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GECIRGEN VE iLETKEN ELEKTROT OLARAK KARBON NANOTUP
KATKILI INDIiYUM KALAY OKSIT INCE FILMLERIN GELISTIRILMESI

OZET

In;O3 kristal yapisinin igerisine Sn*' iyonlarinin yerlesmesi ile meydana gelen
indiyum kalay oksit (ITO) gecirgen iletken filmler, diisikk ylizey direnci (<200
Q/kare) ve goriiniir bolgede %80 lizeri gecirgenlik sergilemelerinden dolay1 en ¢ok
tercih edilen elektrot malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak, ITO’nun
kirtlgan yapida olmasi film igerisinde mikro boyutta g¢atlaklar meydana getirerek
cihazin performansini etkileyebilmektedir. Ayrica, indiyum kaynaklarinin sinirh
olmast uzun vadede ITO kullaniminda bir engel olarak goriilmekte ve alternatiflere
yonelinmesi gerektigini diisiindiirmektedir. Gegirgen iletken elektrotlarin kiiresel
pazar paylarmma dair tahminler ise ITO'nun 2016-2020 doneminde %35,96 yillik
biiyiime orani ile hala 6nemli 6l¢iide kullanilmaya devam edecegini 6ngérmektedir.
Bu nedenle, ITO’nun ¢ozelti bazli, diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir yontemler
kullanilarak tiretilmesi 6nem tasimaktadir.

Tez kapsaminda, elektriksel iletkenligi ve mekanik dayanimi yiiksek karbon
nanotiiplerin (CNT) ITO ¢o6zeltisi igerisine katkilandirilmasiyla ITO filmin
yapisindaki mikrogatlaklarin giderilerek mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
yiizey direncinin diisiiriilmesi tizerinde ¢alisilmistir. Ayrica, saglanan iyilesmelerle
birlikte, ITO filmlerin ¢alisma Omriiniin arttirilmast ve maliyetinin distrtilmesi
hedeflenmistir. ITO filmlerin olusturulmasinda donel kaplama yOntemi
kullanilmigtir. CNT’lerin 1s1l dayanimi termogravimetrik analiz (TGA) ile tespit
edilmistir. Ince filmlerin yiizey &zellikleri ve kalinliklart taramali elektron
mikroskobu (SEM), kristal yapist ve ortalama partikiill boyutu X-ismi kirmimi
(XRD), vyiizey direnci 4 nokta temash iletkenlik Ol¢iim sistemi ve optik
gecirgenlikleri UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

Literatiirdeki kisith bilgilerden yola ¢ikilarak yiiriitiilen bu c¢alismada; ticari ¢ok
duvarli karbon nanotip (MWCNT), tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve
laboratuvarda kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi kullanilarak iiretilen tek
duvarli karbon nanotiip (LSWCNT) olmak iizere ii¢ farkli CNT, 3:1 oranindaki
HNO3:H2SO4 asit karisimi ile muamele edilerek fonksiyonellestirilmis ve ITO
icerisine ¢Ozelti bazli olarak katkilandirilmistir. Fonksiyonellestirme sonrasinda tiim
CNT’lerin 1s1l dayaniminda artis gozlenmekle birlikte; 1s1l dayanimi en yiiksek
numune 630 °C degeri ile LSWCNT olmustur. Tiim filmler i¢in uygun kaplama
sayist 7 olarak belirlenmistir. MWCNT-ITO ve SWCNT-ITO ince filmlerin yilizey
direnci iizerinde katkilandirilan CNT miktari, 1s1l islem sicaklik ve siiresi gibi
parametrelerden hangisinin daha etkili oldugu 23 faktoriyel tasarim ydntemiyle
incelenmistir. Yiizey direncini, sicaklik ve siire artisinin 6nemli Olclide azalttigi
belirlenmistir. MWCNT’lerin dispersiyonu ITO ¢o6zeltisi igerisinde daha zor
oldugundan, 0,1 g¢/L derisime sahip SWCNT ile katkilandirilmis filmler
homojenizasyon ve yiizey direnci a¢isindan daha iyi sonu¢ vermistir. En diisiik ylizey
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direnci, 625 °C’de 1 saat siire ile 1s1l islem géren LSWCNT-ITO hibrit elektrot ile
elde edilmistir. Sonrasinda yiizey direnci diisik olan filmler Hz/Ar ortaminda
muamele edilerek yapidaki oksijen bosluklarinin ve dolayisiyla elektriksel
iletkenligin arttirllmas1 saglanmustir. Indirgen ortamda uygulanan islem sonrasinda
LSWCNT-ITO filmlerin yilizey direnci 590 Q/kare olarak ol¢lilmiistiir. ITO igerisine
katkilandirilan tiim CNT’ler kristal yapiy1 iyilestirmistir. Ortalama partikiil boyutu
MWCNT iceren numunelerde artarken SWCNT ve LSWCNT numunelerinde
azalmistir. ITO filmler goriiniir bolgede 550 nm’de %83,58 optik gecirgenlik
sergilemislerdir. Ayrica, optik gecirgenligin  nanotiiplerin  ¢esidinden ¢ok
katkilandirma miktarina bagl olarak degisim gosterdigi belirlenmistir.
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DEVELOPMENT OF CARBON NANOTUBE DOPED INDIUM TIN OXIDE
TRANSPARENT CONDUCTIVE ELECTRODE

SUMMARY

Transparent conductive oxides (TCOs) are essential components of optoelectronic
devices such as electrochromics, touchscreen panels, liquid crystal displays and solar
cells. TCOs come into prominence owing to their outstanding properties of more
than 80% optical transmittance in the visible region of the solar spectrum and sheet
resistance lower than 200 Q/sq. Various compounds including SnO3, In,03, ZnO,
TiO2, CdO and their combinations; indium tin oxide (ITO), aluminum-doped zinc
oxide (AZO), fluorine-doped tin oxide (FTO) and gallium-doped zinc oxide (GZO)
are used as transparent conductive films in industrial and laboratory scale
applications. Among them, ITO films are the most commonly used thin films due to
their high transmittance (~90 %) at 550 nm and low sheet resistance (20-100 €/sq).
Using vacuum based physical vapor deposition (PVD) techniques can be very
efficient to obtain low sheet resistance, however, this leads to a dramatic increase in
the production cost. Since ITO is the most extensively used transparent conductive
electrode, it is very obvious that ITO films should be produced by simple and cost-
effective solution-based techniques with enhanced optical and electrical properties.
On the other hand, ITO films when prepared with solution-based techniques require
several depositions which can cause micro-cracks on the ITO surface. Also, the
scarcity of indium sources limits the applications of ITO electrodes in recent years.
For this reason, alternative transparent conductive electrodes such as polymers,
metal-polymer composites, metal oxide thin films and carbon based materials (CNT
or graphene) have been widely studied. CNT is the featured alternative to ITO
electrode since it is used for both energy storage and conversion in various devices
such as supercapacitors, fuel cells, solar cells, and lithium-ion batteries because of its
high chemical stability, electrical conductivity, mechanical strength and high optical
transmittance in the visible region and near IR. Unfortunately, different from the
individual CNT, the conductivity of the CNT film is affected by the high contact
resistance in the junction points of the tubes. The new generation of optoelectronic
devices require that the transparent conductive electrodes should be suitable for light
and flexible device construction, compatible with the cheap and large-scale
production methods. The use of ITO or CNT as the transparent conductive electrode
brings about different advantages and disadvantages. For this reason, it is possible to
produce highly efficient electrode material for next generation optoelectronics by
CNT doping into ITO structure instead of using separately.

In this thesis, it was expected that when CNTs doped into the ITO structure they will
act as a nano-bridge which increases conductivity and stability. Because of that it
was aimed to improve the mechanical properties of ITO by doping with single-
walled and multi-walled carbon nanotubes (SWCNT and MWCNT) into ITO
structure to reduce the micro-crack formation and increasing the electrical
conductivity due to the high mobility of CNTs. Therefore, the service life of ITO
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electrode will be increased and correspondingly the cost will be reduced. In addition,
the single-walled carbon nanotube produced in our laboratory (LSWCNT) by
chemical vapor deposition (CVD) technique was doped into the ITO structure to
examine the differences between laboratory and commercial type SWCNTs. The
thermal resistance of CNTs was investigated by thermogravimetric analysis (TGA).
The prepared thin films were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction (XRD), four-point probe measurement system and UV-Vis
spectrophotometer.

ITO solution was prepared by using anhydrous indium (I11) chloride (InCls) and tin
(I1) chloride dihydrate (SnCl2.2H.O) precursors with acetylacetone and ethanol
solvents, respectively. The In:Sn ratio was selected as 9:1 in the solution. CNTs were
doped in ITO solution in two different concentration including 0.05 and 0.1 g/L by
mixing in the ultrasonic homogenizer. Cleaned bare glasses (1.25x1.25 cm) were
coated with the solutions by spin coating method. The coating process was realized
in 3 steps; firstly the solution was spread out throughout the glass at 500 rpm,
secondly the solution form thin film at 3000 rpm spinning for 30 seconds, and finally
the film was dried at 4000 rpm. Different number of coatings such as 1, 3, 5 and 7
were investigated to find out the optimum film thickness. Number of coating was
fixed to 7 due to its low sheet resistance compared to other samples. Thickness was
measured as 165 nm for this sample by SEM. Before using as the dopant, all types of
CNTs were functionalized with acid treatment in the mixture of HNO3:H2SO4 (3:1)
for 1 hour at 120°C and they were characterized by TGA. As a consequence of
functionalization, the thermal resistance of MWCNTSs increased with the increase in
temperature from 550 to 600 °C. SWCNTs showed lower thermal resistance (450
°C) compared to MWCNTs. After acid treatment, thermal resistance enhanced to 560
°C. Among CNTs, LSWCNT was the preferable one in terms of its high thermal
resistance before (620 °C) and after (630 °C) functionalization.

Thereafter, effects of process parameters were investigated for ITO, MWCNT-ITO,
and SWCNT-ITO films by utilizing 2° factorial design. Three factors including CNT
concentration (high:0.1 g/L, low:0.05 g/L), annealing time (high:60 min, low:30 min)
and annealing temperature (high:550 °C, low: 500 °C) were considered. Sheet
resistance measurements of the films were performed by 4-point probe system. For
MWCNT-ITO films, although concentration effect was less important, lower
concentration value was better in terms of sheet resistance. On the other hand, higher
CNT concentration decreased the sheet resistance when SWCNT-ITO films
considered. For both SWCNT-ITO and MWCNT-ITO samples, the most effective
factor was temperature to decrease sheet resistance of ITO. Also, increasing
annealing time had a positive effect on electrical conductivity. Since the LWCNTSs
can thermally resist up to 630 °C, LSWCNT-ITO films annealed for 60 min at 500,
550, 600 and 625 °C. Lower sheet resistance obtained at 625 °C with the value of
2.19 kQ/sq among all samples. Before using transparent conductive films as
electrode it is important to reduce the sheet resistance. For this reason, the best
sample was post-treated at 300 °C for 3 hours in Ho/Ar medium with 10% H». After
post-treatment sheet resistance decreased to 590 Q/sq from 2.19 k€Q/sq. Surface
morphology of the thin films was analyzed by SEM. It was observed that the
MWCNTSs could not be dispersed properly in ITO solution and caused clustering of
ITO particles at the different parts of the film. Besides, SWCNT and LSWCNTSs
dispersed in the surface homogeneously with a reticular appearance differently from
ITO films.
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Crystalline structure and mean crystalline size were determined by XRD. All CNT
dopants provided an enhancement in the crystalline structure. It was observed from
the increased peak intensity. Also, when commercial type nanotubes doped into the
ITO structure (211) and (431) planes became distinct. Mean crystalline size of ITO
thin film was found as 30.86 nm using the Debye-Scherrer equation. While MWCNT
dopants increased mean crystalline size probably because of clustering, SWCNT and
LSWCNT decreased this value to nearly 21-23 nm due to their small diameter.

UV-Vis measurements demonstrated that the transmittance of ITO films were
83.58% at 550 nm. Transmittance was decreased depending on the concentration of
CNT dopant (0.05 or 0.1 g/L).

The study carried out within the scope of this thesis is unique in the point that high
temperature resistant nanotubes produced in our laboratory are added to ITO by
solution-based methods. In this study, which was conducted by means of limited
information in the literature, the surface properties, crystal structure and sheet
resistance of ITO with LSWCNTSs have been successfully improved. Implementation
of the work with easy and low cost solution-based methods is important in terms of
applicability to large scale. When produced films are used especially in organic solar
cells, it is expected that indium loss caused by corrosion of acidic PEDOT:PSS
towards ITO can be prevented.

xXiii






1. GIRIS

Elektriksel iletkenligi ve 151k gecirgenligi yiiksek filmler, gecirgen iletken filmler
(TCF) olarak bilinmektedir. Giinliik hayatimizda siklikla kullandigimiz dokunmatik
ekranlar ve LED’lerde; organik, inorganik ve ince film gibi farkli tipteki gilines
pillerinin elektrodunda olmak iizere bircok optoelektronik cihazda, gegirgen iletken
oksit formundaki ince film teknolojilerinden yararlanilmaktadir. SnO2, In203, ZnO,
TiO2 ve CdO gibi bilesikler ve bunlarin birlikte kullanildigr indiyum katkili kalay
oksit (ITO), aliiminyum katkili ¢inko oksit (AZO), flor katkili kalay oksit (FTO) ve
galyum katkili ¢inko oksit (GZO) seklindeki ¢esitli kombinasyonlar, gegirgen iletken
film olarak endiistriyel ve laboratuvar 6l¢ekli uygulamalarda karsimiza ¢ikmaktadir

1, 2].

Gegirgen iletken oksitler (TCO) arasinda elektriksel ve optik 6zelliklerine bagh
olarak en ¢ok tercih edilen elektrot malzemesi ITO’dur [3]. ITO ince filmler, disiik
yiizey direnci (<200 Q/kare) ve goriiniir bolgede %80 tizeri gegirgenlik sergilerler
[4]. Ancak, ITO filmlerin baz1 dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlardan ilki dogada
indiyum kaynaklarinin smirl olmasi ve bu durumun maliyeti arttirmasidir [5]. Nadir
istisnalar disinda, indiyum ana iiriin olarak degil, temel metallerin rafine edilmesiyle
elde edilen bir yan iirlin olarak ¢ikarilmaktadir. Hemen hemen tiretilen tiim indiyum,
¢inko arttimindan elde edilmektedir. Ayrica, giimiis, bakir, kursun ve kalay
yataklarinda da indiyuma rastlanmaktadir fakat konsantrasyonu ¢ok az oldugundan
cikarilip islenmesi ekonomik agidan sorun teskil etmektedir. ABD Jeoloji
Arastirmalart Kurumu (USGS), 2013 yilinda primer indiyum rafineri tiretiminin 770
ton oldugunu belirtmistir. Cinko iiretiminde lider konumda olan Cin, 410 ton ile bu
oranin en biiyiik kismini olusturmaktadir [6]. Bir diger dezavantaji ise ITO’nun
kirilgan yapisidir. ITO elektrodun kirillganligima bagli olarak, ince film igerisinde
mikro boyutta catlaklar meydana gelmekte ve kullanildigi cihazin performansini
onemli Ol¢iide etkilemektedir [7]. Bu nedenlerden dolay1 ITO elektroda alternatif
olarak polimerler, metal-polimer kompozitleri, metal oksit ince filmler, metal

nanoteller, CNT (karbon nanotiip) ve grafen gibi malzemeler kullanilabilmekte veya



ITO’nun yapisina ikinci bir iletken bilesen katkilandirilabilmektedir. Katkilandirma
isleminde, iletken polimerlerin kullanilmasi, termal dayanimlarinin diisiik olmasi
nedeniyle ¢ok fazla uygulamaya alinmazken, grafen ve CNT gibi karbon bazh
malzemelerle 6zellikle mekanik dayanim ve iletkenlik agisindan daha iyi sonuglar

elde edilebilmektedir [8, 9].

CNT’ler ytiksek diizeyde kimyasal kararlilik, elektriksel iletkenlik, mekanik dayanim
ve hem goriliniir bélge hem de yakin IR’de yliksek optik gecirgenlik sergilemesinden
dolay1 enerji depolama ve doniisiimiinde kullanilan; siiperkapasitor, yakit hiicresi,
giines pili ve li-iyon pil gibi bir¢ok cihazin elektrot uygulamalarinda genis bir
yelpazeye sahiptir. Bu nedenle CNT’ler, ITO elektrotlara baslica alternatif olarak
gosterilmektedir [10-12].

Gegirgen iletken elektrotlarin kiiresel pazar paylara dair tahminler (Sekil 1.1),
ITO'nun 2019 yilinda yaklasik 3 milyar $’lik pay ve 2016-2020 doneminde %5,96
yillik biiyiime orani ile hala 6nemli 6lgiide kullanilmaya devam edecegini, CNT’lerin
de bu siralamada 1 milyar $’dan fazla bir pay ile ITO’yu takip edecegini
ongormektedir [13, 14].

Milyon $
6000
5000
4000
M 10
3000 - B CNT
B Diger metal filmler
2000 I Diger TCO
I Gumus Nanotel
1000 I iletken Polimer
0 o Kaynak: OCSIAL, 2014

2012 2013 2014 2015 2016 2007 2018 2019

Sekil 1.1 : Gegirgen iletken elektrotlarin kiiresel pazar tahmini [13].

ITO elektrotlar kirilganlik ve maliyet gibi dezavantajlarina ragmen, gelecekte de hala
biiylik bir oranda kullanilmaya devam edeceginden genis 6lcekli iiretimlere uygun
hale getirilmelidir. ITO iretiminde fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal
buhar biriktirme (CVD) gibi yontemlerin kullanilmasi yiiksek maliyetli ekipmanlar

gerektirmekte veya saglik agisindan risk olusturabilmektedir. Bu nedenle, ITO’nun



¢ozelti bazli diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir yontemler kullanilarak tiretilmesi
onem tagimaktadir. Ancak, ¢ozelti bazli yontemlerle kaplanmig ITO filmlerin yiizey
direnci vakum bazli yontemlerle iiretilen filmlere oranla daha yliksek olmaktadir
[15]. CNT’lerin ise tek basmna iken iletkenlikleri yiiksektir ancak, kesisim
noktalarinda nanotiipler arasindaki yiliksek diren¢ iletkenligi smirlamaktadir.
Arastirmacilar; asit ile muamele, yiizey aktif madde kullanimi gibi yontemler ile bu
direnci diistirerek iletkenligin arttirilmasi iizerine ¢alismalar gergeklestirmektedir.
CNT’ler genis ylizeyler lizerine ¢esitli kalinliklarda kolaylikla kaplanabilmektedir ve
ITO’ya oranla daha ucuzdur. Bununla birlikte, performanslari hala ITO filmlerin
gerisindedir. Ornegin, 10 Q/kare’lik bir yiizey direnci elde etmek i¢in, CNT filmlerin
kalinlig1 100 nm'den fazla olmalidir ve bu durum optik gegirgenligi diisiirmektedir.
CNT filmlerin elektrot olarak ticarilesmesinin 6niindeki temel zorluklar bu nedenlere
dayandirilmaktadir [7, 16].

Yeni nesil optoelektronik cihazlar, kullanilacak gecirgen iletken elektrotlarin hafif ve
esnek cihaz yapisina uygun, ucuz ve biiyiik 6lgekli {liretim yontemleriyle uyumlu
olmasimi gerektirmektedir. Gegirgen iletken elektrot olarak ITO veya CNT kullanimi1
farkli avantaj ve dezavantajlari beraberinde getirmektedir [16]. Bu nedenle ayr1 ayri
kullanmak vyerine, ITO vyap1 igerisine CNT Kkatkilandirarak yeni nesil

optoelektronikler i¢in olduk¢a verimli bir elektrot malzemesi tiretmek miimkiindiir.

Bu tez kapsaminda, tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT ve
MWOCNT) ITO igerisine katkilandirilmasi ile, ITO nun yapisindaki mikrogatlaklarin
giderilmesi ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi, CNT’lerin yiiksek mobilitesine
baglt olarak elektriksel iletkenligin arttirtlmasi hedeflenmektedir. Ayni1 zamanda,
laboratuvarimizda CVD yontemi ile iiretilen SWCNT’lerin (LSWCNT) de ITO
icerisine katkilandirilmas1 ile laboratuvar tipi ve ticari nanotiipler arasindaki
farkliliklar incelenecektir. Saglanan iyilesmelerle birlikte, ITO ince filmlerin ¢alisma

Omriiniin arttirilmasi ve maliyetinin diisiiriilmesi beklenmektedir.






2. INDIYUM KALAY OKSIT (ITO) INCE FILMLER

Bu bolim ITO'mun yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini ve ince film iiretim
yontemlerini detayli olarak tanitmayir amaglamaktadir. Ayrica, iiretilen ITOmun
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilacak ince film karakterizasyon teknikleri

ayrintili olarak sunulmustur.

2.1 ITO ince Film Ozellikleri

Gegirgen iletken elektrotlarda performansi etkileyen en 6nemli parametreler filmin

yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri olarak siniflandirilabilir.

2.1.1 Yapisal ozellikler

In203 normal kosullarda, modifiye edilmis kiibik kristal fazin bir formu olan biksbit
yapida (C-tipi nadir toprak oksit yapisi olarak da bilinir) bulunmaktadir. Birim
kafesinde 16 adet In203’in bir araya gelmesi sonucu 80 adet atom bulunmaktadir.
Ideal bir InoOs kafes igerisinde, <111> dogrultusundaki her dért oksijen anyonundan
bir tanesi kayiptir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi iki adet indiyum katyonu denge dist
konumlarda bulunmaktadir. Ini konumunda, 8 tane In®* iyonu liggen seklinde
carpilmig oksijen oktahedronlarinin merkezinde (b konumu) iken, In2 konumunda
kalan 24 tane In®* iyonu daha fazla carpilmis oktahedronlarin merkezinde (d
konumu) bulunmaktadir. In03’lin latis parametresi 1,0117 nm ve yogunlugu ise 7,12

g/cm?® olarak belirlenmistir [17-19].

In203 kristali yapisal 6zelliklerine bagli olarak metal katkilandirma islemine uygun
bir yapidadir. Kristal yapmmin korunmasi i¢in, dopant atomun ¢apinin
katkilandirilacak kristaldeki atomun ¢apindan daha kii¢iik olmasi gerekmektedir [20].
Ancak bu durumda verimli bir katkilandirilma islemi gerceklestirilebilmektedir. Mo,
Mn, Ti, Zn, Sn, Zr, W ve Fe gibi birgok metal In»Os kristal yapisina
yerlestirilebilmektedir  [21, 22]. Bu metaller arasinda Sn atomlarinin
katkilandirilmasi, en ¢ok karsimiza ¢ikan yontemdir. Sn** iyonunun ¢ap1 0,07 nm

iken, In®" iyonunun cap1 0,09 nm’dir béylece dopant atomlar In atomlarinin yerine



gecebilmektedir. Capr daha kiiclik olmasina ragmen %5-6’ya kadar katkilandirma
islemi, latis sabitini yaklagik %0,05 oraninda arttirabilmektedir [18]. Yapilan
caligmalarda, Sn atomlarinin Iny olarak gosterilen daha az deforme olmus b
konumuna segici olarak yerlestigi goriilmiistiir. Kalay katkilandirilmis indiyum oksit;

In2xSnxOz.x olarak formiilize edilmektedir [23].

In1: b konumu

/ / In2: d konumu
............ g ) Oksilen
""""""""" @ | 2 7 Bogluk
Inl

Sekil 2.1 : In203’lin kristal yapis1 [17].
2.1.2 Elektriksel 6zellikler

Metal oksitlerin elektriksel iletkenligi, biiylik oranda metal bilesenin oksidasyon
durumuna, Ornegin oksitin stokiyometrisine ve kafes igine katilan impiiritelerin
miktarma baglidir. Mitkemmel bir stokiyometrik orana sahip olan metal oksit bir
yalitkan gorevi goriirken, In203 genellikle oksijen bosluklart nedeniyle tam
stokiyometriye sahip degildir. Yapidaki oksijen bosluklari iyonize dondrler gibi
davranarak iletkenligi arttirir. Oksijen bosluklarinin konsantrasyonu yliksek
oldugunda, impiiritelere bagli bir bant olusur ve iletim bandinin tabaninda Ec
(minimum iletken bant enerjisi) ile ¢akisir, bunun sonucunda ise dejenere yari iletken
meydana gelir. Cok fazla dopant eklendiginde de benzer bir durumla
karsilagilmaktadir; dopant atomlar birbirine yaklasir ve atomik seviyeler banda
dontisiir. Bu durum kristal yap1 ve fiziksel 6zelliklerde 6nemli degisimlere neden
olur. Dopant miktarinin ¢ok artmasina bagl olarak bant aralig1 daralir ve yar iletken

malzeme metalik karakteristik gostermeye baslar [17].



Hem metal katkilandirma hem de oksijen bosluklari ile yiiksek elektron
konsantrasyonlar1 (1017-10%° c¢m3) elde edilebilir. Ancak, metal katkilandirma s6z
konusu ise Sn iyonunun degerligi dikkate alinmalidir. Kalay dopant ile yapida
bulunan oksijen arasinda atomlar arasi bag olustugu icin Sn, kafese SnO veya SnO>
olarak katilir. Sn?" iyonlar1, kafes igerisinde olusturdugu bosluk ile toplam tastyici
konsantrasyonunu azaltan bir tuzak gibi davranarak ITO filmin iletkenliginde
azalmaya neden olur. In;Os'e dort valans elektronu igeren Sn** katkilandirildiginda,
Sn iyonlar1 In203 kafesinde katyonik katki maddesi olarak gorev yapar ve iletim
bandina bir elektron vererek n-tipi yariiletken meydana getirir. Bu nedenle tercih
edilen yapi, elektrik iletkenligi bakimindan In,O3 ve SnO2 karisimidir. ITO'nun bant
aralig1 literatlirde cogunlukla ~3,75 eV olarak verilmektedir [17, 24].

Serbest tasiyict yogunlugu (Ne) ve tasiyict mobilitesi (p), ITO filmlerin elektriksel
iletkenligini (o) belirleyen temel parametrelerdir. Ayn1 zamanda iletkenlik elektron
yiikii (e) ile de baglantilidir. Direng (p) ise elektriksel iletkenlik ile ters orantilidir. Bu

terimler arasindaki korelasyon Denklem 2.1 ve 2.2’de verilmistir [25, 26].

o=Ne*nu*e (2.1)

o=1/p (2.2)

2.1.2.1 Serbest tasiyici yogunlugu

Frank ve Kostlin'e gore, ITO filmlerinin serbest tagiyict yogunlugunu etkileyen dort

temel kafes hatas1 vardir:

i. Impiirite iyonlar1: Sn katyonik bir dopant olarak davrandigindan, Sn jn — Sn” + 1
reaksiyonunda oldugu gibi bir elektron iletim bandina saglanir ve n-tipi katkilama

meydana gelir (* isareti pozitif yiikii temsil etmektedir).

ii. Notral kusurlar: iki cesit notral kusur vardir. Bunlardan ilki, Sn*" iyonlarinmn en
yakin komsu atom yerine bir arayer oksijen anyonu ile baglanmas1 sonucu Sny*O;’
yiiksiiz bilesiginin olusumudur (" iki eksi yiikii temsil etmektedir). Bu arayer kusur,
indirgen atmosferde yapilan 1s1l islem ile Oi’nin ayrisirarak gaz forma doniismesi ile
giderilebilmektedir. Diger nétral kusur ise, yiiksek oranda Sn katkilandirildiginda
meydana gelir. Iki en yakin konumdaki komsu Sn** iyonu en yakin ii¢ komsu anyona

ek olarak bir arayer oksijen atomuna baglandiginda (Sn204)* olusur. Bu durumda Sn



ve O arasinda gii¢lii bir bag olusumu gerceklestigi i¢in 1s1l iglem ile bu baglarin

ayrilmast miimkiin olmamaktadir.

iii. Bilesik notral kusur: Yukarida agiklanan iki notral kusur zayif veya giiglii baglarla
bir araya gelerek bilesik notral kusurlara neden olabilmektedir. Bu durumla 6zellikle

¢ok yogun oranda Sn katkilandirildiginda karsilagilmaktadir.

iv. Oksijen bosluklari: Oksijen bosluklari, iki ytiklii dondrler olarak davranir ve daha
once de belirtildigi gibi iletkenligi arttirir. Eger oksijen bakimindan ¢ok zengin bir
atmosferde biriktirme islemi yapilirsa, arayer oksijeni ITO kafesinde difiizyon
yoluyla hareket ederek tane simirlarina ulasabilir ve boylece oksijene doymus ve

elektriksel iletkenligi diisiik filmler meydana gelir [27].

Sekil 2.2'de goriildiigii gibi, dopant konsantrasyonunda %10’luk kritik bir sinirin
Otesinde Onemli bir artisin ITO filmlerde beklenenden daha disiik tasiyici
konsantrasyonuna neden oldugu goézlenmistir. Bu nedenle, dopant konsantrasyonu
icin ozellikle elektriksel iletkenlik agisindan optimum bir deger oldugu bilinmektedir

[28].

N (102! cm-3)
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Sekil 2.2 : Sn konsantrasyonuna bagli serbest tastyict yogunlugunun degisimi [28].
2.1.2.2 Mobilite

Serbest tagiyict mobilitesi (u); elektronlarin ortalama ¢arpisma zamaninin (t) iletim
bandindaki etkin elektron kiitlesine (meff) orani olarak tanimlanmaktadir (Denklem

2.3).

WL =€ T/ meff (2.3)



Mobilite, agsagida listelenen elektron sagilimlarindan etkilenir;

e Iyonize impiirite sagilmasi

e Notr implirite sagilmasi

e Tane sinir1 ve dis yiizey sagilimi
e Akustik fonon sagilmasi

o Kusurlu kafes sagilmasi

Bu sagilmalara bagli olarak hareketliligin artmasi, ITO ince filminin yiizey

direncinde bir azalma saglar [18].

2.1.3 Optik ozellikler

ITO’nun gegirgenligi yiizey pirizliligi ve normal dogrultusundaki optik
homojensizliklere bagli olarak degisim gosterir. Eger kaplama sirasinda, reaksiyon
ortaminda yeterli oksijen yoksa Sn atomlar: diizgiin bir sekilde okside olamaz ve
kalan metal tanecikleri optik gegirgenligin azalmasina neden olur [29]. In,O3’iin
refraktif indeksi 1,84 ve 1,94 arasindadir. Farkli oranlarda metal katkilandirma ile
kirmim indeksi 1,74’e¢ kadar disiiriilebilmektedir. %10°luk bir orana kadar
katkilandirilan metal, kirinim indeksini disiiriir ve optik gegirgenligi arttirir [30].
Optik gecirgenligi etkileyen en onemli faktorlerden biri de 1sil islem sicakligidir.
Alam ve Cameron tarafindan yapilan bir ¢alismada; 400, 500 ve 600 °C sicakliklarda
tavlama sonrasi ITO filmlerde gecirgenligin sirasiyla %80, %88 ve %93 olarak artis
gosterdigi belirlenmistir [31].

Yan iletkenlerde absorpsiyon, degerlik ve iletim bantlar1 olmak iizere iki seviye
arasindaki enerji farkina esit veya bundan daha biiyiik radyasyon vasitasiyla uyarilma
sonucu meydana gelir. In20s'lin varsayilan parabolik bant yapisi dogrudan gegis
modeli icin, Sekil 2.3’te gosterilmektedir. Katkilandirilmamis In2Oz’tin  Fermi
seviyesi (Er) bant araliginin ortasinda bulunurken, Sn katkilandirilmasi sonucu Er
iletim bandi seviyesine (Ec¢) dogru wuzanmir. Katkilandirma ile tasiyici
konsantrasyonunun arttiritlmasi, dejenerasyona neden olur. Bunun sonucunda,
ultraviyole bolgedeki absorpsiyon sinirlart yiiksek enerji seviyelerine dogru gegis
yapar yani bant araliginda bir genisleme meydana gelir. Bu durum ayni1 zamanda
Moss-Burstein kaymasi olarak da bilinmektedir. Dejenerasyonun bir diger etkisi;
karsilikli degis tokus ve Colomb etkilesimlerine bagli olarak iletim bandini asagi,

degerlik bandim1 yukar1 dogru kaydirarak, bant araligini Ego’dan Eg’degerine dogru



daraltmasidir. Bu daralma kismi olarak Moss-Burstein kaymasini kompanse
edebilmektedir. Optik gegirgenlik, bant araliginin artmasi ile dogru orantili olarak
artarken elektriksel iletkenlik igin ise elektronlarin uyarilmasi zorlastigindan tam
tersi bir durum soz konusudur. Bu nedenle her zaman, gecirgenlik ve iletkenlik

arasinda bir optimizasyon ihtiyaci olugsmaktadir [17, 18, 32].

In,O3 Sn ile katkilandirilmis InyO3

A h’w A h‘w

\a’

» K » K
Sekil 2.3 : Sn katkilandirmanin In2O3 bant araligina etkisi [17].
2.2 ITO Ince Film Hazirlama Yéntemleri

ITO ince filmlerin iretimi, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve ¢ozelti bazl prosesler olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilabilir. Her
metodolojinin homojenlik, kristal yapi, optik gecirgenlik ve iletkenlik gibi film

ozelliklerini etkileyen farkli avantaj ve dezavantajlar1 vardir.

2.2.1 Fiziksel buhar biriktirme

PVD yontemi ile kaplama; hedef malzemenin buharlagtirilmasi, gaz fazinda
tasinmas1 ve altlik iizerine atomlarin birikmesi seklinde ii¢ basamakta gerceklesir.
Kat1 haldeki hedef malzemenin yiizeyden ayrilarak buhar fazina gegmesi i¢in gerekli
olan enerji; 1s1 verilerek buharlastirma yoluyla veya bombardiman iyonlarinin
carpma enerjisi transferiyle yani sigratma ile saglanabilmektedir. PVD yontemlerinin
siniflandirilmasinda dikkate alinan temel Ozellik, hedef malzemenin buhar haline
gecirilmesinde hangi yontemlerin kullanildigidir. Elektron isin1 (e-beam), termal
evaporasyon, sigratma (sputtering) ve darbeli lazer (pulsed laser), buharlastirmay1
saglayan farkli PVD teknikleri olup ITO ince film iiretiminde siklikla kullanilirlar
[33, 34].
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PVD prosesleri yiiksek vakum altinda gergeklestirilmektedir. Yiiksek vakumlu ortam
olusturulmasi, kaplama malzemesinin buharlagtiktan sonra kaplanacagi yiizeye
ulasana kadar ortamda bulunan diger molekiillerle ¢arpisma ihtimalinin en aza
indirgenmesini saglamaktir. Yani, molekiillerin ortalama serbest yollarinin uzatilmasi
amaglanmaktadir. Buna ek olarak, vakum ortami kontaminasyonun onlenmesini de
saglamaktadir. PVD teknikleri diger yontemler ile karsilastirildiklarinda nispeten
¢evre dostu tekniklerdir [35].

Termal evaporasyon, PVD teknikleri arasinda en eski ve en temel yontemdir. Hedef
malzeme, elektriksel olarak yiiksek akim verilmesi ile isitirlir ve buharlastirilir. Bu
yontemin dezavantajlari; kroze, pota veya 1siticilardan kaynaklanabilecek
kontaminasyon ve istenilen stokiyometrinin elde edilmesindeki zorluklardir. Elektron
1511 ile buharlastirma, termal evaporator ile karsilastirildiginda daha yiiksek erime
sicakligina sahip metallerin kullanilmasina izin verir. Bu yontemde genellikle W
filamentler elektron kaynagi olarak kullanir. Elektronlar bir manyetik alan tizerinden
tasinir ve hedefe garparak hedef atomlariin buharlasmasini saglar. Elektron 1sin1 ile
buharlastirma daha iyi kalinlik kontrolii, daha yogun kaplamalar ve yiiksek biriktirme
oranlar1 gibi ¢esitli avantajlar saglamakla birlikte, yaklasik 10 Torr'luk yiiksek bir
vakum degeri gerektirmektedir. Sekil 2.4’te termal ve elektron 1511 evaporatorlerin

caligma prensibi gosterilmistir [36].
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pt o 14 Elektron
OO © Buharlasan kaynak - 1511
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oo Hedef Malzeme —/ vj“?;*__

- , %] m tabancasi
o L
il Evaporator Magnet

e
AAAA ¢ et
= Isitic1
LR Vakum pompasi

Vakum pompasi
Sekil 2.4 : Termal evaporator (sol) ve elektron 1sin1 evaporator (sag) [37].

Darbeli lazerle biriktirme (PLD) tekniginde, lazer yiiksek yogunluklu bir foton iiretir
ve bu radyasyon kati yiizey {izerinde anlik bir 1s1l yiikselme yaratarak, tim hedef
malzemenin ayni anda buharlagsmasina neden olur (Sekil 2.5). Altlik, buharlasan

parcaciklari toplamak icin diger PVD teknikleriyle karsilastirildiginda hedefe daha
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yakin yerlestirilir. Darbeli lazerle biriktirmenin avantajlari; hizli proses, althik
tizerinde biriken ince filmlerin kaynak ile ayni stokiometriyi tasimasi ve herhangi bir
malzemenin buharlastirilmasi i¢cin uygun bir yontem olmasidir. Ayrica, ¢cok bilesenli
malzemeler i¢in istenen film stokiometrisinin elde edilmesi PLD ile diger biriktirme

teknolojilerinden daha kolaydir [36, 38].

n
Q

J_ Gaz besleme

-—

Hedef malzeme

I | Lazer

Lazer bulutu

V

]
|
T

Sekil 2.5 : Darbeli lazer biriktirme prosesi [38].

Vakum _—
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ITO film iretiminde manyetik alanda veya radyo frekansinda sigratma teknikleri
(magnetron veya RF sputtering) siklikla kullanilmaktadir. Aralarindaki temel fark
kullanilan elektrik kaynagidir. Sigratma yontemlerinde, hedef malzeme ile altlik
arasindaki elektriksel potansiyel farka bagli olarak bir plazma olusumu vardir.
Plazmanin igindeki yiiksek enerjili iyonlar ve gaz fazindaki iyon bombardimani,
hedef yiizeydeki katidan gaza faz gecisini indiikler. Serbest atomlarin veya
molekiillerin altlik tizerinde birikmesi mekanik kuvvetlerle gergeklestirilir. Sekil 2.6,

sigratma sistemini ve film olusumunun mekanizmasini gostermektedir [38].
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Sekil 2.6 : Sigratma yontemi ile ince film tiretimi [38].




En verimli momentum transferini elde etmek i¢in, gaz kaynagmin iyonlar1 ve hedef
malzemedeki atomlar miimkiin oldugunca ayni atomik kiitleye sahip olacak sekilde
secilmelidir. Bu biriktirme islemi genellikle ince film {iretimi, asindirma ve yiizey
tyilestirme 1islemleri i¢in kullanilir. Sigratma tekniginin avantajlarindan biri,
stokiyometrisini koruyarak kompleks bilesiklerin film haline getirilebilmesidir. Diger
yandan, yiiksek maliyetli ekipman kullanimi gerektirir ve dolayisiyla maliyet

acisindan uygun degildir [36, 38].

2.2.2 Kimyasal buhar biriktirme

CVD tekniginde, PVD’den farkli olarak kimyasal reaksiyonlar gergeklesir. CVD
teknigi, gaz halindeki baslangi¢ malzemelerinin sicak bir altlik yiizeyinde birikerek
yeni bir kati malzemeye doniistiirilmesi olarak aciklanabilir. Baslangig
malzemesinin ayrismasi; yiiksek sicaklik, plazma veya 1sik ile indiiklenebilir ve
calisma basinci birkag torrdan atmosfer basincinin istiindeki degerlere kadar
degistirilebilir. CVD islemi, baslangic malzemesinin tiirine ve sozi edilen
aktivasyon yontemlerine veya c¢alisma basincina bagli olarak farkli sekillerde
adlandirilmaktadir. Atmosfer basincinda CVD (APCVD), disik basingi CVD
(LPCVD), plazma destekli CVD (PECVD), foto-CVD ve metalorganik CVD
(MOCVD) farkli CVD proseslerinin 6rnekleridir [39].

CVD prosesleri genellikle 300 °C ve 900 °C arasinda, PVD proseslerinden daha
yiiksek sicakliklarda yiiriitiiliir. Reaktor igerisinde saglanan 1s1, althigin fazla
1sinmasina ve bazi altlik malzemelerinin bu sicaklik seviyelerine dayanamamasina
neden olur. Bunun gibi durumlarda PVD'nin tercih edilmesi gerekmektedir. Ote
yandan, Ornegin soguk duvarli reaktorlerde birikim, yalnizca isitilmig yiizeylerde
gerceklesir ve baslangi¢ malzemesinin israfini ve reaktoriin i¢indeki diger ylizeylerin
Kirletilmesini azaltarak etkili kaplama saglar [40]. CVD tekniginde baslangic
malzemesi gaz fazda sisteme beslendigi i¢in atomlar ya da molekiiller yiizeye istenen
sekilde biriktirilebilir. Bu nedenle, diizensiz yiizeylerin kaplanmasi diger proseslere
gore daha kolaydir. iki bilesenli TCO'lar (SnO, In203, ZnO, CdO) bu teknikle
tiretilebilir, ancak sicaklik, baslangi¢ malzemesi miktari, hangi althigin kullanilacagi
ve gaz akis hiz1 gibi bir ¢ok parametrenin dikkate alinmasi1 gerekmektedir. Ayrica,
bazi baslangi¢c malzemelerinin ve proses sirasinda ¢ikan yan {iriinlerin zehirli veya

asindirict olmasi nedeniyle, giivenlik acisindan sorun teskil edebilmektedir [39, 40].

13



2.2.3 Cozelti bazh teknikler

Cozelti bazli teknikler, islem kolayligi, 6zel ekipman gerektirmeme ve ortam
sicakliginda film olusturulabilmesi 6zelliklerinden dolay1 PVD veya CVD
tekniklerine gore biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in daha uygundur. Ayrica, kaplanacak
yiizeyin genis olmasi, ince filmlerin {retim verimi ve Ozelliklerini de
iyilestirebilmektedir. Cozelti bazli kaplamalarda ilk adim, metal tuzu baslangig
malzemelerinin uygun bir ¢dziiciide ¢dziilmesidir. ikinci adim, temizlenmis cam
veya plastik gibi bir althga bu ¢06zeltinin biriktirikmesidir. Biriktirme islemleri
daldirma, sprey, ink-jet veya donel kaplama ile gergeklestirilebilir. Kaplama
sonrasinda, genellikle 100-200 °C'de bir kurutma ve 6n oksitleme islemi uygulanir.
Son adim ise, metal oksit kristal yapisinin olusturulmasi igin ¢ok kritik olan 1sil
islemdir (Sekil 2.7) [41]. Genellikle 1s1l islem sicakligi 450-600 °C arahigindadir ve
daha fazla sicaklik uygulanmasi, oksit yapida bozunmalara yol agmaktadir [20, 42].
ITO ince filmler igin tavlama ortami1, argon ve azot gibi inert bir atmosfer veya hava
ortamudir [43].

Metal oksit
i ii iii iv ince film
’-‘
'_
-
iginints et
Cozelti Hazirlama Biriktirme Kurutma ve 6n oksitleme Isil islem

Sekil 2.7 : Cozelti bazli film biriktirme islemi.
2.2.3.1 Daldirma ile kaplama

Daldirma ile kaplama, bir althgmn ¢ozelti igerisine daldirilmasi ve ¢ozeltiden
cekilirken baslangi¢ soliisyonunun altlik {izerinde birikmesinden meydana gelen ¢ok

basit bir tekniktir. Daldirma ile kaplama islemi ii¢ ana asamaya ayrilabilir (Sekil 2.8);

I. Daldirma ve bekletme: Altlik, baslangi¢ ¢6zeltisi i¢ine sabit bir hizla daldirildiktan
sonra, ylizey ve ¢oOzelti arasindaki etkilesimlerin gerceklesmesi ve kaplanacak

yiizeyin 1slanabilmesi i¢in belirli bir siire bekletilir.

ii. Biriktirme ve drenaj: Althgm sabit hizda yukar1 ¢ekilmesi ile birlikte yiizeyinde

ince bir film tabakasi birikir ve ¢ozeltinin fazlasi asagi dogru siiziiliir.
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iii. Buharlagsma: Baslangic ¢ozeltisi ile kaplanan althigin iizerindeki fazla ¢oziicli
buharlasarak yiizeyden uzaklasir, fakat filmin tam olarak kurutulmasi i¢in etiiv ya da

1sitict gerekmektedir [44].
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Daldirma Biriktirme ve drenaj Cozilictiniin buharlasmasi

Sekil 2.8 : Daldirma ile kaplama islemi.

Daldirma ile kaplama teknigi, altlik ve ¢ozelti arasinda zayif bir yapisma olmadigi
stirece herhangi bir ¢ozeltinin kaplanmasi i¢in uygun ve ucuzdur. Film kalinligini
kontrol etmek kolaydir, ancak bu teknikte kalinlik film boyunca homojen
olmamaktadir, ¢iinkii genellikle alt kisim ¢o6zeltinin akitilmasina bagli olarak daha
kalin kaplanmaktadir. Film olusumu sirasinda, altligin her iki tarafi da baslanig
cozeltisi ile kaplanacagindan yalnizca tek ylizeyin kaplanmasi gerektigi durumlarda
Oonlem alinmasi gerekmektedir. Ayrica, bu teknikte filmin kaplanmasi sirasinda
¢ozeltiyi diger ¢ozelti bazli tekniklere kiyasla kontaminasyondan korumak daha
zordur ve ¢oziiciiniin buharlagsmas1 ¢ozelti konsantrasyonunda degisiklige neden
olabilmektedir [45, 46].

2.2.3.2 Sprey kaplama

Sprey kaplama c¢ogunlukla seri iiretime uygunlugundan dolayr tercih edilir.
Hazirlanan ¢ozelti ultrasonik veya pnomatik olarak tasiyict gaz yardim ile althik
lizerine puskiirtiiliir. Bu teknikte, enjektér ve althk arasindaki mesafe dogru bir
sekilde ayarlanmalidir, ¢iinkii damlaciklar altlik yiizeyine ulasmadan once kurursa,
diizgiin bir sekilde yayilamaz ve olduk¢a gozenekli bir film olusur. Homojen film
olusturabilmek igin ¢ozeltiye gore degiskenlik gosterse de, viskozitenin 10 cP'den
diisiik veya esit olmasi gerekmektedir. Enjektoriin hareketli olmasi, bu teknigin

sagladigr avantajlardan bir tanesidir. Ayrica, sicak bir plaka iizerinde islem

15



yapilmasi, ilave ekipman gerektirmeksizin, 1sitilmis ylizey iizerine kaplamay1 ve ayni
anda kurumay1 saglar. Ancak sprey kaplamada, piiskiirtme oraninin ayarlanmasinin
zorlugu kaplama Kalinliginin istenilenden daha fazla olmasina yol agabilmektedir

[44, 46]. Sekil 2.9, sprey kaplama ile ince film olusumunun sekilsel gosterimidir.
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Sekil 2.9 : Sprey kaplama ile ince film olusumu.
2.2.3.3 Ink-jet

Miirekkep piiskiirtmeli baskinin ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilmasi diger
¢ozelti bazli kaplama yontemlerine gore nispeten yeni bir tekniktir. Bu teknikte,
cozeltinin viskozitesi genellikle 1-10 cP araliginda ayarlanir. Baski sonrasinda
¢oziliciiniin buharlastirilmasindan kaynaklanan yeniden kristallesme nedeniyle faz
ayrilmasini onlemek i¢in az miktarda zayif asidik bir ¢ozelti kullanilir. Bu nedenle,
buharlagsmay1 en aza indirmek i¢in 100 °C'nin {istiinde kaynama noktasina sahip bir
¢oziicti kullanmak daha verimli sonug vermektedir. Bu teknikte ince film, bilgisayar
kontrollii olarak ¢ozeltinin damlacik seklinde althk yiizeyine damlatilmas: ve
kaplanmasi ile meydana gelmektedir. Miirekkep pliskiirtmeli baski teknikleri, siirekli
ve istege bagli damlatma (drop-on-demand, DOD) olmak {izere iki tiire ayrilmistir.
Her iki baski tiiriiyle de karmasik formlar dogrudan ve maliyet-etkin bir sekilde filme
dontistiiriilebilmektedir. Ancak, DOD damlaciklart dogrudan belirli bir noktaya
yerlestirerek minimum malzeme kullanimi sagladigi i¢in 6n plana ¢ikmaktadir. Ink-
jet ile kaplamada diizgiin bir baski elde etmek igin; viskozite, yiizey gerilimi ve

parcacik biiytikligii optimize edilmelidir [44, 47-49].
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2.2.3.4 Donel kaplama

Cozelti bazli kaplama ydntemleri arasinda donel kaplama, film boyunca homojen
partikiil dagilimi elde etmek i¢in ¢ok uygun bir tekniktir. Kaplama islemi igin ilk
olarak altlik cihaz igerisine yerlestirilir ve vakum uygulanarak cihaz {izerine
sabitlenir. Bunun i¢in sisteme bagli vakum pompasi ve hava girisi mevcuttur. Cozelti
altlik tizerine damlatilir ve altlik dondiiriilir. Kaplama islemi iki veya ii¢ agsamada

gergeklesir. Sekil 2.10, donel kaplama islemini kademeli olarak gostermektedir.

1. Diisiik hiz: 500 devir/dakika gibi diisiik hizlarda ¢ozeltinin altlik tizerinde

yayilmasi saglanir.

2. Yiiksek hiz: Cozelti 6zelliklerine bagl olarak uygulanan yiiksek hizda fazla
cozelti merkezkac kuvvetlerine bagl olarak altlik {izerinden uzaklasir ve

filmin kaplanmasi bu asamada gergeklesir.

3. Kurutma: Film kaplandiktan sonraki asama olup film yiizeyindeki ¢6ziiciiniin
uzaklastirilmasidir. Bu nedenle, buharlasmayi hizlandirmak igin ince filme

daha yiiksek bir hiz istege bagli olarak uygulanabilir [42, 44, 46, 50-52].

I
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Sekil 2.10 : Donel kaplama iglemi [50].

Donel kaplama teknigindeki nihai filmin &zelliklerini etkileyen faktorler ii¢ ana
gruba ayrilabilir. Bunlar; ¢ozelti 6zellikleri (viskozite, kuruma hizi, konsantrasyon,
yiizey gerilimi), ivme ve dondiirme hizidir. Cozeltideki dopant miktar1 veya bagka bir
deyisle konsantrasyon arttirildiginda film kalinligr artar. Ancak, film kalinligi icin
daima bir st sinir vardir, ¢iinkii yiiksek oranda biriktirme mikrogatlak olusumuna

neden olur. Viskozite ve ylizey gerilimi, altlik {izerinde ¢ozeltinin yayilmasini
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etkileyen parametrelerdir. Yiiksek kuruma hizi ise, homojen olmayan pargacik
dagilimma neden olur. Ince filmin kalinligi, dénme hiz1 ile ters orantilidir. Ancak
filmin kalinlig1 yalnizca donme hizi ile iliskili degildir ve ¢ozeltinin 6zelliklerine
bagli olarak degiskenlik gdsterir. Donel kaplama tekniginde, kalinlik icin yiiksek
hizda filmin kaplanmas1 kademesinin belirleyici oldugu sdylenebilir. fvmenin yiiksek
olmasi ¢oziicli kayiplarina yol agar. Yiiksek hiz kademesinde zaten bir ¢ozelti kaybi
olacagi icin, ivme, Ozellikle diisiik hizda filmin yayilmasi basamaginda daha diisiik
seviyelere ayarlanmalidir. Donel kaplamanin dezavantaji, 6zellikle pahali ve toksik
cozeltiler i¢in film yiizeyinden uzaklasan ¢ozeltidir ve bu durum biiyiik olgekli
uygulamalar: kisitlandirmaktadir. Kiigiik 6lgekli ¢alismalar igin ise bu teknoloji,
diger ¢ozelti bazl tekniklerle karsilastirildiginda hizli ve homojen film tiretiminde 6n

plana ¢ikmaktadir [44, 50, 51].

2.3 Ince Film Karakterizasyon Yontemleri

Tez kapsaminda iiretilen ince filmlerin yilizey morfolojisi, kalinligi, kristal yapisi,
ortalama kristal boyutu, optik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan

karakterizasyon teknikleri bu boliimde detayli olarak anlatilmigtir.

2.3.1 X-ismm difraktometresi (XRD)

X-iginlar, 0.01-10 nm dalga boyuna (A) ve 125 eV-125 keV enerjiye sahip
fotonlardir. X-1g1mina maruz kalan bir kristal yapi, kafes icerisindeki diizlemler arasi
bosluklara bagli olarak ii¢ boyutlu bir kirinim 1zgaras1 gérevi goriir. X 1sinlari,
malzemedeki elektron ile etkilestiginde elastik (Thompson) ya da elastik olmayan
(Compton) sagilmalar meydana gelir. X-1sinlariin kirinimi elastik sagilmalara bagl

olarak gergeklesir ve malzemelerin analizi i¢in bu sagilmalar kullanilir [53].

XRD her biri kendine 6zgii atomik dizilimlere sahip kristal fazlarm, X-igilarini
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi1 temeline dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu
kirmim profilleri parmak izi gibi o kristali tanimlar. Ayrica, XRD ile ortalama kristal
boyutu ve atomlar arast mesafe de belirlenebilmektedir. XRD cihazinin temel
bilesenleri, X-1s1n1 kaynagi, numune yerlestirme alan1 ve X-151m1 dedektorii olarak ii¢
kisma ayrilabilir. X-1g51m1 radyasyonu Cu, Cr, Mo veya Ag kaynaklarindan elde
edilebilir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan, 0.15418 nm dalga boyundaki 6zel bir

elektronik gecis olan CuK-o radyasyonudur. Katodun isitilmasi ile birlikte olusan
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elektronlar potansiyel fark uygulanmasi ile ivmelenerek hedef anota dogru ilerler ve
carpma sonrast X-1sinlar1 meydana gelir. Numunenin kristal yapisi icerisinde olusan
kirmimlar dedektor ile kaydedilir ve sinyal isleme sonrasi nihai data elde edilir.
Ancak, cihazdan alinan pikler yalmizca Bragg kirmim yasasi (Denklem 2.4)
dogrulandiginda meydana gelirler. Esitlikte kirmnim katsayisi n, dalgaboyu A, atomik
diizlemler aras1 mesafe d ve gelen 1s1n ile numune film yiizeyi arasindaki a¢1 0 olarak

tanimlanmustir [53].

nA=2dsin 0 (2.4)

Bragg yasasina gore, kristal ylizeyine 0 agis1 ile gelen X-1s1n1 demetinin bir kismi
yiizeydeki atomlar tarafindan sagilir. Demetteki sagilmayan iginlar, atomlarin ikinci
tabakasina gecer ve burada da bir kismi1 sag¢ilmaya ugrar. Kalan X-isinlar1 tiglincii
tabakaya geger. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirilmasi Sekil 2.11°de gosterilmistir.
Kirilmanin gerceklesebilmesi igin, atom tabakalar1 arasindaki mesafenin, 1s1nin dalga
boyuyla ayn1 biiytikliikkte olmasi ve 1gin1 sagan merkezlerin ¢ok diizgiin yapili olmasi
gerekir [54].
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Sekil 2.11 : X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinima ugramasi.

(3]

XRD sonuglarima gore kristal boyutu (D) hesabi Denklem 2.5’te verilen Debye—
Scherrer bagintisi ile yapilmaktadir. S6z konusu formiilde, K sabiti 0,9 degerindedir.
A kullanilan radyasyon kaynagma bagli olarak degisim gostermektedir. Grafik
tizerindeki maksimum pikin yar1 uzunluk genisligi (FWHM) ise esitlikte hy> olarak
verilmistir. 0, XRD desenindeki maksimum pikin 20 degerinden elde edilen Bragg
acis1 degeridir [55].

D =K A/hizcos 0 (2.5)
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600 °C’de 151l islem gormiis ITO ince filme ait XRD grafigi Sekil 2.12°de verilmistir.
En yiiksek pik degerleri sirastyla (222), (400), (440) ve (622) yonelimleri igin 30,5°,
35,5°, 50,9° ve 60,7° kirimim agilarinda gozlenmistir. Bu model, kiibik kristalin
difraksiyon deseni ile uyusmaktadir [56].

(222)
5x10° 1

4x10° -
3x10° -

2x10° 4 (440)

1x10° 4
(211)

i,

20 30 40 50 60 70 | 80

Kirmnim agisi1 (26)

Sekil 2.12 : 600 °C’de 1s1l islem goérmiis ITO ince filmin XRD deseni [56].
2.3.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM, yiizey morfolojisinin, kalinligin, kristal yapinin ve malzemelerin yoneliminin
saptanmasi gibi ¢ok ¢esitli amaglar i¢in kullanilabilmektedir. Bu o&zelliklerin
belirlenmesi, ince filmlerin kalitesinin anlasilmasinda temel parametrelerdir. SEM ile
numune Yylizeyinde 10 ila 300000 kat arasi biiylitme uygulanabilir. Bdylece,
numunelerin mikro ve nano Olgekteki ozellikleri belirlenebilir. Elektron kaynagi,
elektron mercekleri, numune kademesi, dedektorler ve ekran, SEM'in ana
bilesenleridir. Bunlara ek olarak, gii¢ kaynagi, sogutma ve vakum gibi ek sistemlerin
kullanim1 da gerekmektedir. SEM'de elektron kaynagi elektronlari hizlandirir ve
onlan yliksek bir kinetik enerji ile yiikler. Elektronlar numune yiizeyi ile etkilesime
girdiginde, ylizey atomlar tarafindan yavaslatilir ve enerji ¢esitli sinyaller seklinde
yayilir. Bu sinyaller; enerjisi diisiik ikincil (secondary), geri sagilan (backscattered)
ve kirilip geri sagilan (diffracted backscattered) elektronlari, fotonlari, goriiniir 151k
ve 1s1y1 igerir. Geri sacilan elektronlar bilesimdeki kontrastlar1 gosterirken, ikincil
elektronlar topografyay1 ve numunenin morfolojisini saptamak i¢in kullanilir. SEM

goriintiistiniin  biiyiik bir kismimi ikincil elektronlar olusturmaktadir. Kirilip geri
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sacilan elektronlar, kristal yapisinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir [57,
58]. Sekil 2.13, CVD teknigi ile hazirlanan ve 550 °C'de 1s1l islem gormiis ITO ince
filmin SEM goriintiistinii géstermektedir [59].

Sekil 2.13 : 550 °C'de 1s1l islem gormiis ITO ince filmin SEM goriintisii [59].
2.3.3 Yiizey direnci dl¢iimii

Ince filmlerin yiizey direnci, doért nokta temasli &lgiim sistemi ile
belirlenebilmektedir. Tiim yar1 iletken ince filmler i¢in, diisiik yiizey direnci, yiiksek
iletkenlik elde etmek i¢in 6nemlidir. Dort nokta temash 6lgiimiin ¢alisma prensibi

Sekil 2.14’te gosterilmistir. S, igneler arasindaki boslugu temsil etmektedir.

Akim
Kaynag Voltmetre

Sekil 2.14 : Dort noktali prop ile yiizey direnci 6lgtimii [60].

Filme, akim kaynagi seri, voltmetre paralel olacak sekilde baglanti yapilir. Sabit bir
akim (I) iki dis telden uygulanir ve iki i¢ baglanti arasindaki potansiyel fark (V)
Olciiliir. Bu yoOntemin avantaji; akim cizgilerinin diizgiinlestigi noktada gerilim
Ol¢timii alinmasidir. Yiizey direnci (ps), filmin yiizeyi sonsuz kabul edilerek Denklem

2.6’ya gore hesaplanmaktadir [60].

mV \%
= = =4.5324- (2.6)
Ps =1 = #03247
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2.3.4 Optik gecirgenlik dl¢iimii

Optik gegirgenlik (T'), gelen 151810 (Io) ylizde kaginin 6rnek igerisinden gectiginin
olgiitiidiir. Ornek icerisinden gecen 1518 yogunlugu (I1), filme gelen 1s18a
oranlanarak, optik gegirgenlik Denklem 2.7’ye gore hesaplanmaktadir [53].

T = :—Z x 100 (2.7)
Optik gecirgenlik Ol¢iimii i¢in piyasada, siirli spektral araligi olan tek 1sinh
modeller ve daha genis bir spektrum aralifina sahip, farkli tipteki numuneler i¢in
cesitli dlgtimleri destekleyen ¢ift 1s1nl1 modeller bulunmaktadir. En yaygin kullanilan
cift 1511 model UV-Vis spektrofotometreler, déteryum ve tungsten lambalar gibi
1s1n kaynaklari, monokromator, numune yerlestirme alani, bir veya daha fazla
dedektorden olusur. Déteryum lambalar 190-800 nm araliginda goriniir bolgede,
tungsten lambalar ise 370-1100 nm araliginda yakin IR’de 1sin yayinlayarak cihazin

genis bir dalga boyunda gegirgenlik 6lglimii yapabilmesini saglarlar [53, 61].
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3. KARBON NANOTUP-INDIYUM KALAY OKSIT (CNT-ITO) HiBRIT
FILMLERIN GELISTIRILMESI

3.1 Karbon Nanotiiplerin Genel Ozelikleri

Karbon nanotiipler (CNT), sp? karbon 6rgiilerine sahip grafen tabakasmin sarilmasi
ile meydana gelen silindirik nanoyapilardir. Caplari nano boyutta iken, birkag
mikrondan birkag santimetreye kadar degisen wuzunluga sahip olabilirler.
Uzunluk/cap orani ¢ok biiyiik oldugundan bir boyutlu (1D) kabul edilirler. Sarilan
grafen tabakasinin sayisina gore tek duvarli (SWCNT), cift duvarli (DWCNT) ve ¢ok
duvarlh (MWCNT) olmak iizere ii¢ tip CNT vardir. Aralarinda ilk olarak kesfi
gergeklestirilen, Sumio lijima’nin 1991 yilinda ark bosalim yontemi ile fulleren
tiretirken tesadiifen buldugu MWCNT olmustur. Sonrasinda, 1993 yilinda hem lijima
ve Ichihashi hem de Bethune ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan SWCNT diretilmistir.
MWCNT’lerde tabakalar arasi bosluk neredeyse grafit diizlemleri ile ayni olan 0,34
nm’dir. I¢ caplart 0,4 nm’den birka¢ nm’ye; dis caplar ise igerdigi grafen
katmanlarinin sayisina bagli olarak 2 nm’den 20-30 nm’ye kadar degisim
gostermektedir. SWCNT ’lerin ¢aplari da benzer sekilde 0,4 ila 2-3 nm civarindadr.
SWCNT’lerin (n,m), metalik ya da yari-iletken 6zellik sergilemesi grafenin C kiral
vektorii (C=nai+maz) boyunca sarilmasina ve sarim agisina gore degisim
gostermektedir. Cap uzunlugu ile kiral acgidan yararlanilarak kristal yapinin
karakterizasyonu yapilabilmektedir. m=n oldugu durumlarda koltuk tipi yapi, m=0
oldugu durumlarda zigzag ve geri kalan tiim durumlarda ise kiral yapili SWCNT ler
gozlenmektedir. Sekil 3.1°de farkli tipteki SWCNT lerin olusumu ve ¢ok tabakali
grafenden MWCNT eldesi gosterilmektedir. Sekil 3.1°deki latis vektorii ay ile Kiral
vektor C arasindaki ag1 6=30° oldugunda koltuk tipi, 6=0 ise zigzag ve 0< 6<30° ise

kiral nanotiipler olusur.

Ince film teknolojilerinde en ¢ok dikkate alinan parametreler CNT’lerin optik ve
elektriksel o6zellikleridir. MWCNT’ler yapisal oOzelliklerinden bagimsiz olarak
metalik Ozellik sergilerken, bu ozellikler SWCNT’lerde ise kiraliteye baglidir.
Ozellikle kusur icermeyen SWCNT’ler optik ve optoelektronik uygulamalar igin
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olduk¢a uygundur ¢iinkii bu tip uygulamalarda ideal olarak bilinen dogrudan bant
araligi, 1yl smirlanmig bir bant ve alt bant yapilart vardir. Koltuk tipi nanotiipler n-
m=3k; k=0 degeri ile metalik karakter sergiler. n-m=3k; k € Z, k # 0 ise dar bant
aralikli yar1 metal nanotiipler meydana gelir ve oda sicakliginda metalik karakter
gosterebilirler. Son olarak, n — m = 3k = 1; k € Z, k # 0 durumunda genis bant
aralikli yari iletken nanotiipler elde edilir [38, 62-65]. Bunlara bagli olarak CNT’ler
yiiksek elektriksel iletkenlik (3x10° Scm™) ve yiiksek elektron mobilitesi (10°

cm?V1s™) sergilerler [66].

[5,5] Koltuk [7.5] Kiral [7,0] Zigzag Cok duvarli karbon nanotiip
0=30° 0<6<30° 6=0

Sekil 3.1 : Grafenden farkli SWCNT lerin olusumu ve ¢ok tabakali grafenden
MWCNT eldesi.

Hem deneysel hem de teorik aragtirmalar MWCNT'lerin 1 TPa iizerinde Young
modiilii ve 10-200 GPa arasinda bir gerilme mukavemeti ile agirliklari yalnizca altida
biri olmasina ragmen celikten birkag yiiz kat daha fazla olaganiisti mekanik
Ozellikler gosterdigini  dogrulamistir.  CNT’ler son derece yiikksek mekanik

dayanimlar1 nedeniyle kirilmadan biikiilebilirler [65].

CNT’lerin tretiminde en ¢ok on plana ¢ikan yontemler; ark bosalim, lazer
buharlagtirma ve CVD’dir. Ark bosalim yontemi iki grafit elektrot arasinda
elektriksel ark olusturur ve yiiksek sicakliktan dolayr buharlasan karbon, metal

katalizor etkisi ile nanotiip olarak grafit katot ilizerinde birikir. Ark bosalim
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yonteminde tretilen CNT miktar1 fazladir, fakat amorf karbon yapilari, karbon kaph
metal gruplari ve fulleren gibi safsizliklar fazla oldugundan verimleri diisiiktiir. Lazer
buharlagtirma yonteminde, inert gaz ile doldurulmus vakum ortaminda bulunan grafit
lizerine yiiksek enerjili lazer 1sinlar1 gonderilerek grafitin karbon atomlar1 ve metal
katalizor uyarilir. Yaklasik 1200 °C’de gerceklesen proseste hizla buharlasan karbon
ve metal atomlar1 argon gazi ile taginarak kollektor tizerinde CNT olustururlar. Bu
yontemin en 6nemli avantaji, yiiksek derecede saflik ve %70-90 degerlerine varan
verimliligidir. Ancak, ark bosalim ve lazer buharlastirma yontemleri yiiksek
reaksiyon sicakligi, vakum ihtiyact ve ekipman tasarimi nedeni ile pahali olmakla
birlikte ticarilesmesi de zor olan tekniklerdir. Bu nedenle CNT iiretiminde, CVD
teknigi on plana cikmaktadir. Ilk olarak sisteme metan, asetilen, propan, etanol,
metanol veya karbon monoksit gibi bir karbon kaynagi gaz ile tasiyici inert gaz
beslenir. Tasiyic1 gaz olarak helyum ya da argon kullanilabilir. SiO2, Al203, MgO en
¢ok tercih edilen destek malzemeleridir. Destek {izerine tutunan Fe, Co, Ni, Cu, Cr
ve Mo gibi metal katalizorler veya bunlarin alagimlari {izerinde 600-1000 °C
sicaklikta bozunan karbon kaynagi gaz cekirdekleserek nanotiip formuna doniisiir.
Bu yontemde, olusan safsizlik miktar1 yliksektir. Ancak, nispeten diisiik sicakliklar
nedeni ile CVD biyik o6lg¢ekli {iiretimde tercih edilmektedir. Numunenin
safsizliklardan arindirilmasi i¢in ilk olarak metal katalizor lizerinde kaplanan amorf
karbon ve karbon nanoparcaciklari termal veya asit oksidasyonu ile giderilmelidir.
Sonrasinda ise kalan metal oksit parcaciklar1 refluks ile asitte ¢oziiliip filtrasyon ya
da santrifiij ile giderilmelidir. Boylece yiiksek saflikta CNT’ler elde edilebilmektedir
[64, 67]. CNT’lerin uygulamalardaki en biiyiik kisitlamasi ¢oziiniirliigtiniin disiik
olmasidir. Tiim organik ¢oziiciiler arasinda dimetil formamid (DMF) ve N-metil-2-
pirolidin (NMP), saf CNT’lerin dispersiyonu igin kabul goéren iki ¢oziiciidiir.
Safsizlik giderilmesi ic¢in yapilan asit modifikasyonlar: ile CNT lerin ¢6ziintirliigii

diger ¢oziiciiler i¢in bir miktar da olsa arttirilabilmektedir [67].

3.2 CNT ve CNT-ITO Hibrit Elektrotlar

Bir onceki boliimde agiklandigi gibi CNT’ler istiin mekanik, elektriksel ve optik
ozellikler sergilemektedirler. Tez kapsaminda, CNT lerin In2O3 kristal yap1 igerisine
yerlestirilmesi ile ITO’nun kirilgan yapisinin giderilmesi ve yiiksek mobiliteye bagh

olarak elektriksel iletkenliginin iyilestirilmesi iizerinde c¢alisilmistir. Literatiirde
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CNT’lerin dogrudan ITO c¢ozeltisi icerisine katkilandirilmasi ile ilgili ¢alismalar
oldukga smirlidir, ancak {ist iiste kaplanmasi konusunda nispeten daha fazla caligma
mevcuttur. Bu boliimde, CNT elektrotlar ve CNT ile ITO’nun birlikte elektrot olarak

kullanildig1 ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir.

3.2.1 CNT elektrot

Enerji depolama ve doniisiimiinde kullanilan; siliperkapasitor, li-iyon pil, yakit
hiicresi ve giines pili gibi bir¢ok cihazin elektrot uygulamalarinda genis bir yelpazeye
sahip CNT’ler kimyasal kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri, mekanik dayanimlari
ve goriiniir bolgedeki 1s1k absorpsiyonlarinin diisiik olmasi nedeniyle ince film

elektrotlarda siklikla tercih edilmektedir [7, 10].

CNT bazli ince film elektrotlar, rastgele dolanmis ve capraz bagli nanotiiplerden
olusur. Silindirik yapilarin arasinda kalan bosluk, genis bir yiizey alani sunan
gbzenekli yapiyr olusturur. Bu yapilar oldukea iletken bir ag ve mekanik dayanim
saglar. Boylece ¢evrim kararliligi, enerji ve gii¢ yogunlugu artar. Li-iyon
bataryalarda veya siiperkapasitorlerde daha ¢ok CNT igeren kompozitlerin kullanimi
yaygindir. Bu kompozit malzeme ile iletken polimer ve metal oksitlerin birikmesi
icin ayn1 CNT ince filmlerdeki gibi yliksek yiizey alanli bir tabaka olusturulur.
Malzeme icerisindeki CNT'ler ise etkili yiik tasima ve verimli iyon yayilimim
kolaylastiran ii¢ boyutlu bir iletken ag olarak islev goriir [68]. Son yillarda yapilan
calismalar incelendiginde, karbon nanotiiplerin Ozellikle karsit elektrot olarak
kullaniminin boya duyarli giines pillerinde ve organik giines pillerinde kullanimina
dair caligmalarin daha fazla oldugu goriilmektedir. CNT, boya duyarli giines
pillerinde Pt elektroda iyi bir alternatif olarak goriilmekte ve genis spesifik ylizey
alani sayesinde katalitik reaksiyonlar i¢in uygun bir ortam olustururken, elektriksel
iletkenligi de arttirmaktadir. Organik giines pillerinde ise CNT’ler poli(3,4-
etilenedioksitiofen):poli(stirensiilfonat) (PEDOT:PSS) bosluk tasiyict tabakanin
asidik yapisindan dolay1r ITO elektrodu asindirmasimi 6nlemek ve ITO mekanik

dayanimini artirmak amaciyla tercih edilmektedir [69].
Boya duyarh giines pilleri

Boya duyarli giines pillerinde (DSSC) karsit elektrot fotoanottan elektronlarin
toplanmasini ve I3 iyonlarinin karsit elektrot-elektrolit arayiizerinde I” iyonlarina

indirgenmesini saglar. DSSC’de geleneksel olarak kullanilan Pt elektrot bu
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reaksiyondaki elektrokatalitik aktivitesi ve kimyasal dayanikliligi igin tercih
edilmektedir. Yapilan son ¢alismalarda, maliyeti diisiirmek i¢in yiiksek iletkenlik ve
elektrokatatilik aktivite gosteren, diisiik maliyetli karbon bazli malzemelerin karsit
elektrotlara uygulanmasi Pt elektroda iyi bir alternatif olarak diistiniilmektedir.
Ancak, karbon bazli malzemelerin verimi yapidaki kuvvetli sp® baglarinda aktif
kisimlarin  az olmasi nedeni ile heniiz geleneksel elektrodun verimliligini
gecememistir. Yeh ve calisma arkadaslart CNT’lere bor katkilandirarak serbest =
elektronlarin1 ve dolayist ile elektrokatalitik aktiviteyi arttirmayr amacglamislardir.
Yapilan ol¢timlere gore sirasiyla Pt, CNT ve bor katkilandirilmis CNT elektrotlar
kullanarak %7,98, %5,98 ve %7,17 giic donlisim verimlerine sahip DSSC
tiretmislerdir [70]. Luo ve ¢alisma arkadaslart MWCNT leri donel kaplama yontemi
ile FTO {izerine kaplayarak boya duyarli glines pillerinde kullanmis, geleneksel Pt
elektrot ile hemen hemen ayn1 giic doniisiim verimine ulagsmislardir. Pil verimlilikleri
strastyla %4,41 ve %4,69 olarak olclilmiistiir. Karsit elektrotta kullanilan MWCNT
katalitik bir ortam olusturulmasi amaciyla tercih edilmis ve I3~ indirgenme
reaksiyonunu hizlandirmigtir. Akim yogunlugu ise geleneksel Pt elektrotta 9,58
mA/cm? iken, olusan katalitik ortama bagl olarak 10,97 mA/cm?olarak &l¢iilmiistiir
[71]. Arbab ve grubu tarafindan, Pt/FTO yerine karbon fiber ve MWCNT lerin
birlikte kullanildig1 bir elektrot malzemesi gelistirilmistir. Uretilen bu malzemeyi,
yar1 kat1 formda bir membran elektrolit ile birlikte kullanarak, boya duyarli gilines
pillerinde %8,9 gii¢ dontisim verimine ulasmislardir. MWCNT-karbon fiber
elektrodun yiiksek elektrokatalitik aktivite ve diisiik yiik tasinim direnci (2,12Q) ile
maliyeti fazla Pt elektroda iyi bir alternatif oldugu ortaya koyulmustur [72].

Organik giines pilleri

Organik gilines pilleri (OSC) hafifligi, esnekligi, bol ve kolay bulunabilir
bilesenlerden diisiik maliyetle {iiretilebilmesi nedeni ile yeni nesil giic kaynaklari
arasinda gelecek vaadeden bir optoelektronik cihaz olarak goriilmektedir. Bu nedenle
gecirgen iletken film olarak yiiksek mobilite, akim yogunlugu ve elektriksel
iletkenlige sahip CNT’lerin genis Olcekte esnek althiklar {lizerinde biriktirilmesi
biiyiilk 6nem tasimaktadir [66]. OSC’de CNT elektrotlarin kullanilmasi o6zellikle
PEDOT:PSS tabakasinin ITO {izerinde asindirict bir etkiye sahip olmasi ve
indiyumun aktif tabakaya gegerek cihazda bozunmaya yol agmasi nedeni ile 6n plana

cikmigtir. Bir¢ok calisma arasinda, 2010 yilinda Barnes ve grubu tarafindan
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gelistirilen bir organik giines pili konu ile ilgili énemli bir gelisme niteligi tasimigtir
[73]. Bu c¢alismada, SWCNT’lerin geleneksel ITO elektrot yerine OSC’de
kullaniminmi incelemis ve SWCNT’lerin hem anot hem de bosluk tasiyic1 tabaka
gorevi gordiigii bir cihaz gelistirilmistir. Yalnizca SWCNT kullanildigi durumda
%2,65 glic doniisiim verimi elde edilirken, ITO’da bu oran %1,44 ile sinirlt kalmstir.
Ayrica, ITO’ya kiyasla yiiksek dalga boylarinda SWCNT lerin gegirgenliginin daha
fazla oldugu tespit edilmistir [74]. Jeon ve c¢alisma arkadaslari, aeresol CVD teknigi
ile iirettikleri SWCNT’leri elektron gecisini engelleyen MoOx ile katkilandirilmis ve
elektrot olarak kullanmiglardir. Bu filmler hem cam hem de poliimid (PI) ve
polietilen tereftalat (PET) gibi esnek yiizeyler lizerinde biriktirilerek PTB7:PC7:.BM
aktif tabakasi ile birlestirilmis ve pil performanslar1 incelenmistir. Uretilen organik
giines pillerinde, cam, PI ve PET altliklarda sirasiyla %5,27, %3,43 ve %3,91 gii¢
dontisim verimleri elde edilmistir [75]. Balashangar ve digerleri, metalik
MWCNT’leri TiO: igerisine yerlestirerek organik giines pilindeki verimliligi
arttrmay1 amaglamislardir. Farkli miktardaki MWCNT ler (kiitlece %0,01-0,04)
¢ozelti bazli yontemler ile TiO; ile karistirilarak siispansiyon olusturulduktan sonra
elektrot olarak P3HT aktif tabakali giines pilinde kullanilmig ve maksimum giic
dontigim verimi, %0,02 MWCNT konsantrasyonunda, yaklasik %1,3 olarak
Olciilmiistlir. Bu deger, calismada kullanilan referans giines pili verimliliginin 2 kati
kadar bir verimliligi temsil etmektedir. Bu iyilesmenin, MWNT'ler ile P3HT zinciri
arasindaki m-m etkilesimlerine bagli olarak geri elektron transferinin azalmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir [76].
Li-iyon bataryalar

Li-iyon bataryalarda CNT kullanim1 spesifik yilizey alaninin ¢ok genis olmasindan
dolay1 oldukga avantajlidir. Chen ve grubu, azot ile katkilandirilmis CNT ve karbon
nanofiber (CNF) kompozit elektrot malzemesi gelistirmislerdir. 1840 m?/g deger ile
cok genis spesifik yiizey alam ve 1.21 m3/g toplam gdzenek hacmine sahip N-CNT-
CNF malzeme 70 ¢evrim sonrasinda 1150 mAh/g tersinir kapasite sergilemis ve 3500
¢evrim sonrasinda kapasite kayb1 %20°den daha az olmustur [77]. Yehezkel ve grubu
tarafindan yapilan bir ¢aligmada; nispeten agir ve pahali bakir folyoya gére CNT
kullaniminin cihazi hafiflettigi ve enerji yogunlugunu arttirdigi kanitlanmistir [78].
Bulusheva ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanan MWCNT lerin diizenli bir

dagilimda olmadig1 karbon bazli elektrot, 50 ¢evrim sonrasinda 197 mAh/g spesifik
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kapasiteye sahipken, dikey yonlendirilmis MWCNT kullaniminin spesifik kapasite
degerini 350 mAh/g’a ¢ikardigini kanitlamistir. Bunun sonucunda ise CNT’lerin

diizenli yerlesimi ve homojenizasyonunun 6nemini vurgulamiglardir [79].
Siiperkapasitorler

Son yillarda yapilan ¢aligmalar incelendiginde CNT fiber ve ince filmler; esneklik,
hafiflik, kararlilik ve elektriksel iletkenlik gibi Onemli o6zellikleri nedeniyle
stiperkapasitorlerde tercih edilmektedir [80]. Xi ve ¢alisma arkadaslari, CNT fiberleri
polimer tabaka iizerine kaplayarak siiperkapasitorlerde elektrot olarak
kullanmislardir (Sekil 3.2). Cihaz, 0.075 A/g akim yogunlugunda 11.23 F/g
kapasitans sergilemistir. CNT fiberler, stiperkapasitore esneklik ve kimyasal stabilite
kazandirarak elektrokimyasal performansi arttirmislardir. Boylece son zamanlarda
oldukca Onem arz eden esnek, tasinabilir ve enerji depolayabilen elektronik

cihazlarin gelistirilmesine katkida bulunulmustur [81].

CNT Fiber

Sekil 3.2 : CNT fiber kullanilarak hazirlanmis esnek siiperkapasitor [81].
Yalkat hiicreleri

Yakit hiicrelerinde kullanilan Pt elektrodun maliyetinin fazla olmasi nedeniyle,
katalizorde kullanilmak {izere genis spesifik ylizey alami ve yiiksek elektriksel
iletkenlik sergileyen yeni malzemelerin bulunmasi énemli bir arastirma konusudur.
CNT ise bu ozelliklere sahip olmas1 agisindan farkli tiplerdeki yakit hiicrelerinde Pt
katalizér kullanimini azaltmak icin iyi bir alternatiftir. Zhang ve calisma arkadaslar
dikey olarak hizalanmis CNT’leri karbon fiber kagit (CFP) destek {iizerinde
biiyiliterek dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere bir katalizor
destek malzemesi gelistirmislerdir. CNT’lerin yapisindaki bir boyutlu gecis yollar
elektron taginimini ve katalizér gegisini kolaylastirarak elektrokimyasal reaksiyonlari
hizlandirmistir. Referans elektrot olan Pt/XC-72/CFP kullanimina gére Pt/CNT/CFP

katalizorii metanol oksidasyonu icin yiiksek elektrokatalitik aktivite ve kararlilik
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sergilemistir [82]. Ghasemi ve grubu ise; atiksu ve biyokiitlelerden dogrudan enerji
elde edilmesi i¢in mikrobiyal yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere CNT/Pt kompozit
elektrot gelistirmislerdir. Bu ¢alismada CNT kullanimu ile birlikte maliyeti yiiksek Pt
katalizor kullanimin1 en aza indirgemeyi hedeflemisler ve %25°e kadar daha az Pt
kullanilabilecegini ortaya koymuslardir. CNT katkilandirma ile birlikte %8,7-32,2
daha fazla gii¢ ¢ikisi saglamislardir [83].

3.2.2 CNT-ITO hibrit elektrot

Literatiirde, CNT tek basina elektrot olarak kullanildigi gibi ITO {izerine CNT’ nin
bir katman seklinde kaplanmasi ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur. Borchert ve
arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada, CNT lerin ITO {izerinde kimyasal buhar
birikimi (CVD) yontemi ile dikey bir sekilde biyiitiilerek (Sekil 3.3) aktif tabakayla

temas halinde olmasinin yiik aligverisini kolaylastirdigi kanitlanmistir [84].

Sekil 3.3 : ITO iizerinde CVD yontemiyle dikey olarak biiyiitiilen karbon
nanotiiplerin SEM goriintiisii [84].

Capasso ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, kimyasal buhar birikimi
yontemi ile sentezlenmis MWCNT ler ITO iizerine kaplanarak P3HT:PCBM aktif
tabakali giines pillerinde elektrot olarak kullanilmustir. 500, 525 ve 550 °C
sicakliklarda MWCNT-ITO hibritleri olusturulmus, sicaklik arrtik¢a; direncin arttigi
ve gecirgenligin azaldigi gézlenmistir. Bunun sebebi ise yiiksek sicakliklarda ITO
yapisinin zarar gormesi olarak agiklanmistir. ITO/P3HT:PCBM/AI referans pil ile
ITO-MWCNTs/P3HT:PCBM/AI karsilagtirllmig ve c¢ok diisiik verimler olmasina
ragmen %0.03’ten %0.09a bir iyilesme saglandig1 sdylenmistir. CNT’lerin ITO ve
aktif tabaka arasinda koprii gorevi gorerek hol tagmimini arttirmasi beklenirken,

diisiik sicaklikla tiretim yapildigi icin CNT {izerinde, amorf karbon ve elmas benzeri
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yapilar gibi karbon kalintilar1 kalmasina bagli olarak verimlerin diisiik ¢iktigi

sOylenmistir [69].

Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda CNT’lerin ITO igerisine ¢ozelti bazh
yontemler ile katkilandirilmasi konusunda ulasilabilen makaleler yalnizca
Golobostanfard ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmalardir [9, 85]. 2015 yilinda
gerceklestidikleri ¢alismada, hibrit elektrodun tiretiminde SWCNT, 10 ve 60 nm
capindaki MWCNT’ler olmak iizere ii¢ tip CNT kullanilmis ve capin ITO’nun
mekanik ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Hibrit elektrotlar
cam yiizey iizerine ¢ozelti bazli daldirma yontemi ile kaplanmistir. SWCNT ve 10nm
capli MWCNT Kkatkilandirildiginda olusan kiimelenmeler nedeni ile yiik gegisinde
beklenen verime ulagilamamustir. En yiliksek gegirgenlik (~%90) ve en diisiik yiizey
direnci (~40Q/kare) degerlerini 60 nm ¢apindaki MWCNT ler ile elde etmislerdir.
ITO referans elektrotta ise gecirgenlik hemen hemen ayni degerde iken, CNT
katkilandirmadan onceki ylizey direnci ~80Q/kare olarak ol¢iilmiistiir. Bdoylece,
ITO/MWCNT-60 hibrit elektrotta karbon nanotiiplerin bir nanokoprii (Sekil 3.4) gibi
davranarak elektriksel iletkenligi 1iyilestirdigini ve bosluklart doldurarak
mikrogatlaklarin olugsmasini engelledigi dolayisi ile mekanik dayanimi arttirdigini

vurgulamuslardir [9].

- ITO

- ITO

SWCNT-ITO o

Mikrocatlaklar CNT toplanmasi

Sekil 3.4 : SWCNT, MWCNT-10 ve MWCNT-60 ile katkilandirilmis ITO ince
filmler.
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Literatiirde goriildiigli tizere karbon nanotiiplerin ITO igerisine katkilandirilarak ince
film olusturulmasi ile ilgili ¢alismalar olduk¢a sinirhdir. Ancak, bu kompozit
elektrodun kullaniminin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri iyilestirdigi ince

film uygulamalarinda ortaya konulmustur.

3.2.3 CNT’lerin karakterizasyonu

Tez kapsaminda kullanilan CNT’lerin yiizey oOzellikleri, kusurlari ve 1sil
dayanimlarinin belirlenmesinde kullanilan karakterizasyon teknikleri sirasiyla
taramali elektron mikroskobu, raman spektroskopisi ve termogravimetrik analizden

meydana gelmektedir.

3.2.3.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM hakkinda detayli bilgi Baglik 2.3.2°de verilmistir. SEM, CNT’lerin siklikla
yiizey Ozelliklerinin ve yonelimlerinin (dikey veya yatay) incelenmesinde tercih
edilen karakterizasyon yontemidir. Bu nedenle, CNT-ITO hibrit filmlerde CNT’lerin
ITO yapr igerisindeki dispersiyonu ve film iizerindeki homojenligini belirlemek igin

kullanilabilmektedir.

3.2.3.2 Raman spektroskopisi

CNT’lerin yapisinin belirlenmesi agisindan raman spektroskopisinde ti¢ bant oldukga
onemlidir. Bu bantlardan ilki, nanotiipteki karbon atomlarmin radyal dogrultuda
yaptig1 titresimlerden kaynaklanan, 100-500 cm™ araliginda, 6zellikle 300 cm™den
digik frekanslarda gozlenen RBM pikidir. RBM frekansindan tek duvarli
nanotiiplerin ¢aplarini belirlemek miimkiindiir (Denklem 3.1). Denklem 3.1°de @rem
frekans1 (cm™), A=234 ve B= 10 cm sabitleri, d, ise nanotiipiin ¢apini (nm) temsil
etmektedir. Raman spektrumunda RBM bantlarinin gézlenmesi, numune igerisinde
nanotiip varliginin kesin kaniti olarak bilinmektedir. Ikinci énemli spektral bolge,
1250-1450 cm™ frekanslarinda gozlenen D bandidir. D bandi kristal yapidaki
kusurlar nedeniyle ortaya g¢ikmaktadir ve yapida bulunan amorf karbon gibi
safsizliklar bu pik ile tayin edilebilmektedir. Sonuncu bolge ise, grafitik yapiya
karsilik gelen 1400-1700 cm™ arahigindaki G bandidir. G bandinin en &nemli 6zelligi

nanotiiplerin metalik veya yariiletken olmasina gore egrisel seklinin degigmesidir.
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A
=d—+B (3.1)

n

Wrpm

Raman spektroskopisinde D ve G bantlarinda gozlenen pik siddetlerinin birbirine
orant (Ip/lg) nanotiip safligini ifade etmektedir. Bu oran ne kadar kiigiikse

nanotiiplerin amorf karbon igerigi ve hata olusumu o kadar azdir [86].

3.2.3.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, bir malzemenin 1s1l kararliligini, safligin1 ve ugucu bilesenlerinin fraksiyonunu
belirlemek i¢in kullanilan bir analizdir. Cihaz, agirlik degisimini lineer olarak artan
sicakligin fonksiyonu olarak kaydeder ve termogram adi verilen grafikleri olusturur.
TGA cihazinda, bir firin igerisinde hassas analitik terazi ve termokupllar, cihaza
bagl sicaklik programlayici ve data kaydedici bulunur. Olgiimler hava ortaminda ya
da inert bir atmosferde gergeklestirilir. Oda sicakligindan 1200 °C’ye kadar ¢ikan bir
aralikta 6l¢im yapilabilmektedir. TGA cihazlar1 genellikle, dikey veya yatay denge
ayarli olmak iizere ikiye ¢esittir. Dikey denge cihazlarinda bir adet numune kabi
bulunurken, yatay denge cihazlar1 genellikle biri referans digeri 6rnek i¢in olmak
tizere iki adet numune kabmna sahiptir. Yatay denge cihazlarmin kullanimi
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali analiz (DSC) yapilmasina
da olanak saglamaktadir. DTA’da Ornek ve referansin arasindaki sicaklik farkinm,
numune sicakligina bagli sicaklik degisimi gozlenir. DSC’de ise, referans ve numune
arasindaki 1s1 akisinin sicakliga bagli fonksiyonu elde edilir. DSC ve DTA siklikla
camsi gegis sicakligi, faz degisimleri, oksidasyon ve kristalizasyon gibi 6zelliklerinin

tayininde kullanilir [87, 88].

CNT’ler tretildikten sonra, icerisindeki metal katalizor gibi safsizlik oraninin
belirlenmesi ve oOzellikle film uygulamalarinda tavlama prosesine maruz
kalacagindan 1s1l dayanimi O6nem tasimaktadir. Bu nedenle CNT’lerin hava
ortaminda termograravimetrik analizleri yapilarak karbonun karbondioksit gazina
doniismesi ile agirlikta ne kadar azalma oldugu, analiz sonunda kalan agirlik oranina

bakilarak da i¢erdigi metal katalizor miktar1 belirlenmelidir [88].
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4. DENEYSEL TASARIM

Bilimsel ¢aligmalarda veya endiistriyel Olgekli uygulamalarda tiretim prosesi
gergeklestirilmeden once deney sonucu lizerinde etkisi olan parametrelerin miimkiin
oldugunca yiiksek dogruluk paymda ve en az deney ile belirlenmesi performans
acisindan bilyik oOnem tagimaktadir. Geleneksel deneysel tasarim yontemleri
kullanildiginda, her bir parametrenin deney {izerindeki etkisini belirlemek i¢in diger
tiim parametreler sabitken yalnizca bir parametre degistirilebilmektedir. Bu nedenle
geleneksel deneysel tasarim yontemleri hem sarf malzemenin yiiksek oranda
harcanmast hem de uzun bir siire¢ olmasi nedeniyle giinimiizde ¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Bunun yerine, az sayida deney ile malzeme, maliyet ve zamandan
kazang saglayan, istatistiksel tahminler ile hata payinin diisiiriilmesine yardimei olan
ve sonuclarin yorumlanmasinda kolaylik sunan Taguchi metodu, tam veya kismi
deneysel tasarim gibi istatistiksel deneysel tasarim yoOntemleri daha sik

kullanilmaktadir [89].

Faktoriyel tasarim, birden fazla bagimsiz degiskenin es zamanli olarak bagiml
degiskene olan etkisinin belirlenmesine imkan verdiginden deneysel tasarimin en ¢ok
uygulanan seklidir. Bu nedenle, tez kapsaminda deney sonuglarini incelemek igin 2°

tam faktoriyel tasarim kullanilacaktir.

Deney sonuglarimi etkileyebilecek, arastirmaci tarafindan kontrol edilebilen veya
kontrol edilemeyen herhangi bir deneysel parametre faktor olarak adlandirilir. Bir
faktoriin aldigr farkli degerler ise seviye olarak tanimlanir. N deney sayisi, n seviye
sayst ve k faktor sayisi olmak iizere; N=n esitligi tam faktériyel deneysel tasarimi
ifade etmektedir. Ornegin, 3 degiskenli, her bir degiskene ait alt ve iist deger olmak
lizere iki seviyeli, 2° faktoriyel tasarimda yapilmasi gereken deney sayisi 8’dir. Ana
faktorlerin (X1, X2 ve Xa) etkisi hesaplanirken, Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi her bir
degisken faktor icin alt seviyedeki deger -1, tist seviyedeki deger +1 olarak ifade
edilir. Bazi ¢aligmalarda temel degiskenlerden birinin digeri lizerinde herhangi bir
etkisi (etkilesim etkisi) olabilmektedir. Eger, faktorler arasinda etkilesim s6z

konusuysa; bu faktorlerin bagimsiz olarak hesaba katilmasi sonucun eksik olacagini
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gosterir. Ciinkii bazi durumlarda etkiselim etkileri ana etkilere gére daha baskin
olabilir. Etkilesim etkisi iki faktoriin ¢arpilmasi ile elde edilir. Eger ana faktorlerin
birbirleri tizerinde etkisi yoksa, sonuglar yalnizca temel parametrelere gore de

yorumlanabilmektedir [89-91].

Cizelge 4.1 : 23 tam faktoriyel deney tasarimi.

Deney Sayisi X1 Xo X3 Sonug
1 -1 -1 -1 S1
2 -1 -1 1 S2
3 1 1 -1 S3
4 -1 1 1 Sa
5 1 -1 -1 Ss
6 1 -1 1 Se
7 1 1 -1 S
8 1 1 1 Ss

Faktorlerin ana etkileri, Denklem 4.1-4.3’¢ gore hesaplanmaktadir. Paydada yer alan
kisim deney sayisinin seviye sayisina boliimii olarak yazilmalidir. Etkilesim etkileri
hesaplanmak istendiginde, X1.Xz, X1.X3, X2.X3 ve X1.X2.X3 siitunlart ayni bu
denklemlerdeki gibi katsayilar ile c¢arpilarak belirlenir [91]. Tim bu etkiler
belirlendikten sonra Denklem 4.4’te verilen formda bir esitlik elde edilir. Ancak,
hesaplamalar icin giiniimiizde ¢esitli programlar kullanilmakta bu islemlerin

sonuglar1 program ¢iktilarindan kolaylikla elde edilebilmektedir.

_—(S5;+S5,+5;+S5,)+(Ss +Ss +S; +Sy)

X, 4.1
27 (4.1)
2
X _ (5145, +S55+55) + (S5 +5, +5, +5;)
2 27 4.2)
2
X =Sy +S;+S55+S5;)+(S, +S5, + S5 +S)
g =

2% 4.3)

Y=A, +AX +AX, + A X + A XX, +AX X, + AXX, +AX XX, (4.4)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsamindaki deneysel caligmalar; ITO ¢ozeltisinin ve CNT katkilandirilmis
ITO ¢oOzeltisinin hazirlanmasi, CNT’lerin {iretimi ve saflastirilmasi, ITO ve CNT-
ITO hibrit ince film olusturulmast ve Orneklerin karakterize edilmesinden

olusmaktadir. Uretim basamaklarmin akis semasi Sekil 5.1°de verilmistir.

InCl,-asetil aseton SnCl,.2H,0-etanol
(1 saat 85 °C reflux) (Oda sicakliginda karigtirma)
[ ]

1 saat 85 °C reflux

1 gin dinlendirme | CNT katkilandirma
l
- Ultrasonik
Doénel kaplama . C
[ | homojenizatér

Kurutma (200 °C)
I

Isil islem
(500-600 °C)
|
Gegirgen iletken
elektrot

|

Karakterizasyon

Sekil 5.1 : ITO ve CNT-ITO hibrit elektrot tiretimi akis semasi.
5.1 Kullamilan Malzemeler

ITO ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, susuz indiyum (III) kloriir (InCls, Alfa Asesar,
%99,99), kalay (II) kloriir dihidrat (SnCl2.2H20, Merck, %98), asetilaseton (Merck,
%99) ve etanol (Merck, %99) kullanilmistir. ITO igerisine 3 tip CNT katkilandirilmis
ve Cizelge 5.1°de verilen sekilde adlandirilmislardir. Cizelge 5.1°de goriildiigii tizere
MWCNT ve SWCNT satin alinmig, LSWCNT ise laboratuvarimizda kimyasal buhar

birikimi teknigi ile tiretilmistir.
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Cizelge 5.1 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan ticari ve laboratuvar tipi CNT ler.

Kisaltilmis Saflik

CNT Tiira Markasi Ad Orant Capi
dl(l;voalih BAYTEL;JagEg-CmP MWCNT  >%95 D}z . Johm
duTVeakrh Cark,i%rjss{,(v,ﬁo”s’ SWCNT  >%90  1.55nm
d1-1|;/63akr11 H:giﬁZﬁengi[;zu\;earl LSWCNT - -

5.2 CNT Uretimi

CNT iiretimi iki temel basamaktan meydana gelmektedir. Bunlar; Katalizoriin
hazirlanmasi ve CNT olusumudur. Bu ¢alismada, Co:Mo orami 1:3,5 ve MgO destek
malzemesi oran1 %15 olan sol-jel yontemi ile hazirlanmis Co-Mo/MgO Kkatalizorii
kullanilmistir. LSWCNT iiretimi, ITU Enerji Enstitiisi Malzeme Uretim ve
Hazirlama Laboratuvari’nda bulunan akigskan yatakli reaktdr sisteminde
gerceklestirilmistir.  Reaktoriin  orta kismina yerlestirilen katalizor ve destek
malzemesi, tasiyict ve inert gaz olarak tercih edilen argon ortaminda 800 °C’ye
isitilmig ve bu sicakliga ulasildiktan sonra 45 dakika siire ile sisteme reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in asetilen beslenmistir.

5.3 CNT Saflastirma / Fonksiyonellestirme

Tez kapsaminda; hem satin alinan hem de laboratuvarda iretilen CNT’ler, metal
katalizor ve amorf karbon gibi safsizliklarin uzaklastirilmasi igin asitle muamele
edilmistir. Bu asamada, 1 gram CNT ig¢in yaklasik 330 ml olacak sekilde, hacimce
3:1 oraninda HNO3:H2SO4 karisimi kullanilarak CNT’lere 120 °C’de 1 saat refluks
islemi uygulanmistir. Sonrasinda CNT’ler, pH:5 degerine ulasana kadar saf su ile

yikanmig ve 100 °C’de etiivde kurutulmustur.

5.4 Cozelti Hazirlama

ITO ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, ilk olarak InCls asetilaseton igerisinde 0,5 M olacak
sekilde ¢oOzililmiis ve bu cozeltiye 85 °C’de 1 saat siire ile refluks islemi
uygulanmistir. Es zamanl olarak 0,5 M SnCl2.2H2O/etanol ¢ozeltisi oda sicakliginda
yaklasik 40 dakika karistirilmistir. Indiyum ¢ozeltisi sogutulduktan sonra kiitlece 9:1

(In:Sn) oraninda kalay ¢ozeltisi ile birlestirilerek yeniden 85 °C’de 1 saat siire ile
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refluks edilmistir. 1 giin boyunca dinlenmeye birakilan ITO ¢ozeltisi kaplama i¢in
hazir hale getirilmistir. CNT ile katkilandirilmis ITO ¢6zeltisinin hazirlanmasinda ise
0,05 g/L ve 0,1 g/L olarak iki farklt CNT derisimi kullanilmistir. CNT-ITO ¢ozeltisi
40 dakika siire ile ultrasonik homojenizatérde karistirllmis ve kaplamaya hazir hale

getirilmistir.

5.5 ince Film Uretimi

Kaplama islemi gergeklestirilmeden dnce cam altliklarin temizlenmesi film kalitesi
acisindan 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, 1,25x1,25 cm boyutundaki cam altliklar
sirasi ile etanol, kaynamis saf su, izopropil alkol ve deiyonize su ile 10’ar dakika

boyunca ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Ince filmlerin hazirlanmasi ¢dzelti bazli donel kaplama yontemi ile Laurell WS-650-
23 model cihazda 3 asamali olarak gergeklestirilmistir. Ik adimda ¢ozeltinin
yayilmasi i¢in 500 devir/dk ile 5 sn, ikinci adimda filmin kaplanmasi i¢in 3000
devir/dk ile 30 sn ve son adimda ise kurutma amagli 4000 devir/dk ile 30 sn donel
kaplama islemleri uygulanmistir. Kaplama iglemi tamamlandiktan sonra filmler, 200
°C’de etiivde kurutulmus ve kaplama-kurutma dongiisii istenilen kalinliga ulagana
kadar tekrarlanmistir. Tez kapsaminda; uygun kalinligi belirlemek i¢in dncelikle 1, 3,
5 ve 7 kaplamali ince filmler iiretilmis ve 550 °C’de 1 saat hava ortaminda 1s1l isleme
maruz birakilmiglardir. Sonrasinda ise 7 kez kaplanmis ITO ve farkli miktarlarda
CNT ile katkilandirilmig CNT-ITO hibrit filmler i¢in uygun deney kosullart

arastirilmistir. Deney kosullariin ayrintili bilgisi Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : 7 defa kaplanmis ¢esitli ince filmlere uygulanan 1s1l islem kosullari.

CNT 500 °C 550°C 600°C 625°C
Ince Film miktart 390 g0 30 60 30 60 60
@L)  dk dk dk dk dk dk  dk
ITO - X X X X - X -
0,05 X X X X - - -
MWCNT-ITO
0,1 X X X X - - -
0,05 X X X X - - -
SWCNT-ITO
0,1 X X X X - X -
LSWCNT-ITO 0,1 - X - X - X X

39



Sekil 5.2°de 1s1l islem oncesi ITO, MWCNT ve SWCNT katkilandirilmis ITO, 1s1l

islem uygulandiktan sonra SWCNT-ITO ince filmlerin goriintiileri verilmistir.

ITO MWCNT-ITO

SWCNT-ITO Isilislem sonrasi
SWCNT-ITO

Sekil 5.2 : Isil islem 6ncesi ve sonrast ITO ve CNT-ITO ince filmlerin goriiniimii.

MWCNT-ITO ve SWCNT-ITO ince filmlerin olusumunda sicaklik, siire ve
konsantrasyon degerlerinden hangilerinin daha etkili oldugu 23 tam faktdriyel
deneysel tasarimina gore incelenmistir. Faktoriyel tasarimda; katkilandirilan CNT
miktari (alt deger: 0,05 g/L; tist deger: 0,1 g/L), 1s1l islem sicakligi (alt deger: 500 °C;
ist deger: 550 °C) ve 1s1l islem siiresi (alt deger: 30 dk; iist deger: 60 dk) 3 ana faktor

olarak belirlenmistir.

Son olarak, elde edilen en iyi filmin yiizey direncini diisiirmek i¢in, 3 saat boyunca

300 °C’de %10 H; iceren Ar ortaminda indirgeme islemi uygulanmistir.

5.6 CNT’lerin ve Ince Filmlerin Karakterizasyonu

CNT-ITO hibrit filmler iiretilmeden once saflagtirilmis ve saflastirilmamis tiim
CNT’lerin TGA (TA Instruments, SDT-Q600) ile analizi yapilarak safsizlik oranlar
ve Ozellikle 1s1l dayanimlari tespit edilmistir. TGA analizleri, 30-800 °C sicakliklari
arasinda, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 100 ml/dk akis hizinda beslenen hava ortaminda
gerceklestirilmistir.  Ayrica, tim CNT’lerin SEM goriintiileri de alinarak
incelenmistir. Ince filmlerin kristal yapis1, XRD (Philips PW-3710) cihazinda CuKa.
radyasyon kaynagi (A=0.15406 nm) ile 26=20-90° araliginda incelenmistir. Optik
gecirgenlik, UV-Vis Spektrofotometesi (Agilent 8453) ile 280-1100 nm dalgaboyu

araliginda 6l¢iilmiistiir.
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Tim oOrneklerin 5 farkli yiizey direnci Ol¢timii, Keithley 2400 4 nokta temaslh
iletkenlik Olglim sistemi ile gergeklestirilmistir. Son olarak ince filmlerin yiizey
Ozellikleri ve kalinliklar1 SEM (Quanta FEG 250) goriintiileri alinarak incelenmistir.

Ornekler goriintiileri alinmadan &nce Au/Pd karisimi ile kaplanmislardir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI VE YORUMLANMASI

Bu boliimde oncelikle kullanilan CNT’lerin karakterizasyonu, sonrasinda ise iiretilen

ITO ve CNT-ITO ince filmlerin sonuglar1 ve yorumlar1 verilmistir.

6.1 CNT’lerin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda kullanilan CNT’lerin SEM goriintiileri Sekil 6.1°de verilmistir.
SWCNT ve LSWCNT’lerin MWCNT’e gore daha agsi bir yapida oldugu SEM
goriintiilerinden anlasilmaktadir. Bu CNT’ler ITO igerisine katkilandirilacagi ve
elektrot uygulamalarinda kullanilacagindan, filmlerin gecirgenligini ve iletkenligini
arttirmak i¢in 1s1l islem uygulanmasi bir gerekliliktir. Amorf karbonu ve metal
katalizorii yapidan ayirmak igin sivi faz oksidasyonu olduk¢a verimlidir. Asit ile
muamele metallerin ¢ogunu yapidan uzaklastirir ancak karbon formlarinin yiizeyinde
karboksil, aldehit ve diger oksijen gruplarinin olugsmasina neden olur. Genellikle
kullanilan oksidantlar; HNOs, HNO3:H2SOs karigimi ve KMnOg'tiir. Yapiya
fonksiyonel gruplarin baglanmasi istenmeyen bir durum oldugunda ise daha ¢ok HCI
tercih edilir [92, 93]. Bu ¢alismada, iiretilen ve satin alinan nanotiipler, HNO3:H2SO4
karisimi ile muamele edilerek hem yapida kalan katalizérler uzaklastirilmis hem de
fonksiyonel gruplarin olugmasi ile CNT’lerin hidrofilik ¢ozelti icerisinde daha kolay

dispers edilmesi saglanmuistir.

Sekil 6.1 : CNT’lerin SEM goriintiileri: (a) MWCNT, (b) SWCNT, (¢c) LSWCNT.

Sekil 6.2’de MWCNT numunesine ait TG ve tiirevsel termogravimetrik (DTG)
analizleri verilmistir. Sekil 6.2’den de goriilebilecegi tizere MWCNT lerin en biiyiik
agirlik degisimi 550°C’de meydana gelmistir.
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Sekil 6.2 : MWCNT lerin termogravimetrik analizi.

Asit ile muamele sonrasinda elde edilen fonksiyonellestirilmis MWCNT (F-
MWCNT) numunesine ait TG ve DTG analizleri ise Sekil 6.3’te verilmektedir. F-
MWCNT numunesinin en biiyiik agirlik degismi 600 °C’de gerceklesmistir. Sekil 6.2
ve 6.3’ten elde edilen sonuglara gore, 200-400 °C araliginda bozunan amorf karbona
malzeme igerisinde rastlanmamistir ve MWCNT numunesinin 1s1l dayaniminda 50
°C’lik bir artig gézlenmistir. Ayrica fonksiyonellestirme islemi sonucunda CNT’lerin
1s1l dayaniminda bir artis olmasi ince filme uygulanan 500-600°C arasi 1s1l iglem

asamasinda daha diizgiin bir kristal yap1 elde edilmesi i¢in avantaj saglamistir.
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Sekil 6.3 : F-MWCNT lerin termogravimetrik analizi.
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SWCNT ve HNOs3:H2SOs karisimi ile muamele edilerek elde edilen
fonksiyonellestirilmis SWCNT (F-SWCNT) numunelerine ait TG ve DTG analizleri
Sekil 6.4 ve 6.5’te verilmektedir. Numunelerde amorf karbon bulunmadigi 400 °C
oncesinde bir bozunma olmamasindan anlagilmaktadir. DTG egrilerinde
fonksiyonellestirme sonrast 650-700 °C araliginda belirginlesen pik, yapiya oksitli
gruplarin  baglanmasindan  kaynaklanmaktadir.  Ciinkii  fonksiyonellestirme
sonrasinda, piklerin genislemesi, daralmasi, siddetinin artmasi veya ¢oklu pik
olusumu goézlenebilmektedir [94]. SWCNT’lerin 1s1l dayanimi, Sekil 6.4’te DTG
egrisinden yararlanilarak 450 °C olarak belirlenmistir. MWCNT numuneleri ile
karsilastirildiginda 1s1l dayanimi1 daha diisiiktiir. Ancak, asit ile muamele sonrasinda

1s1l dayanim 560 °C’ye yiikselmistir.
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Sekil 6.4 : SWCNT lerin termogravimetrik analizi.

MWCNT ve SWCNT’lerden farkli olarak laboratuvarda iretilen LSWCNT lere
sadece bir kere fonksiyonellestirme islemi uygulanmistir. Ciinkii satin alinan

numuneler saflastirma isleminden gecirildikten sonra satisa sunulmaktadir.

Sekil 6.6’dan  goriildigii gibi LSWCNT’lerin = iiretimi %73  verim ile
gerceklestirilmistir. Laboratuvarimizda firetilen nanotiiplerin 1s1l dayanimi, Sekil
6.6’daki DTG egrisinden 620 °C olarak belirlenmistir. Bu 1s11 dayanim degerinin
sirastyla 550 ve 450 °C’de oksidasyon piki veren MWCNT ve SWCNT ticari
numunelere kiyasla oldukca iyi oldugu anlasilmaktadir. LSWCNT lerin oksidasyon

pikinin tek fazda ger¢eklesmesinden yola ¢ikilarak malzemenin saf oldugu ve farkl
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karbon yapilart icermedigi goriilmektedir [93]. Katalizér oraninin yiiksek olmasi
CVD yontemi ile iiretilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak, bilindigi lizere metal

katalizorler asit igerisinde ¢Oziinerek yapidan uzaklastirilabilmektedir.
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Sekil 6.5 : F-SWCNT lerin termogravimetrik analizi.
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Sekil 6.6 : LSWCNT lerin termogravimetrik analizi.

Sekil 6.7°de fonksiyonellestirilmis LSWCNT (F-LSWCNT) numunenin TG ve DTG
analizleri verilmistir. Fonksiyonellestirme sonrasi 1sil dayanim 630 °C’ye
yiikselmistir. Ayrica nanotiiplerin safligi %90,5 olarak Ol¢lilmiistiir. Sekil 6.6 ve
6.7°de gosterilen TG egrileri dikkate alindiginda LWCNT’lerin safliginin %23
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oraninda arttig1 goriilmektedir. Asit ile muamele sonrasinda saflik deresi %95’in
tizerine ¢ikabilmektedir. Ancak daha dnce de belirtildigi iizere nanotiiplere baglanan

fonksiyonel gruplarin olusumunu sinirlandiran HCI gibi bir asit tercih edilmelidir.
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Sekil 6.7 : F-LSWCNT’lerin termogravimetrik analizi.

Sonraki béliimlerde, fonksiyonellestirilmis yani 1si1l dayanimi iyilesmis CNT’ler
kullanilmistir. Dolayisi ile ince film uygulamalarinda MWCNT-ITO, SWCNT-ITO
ve LSWCNT-ITO hibrit elektrot adlandirilmalar1 gegtiginde, kullanilan CNT’lerin

fonksiyonellestirilmis oldugu bilinmelidir.

6.2 ince Filmlerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon ¢aligsmalar1 kapsaminda; 1TO ince filmin optimizasyonu, MWCNT-
ITO, SWCNT-ITO ve LSWCNT-ITO hibrit elektrotlarin yiizey direnci, optik
ozellikleri, SEM goriintiileri, XRD sonuglari ve ¢oklu lineer regresyon uygulanarak

elde edilen varyans analizi ¢iktilar1 verilmektedir.

6.2.1 ITO ince filmler

ITO ince filmlerin hazirlanmas1 asamasinda oncelikle kalinligin yiizey direncine olan
etkisi incelenmistir. 1, 3, 5 ve 7 kaplama sonrasinda 550 °C’de 60 dakika siire ile 1s1l
islem goren orneklerin kalinliklar1 SEM’de 100.000x biiyiitme ile kesit goriintiileri
(Sekil 6.8) alinarak belirlenmistir. Kalinliklar, 1, 3, 5 ve 7 kaplama i¢in sirasi ile

ortalama 61,20, 82,24, 115,6 ve 165,7 nm olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 6.8 : Farkli kaplama sayilarindaki ITO filmlerin kalinliklar1 (SEM, kesit
goriintiileri, 100.000x biiyiitme): (a) 1, (b) 3, (¢) 5 ve (d) 7 kaplama.
Kaplama sayisi arttikga film kalinliklart artmig ve buna bagli olarak da yiizey direnci
azalmigtir. Bu parametreler arasindaki iliski Sekil 6.9°da verilmektedir. Yiizey
direnci belirlenirken alinan 5 6l¢iimiin standart sapmasi (SS) ve standart hatas1 (SH)
Denklem 6.1 ve 6.2’ye [95] gore hesaplanmis ve Sekil 6.9’da hata barlar1 olarak
gosterilmistir. Esitliklerde; N 6lgiim sayisini, X ise Olglimlerin ortalama degerini
gostermektedir. Yiizey direncinin en diisiik oldugu deger 7 kaplama icin elde
edilmistir ve sonraki deneylerde kaplama sayist 7 olarak segilmistir. Daha fazla
kaplama ile daha diisiik ylizey direnci degerlerine ulasilabilmektedir, ancak
uygulanabilirligi dikkate alindiginda tiretim stiresini olduk¢a uzatmaktadir. Ayrica,

belirli bir kaplama sayisindan sonra ylizeyde ¢atlaklar olusabilmektedir.

(6.1)

S5
N
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Sekil 6.9 : ITO filmlerin kalinlik ve yiizey direnci degisimi.

500 °C’de 60 dakika siire ile 7 kez kaplanmis ITO ince filmin 200.000 ve 100.000x
biiylitmede SEM goriintiileri Sekil 6.10°da verilmektedir. ITO filmin homojen bir
sekilde altlik iizerinde dagildig1 bu goriintiilerden anlasilmaktadir.

Sekil 6.10 : ITO filmlerin 200.000x (sol) ve 100.000x (sag) biiyiitmede SEM
goruntust.
550 °C’de 1 saat siire ile 1s1l islem goren ITO filmine ait XRD grafigi Sekil 6.11°de
verilmistir. ITO filmlerde karsilasilan en belirgin 26 degerleri; yaklasik 21, 30, 35, 50
ve 60°°de olusan sirasiyla (211), (222), (400), (440) ve (622) yonelimindeki
piklerdir. In2O3 kristalin tercihli yonelimi (111) veya (100) diizlemlerindedir. XRD
deseninde 30 ve 35°°de goriilen (222) ve (400) diizlemleri kiibik yapinin
karakteristik pikleridir ve iiretilen ITO, kiibik biksbit yapidadir. SnO veya SnO>’ye
ait bir pike rastlanmamasi kalay atomlarmin ITO ¢ozeltisinde iyi bir sekilde

¢oOziindiigiiniin ve In2Os kristal yapi igerisinde diizgiin bir sekilde katkilandirildiginin
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gostergesidir [96]. Ortalama kristal boyutu, Denklem 2.5’te verilen Debye-Scherrer
esitligine gore en siddetli pik olan (222) diizlemi i¢in hesaplanmis ve 30,86 nm

olarak bulunmustur.

400 -
—ITO

300 - 222

200

Siddet (a.u.)

100 +

20 30 40 50 60 70 8 90
20°
Sekil 6.11 : ITO ince filmin XRD deseni.
6.2.2 MWCNT-ITO hibrit ince filmler

0,1 g/L derisime sahip MWCNT katkilandirilmis ve 500 °C’de 1 saat 1s1l islem
goérmiis MWCNT-ITO hibrit ince filmlerin 100.000 ve 50.000x biiylitmedeki SEM
goriintiileri Sekil 6.12°de verilmektedir. Olgiimler sirasinda nanotiiplerin homojen bir
sekilde dagilmadigi ve bulundugu bolgede ITO parcaciklarinin topaklanmasina
neden oldugu gézlenmistir. Bunun nedeni, hem ¢ozelti hazirlama sirasinda hem de

film {iretiminde MWCNT dispersiyonunun istenilen sekilde gergeklestirilememesidir.

Sekil 6.12 : MWCNT-ITO filmlerin 100.000x (sol) ve 50.000x (sag) biiyiitmede
SEM goriintiisii.
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ITO referans elektrot ve MWCNT-ITO hibrit elektrotlara uygulanan 1sil islem
kosullarina bagli olarak belirlenen ortalama yilizey direnci degerleri Cizelge 6.1°de
verilmektedir. Katkilandirilan nanotiip ve uygulanan 1sil islem kosullar1 deneysel
calismalar boliimiinde de belirtildigi gibi 2° faktoriyel tasarimin alt ve {ist
degerleridir. Cizelgeden de anlasildigi gibi 1s1l islem siiresi ve sicakligini arttirmak
yiizey direncinin diigmesini saglamistir. Ancak katkilandirilan nanotiip miktar1 tam
tersi bir etki yapmistir. Bunun nedeni MWCNT ’lerin SEM goriintiilerinden (Sekil
6.12) acik bir sekilde anlasilacagi iizere nanotiiplerin beklendigi gibi yapiya

yerlesememesi ve kirilmasidir.

Cizelge 6.1 : ITO ve MWCNT-ITO filmlere uygulanan 1s1l islem kosullari.

) MWCNT Islislem  Isil islem Yiizey
Ornek katkilandirma sicakligi stiresi direnci
(g/L) (°C) (dakika) (kQ/kare)

ITO - 500 30 9,88
MWCNT-ITO 0,05 500 30 7,94
MWCNT-ITO 0,1 500 30 9,20
ITO - 500 60 9,16
MWCNT-ITO 0,05 500 60 7,50
MWCNT-ITO 0,1 500 60 7,48
ITO - 550 30 7,86
MWCNT-ITO 0,05 550 30 5,58
MWCNT-ITO 0,1 550 30 5,88
ITO - 550 60 3,93
MWCNT-ITO 0,05 550 60 3,46
MWCNT-ITO 0,1 550 60 4,20

Katkilandirilan nanotiip ve uygulanan 1sil islem kosullarnin etkileri 2 faktoriyel
tasarima gore istatiksel olarak da verilmistir. Minitab ¢oklu lineer regresyon
sonuglari, bu yorumlar1 dogrular niteliktedir. Coklu lineer regresyon sonuglar1 ekler
boliimiindeki Sekil A.1°de verilmistir. Yapilan analizler %95 giiven aralifi igin
gerceklestirilmistir. Bu nedenle, “P” degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmasi
gerekmektedir. Ilk olarak, parametrelerin ayri ayr1 ve ortak etkileri birlikte
incelendiginde, hicbir parametreden olumlu sonug¢ alinamamistir. Ancak, bu durum
parametreler arasi etkilesimin ylizey direnci iizerinde bir etkisi olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Varyans analizi sonucunda ortak etkilerin ihmal edilebilecek

boyutlarda oldugu belirlendikten sonra; parametrelerin ayr1 ayr1 etkileri hesaba
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katilarak 6.3 Esitligi tiiretilmistir. Elde edilen esitlikte, “T” 1s1l islem sicakligi (°C),
“t” 151l iglem siiresi (dakika), “c” katkilandirilan CNT konsantrasyonu (g/L) ve “y”
yiizey direncini (k€/kare) temsil etmektedir. Esitlik 6.3’¢ gore, en bliyiik katsayiya
sahip olan sicaklik parametresi, yiizey direncini en ¢ok etkileyen faktordiir. Bunun
yanisira, 1sil islem siiresi de ince film yiizey direncini etkilemektedir. Negatif
isaretlerinden dolayi, hem sicakligin hem de siirenin artmasi ylizey direncinin
diismesini saglamaktadir. Konsantrasyon etkisi daha diisiik olmakla birlikte,
MWCNT’lerin diisiik konsantrasyonda ITO’ya katkilanmasi ile film ylizey
direncinin diistiigii bulgusu elde edilmistir. Istatistiksel degerlendirmeye gore en iyi
sonug, 0,05 g/L derisime sahip MWCNT ile katkilandirilmis 550 °C’de 1 saat siire
ile 1s1l islem gormiis ve 3,46 kQ/kare yiizey direncine sahip ITO film ile elde
edilmistir. Sekil A.1’de R? degeri %97 olarak verilmistir. Ayrica, %94,8 olarak
belirlenen diizeltilmis R? degerinin R*ye yakin olmasi ve bu yakinhigin ortak
etkilerin elimine edilmesi sonrasinda artmasi ise denklemin dogrulugunun yiiksek

oldugunu gostermektedir.

y = 6,41—163T —0,745t +0,285¢ (6.3)

0,1 g/L derisime sahip MWCNT ile katkilandirma ve 550 °C’de 1 saat 1s1l islem
sonrasinda ITO filmin XRD desenine gore pik siddetlerinin arttign Sekil 6.13°te

goriilmektedir.

500 - 222 MWCNT-ITO
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Sekil 6.13 : MWCNT-ITO ince filmin XRD deseni.
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Pik siddetlerinin artmas1 ve ITO’nun kiibik biksbit yapisinin bozulmamasi;
katkilandirmanin  kafes yapisina zarar vermediginin, aksine Kkristallenmeyi
iyilestirdiginin bir gostergesidir. Buna ek olarak, ITO X-isin1 kirinim deseninde 22
ve 46°°de (211) ve (431) yonelimindeki piklerin belirginlesmesi de daha iyi bir
kristal yap1 elde edildigini gostermektedir [42, 97]. Debye-Scherrer esitligine gore
(222) piki baz alinarak ortalama kristal boyutu hesaplanmis ve 34,29 nm olarak
bulunmustur. Kristal boyutunun biiyiimesindeki temel etkinin MWCNT lerin neden

oldugu kiimelenmeden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

6.2.3 SWCNT-ITO hibrit ince filmler

0,1 g/L derisime sahip SWCNT ile katkilandirilmis ve 500 °C’de 1 saat 1s1l islem
gormiis SWCNT-ITO hibrit elektrotlarin 100.000 ve 50.000x biiyiitmedeki SEM
gortintiileri Sekil 6.14°te verilmektedir. Cozelti hazirlama asamasinda SWCNT’lerin,
MWCNT’lere gore ¢ozelti igerisindeki dispersiyonu daha kolay gerceklestirilmistir.
Bu nedenle SWCNT’ler film yiizeyinde de homojen bir sekilde dagilmistir. Ayni
zamanda, katkilandirma sonucunda ITO’nun nanotiipler ile birlikte silindirik yapilar

olarak kristallendigi gézlenmistir.

Sekil 6.14 : SWCNT-ITO filmlerin 100.000x (sol) ve 50.000x (sag) biiyiitmede SEM
goriinttleri.

ITO referans elektrot ve  SWCNT-ITO hibrit elektrotlara uygulanan 1sil islem

kosullarina bagli olarak ortalama yiizey direnci 6l¢iim sonuglar1t Cizelge 6.2°de

verilmektedir. Cizelge incelendiginde, ana parametrelerin her biri arttikga yiizey

direncinin diistiigli goriilmektedir. ITO referans elektroda kiyasla yiizey direnci

tyilestirilmis hibrit elektrotlarin olusturulmasini, nanotiiplerin yiiksek elektriksel

iletkenligi saglamaktadir. Katkilandirilan nanotiip ve uygulanan 1s1l islem kosullar
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23 faktoriyel tasarimin alt ve iist degerleridir ve bu kosullarin etkileri 2° faktdriyel

tasarima gore istatiksel olarak da verilmistir.

Cizelge 6.2 : ITO ve SWCNT-ITO filmlere uygulanan 1s1l islem kosullar.

) SWCNT Isligslem  Isil islem Yiizey
Ornek katkilandirma sicaklig stiresi direnci
(g/L) (°C) (dakika) (kQ/kare)

ITO - 500 30 9,88
SWCNT-ITO 0,05 500 30 7,14
SWCNT-ITO 0,1 500 30 5,26
ITO - 500 60 9,16
SWCNT-ITO 0,05 500 60 5,36
SWCNT-ITO 0,1 500 60 4,94
ITO - 550 30 7,86
SWCNT-ITO 0,05 550 30 3,90
SWCNT-ITO 0,1 550 30 3,38
ITO - 550 60 3,93
SWCNT-ITO 0,05 550 60 2,96
SWCNT-ITO 0,1 550 60 2,48

Sekil A.2’de Dbelirtilen Minitab ¢oklu lineer regresyon sonuglarina gore,
parametrelerin ortak etkilerinin hesaba katilmamasi, denklemin dogrulugunu
arttirmaktadir. Sirasiyla %98,5 ve %89,3 olarak belirlenen R? ve diizeltilmis R?
degerleri, ortak etkiler ihmal edildikten sonra %95,4 ve %92 olacak sekilde birbirine
yakinlagsmistir. %95 giiven aralifi icin gergeklestirilen ¢oklu regresyon analizinde
“P” degerlerinin 0,05’ten kiiciik olmasi gerekmektedir. Bu kosulu saglayan
parametrelerin sicaklik ve siire oldugu Sekil A.2’de ana parametrelerin etkisinin
incelendigi durumda goriilmektedir. Analiz sonucu elde edilen esitlikte (6.4) “T” 1s1l
1s1l iglem siiresi (dakika), “c” katkilandirilan CNT

2

islem sicaklign (°C), “t
konsantrasyonu (g/L) ve “y” yiizey direncini (k€/kare) temsil etmektedir. Bu esitlige
gore, yiizey direncini diisirmek i¢in en etkili yol sicakligin arttirilmasidir. Siire ve
konsantrasyonun arttiritlmasi da direncin diismesinde olumlu sonug¢ vermektedir,
ancak etkileri sicakliga gore daha kisithdir. Istatistiksel degerlendirmeye gére en iyi
sonug, 2,48 kQ/kare yiizey direncine sahip, 0,1 g/L derisime sahip SWCNT ile

katkilandirilmis ve 550 °C’de 1 saat 1s1l islem goérmiis numune ile elde edilmistir.

y =4,43-1,25T —0,493t —0,412c (6.4)
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Sekil 6.15’te 0,1 g/L derisime sahip SWCNT ile katkilandirilmig ve 550 °C’de 1 saat
stire ile 1s1l islem gormiis SWCNT-ITO ince filme ait X-igin1 kirmim deseni
verilmistir. SEM goriintiilerinde ITO’dan farkli olarak SWCNT-ITO filmlerin ags1
bir goriinimde olmasi kristal yapinin farkli olabilecegini diisiindiirmesine ragmen,
XRD grafiginde 1TO’da gozlenen (200), (400), (440) ve (622) diizlemlerindeki
piklerin varligi belirlenmistir. ITO filmlere gore pik siddetlerinin artmasi daha iyi bir
kristal yap1 elde edildigini gostermektedir. Ayrica, (211) ve (431) yonelimindeki
piklerin belirginlesmesi de kristallenmenin iyilestirildigini desteklemektedir [42, 97].
Debye-Scherrer esitigine gore (222) yonelimi baz alinarak hesaplanan ortalama
kristal boyutu 21,43 nm olarak bulunmustur. Ortalama krsital boyutunun azalmasi,
cok kiigiik ¢aptaki (1,55 nm) SWCNT’lerin yapiya katkilandirilmasi ve ITO ile
birlikte kristallenmesinden kaynaklanmaktadir.

500 -
292 SWCNT-ITO
400 4
3 300+
8 | 400
3 211
o
u»

20 3 4 50 60 70 80 90
20°
Sekil 6.15 : SWCNT-ITO ince filmin XRD deseni.
6.2.4 LSWCNT-ITO hibrit ince filmler

0,1 g/L derisime sahip LSWCNT ile katkilandirilmis ve 500 °C’de 1 saat 1s1l islem
gormiis LSWCNT-ITO hibrit ince filmlere ait SEM goriintiileri Sekil 6.16’da
verilmektedir. Laboratuvarda iiretilen nanotiiplerin, ticari SWCNT’ler ile ayn1 ylizey
Ozelliklerine sahip oldugu goriilmektedir. ITO ¢ozeltisi icerisinde LSWCNT lerin
homojen olarak dagilimi ultrasonik karistirici ile kolaylikla saglanmistir. Bu nedenle,

filmin tiim yiizeyde silindirik olusumlar bulunmaktadir.
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Sekil 6.16 : LSWCNT-ITO filmlerin 100.000x (sol) ve 50.000x (sag) biiyiitmede
SEM goriintiisii.

SWCNT-ITO ince filmler ile elde edilen en iyi sonug géz 6niinde bulundurularak,
0,1 g/L derisime sahip LSWCNT’lerin ITO igerisine katkilandirildigi kosullar
incelenmistir. Ancak, tiretilen nanotiipler Sekil 6.7’den goriilecegi gibi daha yiiksek
sicakliga dayanabildiginden 500, 550, 600 ve 625 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanarak
LSWCNT-ITO ince filmlerin referans ITO ve ticari SWCNT ile katkilandirilmig
ITO’ya gore ylizey direncindeki degisimler incelenmistir (Sekil 6.17).

10 4 —ITO
—— SWCNT-ITO
9. ——LSWCNT-ITO

Yuzey Direnci (kQ/kare)

Ll ] 1 1 1 1
500 525 550 575 600 625
Sicaklik (°C)

Sekil 6.17 : ITO, SWCNT-ITO ve LSWCNT-ITO ince filmlerin sicakliga baglh
yiizey direnci degigimi.
Sekil 6.17°den goriildiigii lizere, sicaklik artisina bagli olarak ITO ince filmlerin
yiizey direnci azalmaktadir. Fonksiyonellestirilmis SWCNT lerin 1s11 dayaniminin
560 °C oldugu daha onceden DTG egrisi yardimiyla belirlenmistir. Bu nedenle,
SWCNT-ITO filmlerde 550 °C’den sonra yiizey direnci SWCNT’lerin yapidan
uzaklagmasi nedeniyle artmistir. 600 °C’de 1s1l islem uygulanan SWCNT-ITO
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numunesindeki hata barinin biiyiik olmasi da bu durumu dogrulamaktadir; yiizeyden
uzaklasan SWCNT’ler film homojenizasyonunu degistirdiginden, yilizey direnci
Olgtimlerinde standart hata artmistir. LSWCNT-ITO hibrit elektrotlarin, ITO ile
benzer bir karakteristige sahip oldugu goriilmektedir. Daha onceki ¢alismalarimizda
ITO’nun 600 °C’den sonra ylizey direncinde artis gozlendigi i¢in daha yiiksek
sicaklikta 1s1l islem uygulanmamistir. Bunun yani sira, DTG egrisine gore 1sil
dayanimi 630 °C olarak belirlenen LSWCNT lerin 625 °C’deki dayanimi incelenmis
ve ylizey direncinin diger verilere gore daha diisiik oldugu gézlenmistir. LSWCNT-
ITO hibrit ince filmlerin 2,19 kQ/kare yiizey direnci ile en iyi numune olmasi
LSWCNT lerin kristal yapida kaldiginin bir gostergesidir. Bu numuneye ait standart
hata incelendiginde, hata barmin oldukga diisiikk olmasi, LSWCNT lerin yiizeyde

homojen olarak dagildigint da gostermektedir.

Elektrot olarak kullanilmadan Once ylizey direncinin en aza indirilmesi 6nem
tagidigindan, en iyi 3 6rnege %10 H: iceren Ar ortaminda 300 °C’de 3 saat siire
indirgeme islemi uygulanmustir (Sekil 6.18). Indirgen ortamdaki muameleler
sonrasinda 600 °C’de 1s1l islem gdren ITO ve LSWCNT-ITO ile 625 °C’de 1s1l
isleme tabi tutulan LSWCNT-ITO ince filmlerin yiizey direncinde sirastyla %72.4,
%78,8 ve %73,1 oraninda diisiis meydana gelmistir. Bu azalma, hidrojen atomlarinin
yapidaki oksijen bosluklarmin sayisini arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Indirgen
ortamda 1s1l islem uygulanan ince filmlerin direnglerinin verimli bir sekilde yaklasik

590 Q/kare degerine kadar azaltilabilecegi tespit edilmistir.

[l indirgeme Oncesi ITO (600°C)
[ indirgeme Sonrasi ITO (600°C)
40 Bl indirgeme Oncesi LSWCNT-ITO (600°C)

[ indirgeme Sonrasi LSWCNT-ITO (600°C)
[ indirgeme Oncesi LSWCNT-ITO (625°C)
9] [_] indirgeme Sonrasi LSWCNT-ITO (625°C)
3,0
v
8 254
g 2,19
5 2.0
cC
o
a 154
>
1)
N
g 104
0,59
0,5
0,0

Sekil 6.18 : Hidrojen ortaminda muamele sonrasi ylizey direnci degisimleri.

57



0,1 g/L derisime sahip LSWCNT ile katkilandirilmig, 550 °C’de 1 saat siire ile 1sil
isleme tabi tutulmus LSWCNT-ITO ince filmine ait X-igin1 kirinim deseni Sekil
6.19°da verilmektedir. XRD grafiginde, ITO’da g6zlenen (200), (400), (440) ve
(622) diizlemlerindeki pikler olusmustur. Pik siddetlerinin  ITO  kirinim
desenindekinden daha fazla olmasma bagli olarak, LSWCNT ile katkilandirma
sonucunda kristal yapmin iyilestigi anlasilmaktadir [42, 97]. LSWCNT-ITO ince
filmlerde ortalama kristal boyutu Debye-Scherrer esitliginden yararlanilarak
hesaplandiginda, 23,22 nm olarak bulunmustur. SWCNT-ITO numunesine gore
kristal boyutundaki yaklasitk 2 nm’lik artisin, LSWCNT’lerin c¢aplarinin ticari

numuneden biraz daha biiylik olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

500 -
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Sekil 6.19 : LSWCNT-ITO ince filmin XRD deseni.

500 °C’de 1 saat siire ile 1s1l islem gormiis ince filmlerin optik gecirgenlikleri Sekil
6.20’de verilmistir. UV-Vis sonuglar1 incelendiginde, ITO ince filmler 550 nm’de
%383,58 degeri ile en yiiksek gecirgenlige sahip filmlerdir. CNT ile katkilandirma
sonrasinda katkilandirmanin miktarina bagli olarak gecirgenlik azalmistir. Sirasiyla
0,05 g/ CNT derisimine sahip MWCNT-ITO ve SWCNT-ITO filmler i¢in 550
nm’deki gecirgenlik %78,28 ve %72,10 olarak belirlenmistir. 0,1 g/L derisime sahip
nanotiipler ile katkilandirilan 6rneklerde ise gegirgenlik degerleri goriiniir bolgede,
%68,04 (MWCNT-ITO), %65,35 (SWCNT-ITO) ve %65,50 (LSWCNT-ITO) olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.20 : ITO ve hibrit ince filmlerin optik gecirgenligi.

MWCNT-ITO ince filmlerin diger katkilandirilmig filmlere gore daha yiiksek
gecirgenlik sergilemesinin nedeni nanotiiplerin dispersiyon sirasinda karsilasilan
zorluklardan dolayr  filmin her bolimine homojen  dagilmamasindan
kaynaklanmaktadir. SWCNT ve LSWCNT filmlerin ise homojen bir sekilde yiizeyde
dagilmasi filmin gecirgenliginde azalmaya neden olmustur. Diger yandan, ayni
katkilandirma miktarindaki ticari ve laboratuvarda tretilen tek duvarli numunelerde
film gecirgenliginin yaklasik ayni degerde olmasi, gecirgenligin ¢ok biiylik oranda

katkilandirma miktarina bagli oldugunu dogrulamaktadir.

59






7. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda InClz ve SnCl2.2H20 baslangi¢ malzemeleri kullanilarak hazirlanan
ITO, ¢ozelti bazli donel kaplama yontemi ile cam altlik tizerine kaplanmistr. Sicaklik
ve siire agisindan ¢esitli 1s1l islem kosullar1 uygulanan ITO filmlerin yiizey direncini
diistirmek, mekanik ve 1s1l dayanimini arttirmak amaciyla igerisine farklt CNT tipleri
katkilandirilmistir. Bunlar sirasiyla ticari iriinler olan MWCNT ve SWCNT,
laboratuvarda CVD yontemi ile iretilen LSWCNT lerdir. CNT’ler ITO igerisine
katkilandirilmadan once 3:1 oranindaki HNO3:H2SO4 karisimi ile muamele edilerek

fonksiyonellestirilmislerdir.

Coklu regresyon analizi ile ti¢ ana parametre olan sicaklik, siire ve CNT derisimi
arasindan hangisinin daha etkili oldugu MWCNT ve SWCNT icin ayr1 ayri
arastirllmistir. 0,05 ve 0,1 g/l olmak {iizere iki farkli MWCNT ve SWCNT
derisimleri se¢ilmistir. Sicakligin alt ve list seviyeleri sirasiyla 500 ve 600 °C, 1s1l

islem siiresinin seviyeleri ise 30 ve 60 dakika olarak belirlenmistir.

7.1 Genel Sonuclar

Ik olarak, asit ile islem gormemis CNT’ler ve fonksiyonellestirilmis CNT’ler
arasindaki farkliliklar TG ve DTG egrileri yardimiyla incelenmistir. MWCNT lerin
550 °C’den 600 °C’ye, SWCNT’lerin 450 °C’den 560 °C’ye, LSWCNT lerin ise 620
°C’den 630 °C’ye 1sil dayanimmin arttigi gdzlenmistir. Ornekler arasinda 1sil
dayanimi1 en yiliksek olan numunenin CVD yontemi ile laboratuvarda iiretilen
numune oldugu DTG egrilerinden belirlenmistir. TG egrileri incelendiginde,
saflagtirilmis olarak alinan ticari numunelere kimyasal oksidasyon (HNO3:H2SOq ile)
islemi sonrasinda yapiya bagli fonksiyonel grup sayisinda artis meydana gelmis ve
kalan kiitle miktar1 artmistir. Her ne kadar kalan kiitle safsizlik olarak yorumlansa da,

bu calismada CNT’lerin dispersiyonunu kolaylastirmistir.

Ikinci olarak, uygun kaplama sayisinin belirlenmesi igin 1,3,5 ve 7 defa ITO ¢ozeltisi
ile kaplanan filmlerin SEM goriintiilerinden kalinliklart incelenmistir. Kaplama

sayist arttikca kalinlik da dogru orantili olarak artti1 icin yiizey direnci azalmigtir.
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En diisiik yiizey direnci 165,7 nm kalinligindaki 7 defa kaplanan ITO film ile elde
edilmistir. Cozeltinin molaritesine bagli olarak ¢ok sayida biriktirme islemi
uygulandiginda ITO filmlerin yiizeyinde gatlaklar olusabilmektedir. Bu nedenle, 7
kaplama ile hem istenilen kalinlik saglandigindan hem de sonraki kaplamalar yiizey

homojenligine zarar verebileceginden daha fazla biriktirme islemi uygulanmamistir.

SEM goriintiileri dikkate alindiginda, ITO filmlerde, partikiillerin kiiresel bir sekle
sahip oldugu ve yiizeyin tamamina dagildigi gorilmistir. MWCNT-ITO filmlerin
100.000 ve 50.000 biiyiitmedeki goriintiilerinde MWCNT lerin yiizeyde homojen
olarak dagilmadigi, belirli noktalarda toplandigt ve ITO parcaciklarinda da
kiimelenmeye sebep oldugu anlasilmistir. Bunun nedeni, MWCNT lerin etanol ve
asetil aseton igeren c¢ozeltideki dispersiyonunun zorlugudur. SWCNT ve
LSWCNT’lerin dispersiyonunda ise bdyle bir zorlukla karsilasiimamistir. Bu
filmlerin SEM goriintiillerinden de yiizeyde tamamen yayilarak agsi bir yapi

olusturduklart ve ITO’nun da bu ags1 yapiyla birlikte kristallendigi anlasilmaktadir.

ITO filmin XRD deseninde, kiibik kristal yapinin karakteristik pikleri olan (222) ve
(400) diizlemlerine rastlanmistir. ITO icerisine katkilandirilan CNT’ler ile birlikte
pik siddetleri artmistir. Ayrica, MWCNT ve SWCNT numunelerinde (211) ve (431)
yonelimindeki piklerin belirginlesmesi de daha iy1 bir kristal yap: elde edildigini
gostermistir. Filmlerin ortalama kristal boyutu, siddeti en yliksek olan (222) piki baz
alimarak Debye-Scherrer esitligine gore hesaplanmigtir. ITO’nun ortalama kristal
boyutu 30,86 nm iken, MWCNT-ITO filmlerde bu deger 34,29 nm’ye yiikselmistir.
Kristal boyutunun biiyiimesindeki temel neden, MWCNT’lerin sebep oldugu
kiimelenmelerdir. SWCNT-ITO ve LSWCNT-ITO ince filmlerin ortalama Kristal
boyutu ise sirasiyla, 21,43 ve 23,22 nm olarak bulunmustur. Cok kiigiik ¢aptaki
SWCNT’lerin ITO igerisine katkilandirmasi kristal boyutunun azalmasina neden

olmustur.

Ince filmlerin gegirgenlik degerleri incelendiginde, ¢dzelti bazli yontem kullanilarak
tretilen ITO’nun optik gegirgenligi 550 nm’de %83,58 olarak bulunmustur.
Filmlerin optik gecirgenlikleri katkilandirilan CNT miktar1 ile dogru orantili olarak

azalmistir.

Filmlerin yiizey direncini etkileyen en 6nemli parametrelerin, sicaklik ve siire oldugu

coklu regresyon yontemi ile belirlenmistir. MWCNT ler biiyiik ¢aplar1 nedeniyle
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ITO yapiya diizgiin bir sekilde katkilandirilamamis, dispersiyonu sirasinda da
sorunlarla karsilasilmistir. Buna ragmen, ITO filme gére MWCNT-ITO ince
filmlerin yiizey direnci daha diisiik bulunmustur. Diger yandan, tek duvarh
nanotiipler ile yapilan ¢alismalarda ITO’nun ylizey direnci kayda deger bir sekilde
azaltilmistir. SWCNT-ITO filmler ile yapilan c¢aligmalarda en iyi sonug; 0,1g/L
derisime sahip SWCNT ile katkilandirilmig, 550 °C’de 1 saat 1sil islem gérmiis
numune ile elde edilmistir. LSWCNT lerin 1s1l dayanimi ticari numuneye gore ¢ok
daha iyi oldugundan, 1sil islem 625 °C sicakliga kadar uygulanabilmis ve bu
sicaklikta 2,19 kQ/kare yiizey direnci ile LSWCNT-ITO hibrit ince film en iyi
numune olarak belirlenmistir. Numunenin elektrot olarak kullanimindan 6nce yiizey
direncini azaltmak i¢in hidrojen indirgen ortaminda muamelesi sonucu ylizey direnci

590 Q/kare’ye kadar diisliriilmiistiir.

7.2 Cahsmanin Onemi

Tez kapsaminda yiiriitiilen ¢alisma, laboratuvarimizda iiretilen yiiksek 1s1l dayanimli
nanotiiplerin ¢ozelti bazli yontemlere ITO igerisine katkilandirilmasi agisindan
Ozglinliik tasimaktadir. Literatiirdeki kisith bilgilerden yola ¢ikilarak yiiriitiilen bu
calismada; LSWCNT’ler ile ITO’nun yiizey o6zellikleri, kristal yapist ve yilizey
direnci basarili bir sekilde iyilestirilmistir. Calismanin kolay ve diisiik maliyetli
cozelti bazli yontemlerle gerceklestirilmesi, genis 6lcege uygulanabilirlik agisindan
onem tagimaktadir. Uretilen filmlerin &zellikle organik giines pillerinde
kullanildiginda, asidik karakterdeki PEDOT:PSS’in ITO’yu asindirarak neden
oldugu indiyum kaybinin Oniine gecilmesi 6ngoriilmektedir. Sonraki ¢alismalarda,
farkli bir baglangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak yiizey direncinin daha da disiiriilmesi ve
filmlerin elektrot olarak organik ve perovskit giines pillerine uygulanmasi

hedeflenmektedir.
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EKLER

EK A: Minitab program ¢iktilar1

Regression Analysis: Yiizey Direnci versus Sicakhk; Siire; __

The regression eguation is

Yizey Direnci = 6,41 — 1,63 Szcaklak — 0,745 Sire + 0,285 Eonsantrasyon
— 0,205 Sicaklik x Sure — 0,025 Sicaklik x Konsantrasyon
— 0,105 5Siire = Eonsantrasyomn

Dredictor Coef SE Coef I D
Constant 6, 4050 0,2150 25,79 0,021
Sicaklik -1, 6250 0,21s50 -7,56 0,084
Sire —0, 7450 0,21s50 -—-3,47 0,179
Eonsantrasyon 0, 2850 0,2150 1,33 0,411
Sicaklik = Siire —0, 2050 0,21s0 -0,9%5 0,515
Sicaklik = Eonsantrasyomn —0, 0250 00,2150 -—-0,12 00,6926
Sire x Honsantrasyomn —0, 1050 o,2150 -0,49 0,711
5 = 0,608112 BR—-S5g = 98,6% R—Sg(adj)} = 90,4%

Bnalysis of Variance

Source DF E=1-] ME F D
Regression & 26,6444 44,4407 12,01 0,217
Residual Error 1 0,3698 00,3698

Total T 27,0142

Source DF Seq 55

Sicaklik 1 21,1250

Sire 1 4 4402
Fonsantrasyon 1 0, 5498

Sicaklik = Siare 1 0,3362

Sicaklik = FKonsantrasyon 1 0, 0050

Sire x Honsantrasyomn 1 o, 0882

Regression Analysis: Yizey Direnci versus Sicaklik; Sire; Konsantrasyon

The regression eguation is
¥Tiazey Ddrenci = 6,41 — 1,63 Sicaklak — 0,745 Sidre + 0,285 Honsantrasyon

Predictor Coef 5E Coef T B
Constant &, 4050 0,1580 40,53 0,000
Sicaklak -1, 6250 0,1580 -10,28 0,001
Silire -0, 7450 00,1580 —-4,71 0,005
EKonsantrasyon o, 2850 0,1580 1,80 0,146
5 = 0,446990 B—S5g = 97,0% B—Sgl(adj} = 94, 8%

Bnalysis of Wariance

Source DFE 58 M5 F B
Regression 3 26,2150 88,7383 43,74 0,002
Besiduoal Error 4 o0,79%2 0,1998

Total T 27,0142

Source DFE Seg 55

Sicaklak 1 21,1250

Silire 1 4,4402

EKonsantrasyon 1 o, e458

Sekil A.1 : MWCNT-ITO ince filmlerin ¢oklu regresyon analizi.
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Regression Analysis: Ylzey Direnci versus Sicakhik; Siire; ...

The regression eguation is

Yizey Direnci = 4,43 — 1,25 Si1caklaik — 0,493 Sidre — 0,412 Eonsantrasyon
+ 0,032 Sicaklik x 5Sire + 0,162 Sicaklik x Fonsantrasyon
+ 0,187 5ire = Eonsantrasyon

Predictor Coef §SE Coef T P
Constant 4 4275 0,177 24 94 0,026
Sicaklak -1,2475 0,177 -7,03 0,090
Sire -0, 45825 0,177 2,77 0,220
Konsantrasyon —0,4125 0,177 -—-2,32 0,259
Sicaklaik = Siire 0, 0325 0,1775 0,18 0,885
Sicaklak x FKonsantrasyon 0,1625 00,1775 0,932 0,524
Sire x Konsantrasyon 0,1875 0,1775 1,06 0,483

§ = 0,502046 R-Sg = 98,5% R-Sqgladj} = 89, 3%

Bnalysis of Variance

Source DF 55 M5 F B
Regression &6 16,2527 2, 7088 10,75 0,229
Residual Error 1 0,2521 0,2521

Total 7 1e,5048

Source DF Seg 55

Sicaklak 1 12,4501

Siure 1 1,5404
Konsantrasyon 1 1,3612

Sicaklak = Siire 1 0, 0084

Sicaklaik = EKonsantrasyon 1 0,2112

Sire x Konsantrasyon 1 o, 2812

Regression Analysis: Yiizey Direnci versus Sicaklik; Siire; Konsantrasyon

The regression eguation is
Yizey Direnci = 4,43 — 1,25 Sicaklaik — 0,493 Sire — 0,412 Eonsantrasyon

Predictor Coef S5E Coef T B
Constant 4 4275 00,1534 28,86 0,000
Sicaklak -1,2475 0,1534 -8,13 0,001
Siire -0, 4925 0,1534 -3,21 0,033

Konsantrasyon -—0,4125 0,1534 -2,e9% 0,055

§ = 0,433878 R-Sg = 95,4% R-Sgladj)} = 92, 0%

Bnalysis of Variance

Source DF 58 M5 F B
Begression 3 15,7518 5,2506 27,8% 0,004
Besidual Error 4 0,7530 0,1882

Total 7 16,5048

Source DF Seqg 58

Sicaklak 1 12,4501

Siire 1 1, 5404

Konsantrasyon 1 1,3612

Sekil A.2 : SWCNT-ITO ince filmlerin ¢oklu regresyon analizi.
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