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Sol-jel yontemiyle, cam altlik iistiine indium tin oxide (ITO) kaplanmigtir. Cozelti, asetilaseton da
¢oziilen indiyum kloriir ile etanol de ¢oziilen kalay kloriir’ iin karigtirilmasi ile hazirlandi. %10
oraninda kalay (Sn) i¢eren ITO filmler, 400°C den yiiksek sicaklikta basarili bir sekilde hazirlandi.
ITO ince filmlerin elektriksel, optik ve yapisal ozellikleri arastirildi. Profilmetre ile ITO filmlerin
kalinliklart Olgiildii. Elektriksel direng dort nokta yontemi kullanilarak 6lgiildi. UV-VIS
spektrofotometre ile ITO ince filmlerin gegirgenlikleri 200-900 nm dalga boyu arasinda oSlgiildii.
Filmler %80’in iizerinde yiiksek gecirgenlige sahiptir. ITO filmlerin kristal yapisini tanimlamak igin
x-1g1n1 analizi yapildi ve ITO filmlerin polikristal yapida olduklar1 gézlendi.
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Indium tin oxide (ITO) thin films have been deposited onto glass substrates by sol-gel process. The
sol was prepared by mixing indium cloride dissolved in acetylacetone and tin chloride dissolved in
ethanol. ITO thin films containing 10% Sn by weight were successfully prepared by heat treatment at
above 400°C . The electrical, optical and structural properties of ITO thin films were investigated. The
thickness of ITO films was measured by surface profiler. The electrical resistivity was measured by
using the four point probe method. The spectral transmittance of ITO thin films was measured in the
wavelength range 200-900 nm by UV-VIS spectrophotometer. The films have high transmittance
above 80 %. X-Ray diffraction measurements were performed to determine the crystallinity of the
ITO films which showed that the ITO films were polycrystalline.
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1. GIRIS

Saydam iletkenlere olan ilgi 1907 yilinda bulunan hem saydam hem de iletken
olan kadmiyum oksit (CdO) filmlere kadar dayanir (FAN, 1997). O zamandan beri
teknolojik olarak essiz ozellige sahip bu malzemeler yogun bir ilgi gérmiistiir ve
bununla birlikte bu malzemelerin iiretimi i¢in bir ¢ok teknik gelistirilmistir. Bugiin
bilinmektedir ki katkilandirilmis kalay (Sn), indiyum (In), kadmiyum (Cd) ve ¢inko
(Zn) gibi ince filmler yiiksek gecirgenlikle birlikte yiiksek iletkenlik de
sergilemektedirler. Bununla birlikte kalay katkili indiyum oksit (ITO), %95 oraninda
gecirgenlige sahip ve oldukga yiiksek iletkenlige sahip bir saydam iletkendir.

Gorilintir  bolgede yiiksek optiksel gegirgenligin ve yiiksek elektriksel
iletkenligin ayn1 anda olmasi malzemeler i¢in miimkiin olmamaktadir. Cok ince
metallerde kismi gecirgenlik ve olduk¢a 1iyi elektriksel iletkenlik elde
edilebilmektedir. Burada metallerin sogurganliklar1 ayni bdlgede 151k gegirimini
engellemektedir. Diisiik film kalinliklarinda gecirgenligi azaltmadan elektriksel
iletkenligi arttirmanin tek yolu yapiya kontrollii olarak uygun dopantlar katarak,

genis bir bant aralifina (>3 eV) sahip bir okside elektron dengesizligi saglamaktadir.

Daha iy1 performans gosteren ve yiiksek kalitede ince filmlere olan ihtiyacin
artmasi, mevcut alternatif tekniklerin gelistirilmesini tesvik etmektedir. Bu
tekniklerden biri sol-jel kaplama teknigidir. Giiniimiizde bu teknik, toz malzeme,
fiber ve kaplama {iiretiminde kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminde, ¢ozelti; 1 um
boyutundaki kati pargaciklarin sivi iginde diizgiin dagilarak asili kalmasi olarak
tanimlanmaktadir. Sivi i¢inde katmin diizgiin dagildigi faz ise “Jel” olarak
tanimlanir. Her ¢ozelti “Jel” faza donlisemez ve “Jel” olusabilmesi i¢in parcacik ile

¢Oziicli arasinda giiclii etkilesim olmasi gerekmektedir.
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Kurumus jellerde olusabilecek gozenekler, kiigiiktiir ve karistirilacak
¢oOzeltilerin homojenligine baghdir. Jellesmeyi etkileyen faktorler ¢oziicii, sicaklik ve
cozeltinin pH degeridir. Isil islem sonucunda jel biiziisiir, sertlik derecesi artar ve
biiylik gozenekler i¢inde buharlagmanin artmasina neden olur. Biiyiik gozenekler

mikroskobik catlak gibi davranirlar.

Iki tiir sol-jel ydntemi vardir; bunlardan birincisi metal tuz cozeltisi
kullanilarak hazirlanan sivi bazli sistem digeri ise metal alkoksit kullanilarak
hazirlanan alkol bazli sistemdir. Bu ¢alismada ince film kaplamalar alkol bazli sistem
kullanilarak elde edilmistir. Bu sistem inorganik veya metal organik bilesiklerin
organik ¢oziicliler i¢inde, metal-oksit-metal (M-O-M) baglarindan olusan inorganik
polimerlerin olugmasi sonucunda gerceklesir. Hidroliz islemi sonunda hidrokso (M-
OH) veya okso (M=0) ligand olusmaktadir. Bu uygulamada en ¢ok kullanilan metal
organik bilesigi metal alkoksittir ve M(OR) olarak gosterilir. R, alkil grubunu temsil
etmektedir. Alkoksit, alkol ic¢inde c¢oziinerek asit veya baz iginde hidroliz olur,
alkoksit ¢ozeltinin hidrolizi ve yogunlagsmasi sonucunda sivi fazdan kati faza gegis

yani jel olusumu gerceklesmektedir.

Bu ¢aligmada sol-jel daldirarak kaplama yontemi uygulandi. Bu yontem, alttagin
siv1 ¢Ozeltiden belirli hizda yukar1 ¢ekilmesi prensibine dayanir. Isil islem sirasinda
¢Oziiclinlin buharlasmas1 sonucunda cam yiizeyde kati film tabakasi olusmaktadir.
Yukar1 ¢ekilen cam Ornek iizerindeki ¢oziicii buharlasir ve kaplama gerceklesir.
“Jel”in olusabilmesi sicakliga, ¢oziicliye ve katalizore baglidir. Filmlerin kalinligi,
cam Ornegin c¢ozeltiden yukar1 ¢ekme hizina, ¢6zeltinin viskozitesine ve
konsantrasyonuna baghidir. Daldirarak sol-jel kaplama yontemi, kimyasal buhar ve
pluskiirtme yontemlerine gore ¢ok daha ekonomiktir ve bu yontemin avantajlarindan
biri ¢ok bilesikli sistemlerde kimyasal homojenligi arttirmasi olarak belirtilebilir. Bu
yontemin diger yontemlere gore en biiyiik avantaji ise ince filmin mikro yapisina
uyumlu en iyi yontem olmasidir. Ayrica sistemde, kaplanan filmin mikro yapisi ve

cozeltideki karigim oranlart kontrol edilebilmektedir.
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1.1. Literatiir Ozeti

Indiyum kalay oksit (ITO) filmler iyi elektriksel iletkenlige, alttas yiizeyine
cok iyi tutunma ve yiiksek kizilotesi yansitma oOzelligine sahiptirler. Yiiksek
iletkenlik ve optik gegirgenlikleri nedeniyle, ITO filmler, giines pilleri, foto-diyotlar,
imaj sensorleri, sivi kristal ekranlar gibi opto-elektronik cihazlarda kendilerine
degisik uygulamalar bulmaktadirlar (Hamberg ve ark. 1986). Indiyum kalay oksit
(ITO) filmlerin  optiksel ve elektriksel Ozellikleri iiretim tekniklerine oldukca
duyarhidir. Saydam iletken ITO filmler piiskiirtme (Wu. ve ark.1993), reaktif termal
cokertme (Thilikan ve ark. 1995), kimyasal buharlastirma ile ¢cokertme (CVD) (
Maruyama ve ark. 1991), elektron demetiyle buharlastirma (Shev ve ark. 1999),
sprey piroliz (Malor ve ark. 1988), lazer ablasyon (Cali ve ark. 1998) ve son

zamanlarda sol-jel (Stoica ve ark. 1999) yontemleriyle elde edilmektedir.

Sol-jel yontemiyle %10 oraninda kalay katkilandirilmig ITO filmlerin
minimum 0z direngleri p = 9.5 x10™ Q cm olarak Sl¢iilmiistir. 250 nm kalinliga
sahip ITO filmler 900 nm dalgaboyunda %90’ lik bir yiiksek optiksel gecirgenlige
sahip olduklar1 goriilmistiir ( Alam ve ark. 2001). 50-350 nm araligindaki
kalinliklara sahip ITO filmlerin polikristal yapida olduklar1 ve tanecik boyutlarinin
(grain size) 20-30 nm araliginda olduklar1 gozlenmistir. 250 nm kalinliga sahip ITO
ince filmlerin yiizey direngleri 400 °C de hava, azot ve oksijen ortamida tavlaninca
sirast ile 6.18 x 10° Q / em’ , 1.09 x 10° Q / em” ve 15.21 x 10° Q / em” olarak
bulunmustur ( Kim ve ark. 1999).

Sol-Jel kaplama yontemi, filmin mikro yapisinin kontrol edilebilir
olmasindan dolayr en giivenilir yontemlerden biridir. Paslanmaz celik plakalar,
aluminyum plakalar silika cam malzemeler sol-jel yontemiyle kaplanabilmektedir
(Sonawane ve ark. 2002). Kaliteli sol-jel kaplama yapabilmek i¢in prekursor ve
jelatin (chelating agent) se¢cimi dnemlidir ( Mutlu ve ark. 2001). Homojen s1v1 i¢inde
dagilmis kimyasal bilesiklerin tepkimeye girmeleri ile sol-jel islemi baglamakta olup

gbozenekli ve 1slak jel ilk kati iirlindiir. Jel, kurutuldugunda su ve ¢oziicii kaybi
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meydana gelir. Isil islem sonucunda da organikler, OH gruplar ve gozenekler yok
olurlar (Mackenzieve ark. 2000). Cozeltinin viskozitesi, konsantrasyonu, ¢oziicii ve
cozelti icindeki etkilesimlere baglidir ve hidroliz edilmesi veya asit eklenmesi ile

kontrol edilebilmektedir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Cam ve Optik Ozelligi

Optoelektronik malzeme iiretiminde, yariiletken giines pillerinde, saydam
iletken elektrot yapiminda ve birgok saydam iletken kaplamalarda alttag (substrate)
olarak genellikle cam malzemeler kullanilmaktadir. Bu ylizden camin yapisina ve

optiksel 6zelliklerine bakmak gerekir.

Camin en yaygm tamimi: Soguma sonucunda kristallesmeden sertlesen
inorganik bir ergitme iriiniidiir. Camin bagka bir tanim1 da 1938 yilinda G. W.
Morey tarafindan séyle yapilmistir: “Cam siv1 hali ile siirekli bir ge¢is asamasinda ve
bu hale benzer bir yapida bulunan, fakat ergimis durumdan soguma sonucunda,
pratik bakimdan kat1 olarak kabul edilebilecek viskoziteye sahip inorganik bir
maddedir.” Malzemeciler cami asir1 sogutulmus bir siviya benzetirler. Cam sabit bir
erime noktas1 olmayan amorf biinyeli bir silikat bilesimi olarak tanimlanmaktadir.
Ana maddelerin 1sitilarak erimesi, bi¢imlendirilmesi ve bi¢imlendirilen hamurun
kristallesme olmaksizin sogumasi sonucunda cam elde edilmektedir. Erime derecesi,
bilesime ve bilesime giren maddelere giren maddelere gore degistigi icin belirli
sicaklikta eriyen metal ve benzeri malzemeler gibi camin sabit bir erime sicaklik

derecesi mevcut degildir.

Optiksel ozelliklerine ve 1sisal 6zelliklerine gore bir ¢ok cam c¢esidi vardir,
bunlar oksitli ve oksitsiz olmak iizere iki kisma ayrilirlar. Cizelge 2.1.’de yumusama

araligina gore bazi cam cesitlerini gostermektedir.
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Cizelge 2.1. Yumusama aralifina gore bazi cam tiirleri

Cam Tiru Yumusama Araligi (°C)
Borosilikat Cam 700 - 800

Silis Cam 1100 - 1200

Kursun Cam 300 - 500

Soda Kire¢ Cam 500 - 600

Cizelge 2.1.’e bakildiginda bizim ince film iiretiminde alttas olarak kullanmig

oldugumuz camlar soda kire¢ cam tiiriine girmektedir.

Mikroskobik boyutta bir¢ok kat1 kristal yapidadir. Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi

molekiiller periyodik bir diizen igindedirler.

Sekil 2.1. Kristal yapidaki molekiillerin diizenli yonelimi

Kat1 1sitildigt zaman molekiiller bulunduklar1 konum etrafinda titresmeye
baslarlar. Erime noktasina geldigi zaman kristal yap1 bozulur ve molekiiller akmaya
baslar. Kat1 ve sivi hal arasinda keskin bir fark vardir. Buna birinci dereceden faz
gecisi denir. Her sivinin viskozitesi vardir. Bir sivi sogutuldugu zaman viskozitesi
artar, bununla birlikte viskozitenin kristallesmeyi Onleme gibi bir egilimi vardir.

Genellikle bir s1v1 erime noktasinin altina sogutulurken kristaller olusur ve katilasir.
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Fakat bazen “supersogutma” olarak adlandirilan durum olusabilir, bu durumda higbir

kristallesme olmadan s1v1, erime noktasinin altinda bile s1v1 halde kalabilir.

Molekiiller diizensiz bir yapidadirlar. Bu durum Sekil 2.2.°de goriiliir ve

genellikle amorf kati1 yada cam olarak isimlendirilir.

Sekil 2.2. Camin yapisindaki molekiillerin diizensiz yonelimi

Camin Ozellikleri bilesiklerine ve iiretilme teknigine bagli olarak degisiklik
gosterebilir. Herhangi bir camda mekaniksel, kimyasal, optiksel ve termal O6zellikler
birbirinden bagimsiz sekilde ortaya ¢ikmaz. Aksine her cam bu oOzelliklerin bir
kombinasyonunu gdsterir. Bir 151k demeti bir cam pargasina diisiiriildiigii zaman,
bunun bir kismi cam yiizeyinden yansir, bir kism1 camdan geger ve bir kismi cam

tarafindan sogrulur.

Cam yiizeyinden yansiyan 151k oranina yansima (reflectance), sogurma oranina
sogurma (absorptance) ve gecirme oranina iletme (transmittance) denir. Her nitelik
15181in  toplam miktarinin bir kesrini temsil eder. Isik siddetini “1” sayisi ile,
yansitmay1 R harfi ile, sogurmay1 A ve gecirgenligi T olarak kabul edersek eger, 151k
siddeti asagidaki gibi ifade edilebilir:

R+A+T=1 (2.1)
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Bir ¢ok cam, saydam veya kismen saydamdir. Tamamen saydam olan bir cam
da yansima ve sogurma olmaz. Fakat hi¢bir cam bu 6zellige sahip degildir, yine de
15181 biiylik bir oranimi gegirirler. Bu ylizden cami saydam bir malzeme olarak
siiflandirabiliriz. Sekil 2.3’de bu tez c¢alismasinda kullanilmak {izere alinan

mikroskop camina (lamel) ait %T ge¢irgenlik grafigi goriilmektedir.

100 -

%T

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.3. Alttag olarak kullanilmis cama ait gecirgenlik grafigi

Sekil 2.3’de goriildiigii gibi cama ait optiksel gecirgenlik %90 nin istiindedir.
Bu da camin saydam oldukga iyi bir saydam malzeme oldugunu gosterir. Cam
yiizeyindeki yansima oran1 cama ince film kaplama yaparak ayarlanabilir. Ornegin
bir metalik kaplama maksimum yansimayi1 saglamak i¢in kullanilabilir. Diger
kaplamalar, 6rnegin kizildtesi 15181n biiylik oranini yansitan ve goriiniir 15181n biiytlik
oranini gegiren 1s1 korumali camlarda oldugu gibi secgici Ozellik gosterebilirler.

Bununla birlikte lenslerde oldugu gibi yansitmasiz kaplamalarda olabilir.

2.2. Indiyum Kalay Oksit (ITO) Filmlerin Fiziksel Yapis1 ve Ozellikleri

Indiyum kalay oksit (In,<SncOsx), indiyum okside (In,O;), kalay (Sn)
katkilandirildig1 zaman olusur. Burada ki kalay, indiyum oksitteki In™ atomlariyla
yer degistirir. Boylece kalay oksijenle bir ara-bag olusturur ve SnO veya SnO; olarak

ortaya ¢ikar. Bundan dolay1 sirastyla ya +2 ya da +4 degerlige sahiptir. Bu degerlik
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durumu ITO filmlerin iletkenliginde biiyiikk rol oynamaktadir. Diisiik degerlik
durumu tasiyici konsantrasyonunda net bir diisiise neden olur ve bununla birlikte bir
bosluk (hole) meydana gelir. Olusan bu bosluk bir tuzak gibi davranir ve iletkenligi
azaltir. Ote yandan SnO, bilesigi +4 degerligine ait demektir, bu da n-tipi verici gibi
davranir ve iletim bandina elektron verir. Bununla birlikte ITO filmlerde kalay (Sn)
ve oksijen (O) bosluklar1 yiliksek iletkenlige katkida bulunurlar ve bu yiizden bu
filmler In,,SnyOs seklinde gosterilebilirler. ITO filmlerin 6rgii parametreleri
indiyum oksidin (In,O3) érgii parametrelerine ¢ok yakindir ve a= 10,12 -10,31 A

arasinda degismektedir.

ITO filmlerin ytiksek iletkenlikleri (o), mobilitesinden (uy) ziyade yiiksek

tastyic1 konsantrasyonuna ( N ) baglidir. Ohm yasasina gore 6zdireng,

p =1/c =1/(qNun) (2.2)

ifadesi ile verilir.

ITO filmlerin direkt optik bant araliklar1  genellikle 3,75 eV’den daha
biiyiiktiir ve literatiirde 3,4 ile 4,06 eV arasinda farkli degerler rapor edilmistir. Bu
tir filmlerin yiiksek optik gecirgenlikleri (T), genis yasak bant araliina sahip
yariiletken 6zellik gostermelerinden dolayidir. Temel sogurma bolgesi mordtesinde
olup, tasiyict konsantrasyonun artmasi ile kisa dalga boylu bolgelere kaymaktadir.
Bunun nedeni yasak bant araligimin tagtyici konsantrasyonu ile N** seklinde orantil
olmasidir. Sekil 2.4’de gortildigi gibi ITO filmlerin bant yapis1 parabolik olarak
verilmistir ve katkisiz indiyum oksit (In,Os3) ile katkilir indiyum oksidin bant yapilari

karsilagtirilmustir.
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__Ii
Enerji

Eathaz (Trg0s) St Katlaly (TrgOs)

Dalga wektirii “{'}

Sekil 2.4. Katkil1 ve katkisiz indiyum oksidin bant yapisi

Iletim bandi parabolik olarak yukar1 yonde ve degerlik bandi asagi ydnde
kivrilmistir. Fermi seviyesi katkisiz indiyum okside ait yasak bant araliginin orta
cizgisindedir. Kalay katkilandirilmasi ile sekilde goriildiigii gibi iletim bandina yakin

bolgede verici durumu olusmustur.

ITO filmlerin farkli tekniklerle elde edilmis elektriksel ve optiksel 6zellikleri
Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Uretim

Teknigi

Kalinlik
(A)

Tastyicilar

N (cm™)

Gegirgenlik

T (%)

Referans

no.

Radyo
frekansi
ile
pliskiirtme

(r.fs.)

7000

6x10%°

90

2]

Manyetron
Piiskiirtme

(m.s.)

800

6x10°°

85

[3]

Reaktif

pliskiirtme

(r.s.)

2500

5x107°

91

[4]

Cizelge 2.2. Farkli yontemlerle iiretilmis ITO filmlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri

Sprey
priloiz

(s.p.)

3000

5x10%°

85

[5]

filmlerin optik ve elektronik 6zellikleri yiiksek oranda biriktirme parametrelerine ve
buharlastirmada kullanilan malzemenin baslangic kompozisyonuna baglidir.
Biriktirilmis film tabakalarin iletkenligi saglanmasi agisindan yiiksek yiik tasiyici
yogunluguna sahip olmasi gerekmektedir. Bu tasiyicilar, serbest elektronlar ve

oksijen bosluklaridir ve bunlarin oranindaki artis absorbsiyona neden olmaktadir.

11
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2.2.1. ITO filmlerin kullanim alanlar1

ITO filmler, araba camlarinda, elektronik cihazlarin ekranlarinda, anti-statik
kaplamalarda, 1s1 yansitic1 aynalarda, yiiksek sicaklik gaz sensorlerinde ve ucaklarda
saydam 1sitict olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda ise ITO filmler sivi kristal
ekranlarinda kullanilmakta ve ayrica saydam elektrot olarak da kullanilmaktadir.
Giines pillerinde saydam kontak olarak kullanilmakta ve lazerlerde, foto diyotlarda,

foto transistorlerde kullanilmaktadirlar (Jones, 1989).

2.3 Sol - Jel Yontemi

Sol-jel metodu, alttas (substrate) lizerine kolayca kaplanabilir olusu ve piiriizli,
plriizsiiz yiizeylere ve genis yiizeyli alanlara da uygulanabilir olmasi nedeni ile
tercih edilen kaplama teknigidir. Bu yontem kullanilarak herhangi geometrideki
numuneler de ¢ok ince kalinliklarda kaplanabilmektedir. Ayrica numunelere birden

cok kaplama yapilabilmektedir (Alam, 2001).

Sol-jel yontemi, kaplama yapiminda, toz veya fiberlerin olusturulmasinda,
seramik tozlar ve camlar gibi kimyasal maddelerin sentezlenmesinde

kullanilmaktadir.

Bu yontemde, elementlerin alkoksit veya tuzlari kullanilarak cam, seramik ve
cam-seramikleri, ¢ok bilesenli oksit karisimlar1 seklinde elde etmek miimkiindiir.
Yontem basit olarak kompleks olusturma, hidroliz ve polikondensasyon olarak ii¢
kimyasal reaksiyon kademesinden meydana gelir. ilk kademede oksit karisimini
olusturacak olan bilesiklerin baglangic maddeleriyle bir ¢6zelti hazirlanir, daha sonra,
cozeltide gelisen hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlart sonucunda elde edilen
iiriine 1s11 islem uygulayarak oksit yapiya ulasir. Uriin, kiitle, ince film, elyaf, diiz
cam vb. yapilarindan biri olabilir. Bu yontemle hazirlanan {iriinler cok homojen ve

saf olmaktadir. Baslangi¢ maddeleri ¢ozelti olusturan biitiin maddeler bu yoéntemde

kullanilabilir.

Cozelti, kimyasal tiirlerin kararli halde bulundugu sistemdir. Sistemin

12
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¢Ozilinlim ve siispansiyon durumu degistiginde ¢ozeltinin kararsizlili§i kacinilmaz
olur. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri, ¢ézelti olusumunun baglangi¢ kosulu olan
¢oOziiclinlin dogasi, koloit ¢okeltinin olusumu veya jel olusumu i¢in uygulanan

metottur.

2.3.1. Koloidal faz

Molekiiller ve atomlar, molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi altinda bir araya
gelip kiime olustururlar. Bu kiimenin kararli hale geldigi duruma koloit denir.
Koloitler, gilincel hayatta un, kozmetik, renkli cam ve dogal silika jeller de
goriilmektedir. Katinin sivi iginde erimeden koloidal fazda bulunma durumuna ise
¢ozelti denir. Koloidal faz, teknolojik anlamda sol-jel yonteminde farkli formlarda

bulunabilir.

Koloidal sistemdeki parcaciklar belirli sekil ve biiyiikliiktedirler. Bu yiizden
sistemin ortalama degeri incelenmektedir. Biiylik pargaciklarin 6lgiilen degerlere
katkis1 daha fazladir. Eger her bir parcacigin katkisini parcacigin kiitlesi ile orantili
olarak kabul edersek kiitle orantili molekiil agirligi tanimlanabilir. “Mm”, pargacik
kiitle ortalamas1 ve “Mn”, parcacik say1 ortalamasi olarak tanimlarsak, Mm > Mn ve
Mm = Mn kosullarinda ¢ozeltiler termodinamik olarak kararsizdir. Pargaciklarin
ylksek yiizey serbest enerji degerlerinden dolay1 pargaciklar kat1 ¢okelti olustururlar
ve tekrar cozelti faza donilisemezler, reaksiyon tersinmezdir. Bu tip koloidal
cozeltiler baslangic maddesi olarak kullanilir. Koloidal olmayan ¢ozeltilerdeki
parcaciklar birbirleri ile ¢capraz ve polimerik bag olustururlar. Baglanma sonucunda
¢Oziicii madde, sistemde tuzaklanir ve yar1 kat1 yani “jel” faza doniisiir. Bu tiir
cozeltilerin tepkimeleri tersinirdir ve olusan jel tabaka kuru oldugu zaman bile tekrar
¢oziicli faza ayrigabilmektedir. Parcaciklar birbirlerine yaklastikca kuvvet uygularlar
ve bu kuvvet Van Der Waals kuvvetidir. Atomlar birbirlerinden uzaklastik¢a kuvvet
azalir. Atomlarin birbirleri arasindaki uzakligi “r” olarak tanimlarsak elektrostatik
kuvvet, 1/r* ile orantili iken Van Der Waals kuvveti 1/t ile orantilidir. Iki ardisik
atom veya molekiiller arasindaki siirekli veya indiiklenmis polarizasyon, Van Der
Waals kuvvetlerinin olusumu saglanmigtir. Pargaciklarin ¢oziicii ile tepkimeye

girmeleri sonucunda yiizeylerinde koruyucu bir film tabakasi olusur. Bu film,

13
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parcaciklarin birbirlerini itmesini engellemez fakat birbirleri ile temas halinde

giriciligi onlemektedir.

Koloidal ¢ozelti olusturma yontemlerinden biri kimyasal yontemdir. Cozelti
icinde olusacak koloidal parcaciklarin olusumu, reaksiyonun 6zelligine, tepkimeye
giren elementlerin konsantrasyonuna ve tepkimenin sicakligina ve pH degerlerine

baglidir.

2.3.2. Yiizey yiikii olusumu

Su ve benzeri gibi kutuplu molekiillerde koloidal pargaciklar yiizey yiikii
kazanirlar. Yiizey yiikleri, ylizey etrafinda biriken ters kutuplu iyonlar ile etkilesirler.
Bu etkilesim koloit ylizeyinde tabaka olusana kadar devam eder. Bu olusuma
elektriksel ¢ift katman denir. Pargaciga yakin olan i¢ katman dengeye ulagmis
diizgiin dagilmis zit iyon gruplarn tarafindan c¢evrelenmistir. Birinci katmani
cevreleyen diizgiin yik dagilimi, Debye ve Huckel tarafindan gelistirilen elektrolit
teorisi ile aciklanabilir (Jones,1989). Elektrolit teorisine gore, ¢oziicii ile ¢dziinen
arasindaki kuvvet, Van Der Waal’s ve elektrostatik kuvvetlerin disinda bir kuvvetse
cozelti ideal ¢ozelti 6zelliklerinden uzaklasir. Elektrolit ¢ozeltilerde, elektrostatik
kuvvetler baskin kuvvetlerdir. Merkez iyonun (koloidal parcacik) iyonik atmosfer ile
elektrostatik etkilesimden dolay1 enerjisi azalir. Bu, koloidal parcacigin kararl
yapida olmasii saglar. Merkez iyonun etrafindaki yiik dagilimi yogunlastirilmis
kabuklardan olusmaktadir. iki kabuk arasindaki mesafe kabugun iyonik giiciine gore
degismektedir. Iyonlarin, iyonik giicii, yiik miktar1 ile dogru orantilidir. Iyonik giicii
bliyiik olan iyonlar, iyon ya da koloit pargaciga daha etkin perdeleme uygularlar.
Iyon ya da pargacigm yiikiiniin diger iyonlar tarafindan ne kadar giiclii perdelendigi
Debye mesafesi rp ile belirtilir. Diger bir deyisle rp iyonik atmosfer kalinligidir.
Yiiksek iyonik giic degerinde parcacik etrafinda daha yogun iyonik atmosfer
olusmaktadir. Bu da parcacik yiizeyindeki potansiyel fark degerini ¢ok kisa mesafede
ortalama degerine diisliriir ve koloidal parcaciklar katilagmaya baglar. Debye
mesafesi rp yeteri kadar biiylikse perdelenme potansiyeli de biiyiik olur. Koloidal
parcacigin etrafinda olusan iyonik atmosferdeki iyonik giic Debye mesafesi azaldikga

artar. Yiizeydeki iyonik tiirlerin ve yliklerin isareti ¢ozeltinin pH degerine gore
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belirlenir. Asidik ortamda ¢ozeltideki protonlar bazik gruplara yapisirlar ve pargacik
pozitif yiiklenir, proton kaybeden koloidal parcaciklar negatif yiiklenir. Yiizeyde
belirli pH degerinde net yiikiin olmadig1 bir nokta olmalidir. Bu nokta izoelektrik

durum olarak tanimlanir ve jel olusumu bu noktada ger¢eklesir (Jones,1989).

2.4. Jel Olusumu

Cokeltinin hacmi tiim ¢dzeltinin hacmine esit oldugu durumda ¢apraz bagh
parcaciklar veya biiyiikk molekiiller ¢ozeltiyi hareketsiz kilarak, viskoz, elastik yapilt
olan ve jelatin 6zelligi gosteren kat1 yapi olusturur (Sekil 2.5). Bu faz “Jel” olarak
adlandirilir. Olusan jel faz, parcaciklar arasindaki ¢apraz-baglarin sayisina baghdir.
Biiyiik miktardaki baglar, yapinin daha sert olmasini saglar. Cozeltide yapilan
degisiklik (pH degisimi) biiyilkk molekiilleri koloit yapiya donistiirmektedir
(Jones,1989).

V=Vc

Sekil 2.5. Jel olusumu, V. ¢okelti hacmi

Makromolekiiler ¢ozeltiler, c¢oziicii ile etkilesimlerinden ve sistemin disinda
kalan hacimdeki etkilesimlerden dolay1 ideal olmayan ¢ozeltilerdir. Coziicii ile olan
etkilesim ¢ozelti entalpisindeki degisime, dis hacim etkilesimi ise entropide degisime

neden olur. Serbest enerji degisiminin sifir oldugu, entalpik etkilerle entropik etkilerin
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birbirini yok ettigi durumda ¢ozelti ideal ¢ozelti 6zelligi gosterir. Serbest enerji

denklemini denklem 2.3°de yazarsak,

AG=AS-TAH (2.3)

burada AG serbest enerji degisimi, AH entalpi degisimi, AS entropi degisimi ve T
sicakliktir.

2.4.1. Alkoksitlerde sol-jel gecisi

Metal alkoksitler M(OR), kimyasal formiilii ile gosterilir. Bu formiilde, M;
metal, R; alkil grubu (CH; metil, CH, etil, CsH7.propil veya C4Hy biitil) ve n; metal
atomun degerligidir. Metal - oksit doniisiimii alkol ve su kaybi (hidroliz) sonucunda
gerceklesir. Alkoksitlerin hidroliz tepkimesi, ¢ozeltiye asit veya baz eklenmesi ile
saglanir ve c¢oOzeltinin pH degeri hidroliz tepkimesini etkiler. Cok diisiik pH

degerlerinde metal iyonlar Sekil 2.6’daki gibi ¢izgisel molekiiller olustururlar.

Sekil 2.6. Capraz bagl ¢izgisel molekiiller

(Cozeltinin pH degeri azaldik¢a polimer zincirlerin arasindaki ¢apraz baglarin

sayisi1 artar. Bu, ¢ozelti i¢cinde tekrar dagilabilen yumusak jel olusumuna neden olur.

+ +
Negatif yiikli atom igeren molekiiller, H , H3O , halojen ve halojen asitler ile
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etkilesime girerler. Cizgisel zincir yapidaki molekiiller, alkoksitlerdeki yiiksek pH
degerlerinde, hidroliz ve polimerlesme sonucu ¢oziiniir. Homojen jellesme, hidroliz

hizina ve ¢ézlinme miktarina baghdir.
2.4.1.1. Alkoksit sentezi

Alkoksit sentezinde, metal alkoksit gruplarin hidroliz edilmesi ve bunun
sonucunda, M1-O-M2 (M; metal iyon) baglarin1 olusturmaktir. Bu baglar kompleks
polimerleri olustururlar. Polimer molekiillerdeki molekiil agirliklar1 ve molekiillerin
capraz bag dereceleri arttik¢ca polimerler ¢oziinemez hale gelir ve jel olusur. Asidik
ortamda tepkimeye giren alkil grubu miktar1 ve bazik ortamda eklenen hidroksit

miktar ile hidroliz hiz1 artmaktadir.

2.4.1.2. Alkoksit tuz metodu

Nitratlara gore asetatlar, alkolde daha iyi ¢o6ziinebildiklerinden dolay1
baslangic maddesi (prekursor) olarak tercih edilmektedir. Ayrica asetatlar ¢ozeltide
bazik o0zellik gosterirler ve bu 0Ozellik jellesmenin hizli  gergeklesmesini
saglamaktadir. Bu yiizden tepkimeyi yavaslatmak i¢in ¢ozeltiye asetik asit eklenir.
Asetat gruplarin alkoksitlerle tepkimeleri sonucunda alkil asetat “ROAc”
olusmaktadir. Alkoksit ve asetatin ¢oziici yoklugunda isitilmast ve RCO.COR
esterin saflastirilmas1 gerekmektedir. Bazik ¢ozeltilerde karboksilik esterler alkil-

oksijen boliinme tepkimesi ile hidroliz olurlar. Alkil-oksijen boliinme tepkimesinde

tepkime hizi, c¢ozeltiye OH eklenmesiyle ve ¢ozeltideki ester molekiiliiniin
iyonlagmasi ile artmaktadir. Bu ydntemle olusan bazi asetat-alkoksit ciftlerine,
magnezyum asetat — aluminyum alkoksit, kalsiyum asetat — aluminyum alkoksit

orneklerini verebiliriz.
2.4.1.3. Jel olusumu

Jel olusum ydntemlerinden biri, metal tuzlarinin hidroliz edilmesi ile hidroksit

olusturmaktir ve olusan hidroksit, polimerik yapilar meydana getirmektedir. Metal
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tuzlari hidroliz tepkimesi, ¢cozeltiye asit (nitrik asit veya hidroklorik asit) eklenmesi
ile gerceklesir. Bunun sonucunda koloidal ¢ozeltideki fazla su miktar1 buharlasir ve
jellesme meydana gelir. Diger bir yontem oksit ve hidroksillerin birlesmesi ile olusan
alkoksitlere asit eklenmesi ile jel olusturmaktir. Ayrica alkoksit ve koloitlerden

olusan karisimdan jel olusturmak da miimkiindiir.

Genellikle ikiden fazla alkoksitin farkli hizlarda hidroliz olacak sekilde
karigtirildiginda  jellesme olusumunda bazi  problemlerle karsilasilmaktadir.
Bunlardan en 6nemlisi hizli hidroliz tepkimelerinde ¢okelme olusmasidir. Hizli
hidroliz olabilen katyonun hizin1 yavaslatmak i¢in jelatin (chelating agent)
kullanilabilir ve jelatin (chelating agent) ile alkoksitteki hizli hidroliz olan

katyonlarla bilesik olusturulabilmektedir.

2.5. Kurutma ve Isil islem

Jelin kurutma iglemi sirasinda gozenekler ve bu gozeneklerdeki yiizey gerilim
kuvvetlerinden dolay ¢atlaklarin olugsmasi kaginilmaz olur. Kurutma isleminin esas
amaci, alkoksitten tiiretilmis jellerde fazlaca bulunan alkol ve su gibi ¢oziiciileri
jelden cikarmaktir. Kurutma islemi basladiktan sonra jel, mikro odlgekte gozenekli
kat1 faza gecene kadar biiziismeye baslar ve olusan bu kati1 faza Kerojel (Xerogel)
denir. Bu islem, ¢ok yavas kurutma islemi ve diisiik sicaklik degisimi sonucunda
olusmaktadir. Jel bilesigin, kurutulmasi sonucunda monolitik sekiller, fiberler,
kaplamalar ve toz tiriinler, elde edilir. Kaplamanin kalinlig1 kurutma hizina baghdir

(Jones,1989).

2.5.1. Jel yiizey gerilimi

Kilcal yapidaki cam tiip, siv1 i¢ine daldirildiginda igindeki sivinin yiikseldigi
gozlenmektedir. Su, cam ile etkilesiminden dolay1 dengeye ulasana kadar kilcal tiip
icinde yiikselir. S1v1 yiizeyine yakin molekiiller birbirlerine daha siki baghdir bu da
molekiiller arasi etkilesim kuvvetini arttirir. Yercekimi kuvvetinden dolay:r kapiler
tiipiin ¢eperlerinde su yiikselirken tlipiin ortasinda basiktir. Kapiler boru ile su

arasindaki etkilesim kuvveti yiizey gerilimi olarak adlandirilir. Dengede dis basing P
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iken ylizeyin altindaki basing P — 2(y/r) dir. Fazlalik dis basing, dengeye ulasincaya
kadar siviy1 yukari stiriikler. Denklem 2.4’de Ps sivinin basinct; r kilcal borunun
yarigapi, p; stvinin yogunlugu, h; stvinin kilcal boru i¢indeki yiiksekligi, g; yercekimi

ivmesi, Denklem 2.5.°de ise y; yiizey gerilimi, Py; yukar1 yonde yilizey gerilim

basincidir.
P,= pnr’hg (2.4)
p,=27 2.5)

Kilcal tiipiin capt ne kadar kiiclikse sivi, sivi basincindan dolayr o kadar
yiikselmektedir. Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde kilcal tlip olarak
diistintirsek igindeki sivi hidrostatik basing altindadir. Gozenegi fazla olan jellerin
catlama olasiliklar1 yiiksektir. Gozenek olusumunu engellemek i¢in Ornek, yavas

kurutulmalidir.

Katalizor olarak asit kullanilan alkoksitlerde Sekil 2.7’ de gortildigi gibi karigik
dallanmis polimerik zincirli jeller olusmaktadir. Baz katalizér kullanildiginda ise
dallanma sayis1 artmaktadir. Jellesme dallanmis tiirlerin birlesmesi sonucu

olusmaktadir.
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Asit katalizor

Baz katalizor

Sekil 2.7. Polimerik zincirli jeller

Cozeltide katalizor olarak baz kullanildiginda, koloidal jel olusma olasiligi
yuksektir. Bunun nedeni asit kullanilmis jeldeki kati1 yogunluk, baz kullanilana gore
daha yiiksektir. Diislik yogunlukta olusan gozenekler biiyilik captadir. Bu tiir jellerin
bir siire bekletilmesi jelin sertlesmesini saglamaktadir. Stv1 ve kati arasindaki yiizey
gerilimini gaz fazi veya buhar basinci saglamaktadir. Cozeltiler buharlastikca
bliziisme meydana gelir ve gézenekler olusur. Gozenekler de gaz fazinin olugmasina,
sivi ve kati arasinda kontak olusmasmma neden olur. Yan yana duran iki farkh
boyuttaki gozenek, basing farkinin artmasina ve catlaklarin olugsmasina sebep olur.

Bu durum Sekil 2.8.’de goriiliir.
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Sekil 2.8. Yiizeyde ¢atlak olusumu

Polimer jeller ile koloidal jeller arasindaki en biiyiilk fark polimer jellerin
yapisinin kullanilan asit veya baz katalizére gore de§ismesidir. Katalizér olarak
kullanilan asit, jelde kiiclik gozeneklerin, baz ise biiyiik gozeneklerin olugmasina
neden olur.

Jelin kurutma hizin1 ayarlamak ig¢in alkoksit ¢ozeltilerin i¢ine bazi kimyasal
katkilar eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gézenekler icindeki buhar basincini,
gbzenek boyutlarinin dagilimini ve kurutma sirasindaki zorlanmayi ayarlarlar. Bunlar
formamid (NH,CHO), gliserol (Cs;HgOs), oksalik asit (C,H,04.2H,0O) olarak
sayilabilir ve ¢ozeltiye eklendiklerinde go6zeneklerin daralmasini, jel olusumu

esnasinda jel yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasini saglarlar.

Olusan jel malzeme, kurutuldugunda hidroksil ve organik kalintilar
icermektedir. Gergek inorganik sistem hazirlamak i¢in bu kalintilarin yok edilmesi
gerekir. Olusan gozenekleri yok edebilmek icin gozenek i¢indeki ugucu maddelerin
disar1 atildig1 sirada jel sismeye baslar ve bu da jelin yapisinin bozulmasina neden

olur.

2.6. Sol-Jel Kaplama Teknigi

Sol-jel kaplamalar,

-Yansima engelli amag i¢in kullanilan silikon giines pilleri,
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-Yar1 yansimali giines pilleri,

-Ultraviole 1s1n filtreleri,

-Siiperiletken film yapimu,

-Piring ve demir metallarinde oksidasyon direnci ,
-Nemden koruma amagli optik camlari,

-Giiclendirilmis normal camlari tiretmede kullanilirlar.

Sol-jel teknigi ile kaplama yapilacak cam numuneler kimyasal olarak
temizlendikten sonra hidroliz olabilen metal bilesik i¢ine daldirilirlar. Numuneler
atmosferde hidroliz olur, yogunlasir ve uygulanan 1sil islem ile numunelerin tam

olarak yogunlagmasi saglanir.

Bu yontemde olusabilecek en biiyiik problem anizotropik biiziilmedir. Bunu
engellemek icin yanal yiizeyin yapisma (adhezyon) yolu ile genisletilmesi

gerekmektedir. Bu durum Sekil 2.9.’da goriiliir.

i
Jel Kaplana

e
M)

Fivr s prary] Abiag [(Fr 2 T e P

Sekil 2.9. Jel kaplama

Sol-jel uygulamasi li¢ ana metotla gerceklesir. Bunlar;
-Daldirarak kaplama,
-Dondiirerek kaplama ve

-Piiskiirterek Kaplamadir.

Daldirarak kaplamada kullanilan ¢ozelti, kaplanacak olan 6rnegin, her ylizeyine
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esit olarak dagilir. Ancak numuneyi ¢oOzeltiden geri cagirici sistemin titresimsiz

olmast gerekmektedir. Akiskanlar mekanigine gore ¢ozeltiye daldirilan hareket

halindeki numune yiizeyinde kaplama ger¢eklesir. Numune ¢ozeltiye daldirildiginda

numune iizerinde i¢ ve dis olmak iizere iki tabaka olusur. I¢ tabaka tastyiciile birlikte

hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket ederek “sol” e geri doner. Film

kalinlig1 asag1 yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine baghdir.

Film olusurken meydana gelen kuvvetler;

-Yergekimi kuvveti
-Yukar1 yonde hareket eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti

-Cozeltinin yiizey gerilimidir.

2.7. Sol-jel Yonteminin Ozellikleri ve Uygulamalar

2.7.1. Sol-jel yonteminin avantajlari

1)

2)

3)

4)

5)

Klasik eritmeyle {iiretimi zor olan, erime sicakliklar1 yiliksek ve soguma
sirasinda kristallenme egilimi gosteren maddelerden diisiik sicakliklarda
camlar elde edilir.

Cok cesitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tlirde seramik ve camlar
yapilir.

Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukca diisiiktiir. Bu ozellikten dolay1 optik {iriinlerde
onemli avantajlar saglar.

Islem sirasindaki karistirma molekiiler diizeyde oldugundan iiretilen seramik
ve camlar homojen bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikten yine optik malzemeler
tiretiminde faydalanilir.

Polimerizasyon sirasinda jel icinde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerinin bulunmasi ve iglem sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1 nedeniyle seramik yapida bilesim farklilig1 gostermeden yapisal

degisiklikler gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir.
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6) Islem icin gerekli 1s1l islem sicakliklari genellikle 1000 ° C’ nin altinda
oldugundan 6nemli 6l¢iide enerji tasarrufu saglanir.

7) Eritme isleminde buharlasmadan kaynaklanan kayiplar bu yontemde en aza
indirilir.

8) Jel yapisindaki porlarin biiyiikliik ve dagilimi kurutma isleminin kontrollu bir
sekilde yapilmasiyla, asit veya baz katalizér kullanilmasiyla veya 1si1l islem
sicaklig1 gibi islem parametrelerinin porozitede tiriinler liretilebilmektedir.

9) Camlarin ve yiiksek sicakliga dayanikli olmayan plastik gibi maddelerin
yiizeyleri seramikle kaplanarak bu maddelerin ¢izilme, siirtlinme, asinma gibi

fiziksel, optiksel ve kimyasal 6zellikleri gelistirilir.

2.7.2. Sol-jel yontemin dezavantajlari

1) Hammadde fiyatlar1 yiiksek oldugundan uygulamalar bazi1 6zel seramikler ve
kaplama iiretimi ile sinirlidir.

2) Islem siiresinin uzunlugu iiretim miktarin1 kisitlayict bir faktordiir. Yiiriiyen
hat tizerinde kaplama miimkiin degildir.

3) Kullanilan organik hammaddelerin sagliga zararli olmalar1 uygulamalarda 6zel
koruyucu tedbirler alinmasina neden oldugundan maliyet artar.

4) Jel iginde kalan porlar, hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlar1 bazi 6zel amaclh

seramiklerde hataya neden olur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Sol-Jel metodu, alttas (substrate) iizerine kolayca kaplanabilir olusu ve piiriizli,
plriizsiiz yiizeylere ve genis yiizeyli alanlara da uygulanabilir olmasi nedeni ile
tercih edilen kaplama teknigidir (Sonawane ve ark., 2002). Cam iizerine ince film
hazirlayabilmek i¢in Sekil 3.1.’deki gibi daldirarak sol-jel sistemi tasarlanmistir. Bu
sistem kullanilarak ITO kapl filmler iiretilmistir. Uretilen ince film malzemelerin
optik gecirgenlik Slglimleri 200nm - 1100nm dalgaboyu araliginda calisgan Perkin
Elmer UV-VIS Lamda 45 spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Dort nokta
probe yontemi ile malzemelerin yiizeydireng Olgiimleri gerceklestirilmistir. ITO
filmlerin LEICA DM LP Polarizasyon mikroskobu ile morfolojik yapilar
incelenmistir. Kaplama kalinligt Tencor Alpha Step 500 marka profilometre ile
Olclilmiistir. Bu c¢alismada tretilen ince filmlerin x-1smm1 kirinim analizi, Sekil
3.5.°deki Rigaku D/Max-IIIC difraktometresinde CuK, (A = 1,5418 A ) 151mmu

kullanilarak yapilmustir.

3.2. ince Film Uretim Sistemi

60 cm eninde, 120 cm boyunda 1200 °C sicaklikta ¢alisan dikey konumlu firin
icine helizoidal direng telleri yerlestirilmistir. Hem elektriksel izolasyonu hem de
firinin i¢indeki 1sinin diizgiin dagilmasi icin 8 cm i¢ ¢apinda seramik tiip helizoidal
direng tellerinin igine yerlestirilmistir. Numunenin hareketi aliiminyum malzemeden
tiretilen 20 cm capindaki makaralar tarafindan saglanmaktadir. Sm uzunlugunda
1000 °C sicakliga dayanabilen NiCr kantal tel, makaralardan gecirilerek iki ucuna
titresimi Onlemek ve dengeyi saglamak icin birer kg agirliklar asilmistir. Firindaki 1s1
degisimi, harici K-tipi termogcift kullanilarak, Sekil 3.1.°deki numune hizinin
ayarlanmasi ise maksimum 3,2A-30V’a kadar c¢alisan gii¢ kaynagi kullanilarak elde

edilmistir. Sistemde, numuneyi sarsmamak i¢in DC motor kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Sol-jel daldirarak kaplama sistemi

3.3. ITO Cozeltisinin Hazirlanmasi

ITO ¢ozeltisi igin Aldrich firmasindan elde edilen indiyum kloriir (InCls ) %
99.9 ve kalay kloriir (SnCl, 2H»0)% 99.9 metal alkoksitleri kullanilmistir. 1.470 gr
indiyum kloriir 75 °C de 30 dakika, 11.08 ml asetilaseton ile kanstirilip ¢ozelti -1
elde edilmistir. 0.165 gr kalay klorlir oda sicakliginda 20 dakika, 1.2ml etanol ile
karistirilip ¢ozelti-2 elde edilmistir. Daha sonra, elde edilen bu iki ¢ozelti oda
sicakliginda 30 dakika magnetik karistiricida karistirildiktan sonra, ¢ozeltiye 1.5 ml
trietilamin baz1 katilarak oda sicakliginda 2 saat kanistirthip pH ’1 4.01 olarak

ayarlanmugtir.
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3.4. Film Kaplama islemi

Sekil 3.2. ITO ¢ozeltisinin hazirlanig semast

Sol-jel yontemi kullanilarak kaplama yapilacak numunelerin ve hazirlanma

ortaminin temiz olmast kaliteli ince film hazirlanmasi i¢in gerekli 6n kosuldur.

Kaplama yapilmadan 6nce cam numuneler saf su ile temizlenmis daha sonra saf

asetona daldirilarak firinda 500 °C sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Yiiksek

sicaklikta camlarin bekletilmesi, camlarin {izerinde birikebilecek yag zerreciklerinin
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temizlenmesi ac¢isindan onemlidir.

Laboratuar ortaminin sicakliginin ve neminin kaplama yapilan cam 6rneklere
etkisi fazladir. Nemli ortamda ¢dzeltilerin korunmasi zordur fakat olusan filmlerin
catlaklardan arindirilmasi ic¢in ideal ortamlardir (JONES, 1989). Dikey konumda
yerlestirilmis firin iginde numuneye 150 °C ile 300 °C arasinda 1sil islem
uygulanmistir. Belirli sabit geri ¢agirma hizinda firin i¢ine giren numune 1s1l etki

sonucunda organikler yanmaya basglar.

Boyutlar1 1,5x3cm olan cam alttaslar (substrate), c¢ozeltiye daldirilip 5
cm/dakikalik hizla ¢ekilerek firin igerisinde 250 °C de 10 dakika bekletilmistir. Bu
islem Sekil 3.3°deki gibi tekrarlanarak 1, 3, 5 ve 7 kez kapli ITO filmler elde

edilmistir.
300 derece
Firin
| A
acmidk hizla
CA alttasg gekme
L daldirma
H
-
Gozehi

Sekil 3.3. Sol-jel daldirma iglemi

3.5.Tavlama islemi
Tavlama islemi baslangi¢ta amorf yapida olan ince filmlerin kristallesmesi

acisindan gerekli olan bir adimdir. Tavlama sicakligi, siiresi ve ortami filmlerin

yapisini ¢ok yakindan etkilemektedir. Bu ¢alismada farkli kalinliklardaki filmlere
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300 °C ile 550 °C arasinda 1si1l islem uygulanmistir. Cilinkii organik bilesiklerin
yanmasi 500 °C de olmaktadir. Tavlama siiresi bir saat olarak alinmistir ve biitiin 1s1l
islemler hava ortaminda gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda ki tavlama islemi

Sekil 3.4.’de goriilmektedir.

625 -

550

Sicaklik (°C)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Siire (dk)

Sekil 3.4. ITO Filmlere ait tavlama sicakliklarimin siireye bagl grafigi

3.6. X-Isim1 Kirimm Ol¢iimleri

Bu calismada iretilen ince filmlerin X-1s1mn1 kirmnim analizi, Sekil 3.5’deki
Rigaku D/Max-IIIC difraktometresinde CuK, (A = 1,5418 A ) 1s1mmim1 kullanilarak

yapildi. Olgiimler, oda sicakliginda, 20° < 20 < 80° araliginda 0,02°" lik adimlarla
yapildi.
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Sekil 3.5. Bilgisayar kontrollii Rigaku D/Max-IIIC difraktometresi

3.7. Elektriksel Ozelliklerin Ol¢iilmesi

Uretilen ince filmlerin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinmenin yollarndan
biri de elektriksel 6zdireng 6l¢iimleridir. ITO ince filmlerin 6zdireng 6lgiimleri, Sekil

3.6’deki gibi dort nokta yontemi ile yapildi.

Sekil 3.6. Dort nokta dlgiim sistemi

Ornek iizerindeki kontaklar iletkenligi attirmak igin giimiis pasta kullanilarak
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alinmistir. Kontaklar arasindaki akim ve gerilim Ol¢limlerinde Keithley 2000

2
Multimetre kullanilmistir. Kontaklar iletken glimiistiir ve yaklasik 0.5 mm

alanindadir. Kontaklar aras1 mesafe 2 mm olarak alinmustir.

——®

/ |

Sekil 3.7. ITO numune tizerine omik kontaklar

Yiizey direng Ol¢imi Sekil 3.7.°de goriilen diizenek yardimiyla
gerceklestirilmistir. D1s kontak noktalarina V, potansiyel fark uygulanmistir ve bu
noktalar arasindaki akim degeri (I) ampermetre, i¢ noktalar arasindaki potansiyel fark

(V), voltmetre ile 6l¢iiliip p degeri elde edilmistir.

Dort nokta yontemine gore Ozdireng, Denklem 3.1.’e gore verilmektedir.
Burada ¢ numunenin kalinligini, p 0Ozdirencini, Rg ise birim ylizey alanina diisen

ylizey direncini, a ve b numunenin boyutlarimni ifade eder ( SMITS, 1957).

__ 7 [V 14
T {1] - 4.5324{ ]j (3.1)
R=L- 4.532(Kj (3.2)
t I
R, = % (3.3)
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3.8. Optik Ozelliklerin Ol¢iilmesi

Optik Olctimler, Sekil 3.8.’deki Perkin Elmer UV-VIS 45 spektrofotometre

cihaz1 kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 3.8. Perkin Elmer UV-VIS 45 spektrofotometre

Gegirgenlik katsayilar1 “a” farkli dalgaboyu degerlerinde her bir 6rnek i¢in
gecirgenlik degerleri (I/Iy) Denklem 3.4.°de ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Numunenin

optik yol mesafesi “d” dir.

a =(1/d)In(I,/T) (3.4)

Ince film malzemelerin optik bant aralig: Slgiimleri Tauc metodu kullanilarak

elde edilmistir (Kumar Pushpendra ve ark.,2004). Dogrudan bant gegisi olan
2

yariiletkenlerin  sogurma katsayist  “a”, (ahy) =sabit(hy—Eg) bagintis1 ile

2
tanimlanabilir. Foton enerjisi (hy) ile (ahy) arasinda ¢izgisel bagimlilik dogrudan

2
bant gegisi i¢cin gerekli kosuldur. Tauc metoduna gore, (ahy) -hy grafiginde, (ahy)

degerinin ekstrapole edilmesi ile optik bant aralig1 dl¢lilmektedir.
3.9. Kaplama Kalinhginin Ol¢iimii

Kaplama kalinligi, Sekil 3.9.’daki Tencor Alpha Step 500 marka profilometre

ile 6l¢iilmistiir.
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Sekil 3.9. Tencor Alpha Step 500 marka profilometre

Degisik uygulamalara yonelik olarak, yiizey piiriizliligini, yiizeydeki
dalgalanmalar1 ve kaplamali ile kaplamasiz yiizeyler arasindaki adim yiiksekliginin
belirlenmesinde kullanilabilir. Ana cihaz; monitor, klavye ve bilgisayar olmak tlizere

4 ana birimden olusmaktadir.

Sistemin ¢aligsma prensibi bir igne seklindeki probun ylizey lizerinde yatay
hareket ederek yiizeyin mekanik olarak izlenmesi prensibine dayanmaktadir. Probun
yatay ve asagt yukart hareketleri optik olarak izlenerek bilgisayarda

degerlendirilmekte, gerek grafik gerekse de sayisal sonuglar elde edilebilmektedir.

Kaplama kalinligimi yiiksek hassasiyetle 6lgmek i¢in, cam iizerine kaplanan
filmlere kaplama yapilmadan once bant yapistirllmistir. Diisiik sicaklikta 1s1l iglem
uygulandiktan sonra bant kaldirilmistir. Boylece kaplanmis bolge ile kaplanmamis

bolge arasinda keskin ve diizgiin bir kisim elde edilmistir.

3.10. ITO Filmlerin LEICA DM LP Polarizasyon Mikroskobu ile Morfolojik

Yapilarinin incelenmesi

Sekil 3.10.’deki LEICA DM LP Polarizasyon mikroskobu ile ITO filmlerin
morfolojik yapilart incelendi. Mikroskopla yapilan inceleme sonucu filmdeki
molekiillerin yogunluk olarak malzeme i¢indeki dagilimlar1 ve ¢atlaklar hakkinda
fikir elde edilebilir. Ince filmlerde en ¢ok rastlanan problemlerden biri yiizeyde

olusan catlakliklardir. Bu catlakliklar filmin bir c¢ok o6zelligini etkilemekte ve
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kalitesini bozmaktadir. Mikroskopla yapilan incelemeler dogrultusunda bu

catlakliklarin varlig1 hakkinda bilgi elde edilebilir.

S'

¥
-

2 i

Sekil 3.10. LEICA DM LP polarizasyon mikroskobu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu tez calismasinda sol-jel yontemi ile cam altliklar iizerine indiyum kalay
oksit (ITO) ince film kaplanmas1 amacglanmistir. 1, 3, 5 ve 7 kez daldirma islemi ile
elde edilen numunelere, 400 °C, 500 °C ve 550 °C lerde ayr1 ayri 1s1l islemler
uygulanarak, tavlama isleminin numunelerin, elektriksel, yilizeysel ve yapisal
ozelliklerine etkisi tartisilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda {iretilen filmlerin optik
gecirgenlik dlglimleri 200nm - 1100nm dalgaboyu araliginda calisan Perkin Elmer
UV-VIS Lamda 45 spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Dort nokta probe
yontemi ile malzemelerin ylizeydireng dlgiimleri gergeklestirilmis ve LEICA DM LP
Polarizasyon mikroskobu ile morfolojik yapilar1 incelenmistir. Kaplama kalinlig
Tencor Alpha Step 500 marka profilometre ile Ol¢lilmiistiir. Bu ¢aligsmada iiretilen
ince filmlerin x-1511 kirmim analizi, Rigaku D/Max-IIIC difraktometresinde CuKy
(A = 1,5418 A ) 1simmu kullamlarak yapilmustir. Elde edilen sonuglar literatiirle

karsilastirilmistir.

4.2. Ince Filmlerin Gegirgenlik — Dalgaboyu Degisim Grafikleri

ITO filmler, dik firinda 5 cm/dak geri ¢agirict hizda 1, 3, 5 ve 7 kath olarak
kaplanmistir. Kaplama kalinlig1 arttikga optik gegirgenlik de buna bagli olarak
azalmstir. Farkli sicakliklarda tavlanan ince filmlerin gegirgenlik-dalgaboyu degisim
grafikleri karsilastirilmigtir. Kaplanan filmlerin dalga boylaria karsilik gecirgenlik
grafikleri ile farkli katmanli kaplamalarin kalinliklarina gore gegirgenlik degerleri
incelenmistir. Filmlerin goriinlir bolgedeki gecirgenlikleri ortalama %85 olarak

bulunmustur.

400 °C, 500 °C ve 550 °C tavlanan ince filmlerden 1, 3, 5 ve 7 kez kaplanmis
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olan filmlerin ge¢irgenlikleri karsilastirilmistir.

100 -

90 -
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70 A

60 -

e— | kez 400 C
e—3 kez 400 C
—5 kez 400 C
e—T7 kez 400 C

50 -

40 -

Gegirgenlik (%)

30 -

20

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. Hava ortaminda 400 °C de tavlanan ITO filmlerin gecirgenlik-dalgaboyu
degisim grafigi

400 °C de tavlanan ITO ince filmlerin, gec¢irgenlik — dalgaboyu degisim
grafikleri Sekil 4.1.°de goriilmektedir. Katman sayis1 arttikga gecirgenligin de
azaldig1 goriilmektedir. Buna gore, Sekil 4.1.°deki gibi sirast ile 1, 3, 5 ve 7 kez kaph
numunelerin ~ maksimum gecirgenlikleri, % 88, % 87, % 85 ve % 80 olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 4.2. Hava ortaminda 500 °C de tavlanan ITO filmlerin gecirgenlik-dalgaboyu
degisim grafigi

500 °C de tavlanan ITO ince filmlerin gegirgenlik-dalgaboyu degisim grafikleri
Sekil 4.2°de verilmistir. Yine sekilde goriildiigii gibi kaplama kalinligina bagl olarak
kalinlik arttik¢a gecirgenlikte azalmaktadir. Buna gore, siras1 ile 1, 3, 5 ve 7 kez

kapli numunelerin maksimum gecirgenlikleri, % 89,2, % 88,4, % 87 ve % 82 olarak

gozlenmistir.
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Sekil 4.3. Hava ortaminda 550 °C de tavlanan ITO filmlerin gegirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi

550 °C de bir saat tavlanan ITO ince filmlere ait gecirgenlik-dalgaboyu degisim
grafigi Sekil 4.3” de goriilmektedir. Buna gore, Sekil 4.3.’deki gibi siras1 ile 1, 3, 5
ve 7 kez kapli numunelerin  maksimum gegirgenlikleri, % 89,6 % 88,7 % 87,5 ve %

85 olarak gozlenmistir.

Sicakligin artmasi ile 1, 3, 5 ve 7 kez kaplh filmlerin gegirgenliklerinin tiimiinde
belli bir artis gézlenmektedir. Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da bu durum grafik
olarak sergilenmistir. Sekil 4.7 de ise 400, 500 ve 550 °C de tavlanan 7 kez kaph
filmlerin gecirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.4. Hava ortaminda 400 °C, 500 °C ve 550 °C de tavlanan 1 kez kapli ITO filmlerin
gecirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi
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Sekil 4.5. Hava ortaminda 400 °C, 500 °C ve 550 °C de tavlanan 3 kez kapli ITO filmlerin
gecirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi
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Sekil 4.6. Hava ortaminda 400 °C, 500 °C ve 550 °C de tavlanan 5 kez kapli ITO filmlerin
gecirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi
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Sekil 4.7. Hava ortaminda 400 °C, 500 °C ve 550 °C de tavlanan 7 kez kapli ITO filmlerin
gecirgenlik-dalgaboyu degisim grafigi

Sekillerde goriildiigii gibi tavlama sicakligr arttik¢a gegirgenlik artmaktadir. Bu

durum, 1s1l islem sicakliginin yiikselmesi ile beraber artan oksidasyonun yol agtig1
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yapidaki seffafligin artmasmin bir sonucudur. Ayrica tavlama sicakligi arttikca
filmlerin kristallesmesi de artmakta, daha diizgliin ve homojen bir yap1 elde
edilmektedir (Alam, 2000). Geg¢irgenlikle ilgili elde edilen bu sonuglar literatiirle

uyum saglamistir.
4.2. Optik Bant Arahg:

ITO ince film malzemelerin optik bant araligi Ol¢timleri Tauc metodu

2
kullanilarak elde edilmistir (Kumar ve ark., 2004). Tauc metoduna gore, (ahy) -hy

2
grafiginde, (ahy) degerinin ekstrapole edilmesi ile malzemelerin optik bant aralik

degerleri hesaplanir. Enerji (hy) eksenini kesen deger malzemenin bant araligim
vermektedir. Bu ¢alismada 400 °C, 500 °C ve 550 °C de birer saat tavlanan 7 kez
kapl filmlerin optik bant aralig1 6lgiiliip bir birleriyle karsilastirilmstir.

3,50E+10 -

3,00E+10 -

2,50E+10 +

2,00E+10 +

e 7k400C
—=—7k-500C
—e—7k-550C

(ahy)2

1,50E+10

1,00E+10
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Sekil 4.8. Farkli sicakliklarda tavlanmig ITO filmlerin optik bant araliklar
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Optik bant araligi, 400 °C, 500 °C ve 550 °C de birer saat tavlanan 7 kez kapl
filmler i¢in sirasiyla, 3,886 eV, 3,859 eV ve 3,827 eV olarak bulunmustur. Sekil 4.8’
de de gorildiigi gibi filmlerin tavlama sicakligr arttirildik¢a optik bant araliklar
azalmaktadir. Bu sonug literatiirle uyumludur (Zhang ve ark. 2000).

4.3. indiyum Kalay Oksit Ince Filmlerinde Isil islemin Kristal Yapiya Etkisi

Sol-jel yontemi ile hazirlanan ITO ince filmlerden, 400 °C, 500 °C ve 550 °C
de birer saat tavlanmis 3 kez kapli numunelerin x-1s1nlar1 analizi, Rigaku D/Max-1IIC
difraktometresinde incelendi. Analiz sonucu 1sil iglemin filmlerin kristal yapisina
olan etkisi incelendi ve filmlerden elde edilen grafikler karsilastirildi. 400 °C
derecede tavlanan indiyum kalay oksit filmin kristallesmedigi ve hentliz amorf yapida

oldugu Sekil 4.9.’deki gibi goriilmektedir.

160
140 +
120
100 +
80 1
B0 1
40 1

20 'WMWMWWWNMMWM
a T T T T T

20 30 40 50 B0 70 a0
2 Teta'derece

Siddet

Sekil 4.9. 400 °C de 1 saat siire ile tavlanan 3 kez kapli ITO filmlerin x-1smlari sonucu
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Sekil 4.10. 500 °C de 1 saat siire ile tavlanan 3 kez kapli ITO filmlerin x-1inlar sonucu

Tavlama sicakligi artirildiginda kristallesmenin ortaya ¢iktigr Sekil 4.10.’de
goriilmektedir. Burada ki 26 = 30,56 de ortaya ¢ikan ( 222 ) indisli pik indiyum kalay
okside ait karakteristik piktir ve bu filmlerin kiibik yapida olduklarin1 gosterir.
Tavlama sicaklig arttikca ITO filmler amorf yapidan polikristal yapiya gecmektedir
( Alam, 2000). Diger piklerde ITO malzemesine ait piklerdir.
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Sekil 4.11. 550 °C de 1 saat siire ile tavlanan 3 kez kapli ITO filmlerin x-1sinlar1 sonucu

Sekil 4.11.’de 550 °C de 1 saat siire ile tavlanmis ITO filme ait X-151m
grafigini gostermektedir. Sekilde agikca goriildiigii gibi tavlama sicakligi artisi ile
piklerin siddetleri de artmaktadir. Bu durum, 1s1l islem ile yapida meydana gelen tane
biiylimesinin neden oldugu i¢ gerilmelerin artisindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.12°de sol-jel yontemiyle H. Bisht ve arkadaglar1 tarafindan ITO filmler

i¢cin kaydedilen x-1s1nlar1 sonucu gozlenmektedir. Bu sonug¢ bu tez ¢alismasinda elde
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edilen x-151nlar1 sonuglari ile uyum saglamaktadir.

giddet
(242)
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{400} (622)
! 431}
lTG: el "‘“‘"-”-u‘u-{'a__fﬁ m.-ﬂ—f':"“ﬂ.-.--.

10 20 30 40 650 60 70
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Sekil 4.12. Sol-jel yontemiyle H. Bisht ve arkadaglari tarafindan ITO filmler

icin kaydedilen x-1ginlar1 sonucu

4.4. Elektriksel Olciimler

ITO ince film Orneklerin yiizey diren¢ Olclimleri oda sicakliginda
gergeklestirilmistir. Yine daldirma sayisina ve tavlama sicakligina baglh olarak ince
filmlerin ylizey direncglerinin degisim grafikleri elde edilmis ve literatiirle
karsilastirlmistir. 400 °C, 500 °C ve 550 °C tavlanan 1, 3, 5 ve 7 kez kapl filmlerin
kalinliga ve sicakliga bagli olarak ylizey diren¢ degisimleri Cizelge 4.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.1. 400 °C, 500 °C ve 550 C tavlanan 1, 3, 5 ve 7 kez kapl1 filmlerin
kalinliga ve sicakliga bagl olarak yiizeydireng degisimleri

Yiizey direnci Yiizey direnci Yiizey direnci
Daldirma sayist | (kQ/cm?) (400 °C) | (kQ/cm?®) (500 °C) | (kQ/cm?) (550 °C)
1 kez 5.65 1.61 2.10
3 kez 4.24 1,.39 1.77
5kez 1.69 0.81 1.32
7 kez 2.75 0.65 1.45
6 .
5 4
—&—1kez
—@—3 kez
4] 5kez
7 kez
¥
£
gs
2 4
1 4
0 T T T |
350 400 450 500 550 600
Sicakhk (0C)

Sekil 4.13. 1, 3, 5 ve 7 kez kapli filmlerin kalinliga ve sicakliga bagl olarak yiizeydireng degisimleri

Sekil 4.13’de ve Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi kalinlik arttik¢a ince filmlerin

ylizeydirengleri azalmaktadir. Bununla birlikte tavlama sicakligi arttikga da

ylzeydirencinde belli bir yere kadar diisme gozlenmekte ve daha sonra tekrar

artmaktadir. Bu nedenle en onemli etkilerden biri filmin {izerindeki c¢atlaklar ve

yapim hatalarindan dolay1 homojen kaplama olmamasindan direnci diisiiktiir ve diger

Olcimleri de olumsuz yonde etkiler. ITO ince filmlerde elektriksel iletkenlik,

indiyuma kalay katkilandirilmasi sonucu malzemede ortaya ¢ikan oksijen eksikligi

kusurlarina bagldir. Sicakligin artmasi ile oksijen kaybi sonucu ortaya ¢ikan




4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Esra PALALI

malzemedeki

oksijen bosluklar1 da artmakta ve bu da direncin diismesine neden

olmaktadir (Cameron, 2000). Bu filmlerde elektriksel iletkenlik iletim elektronlar1 ve

bosluklardan kaynaklanmaktadir. Ote yandan direncin tekrar artmasi, filmlerin

kristallesmesinden sonra tekrar oksitlenmesi ile iligkilidir (Djaqued, 1997).
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50
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b =
I"\g,_ //
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GEO

Sekil 4.14. Sol-jel yontemiyle Y.Djaoued ve arkadaslari tarafindan rapor
edilmis sicaklik-direng iligkisi, (1997)

4.5. Kaplama Kalinhg Ol¢iimleri Sonucu

Profilometre ile dlgtilen 1, 3, 5 ve 7 kez kapli filmlerin kalinliklar1 Cizelge 4.2°

de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Kalinlik dlgiimleri sonucu

Numune Kalinlik (nm)
1 kez kaph 280
3 kez kaph 330
5 kez kaph 400
7 kez kaph 480
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Kaplama sayis1 arttik¢a buna bagl olarak filmlerin kalinliklar1 da artmaktadir.
Kaplama kalinlig1 baglica geri ¢ekme hizina, kati igerigine ve sivinin viskozitesine

baghdir.

4.5. ITO Filmlerin Polarizasyon Mikroskobu ile Morfolojik Yapilarmnin

Incelenmesi Sonuclar

LEICA DM LP Polarizasyon mikroskobu ile ITO filmlerin morfolojik yapilar
200 kez biiylitme ile incelendi. Bu tez calismasinda elde edilen filmlerin yiizey
yapilar1 incelenmis ve Sigma Aldrich firmasindan alinan ITO kapl filmlerin yiizey
yapist ile kiyaslanmustir. Sekil 4.15°de Sigma Aldrich firmasina ait ITO filmin

polarizasyon mikroskobu ile 200 kez biiylitme ile ¢ekilmis resmi goriilmektedir.

Sekil 4.15. Sigma Aldrich firmasina ait ITO filmin polarizasyon mikroskobu
ile 200 kez biiyiitme ile ¢ekilmis resmi

Polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler dogrultusunda 1, 3, 5 ve 7 kez
kapli filmlere ait resimler asagida verilmistir.
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Sekil 4.16. 1 kez kapli ITO film

Sekil 4.18. 5 kez kapli ITO film
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Sekil 4.19. 7 kez kapl1 ITO film

Sekillerde gorildiigli gibi film ylizeylerinde herhangi bir catlak yoktur ve film
ylizeylerinde homojen bir dagilim vardir. Filmlerde c¢atlakliklar 6nemli derecede
sorun olmaktadir ve numunenin verimini azaltmaktadirlar. Bu ylizden kaliteli

malzemeler i¢in ¢atlaksiz ve piiriizsiiz yapilar tercih edilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1.

Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda sol-jel yontemiyle ITO ince filmler iiretilmistir. Uretilen

ince filmlerin, standart dort nokta yontemiyle ylizey direngleri ve sicaklik-direng

iligkileri; Perkin Elmer UV-VIS 45 spektrofotometre cihazi ile goriiniir dalga boyu

araliginda % 151k gegirgenligi (T) ve filmlerin Tauc yontemiyle optik bant araliklari

Olclilmiistiir. Ayrica bu numunelerde 1s1l islemin malzemenin kristal yapisina olan

etkisini gozlemlemek amaci ile Rigaku D/Max-IIIC difraktometresinde =~ XRD

calismast da yapilmis ve elde edilen sonuglar literatiirle karsilagtirilmistir.

Kaplamalarin kalinlilar1 Profilometre ile 6l¢lilmiistiir.

Bu caligmalar ve elde edilen sonuglar 15181nda,

Kaplama sayis1 arttik¢a, ince filmlerin kalinliklar1 da artmustir.

Farkli sicakliklarda tavlanan ince filmlerin gecirgenlik-dalga boyu degisim
grafikleri karsilagtirilmistir. Kaplanan filmlerin dalga boylarina karsilik
gecirgenlik grafikleri ile farkli katmanli kaplamalarin kalinliklarina gore
gecirgenlik  degerleri  incelenmistir.  Filmlerin ~ goriiniir ~ bolgedeki
gecirgenlikleri ortalama %85 olarak bulunmugstur. Bu sonug¢ diger

yontemlerle ve sol-jel yontemiyle yapilmis onceki ¢aligmalarla uyumludur.
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Katman sayis1 arttik¢a gecirgenligin de azaldigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi %
151k gecirgenligi filmin kalinlig ile dogrudan iligkilidir.

400 °C, 500 °C ve 550 °C tavlanan ince filmlerin gecirgenlikleri
karsilagtirildiginda, maksimum gegirgenlik 550 °C de tavlanan ince filmlerde
gozlenmistir. Sicaklik arttik¢a ince filmlerin kristallesmesi artmakta ve daha
diizgiin bir yapiya doniismektedir. Bu, 550 C X-1smilar1 deseninde kendini

gostermektedir.

X — 1sinlart incelemeleri sonucunda sicakligin filmlerin kristallesmesi
acisindan ¢ok Onemli oldugu goriilmistir. 400 °C, 500 °C ve 550 °C
sicakliklarda tavlanan numunelerin x- 1ginlar1 sonuglarina bakildiginda, 400
°C de tavlanan filmin heniliz kristallesmedigi ve amorf yapida oldugu
gozlenmistir. Bununla birlikte sicaklik arttikga amorf yapidan kristal yapiya
gecis oldugu gozlenmistir. X- 1smnlar1 sonucu elde edilen pikler literatiirle
uyumludur ve burada gozlenen (222) indisli pik, ITO’ ya ait bilinen
karakteristik piktir. Kristallesmenin artis1 sicaklikla dogrudan iliskilidir, bu
ylizden 550 °C de tavlanan ince filmin pik siddetleri daha yiiksek

bulunmustur.

Standart dort nokta yontemi elektrik direnci 6l¢iim sonuglarina gore, ayni
kalinlikta ve farkli sicakliklarda tavlanmis numunelerin yilizey direngleri,
sicaklik arttikca azalmakta ve belli bir degerden sonra artmaktadir. Bu sonug
yine literatlirle uyumludur. Sicaklik arttikca malzemenin oksijen kaybi
sonucu meydana getirdigi oksijen bosluklari konsantrasyonu artigi direncin
azalmasina neden olmustur. Ayrica kristallesme ile birlikte belli bir
sicakliktan sonra filmlerin oksitlenmesi ile diren¢ tekrar bir artis

gostermektedir.
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5.2. Oneriler

Sol-jel yontemiyle elde edilen sonuglara gore, indiyum kalay oksit ile ilgili

ilerideki ¢caligmalarda yapilabilecek degisikliler sdyle siralanabilir,

Indiyum kalay oksit ¢ozeltisi hazirlanirken ¢ozeltideki kalay (Sn) ve
indiyum (In) elementlerinin, stokiyometrik oranlar1 degistirilerek farkli
stokiyometriye sahip ince filmler elde edilebilir. Elde edilecek numunelerin

yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenebilir.

Yapilan 6l¢iimler sonucunda tavlama isleminin filmlerin kristallesmesinde
ve buna bagl orak elektriksel, optiksel ve yapisal 6zelliklerde 6nemli rol
oynadig1 gorilmiistiir. Bu tez calismasinda biitiin filmlerde tavlama islemi
sirasinda hava ortami kullanilmistir. Azot, Argon ve vakumlu ortamlarda

tavlama islemi yapilarak, sonuclar karsilastirillip optimum degerler elde

edilebilir.

Bilindigi gibi ITO filmler giinliik hayatta bir ¢cok alanda kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda en bilinenler optoelektronik sistemler ve giines pilleri
gelmektedir. Giines pilleri yapiminda n-tipi yar1 iletken olarak kullanilan bu
filmlerin, farkli yariiletkenlerle p-n kavsagi olusturacak sekilde g¢esitli

kaplamalar yapilip, giines pillerinin verimine olan etkileri incelenebilir.
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OZET

Saydam iletken olan indiyum kalay oksit filmler elektro-optiksel davraniglarindan dolay1 ¢ok ilgi
cekmektedirler. ITO ince filmler, yiiksek optiksel gecirgenlige, kizildtesi yansiticiliga ve iyi
elektriksel iletkenlige sahiptirler. Bu o&zellikler ITO ince filmleri, elektrokromik camlar, gaz
sensorleri, fotovoltaik cihazlar, 1s1 yansitict aynalar ve saydam elektrotlar olarak kullanilmasina neden
olmustur. Saydam iletken ITO ince filmler, piiskiirtme, reaktif ¢okertme, kimyasal buhar yolu ile
cokertme ve sol-jel gibi ¢esitli metotlarla hazirlanmistir. Bu yontemler arasinda sol-jel yontemi diger
metotlar ile karsilastirildiginda her ylizeye rahatlikla kaplama yapilabilir olmasindan dolay: daha
kullanighdir. Sol-jel yontemiyle, cam altlik iistiine indium tin oxide (ITO) kaplanmistir. ITO ince
filmlerin elektriksel, optik ve yapisal 6zellikleri arastirtlmustir.
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SUMMARY

Indium tin oxide (ITO) films as transparent conductors have caused a great deal of interest due to their
prominent electro-optical behavior. ITO films have high luminous transmittance, high infrared
reflectance and good electrical conductivity . Those properties have made ITO thin films applied as
electrochromic windows, gas sensors, photovoltaic devices, heat reflecting mirrors, and transparent
electrodes. Transparent conductive ITO films have been prepared by a variety of methods, such as
sputtering, reactive evaporation, chemical vapor deposition, and the sol-gel process. Among those, the
sol-gel process is very useful for the films preparation due to coating on the desired shape and
equipment when compared with other methods. Indium tin oxide (ITO) thin films have been
deposited onto glass substrates by sol-gel process. The electrical, optical and structural properties of
ITO thin films have been investigated.
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