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OzeT

Bu ¢alismada yiiksek seffafliga sahip Flor katkili Kalay Oksit ince filmleri ultrasonik sprey piroliz teknigi ile
basarili bir sekilde iiretilmistir. Ince filmlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu igin X-igmm1 kirinimu,
taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu analizleri yapilmistir. X-151mm1 kirmimu desenleri
gostermigtir ki filmler polikristal haldedir ve (200) tercihli yonelimi boyunca biiyiimiislerdir. 3,16 eV’luk bir
band aralizn UV-Vis 6lciimlerinden elde edilmistir. Ince filmlerin 6z direnci 1,35x10°% Q-cm olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Flor katkili Kalay Oksit, Ultrasonik sprey piroliz, Fiziksel ozellikler

Structural, Morphological, Optical and Electrical Analysis of Fluorine
Doped Tin Oxide Thin Films Fabricated by Ultrasonic Spray
Pyrolysis

ABSTRACT

In this study, Fluorine doped Tin Oxide (FTO) thin films with high transparency were fabricated by ultrasonic
spray pyrolysis technique, successfully. The analysis of X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
atomic force microscopy were used for the structural and morphological characterization of the thin films. X-ray
diffraction patterns showed that the films were polycrystalline and grow along to preferred orientation of (200).
The band gap value of 3.16 eV was obtained from UV-Vis measurements. The resistivity of the thin films was
found to be as 1.35x10°° Q-cm.
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|. GiRris

Bilindigi gibi genis band araligina sahip oksit yariiletkenler goriiniir ve mor 6tesi bolgede yiiksek
gecirgenlige sahiptir ve oda sicakliginda klasik yalitkanlar gibi davranirlar. Stokiyometriden
saptirmalarla veya uygun malzemelerle katkilama yapilmasiyla bu tip yariiletkenleri iyi bir iletken
haline getirmek miimkiindiir [1]. Kalay katkili Indiyum Oksit (In,O3:Sn) ve Flor katkili Kalay Oksit
(SnOy:F) filmler bu yontemlerle elde edilmis seffaf iletken malzemelerdir ve literatiirde sirastyla ITO
ve FTO olarak isimlendirilirler. ITO ve FTO filmler basta gilines hiicresi uygulamalar1 olmak tizere
elektromanyetik zirhlama, gaz sensorleri, dokunmatik panel, polimer tabanli LED’ler gibi
uygulamalarda yaygin bir bi¢gimde kullanilmaktadir [2—6]. ITO filmlerden daha disiik bir iletkenlige
sahip olsalar da, FTO filmler yiiksek 1s1 dayanimi ve kimyasal kararliliklarindan dolay1 ITO filmlere
nazaran daha cok tercih edilirler. Bu yonleri ile FTO filmler 6zellikle gilines hiicresi uygulamalarinda
on plandadirlar [6, 7].

FTO filmler; kimyasal buhar biriktirme [8], manyetik sactirma [9], sol-jel [10], sprey piroliz [11],
alev-destekli sprey [12] ve ultrasonik sprey piroliz (USP) [13] gibi ¢ok farkli yontemlerle
tiretilebilmektedir. Bu yontemler igerisinde USP yonteminde, piezoelektrik aygitlar araciligi ile kHz
mertebesinde frekanslarda titresmekte olan nozul igerisinden gegen soliisyon, bu yiiksek frekans ile
ters orantili olarak, alttag tizerine diisen damlacik boyutunun daha da kigiiltiilmesine olanak
saglamakta ve bu sayede ¢ok daha homojen kaplamalar yapilabilmektedir. Bununla beraber USP
sistemleri nozul frekansi, soliisyon akis hizi, nozul- alttas arasi mesafe ve liretim esnasinda ortamin
oksijen/nem seviyesinin ayarlanabilmesi gibi farkli ve esnek iiretim parametrelerine sahip olmasi
sebebiyle son yillarda aragtirmacilarin ilgisini cekmektedir. Ayrica USP; deneysel diizeneginin basit
olusu, malzemenin istenilen oranlarda katkilanabilmesi, genis alanlarda homojen, ucuz ve kolay
tiretim yapilabilmesi gibi 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir [1, 14, 15].

Bu ¢alismada; elektro optik uygulamalar ig¢in uygun, yiizey pirizliligh disik, seffaf ve iletken
SnO2:F ince filmler ultrasonik sprey yontemi ile tiretilmis ve tretilen filmlerin optiksel, elektriksel,
yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. FTO ince filmlerin USP yontemiyle
genis alan uygulamalari i¢in optimum iiretim sartlari belirlenmeye ¢aligilmustir.

1. DENEYSEL PROSEDUR

FTO (Flor katkili Kalay Oksit) kaplanacak cam alttaglar (76x26x1 mm?®) farkli ebatlarda kesildikten
sonra sirastyla aseton, etanol, izopropil alkol ve toliien kullanilarak organik Kkirliliklerden
arindirilmistir. Her bir ¢oziiclinlin ardindan alttaglar ultra saf su ile durulanmistir. Kalay Onciisii
(prekiirsor) olarak SnCl,-5H,0 (stannic chloride) ve Flor kaynagi olarak amonyum floriir (NH4F)
kullanilmistir. Sprey soliiSyonunu hazirlamak ic¢in 3,606 g Kalay onciisii 50 ml metanol icerisinde
¢Ozdiirtilmistiir. Ayr1 bir beherde 5,55 ml ultra saf su igerisinde 0,541 g NH,F ¢ozdiirilmiistiir.
Boylece kiitlece [NH,4F]/[SnCl;-5H,0] oram1 %15°e ayarlannustir. iki ayr1 ¢ozelti tek bir beherde
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birlestirilerek 15 dk boyunca manyetik karistiricida karistirnlmistir ve daha sonra ¢ozelti filtreden
gecirilmistir. Alttas sicakligi 380 °C’ye sabitlikten sonra cam yiizeyleri ultrasonik sprey piroliz (USP)
yontemi ile kaplanmistir. Kaplama islemi bittikten sonra ornekler oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Kaplama parametreleri Tablo 1’de 6zetlenmistir. Kaplama alani yaklagik olarak 6x6
cm?dir. Nozul kafas1 bu alan1 41 saniye igerisinde nce enine ve sonra boyuna olarak taramaktadir ve
bu sayede alan igerisindeki cam yiizeylerine filmlerin homojen sekilde biriktirilmesi saglanmaktadir.
Bu islem kaplama sayisi olarak ifade edilmektedir.

Filmlerin morfolojisi; FEI Quanta FEG 250 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
Nanomagnetic ez-AFM marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak incelenmigtir. X-1g1mn1
kirinimi (XRD) 6l¢timleri Bruker D8 Advance Twin-twin cihazi ile alinmistir ve yine EVA yazilimi
ve ICDD veri tabami vasitasiyla analizleri gerceklestirilmistir. UV-Visible olgiimleri ise PG-
Instruments firmasimin T80+ UV/VIS spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

Tablo 1. FTO ince filmlerin tiretiminde kullanilan kaplama parametreleri

Alttas sicakhig 380 °C
Alttas-nozul mesafesi 12 cm
Nozul frekansi 120 kHz
Akis iz 1 ml/dk
Oksijen oram %14-15
Nozul sogutma 15 psi
Motor sogutma 2 psi
Gii¢ 8w

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1’de ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi ile iretilen Flor katkili Kalay Oksit (FTO)
filmlerinin resimleri verilmektedir. Filmlerin yapisal, morfolojik, optiksel ve elektriksel
karakterizasyonlar gergeklestirilmistir.

oksit (FTO) katmani:

atkilr kalay oksit) kaplanacak cam alttaslar (76x26

1 alkol kullanilardk organik kirliliklerden arindirili

ltra saf su ile durulanmistir. Kalay onciisii (preki

ve flor kaynagi olarak amonyum florir (NHs

mak icin 3,606 g kalay dnciisii 50 ml metanol i¢

5 ml ultra saf su igerisinde 0,541 g NH4F ¢ozdiiri /
ayarlanmugtir. Iki ayri1 ¢dzelti tek bir beherde bir! /
a kanstirilmistir ve daha sonra ¢ozelti filtre
witlikten sonra cam yiizeyleri ultrasonik sprey w
ten sonra oda sicakliginda sogumaya birakilmi \

' tabloda 6zetlenmistir.

Sekil 1. Cam iizerine kaplannuis Flor katkili Kalay Oksit filmler
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Sekil 2°de cam iizerine ultrasonik sprey yontemi ile biriktirilmis FTO ince filmlerine ait XRD deseni
verilmistir. Desendeki pikler karakteristik SnO, piklerine ve Sn,OFs pikine karsilik gelmektedirler.
Referans olarak PDF 00-046-1088, PDF 01-075-9498, PDF 00-003-1116 ve PDF 01-082-2194 kartlar1
kullanilmigtir. Sekil 2’den goriilebilecegi gibi sentezlenen ince filmlerde farkli kristal yapilar
mevcuttur. Polikristal haldeki tetragonal yapili filmlerin tercihli yonelimi (200)’dir. Bu ana pikin EVA
yazilimi vasitasiyla yapilan analizi sonucu kristal boyutu 9,28 nm bulunmustur.

20 30 40 50 60 70 80
L e v v v v b e b e e e b s e e e b e e e e -

FTO

PDF 00-046-1088 Sn O2 Cassiterite, syn

PDF 01-075-9498 Sn 02 Tin(IV) oxide | Tin Oxide
PDF 00-003-1116 Sn O2 Cassiterite [200
PDF 01-082-2194 Sn4 O F6 tetratin oxide hexafluoride | Tin Oxide Fluoride

Counts

2Theta (TwoTheta) WL=1.54060
Sekil 2. Cam iizerine biriktirilmis FTO ince filmlerinin XRD deseni

Sekil 3’te cam fiizerine biriktirilmis Flor katkili SnO, ince filmlerinin ylizeylerine ait x50000 ve
x100000 biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri verilmistir. Yiizey resimlerinden goriilebilecegi iizere
FTO filmleri homojen bir yilizeye sahiptir. Adacik boyutlari ise 90 nm ile 110 nm arasinda degigim
gostermektedir. Bu degerler XRD analizleri sonucu bulunan kristal boyutundan olduk¢a biiyiiktiir.
SEM vyiizey goriintiilerinde elde edilen adacik boyutlarimin XRD sonuglarinda elde edilen kristal
boyutundan daha biiyiik olmasinin sebebi yiizeyde farkli FTO fazlari nedeniyle olusan polikristal
adaciklarin varligina atfedilebilir.

23 O WD — 500 nm —

d v spot
ETD | 10.00kV 3.5 | 100 000 x SDU_YETEM

Sekil 3. FTO ince filmlerine ait sirasiyla x50000 ve x100000 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri a) 6l¢ek 1
um b) 6lcek 500 nm



Kalinlik optimizasyonunun gergeklestirilebilmesi agisindan farkli kaplama sayisi sayilarinda
biriktirilmis FTO filmlerinin kesit goriintiileri SEM vasitasiyla alinmistir. Sekil 4.a’da 21 kaplama
sayisi (pass) ve Sekil 4.b’de 41 kaplama sayisi sonucu iiretilmis olan filmlerin kesit goriintiileri
verilmigtir. Filmlerin kesit goriintiileri incelendiginde film kalinliginin, film boyunca hemen hemen
ayni oldugu goriilebilmektedir. Ortalama kalinlik 21 kaplama sayisi i¢in 156 nm iken 41 kaplama
sayisi i¢in 340 nm olarak belirlenmistir. Bu veriler gz oniine alindiginda her bir kaplama sayis1 igin
ortalama olarak 8 nm kalinliginda bir FTO tabakasinin biriktirildigi sdylenebilir.

E T R —

SDU_YETEM i 35 PM 3.0 50000 x SDU_YETEM

Sekil 4. Cam iizerine biriktirilmis FTO filmlerinin kesit gortintiileri @) 21 kaplama sayisi (x210000 biiyiitme) b)
41 kaplama sayisi (x50000 biiyiitme)

Sekil 5’te 340 nm kalinhiga sahip FTO ince filminin optik gegirgenliginin (%T) ve sogurma
katsayisinin () dalga boyuna kars1 grafigi goriilmektedir. Grafikten goriilebilecegi lizere iiretilen ince
film goriiniir bolgede en diisiikk %86,5 (390 nm) ve en yiiksek %95,7 (586 nm) oraninda bir optik
gecirgenlige sahiptir. Bu degerler, saydam iletken oksitlerin (TCO) optoelektronik uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in gerekli olan %80 [9] degerinin ¢ok Ustiindedir. Sogurma katsayisi; Beer-Lambert
yasas1 kullanilarak optik gegirgenlik verilerinden asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir
[16]:

— Lipeo0
a=-In(2) 1)

d

Burada d filmin kalinligidir.
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Sekil 5. FTO ince filminin optik gegirgenliginin ve sogurma katsayisinin dalgaboyuna gére grafigi
FTO direk band araligina sahip bir yariiletkendir. Literatiirde; FTO ince filmi i¢in 3,17 ile 4,25 eV
arasinda band araligi degerleri rapor edilmistir [3, 9, 17]. Direk band araligina sahip bir yariiletkenin
sogurma katsayist yardimiyla band araligini belirleyebilmek i¢in Tauc tarafindan verilen asagidaki
denklem yaygin olarak kullanilir [18]:

(¢hv)= B (hv ~Ey) (2)

Burada h Planck sabiti, v frekans, E4 yariiletkeninin yasak band araligi ve £ bir sabittir. Sekil 6’da
kalinlig1 340 nm olan FTO ince filmine ait Tauc grafigi verilmistir. Bu grafigin lineer kismina yapilan
fitten band aralig1 3,16 eV hesaplanmustir. Bu deger literatiirde FTO i¢in rapor edilen degerlerle uyum
icindedir.

1.2
SnO,:F
Eg=3.16 eV

— 0.9
=
NS
Nf‘\
> 0.6
=
s

0.3

0.0

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
hv (eV)

Sekil 6. FTO ince filmine ait Tauc egrisi

340 nm kalinliga sahip FTO ince filmlerinin Van der Pauw metodu ile direnci (sheet resistance) 39,8
Q/0 olarak belirlenmistir. Buradan FTO ince filmlerinin ozdirenci 1,35x10° Q-cm olarak
hesaplanmugtir. Literatiirde farkli yontemlerle iiretilmis FTO filmler igin rapor edilmis &zdireng
degerleri Tablo 2’de verilmistir. Tablodan goriilebilecegi iizere iiretilen FTO filmlerinin 6zdirenci
kabul edilebilir seviyelerdedir.
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Tablo 2. Literatiirde farkl yontemlerle iiretilmis FTO filmlerine ait ozdireng degerleri

Yéntem p (10° Q-cm) Referans
Ultrasonik sprey piroliz 0,62 [13]
Sprey piroliz 0,22-0,47 [3]
Magnetik sactirma 6,71 [9]

Son olarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile FTO ince filmlerinin yiizeyi i¢in piiriizliilik
arastirmast yapilmistir. FTO ince filminin AFM goriintiisii Sekil 7° de sirasiyla iki boyutlu ve ti¢
boyutlu olarak gosterilmektedir. FTO ince filmlerin ortalama yiizey piiriizliiligi (R, = 1,93 nm) olarak
tespit edilmistir.

— -200

10- = -200
-150 -150
02,17 nm
-100
10,00 pm 10,00 pm =109,
-5

3

pm
-0

Sekil 7. FTO ince filmlerinin swasiyla 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

V. SoNuC

Utrasonik sprey piroliz yontemi ile sentezlenen FTO filmlerin yapisal, morfolojik, optiksel ve
elektriksel analizleri yapilmistir. XRD Ol¢limlerinden, sentezlenen filmlerin polikristal bir yapi
sergiledigi ve tetragonal bir kristal orgiisiine sahip oldugu gorilmistiir. (200) ana pikinin analizi
sonucu kristal boyutu 9,28 nm olarak belirlenmistir. Uretim sirasindaki kaplama say1s1 sayisina bagl
olarak FTO ince filmlerinin kalinlik optimizasyonu gergeklestirilmistir. SEM goriintiilerden filmlerin
homojen bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir. Filmler goriiniir bolgede giines hiicrelerinde
kullanabilmesine imkan tanir vaziyette ¢ok iyi bir optik gegirgenlik sergilemistir. Band araligi 3,16 eV
olarak hesaplanmigtir. AFM o6l¢iimleri vasitasiyla FTO ince filmlerinin ortalama yiizey piiriizligi 1,93
nm olarak belirlenmistir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma 3501-Kariyer Gelistirme Programi kapsaminda TUBITAK tarafindan
desteklenmistir (Proje no: 117F417).
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