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ONSOZ

Giliniimiizde nanoboyutlu ileri teknolojik malzemeler malzemelerin boyutlarinin kiigiilmesi ile sahip
olduklar1 6zelliklerin 5nemli derece artmasindan dolay1 oldukga ilgi cekici hale gelmistir. Ozellikle malzeme
diinyasinda biiyiik ilgi uyandiran yariiletken nanomalzemelerin teknolojik gelismelere biiylik katki
saglayacag diigiiniilmektedir. Yariiletlen nanomalzeme iiretimi ile daha istiin &zelliklere sahip, daha
gelismis, daha kusursuz ve boyut olarak daha kii¢iik boyutlara sahip malzemeler iiretilebilecektir. TiO2 farkli
elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda en ¢ok arastirilan malzemelerden olmaya
baslamistir. Yiiksek gegirgenlige, genis bir dalga boyu spektrumuna ve yiiksek kirilma indisine sahip olmasi
da ilgi uyandiran 6zellikleri arasindir. Bahsedilen 6zelliklerinden dolay1 gaz sensorlerinde, giines pillerinde,
koruyucu ve yansima Onleyici kaplamalarda, optik devrelerde arastirilmaya ve uygulamaya devam
edilmektedir. TiO2’nin birgok uygulamada kullanilmasindan dolay1 birden fazla {iretim yontemi mevcuttur.
Sol jel dondiirerek kaplama ydntemi, metodun kimyasal 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi, hammaddelere
oranla daha iyi bir homojenlik olusmasi ve essiz dzelliklere sahip yeni malzemelerin {iretilmesine imkan
vermektedir.

Bu tez caligmasinda mangan (Mn) ve kalsiyum (Ca) katkili titanyum dioksit (TiO2) ince filmler
tiretilmistir. Ince filmler iiretilirken sol jel dondiirerek kaplama yontemi kullamilmistir. Ca ve Mn katki
oranindaki degisiklige bagli olarak numunelerin optik ve morfolojik Ozelliklerinin nasil degistigi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde yapilan katkilama ile numunelerin optik ve morfolojik
ozelliklerinde onemli degisimler oldugu tespit edilmistir. Bu caligmanin gelecekte yapilacak olan
caligmalarda farkli katki malzemesi kullanilmasi veya farkli oranlarda katkilama yapilmasi agisindan
literatiire fayda saglayacagi diisiiniilmektedir.
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OzET

Ca-Mn Katkilandirilmis TiO, Esashi Nano Yapili Ince Filmlerin Yiizey
Morfolojisi ve Optik Ozellikleri

Nida DARCAN

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Teknolojileri
Ocak 2022, Sayfa: xi+53

Bu tez calismasinda; Kalsiyum (Ca) ve Mangan (Mn) katkismin Titanyum dioksit (TiO2)
nanomalzemesinin yapisal ve yariiletkenlik 6zelliklerine etkisi incelendi. Sol jel dondiirerek kaplama
yontemi kullanilarak Ca ve Mn katkilt TiO2 esasli ince filmler iiretildi. Hazirlanan numunelerin yiizey
morfolojisi Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelendi ve nano boyutta tanelerin oldugu tespit edildi.
Ayrica ortalama ylizey piiriizliiliik degerleri incelendi ve artan Ca ve Mn katkisinin bu degerde bir diisiise
yol actig1 tespit edildi. Filmlerin kristal yapis1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi ve tanelerin
kiiresel yapida oldugu tespit edildi. Karakteristik 6zellikleri de X-Isin1 Kirinim yéntemi (XRD) cihazi ile
incelendi ve Sherer denklemi yardimiyla numunelerin kristal boyutu hesaplandi. Uretilen filmlerin UV-VIS
spektroskopisi ile gegirgenlik, sogurma ve yansima grafikleri ¢izilmis ve yasak enerji araligi hesaplanmistir.
Ca ve Mn katkisinin yasak enerji araliginda artisa yol agtig1 tespit edilmistir.

Teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yeri olan yariiletken film {iretimine yonelik bu c¢aligmada,
ozellikle maliyet agisindan pahali diger iiretim yontemlerine alternatif olarak TiO2 ince filmlerin iiretilmesi
ve farkli malzemeler katkilama imkani ile 6zelliklerinin degistirilmesine olanak saglanabilmesi agisindan
onem arz etmektedir.

Yapilan aragtirmalar sonucunda Ca ve Mn katkisinin TiO2 filmlerin morfolojik ve optik 6zellikleri
tizerinde Onemli etkileri oldugu ve {iretilen numunelerin seffaf iletken elektrot uygulamalarinda,

optoelektronik cihazlarda, giines pillerinde ve sensor liretiminde kullanilabilecegi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Nanomalzemeler, Ince Film, Sol Jel, Déndiirerek Kaplama, TiO».
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ABSTRACT

Surface Morphology and Optical Properties of Ca-Mn Additive TiO, Based
Nano Structure Thin Films

Nida DARCAN

Master’ Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgical and Materials Engineering
Metallurgical and Materials Engineering Technologies
January 2022, Papes: xi+53

In this thesis, the effects of Calcium (Ca) and Manganese (Mn) additives on the structural and semiconductor
properties of Titanium dioxide (TiO2) nanomaterial were investigated. Ca and Mn doped TiO2 based thin
films were produced using sol gel spin coating method. The surface morphology of the prepared samples was
examined through atomic force microscope (AFM) and nano-sized grains were determined. In addition, the
average surface roughness values were examined and it was determined that the increasing Ca and Mn
contribution led to a decrease in this value. The crystal structure of the films was examined using Scanning
Electron Microscope (SEM) and it was determined that the grains were spherical. Characteristic properties
were analyzed by X-Ray Diffraction method (XRD) device and crystal size of the samples was calculated
through Sherer equation. Transmittance, absorption and reflection graphs of the films produced by UV-VIS
spectroscopy were drawn and the forbidden energy range was calculated. It was determined that Ca and Mn
additions paved the way to an increase in the forbidden energy range.

This study on semiconductor film production, which plays a significant role in technological applications, is
especially important in that TiO; thin films were produced as an alternative to other costly expensive
production methods and enabled them to change their properties by adding different materials.

As aresult of this study, it is concluded that Ca and Mn additives have important effects on the morphological
and optical properties of TiO; films and the samples produced can be used in transparent conductive electrode
applications, optoelectronic devices, solar cells and sensor production.

Keywords; Nanomaterials, Thin Film, Sol Gel, Spin Coating, TiO.
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1. GIRIS

Diinyada oldugu gibi iilkemizde de enerji kisitlilig: biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Petrol
ve dogal gaz gibi tiikenebilir enerji kaynaklarinin olusum aktivitesinin uzun olmasi, pahali olmasi,
tehlikeli olmasi ve niifus artisina bagli olarak artan talebi karsilayamamasi insanlig1 yeni bir enerji
arayisina siiriikklemistir. Bu noktada tiikkenmeyecek olan giines enerjisi oldukea ilgi ¢ekicidir. Giines
enerjisini elektrik enerjisine cevirebilen giines pilleri ile glinesten maksimum verim elde
edilmektedir. Giines pillerinin en biiyiik avantaji ise giines 1sinlarin1 dogrudan kullanan sistemler
olmalaridir. Yani barajlardaki gibi jenerator vasitasi ile elektrik enerjisine ¢eviren sistemler
olmayip direk elektrik tireten sistemlerdir. Glines pilleri yar1 iletken malzemelerden iretilirler.
Gilines pilleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar da yariiletken ince filmlerin arastiritlmasini ve tiretilmesini
hizlandirmistir [1].

Yariiletkenler; iletkenligi kalic1 ya da gecici olarak genis bir aralikta kontrol etme imkanina
sahip katilardir. Uzay sistemleri, hava savunma sistemleri, cep telefonlari, sensorler, glines pilleri,
bilgisayarlar ve daha bir¢ok teknolojik sistem yariiletkenlerin kullanildigi 6nemli uygulama
alanlarina 6rnek olarak verilebilir. Bu bahsedilen teknolojiler biiyiilk oneme sahip olup her gecen
giin daha da 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle bu teknolojilerin temelini olusturan yariiletkenler ile
ilgili arastirmalar devam etmektedir. Teknolojide yariiletkenlerden daha ¢ok faydalanmamiz igin
bu alanda daha ¢ok ¢alisma yapmamiz gerekmektedir [2].

Glinlimiiziin  bilimsel arastirmalarinin en temel unsurlarindan birini  yariiletken
nanomalzemeler olusturmaktadir. Ozellikle malzeme diinyasinda biiyiik ilgi uyandiran yariiletken
nanomalzemelerin teknolojik gelismelere biiyiik katki saglayacagi diisiiniilmektedir. Yariiletlen
nanomalzeme iiretimi ile daha iistiin 6zelliklere sahip, daha gelismis, daha kusursuz ve boyut olarak
daha kiiciik boyutlara sahip malzemeler iiretilebilecektir.

Ince film teknolojisi yiizyillar énce seramik ve cam iizerine soy metallerin dekorasyon olarak
kullanilmasiyla baslamis ve her gecen giin geliserek giiniimiize ulagmigtir. Mikro ve nano yapili
optoelektronik malzeme diinyasinin yapi tasimi olusturan, bilimsel ve teknolojik gelismelerde
onemli bir yere sahip olan ince filmler, gliniimiiziin en ¢ok merak edilen ve ¢alisilan giincel
arastirma konularindan biridir.

Ince filmler kat1 fazda, sivi fazda ve buhar fazda biiyiitme gibi farkl1 iiretim teknikleri
vasitasiyla iretilebilen ve genellikle cam bir yiizey lizerinde atomlarin ve molekiillerin filmi
destekleyerek ince bir tabaka olusturmasi esasina dayanan malzemelerdir. Kalinliklar1 genellikle 1
um’nin altindadir. Ince film teknolojisiyle elde edilen nanokristal malzemeler elektriksel, optik ve
morfolojik ozelliklerin biiyiik oranda gelismesini saglamaktadir. Nanoyapida aygitlarin
tasariminin, Uretiminin ve kullaniminin altinda yatan en temel yapitagini ince film teknolojisi

olusturmaktadir. Bu sebeple nanoteknoloji alanindaki gelismeler ancak ince film iretiminde



atilacak adimlarla miimkiindiir. Teknolojik aygitlarin gelistirilmesi ve maliyetinin disiiriilmesi i¢in
akademide ve endiistride ince film teknolojisi {izerine yogun c¢aligmalar yapilmaya devam
etmektedir. Diinyada ve ililkemizde bu alanda yapilan galigmalarin artarak devam etmesi ince film
teknolojisinin ne denli 6neme sahip bir ¢caligma alani oldugunu gozler 6niine sermektedir [3].

Sol jel yontemiyle ince film diretimine yonelik yapilan ¢aligmalar incelendiginde konuyla
alakali ¢cok fazla ¢alisma yapilmis olmasina ragmen hala bazi eksikliklerin oldugu goriilmektedir
[1-7]. incelenen galismalardan yola ¢ikilarak farkli katki maddeleri ve katki miktarlari kullanilarak
bu eksikliklerin giderilmesi amaglanmaktadir. Bununla birlikte TiO; ince film tiretimine yonelik
birgok ¢alisma yapilmig olmasina ragmen Ca ve Mn katkisinin birlikte yapildigi bir ¢alismaya da
rastlanmamustir. TiO2, n tipi bir yar1 iletken olmasi nedeniyle Mn ve Ca ise optik bant boslugunun
ayarlanabilmesi ve katkilandiginda elektrokimyasal 6zellikleri arttirmasi nedeniyle bu ¢alismada
tercih edilmistir. Bu tez galigmasinda Ca ve Mn katkisiyla TiO. ince filmlerin yasak enerji
araliginda, sogurma, yansima ve gecirgenlik degerlerinde ne tiir degisikler olacagi detayli bir
sekilde incelenmesi amaglanmaktadir. Ayrica Ca ve Mn katkisiyla TiO> ince filmlerin morfolojik
ozelliklerini iyilestirmek amag¢lanmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda mangan (Mn) ve kalsiyum (Ca) katkili titanyum dioksit (TiO2) ince
filmler iiretilmistir. Ince filmler iiretilirken sol jel dondiirerek kaplama yontemi kullanilmistir. Ca
ve Mn katki oranindaki degisiklige bagli olarak numunelerin optik ve morfolojik 6zelliklerinin
nasil degistigi incelenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde yapilan katkilama ile numunelerin
optik ve morfolojik 6zelliklerinde 6nemli degisimler oldugu tespit edilmistir. Bu c¢aligmanin
gelecekte yapilacak olan calismalarda farkli katki malzemesi kullanilmasi veya farkli oranlarda

katkilama yapilmasi agisindan literatiire fayda saglayacagi diistiniilmektedir.



2. KONUNUN LIiTERATURDEKI YERIi

Veysel Atas, dondiirerek kaplama yontemiyle TiO ince filmler iiretmistir. Elde ettigi
filmlerin yasak enerji araliklarinin 3.94-3.97 eV arasinda degerlere sahip oldugunu tespit etmistir
[1].

Savas Sonmezoglu ve arkadaslar1 ince filmlerin tiretim yontemlerini detayli olarak inceleyen
bir ¢caligma yapmislardir. Her teknigi detayli olarak agiklamis avantaj ve dezavantajlarini ifade
etmislerdir. Degisken parametrelerin etkisini ve ince film tiretiminde dikkat edilecek hususlar
detayli olarak agiklamiglardir [3].

Semih Culhaoglu, sol jel daldirarak kaplama yontemiyle bor (B) ve azot (N) katkili TiOzince
filmler tiretmistir. Katman sayisindaki artiga bagli olarak optik gegirgenligin azaldigini ve filmlerin
daha fazla 151k sogurdugunu tespit etmistir. Ayrica B ve N katkisindaki artig ile filmlerin daha az
151k sogurdugunu tespit etmistir [4].

Serdar Bardakgt, sol jel daldirarak kaplama yontemiyle TiO2 ince filmler iiretmistir. Kirilma
indisinin 2,08-2,14 arasinda degistigini tespit etmistir. XRD sonuglarindan TiO’nin anataz yapida
oldugunu tespit etmistir [5].

Serhat Yasar, TiO; yariiletken filmleri dondiirerek kaplama yontemiyle tiretmistir. Filmlerin
XRD sonuglarindan TiO,’nin anataz yapida oldugunu tespit etmistir. Filmlerin tane boyutlarinin
30-37 nm araliginda degistigini hesaplamistir. Yasak enerji araliklarinin 3.5-3.7 eV arasinda
degistigini tespit etmistir [6].

Hacer Yasemen Oztiirk, sol jel daldirarak kaplama y&ntemiyle kobalt (Co) katkil1 ve katkisiz
TiO; ince filmler tretmistir. XRD sonuglarindan TiO; filmlerin anataz yapida oldugunu tespit
etmistir. AFM ve SEM sonuglarindan Co katki oranindaki artisla gézenek miktarinin arttigini ve
pargacik boyutlarinin biiylidiigiinii tespit etmistir. Saf TiO2’nin yasak enerji araligi 3.25 eV
bulunmustur. Co katki miktarindaki artigla yasak enerji araliginda bir diisiis oldugunu tespit etmistir
[71.

Pinar Colkesen, sol jel dondiirerek kaplama yontemiyle stronsiyum (Sr), gadolinyum (Gd),
mangan (Mn), kobalt (Co) ve zirkonyum (Zr), katkili baryum titanat (BaTiOs) ince filmler
tiretmistir. XRD sonuglarindan sadece Co ve Mn katkili filmlerde kristal yap1 olustugunu tespit
etmistir. AFM analizlerinden katkisiz BaTiOs; filmlerinde kaplama sayisi arttikga yiizey
puriizliliginiin azaldig: tespit etmistir [8].

Duygu Durmaz, sol jel dondiirerek kaplama yontemiyle TiO; ince filmler tiretmistir. XRD
sonuglarindan tiim filmlerin anataz yapida oldugunu ve (011) yoniinde tercihli biiyiime
sergiledigini tespit etmistir. AFM sonuglarindan katman sayis1 arttikca ylizey homojenliginin

iyilestigini ve ylizey piiriizliliigliniin azaldigini tespit etmistir [9].



Seval Aksoy, sol jel yontemiyle metal oksit ince filmler tiretmistir. XRD sonuglarindan TiO>
filmlerin polikristal ve anataz yapida oldugunu tespit etmistir. Depolama sicaklig1 arttik¢a yapinin
anatazdan rutile kaydig1 ve kristal boyutlarinda biiylime oldugunu tespit etmistir. Artan sicakligin
yasak enerji araliginda diisiise sebep oldugunu tespit etmistir [10].

Mustafa ilhan, kadminyum (Cd) katkili TiO, ince filmleri sol jel dondiirerek kaplama
yontemiyle liretmistir. SEM analizlerinden nano boyutta taneler oldugunu ve Cd katki orani arttikca
yiizey plriizliiliigiinde artis oldugunu tespit etmistir. Katkisiz TiO2 nin yasak enerji araligini 3.25
eV olarak bulmustur. Katki orani arttikca yasak enerji araliginda artis oldugunu tespit etmistir [11].

Dilek Sura Ozden Ding, altin (Au) ve giimiis (Ag) kapli titanyum (Ti) nano cubuklar
iretmistir. SEM goriintiilerinden yiizey morfolojisindeki temel etkenin buhar biriktirme agisi
oldugunu tespit etmistir [12].

Cihat Aydin, sol jel dondiirerek kaplama yontemiyle mangan (Mn) ve nikel (Ni) katkil1 ¢inko
oksit (ZnO) ince filmler {iretmistir. AFM analizlerinden tiim numunelerin nano parcaciklardan
olustugu ve kalinliklarinin 0,625-1,302 um araliginda degistigini tespit etmistir. Mn ve Ni
katkisiyla yiizey piiriizliiliikk degerinde bir artis oldugunu tespit etmistir. ZnO ince filmlerin farkli
elementlerle katkilanarak 6zelliklerinin gelistirilmesinin ileri elektronik uygulamalarin alt yapisini
olusturacagini diistinmektedir [13].

Hakan Ates ve arkadasi, nano malzemelerin iiretim yoOntemlerini detayli bir sekilde
arastirmustir. Ozellikle nano pargaciklar ve nano teller hakkinda kapsamli bilgi vermislerdir [14].

Cihat Aydin, sol jel dondiirerek kaplama yontemiyle iiclii nano tabakali gaz sensorleri
tiretmistir. Uretilen filmlerin (SnO2, ZnO, TiO;) karbonmonoksit (CO) algilama o6zelligini
arastirmustir. Uglii oksit nanol tabakalarin havadaki CO gazina duyarli oldugunu tespit etmistir. Gaz
konsantrasyonundaki artisla gaz sensoriiniin hassasiyetinin dogru orantili olarak arttiin tespit
etmigtir [15].

Hasan Sarigiil ve arkadasi, sol jel yontemiyle TiO; ince filmler tiretmislerdir. TiO2 filmlerin
amorf yapida oldugunu tespit etmislerdir. Filmlerin yasak enerji aralifinin 3.78-4.04 arasinda
degistigini tespit etmiglerdir [16].

Mehmet Deniz Caliskan, TiO- ince filmler iireterek bunlardan fotodetektor elde etmistir.
TiO; ince filmlerden iyi performans gosteren fotodedektorler iiretilebilecegi sonucuna varmistir
[17].

Ziilfii Tiiylek, nanomalzeme iiretim ydntemleri iizerine bir arastirma yapmugtir. Uretilen
nanomalzemelerin yapisal degisiklikleri ve seri iiretimi hakkinda kapsamli bilgi vermistir. Uretilen
nanomalzemelerin gevreye etkisinden bahsetmistir [18].

Christine Hummelgard ve arkadaglar1 dondiirerek kaplama yontemiyle titanyum-rutenyum

ince filmler iiretmislerdir. Filmi olusturan alt katmanlar ne kadar piiriizsiizse filmde o kadar az



catlak olustugunu tespit etmislerdir. Caligmanin bilime ve endiistriye, elektrotlarin temel ¢aligma
sisteminde fayda saglayacagini diisiinmektedirler [19].

Xiadong Wang ve arkadaslar1 sol jel dondiirerek ve daldirarak kaplama yontemlerini birlikte
kullanarak TiO; ince filmler tiretmislerdir. Bu yontemlerin birlikte kullanilmasiyla essiz bir yap1
elde etmislerdir. Filmlerin kii¢iik ve homojen tanelerden olustugu tespit etmislerdir [20].

Monika Singh ve arkadaslar1 dondiirerek kaplama yontemiyle baryum titanat (BaTiOs) ince
filmler iiretmislerdir. SEM goriintiilerinden filmlerin gdzenekli yapiya sahip oldugunu tespit
etmislerdir. BaTiOz3’iin yasak enerji araligini 3.9 eV olarak hesaplamislardir [21].

Chung-Yi Wua ve arkadaslart sol jel dondiirerek kaplama yontemiyle TiO- ince filmler
iiretmistir. Ince filmlerin kalinliga bagl olarak fotokatalitik 6zelliklerini incelemisler ve yiiksek
fotokatalitik performans sergilediklerini tespit etmislerdir [22].

C.Y.V. Lin ve arkadaslar1 dondiirerek kaplama yontemiyle Mn katkili TiO; ince filmler
iretmistir. Katkisiz TiO2’nin yasak enerji arali§ini1 3.32 eV bulmuslardir. Mn katkisiyla yasak enerji
araliginin 2.90 eV degerine diistiigiinii tespit etmislerdir. Filmlerin homojen ve ¢atlaksiz oldugunu
tespit etmislerdir [23].

Omer Biger, dondiirerek kaplama yontemiyle Mn katkili TiO; ince filmler {iretmistir. XRD
analizi ile katkisiz ve Mn katkili filmlerin anataz yapida oldugunu tespit etmistir. % 0, 1, 3 ve 5 Mn
katkilt TiO> filmlere ait yasak enerji araligi degerleri sirasiyla 3.20, 2.96, 2.75 ve 3.10 eV olarak
hesaplamigtir [24].

Fehmi Aslan ve arkadaslar ¢esitli metal oksit nano tozlar ile tiretilmis fotodiyotlar ile ilgili
son 10 yilda yapilan ¢alismalar1 detayli olarak incelemistir. TiO2’nin optik bant araligt 3.17 eV
olarak bulundugu belirtilmistir [25].



3. NANOTEKNOLOJi VE NANOMALZEME

Ké&keni Yunanca olan Nano kelimesi “kiiciik” veya “ciice” anlamindadir. Olgiim olarak
bakildiginda ise 1 nanometre metrenin milyarda biridir. Nanoteknoloji de 10° metre 6lgegini
kullanarak, maddelerin ¢ok kii¢iik boyutlarda, atomik seviyelerde islenmesiyle hem daha az enerji
hem de daha az malzeme kullarak hafif, kiiciik ve iistiin 6zelliklere sahip malzeme iiretmeyi
amaglar. 1 nanometrenin ne kadar kii¢iik bir uzunluk oldugunu sekil 3.1.’den agikca gorebiliriz

[26].

1km=10°m 1m 1mm=10%m 1um=10%m 1nm=10"m

Sekil 3.1. Baz1 Uzunluklar[26]

Nanoteknoloji malzeme biliminde daha hafif ve daha kuvvetli malzeme iiretiminde,
matematikte modellemede, fizikte teorik Ongoriide, kimyada segici depolamada, biyolojide
biyosensorlerde, eczacilik ve tipta yapay kemik tiretiminde ve bilgisayar miihendisliginde kuantum
bilgisayarlarda kullanilmaktadir. Verilen 6rnekler kullanim alanlarindan sadece bazilaridir. Artik
birgok alanin temelini nanoteknoloji olusturmaktadir ve hizla gelismeye devam etmektedir.
Nanoteknolojiyle molekiiler seviyede calisilarak tamamen yeni 6zelliklerde malzemeler iiretmek
ve bu malzemeleri ¢ok daha kiigiik boyutlarda, saglamhig1 yiiksek, yiiksek kalitede ve maliyeti
diisiik olacak sekilde tiretmek miimkiin [14].

3.1. Nanomalzeme Uretim Metotlar

Nano malzemelerin iiretimi asagidan-yukariya ve yukardan-asagiya tiretim olmak tizere iki
temel gruba ayrilir. Atomlarin ve molekiillerin birbirine ¢esitli reaksiyonlarla kontrollii bir sekilde
tutunmasi, bliyliyerek sentezlenmesi, kiimeleri ve sistemleri olusturmasi asagidan yukariya tiretim

yontemlerinin temel prensibidir.



Biitiin halindeki malzemeden kii¢iik pargaciklarin elde edilmesi ise yukarda agagiya tiretim
yontemlerinin temel prensibidir [14].  Nanomalzemelerin tiiretim teknikleri Sekil 3.2.°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Nanomalzemelerin Uretim Yéntemleri [27]



4. INCE FiLMLER

Kalinlik olarak genelde 1 pum’nin altinda olan ince filmler, bir¢cok iiretim yonteminde
kullanilan ve atomlarm filmi destekleyerek film olusumuna yardimci olan malzemelerdir. Bunun
yani sira haberlesme, cesitli bilgisayar donanimlar1 ve sensorler gibi sayisiz elektronik cihazin
icinde yer almaktadir. Nanomalzemelerin tasarlanmasi, gelistirilmesi ve tretilmesinde de ince
filmler yiliksek seviyede oneme sahiptir. Bu ve daha bir¢ok avantajindan dolay1 ince film tiretim

teknolojisi gliniimiizde aragtirmacilarda merak uyandiran popiiler bir ¢alisma konusu olmustur [3].

4.1. Yaniiletken ince Filmler

Giiniimiizde yariiletken ince film teknolojisi yariiletken sanayisinde ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Isik yayan diyotlar, gilines pilleri, lazerler, sensorler, transistorler ve entegre
devreler yariiletken teknoloji ile iiretilen malzemelere 6rnek olarak verilebilir.

Ozellikle son yillarda bilimsel arastirmalarin temelini olusturan yariiletken ince film {iretimi
diinya capinda ¢alisilan bir arastirma alanidir. Ince filmler, gesitli iiretim yéntemleri kullanilarak
kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekdillerinin, bir alttas iizerine ince bir tabaka halinde
olusturulan ve kalinliklan tipik olarak 1 um civarinda olan yariiletken malzemelerdir. Kullanilan
alttagin temizligi, fiziksel ve kimyasal yapisi filmin alttasa tutunma derecesini 6nemli olgiide
etkileyen parametrelerdir.

Yariiletken ince film teknolojisinin avantajlar1 agsagidaki gibidir:

o Yiiksek derecede safliga sahip malzeme eldesi,

o Film olusumu esnasinda sicaklik, kalinlik gibi kontrol edilebilir parametreler sayesinde

¢esitli malzeme eldesi,

o Homojenlik kontrolii saglanabilmesi ve kii¢iik geometrilerin 3 boyutlu olusabilmesi,

e Malzeme israfinin 6niine gegmesi,

e Uygulamasi kolay, hizli ve ekonomik olmasidir.

Yariiletken filmler, genis yiizeyli olarak {iretilebildikleri i¢in teknolojik anlamda 6nemli bir
yere sahiptirler. Bununla birlikte bu filmlerin biiyiik tane sinirlarina ve iiretim yontemlerinden
kaynaklanan kusurlara sahip olmas1 gibi dezavantajlar da vardir. Yariletken cihazlarda kullanilan
filmler uygun kalinlik, bilesim ve yiizeyde piiriizsiizlik gibi bazi 6zelliklere sahip olmalidir.
Yariletkenler ince filmlerin elektriksel iletim Ozellikleri, kristalografik kusurlara ve kimyasal

ozelliklerindeki kiiglik degisimlere karsi olduk¢a hassastirlar [27].



4.2. Ince Film Uretim Yontemleri

Temel olarak ince film tiretim teknikleri 3 gruba ayrilmaktadir. Bunlar; buhar fazda biiyiitme,

siv1 fazda bliylitme ve kat1 fazda bityiitmedir. Alt gruplari ile birlikte Sekil 4.1.’de gosterilmektedir.

INCE FILMURETIM
TERNIKLERI
I |
Buhar FazdaBiiyiitme ] Sn1 Fazda Bitviitme Kan Fazda Biiyiitme ]‘
—] Kimyasal Buhar Binktirme { Sol-Jel 1 Mekanik Asndima ‘
L] Finksel Buhar Binktirme ‘ﬂ' Himyasal Banyo 1 Dewitnfikasyon ‘
{ Elektrokimyasal Yontem

Sekil 4.1. Ince Film Uretim Teknikleri [27]

4.3. Sol-Jel Metodu

Ince film teknolojisinde ¢ok sik kullanilan Sol-jel ydntemi sivi solden kat1 jelin olusmasi
esasina dayanmaktadir. Kati malzemenin sivi igerisindeki hali sol olarak tanimlanir. Atomlar ve
molekiiller arasindaki Van Der Walls ve elektriksel itme kuvveti yer¢ekimine kiyasla daha kuvvetli
oldugu i¢in solii olusturan malzemeler dibe ¢okmez. Cozelti i¢erisinde molekiiliin genislemesiyle
boyutu biiyiir ve jeli olusturur. Olusan bu yapiin devamliligi ise jele elastiklik kazandirir. Sol jel

teknigine ait islem prosesi sekil 4.2.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Sol-Jel Teknigi [28]

Sol-jel yontemi genis yiizeylere uygulanabilirligi, tekrar eden ve diisiik sicaklik gerektiren

islemlere olanak saglamasi teknolojik uygulamalar i¢in biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Yontemin

avantaj ve dezavantajlari agsagidaki gibi siralanabilir.

Avantajlari;

1.

Cok yiiksek sicakliklara ve vakuma gerek olmamasi,

2. Kullanilan alet ve makinelerin basit olmasi,
3.
4

. Kalinhigin filmin heryerinde ayn1 olmasi ve buna bagl olarak yiiksek homojenlikte

Yiiksek saflikta malzeme eldesi,

malzeme eldesi,

. Filmin ylizey alaninin istenen boyutlarda ayarlanabilir olmasi,
. %0 ile %65 arasindaki oranlarda gozenekli yapiya olanak saglamasi,

5
6
7.
8
9

Farkli geometrideki malzemelere uygulanabilir olmast,

. Geleneksel yontemlere kiyasla enerji tasarrufu saglamasi,

. Hava kirliligine sebep olmamasi ve ¢evreye zarar vermemesidir.

Dezavantajlari;

1.

Deney asamasinda gerekli bazi kimyasal maddelerin kullaniminin sagliga zararli olmasi,

. Uretilen malzeme ¢ok katmanli ise iiretiminin zaman almasi,
. Cozelti dmriiniin kisa olmast,

2
3
4.
5

Soliisyon kaybi1 olmasi,

. Malzemelerin pahali olmasidir.

10



4.3.1. Dondiirerek Kaplama Y o6ntemi

Dondiirerek kaplama ydntemi jelin sert bir yiizeye damlatilmasi ve belirli hizlarda
dondiiriilerek kaplanmasi esasina dayanir. Bu islem c¢ok katli uygulamalarda kullanilabilmesinin
yani sira yiikksek donme hizlarina ¢ikabilmesiyle de oldukga avantaj saglar. Yontem genel olarak
birbirini takip eden 4 asamaya ayrilabilir. Bunlar;

1) Damlatma,

2) Dondiirme,

3) Durdurma,

4) Buharlastirma.
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Sekil 4.3. Dondiirerek Kaplama islem Asamalari [1]

Sekil 4.3.’de dondiirerek kaplama islem asamalari gosterilmistir. ilk asamada kaplanacak
malzeme iizerine bir pipet yardimiyla sivi damlatilir. ikinci asamada belirlenen bir hizda déndiirme
islemi gerceklestirilir. Bu islem sirasinda bir miktar sivi ylizeyden ayrilir ve filmin daha ince
olmasini saglar. Film iizerinde kalan sivi daha az ugucudur. Boylelikle film iizerinde kalan sivi
konsantrasyonu da artmis olur. Ayrica film bu asamada akigkanliga kars1 da bir direng kazanmig
olur. Dondiirme islemi tamamlandiktan sonra film buharlagsma islemine tabii tutulur. Son asama
olan buharlastirma agamasi filmlerin incelmesi agisindan biiyiik 5neme sahiptir. Yontemin avantaj
ve dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir.

Avantajlart;

* Uygulamasi kolay ve hizli olmasi,

» Kaplama igin gerekli ¢dzelti miktarinin ¢ok az olmasi,
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 Kalinligin ayarlanabilir olmasi,

» Donme hizinin ayarlanabilir olmasi,

* Yontemin art arda islemlere olanak saglamasi,

* Homojen malzeme elde edilmesidir.

Dezavantajlar;

* Kullanilan althigm ve cihazin ¢ok temiz olmas1 gerekmektedir,

* Bazi malzemelerin ¢ok hizli buharlagsmasindan dolayi filmin olugsmamasi,

* Bazi malzemelerde katman sayisinin artmasiyla filmin bozulmasidir [29].

4.3.2. Daldirarak Kaplama Yontemi

Cogunlukla seffaf tabakalarin iiretiminde kullanilan bu yontem numunenin belirli bir hizda
cozeltiye daldirilip ayni hizda c¢ikarilmasi esasina dayanir. Daldirarak kaplama ydnteminin
asamalar asagidaki gibidir:

1) Daldirma Asamasi

2) Cikarma Asamasi

3) Kaplama Asamas:i

4) Siiziilme Asamasi

5) Buharlasma Asamasi

Sekil 4.4. Daldirarak Kaplama Y6ntemi Asamalari [27]

Sekil 4.4.’de daldirarak kaplama islem asamalar1 gdsterilmistir. ik asama olan daldirma
asamasinda seffaf tasiyici belirlenen bir hizda ¢ozelti igerisine daldirilir ve ikinci asama olan

¢ikarma asamasinda yine ayni hizda seffaf tasiyici ¢ikarilir. Cikarillan seffaf tasiyici lizerindeki

12



fazla siv1 siiziiliir ve ardindan buharlastirma islemi ger¢eklesir. Bu asamalar sonucunda ince film
elde edilmis olur. Yontemin avantaj ve dezavantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir.

Avantajlari,

* Farkl1 geometrilere sahip malzemelerin kaplanmas1 miimkiindiir,

* Basit ve ekonomik bir yéondemdir,

» Kaplama iglemi farkli hizlarda gerceklestirilebilir,

» Malzemenin kalmligi kontrol edilebilir,

* Yiiksek saflikta malzeme elde edilmesine olanak saglar.

Dezavantajlar;

» Kaplanacak olan malzemenin yiizeyi genis ise ¢cok fazla ¢ozeltiye ihtiya¢ duyulabilir ve

maliyeti fazla olabilir.
* Tasiyicin tek ylizeyi kaplanmak istendiginde diger yiizeyi kapatirken cesitli sorunlar
yasanabilir [29].
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5. YARIILETKENLER

Atomik yapilarinda bos bir iletkenlik bandina ve dolu bir valans bandina sahip olan
malzemelere “yariiletken malzemeler” denir. Bir malzemede bir elektronun isgal edebilecegi
muhtemel enerji seviyelerine ise bant denir. Atomlarin birbirine baglanmasindan sorumlu olan
valans elektronlar ise dis yoriingedeki elektronlardir. Valans elektronlarinin bulundugu en yiiksek
enerji seviyesinde olan banda valans bandi1 adi verilir. En diisiik enerji seviyesinde bulunan ve
valans bandinin diginda bulunan banda ise iletkenlik band1 ad1 verilir. Yasak bant aralig ise bu iki
bant arasinda bulunan bosluga denir. Yasak bant araliginda bir yerde bulunan Fermi seviyesi ise
bir enerji seviyesindeki bir eletron tarafindan isgal edilme olasilig1 2 olan enerji olarak tanimlanir.
Fermi seviyesinin bulundugu yer, malzemenin bant araligina, bosluklarin ve elekronlarin efektif
kiitlelerine baglidir.

Sekil 5.1.’de Fermi seviyesine gore yariiletken tiirleri verilmektedir. Yasak bant araligindaki
fermi seviyesinin konumuna gore yariiletkenler iice ayrilir:

1) Saf Yariiletkenler: Fermi seviyesinin yasak bant araliginin ortasinda buludugu durumdur.

2) N-tipi Yariiletkenler: Fermi seviyesinin iletkenlik bandina yakin oldugu durumdur.

3) P-tipi Yariiletkenler: Fermi seviyesinin valans bandina yakin oldugu durumdur [29].

Mletkenlik bandt

fermi sevivesi

valans bandt  come— ———

(A) (B) (C)

Sekil 5.1. Fermi seviyesine gore yariiletken tiirleri: (A)saf (B) n-tipi (C) p-tipi [29]

5.1. Titanyum Dioksit (TiOz2)

Yer kabugunda en ¢ok bulunan 9. element olan Titanyum, cevher olarak en ¢ok Kanada,
Giiney Afrika ve Avustralya’da bulunmaktadir. Titanyum bir¢ok oksit olusturur (TiO, Ti2Os,
Ti30s,Ti,O7 ve TiO; gibi). Titanyum oksitleri igerisinde havada en kararli halde bulunan Titanyum
dioksit (TiO2)‘dir [4]. TiO. farkli elektriksel, optik ve kimyasal Ozelliklerinden dolay1 son



zamanlarda en ¢ok arastirilan malzemelerden olmaya baslamigtir. Yari iletken olarak genis bir
yasak bant araligina (3 eV-5 eV) sahip olmasi da arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Yiiksek
gecirgenlige, genis bir dalga boyu spektrumuna ve yiiksek kirilma indisine sahiptir. Bahsedilen
ozelliklerinden dolayr gaz sensorlerinde, giines pillerinde, koruyucu ve yansima Onleyici
kaplamalarda, optik devrelerde arastirilmaya ve uygulamaya devam edilmektedir. TiO2’nin yar1
iletkenler icerisinde dikkat ¢eken bir diger 6zelligi de benzersiz bir foto katalizoér olmasidir. TiO;
elektrodu suyu bilesenlerine ayirip su igerisindeki siyaniiri ayristirabilmesi c¢esitli ¢evre
problemlerinin ¢éziilebilmesi i¢in bir kurtarici niteligi tasimaktadir [1].

TiO2’nin t¢ farkli kristal yapis1 vardir. Bunlar anataz, rutil ve brukitdir (Sekil 5.2.). Anataz
ve rutil tetragonal, brukit ortorombik yapidadir. Diisiik sicakliklarda kararli olan anataz fazi, yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda rutil faza dontiisiir. Yiiksek sicakliklarda kararli olan rutil fazinin ergime

sicakligr 1858 °C’dir.

(a) Rutil (c) Brukit

(b) Anataz

L

Sekil 5.2. TiO2’nin (a) rutil, (b) anataz ve (c) brukit fazlarinin kristal yapilari [4]

Anatazdaki Ti-Ti mesafeleri rutil ile kiyaslandiginda daha uzundur. Ancak Ti-O mesefaleri
rutilde anataza gore daha uzundur. Anataz ve rutil arasindaki bu farklar bant yapilarina ve kiitle
yogunluklarina yansir. N-tipi bir yar1 iletken olan TiO2’nin anataz fazinin yasak bant enerjisi 3.2

eV, brukit fazinin 3.1 eV ve rutil fazinin 3.0 eV’dur [4].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada cok katmanli filmler {iretilmesine olanak saglamasi, yiiksek saflikta ve

homojenlikte malzeme elde edilebilmesi gibi avantajlarindan dolay: sol jel dondiirerek kaplama

yontemi kullanilarak ince film nano malzemeler {iretilmistir.

Deneysel calismanin asamalar1:

1)

2)

3)
4)

5)

Baslangi¢ malzemesi olarak Titanium (IV) isopropoxide (Ci2H2s04Ti) ve etil alkol
(C2HsOH) akiskanlar1 kullanildi.

Katki maddesi olarak Kalsiyum Nitrat-Tetrahidrat (Ca(NOs3).-4H.0) ve Mangan Nitrat-
Tetrahidrat (Mn(NO3), * 4 H,0) kullanildi.

Stabilizor olarak hidroklorik asit (HCI) kullanildi.

Ik olarak 10 ml etil alkol igin TiO, madde miktar1 hesaplandi. Molarite M=n+v
formiiliinden hesaplandi. Bulunan n degeri m=nxM, formiiliinde yerine yazilarak
madde miktar1 hesaplandi. TiO2 maddesi sivi oldugu i¢in d=m=+v formiiliinden sivi
madde miktarmin kag ml olacagi hesaplandi. Yapilacak katki miktarlart i¢in ise esas
matrise gore hesaplanan mol miktarinin katki oranina gore yiizdesi alinarak katilacak
madde miktarlar1 hesaplanmalidir [2]. Sekil 6.1.’de hazirlanan saf TiO, ¢6zeltisi

gosterilmektedir.

1.48 ml TiOa

10 ml etil alkol

Sekil 6.1. Saf TiO; ¢ozeltisi

Daha sonra TiO;’ye %1, %3, %5 ve %10 oranlarinda katkilanacak olan Ca tozlarimin
miktarlar1 hesaplandi. Sekil 6.2.°de hazirlanan Ca katkili TiO; ¢ozeltileri

gosterilmektedir.



0,0354mlCa

1,48 ml TiO1 00118 ml Ca 1,48 mi TiOq —_— (%3 Ca)
(36 1Ca)
1,48 mi TiO; 0,0590 ml Ca 1,48 ml TiOz 0.1180 ml Ca
(%3 Ca) (%610 Ca)
10 ml etil alkol 10 m1 etil alkol

Sekil 6.2. %1 ,%3, %5 ve %10 Ca katkili TiO2 ¢ozeltiler

6) Son olarak ise TiOz’ye %1 oraninda Ca katkisi sabit tutulup %1 %3 ve %5 oranlarinda
katkilanacak olan Mn tozlarmin miktarlar1 hesaplandi. Sekil 6.3.’de hazirlanan Ca ve

Mn katkili TiO; ¢ozeltileri gosterilmektedir.

0,0125 Mn 0,0376 Mn
(%1 Mn) {263 Mn)

: 0,0118 ml Ca ; 0.0118 m1 Ca
1,48 ml TiOz — . 1,48 ml TiOy - ;
(%61 Ca) (%1 Ca)
10 ml etil alkol 10 ml etil atlcol

0,0627 Mn
(%43 M)

; 00118 ml Ca
1.48 ml TiO2 — (%1 Ca)
10 ml etil alkol

Sekil 6.3. %1 Ca + %1, %3 ve %5 Mn katkili TiO; ¢6zeltiler
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7)

8)

9

Toplamda 8 farkli ¢ozelti hazirlandi. Cozeltiye her bir madde eklendiginde manyetik
karigtiricida 15 dakika karistirildi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye 0,5 ml asetik asit eklendi
ve ¢ozeltiler homojenlesinceye kadar manyetik karistiricida karigtirildi.

Cam altliklarin temizlenmesi isleminde; ilk olarak aseton ile ultrasonik banyo cihazinda
15 dakika temizlendi. Daha sonra saf su ile yine ultrasonik banyo cihazinda 15 dakika
temizlendi ve altliklar azot gazi ile kurutuldu.

Cam altliKlar sirasi ile dondiirerek kaplama cihazina yerlestirildi. Hazirlanan jeller bir
pipet yardimiyla camin yilizeyine damlatildi. Daha sonra 1000 rpm’lik bir hizda 30
saniye boyunca donme islemi gerceklestirildi. Bu islem her bir numune i¢in 3 kez
tekrarlandi. Deneyde kullanilan FYTRONIX 8000 Spin Coater cihazi Sekil 6.4.’de

gosterilmistir. Dondiirerek Kaplama Yontemi Islem Prosesi ise Sekil 6.5.°de

gosterilmistir.

i "

@l FYTRONIX

FY 8000 SPIN COATER

Sekil 6.4. FYTRONIX 8000 Spin Coater Cihazi
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N

=

dondiirerek kaplama

7N\
==

soliisyon

Sekil 6.5. Déndiirerek Kaplama Yoéntemi islem Prosesi

10) Kaplama igslemi tamamlandiktan sonra organik kirliliklerin uzaklagsmasi ve ¢oziiciiniin
buharlasmasti i¢in altliklar kurutulma iglemine tabii tutuldu. Kurutma islemi sirasinda
her bir altlik 6nceden 1sitilan 150 °C’deki 1sitict lizerinde 7 dakika kurutuldu. Bu islem
iicer dakika arayla 4 kez tekrarlandi.

11) Son asama olan tavlama asamasinda ise altliklar hava atmosferinde, bir tiip firin
icerisinde 450 °C’de 1 saat tavlandi. Bu islem ile birlikte 8 adet ince film {iiretimi

tamamlandi. Numunelere ait {iretim parametreleri Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Numunelerin Uretim Parametreleri

Kurutma Firinda Firinda
Sicakligi(°C) ve Bekleme Bekleme

Numune Katki Dondirme Katman

Oranlari Hiz1 ve Siiresi Sayisi ) .
Stiresi Stiresi Sicaklig

Katkisiz TiO2

%1Ca+TiO:

%3Ca+TiO:

%5Ca+TiO; 1000 rpm,
3 150 °C, 7 dk 1 saat 450 °C

%10Ca+TiO; 30 sn

%1Ca+%1Mn+TiO;

%1Ca+%3Mn+TiO;

%1Ca+%5Mn+TiO;
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7. SEM VE EDX ANALIZLERI

7.1. Sem Analizleri

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), numunenin yilizeyini odaklanmis elektron demeti
tarafindan tarayarak goriintii elde etmeye yarayan cihazdir. Numunenin yiizey topogrofisi ve
kompozisyonu hakkinda detayli bilgi verir. Bu yontemle nano boyutta goriintiler de elde
edilebildiginden ince film iiretiminde olduk¢a kullanighidir. Bu nedenle iiretilen tiim numunelerin

SEM analizleri yapildi. Ca ve Mn katkili TiO; ince filmlerine ait SEM goriintiileri asagida

verilmistir.

3 < e ° . z
Apm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019 ZEISS Ll EHT =15.00kv Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019
=1 WD = 7.5mm Mag= 1500K X Time :13:30:43 — WD = 7.5mm Mag= 15.00 KX Time :12:12:21

Sekil 7.1. Numunelere ait SEM goriintiileri 1) saf TiO2, 2) %1 Ca + TiO-

Sekil 7.1.’de 1 ve 2 numarali SEM goriintiileri incelendiginde filmin nanopartikiillerden
olustugu ve taneciklerin kiiresel formda oldugu agikca goriilebilmektedir. Sekil 7.1.’de saf TiO2’ye
ait 1 numaral goriintii incelendiginde taneciklerin film ylizeyine homojen bir sekilde dagildig:
goriilmektedir.  Ancak 2 numarali goriintiiyle kiyaslandiginda %1 Ca katkisiyla tanecik
yogunlugunda bir diisiis meydana geldigi ve taneler aras1 mesafenin arttigi goriilmektedir. Bu da
Ca katkisinin homojenlikte bir diisese yol a¢tigini gostermektedir. Buradan saf TiO, filminin
homojen bir yapiya sahip oldugunu, Ca katkil1 filmin ise kismen homojen bir yapiya sahip oldugu

sonucunu ¢ikarabiliriz.



1pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019 1m EHT =15.00 kv Signal A= SE1 Date :19 Sep 2019
= WD = 7.0mm Mag= 15.00K X Time :11:19:34 — WD = 7.5mm Mag= 15.00K X Time :12:26:03

Sekil 7.2. Numunelere ait SEM goriintiileri 3) %3 Ca + TiO, 4) %5 Ca + TiO;

Sekil 7.2.’de 3 ve 4 numarali SEM goriintiileri incelendiginde filmin nanopartikiillerden
olustugu ve taneciklerin kiiresel formda oldugu agikca goriilebilmektedir. Sekil 7.2.’de %3 Ca
katkili TiOz’ye ait 3 numarali goriintii incelendiginde taneciklerin film yiizeyine homojen bir
sekilde dagildig1 goriilmektedir. Ancak 4 numarali gorlintiiyle kiyaslandiginda %5 Ca katkisiyla
tanecik yogunlugunda bir diisiis meydana geldigi goriilmektedir. Bu da Ca katki oraninin artmasiyla
homojenlikte bir diisese yol agtigim1 géstermektedir. Buradan %3 Ca katkili TiO> filminin homojen
bir yapiya sahip oldugunu, %5 Ca katkili filmin ise kismen homojen bir yapiya sahip oldugu

sonucunu ¢ikarabiliriz.

1 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019 1 pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019
| WD = 75mm Mag= 15.00KX Time :13:37:36

I L WD = 75mm Mag= 15.00 KX Time :12:38:17

Sekil 7.3. Numunelere ait SEM 5) %10 Ca + TiO3, 6) %1 Mn + %1 Ca + TiO;

Sekil 7.3.’de 5 ve 6 numarali SEM goriintiileri incelendiginde filmin nanopartikiillerden
olustugu agik¢a goriilmektedir. Yine sekil 7.3. incelendiginde 5 numarali goriintiide taneciklerin
kiiresel formunda bir takim bozulmalar oldugu goriilmektedir. Buna katki oranindaki artisin sebep
oldugu disiinilmektedir. Sekil 7.3.’de %10 Ca katkihi TiO2’ye ait 5 numarali goriintii
incelendiginde taneciklerin film yiizeyine homojen bir sekilde dagildigi gériilmektedir. Ancak 6

numaral1 goriintiiyle kiyaslandiginda %1 Mn katkisiyla tanecik yogunlugunda bir diisiis meydana

21



geldigi gorilmektedir. Bu da Mn katkisinin homojenlikte bir diisese yol agtigini gostermektedir.
Buradan %10 Ca katkili TiO> filminin homojen bir yapiya sahip oldugunu, %1 Ca %21 Mn katkili

filmin ise kismen homojen bir yapiya sahip oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.

1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Sep 2019 {:pm, EHT =16.00 kv Signal A= SE1 Date :19 Sep 2019 ZEISS
i WD = 75mm Mag= 1500KX Time :13:56:37 — WD = 75mm Mag= 15.00KX Time :14:15:01

Sekil 7.4. Numunelere ait SEM goriintiileri 7) %3 Mn + %1 Ca + TiO2, 8) %5 Mn + %1 Ca + TiO;

Sekil 7.4.’de 7 ve 8 numarali SEM goriintiileri incelendiginde filmin nanopartikiillerden
olustugu agik¢a gortilmektedir. Yine sekil 7.4. incelendiginde 7 numarali gérintiide taneciklerin
kiiresel formunda bir takim bozulmalar oldugu goriilmektedir. Buna katki oranindaki artisin sebep
oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 7.4.’de %1 Ca %3 Mn katkili TiO;’ye ait 7 numarali goriintii
incelendiginde taneciklerin film yiizeyine kismen homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir.
Ancak 8 numarali goriintityle kiyaslandiginda %5 Mn katkisiyla tanecik yogunlugunda bir diisiis
meydana geldigi ve taneler arasi mesafenin arttigi goriilmektedir. Bu da Mn katkisinin
homojenlikte bir diisese yol agtigimi gostermektedir. Buradan Mn katki orani arttikga filmin

homojenliginde bir diisiis oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.

Ca ve Mn katkili TiO; ince filmlere ait SEM goriintiiliileri hakkinda genel bir degerlendirme
yapilacak olursa saf TiO.’ye kiyasla yapilan Ca ve Mn katkisiyla tanecik yogunlugunda bir diisiis
meydana geldigi goriilmektedir. Bu da Ca ve Mn katkisinin homojenlikte bir diisese yol agtigini
gostermektedir. Buradan saf TiO filminin homojen bir yapiya sahip oldugunu, Ca ve Mn katkili
filmlerin ise kismen homojen bir yapiya sahip oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Ca katkili filmlere ait
gorintiiler ile Mn katkili filmlere ait goriintiiler kendi arasinda kiyaslandiginda Ca katkili filmlerin

tanecik yogunlugunun daha fazla oldugu goriilmektedir [30-31].

7.2. EDX Analizleri

EDX (Enerji dagitict X-1ismm1  spektroskopisi) temelde numunelerin  kimyasal
karakterizasyonunu belirlemeye yarayan yontemdir. Sol jel yontemiyle tiretilen Ca ve Mn katkili

TiO; ince filmlerin EDX analizleri asagida verilmistir.
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3928 P : =
SE 'MAG: 15000 X HV: 15.0 KV 'WD: 7.6 nim .Px: 21 nm

cps/eVv

»

Spectrum: Object 130

2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4

0.2

0.0-

Ti

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

Ti 22 K-series 2526 13.26 100.00

Total: 13.2¢ 100.00 100.00

Ti

Sekil 7.5. Katkisiz TiO, numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.5.’de katkisiz TiO; filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek siddette Ti piki
goriilmistiir. Ti elementinin atom agirlig1 13.26 olarak 6l¢iilmiistiir. Bulunan sonuglarin literatiirle

uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir [32].

3925
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 KV WD: 7.5 mm Px: 21 nm

Spectrum: Object 129

cps/eV

] El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
1.8; [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
1 6__ Ti 22 K-series 4624 14,50 81.14 78.26 0.51
T Ca 20 K-series 1828 3.37 18.86 21.74 0.16
1'4E Total: 17.87 100.00 100.00
1.2
1.0

£La

Ca [Til
0.8
0.6
0.4+
0.2
0.0- T T L 1 T
2 4 6 8 10 12 14

Sekil 7.6. %1 Ca katkili TiO, numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.6.”da %1 Ca katkili TiO; filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek siddette Ti
ve Ca piki goriilmistir. Ti elementinin atom agirligi %78.26, Ca elementinin ise %21.74 olarak

Olgiilmiistiir.

3924 .
SE MAG: 15000 x HV:

cps/eV
N Spectrum: Object 129
1-8__ El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
] [wt.%] [wt.%] [at.$%] [wt.%]
1.4 |
7 Ti 22 K-series 767 10.27 72.68 69.01 0.54
1.4+ Ca 20 K-series 487 3.86 27.32 30.99 0.25
1.2+ Total: 14.13 100.00 100.00
1.0
1Ca
B Ca Ti
0.8
0.6
0.4+
0.2
0.0- s B L ety T T
2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 7.7. %3 Ca katkili1 TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.7.’de %3 Ca katkili TiO> filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek siddette Ti
ve Ca piki goriilmistiir. Ti elementinin atom agirhg: %69.01, Ca elementinin ise %30.99 olarak

Olcililmiistiir.

3926
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 KV WD: 7.6 mm PXx: 21 nm

7C s/eV Spectrum: Object 129
1 85 El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
) ] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
1.6 e e o o o ae e
] Ti 22 K-series 2313 20.14 87.99 85.98 0.78
1.47 Ca 20 K-series 543 2.75 12.01 14.02 0.18
] Total: 22.89 100.00 100.00
1.2
1.0
LCa Ie
7 a
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0- s i — \ 1
2 4 6 8 10 12 14

Sekil 7.8. %5 Ca katkilt TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.8.’de %5 Ca katkili TiO> filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek siddette Ti

ve Ca piki goriilmistiir. Ti elementinin atom agirligi %85.98, Ca elementinin ise %14.02 olarak

Olciilmiistiir.

3927
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 7.7 mm Px: 21 nm

cps/eV

Spectrum: Object 130
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El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ti 22 K-series 1105 13.42 72.56 68.88 0.63
Ca 20 K-series 706 5.08 27.44 31.12 0.29
Total: 18.50 100.00 100.00
Ca [Ti
Al 1 ‘ 1 T T
2 4 6 8 10 12 14

Sekil 7.9. %10 Ca katkili TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.9.’da %10 Ca katkili TiO- filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek siddette Ti
ve Ca piki goriilmistiir. Ti elementinin atom agirlig1 %68.88, Ca elementinin ise %31.12 olarak

Olciilmiistiir.

3929
SE MAG: 15000 x HV: 150 kV WD: 7.6 mm Px: 21 nm

CPS/EV Spectrum: Object 130

2_5; El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
b [Wwt.%] [wt.%] [at.%] [WwE.%]
] Ti 22 K-series 159 8.70 67.59 64.29 0.81

2.0 Ca 20 K-series 114  3.70 28.73  32.65 0.42
] Mn 25 K-series 5 0.47 3.68 3.05 0.24
b Total: 12.87 100.00 100.00

1.54 Mn
= Ca Ti  Mn

1.0

0.5

0.0-

2 4 6 8 10 12 14

keV

Sekil 7.10. %1 Ca ve %1 Mn katkili TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.10’da %1 Ca ve %1 Mn katkili TiO; filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek
siddette Ti, Ca ve Mn piki goriilmiistiir. Ti elementinin atom agirligr %64.29, Ca elementinin

%32.65, Mn elementinin ise %3.05 olarak ol¢iilmiistiir.

V:15.0 KV WD: 7.7 mm PXx: 21 nm

cps/eV Spectrum: Object 130
R E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
2.5 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
B Ti 22 K-series 2286 6.90 65.60 6l.64 0.29
> 0: Ca 20 K-series 1970 3.53 33.52 37.63 0.17
T Mn 25 K-series 18 0.09 0.88 0.72 0.05
] Total: 10.52 100.00 100.00
1.54 Mn
= Ca Ti Mn
1.0
0.5+ 1
0.0 II-M“ ik ‘LJ (- e | - | |

2 4 6 8 10 12 14

Sekil 7.11. %1 Ca ve %3 Mn katkili TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.11.’de %1 Ca ve %3 Mn katkil1 TiO- filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek
siddette Ti, Ca ve Mn piki goriilmiistiir. Ti elementinin atom agirligr %61.64, Ca elementinin

%37.63, Mn elementinin ise %0.72 olarak 6l¢iilmiistiir.

3931
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 7.5 mm Px: 21 nm
cps/eV Spectrum: Object 130
2.5+
b El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
2_0: Ti 22 K-series 1532 11.68 72.81 69.71 0.51
8 Ca 20 K-series 871 3.94  24.58  28.12 0.22
i Mn 25 K-series 32 0.42 2.60 2.17 0.10
1_5; Total: 16.04 100.00 100.00
7 Mn
Ca [ca i Mn
1.0+
0.5+
0.0- | I |
2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 7.12. %1 Ca ve %5 Mn katkili1 TiO2 numunesine ait EDX goriintiisii
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Sekil 7.12.°de %1 Ca ve %5 Mn katkili TiO- filmine ait EDX analizi incelendiginde; yiiksek
siddette Ti, Ca ve Mn piki goriilmiistiir. Ti elementinin atom agirligr %69.71, Ca elementinin

%28.12, Mn elementinin ise %2.17 olarak dl¢iilmiistiir.

31



8. XRD ANALIZLERIi

XRD (X-1s1m1 difraksiyonu), malzemelerin kristal yapilari hakkinda bilgi edinmemizi ve
icirdigi fazlar1 belirlememize yarayan bir analiz yontemidir. Bu ydntem ince film analizlerinde
siklikla kullanilan hasarsiz bir yontemdir. X-isinlarinin kirinima ugrayip ugramayacagini ve
kirinima ugrayacaksa kirmimin hangi aci ile gerceklesecegi kirmim kosulu olarak da bilinen Bragg
yasasiyla aciklanmaktadir. Bragg yasasi;

nA = 2dsinfs
formiilii ile belirlenir. Burada,

n; bir tamsay1,

A; gelen 15181n dalga boyunu,

d; kristal yapinin diizlemler aras1 mesafesini,

Og; gelen 151n1n yaptigi agiy1 (Bragg acis1) ifade eder.

Filmlerin ortalama tane boyutu Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanir. Scherrer
denklemi:

D= 0.9V Bcosd
seklinde ifade edilir. Burada;

D; kristalin tanecik boyutunu,

A; x-1s1nlarinin dalgaboyu

B; radyan cinsinden yar1 pik genisligini,

0; Bragg acisim gosterir [1].

Dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen saf TiO, TiO2-%5Ca ve %1Ca-%5Mn-TiO; ince

filmlerinin XRD goriintiileri Sekil 8.1.’de verilmistir.



Acanatase faz

Ti-1Ca-5Mn

&— (101)
e (112)
[: (200)
R
" (204)
} (215)
 (116)

Ti-aCa

Siddet (a.u.)

28 (derece)

Sekil 8.1. Saf Ti, Ti-%5Ca ve %1Ca-%5Mn-Ti ince filmlerine ait XRD goriintiileri

Dondiirerek kaplama yontemiyle iretilen TiO> filmlerin XRD goriintiileri incelendiginde
kristal yapisinin anataz oldugu belirlenmistir. TiO> filmlerin pikleri; (101), (112), (200), (105),
(211), (204), (215) ve (116) olarak tespit edilmistir. Kristal atomlar1 (101) diizleminde tercihli
yonelime sahiptir [1]. Yapilan Ca ve Mn katkisinin anataz TiO; yapisinda herhangi bir faz
dontisiimiine sebep olmadigi, pik siddetlerinde ise azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Katkilama
sonucu pik siddetlerinde azalma meydana gelmesi kristallik derecesinin distiigiinii géstermektedir.
Yapilan Ca ve Mn katkisi sonucunda, TiO> fazina ait pikler disinda, katkilar ile ilgili yeni bir pik
tespit edilmemistir [4]. Yukarida verilen Scherrer denklemi yardimiyla, Ti tanecik biyiikliigii 19,74
nm olarak hesaplanmistir. Ti-5Ca filminin tanecik biiyiikliigi 26,5 nm olarak hesaplanmustir. Ti-
1Ca-5Mn filminin tanecik biiytikliigii 24,25 nm olarak hesaplanmustir. Yapilan Ca ve Mn katkisinin
tanecik biiyiikliigiinde artisa neden oldugu tespit edilmistir.
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9. AFM ANALIZLERIi

AFM (Atomik kuvvet mikroskobu), numunelerin sivrilestirilmis igne ucu ile yiizeylerin
atomik boyutlarda {i¢ boyutlu goriintiilerini elde etmemize yarayan cihazdir. Vurma teknigi, temas
teknigi ve temassiz teknik olmak {izere 3 fakli teknigi vardir. AFM cihazi numuneleri nano 6l¢ekte
incelemek icin en giiclii mikroskobi teknolojisidir.

Ca ve Mn katkili TiO; ince filmlere ait AFM goériintiileri Park System XE — 100E AFM

cihazi ile alindi. Cihaz Sekil 9.1.”de gosterilmistir.

M W N
o. l‘ l!

L eREINSsSEAnN

XE15 - e
SYSTEMS
| TU——

Sekil 9.1. Park System XE — 100E AFM Cihazi

9.1. AFM Analizleri ve Sonuclar:

Atomik kuvvet mikroskobu ile numunelerin yiizey piriizlilik degeri ve tane boyutu

hesaplandi. Numunelerin 1000 nm x 1000 nm biiyiitmeli 2 boyutlu ve 3 boyutlu goriintiileri alindi.



20

Sekil 9.2. Katkisiz TiO- ince filmine ait AFM goriintiisii

Sekil 9.2.”de katkisiz TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir. AFM goriintiileri
incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak incelendiginde
partikiillerin homojen olarak dagildigi ancak topaklanmalarin da oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebinin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin yiiksek olmasindan ileri
geldigi diistiniilmektedir. AFM goriintiilerinden faydalanarak filmin tane boyutu 17.789 nm olarak
hesaplanmigtir. Ortalama yiizey plriizlilik degeri ise 38.405 nm olarak hesaplanmustir [11].

150

100

Sekil 9.3. %1 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii

Sekil 9.3.’da %1 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir. AFM
goriintiileri incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildigi goriilmektedir. AFM goriintiilerinden
faydalanarak filmin tane boyutu 5.125 nm olarak hesaplanmistir. Ortalama yiizey piiriizliiliik degeri

ise 24.152 nm olarak hesaplanmustir.
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350

300

200

Sekil 9.4. %3 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii

Sekil 9.4.°de %3 Ca katkili TiO2 ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir. AFM
gorilintiileri incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildigi ancak topaklanmalarm da oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin
yiiksek olmasindan ileri geldigi diislinlilmektedir. AFM goriintiilerinden faydalanarak filmin tane
boyutu 31.663 nm olarak hesaplanmustir. Ortalama yiizey piiriizlilik degeri ise 48.827 nm olarak

hesaplanmustir.

200

Sekil 9.5. %5 Ca katkili TiOz ince filmine ait AFM gériintiisii
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Sekil 9.5.°de %5 Ca katkili TiO: ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir. AFM
goriintiileri incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildigi ancak topaklanmalarm da oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin
yiiksek olmasindan ileri geldigi diigiiniilmektedir. AFM goriintiilerinden faydalanarak filmin tane

boyutu 14.733 nm olarak hesaplanmustir. Ortalama yiizey piiriizlilik degeri ise 13.144 nm olarak

hesaplanmustir.

Sekil 9.6. %10 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii

Sekil 9.6.’da %10 Ca katkili TiO: ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir. AFM
goriintiilerinden faydalanarak filmin ortalama yiizey piriizlilik degeri ise 13.144 nm olarak

hesaplanmustir.

Sekil 9.7. %1 Mn ve %1 Ca katkili TiO2 ince filmine ait AFM goriintiisii
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Sekil 9.7.°de %1 Mn ve %1 Ca katkili TiO» ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir.
AFM goriintiilerinden faydalanarak filmin tane boyutu 1.590 nm olarak hesaplanmistir. Ortalama

yiizey plrlizliilik degeri ise 26.696 nm olarak hesaplanmustir.

75

Sekil 9.8. %3 Mn ve %1 Ca katkil1 TiO2 ince filmine ait AFM goriintiisii

Sekil 9.8.’de %3 Mn ve %1 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir.
AFM goriintiileri incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildigi ancak topaklanmalarin da oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin
yiiksek olmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. AFM goriintiilerinden faydalanarak filmin tane
boyutu 24.066 nm olarak hesaplanmistir. Ortalama yiizey puriizliilik degeri ise 17.800 nm olarak

hesaplanmustir.

220

200

180

Sekil 9.9. %5 Mn ve %1 Ca katkili TiO2 ince filmine ait AFM goriintiisii
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Sekil 9.9.’da %5 Mn ve %1 Ca katkili TiO; ince filmine ait AFM goriintiisii verilmektedir.
AFM goriintiileri incelendiginde nano boyutta tanelerin oldugu goriilmektedir. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildigi goriilmektedir. AFM goriintiilerinden
faydalanarak filmin tane boyutu 3.194 nm olarak hesaplandi. Ortalama yiizey piiriizliiliik degeri ise
9.417 nm olarak hesaplandi.

Yapilan Mn katki oranindaki artisa bagl olarak ylizey piiriizlillik degerinde bir diisiis
meydana gelmistir. Ancak Ca katkisiyla ylizey puriizliiliikk degerinde diizenli bir artis ya da azalma
olmamugtir. Ornegin; saf TiO, yiizey piiriizliilik degeri 38.405 nm, %1 Ca katkili TiO, yiizey
piiriizliilik degeri 24.152 nm, % 3 Ca katkili TiO; ylizey piiriizlilik degeri 48.827 nm, % 5 Ca
katkili TiO2 yiizey piiriizlilik degeri 13.144 ve %10 Ca katkili TiO: yiizey piiriizliilik degeri
17.884 olarak olctilmiistiir.

Yine tane boyutu hesaplar1 incelendiginde diizenli bir diisiis veya artig goriilmedi. Saf TiO:
ile kiyaslandiginda %3 Ca katkili ve %3 Mn katkili filmlerin tane boyutu daha biiyiikken diger
filmlerin tane boyutu daha kiigiik oldugu goriilmiistiir.

9.2. Filmlerin Optik Ol¢iimleri

UV-3600 PC UV-VIS Spektrofotometre cihazi ile Ca ve Mn katkili TiO, filmlerin oda
sicakhiginda Slgiimleri yapildi. Olgiimlerin yapildigi UV-VIS cihazi Sekil 9.10.’da gésterilmistir.
UV-VIS &lgiimlerinde bulunan veriler ile filmlerin gegirgenlik, sogurma ve yansima grafikleri
cizildi.

Sekil 9.10. UV — Spektrofotometresi
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9.2.1. Filmlerin Optik Ozellikleri Ol¢iim Sonuclar

a) Filmlerin Sogurma Grafikleri Sonuclari

Ca ve Mn katkili TiO2 filmlerin 200-500 nm dalga boyu araligindaki sogurma grafikleri
¢izildi. Grafikler Ca katkili ve Mn katkili olarak gruplandirildi ve 2 ayr1 sogurma grafigi cizildi.
Cizilen grafikler Sekil 9.11. ve 9.12.”de verilmektedir.

45
Saf Ti
Ti+%1 Ca A
3,749
' Ti+%3 Ca A
Ti+%5 Ca A
3,00 Ti+%10 Ca A

2 25

Sogurma (n.v)

1,50

2

0,74

U 750 300 50 A00 T50 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 9.11. Ca katkili TiO; filmlerin sogurma grafigi

Sekil 9.11.’de Ca katkili TiO; filmlerin 200-500 nm dalga boyu araliginda kaydedilen
sogurma grafigi gosterilmektedir. Numunelerin yiiksek seffafliga sahip olmasi sebebiyle goriiniir
bolgedeki ortalama sogurma %0,75 ile %4,5 araligindadir. %3 Ca katki oranina kadar sogurma

orani artig gosterirken %3’iin tlizerindeki katkilarda sogurma oraninin diistiigii gozlemlenmistir

[30].
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Saf Ti
Ti+%1Ca+%1Mangan
Ti+%1Ca+%3Mangan
Ti+%1Ca+%5Mangan

Sogurma (n.v)
in

0 750 300 50 700 750 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 9.12. Mn ve Ca katkili TiO2 filmlerin sogurma grafigi

Sekil 9.12.’de Mn katkili TiO, filmlerin 200-500 nm dalga boyu araliginda kaydedilen
sogurma grafigi gosterilmektedir. Numunelerin yiiksek seffafliga sahip olmasi sebebiyle goriiniir
bolgedeki ortalama sogurma %0,5 ile %3 araligindadir. Mn katkili filmler kendi arasinda
kiyaslandigindan sogurma oraninda giderek bir artig olmustur. Ancak katkisiz TiO> ile Mn katkili
filmler kiyaslandiginda sadece %5 Mn katkili filmin sogurma orani katkisiz TiO- filmininkinden

yiiksek oldugu gozlemlenmistir [30-33].

b) Filmlerin Gegirgenlik Grafikleri Sonugclar:

Ca ve Mn katkili TiO; filmlerin 200-500 nm dalga boyu araligindaki gecirgenlik grafikleri
¢izildi. Grafikler Ca katkili ve Mn katkili olarak gruplandirildi ve 2 ayr gegirgenlik grafigi ¢izildi.
Cizilen grafikler Sekil 9.13. ve 9.14.’de verilmektedir.
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Sekil 9.13. Ca katkili TiO; filmlerin gecirgenlik grafigi

Ca katkili TiO; filmlerin gecirgenlik grafigi Sekil 9.13.’de verilmektedir. Sekil 9.13.
incelediginde; maksimum gegirgenlik degerlerinin %70 ile %90 arasinda oldugu goriilmektedir.
Yine maksimum gegirgenlik degeri en diigiik olan numune katkisiz TiO, numunesidir. Bu konuyla
alakali diger caligmalarda katkisiz TiO; filmlerin gegirgenlik degeri %70 ile %90 arliginda

bulunmustur [30-31]. Bu da bulunan degerlerin literatiirle uyumlu oldugunu gostermektedir [34-
35].
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Sekil 9.14. Mn ve Ca katkil1 TiO» filmlerin gecirgenlik grafigi

Ca ve Mn katkili TiO> filmlerin gegirgenlik grafigi Sekil 9.14.”de verilmektedir. Sekil 9.14.
incelediginde; maksimum gegirgenlik degerleri %70 ile %90 arasinda oldugu goriilmistiir. Mn
katki orani arttikca filmlerin kalinliklarinin arttig1 ve bu artisa bagh olarak filmlerden gecen 15181n
siddetinin azaldig1 ve optik yogunluk degerlerinin arttigi goriilmektedir. Bu duruma filmlerin

gecirgenlik degerlerinin azalmasinin neden olabilecegi diistiniilmektedir [30-31].

¢) Filmlerin Yansima Grafikleri Sonugclar:

Ca ve Mn katkili TiO, filmlerin 0-1500 nm dalga boyu araligindaki yansima grafikleri
cizildi. Grafikler Ca katkili1 ve Mn katkil1 olarak gruplandirildi ve 2 ayr1 yansima grafigi ¢izildi.
Cizilen grafikler Sekil 9.15. ve 9.16.”da verilmektedir.
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saf Ti
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Ti+%10 Ca
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Sekil 9.15. Ca katkili TiO- filmlerin yansima grafigi

Ca katkilt TiO- filmlere ait yansima grafigi incelendiginde, yansima degerleri 0-1500 nm

dalga boyu araliginda degismekte ve yansima oranlarinda lineer olmayan degisiklikler oldugu
goriilmektedir [30-36].
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Sekil 9.16. Mn ve Ca katkili TiO> filmlerin yansima grafigi

Mn katkili TiO; filmlere ait yansima grafigi incelendiginde, yansima degerleri 0-1500 nm
dalga boyu araliginda degismekte ve yansima oranlarinda lineer olmayan degisiklikler oldugu
goriilmektedir [30]. Ayrica tiim numunelerin 1000 nm dalga boyunun tizerinde maksimum yansima
sergiledikleri gézlemlendi. Numuneler icerisinde yansima degeri en yiiksek olan numune %3 Mn

katkili1 TiO2 numunesidir.

d) Filmlerin Yasak Enerji Arahklari

Yasak enerji araligi, optik Olglimleri yapilan yariiletken malzemelerin, bu sonuglarla
belirlenen  parametrelerinden  biridir.  Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligini
belirlenmesinde birgok yontem olup bu yontemlerden birisi de temel sogurma spektrumundan
faydalanarak optik metodu kullanmaktir. Optik metot, yariiletken malzemelerin yasak enerji
araliklarmin belirlenmesinde kullanilirken ayn1 zamanda optik gecisler hakkinda da bilgi
vermektedir [37-38].

Ca ve Mn katkili TiO> filmleri UV-Vis Spektrofotometre cihaz ile incelenerek yasak enerji
grafikleri ¢izildi. Grafikler Ca katkili ve Mn katkili olarak gruplandirildi ve 2 ayr1 yasak enerji
grafigi cizildi. Cizilen grafikler Sekil 9.17. ve 9.18.’de verilmektedir.
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Sekil 9.17. Ca katkili TiO2 Numunelerin (ahv)? — hv (eV) Grafigi
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Sekil 9.18. Ca ve Mn katkili TiO2 Numunelerin (ahv)? — hv (eV) Grafigi

Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligin1 belirlemek i¢in temel sogurma spektrumu
yardimyla ¢izilen (ahv)?> ~ hv degisim grafigi kullanilir. Bu degisimin lineer kisminin
dogrultusunun /v eksenini (ahv)?>=0 ‘da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji

araligini vermektedir. Yasak enerji araliklari:

ahv=Ahv-E )"

formiilii ile hesaplanmistir. Burada, o ; sogurma katsayisi, 4v; foton enerjisi, Eg; Yasak
Enerji Araligi, n=Y% (direkt gegisler igin) ve A; sabittir. m degeri 2 ise materyal dolayli band

araligina, eger /4 ise materyal dogrudan band araligina sahiptir [27].
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Tablo 9.1. Filmlerin Yasak Enerji Parametreleri

Numune Eq (eV)
Katkisiz TiO» 3.65
%1 Ca Katkil1 TiO; 3.68
%3 Ca Katkili1 TiO> 3.76
%35 Ca Katkil1 TiO; 3.74
%10 Ca Katkil1 TiO» 3.77
%1 Mn %1 Ca Katkil1 TiO» 3.75
%1 Mn %3 Ca Katkili TiO» 3.73
%1 Mn %5 Ca Katkili TiO» 3.66

Ca ve Mn katkil1 TiO- filmlerin yasak enerji grafikleri Sekil 9.17. ve 9.18.’de gosterilmistir.
Yasak enerji araliklart Sekil 9.17. ve 9.18.”deki egrilerden tespit edilerek elde edilen degerler Tablo
9.1.’de verilmistir. Katkisiz TiO- filminin yasak enerji araligi 3.65 eV bulunmus olup bulunan
degerin literatiirle uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir [23-31]. Tablo 9.1. incelendiginde
yapilan Ca ve Mn katkisinin yasak enerji araliginda bir artisa sebep oldugu gortilmektedir. Filmlerin
yasak enerji araliklarindaki artig, TiO2'nin bant yapisindaki modifikasyona atfedilebilir. Ciinkii
fermi seviyesi tasiyict konsantrasyondaki artisa bagh olarak iletim bandina yaklastiginda, diisiik
enerji gecisleri bloke edilir ve yasak enerji arali1 degeri artar. Katkilama yoluyla enerji bantlarinin

genisleme etkisi gostermesi Burstein-Moss bant doldurma etkisi olarak adlandirilir [30].
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10.

DENEYSEL SONUCLAR

Son zamanlarin en yeni ve dikkat ¢eken konusu olan nano yapili ince filmler sol jel
dondiirerek kaplama teknigiyle iretilmistir. Caligmada fakli oranlarda Ca ve Mn
kullanilmis ve katki oramindaki artigla nano yapida degisikler meydana geldigi
gOrilmiistir.

Teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yeri olan yariiletken film {iretimine yonelik bu
calismada, 6zellikle maliyet agisindan pahali diger tiretim yontemlerine alternatif olarak
TiO; ince filmlerin tretilmesi ve farkli malzemeler katkilama imkani ile 6zelliklerinin
degistirilmesine olanak saglanabilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.

SEM analizlerinde; saf titanyuma nazaran Ca ve Mn katkisina bagl olarak tanecik
yogunlugunun giderek azalan bir morfoloji sergiledigi goriilmiistiir. Saf TiO; filminin
homojen yapida oldugu, Ca ve Mn katkili filmlerin ise kismen homojen yapida oldugu
sonucu ¢ikarilmigtir. Katki oraninin artmasiyla tanecikler arasindaki mesafe artmis ve
tane boyutlar artmistir. Taneciklerin kiiresel yapida oldugu gézlemlenmistir.

EDX analizleri incelendiginde; yiiksek siddette Ti, Ca ve Mn pikleri elde edilmistir.
Uretilen filmin atomik olarak literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir [11].

XRD analizleri incelendiginde; dondiirerek kaplama yontemiyle tiretilen TiO filmlerin
kristal yapisinin anataz oldugu belirlenmistir. Scherrer denklemi yardimiyla, Ti tanecik
biiyiikliigi 19,74 nm olarak hesaplanmustir. Ti-5Ca filminin tanecik biiytikligii 26,5 nm
olarak hesaplanmigtir. Ti-1Ca-5Mn filminin tanecik biyiikliigii 24,25 nm olarak
hesaplanmustir. Yapilan Ca ve Mn katkisinin tanecik biiyiikliigiinde artisa neden oldugu
tespit edilmistir [1].

AFM analizlerinden; yapilan Mn katki oranindaki artisa bagli olarak yiizey piiriizliilik
degerinde bir diistis meydana geldigi gorilmistir. Ancak Ca katkisiyla ylizey
puriizliilik degerinde diizenli bir artis ya da azalma goriilmemistir. Yine tane boyutu
hesaplar1 incelendiginde diizenli bir diislis veya artig goriilmemis olup taneciklerin nano
boyutta oldugu tespit edilmistir. Saf TiO- ile kiyaslandiginda %3 Ca katkili ve %3 Mn
katkili filmlerin tane boyutu daha biiyiikken diger filmlerin tane boyutu daha kii¢iik
oldugu goriilmiistiir.

Sogurma grafiklerinden; numunelerin yiiksek seffafliga sahip olmasi sebebiyle goriiniir
bolgedeki ortalama sogurmanin Ca katkili numunelerde %0,75 ile %4,5 araliginda
oldugu, Mn katkili numunelerde ise %0,5 ile %3 araliginda oldugu tespit edilmistir.
Gegirgenlik grafiklerinden; Ca ve Mn katkili numunelerde maksimum gegirgenlik

degerlerinin %70 ile %90 arasinda oldugu tespit edilmistir. Yansima grafiklerinden,



Oneriler

yansima degerlerinin 0-1500 nm dalga boyu araliginda degismekte oldugu ve yansima
oranlarinda lineer olmayan degisiklikler oldugu tespit edilmistir.

Uretilen filmlerin UV-Vis Spektrofotometre analizlerine gore yasak enerji araliklart
incelendiginde; yasak enerji araligi en diigiik filmin saf TiO; (3.65 eV) oldugu ve
filmlerin yasak enerji araliginin Ca ve Mn katkisi ile arttig1 tespit edilmistir. Hesaplanan
yasak enerji araliklarinin literatiirle uyum igerisinde oldugu gézlemlenmistir [23-31].
Yapilan arastirmalar sonucunda; Ca ve Mn katkisinin TiO; filmlerin morfolojik ve optik
oOzellikleri iizerinde 6nemli etkileri oldugu ve firetilen numunelerin seffaf iletken
elektrot uygulamalarinda, optoelektronik cihazlarda, giines pillerinde ve sensor

tiretiminde kullanilabilecegi tespit edilmistir [32].

Bu ¢aligmanin gelecekte yapilacak olan galismalarda farki katki maddeleri kullanarak
ve kalinlik, donme hizi, sicaklik gibi parametreler degistirilerek yeni ozellikte
nanomalzemeler tiretilmesi agisindan literatiire fayda saglayacagi diistiniilmektedir.
Dondiirerek kaplama yontemiyle tiretilen bu ince filmlerin elektronik ve manyetik
ozellikleri detayli olarak incelenebilir ve mikro 6lgekte birgok elektronik cihaz ve aygit
gelistirilebilir.

Giliniimiiziin bilimsel arastirmalarinin en temel unsurlarindan birini yariiletken
nanomalzemeler olusturmaktadir. Ozellikle malzeme diinyasinda biiyiik ilgi uyandiran
yariiletken nanomalzemelerin gelistirilmesinin teknolojik gelismelere biiyiik katki
saglayacagi disiiniilmektedir. Teknolojik aygitlarin gelistirilmesi ve maliyetinin
diisiiriilmesi icin akademide ve endiistride ince film teknolojisi iizerine yogun

caligmalar yapilmaya devam edilmesi gerektigi diigiiniilmektedir.
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