldukca genis bir aralikta ayarlanabilmektedir. Bu ¢alismada
iretilen AZO saydam 1sitici, 12 V besleme ile 0,0939 W/em? giic yogunlugu
saglayabilmektedir. Bu agidan bakildiginda, bu 1siticinin buz gideriminden ¢ok, buhar
giderme uygulamalar1 i¢in daha uygun oldugu diisliniilebilir. Diger taraftan uygulanan
voltajin 1,5 kat 6rnegin 18 V’a ¢ikarilmasi ile gli¢ yogunlugu da 2,2 kat yani 0,21
chmz’ye cikarilabilmektedir. Bu da {iiretilen AZO saydam 1siticinin en az arastirma
esasli malzemeler kadar iyi 6zelliklere sahip oldugunu ve kullanilacak elektriksel giice
de baglh olarak pek ¢ok ticari uygulama i¢in de yeterli degerler sergiledigini ortaya

koymaktadir.
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USP ya da sol-jel gibi ¢ozelti esasli yontemler ile biiyiik alanlarda kaliteli ince
filmlerin iiretim zorlugu nedeni ile literatiirde benzer c¢alismalar genelde birkag
santimetrekarelik aktif alana sahip kiigiik numuneler iizerinden raporlanmaktadir.
Sadece bu acidan da bir karsilastirma yapabilmek amaciyla, bu ¢calismada da daha ufak
boyutlu (4,14 cm?) AZO kaplamalar iiretilmis ve benzer elektrotermal denemelere tabi
tutulmustur. Sonuclar Sekil 4.37.’de gosterilmektedir. Sicakligin ani olarak yiikselmesi
ve pencere camindan alth@in catlama riskine karsi burada daha diisiik voltajlar
kullanilmis, 6rnegin numune 6nce 2 V, sonra 4 V, sonra 6 V ve en son olarak da 8 V ile
yiiklenmistir. Artan voltaj degerlerine baglh olarak doyum sicakliklart 34, 46, 65 ve 87
°C olarak kaydedilmistir. Bu aslinda beklenen bir sonugtur ve numune yiizey alani
azaldikca ¢ok daha diisiik voltaj degerlerinde ¢ok daha yiiksek sicakliklara ¢ikmak
miimkiin olabilmektedir. Ornegin burada sadece 8V uygulama sonunda biiyiik
numunede 12 V uygulama ile ulasilan doyum sicakligindan yaklagik 11 °C daha yiiksek
sicakliga ulagilabilmektedir. Ayrica verilen termal kamera goriintiileri 6zellikle 6 ve 8 V
uygulama sonrasi tim numunenin homojen olarak olduk¢a parlak sekilde homojen

sicakliga sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.37. Optimum biriktirme sartlarinda 4,14 cm? boyutunda altlik {izerinde tiretilen ve tavlanan AZO
saydam 1siticinin farkl sabit voltajlar altinda 1sinma davranisi (verilen i¢ resimler ilgili sicaklikta
numunenin termal kamera gorintiisiine aittir)

Optimum sartlarda iiretildikten sonra karisim gazi ortaminda tavlanan AZO
saydam 1siticilarin, buz giderme davranisinin belirlenebilmesi i¢in, 1sitic1 kuru buz dolu
1s1 yalittimli bir ortamda 1 sa. siiresince bekletilmis ve ardindan test diizenegine

yerlestirilmistir. Saydam 1sitic1 ylizeyinin ortam sartlarinda -25 °C sicakliga ulagmasi
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beklenmis ve ardindan bu sicaklikta numuneye her seferinde ayri bir voltaj degeri
uygulanarak, buz giderme davranis1i 6, 9 ve 12 V uygulamalar ile takip edilmistir.
Sonuglar Sekil 4.38. (a)’da verilmektedir. Denemelerde, cam yiizeyindeki son su
damlacig1 kaybolma ani goz ile takip edilmis ve bu noktada voltaj uygulamasi
durdurulmustur. Dolayis1 ile sekildeki, 1sinma egrilerinin yaninda goriilen sicaklik
degerleri, her bir sart altinda suyun uzaklastigi andaki yiizey sicakligini ifade
etmektedir. 6 V besleme altinda ylizey sicakligi maksimum 39 °C’ye ulagmaktadir.
Bunun i¢in gegen siire 7 dk. 55 sn. olarak kaydedilmistir. Yani numune yiizeyindeki
tim buz bu siiregte erimekte ve kalinti su damlaciklar1 da tamamen yiizeyden
uzaklagsmaktadir. Benzer gozlem 9 V besleme igin de yapilmis ve ulasilan sicaklik 4 dk.
35 sn. sonunda 49 °C olarak belirlenmistir. Son olarak da 12 V altinda numune yiizey
sicaklig1 tiim suyun buharlastigi anda 67 °C’ye ulagmis ve bunun i¢in gegen siire de 4
dk. 10 sn. olarak dl¢tilmiistiir.
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Sekil 4.38. a) Optimum sartlarda iiretildikten sonra 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlanmis
AZO saydam 1siticinin kuru buz ile sogutulduktan sonra farkl sabit voltajlar altinda buz giderme
performansi, b) 12 V altinda buz giderme ve yiizeydeki suyun buharlagmasi ((a)’da verilen i¢ resimler,
son su damlasinin da ylizeyden buharlastigi anda ve ilgili sicaklikta numunenin termal kamera
gortntiileridir)
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Sekil 4.38. (b) oOncelikle kuru buz kullanilarak 1 saat boyunca sogutulmus,
ardindan 6l¢iim diizenegine yerlestirilerek -25 °C yiizey sicakliginda 12 V ile beslenmis
numunede, 1sinma ile birlikte buzun giderilmesi ve sonu¢ olarak suyun da
uzaklastirilmasi ile yeniden agik bir goriisiin elde edilmesi siirecini farkli zamanlarda
alinan resimler araciligi ile sergilemektedir. “0” zamanda kaydedilen resimde, numune
tizerindeki buz nedeni ile arka kisimda yer alan logo goriilememektedir. Voltajin
uygulanmasi ile birlikte, Ust tarafta iletken klipslerin arasinda kalan bolgede, buzun
tamamen eridigi ve arkadaki logonun ortaya ¢iktig1r goriilebilir. Zaman ilerledik¢e bu
saydam bolgenin alan1 da artmaktadir. Burada Joule etkisi ile iiretilen 1sinin, oncelikle
altlig1 1sitmak ve buzu eritmek i¢in harcandig1 ve bu nedenle de ilk iki dakika igerisinde
sicakligin~30 °C’nin lizerine ¢ikamadigr goriilmektedir. Fakat buzun tamamen erimesi
ve su damlalarin olugmasi ile birlikte sicaklik da hizli bir sekilde artmis ve~60 °C’ye
ulagsmigtir. Aslinda tiim buz 175-200 sn. arasinda bir zamanda erimisken, geriye kalan
su damlaciklarinin buharlagmasi i¢in biraz daha zaman harcanmig ve yiizeyin 67 °C
sicakliga ulastigi noktada ve 250. sn.’de numune tamamen saydam forma geri
donmiistiir. Daha diisiik voltajlarda da aslinda benzer bir ilerleme kaydedilmistir, fakat
stirecin tamamlanmasi1 daha uzun zaman gerektirmistir. Bu tespit, AZO saydam
siticinin 12 V’tan daha diisiik voltaj degerlerinde de buz giderebilme kapasitesine sahip
oldugu ve ayni zamanda besleme voltaji ile o6zelliklerinin ayarlanabildigini
gdstermektedir. Ornegin, oldukga soguk havalarda buz ya da kar daha yiiksek voltaj
degerleri kullanilarak oncelikle arayiizeyde eritilebilir ve sonra daha diisiik voltajlarin
kullanim1 ile yeni buz kristallerinin cekirdeklenmesi engellenebilir. Diger hava
kosullarinda ise 1sitici, ¢ok daha diisiik ama siirekli ¢alistirma ile buhar olusumunu

engellemek i¢in de kullanilabilir.

4.3. USP ile Optimum Sartlar Altinda FTO/AZO Ince Film Uretimi ve Saydam

Isitict Uygulamasi

4.3.1. Yapisal inceleme

AZO 1siticinin cam altlik yerine FTO-kapli cam altlik tizerinde biriktirilmesi ile
yakin kizilotesi bolgede yansiticilik ve saydam 1sitict olarak performansinin
gelistirilmesi diisiinlilmiis ve tez ¢alismasinin bu kismi ¢ift tabakali FTO/AZO saydam

wsiticilarin iretimi ve karakterizasyonuna ayrilmistir. Cam iizerinde AZO ince film
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tiretiminde oldugu gibi burada da optimum USP biriktirme kosullar1 uygulanmistir.
Biriktirme sonrasi karigim gazi altinda tavlama isleminin Gzelliklere etkisinin
belirlenebilmesi i¢in, tavlama islemi ¢ift tabakali isiticilar i¢in de kullanilmustir.
Bununla birlikte, 1s1l islem ile (6rnegin biriktirme stirecinde 400 °C’de bekleme ve daha
sonrasinda tavlama i¢in yine yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi ile bu sicakliklara maruziyet
sliresinin artiritlmasi gibi), cam altliktan FTO’ya difiize olabilecek alkali iyonlarinin
FTO’nun optoelektronik o6zelliklerini kotiilestirdigi bilinmektedir. Ayrica, hidrojen
atmosferinde tavlama ile FTO yiizeyinden oksijen kaybi meydana gelmekte ve SnO»,
SnO ya da Sn’ye indirgenme ile FTO’da hem elektriksel iletkenlik hem de optik
davranigta kotiilesme goriilmektedir (Yu ve ark., 2018). Bu nedenle, tavlama islemi
uygulanmis FTO/AZO kaplamalar sadece bazi karakterizasyon islemlerine tabi

tutulmus fakat elektrotermal testler i¢in tavlanmamis FTO/AZO numuneleri tercih

edilmistir.
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Sekil 4.39. Optimize sartlarda biriktirilen ve tavlanan FTO/AZO kaplamalara ait XRD desenleri (Saf
FTO-kapli cam altliga ait desen de sekilde en altta karsilagtirma agisindan sunulmustur)

Sekil 4.39. cift tabakali 1siticinin iiretiminde kullanilan FTO-kapli cam althigin
ve biriktirilmis halde FTO/AZO kaplamanin XRD verilerini gdstermektedir. Sekilde
ayrica, sadece karsilastirma agisindan, yukarida da belirtildigi lizere tavlanmis (Ar+4%
Hy, 90 dk.) numunenin de deseni verilmistir. En altta verilen desen FTO-kapli cam
althiga aittir ve desendeki tiim pikler kasiterit yapisinda tetragonal rutil SnO,’nin JCPDS
Kart No: 41-1445 ile uyum igerisindedir. FTO/AZO biriktirilmis numuneye ait desen
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ortada verilmistir. Bu desen incelendiginde hem altliktaki FTO tabakadan hem de {ist
katman olarak biriktirilen AZO kaplamadan veri toplanarak pikler elde edildigi
gorilebilir. FTO tabakadan toplanan veri ile olusan tiim pikler siddet ve pozisyon
agisindan, lizerine AZO biriktirilmemis FTO altlik ile benzerdir. Bununla birlikte, AZO
filmin, cam altliklar kullanilarak yapilan kaplamaya olduk¢a benzer sekilde FTO
tizerinde de polikristalin sekilde biiylidiigii goriilmektedir. AZO tabakaya ait olarak
belirlenen tiim pikler ZnO’ya ait JCPDS Kart No: 36-1451 ile uyumlu olmakla birlikte,
burada filmin tamami ile herhangi bir tercihli biiylime gostermedigi tespit edilmistir.
Yani onceki veriler ile (cam {istiinde biriktirilmis AZO) uyumlu olacak sekilde AZO
filmi, tercihli olarak c-eksenine paralel yonde olusmamistir. Bu durumun, AZO’nun
amorf cam altlik yerine, kristalin bir althik {izerinde c¢ekirdeklenip biiyiimesinden
kaynaklandig: agiktir. AZO filmlerin olusturulmasinda FTO-kapli cam altlik kullanimi
durumunda, diger altliklar (6rn; amorf/cam) iizerinde biiylitmeye kiyasla (002) pik
siddetinde degisim diger ¢alismalar i¢in de rapor edilmistir (Fadzilah ve ark., 2017) .
Hatta USP ile iiretimi konu alan ¢alismalarda, (101) pikinin (002) pikinden daha yiiksek
siddette olustugu tespit edilmistir (Yu ve ark., 2018). Diiz yiizeyli bir cam altlik yerine,
zimpara ile piiriizlendirilmis cam altliklar tizerinde iiretilen AZO ince filmlerin XRD
deseninde tespit edilen pik sayisinin, diiz cam iizerinde biriktirilmis filmin desenindeki
pik sayisindan daha yiiksek oldugu belirtilmistir(Hamada ve ark., 2019). Cozelti esasht
yontemler ile farkli tipte altliklar iizerinde {iretilen AZO filmler i¢in de benzer
gozlemler rapor edilmistir(Fadzilah ve ark., 2017). Bu tespit ve literatiir saptamalari,
AZO ince filmlerde doku olusumunun, kullanilan altlik ile iliskili oldugunu
gostermektedir. Tiim bu tartismalara ek olarak, sicak altlik {izerinde film biriktirme
sonrasi kaydedilen desende, Zn,SnO,4 ya da ZnSnO; gibi diger olasi fazlarin olusumuna
dair bir kanit tespit edilememistir. Bununla birlikte, tavlama isleminden sonra
kaydedilen XRD verisinde, FTO ve AZO piklerinin disinda sekilde yildiz sembolii ile
isaretlenen ve metalik Sn ya da Al,O3 varligina atfedilebilecek tanimlanamayan bir pike
rastlanmistir. Bu pikin varligi, tavlama sirasinda FTO ile AZO’nun reaksiyonuna isaret

etmektedir.

Biriktirilmis numuneye ait desende mevcut (100), (002) ve (101) pik
pozisyonlart 31,92°, 34,52° ve 36,28° olarak tespit edilmistir. Bu piklerin pozisyonlar
ve FWHM degerleri kullanilarak hesaplanan yapisal parametreler Cizelge 4.25.°te
verilmistir. Bu ¢izelgeye gore FTO {izerinde biiyiitilen AZO ince filmin pik
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pozisyonlarinin, standart ZnO pik pozisyonlarmma goére yiiksek agilara kaydigi
goriilmektedir. Bu durum, AZO filmde latis parametrelerinde daralmaya isaret
etmektedir. Daha once, cam iizerinde biriktirilmis AZO igin de benzer tarzda yapilan
aciklamalardan, bu durumun daha kiigiik iyonik ¢apa sahip Al"®lerin daha bliyiik Zn*?
iyonlar1 ile yer degistirmesinden kaynaklandigi bilinmektedir. Hesaplanan degerler,
hem daha 6nce cam iizerinde biriktirilen AZO, hem de literatiirde sprey piroliz yontemi
ile aym1 miktarda Al-katkilama ve benzer sartlarda biriktirilmis AZO filmler i¢in rapor
edilen degerler ile benzerdir (Garcés ve ark., 2016). Buna bagl olarak, filmlerde
meydana gelen yiizeye paralel ¢ekme gerilmesi degeri 0,671 GPa olarak bulunmustur.
Gerilme, piklerde meydana gelen kayma ya da latis parametresindeki degisime bagli
olarak hesaplandigindan, burada elde edilen kalint1 gerilme degeri de onceki veriler ve
literatiir verileri ile uyusmaktadir (Hung-Chun Lai ve ark., 2012a; Garcés ve ark., 2016).
Scherrer denklemi ve deneysel veriler kullanilarak hesaplanan kristalit boyutu da 31 nm
olarak bulunmustur. Bu deger, cam istiinde biriktirilen AZO filmlerde elde edilen
kristalit boyutu ile karsilastirildiginda, ¢ift tabakali numunede, daha ince tane
olusumuna isaret etmektedir. Bu durum, biiyiitme sirasinda sadece cam ve FTO-kaph
camin farkli 1s1l iletkenlikleri nedeni ile FTO caminin farkli altlik sicakligi saglamasi,
buna bagl olarak degisen piroliz reaksiyonlari, ¢cekirdeklenmede degisim ve biiylimede

yonlenme farki gibi nedenlerden kaynaklanmis olabilir.

Cizelge 4.25. Optimize sartlarda biriktirilmis FTO/AZO ince filmlerin yapisal 6zellikleri

Yapisal Parametreler FTO/AZO Standart ZnO
20002 () 34,52 34,42
20100 () 31,92 31,76
200101 () 36,28 36,25
a(A) 3,234 3,250
c(A) 5,191 5,206

3 (GPa) 0,671 -
Kristalit Boyutu (nm) 31

Cift tabakali FTO/AZO ince filmlerin morfolojik analizinde SEM ve AFM
kullanilmistir. Sekil 4.40. (a) ve (b) optimize sartlar kullanilarak FTO-kapli cam altlik
tizerinde biriktirilen FTO/AZO ince filmin, sirasiyla yiizey ve kesit goriintiilerini
vermektedir. Sekil 4.40. (a)’da verilen biriktirilmis halin resminden ve sag lstteki i¢
resimden goriildiigii ilizere kaplama olduk¢a yogun, catlak ve benzeri hatalardan
yoksundur. Kaplama yiizeyi genelde hegzagonal morfolojide plaka benzeri biiyiik

tanelerden olugmaktadir. Bununla birlikte yiizeyde, sekilsiz ve daha kiigiik taneler de
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mevcuttur (alt i¢ resim). Bu tanelerin baglanmasi ile de vadi-tepe goriiniimiine yol agan
aglomere olusumu ve belirgin bir oranda yiizey piiriizliliigii meydana gelmistir. Bu
karisik tane yapisi, SEM resmi iizerinden saglikli bir tane boyut analizi yapaya izin
vermemekle birlikte, burada goriilebilen pek ¢ok tanenin XRD ile hesaplanan kristalit
boyutundan daha iri olduklari agiktir. Bu durum, AZO ince filmlerde iri tanelerin benzer
yonlenmeye sahip kiigiik kristalitlerin bir araya gelmesi ile olusmus olmalar1 seklinde

aciklanabilir (Tang ve ark., 2015; Potter ve ark., 2018).

Sekil 4.40. Optlmlze sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamaya ait SEM goriintiileri a) ylizey, b) kirik
yiizey (a ve b’de verilen i¢ resimler farkli seviyede biiylitmeleri gostermektedir)

Sekil 4.40. (b), bu numunenin kirik yiizey genel SEM goriintiisiinii vermektedir.
Bu genel goriintiiden, FTO/AZO kaplamanin genis alanlarda homojen kalinlikta
olusturulabildigi goriilmektedir. Ust kisimda verilen daha yiiksek biiyiitmede
kaydedilmis i¢ resim, AZO filmin ¢ift tabaka olusturacak sekilde FTO tabaka iizerinde
istiflendigini acik¢a gostermektedir. Kirma islemi sonrasi dahi her iki tabakanin bir
arada bulunmasi, AZO filmin biiyiitme sirasinda altlik ile iyi yapisma/baglanma
sergiledigini ortaya koymaktadir. Ticari olarak temin edilen bu FTO-kapli cam altliktaki
FTO tabakanin kalinliginin ~550 nm oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte yine SEM
kullanilarak AZO tabaka kalinlig1 da 655 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu dlgtimlerden de
anlasilacagi iizere, FTO-kapli cam altlik {izerinde biiyiitillen AZO tabakanin kalinligi,
optimize sartlarda cam iizerine biiyiitiilmiis AZO’ya kiyasla daha diisiiktiir. Tamamu ile
ayn1 USP sartlarinda biriktirmeye ragmen, AZO tabaka kalinliginda boylesi bir degisim
beklenen bir sonu¢ olmakla birlikte, kalinlikta azalmanin sebebi oncelikle AZO’nun
cam yerine halihazirda kristalin bir tabaka {izerinde biiytitiilmesi ve FTO-kapli cam
althgin et kalinliginin ve de igerdigi FTO tabaka nedeni ile biriktirme sirasinda yiizey
sicakliklarinin sadece cam altlik kullanilmasi durumuna gore farkli olmasi seklinde

diisiiniilebilir. Yine sekilde sol altta verilen ve AZO ile FTO tabakalarina daha yakindan
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bakma imkan1 saglayan i¢ resim, AZO’nun FTO’ya kiyasla daha kiiciik tanelerin iist
iiste istiflenmesi ile olustugunu ve AZO’nun sahip oldugu polikristalin yapiy1 goz oniine
sermektedir. Bu gézlem, XRD ile belirlenen tercihli yonlenmeden yoksun biiyiimeyi de

desteklemektedir.

400.0 nm_,

0.0 nm _°

20 pm

Sekil 4.41. Optimize sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamaya ait AFM goériintiileri; a) 2D ylizey
morfolojisi, b) 3D yiizey topografyasi

Filmlerin morfolojik analizleri 2 ve 3 boyutlu AFM incelemeleri ile
tamamlanmistir. Sekil 4.41. (a) biriktirilmis kaplamanin 2-boyutlu yiizey morfolojisini
sergilemektedir. Bu resimden goriildiigii iizere biriktirilmis filmin yiizeyi, SEM yiizey
resimleri ile uyumlu tarzda plaka benzeri tanelerden olugmaktadir. Bu hegzagonal
plakalarin yaprak bi¢iminde yanal biiylime gosterdikleri ve plaka kalinliklarinin da 50
nm’ye kadar ¢ikabildigi belirlenmistir. AZO ince filmlerde farkli parametrelere bagl
olarak eseksenli, faceted, plaka- ya da yaprak-benzeri taneler olusabilmektedir (Luo ve
ark., 2018; Li ve ark., 2020). Plaka-benzeri morfolojik olusum genelde Al-katkilama
miktarina (Babu ve ark., 2010; Sengupta ve ark., 2017) ve buna bagl olarak kristallerin
biiylime hizindaki degisime(Logu ve ark., 2019), altlik sicakligina (Giineri ve Stadler,
2019), ¢oziict tiriine (Potter ve ark., 2018), kararlastirict bilesenin tiirtine (Edinger ve
ark., 2015), ¢ozelti molaritesine (Winkler ve ark., 2019) ve althik tiirii ve dogasina
(Bingol ve ark., 2016) baglanmaktadir. Hatirlanacag: iizere, USP ile cam iizerine
biriktirilmis AZO kaplamanin AFM yiizey goriintiileri, buradaki goriintiiniin aksine c-
ekseni boyunca tercihli yonlenme sebebi ile agirlikli olarak es-eksenli tanelerden
olugmaktaydi. Bu nedenle, burada goriilen morfoloji, FTO-kapli cam altligin kalinlik,
kristalinite, morfoloji ve 1s1l iletkenligine atfedilebilir. Ayrica, burada gdzlemlenen
bdylesine bir morfoloji, yukarida XRD deseni ile belirlenen tercihli biiylimeden uzak

film yapisin1 da desteklemektedir. Literatiirde altligin biiyiiyen film {izerine etkisinin
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fazla olmadigini iddia eden ¢alismalar da olmakla birlikte (Winkler ve ark., 2019), bu
tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar, 6zellikle USP ile AZO ince film biriktirme
sirasinda kullanilan altligin filmin doku, morfoloji, tane sekli ve biiyiikliigii iizerine etki

ettigini acikca ortaya koymustur.

Nitekim, Sekil 4.41. (b)’de verilen topografya resmi iizerinden bir karsilagtirma
yapildiginda, FTO {izerine biriktirilen AZO’nun, cam {izerinde blyiitiilen AZO
kaplamadan daha piiriizlii bir ylizeye sahip oldugunu gostermektedir. Film yilizeyinde 2
um x 2 um alanin taranmasi ile olusturulan bu goriintii kullanilarak hesaplanan ortalama
karekok ylizey piirtizliliigli degeri 36,8 nm’dir. Bu deger, cam iizerinde biriktirilmis
AZO filmin yiizey piiriizliiliigli degerinin iki katidir. Ticari olarak temin edilen FTO
kaplamalar 30 nm’ye varan ylizey piriizlilligi degerlerine sahip olabilmektedir
(Cojocaru ve ark., 2017; Ge ve ark., 2020). Boylesi piiriizlii bir ylizey tizerinde, plaka
benzeri tane olusumu sergileyen polikristalin bir fazin biiylimesi ile de sonug yiizey
plirtizliiliigii olarak boyle bir deger elde edilmistir. Dahasi, cam {izerinde biriktirilen
AZO’nun AFM incelemelerinden, tavlama sonrasi yiizey piiriizliliigliniin bir miktar
giderilebildigi bilinmektedir. Fakat daha onceden de belirtildigi lizere, FTO/AZO
kaplamalara saydam iletken oksit davranisin kaybedilmemesi amaci ile tavlama islemi
uygulanmamasina karar verilmis, bu nedenle de tavlanmis FTO/AZO numunenin AFM

incelemesi yapilmamaistir.

4.3.2. Optik ozelliklerin incelenmesi

FTO/AZO gift tabakali ince filmler de AZO ince filmler gibi UV-Vis ve UV-
Vis-NIR spektrofotometreleri ile 1s1k gegirgenligi ve reflektans degerleri agisindan
incelenmistir. FTO/AZO 1siticinin goriiniir bolge 151k gecirgenligi ve yasak bant araligi
degeri FTO-kapli cam althik ile karsilastirilmis halde Sekil 4.42. (a) ve (b)’de
sunulmaktadir. Ticari althigin 400-700 nm dalga boyu arasinda % gecirgenlik degeri
sirket verilerine de uygun sekilde, %81 olarak bulunmustur. Altligin yasak band aralig
enerji degeri de 3,95 eV olarak hesap edilmistir. Farkli yontemler ile iiretilen FTO ince
filmler i¢in literatiirde rapor edilen band aralifi degerleri 3,17 ile 4,25 eV arasinda
degismektedir. Bu agidan bakildiginda burada 6l¢iilen 3,95 eV degeri literatiir verisi ile
uyusmaktadir (Abdullahi ve ark., 2014). Sekil 4.42. (a)’dan goriilecegi lizere goriiniir
bolgede FTO/AZO kaplamanin 151k gecirgenligi, FTO-kapli cam altliga kiyasla bir
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miktar daha yiiksektir. 400-700 nm dalga boyu araliginda deger ~%87 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.42. Optimize sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamaya ait a) biriktirilmis halde % gegcirgenlik, b)
ilgili Tauc ¢izimi ve yasak bant aralig1 degeri (sekillerde FTO-kapli cam altligin verileri de karsilastirma
amaci ile sunulmustur)

Katmanl yapilarda refraktif indekste goriilen basamakli artis goriiniir bolgede
151k gegirgenligini artirabilmektedir (Lim ve ark., 2015). Bu durum 118 etkilestigi
hacimde artis yani kaplama kalinliginin artmasi, ayrica FTO ve AZO’nun sahip oldugu
farkli refraktif indeks degerleri (hava (n=1)/AZO(n=1,82)/FTO(n=1,98)) ile ilgilidir
(Polyanskiy, 2008; Lim ve ark., 2015). Bununla birlikte numune, goriiniir bélge igin~
%87 oraninda 151k gecirgenligi sergileyerek saydamlik acisindan tezdeki hedefleri
saglamaktadir. Ayrica bu numune daha 6nceden cam iizerinde biriktirilmis ve yukarida
ozellikleri tartisilan tavlanmis AZO (%83) ve SiOyx kaplanmis AZO (%77) ince
filmlerden daha gec¢irgen bir Ozellikte elde edilebilmistir. FTO/AZO numunenin
sogurma kiyis1 362 nm olarak belirlenmistir. Bu numunenin, sogurma kiyisinda FTO-
kapli cam altliga kiyasla ¢ok daha keskin bir egim gosterdigi agiktir. Bu durum saydam
iletken oksit uygulamalar i¢in bir avantaj olarak diisliniilebilir ve banttan banda direk
gecisi ve yasak bantta yiiksek miktarda hatanin olmadigina isaret etmektedir
(Ravikumar ve ark., 2012). Buna bagl olarak kaplamanin yasak band araligi degeri,
Tauc ¢izimlerinden 3,33 eV olarak belirlenmistir. Bu deger cam {izerinde biriktirilmig
AZO’nun yasak band araligi degerinden daha yiiksek iken, cam tizerinde biriktirildikten
sonra tavlanmis AZO’nun degeri ile aynidir. Cizelge 4.26. FTO/AZO numunenin optik
ozelliklerini, FTO-kapli cam althik ile kiyaslamali olarak vermektedir. Bu agilardan

bakildiginda, FTO altlik kullanimi1 durumunda, optik 6zellikler agisindan cam iizerinde
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biriktirilmis AZO’ya kiyasla bir ilerleme kaydedildigi, ayrica tavlama basamagina da
gerek duyulmadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.26. Optimize sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamanin optik 6zelliklerinin FTO-kapli cam
altlik ile kargilagtirmasi

Optik Ozellikler
Tgiir,ort (%) T550 (%) Eg (ev)
FTO/AZO Biriktirilmis
(400 °C, 75 dk.) 87 87.2 3,33
FTO-kaph cam 81 82,88 3,95

Sekil 4.43. USP yontemi kullanilarak 400 °C altlik sicakliginda FTO-kapli cam
altlik lizerine biriktirilen AZO filmin 200-2500 nm arasindaki reflektans spektrumunu
sergilemektedir. Sekilde karsilagtirma amaci1 ile FTO-althgin da spektrumu
verilmektedir. Hatirlanacagi iizere USP yontemi kullanilarak cam {izerinde biriktirilmis,
tavlanmis ya da tavlama sonrast SiOy kaplanmis AZO numunelerin higbirisi 2500 nm
dalga boyunda, bu tez ¢alismasinda hedef olarak sec¢ilen en az %30 reflektans degerini
saglayamamistir. Fakat, Sekil 4.43.’ten goriilecegi iizere, cam Yyerine FTO-althik

kullanildiginda, 2500 nm’de minimum %30 reflektans hedefi saglanabilmektedir.
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Sekil 4.43. Optimize sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamaya ait 200-2500 nm dalga boyu araligindaki
reflektans spektrumu (sekilde karsilastirma agisindan FTO-altliga ait spektrum da verilmektedir)

FTO althigm reflektans spektrumu incelendiginde, bu numunenin %reflektans

degerinin UV ve goriinilir bolgeyi de kapsayacak sekilde maksimum %8,5 oldugu ve
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1511 nm’de reflektansin %4 degerinde bir minimuma indigi goriilebilir. Bu dalga
boyundan sonra numunenin yansiticiligi artan dalga boyu ile siirekli artmakta, 2030
nm’de %30 degerini saglamakta ve 2500 nm’de reflektans ~%44 olarak elde
edilmektedir. Bu gozlem, saf FTO’nun yakin infrared bolgede relatif olarak yiiksek
yansiticiliga sahip bir malzeme oldugunu géstermektedir. FTO kapli cam althigin ilgili
dalga boyu araligindaki bu davranisi, literatiirde farkli yontemler ile iiretilmis FTO-
cam’1n reflektans davranisi ile uyum igerisindedir (Yahia ve ark., 2013; Chew ve ark.,
2015).

FTO althk {zerinde biriktirilen AZO kaplamanin reflektans spektrumu
incelendiginde ise, bu numunenin tiim dalga boylarinda reflektans davranisinin saf FTO
althiga oldukga benzer oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, bu kaplama FTO-altliga
kiyasla daha diisiik bir dalga boyunda (1394 nm) bir minimum sergilemis, bu dalga
boyundan daha biiyilik dalga boylarinda ise numunenin reflektans: siirekli olarak artmus,
hedef deger olan %30 yansiticilik degeri 1730 nm’de saglanabilirken, 2500 nm’de
numunenin yansiticihigr %55 degerine kadar yiikselmistir. Burada gosterilmemis
olmakla birlikte, FTO althlk ve FTO/AZO kaplamalarin sogurum spektrumlari,
yansiticiligin minimum deger sergiledigi 1511 ve 1394 nm dalga boylarinda maksimum
siddette birer pik sergilemistir.

AZO ince filmlerin kizil6tesi bolgede yansiticiliklarinin artirilmast igin
uygulanan baz1 yaklasimlar litertaiirde mevcuttur. Bunlar diizlemsel direncin
diistiriilmesi (Liu ve ark., 2018), film kalinliginin artirilmasi1 (Miao ve ark., 2014d),
yiiksek sicakliktaki altliklar {izerinde film biriktirme (Gong ve ark., 2010), AZO’nun
stokiyometrik olmayacak sekilde biriktirilmesi (Das ve Ray, 2003b), biriktirme sonrasi
inert atmosferde tavlama (Miao ve ark., 2014c) ve dielelektrik/AZO/dielektrik yada
AZO/metal/AZO sandivig yapilarinin olusturulmas: (Ni ve ark., 2009; Miao ve ark.,
2014b) seklinde siralanabilir. Bu nedenle literatiirde, AZO ince filmlerin yakin ya da
orta kizilotesi bolgede yansiticiliklar ile ilgili raporlanan veriler birbirinden oldukga
farkli olabilmektedir. Daha onceden de bahsedildigi iizere, ticari ITO kaplamalar icin
2500 nm dalga boyunda reflektans degeri sadece %20 olarak verilmis (Ghosh ve ark.,
2018), buna ilaveten pek cok sandivi¢ yapili AZO-esash kaplamada da deger %50’ nin
altlinda belirtilmistir (Tang ve Cameron, 1994; Lennon ve ark., 2009; Miao ve ark.,
2014b; Miao ve ark., 2015; Sun ve ark., 2018). Buna istisna olarak giimiis ara tabaka
iceren AZO sandivi¢ filmler 6rnek gosterilebilir. Bu ¢ok tabakali filmler ile %70
tizerinde yansiticilik degerleri kolaylikla elde edilebilmektedir (Miao ve ark., 2014a;
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2014b). Bu nedenle bu ¢alismada, USP ile biriktirilmis AZO katmani igerecek sekilde
iretilen ve tavlama isleminden gecirilmemis FTO/AZO c¢ift tabakali ince filmin, 2500
nm dalga boyunda sergiledigi %55 reflektans oldukga yiiksek bir deger olup, malzemeyi

akilli cam uygulamalarinda aternatif bir kaplama haline getirmektedir.

4.3.3. Elektriksel ozelliklerin incelenmesi

Birbirinden farkli elektriksel Ozelliklere sahip ve paralel tabakalar halinde
biriktirilmis ince filmler icin toplam Rs degeri Denklem 4.3 yardimi ile asagida

belirtildigi sekli ile hesaplanabilir.
2L (toplam) = = (FTO) + — (AZ0) (4.3)
Rg Rs Rs

FTO-kapli cam altliklar, sirket verilerine gore 7 Q/o diizlemsel dirence sahiptir.
Bu deger, calisma kapsaminda kullanilan 4 noktali elektriksel ol¢lim sistemi ile de
dogrulanmistir. Bununla birlikte, FTO-altlik {izerindeki AZO tabaka i¢in diizlemsel
direnci bilmek miimkiin degildir. Burada deger olarak, optimize sartlar kullanilarak
tiretilen cam/AZO filmin biriktirilmis halinin diizlemsel direnci olan 2891 Q/o degeri
ele alimir ve denklem 4.3’de yerine koyulursa, hesaplama sonucu 6,98 Q/o degeri elde
edilmektedir. Bu deger, saf FTO’nun diizlemsel direng degerinden daha diisiiktiir. Zaten
tabakali1 bir filmde beklenen degisim de bu yondedir (Lee ve ark., 2007). Diger taraftan,
yukarida verilen agiklamalardan hatirlanacagi tizere FTO-kapli cam altlik iizerinde
iretilen AZO tabaka, cam altlik iizerinde iretilen AZO tabakadan daha ince bir
kalinlikta, ayrica biiylime sirasinda yonlenmede de degisim sergilemistir. Bu nedenle
cam/AZO biriktirilmis filmin diizlemsel direncinin bu denklemde kullanilmasi ¢ok da
dogru bir yaklasim degildir. Ornegin, Ravichandran ve ark. (2013) ayn1 sartlarda fakat
farkl1 tabaka kalinliklarinda biriktirdikleri FTO/AZO filmlerde (toplam kalinlik
hepsinde ayni) oldukca farkli elektriksel iletkenlik degerleri belirlemislerdir
(Ravichandran ve ark., 2013). Calismada, 600 nm toplam film kalinhig: i¢in, FTO
tabaka kalinliginin 100 nm’den 500 nm’ye c¢ikmasi ile ¢ift katmanli kaplamanin
diizlemsel direncinde 1000 katlar seklinde diislis goriilmiistiir. Dolayis1 ile elektriksel
iletkenlige asil katkinin FTO tabakasinca yapildig1 aciktir. Bu nedenle bu tez
calismasinda biriktirilen ¢ift tabakali filmlerde teorik hesaplama yerine, numunelerin
diizlemsel direncgleri dogrudan 4 noktali elektriksel dl¢iim yontemi ile belirlenmistir.
50x75 mm”lik numuneler iizerinden yapilan &lgiimler sonucunda FTO/AZO

kaplamanin diizlemsel direnci 14,85 Q/o olarak belirlenmistir. Bu deger, hem literatiir
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hem de bu tez calismasinda cam flizerinde USP ile biriktirilmis ama tavlanmamis
AZO’nun R degeri ile karsilagtirildiginda oldukga diisiik (Ravichandran ve ark., 2014;
Jose ve ark., 2020a), ama FTO-kapli cam altligin diizlemsel direncinden daha yiiksektir.
SEM’den elde edilen film kalinlik verileri de kullanilarak, Cizelge 4.27.’de sunulan
elektriksel oOzelliklere ait degerler hesaplanmistir. Bu degerler cam iizerinde
biriktirilerek tavlanmis saf AZO ile karsilagtirildiginda, FTO/AZO numune igin
diizlemsel direncinde 38,72 Q/c’dan 2,6 katlik bir disis ile 14,85 Q/o degerine ve
iletkenlikte 345 Scm™°den 1,62 katlik bir artis ile 561,8 Sem™ degerine ulasilabildigini
ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.27. Optimize sartlarda biriktirilen FTO/AZO kaplamanin elektriksel 6zellikleri

Elektriksel Ozellikler

R(Q/o)  p*10°(Q.cm) 6 (Scm™) Prc (@Y
FTO/AZO
Biriktirilmis 14,85 1,78 561,8 16,7x10°®
(400 °C, 75 dk.)

Benzer tarzda, fakat manyetik sigratma yontemi kullanilarak iiretilen FTO/AZO
filmlerde, tabakali filmin diizlemsel direncinin saf FTO’dan daha ileri seviyede
oldugunu rapor eden ¢aligmalar da mevcuttur (Kim ve ark., 2014). Bu ¢alismada, optik
ozelliklerin de iki tabakali filmde daha iyi olmasi, direk cam altlik yerine FTO-altlik
kullanim1 ile AZO’nun tane boyutunda artiy meydana gelmesine baglamislardir. Diger
taraftan, bu tez galismasinda FTO/AZO kaplama igin oOlgiilen 14,85 Q/o diizlemsel
direng degeri bu veriyi dogrulamamaktadir. Biiyiik boyutlu numuneler icin elektriksel
ozellikler agisindan belirgin bir boyut etkisi oldugu ve artan kaplama alani ile hata
oraninda artisa bagl olarak elektriksel iletkenlikte de bir miktar diisiis meydana geldigi
bilinmektedir. Ayrica bu durumun, kaplama siirecinde 400 °C sicaklikta agik atmosfere,
hem de ardindan AZO ¢d6zeltisindeki bilesenlere ve de kendi altinda bulunan camdan
diftize olan alkali iyonlarina bagli olarak, FTO’da meydana gelen kismi bozunmadan
kaynaklandig: diistiniilebilir. Saf FTO’nun elektriksel iletkenliginin tavlama sicakligi ve
bu sicaklikta bekleme siiresine bagli olarak tasiyict mobilitesi ve tasiyic
konsantrasyonundaki degisim neticesinde kotiilestigi bilinmektedir (Luangchaisri ve
ark., 2012). Ornegin 250-300 °C’de 30 dk.’dan daha uzun bekleme siirelerinde, FTO
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yiizeyinden flor kayb1 ile tasiyici konsantrasyonunda diisiise bagli olarak elektriksel
iletkenlikte de diisiis oldugu rapor edilmistir. Tez calismasinda, biriktirme sirasinda
FTO-kapli cam altliklar, islem sicakligi 400 °C’ye 3 °C/dk. 1sitma hizi ile ¢ikarilmakta
ve toplamda biriktirme islemi baglamadan 2 sa.’ten daha fazla siire belirli sicakliklara
maruz kalmaktadir. Bu nedenle FTO-tabakanin elektriksel iletkenliginde belirli bir
diisiisiin yasanmasi1 makuldiir. Dahasi, asagida verilmis elektrotermal tepki deneyleri
sonuglari, hava ortaminda 400 °C sicakliga maruz kalan FTO numunelerin, FTO/AZO
numunelerden daha kotii 1sitma davranisi sergiledigini ortaya koymakta ve burada
verilen tartismay1 desteklemektedir.

Elde edilen bu degerler cergevesinde, FTO/AZO biriktirilmis numunenin
diizlemsel direnci ve 550 nm’deki 151k gegirgenligi kullanilarak hesaplanan FOM degeri
16,7x10° Q* olarak bulunmustur. Bdylece, sadece cam kullanmak yerine, FTO/AZO
konfigiirasyonun kullanimi durumunda, kaplamanin FOM degeri de yaklagik 3,4 kat
artirilabilmektedir. Bu degerler, AZO’nun cam yerine, FTO-altlik {izerine kaplanmasi
ile yakin infrared bolgede yansiticilik ve goriiniir bolge 151k gecirgenligi 6zelliklerinde

ilerlemeye ilaveten elektriksel 6zelliklerinin de iyilestirilebilecegini gostermektedir.
4.3.4. FTO/AZO saydam isiticilarin elektrotermal 6zelliklerinin incelenmesi

FTO/AZO saydam isitcilarin elektrotermal tepkileri oda sicaklifinda tutulan
numunelere uygulanan farkli sabit voltajlar altinda incelenmistir. FTO/AZO
biriktirilmis numunenin, hem FTO-kapli cam althik hem de tavlanmis FTO/AZO
numuneye kiyasla elektro-termal davramis agisindan daha iyi bir performans
sergilediginin gosterilmesi agisindan, bu numuneler ile de benzer deneyler
gerceklestirilmistir. Sekil 4.44. ((a)-(c)) sirast ile 50x75 mm? boyutlarindaki FTO,
FTO/AZO biriktirilmis ve FTO/AZO tavlanmis kaplamalarin 3-9 V arasinda uygulanan
gerilimlere verdigi tepkileri gostermektedir.

Sekillerde verilen y- ve x-eksenlerindeki skalalar her birinde ayn1 oldugundan,
400 °C’de havada tavlanan FTO-kapli cam altligin, uygulanan sabit degerde voltaj
sonucunda digerlerine kiyasla ¢ok daha diisiik miktarda yiizey sicakliklar1 saglayabildigi
acikca goriilebilmektedir, Sekil 4.44. (a). Bu numunede 3, 6 ve 9 V sabit voltaj
uygulanmasi ile elde edilen yiizey sicakliklari sirasi ile 25,3, 28,7 ve 38,1 °C olarak

belirlenmistir. Altligin tepki siiresi 195 sn.’dir. Bu sonug, daha 6nceden de belirtildigi
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izere, hava ortaminda yiiksek sicakliga maruz kalan FTO’da elektriksel 6zelliklerin
kismen kétiilestigini ortaya koymaktadir.

FTO ince filmlerin saydam 1sitic1 oOzellikleri daha oOnce literatiirde de
calistlmistir. Kim ve ark. (2014) 600 nm kalinliginda FTO ince filmleri elektron
siklotron resonans-kimyasal buhar biriktirme yontemi ile cam altliklar (25 mm x 25
mm) {izerinde biriktirmis ve 12 V altinda 45,3 °C’lik yiizey sicakligi 6l¢miislerdir (Kim
ve ark., 2014). Aym iiretim metodu kullanilarak Hudaya ve ark. (2015) tarafindan 35
mm X 25 mm cam altliklar {izerinde 1 pm kalinlikta hazirlanan FTO ince film ile, 12 V
sabit voltaj altinda 93 °C doyum sicakligina ulasilabilmistir (Hudaya ve ark., 2015).
Polietilen teraftalat gibi esnek altliklar {izerinde hazirlanan FTO-ince filmlerin 1sitma
davraniginin, katkilanan flor miktarina bagl olarak degistigi belirtilmistir (Hudaya ve
ark., 2013). 12 V besleme sonucunda en yiiksek sicaklik degeri ag. %0,91 F-katkili
numunede kaydedilmis ve yiizey sicakligi 39 °C olarak ol¢tilmistiir. Kim ve ark. (2021)
cam altlik lizerinde dalga desenli (Kim ve ark., 2021) ve diiz tabaka (Kim ve ark.,
2020) seklinde tirettikleri FTO ince filmleri, sirasi1 ile mikrodalga (300 MHz-300 GHz)
ve radyo frekans (20 kHz-300 GHz) araliklarinda saydam davranabilen radom buz
gidericisi olarak onermislerdir. Filmler, USP yontemi kullanilarak pek ¢ok farkli
diizlemsel diren¢/kalinlik degerlerinde {iiretilerek maksimum gecirgenlik ve 1sitmanin

2 alana sahip dalga

saglandig1 kombinasyon yakalanmaya caligtlmistir. 50 x 60 mm
desenli kaplama 6,38 /o diizlemsel dirence sahip olacak sekilde {iretilmis ve bu
kaplama ile -20 C’lik ortamda 40 V potansiyel altinda 75,9 °C’lik bir yiizey sicakligi
elde edilebilir iken, 10 V uygulama durumunda -8.3 °C’lik bir sicaklik elde
edilebilmistir (Kim ve ark., 2021). 50x50 mm? boyutlarinda altlik iizerine diiz tabaka
seklinde kaplanan FTO, 529 nm kalinlikta ve 9 Q/o diizlemsel dirence sahip olacak
sekilde tretilmistir (Kim ve ark., 2020). Normal atmosfer kosullarinda 20 V besleme
ile kaplamanin yiizey sicakligi 90 °C’ye ulasabilmistir. Bu verilerden anlasildig: iizere,
FTO ince filmlerin 1sitma davraniglart numune boyutlari, kalinlik, F-katki miktari,
tiretim yontemi, altlhik ve uygulanan voltaj ile uygulama kosullarina bagli olarak
farkliliklar gostermektedir.

FTO/AZO biriktirilmis ya da kaplama sonrasi tavlanmis saydam isiticilarin
1sinma davranislart incelendiginde, her iki durumda da numunelerin 3 V gerilime
oldukca benzer tepkiler verdigi, fakat gerilimin 6 ya da 9 V’a ¢ikarilmasi ile FTO/AZO
biriktirilmis numunenin, her iki voltaj degerinde de tavlanmis numuneye gore daha

yiksek doyum sicakliklarina ulagabildigi goriilebilir, Sekil 4.44. ((b) ve (c)).
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Biriktirilmis numune 3, 6 ve 9 V gerilim altinda 500 sn. sonunda sirasiyla 34,5, 66,6 ve
111 °C doyum sicakliklarina ulasirken, Sekil 4.44. (b), aynmi sartlar altinda, tavlanmis
numune 33,9, 53,9 ve 82,6 °C sicakliklara kadar ulasabilmistir, Sekil 4.44. (c). Tabi ki
bu durum elektriksel 6zellikler kisminda da belirtildigi tizere her iki numunenin de
sahip oldugu farkli diizlemsel direng ya da elektriksel iletkenlikten kaynaklanmaktadir.
Biriktirilmis numunenin Sekil 4.44. (b)’de verilen 1sinma davranisi ayrintili
incelendiginde, uygulanan voltaj ile birlikte ylizey sicakliginin hizli bir sekilde arttigi,
daha sonrasinda ise belirli bir iist sicaklikta doyuma ulasarak sabitlendigi goriilebilir.
Buna gore, 3, 6 ve 9 V uygulama durumlarinda tepki zamanlar sirasi ile 174, 168 ve
176 sn. olarak olgiilmiistlir. Isiticinin sergiledigi ve pratikte esit sayilabilecek tepki
siireleri, maksimum sicakligin temelde uygulanan giic ile alakali oldugunu
gostermektedir. Diger taraftan bu siirenin, cam {izerinde iiretilen AZO 1siticinin tepki
stiresinden daha yiiksek olmasi, ¢ift tabakali 1siticinin daha fazla kalinlik ve 1s1l kiitleye
sahip olmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.44.(b)’de verilen i¢ resimler uygulanan voltaja ve
500 sn. sonunda ulasilan yiizey sicakligina bagli olarak numunenin kiziltesi kamera ile
kaydedilen resimlerini gostermektedir. Ozellikle Sekil 4.44.(a)’da ayn1 voltaj degerleri
ve zamanlar igin verilen resimler ile karsilastirildiginda, renk haritalarinin ¢ift tabakali

film i¢in daha 1s1ldar ve homojen dagilimda oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.44. a) 400 °C’de havada tavlanmig FTO-kapli cam altlik, b) FTO/AZO c¢ift tabakali saydam
1siticinin biriktirilmis ve ¢) 400 °C’de Ar+%4 H, ortaminda 90 dk. tavlama sonrasi farkli sabit voltajlar
altinda 1sinma davranislari, (her {i¢ sekilde de verilen i¢ resimler ilgili sicaklikta numunenin termal
kamera gortntiistinii vermektedir)
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Cift tabaka kullanimi ile 1sitma davranisinda benzer gelisme, nanonoktacik/FTO,
FTO/AZO ve FTO/h-BN isiticilar igin de rapor edilmistir (Kim ve ark., 2014; Hudaya
ve ark., 2015; Hwang ve ark., 2020). Metal nanonoktacik ve h-BN ile tabakalandirilan
FTO siticilar, tek FTO tabakasindan iiretilmis 1sitictya gore daha yiiksek doyum
sicakligi, 1s1l homojenlik ve daha kisa buz eritme zamani saglamislardir (Hudaya ve
ark., 2015; Hwang ve ark., 2020). Yine aym sartlar kullanilarak iiretilen FTO/AZO cift
tabakali 1sitc1, tek FTO ya da AZO 1siteilara kiyasla, daha yiiksek doyum sicaklig
gostermistir. Bu durum, ¢ift tabakali durumda daha biiyiik tane boyutu, yiiksek yiik
hareketliligi ve elektriksel iletkenlige baglanmistir (Kim ve ark., 2014).

Sekil 4.45. (a) FTO/AZO biriktirilmis numunenin artirimli sekilde voltaj
uygulanmasi karsisinda sergiledigi 1sinma performansini gostermektedir. 2V gerilimden
baslanarak 10 V gerilim degerine kadar, numune her voltaj artirrmina benzer sekilde
tepki vermis ve yiizey sicakligi artan bir egim ile daha yiiksek degerlere ulasmistir. 2, 4,
6 ve 8 V uygulama ardindan yiizey sicakliklar1 33, 41,1, 56,9 ve 79,9 °C olarak
belirlenmistir. Nihai 10 V gerilim uyguladiktan sonra, 120 sn. beklenilmesinin ardindan
da yiizey sicakligi 107 °C’ye ulagmustir.

Uretilen saydam 1siticinin kararlihigmin belirlenebilmesine ydnelik olarak, sabit
bir gerilim degeri altinda yiizey sicakliginin degisimi zamana baglh olarak incelenmistir,
Sekil 4.45. (b). Burada numuneye 5,5 V sabit gerilim uygulanmis ve ylizey sicakliginin
60 °C’ye ¢ikmasi saglanmistir. Isinma davranisi, tek tabaka AZO’da oldugu gibi, 3600
sn. boyunca gézlemlenmistir. Isinma egrisinden anlasilacagi tizere, ilk ~ 10 dk.’lik
stirecte doyum sicaklifinda 1-2 °C’lik dalgalanma meydana gelmis, fakat ardindan bu
dalgalanmalar soniimlenmis ve 1siticinin yiizey sicakligi tiim bu siire boyunca £1,5 °C
limitlerinde, yani pratik olarak sabit kalmistir. Bu sekilde igerde verilen resim, 1siticinin
sabit 60 °C sicakliktaki termal kamera goriintiisiinii sergilemektedir. Bu resimden de
anlasilacagr tlizere numune yiizeyindeki sicaklik dagilimi olduk¢a homojendir.
FTO/AZO saydam isiticinin sicaklik homojenligi %11,42 olarak belirlenmistir. Bu
deger, tek tabakali AZO isiticinin sicaklik homojenligi olarak bulunan %17,7
degerinden daha iistiindiir.

FTO/AZO saydam 1siticinin 1s1l kararlilig tekrarlt voltaj yiiklemeleri ile de test
edilmistir. Bu test sirasinda, 1sitici 12 V gerilime tabi tutulmus ve termal kamera, 1sitict
yiizeyinde 60 °C ortalama sicaklik okudugunda gerilim tekrar 0 V’a diisliriilmiistiir.

Isitictnin 30 °C sicakliga kadar sogumasina izin verilmis ve sonra tekrar 12 V
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uygulanmis ve bu siireg 25 kez tekrarlanmistir. Sonuglar Sekil 4.45. (c)’de
verilmektedir. Sekilden goriilecegi iizere, 1sitict hedef sicaklik degerine, her gerilim
uygulama sonrasi ~34 sn.’de ulasmaktadir. Bu da 12 V uygulama durumunda 1siticinin
0,88 °C/sn.’lik bir 1sitma hizina sahip oldugunu gostermektedir. Bu deger cam iizerine
biriktirilen AZO 1siticinin sergiledigi 1sitma hizinin iki katina esittir. Bu tespitler,
FTO/AZO saydam 1siticinin da aynt AZO 1sitict gibi 1sinma davranigi agisindan hem

sabit voltaj hem tekrarli kullanimlarda, tekrarlanabilir ve kararli davrandigini

gostermektedir.
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Sekil 4.45. Optimum sartlarda tiretilen FTO/AZO saydam 1siticinin @) artirimli voltaj uygulamasina
gosterdigi tepki, b) uzun zamanli (3600 sn.) kararhlik testi, ¢) 1siticinin tekrarli besleme performansi, d)
giic yogunluguna karsilik yiizey doyum sicakligi ((a)’da goriilen tarali ovaller voltaj artirim noktalarini,

(b)’deki i¢ resim ilgili sicaklikta numunenin termal kamera goriintiisiinii vermektedir)

Daha 6nceden de bahsedildigi iizere, alansal giic yogunlugu (W) saydam 1sitict
dizayninda onemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle, FTO/AZO isitic1 i¢in de
uygulanan her bir voltaj degeri i¢in alansal glic yogunlugu degerleri hesaplanmis ve
ulasilan doyum sicakligina karsi ¢izdirilmistir, Sekil 4.45. (d). Bu sekilden de goriildiigii
tizere, doyum sicakliklar ile alansal gli¢ yogunlugu iliskisi neredeyse dogrusaldir. Bu
dogrusal fit kullanilarak FTO/AZO saydam 1siticinin 1s1l direnci 282,8 °Cem?/Watt
olarak hesaplanmistir. Bu deger tek tabakali AZO’nun degerinden daha diisiiktiir.
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Isiticimn 9 V gerilim altinda gii¢ yogunlugu 0,299 W/cm?® olarak hesaplanmustir.
Hatirlanacag: iizere bu deger cam iizerinde AZO i¢in 18 V besleme ile bile ancak 0,21
W/cm? olarak belirlenmistir. Ayrica, daha kiiciik boyutlarda, érnegin 31,5 cm? yerine
4,15 cm? aktif alanda biiyiitiilen FTO/AZO numunelerde 6 V uygulama durumunda
ulasilan doyum sicakhg 141 °C ve alansal gii¢ yogunlugu da 2,04 W/em?
olabilmektedir.

Isitic1 tarafindan Joule etkisi ile Uretilen 1s1, 1sitict ince filmin tiirtine, elektrot
geometrisine, diizlemsel dirence ve uygulanan voltaja gore degisebilir. Ayrica, 1s1l
direng de 1siticinin direncine ve kalinligina gore farklilik sergileyebilmektedir. Dolayist
ile bu tez c¢aligmasinda lretilen FTO/AZO saydam 1sitici, buhar ve buz giderme
uygulamalarn i¢in gerekli 0,077-0,77 W/cm? araligindaki glic yogunlugu degerlerini
saglamakta ve tek tabaka AZO’dan daha iistiin elektrotermal 6zellikler gostermektedir.

Deneysel veriler ve glimiis elektrodlar disinda kalan alan {izerinden yapilan
hesaplama ile 1siticinin gili¢ tiiketimi 9 V’luk bir gerilim i¢in 9,39 W olarak
belirlenmigtir. Bu deger cam iizerinde biriktirilmis ve oldukca benzer boyutlu AZO
numune i¢in, yine ayni gerilim miktarinda, 1,89 W olarak belirlenmistir. Tabiki aradaki
fark, FTO/AZO numunenin neredeyse iki katlik daha diistik bir dirence sahip olmasina
karsin 3,7 kat daha fazla akim ¢ekmesinde kaynaklanmaktadir. Bu durumda, FTO/AZO
kapli numunenin benzer sartlar altinda, daha ¢ok gii¢ tiikettigi ve bu nedenle de birim
zamanda daha fazla elektrik enerjisini 1siya doniistiirdiigii sdylenebilir. FTO/AZO
1sitict, cam tizerinde biriktirilmis AZO 1sitictya kiyasla, 6 V uygulama durumunda 22
°C ve 9 V uygulama durumunda ise 53 °C daha yiiksek yiizey sicakliklari saglamistir.

Optimum sartlarda {iretilen FTO/AZO saydam isitictnin  buz giderme
davraniginin belirlenebilmesi i¢in, sogutma sonrasi 1sitici yiizeyinin ortam sartlarinda -
25 °C sicakliga ulagmasi beklenmis ve ardindan bu sicaklikta numuneye her seferinde
ayr1 bir voltaj degeri uygulanarak, buz giderme davranisi 6, 9 ve 12 V uygulamalar ile
takip edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.46. (a)’da verilmektedir. Verilen buz
giderme egrilerinden anlasilacagi iizere, son su damlaciginin buharlastigi anda ylizey
sicakliklart da uygulanan voltaja gore farklilik sergilemektedir. Ayn1 davranig daha
oncesinde cam iizerinde iiretilen AZO 1siticilarda da goriilmiistiir. Oyle ki, burada buz
giderme siirecinde 1siticinin yiizey sicakliklart 6 V i¢in 57 °C, 9 V i¢in 78 °C ve 12 V
icin 64 °C olarak Olciilmiistiir. Bu sicaklik degerleri sirasiyla 480, 290 ve 130 sn.
sonunda kaydedilmistir. Benzer sartlarda test edilen numunelerde buz gidermenin, ayr1

zamanlarda ve artan voltaj degeri ile daha kisa silirelerde tamamlanmasi, buz giderme
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performansinin da sisteme saglanan giice bagl oldugunu gostermektedir. Ozellikle 12 V
gerilim uygulanan numunede, diger voltaj degerlerinden ve cam/AZO numuneden farkli
olarak, sicaklik artis1 yiiksek bir egim ile gerceklesmekte, ulasilan final ylizey sicakligi
9 V uygulanan numune ylizey sicakligindan bir miktar daha diisiik olmasina ragmen,
tiim buzun eriyip suyun da buharlagmasi i¢in gerekli siire olduke¢a kisalmaktadir. Tabiki
burada 6dlgiilen son sicaklik, son damlacigin buharlagsmasina kadar gecen siire ile alakali
oldugundan ve bazi durumlarda buzun erimesinin ardindan, su damlaciklar1 toparlanip
Ornegin 1siticinin alt kenarinda asili kaldigindan, fakat bu siiregte 1sitic1 yiizey sicakligi
da artmaya devam ettiginden, buradaki gibi daha diisiik bir voltaj degerinde daha
yiiksek bir ylizey sicakligi olusabilmektedir.

Sekil 4.46.(b), buz giderme siirecinde 12 V uygulama durumunda numunenin
termal kamera ile c¢ekilen resimlerini gostermektedir. Zamana bagli olarak ortalama
yiizey sicakliginda meydana gelen degisim her resmin altlinda verilmektedir. Bu
ortalama sicaklik, resimlerde Alan 1 seklinde ifade edilen bolgede oOlgiilen sicaklik
degeridir. Bu resimlerden goriildiigli iizere, voltajin uygulanmaya bagslandigi andan
itibaren sicaklik hizlica yilikselmesine ragmen, gozlemlenebilir sekilde bir erime ancak
30-45 sn.’ler arasinda ¢ 34. sn.) baslamaktadir. Erime, Once tist koselerden baglamakta,
sonra alt koselerde de farkedilir hale gelmekte ve isiticinin orta kismina dogru
yayilmaktadir. 60 sn. sonra iist kdseler~25 °C’lik bir sicakliga ulastifinda, orta kisim
hala 7 °C civarinda bir sicakliga sahiptir. Zaman igersinde bu kisim da i1sinmakta ¢40
°C, 105 sn.) ve yaklasik iki dakika icinde tiim ylizeyde homojene yakin bir sicaklik
dagilimi elde edilebilmektedir. Sekil 4.46. (a)’da verilen 12 V’a ait 1sitma egrisinin
dogrusal kismi kullanilarak, buz giderme sirasinda 1sitma hiz1 yaklasik 0,71 °C/sn.
olarak belirlenebilir. Bu deger oda sicakliginda yapilan 1sitma denemelerinde elde
edilen 0,88 °C/sn. degerinden bir miktar daha diistiktiir. Burada, giiciin ¢ok daha soguk
bir kiitleyi 1sitma ve buzun eritilip suyun buharlastirilmasina harcanmasindan dolayi,
1sitma hizinin oda sicakligindaki bir numunenin 1sitma hizina oranla diismesi normaldir.

Sekil 4.46. (c), saydam 1siticin 12 V besleme ile buz giderme sirasinda test
baslangigi, 45. sn.’de ve deney sonu dijital resimlerini gostermektedir. Buz ile kaplanan
yiizey nedeni ile deney baslangicinda numune opak bir davranis sergilemektedir. 45.
sn.’deki durumu gdsteren resimden, bu siire¢te faz doniisiimiiniin  basladigi
anlasilabilmektedir. 130. sn. i¢in numunenin durumunu gosteren son resim ise tiim
buzun eridigi, su damlacklarmin buharlagtigt ve alttaki logonun artik tamamen

goriilebildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.46. Optimum sartlarda iiretilen FTO/AZO saydam 1siticinin kuru buz ile sogutulduktan sonra -25
°C’den baglayarak a) farkli sabit voltajlar altinda buz giderme performansi, b) 12 V altinda buz giderme
ve ylizeydeki suyun buharlagmasi (termal kamera goriintiileri), ¢) 12 V altinda buz giderme ve yiizeydeki
suyun buharlasmas (dijital resimler) ((a)’da verilen i¢ resimler son su damalasinin da yilizeyden
buharlastig1 anda ve ilgili sicaklikta numunenin termal kamera goriintiileridir)

Buz giderme zamani acisindan bir degerlendirme yapildiginda, AZO 1siticinin
buzu ertimek ve suyu buharlastirmak i¢in 250 sn.’ye ihtiya¢ duydugu hatirlanabilir. Tek
tabaka AZO i¢in Sekil 4.38. (b)’ de verilen 125. sn. resmi ve burada FTO/AZO igin
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verilen 130. sn. resimleri karsilastirildiginda, bu benzer zamanlarda AZO isiticinin
yiizeyinin hala bugulu oldugu goriilebilir. Dolayist ile FTO/AZO saydam 1sitict buz
giderme performansi agisindan da AZO 1siticiddan daha iyi sonuglar saglamaktadir.
Dahasi, FTO-altlik kullanimi ile direk cam iizerinde olusturulmus AZO kaplamalarda
kullanilan tavlama basamagina gerek duyulmadan, nispeten biiylik alanli saydam 1sitici
tiretilebilecegi ortaya koyulmustur. Bu karsilastirmada, tabiki kullanilan cam altligin
kalinlig1 ve 1s1l iletim katsayis1 gibi parametrelerin de dikkate alinmasi gerekir. Dolayisi
ile bu noktada, AZO i¢in kullanilan cam altligin 2 mm ve FTO-kapli cam altligin da 2,2
mm et kalinligina sahip olduklar1 ve cam kompozisyonunlarinin da birbirlerinden farkli

oldugunu belirtmekte yarar vardir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER
5.1. Sonugclar

Bu tez ¢alismasinda, USP yontemi dahilinde, ¢ozelti molaritesi (0,050-1,5 M),
baslangi¢ bilesenleri (Zn(NO3),.6H,0, Zn(CH3CO,),.2H,0, Zn(CH3COy),, AIClIs,
Al(NO3)3.9H,0), ¢oziicii tirii (su, metanol, propanol veya karigimlar), en uygun Al-
astlama miktar1 (at. %1-5), altlik-noziil aras1 mesafe (5-30 cm), ¢ozelti piiskiirtme hizi
(1-10 mL/dk.), tasiyici gaz basinci (0,3-2 bar), biriktirme sicakligi (350-450 °C) ve
siiresi (30-90 dk.) gibi parametreler optimize edilerek, 50x75 mm? boyutunda cam ve
FTO-kapli cam altliklar iizerinde AZO ince filmler {iretilmistir. Optimizasyon
sonucunda AZO filmler; ¢inko kaynagi olarak Zn(CH3CO,),, aliiminyum kaynagi
olarak AICI3.6H,0O ve c¢oziicii olarak hacimce 1:3 oraninda su:metanol ile, atomca
%1,25 Al-katkili, 0,075 M’lik ¢ozeltilerden, 400 °C althik sicakliginda, 3 mL/dk. akis
hizinda, 0,5 bar tasityict gaz basinct ve 25 cm noziil althk mesafesi kullanilarak
tretilmislerdir. AZO filmler sonrasinda 400 °C sicaklikta 90 dk. boyunca Ar+%4 H;
atmosferinde tavlanirken, FTO/AZO c¢ift tabakali numuneler biriktirildikleri halleri ile
kullanilmistir.

Biriktirilmis ve tavlanmis AZO ince filmler (002) yoniinde tercihli biiyiime
sergilemis ve polikristalin yapida olusmuslardir. Film kalinhigi 750 nm olarak
Olclilmiistiir. Tavlama islemi ile tane boyutunda artis (45 nm’den 55 nm’ye), yiizey
piizliligiinde diistis (17,5 nm’den 13,8 nm’ye) ayrica optik ve elektriksel 6zelliklerde
lyilesme meydana gelmistir. Optimum kosullarda biriktirilip ardindan tavlanan AZO
ince filmler, gorlinlir bolgede %83 151k gegirgenligi ve 38,7 Q/o diizlemsel direng
sergilemistir. FOM degeri 0,49x10% Q7 olarak hesaplanmigtir. Diger taraftan bu
numune ile yakin infrared bolgede (2500 nm) istenilen minimum %30 reflektans degeri
elde edilememistir.

Yapilan 1sitma deneyleri, ulagilabilir yiizey sicakliginin besleme giicline bagh
olarak degistigini gostermistir. AZO saydam 1sitici, 12 V besleme voltaj1 ile 76 °C’lik
doyum sicakligina ulasmis ve 1sitma davramisinin tekrarlanabilir ve kararli oldugu
ortaya koyulmustur. Yine bu voltaj degerinde gii¢ tiiketiminin 3,30 W oldugu
belirlenmistir. AZO 1siticimn, 1s11 direnci 409 °C cm?/Watt ve alansal giic yogunlugu 12
V besleme igin 0,0939 Watt/cm® olarak bulunmustur. Yiizey sicaklik homojenitesi, 60

°C sabit sicaklikta yapilan uzun donem kararlilik testinden yararlanilarak %17,7 olarak
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belirlenmistir. Buz giderme denemeleri, 12 V uygulama durumunda, -25 °C yiizey
sicakligindan baglayarak, 4 dk. 10 sn. sonunda tiim buzun giderilebildigi ve kalinti
suyun da buharlastirilabildigini gostermistir.

Ayni optimum kosullarda biriktirilen FTO/AZO c¢ift tabakal1 filmlerde, AZO iist
katman kalinligi 655 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Film biiyiik oranda tercihli yonlenmeden
yoksun, polikristalin yapida ve plaka benzeri tanelerden olusan yilizey morfolojisinde
olusmustur. Cift tabakali filmin ylizey piirtizliligi 34,4 nm olarak olgiilmiistiir. Optik
ve elektriksel karakterizasyonlar sonucunda goriiniir bolgede 151k gecirgenligi %87,
2500 nm’de yansiticilik %55, diizlemsel direnci 14,85 Q/ao ve FOM degeri de 1,67x1072
Q" seklinde belirlenmistir. Bu numune, 9V besleme altinda 111 °C doyum sicakhigi
gostermistir. Gii¢ tliketimi 9,39 W, 1s1l direnci 282,8 °C cm*/Watt ve alansal gii¢
yogunlugu 12 V besleme i¢in 0,299 Watt/cm® olarak bulunmustur. Yiizey sicaklik
homojenitesi, 60 °C sabit sicaklikta yapilan uzun donem kararlilik testinden
yararlanilarak %11,42 olarak belirlenmistir. Buz giderme denemeleri, 12 V besleme
kosulunda -25 °C yiizey sicakligindan baglayarak, 2 dk. 10 sn. sonunda tiim buzun
giderilebildigi ve kalint1 suyun da buharlastirilabildigini géstermistir.

Bu tespitler, FTO ile tabakalandirilmis AZO’nun, tek tabaka AZO’ya kiyasla
daha tstiin optik ve elektriksel 6zellikler sergiledigini gostermektedir. Bununla birlikte
bu tez calismasi, uygun iiretim sartlarinin belirlenmesi kosulu ile, ultrasonik sprey
piroliz ince film kaplama yontemi kullanilarak iiretilmis AZO kaplamalarin, buhar/buz
onleme/giderme ve 1s1 aynalart gibi pek ¢ok saydam iletken oksit uygulamasinda

rahatlikla kullanilabilecegini ortaya koymustur.
5.2. Oneriler

Bu tez calismasi, ¢ozelti esashi bir yontem olan ultrasonik sprey piroliz kaplama
metodunun, saydam 1sitict ya da 1s1 kalkani gibi akilli cam uygulamalarina yonelik
malzeme {iiretiminde optimizasyonu iizerine kurgulanmistir. Bu yontem, vakum esash
kaplama yontemlerine kiyasla daha ucuz ve daha genis alanlara kaplama yapilmasina
olanak vermesi ile bilinmektedir. Diger taraftan, tez boyunca defalarca belirtildigi tizere,
aslinda yontemin basaris1 tiim liretim kosullarinin optimum sartlarda harfiyen yerine
getirilmesine baghdir. Ozellikle 151k gegirgenlii ve oldukca yiiksek elektriksel
iletkenlik istenen uygulamalarda herhangi bir kosuldan ufak sapmalar, nihai kaplamanin

Ozelliklerini yiiksek oranda etkileyebilmektedir. Bu nedenle, aslinda bu yontem
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endiistriyel tiretim i¢in, ¢alismada bahsi gecen malzemeler agisindan bizce bir esneklik
saglamamaktadir. Maliyetlerin diisiiriilmesi i¢in seri iiretim seklinde bir biriktirme
siireci uygulanacaksa, biriktirme kosullarinda tolerans muhakkak artirilmalidir.

AZO gibi istiin elektriksel ozelliklere ancak empiirite-katkilama ile ulasilan
malzemelerde, biriktirme kosullart sicak altliklart zorunlu kilmakta yada biriktirme
sonrast bir tavlama islemi gerekmektedir. Bununla birlikte, zaten USP yontemi de
piroliz reaksiyonlarina dayali bir kimyasal biriktirme yaklasimi oldugundan, ince
filmler sicak altliklar iizerinde olusturulabilmektedir. Literatiirde 300 °C altinda tiretime
dair 6rnekler olsa da bu kaplamalarin genis alanli saydam 1sitic1 uygulamalarina yonelik
performanslari iizerine bir bilgi bulunmamaktadir. Bu noktada, biiyiik alana sahip bir
camda yiiksek altlik sicakligi kullanimi, biriktirme sirasinda cam altlikta 1s1l genlesme
sebebi ile deformasyona ya da ¢ozelti ile temasta termal sok nedeni ile ¢atlamalara
neden olabilmektedir. Bu nedenle, boylesi bir uygulamanin camin {iretimi sonrasi tekrar
isitilmast ile degil, ama kalay banyosu ile tavlama firmi arasinda uygun bir sicaklikta
yapilmasi daha uygun olacaktir.

Bu tez ¢alismasinda, saydam 1sitict ve ya 1s1 kalkani olarak onerilen AZO ve
FTO esasli bu kaplamalarin pratik kullanimlarinda, siirekli termal ¢evrim altinda ortam
kosullarima maruz kalmalari, zaman igerisinde yapisal ve kompozisyonel degisimler
nedeni ile performanslarinda bir diisiisi de meydana getirecektir. Bu noktada,
malzemenin kararliligimin artirilabilmesine yonelik 6rnegin bir koruyucu tabaka ile

kaplanmasi arastirilabilecek konulardan birisidir.
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