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Kalay dioksit nano ince filmlerin iiretimi ve morfolojik karakterizasyonu

Hilal Kose!
0z

Kalay dioksit (SnO2) nanofilmler sol-jel yontemi ile iiretilen sollerin dondiirerek kaplama cihazi ile
paslanmaz celik altliklara kaplanmasiyla elde edildi. Sol ¢ozeltileri tiretilirken jellestirici gérevi goren
tartarik asit stabilizor olarak kullanildi. Stabilizor katkili ve katkisiz sol ile {iretilen nanofilmlerin yani sira
yaslandirmanin tane boyutuna etkisini gostermek amaciyla tartarik asit iceren soliin yaglandirilmasi ile de
SnO, film kaplamalar1 yapildi. SnO» filmlerinin morfolojileri, yapisi, kristal ve tane boyutu incelenerek
tartarik asit stabilizOriiniin tane biiylikliigli ve morfoloji ilizerine etkisi arastirildi. Nanofilmlerin yiizey
Ozelliklerinin karakterizasyonu igin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM); kristal yapinin incelenmesi ve kristal boyutunun hesaplanmasi i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizi
yapildi.

Anahtar Kelimeler: Kalay dioksit nanofilmler, sol-jel prosesi, morfolojik analiz, tartarik asit stabilizort,
yaslandirma

Production and morphological characterization of tin dioxide nano thin films

ABSTRACT

Tin dioxide (SnO2) nanofilms were obtained by coating the sols produced by the sol-gel method on stainless
steel substrates with a spin coating device. Tartaric acid which acts as a gelation agent were used as a
stabilizer in the production of sols. In addition to the nanofilms produced with and without stabilizer
addition, SnO, film coatings were also performed with an aging process involving tartaric acid to
demonstrate the effect of aging on grain size. The morphology, structure, crystal and grain size of SnO>
nanofilms were investigated and the effect of tartaric acid stabilizer on grain size and morphology was
investigated. Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) for the
characterization of surface properties of nanofilms, and also X-ray diffraction (XRD) analysis for the
examination of the crystal structure and the calculation of the crystal size were performed.

Keywords: Tin dioxide nanofilms, sol-gel process, morphological analysis, tartaric acid stabilizer, aging.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

SnO, yiiksek gecirgenlige, mekanik ve kimyasal
kararliliga sahip n-tipi bir yariletkendir. SnO2
orglisiindeki dokular arasinda bulunan bosluklar
ile iligkili olan ve stokiyometrik olmayan karakter,
genis optik bant aralig1 (3,6 eV) ile yiiksek n-tipi
iletkenlige ve yiiksek optik gecirgenlige sebep
olmaktadir [1, 2, 3]. Bu ozelliklere sahip olmasi
sebebiyle SnO; birgok uygulama alaninda en
yaygin kullanilan yariiletken oksitlerden biri
olmustur. Ozellikle, kaplandiginda yaklasik % 95
oraninda yiiksek seffaflik gosteren kalay dioksit
ince filmlerin kullanim alan1 oldukga genistir [4].
Pil uygulamalarinda anot malzemesi olarak [5],
yanici olmayan gazlarin belirlenmesinde kati-hal
gaz sensorleri olarak [6] ve giines pillerinde seffaf
elektrot ve tampon tabakasi olarak [7] sikca
kullanilmasimin yani sira zararli emisyonlarin
kontrolii  i¢in  katalizor olarak [8] da
kullanilmaktadir.

Cesitli malzemelerin nanoyapili olarak iiretimi
malzemelerin fiziksel, optik, magnetik 6zellikleri
gibi bir¢cok 0Ozelligini etkileyerek bahsi gegen
uygulama alanlarinda birgok avantaj
saglamaktadir. Tanecik boyutu nano boyutlara
ulastikga ylizey alani artmakta ve birbiriyle
etkilesimi artan daha aktif malzemeler elde
edilmektedir. Bu sebeple nanoboyutta iiretim
tercih edilmekte ve amaglanmaktadir [9].
Nanoboyutlu SnO> malzemeler farkli {iretim
yontemleriyle elde edilebilir. Ince filmlerin
ozellikleri de biyiik oOlglide bu hazirlama
metotlarina dayanmaktadir. Bunun sonucu olarak
cok ¢esitli depozisyon teknikleri arastirilmistir. Bu
teknikler arasinda kimyasal buhar depozisyonu
[10], sprey pirolizi [11], elektron 151n
buharlagtirma [12], piskiirtme [13], sol-jel
dondiirerek [14] ve daldirarak kaplama [15]
metotlar1 sayilabilir. Bu tekniklerden biri olan sol-
jel yontemi diisik maliyetli olmasi, diisiik
sicakliklarda uygulanabilmesi ve iiretilen madde
stokiyometrisini hassas bir sekilde kontrol
edebilmesi gibi avantajlar sunar [16]. Hazirlanan
ince filmlerin elektrot ve sensor uygulamalar gibi
alanlarda kullanimi ise uygun depozisyon teknigi
ile catlaksiz ve homojen bir yapida
iiretilebilmelerini gerektirir. Ornegin; nanoyapil
elektrot malzemeleri, yiiksek giice sahip, yiiksek
kapasiteli ve yliksek emniyet gerektiren sarj
edilebilir lityum pillerle ilgili arastirmalarin
merkezinde yer almaktadir. Nanoyapili elektrot
malzemelerin hacimli (bulk) muadillerine kiyasla

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1613~1619, 2017

daha yiiksek kapasite ve daha yiiksek hiz kabiliyeti
saglamasi, asir1 potansiyeli azaltarak elektrot
yiizeyinde daha hizli reaksiyon kinetigine izin
vermesi yliksek yilizey alanina atfedilebilir [17].
Sonug olarak, nano boyutlarda sentezlenen SnO>
filmleri anot uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda bu
tiir avantajlar saglar.

Bu ¢alismada, SnO; ince film nanokaplamalar sol-
jel dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilmis ve
tartarik asit de stabilizor olarak kullanilmistir. Ince
film morfolojileri, yapist ve kristal boyutu tartarik
asit ilaveli ve ilavesiz olarak; ayrica
yaslandirmanin bu parametrelere etkisi de
incelenerek arastirilmistir. Bilindigi kadariyla,
tartarik asidin  SnO; ince film {retiminde
kullanildigi ve nanofilm yapis1 ile morfolojisi
lizerine etkisini inceleyen bu tiir bir g¢alisma
bulunmamaktadir. Ince film morfolojisi SEM ve
AFM ile kristal yapis1 ve boyutu ise XRD analizi
yapilarak incelenmistir.

2. DENEYSEL KISIM (EXPERIMENTAL
PART)

Calismalarda 6nce, 0,01 mol kalay(IV) asetat
(Sn(CH3COO)4) magnetik karistirict yardimiyla
30 mL saf etanolde karistirilarak
¢Oziindiiriilmiistiir. Soliisyon silispansiyon haline
gectiginde ortama stabilizér olarak 1:1 mol
oraninda L-(+)-tartarik asit (C4HeOs) ilave
edilmistir. Ardindan reaksiyon baslatici olarak
sulu NH; (%25) cozeltisi ilave edilmistir. Bu
islemin sonunda kolloidal ve stabil halde sol elde
edilmistir. Ayni iiretim yontemi ile tartarik asit
ilave etmeden baska bir sol daha hazirlanmistir.
Uretilen sollerden ii¢ farkli film kaplamasi
yapilmistir. Bunlardan birincisi tartarik asit
ilavesiz, ikincisi tartarik asitli ve iigiinclisii ise
tartarik asitli soliin bir giin yaslandirilmasiyla elde
edilen sollerden iiretilmistir. Bu ince filmler
dondiirerek kaplama yontemiyle 3000 rpm hizda
ve 30 saniye siire ile paslanmaz ¢elik altliklar
lizerine  kaplanarak hazirlanmistir.  Istenilen
kalinliga ulagsmak i¢in bu proses bes defa
tekrarlanmigtir. Kaplanan filmler her defasinda
100 °C  sicakhikta  hava  atmosferinde
kurutulmustur. Son kaplama ve kurutma isleminin
ardindan 1 °C/dakika 1sitma hiz1 ile 350 °C de
yarim saat siireyle on kalsinasyon yapildiktan
sonra aymi 1sitma hiziyla sicaklik 550 °C’ye
cikarilarak hava atmosferinde 2 saat siire ile
kalsine edilmistir.
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Uretilen SnO> filmlerin yiizeyi taramali elektron
mikroskobu (SEM, JEOL-JSM 6060LV) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM NT-MTD
NTEGRA Probe NanoLaboratory, NTEGRA P9)
ile incelenmistir. Filmlerin kristal yapisi ise
Rigaku D/MAX/2200/PC model XRD cihaz ile
(CuKa radyasyonu A = 1,54050 A, 1 °/dakika
tarama hiz1) ile analiz edilmistir. Uretilen filmlerin
yapisin1 belirlemenin yani sira kristal boyutu
Scherrer formiilii ile hesaplanmaistir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS
and DISCUSSION)

Bu ¢alismada, sol-jel teknigi uygulanirken kalay
(IV) asetat prekiirsoru kullanilmistir. Genellikle
baslangic maddesi olarak kolay uygulanabilir ve
ucuz olan kalay kloriirler (SnCls ya da SnCly)
tercih edilmesine ragmen kloriir iyonlarinin
uzaklastirilmasi zor olmakta, kalan kloriir iyonlari
filmlerin ylizey ve elektriksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Bu etkiler arasinda, materyale
rastgele n-tipi doplama, sensor hassasiyetlerinin
modifikasyonu, partikiiller arasinda aglomerasyon
ve daha yiiksek sinterleme sicakliklar1 gibi negatif
etkiler sayilabilir [18]. Bu sebeplerden dolay1
Sn(CH3COO)4 prekiirsor olarak tercih edilmis ve
sol-jel metodu uygulamasinda kullanilmistir.

Tartarik asit beyaz kristaller halinde bulunan
diprotik organik bir asittir ve bu tiir caligmalarda
stabilizor [21] ve jellestirme ajan1 [22] olarak
kullanilmistir. Hagemeyer ve arkadaslari Pechini
metodu 1ile farkli prekursorlar ve jellestirici
maddeler ile SnO: sentezleyerek BET ile
karsilagtirmali ylizey alani ¢alismasi yapmuistir.
Bu grup, caligmalarinda Sn(CH3COO)4 prekiirsoru
ile diger jellestiricilerin yan1 sira tartarik asiti de
kullanarak SnO; toz iiretmis ve tartarik asit
eklenen numunenin en yiiksek yiizey alanina sahip
oldugunu belirlemistir [20]. Daha yiiksek ylizey
alan1 daha kiigiik tane boyutu anlamina geldigi i¢in
tartarik asidin sol-jel metoduyla nanoyapili
malzeme iiretiminde kullanislh olacagi
belirlenmistir.

Deneysel asama kisminda bahsi gegen ti¢ farkl
solden kaplanarak hazirlanan SnO; ince filmlerin
SEM goriintiileri Sekil 1’de karsilastirmali olarak
verilmistir. Sekil 1(a) jellestirici katilmayan, 1(b)
tartarik asit ilaveli ve 1(c) tartarik asitli olup

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1613~1619, 2017

yaglandirma yapilan sollere ait ince filmlerin
yizey morfolojilerini  farkli  biiyiitmelerde
gostermektedir.

Sekil 1. (a) Stabilizér katilmayan, (b) tartarik asit ile
stabilize edilen (1: 1 [Sn] / [C4HsOs¢]) ¢ozeltinin ve (¢)
b’deki ¢ozeltinin yaslandirma sonrast kaplanmasiyla
iretilen SnO; nano ince filmlerin SEM mikrograflari
(SEM micrographs of SnO; nano thin films produced
by coating with (a) no stabilizer, (b)1:1 [Sn]/[C4HsOs]
solution stabilized with tartaric acid (c) after aging of
the solution in b.)

Sekil 1(a)’daki SEM goriintiilerinden goriildiigii
gibi, tartarik asit ilavesi yapilmayan birinci solden
elde edilen SnO> filmi homojen olmadig1 gibi kaba
tanecikli  bir  yapiya  sahiptir.  Yapida
aglomerasyona ugramis partikiillerden olusan
diizensiz bir yapr goriilmektedir. Tartarik asit
ilavesi ile elde edilen sol ile kaplanarak {iretilen
SnO, filmin ise stabilizoriin etkisiyle daha kii¢iik
nanoboyutlu taneciklere sahip oldugu Sekil
1(b)’de goriilmektedir. 1:1 mol oraninda tartarik
asit ile muamele edilen bu numune homojen yapili
ve ¢ok ince taneciklerden olusan bir morfoloji
sunmaktadir. Tartarik asit ile stabilize edilen
numunenin 24 saat siireyle yaslandirilmasi sonucu
elde edilen sol ile kaplanarak {iretilen SnO» ince
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filmin tanecik boyutunda ise bir biliylime ve
kabalasma  gozlemlenmektedir  (Sekil 1c).
Yaslandirma tane boyutunu biiyliterek homojen
dagilimli  kalay oksit tanecikleri arasinda
aglomerasyona sebebiyet vermektedir. Her bir
numune i¢in elde edilen SEM goriintiilerinden
gortldiigi gibi SnO, ince filmlerin yiizeyinde
catlak olusumu meydana gelmemistir. Sonug
olarak, bircok uygulama alaninda kullanima imkan
saglayacak morfoloji elde edilmistir.

SnO; ince filmlerin yiizey morfolojisi ve
ptriizliliigii AFM ile de incelenmistir. SnO» ince
filmlerine ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D)
AFM goriintiileri  Sekil 2’de verilmektedir.
Tartarik asit ilavesiz sol ile kaplanarak iiretilen
SnO; ince filmlerin morfolojisi ise Sekil 2(a)’da
goriilmektedir. AFM ylizey gorlntiisi
incelendiginde, bu numunenin daha kaba
taneciklere ve oldukca piirlizlii bir ylizeye sahip
oldugu acikca goriilmektedir. Aglomerasyona
ugrayan tanecikler yiizeyin homojenligini
bozmaktadir. Ayn1 zamanda AFM sonuglar1 SEM
goriintilisiiyle uyumlu bir morfoloji saglamistir. 3D
gorilntiisiinde ise film piiriizliliigiiniin en fazla 80
nm oldugu ve yer yer degiskenlik gosterdigi
gorilmektedir.

Sekil 2(b)’de ise tartarik asit ilavesi ile iiretilen
solden elde edilen SnO: ince filmlerin AFM
goriintlisi verilmektedir. Sekilden de gorildiigii
gibi, kiiresel ve olduk¢ca homojen dagilimli
nanopartikiillerden olusan bir morfoloji elde
edilmistir. Bu numuneye ait 3D AFM goriintiisi
incelendiginde ise mezoporlar igeren yapinin
ylizey piriizliligiinin 40 nm civarinda ve
homojen dagilimli oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak, tartarik asit yapiyi iyilestirerek daha kii¢lik
tane boyutlarina sahip daha diizenli bir film yapis1
saglamistir. Ayrica, mezopordz SnO; yapisi, genis
yizey alam1 ve birbirine bagli goézenekleri
sebebiyle boya adsorbanlari, lityum iyon piller ve
stiperkapasitorler gibi bir dizi uygulama alaninda
kullanim potansiyeli tagimaktadir, dolayisiyla bu
yapt aranan bir 6zelliktir [21].
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Sekil 2. (a) Stabilizor katilmayan, (b) tartarik asit ile stabilize
edilen (1: 1 [Sn] / [C4HsOs]) ¢Ozeltinin ve (c) b’deki
¢ozeltinin yaglandirma sonrasi kaplanmasiyla iiretilen SnO,
nano ince filmlerin AFM 2D ve 3D mikrograflar1 (2D and
3D AFM micrographs of SnO> nano thin films produced by
coating with (a) no stabilizer, (b)1:1 [Sn]/[C4HsOs] solution
stabilized with tartaric acid (c) after aging of the solution in
b.)

Sekil 2(c) ise tartarik asitli ve 24 saat yaglandirma
sonucu elde edilen sol ile kaplanarak iiretilen SnO>
ince filmlerin AFM goriintiisiinii  vermektedir.
Yaslandirma sonucu nanopartikiiller arasinda bir
kaynagsma ve dolayisiyla bliylime gozlenmistir.
SEM goriintiisii ile de uyumlu olan bu sonug¢ 3D
gorlintiisiinde daha fazla ylizey piirtizliiliigline
sebep olmugtur. Fakat pordz yapr varligini
stirdiirmektedir.

Uretilen ince filmlerin kristal yapisini karakterize
etmek icin XRD analizi uygulanmistir. XRD
verilerinden faydalanarak kristal boyutunun
hesaplanmasini saglayan Scherrer denklemi ile de
ince filmi olusturan SnO; partikiillerinin kristal
boyutu maksimum siddet gosteren (110)
diizlemine gore belirlenmistir. Asagida verilen
denklemde t kristal yapinin tane boyutunu
vermektedir. Burada, x-1g1n1in1n dalga boyu A, yar1
yiikseklikteki tam genislik veya XRD pikinin
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integral genisligi (FWHM-full width at half
maximum) B, ve Bragg agis1 0 olmaktadir. K
degeri ise sekil faktorii olup kiiresel partikiiller i¢in
bu deger 0,9 olarak kabul edilir.

K. O

B.cosB,

Tablo 1'de SnO; ince film numunelerine ait kristal
boyutlar1 verilmektedir. En biiyiik kristal boyutu
tartarik asit ilave edilmeyen sol ile kaplanan SnO»
film numunesinden; en kii¢lik kristal boyutu ise
tartarik asitli ve yaslandirma yapilmayan sol ile
kaplanarak hazirlanan SnO> ince filminden elde
edilmistir. En kiiclik boyutu veren tartarik asitli
numuneye  yaslandirma  yapilinca  kristal
boyutunda artis gozlenmistir.

Tablo 1. SnO; ince filmlerine ait Scherrer denklemi ile
hesaplanan kristal boyutlar1 (The crystallite size of SnO, thin

films, which calculated by Scherrer equation.)

SnO; ince film  Tartarik Tartarik  Yaslandirma
numuneleri asitsiz asitli yapilan
Kristal boyutu, 55 10 2
nm

SnO; ince filmlerin XRD analizi Sekil 3’de
verilmektedir. Sirasiyla Sekil 3(a) stabilizor
katkisiz, (b) tartarik asit katkil1 ve (c) tartarik asitli
ve yaslandirma yapilan solden kaplanarak {iretilen
SnO> ince filmlerin XRD analizini gostermektedir.
Her iic numune i¢in de elde edilen XRD pikleri
sadece 00-041-1445 JCPDS kart numarasina sahip
SnO; kassiterit kristal yapisina ait olup herhangi
bir safsizliga dair kristal piki goriilmemektedir.
Tartarik asitsiz solden elde edilen SnO; filminin
XRD sonucu higbir tercihli ¢ekirdeklenme
gostermemektedir. En baskin pik (110) diizlemine
ait olmak tizere (101) ve (211) diizlemlerine ait
piklerin siddeti de yiiksektir. Piklerin siddeti ve
cok keskin olmasi kararli kristal yapinin
olustugunu gostermektedir. Piklerin keskinligi
tane boyutu hakkinda da bilgi saglamaktadir
Kristal yap1 amorflagtikca, daha genis ve
keskinligi daha diisiik pikler elde edildiginden
kristal boyutunun daha kiigiik nanoboyutlara
ulastig1 anlagilmaktadir [22].
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Sekil 3. (a) Stabilizor katilmayan, (b) tartarik asit ile stabilize
edilen (1: 1 [Sn] / [C4HeO¢]) cozeltinin ve (c) b’deki
¢Ozeltinin yaslandirma sonrasi kaplanmasiyla iiretilen SnO,
nano ince filmlerin XRD difraktogramlar1 (XRD
difractograms of SnO; nano thin films produced by coating
with  (a) no stabilizer, (b)l:1 [Sn]/[C4sHe¢Os] solution
stabilized with tartaric acid (c) after aging of the solution in
b.)

Sekil 3(b)’de goriildiigii gibi en disiik siddet
gosteren en genis pikler tartarik asit ilavesi ile
iretilen ince filmden elde edilmistir. Dolayisiyla,
elde edilen bu sonugla da uyumlu olarak, bu SnO>
ince filmin daha kiiclik kristal boyutuna sahip
oldugu Scherrer denkleminden de hesaplanarak
elde edilmistir. Ayrica, tartarik asitli ¢ozeltiden
elde edilen SnO> filminin XRD kirinim grafiginde
(Sekil 3(b)) SnO; agirlikli olarak (110) yoniinde
tercihli c¢ekirdeklenme ve biiylime gostermistir.
Buradan hareketle, bu ince film numunesi i¢in
nanotanelerin (110) diizlemi yoniinde
kristallendigi sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 3(c)’de yaslandirma yapilan sol ile
hazirlanan SnO; ince filmin (110), (101) ve (211)
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diizlemlerinde tercihli biiyiime géstermesi ve nano
SnO; aglomerasyonu ile kristal boyutunda goriilen
artis (Tablo 1) yaslandirma isleminin sonucu
olarak meydana gelmistir. XRD analiz sonuglari
degerlendirildiginde tiim numuneler i¢in en baskin
kristal diizlemi (110) olmustur. Ayrica Tablo 1°de
gorilen ve Scherrer denklemi ile hesaplanan
kristal boyutlar1 ile XRD piklerinin siddeti ve
genigligi  incelendiginde  sonuglarin  uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir. Kristal boyutu en
kii¢iik bulunan tartarik asitli numune ile tretilen
SnO> ince filmin XRD pik siddetleri (Sekil 3(b))
en disik seviyede olup tartarik asitsiz
numuneninki (Sekil 3(a)) maksimum seviyededir.

4. SONUC (CONCLUSIONS)

SEM, AFM ve XRD sonuglar1 incelendiginde,
SEM ve AFM ile belirlenen morfoloji ve tane
boyutu, XRD paternleri ve bu verilerden
hesaplanan kristal boyutlar1 ile uyumlu sonuglar
vermistir. Tartarik asit ile stabilize edilen sol ile
kaplanarak elde edilen SnO; ince filmi 10 nm
boyutlarinda ¢ok ince kiiresel partikiillerden
olugsmaktadir. Elde edilen SnO> ince filmin yiizeyi
ise homojen ve mezoporéz Ozellikte olup
purtizliligi dugiktir. Ayrica (110) kristal
diizleminde tercihli ¢ekirdeklenme gostermistir.
Polikristal 6zellik gosteren kristal yapidan ziyade
tek kristal yapinin elde edilmesi daha diizenli
yapida, kaliteli malzeme iiretimini saglamaktadir.
Dolayisiyla, bu tiir malzemeler uygulamalarda
daha verimli sonuglar saglamaktadir. Film
kaplamasinda kullanilan soliin yaslandirilmasiyla
SnO; partikiilleri arasinda aglomerasyonla
bliylime gozlemlenerek tane boyutu artmistir.
Buradan sonugla, 1:1 mol oraninda Sn(CH3COO)4
ve tartarik asit ile hazirlanan soliin 24 saat
yaslandirilmasi sonucu ince film tiretimi morfoloji
ve nanomateryal {iretimi agisindan fayda
saglamamaktadir.  Tartarik asit ile stabilize
edilmeyen solden firetilen SnO» film yapisi daha
iri partikiillerden olugmakta ve film yiizeyinin
homojenligi bozulmaktadir.

Sonug olarak, kullanigh ve daha az masrafli bir
proses olan sol-jel yontemiyle hazirlanan ve
tartarik asit ile jellestirilerek stabilize edilen solden
dondiirerek kaplama yoluyla tiretilen nanoboyutlu,
homojen, c¢atlaksiz SnO; ince filmlerin sensdrler,
giines pilleri ve lityum iyon piller gibi ince film
elektrot uygulamalarinda kullanilmaya uygun
oldugu sonucuna varilmstir.
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