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1.GIRiS

1.1. Yaniiletkenler

Metaller icin gelistirilen serbest elektron modeli pek c¢ok 6zellikleri agiklamadaki
yararlart yaninda metallerle, yar1 iletkenler ve yalitkanlar arasindaki farkliliklari,
metallerdeki iletim elektronlari ile atomlarin degerlik elektronlar1 arasindaki iliskiyi,
Hall katsayisinin pozitif degerleri alabilmesi gibi bazi olaylar1 agiklamada yetersiz
kalmistir. Bunun i¢in daha ayrintili bir modelin gelistirilmesine gerek duyulmus ve

bant teorisi ile agiklanmaya ¢alisilmistir (Giingor, 2005).

Katilarda enerji bantlar1 arasindaki fiziksel islemler kuantum teorisiyle
aciklanabilmektedir. Elektronlarin dalga fonksiyonu, katinin yapisina bagli olup,
atomlarin yan yana gelmesiyle, {ist iliste binme ilkesine gore olusur. Elektronlar i¢in
Schrodinger dalga denkleminin periyodik olarak degisen potansiyel altindaki
¢Ozlimii, elektronlarin sadece izin verilen bolgelerde bulunabilecegini gosterir. Pauli
Dislama Ilkesi’nin bir uygulamasi olarak birbirine yeterince yakin olan atomlarmn
enerji seviyeleri birbirlerinden yasak enerji aralii olusturacak sekilde boliiniirler ve
elektronlarin izinli seviyeleri birbirlerinden yasak enerji araligi olusacak sekilde
ayrilirlar. Birbirinden E, enerji aralifiyla ayrilan elektronlarin bulundugu en diisiik
ve en yiiksek enerji seviyeleri, katinin elektronik ve optik 6zelliklerini belirler.
Materyal, eger bantlar kismen elektronlarla dolu ise iletken; bant aralig1 bagil olarak
dar, baglanma band1 dolu ve iletkenlik bandi bos ise yar1 iletken; baglanma bandi
dolu, iletkenlik bandi bos fakat bant aralifi genis ise yalitkan olarak tanimlanir

(Aksoy, 2005).

Malzemeler elektrik iletimlerine gore ii¢ grupta incelenir, yalitkanlar 6zdirengleri ¢ok
yiiksek (10'* Q-cm), metaller dzdirengleri ¢ok diisiik (10° Q-cm) ve yariiletkenler
ozdirengleri (10°-10° Q-cm) metallerle yalitkanlar arasindadir. Yariiletkenlerin
Ozdirengleri sicaklik, optiksel uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki maddesi ile
biiylik Ol¢iide degistirilebilir. Elektriksel 6zelliklerindeki bu cesitlilik ve degisim

elektronik aygit tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kilmaktadir.



Cizelge 1.1. Periyodik tablo

elementlerin periyodik tablosu H

d gecis elementleri
Hna  Iva VA

f gecis elementleri

* Lanthanides

= Actinides

Cizelge 1.1. de kirmiz1 daire icinde degisik gruplara karsilik gelen yari iletken
materyaller verilmektedir. Bu materyaller iginde Si (Silisyum) transistorler,
dogrultucular ve entegre devreler gibi ayri iletken aygitlarin ¢ogunda kullanilir (Sari,
2008).

Cizelge 1.2. Bilesik yariiletkenler (Sar1, 2008)

m [Iv [V VI VII
B [ [N o F
Al

[
=

Cu |Zn |Ga |Ge |As Se Br
Ag (Cd |15 [sm [Sb |Te I
Ay |(Heg [T1 [Pb [Bi Po |At

III-V Bilesik
variiletkenler
(GaAS,GaAlAs InP)

II-VI Bilesik
yvariiletkenler
ZnS,CdSs



Bilesik yariiletkenler ise, genellikle 15181n sogurulmasini ve yaymimini gerektiren
aygitlarda kullanilirlar. Ornegin, yariiletken 151k yayicilar ¢ogunlukla; InP, GaAs,
GaP gibi ikili bilesiklerden ve GaAsP gibi ti¢lii bilesiklerden yapilir (Sar1, 2008).

Metallerin, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki farki, en iyi katilarin band teorisi
ile acgiklanabilmektedir. Elektronlar en diisiik enerjilerden yukariya dogru enerji
seviyelerini doldururlar fakat bir katida atomlarin dalga 6zelliklerinden dolay1 bazi
enerji seviyeleri yasaklanmistir. T = 0 °K’ de tam doldurulan seviyeye valans bandi
denir. Valans bandindaki elektronlar iletime katilmazlar. Valans bandinin iistiindeki
ilk bos seviyeye iletim bandi denir. Iletkenlerden farli olarak, yariiletkenler ve
yalitkanlarda iletim ve wvalans elektronlarinin arasinda yasak enerji araligi
bulunmaktadir. Yariiletkenlerin tipik yasak enerji aralifi 1 eV civarindayken,
yalitkanlarin sahip oldugu yasak enerji araligi elektronun 1sil enerjisinden ¢ok
bliyiiktiir. Yasak enerji aralig1 yariiletkenlerin kimyasal bag tiirli ve atomlarin tiirii ile

belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak enerji araligt 0.1 eV’ dan 5 eV’ a kadar

degisebilir.
= i B letkenlik bands
letlrentilke band letlkenlik band
vagzak band gok kgl vasal band
wasak hand (hoglul: batd)
(hoghul bands)
valans band: valans hand walans bandi
ajiletken b)variletken c)yahtlkan

Sekil 1.1. Iletken, yariiletken ve yalitkanin enerji bant yapisi

Sekil 1.1. (a) da goriildigl gibi iletkende yasak band (bosluk band) arasi oldukga
kiigiiktiir.(b) ve (c) de ise bosluk band1 olduk¢a genistir.

Herhangi bir atomun valans bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak
iletkenlik bandina ge¢mesi i¢in, bu iki band arasindaki yasak bandi gegmesi gerekir.

Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla



iletkenlik bandina gegmektedirler. Elektronun gegisi ile degerlik bandinda, elektron
boslugu meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda, bu
desikler pozitif ylik gibi davranirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik
bandindaki elektronlarin hareketi ve degerlik bandindaki desiklerin hareketlerinin

toplami olarak kabul edilmektedir.

iletkenlik bandi

b T—

enerji

yasak bant v Eg

degerlik band:

h

Sekil 1.2. Bir yariiletkenin enerji-bant diyagrami (Mensur,2002)

Saflik derecesi yliksek bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi
tamamen bos olup, degerlik bandindan E, kadar bir enerji ile ayrilmistir (Sekil 1.2).

Yariiletkenlerde enerji bant arali1 1.0 < E,< 3.5 arasindadir.

1.1.1. Yarniiletkenlerin siniflandirilmasi

XIX. Yy. sonlarinda baslayip XX. YY’in baslarina kadar siirdiiriilen bilimsel
caligmalar sonucu bulunan yar1 iletkenler; elektronik sanayisinin olusup hizla

gelismesini saglamistir.

1880’11 yillarda Curie kardeslerin kristaller iizerinde yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu;
belli bir basing altinda kristaller {izerinde bir gerilim olustugu saptanmistir. Bu
caligmalarin 15181 altinda enerji dontistimleri konusunda onemli adimlar atilmistir.
1900°1i yillarda bir selenyumun iletkenle birlestigi noktadan tek yonli akimin
gectigi anlasilmistir. Daha sonraki yillarda bu buluglar gelistirilerek; 1930 yilinda
germanyum diyot, 1948 yilinda ise ilk transistor lretilmistir. Transistor deyimi,

transfer ve rezistor kelimelerinin birlestirilmesinden meydana gelmistir. Transistor,



akimi kontrol edebilen elektronik devre elemani1 olmasi nedeniyle ¢ok onemli bir

malzemedir.

Yariiletkenler; Saf (katkisiz) Yariiletkenler, Katkili Yariiletkenler, Organik

Yariiletkenler ve Inorganik Yariiletkenler olmak iizere dorde ayrilir.

Saf(Katkisiz) Yariiletkenler; Saf yariiletkenlerde mutlak sifirda yiik tasiyicilart
yoktur ve yalitkandirlar. iletim bandi bos, degerlik bandi tamamiyla doludur.
Sicaklik artis1 ile degerlik bandindaki elektronlarin iletim bandina gegisi ile yiik
tastyicilart olusur. Iletim bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki desik

yogunluklar1 birbirine esittir.

Asagidaki liste periyodik cetvelin grup elementlerinin bu 6zellikte oldugunu gosterir.

Element E, Ozellik

C (Elmas) 7eV yalitkan

Si I,1eV yart iletken
Ga 0,7eV yari iletken
Sn (grikalay) Cok diisiik yart1 iletken
Kursun iletken

Bu grupta yalitkanlik o6zelliginden, yar1 iletkenlik o6zelligi aracilifiyla metalik

ozellige ge¢is mevcuttur.

Katkisiz yar iletkenlerin diger bir Ozelligi akimin iki tiir tasiyici tarafindan
saglanmasidir. Tastyicilardan biri iletkenlik bandindaki elektronlaridir. Fakat
iletkenlik bandindaki her elektron i¢in degerli bandindan bir elektron acigi olur.

Degerlik bandinda bdyle bos bir nokta desik (hole) olarak adlandirilir.

Katkili Yar1 {letkenler; Iletkenligi katilarla saglanan yariiletkenlere denir.

Yariiletkenlerin elektriksel oOzellikleri safsizlik atomlarinin konsantrasyonuna ve



katki atomlarina baghdir. Katkili yar iletkenler elektronlarin ve bosluklarin sayisina

gore siniflandirilirlar.

a.) n-tipi yariiletkenler;

Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IVA grubunda yer alan elementer yari
iletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlar1 vardir. Periyodik cetvelin 5A
grubu bes degerlik elektronlu elementlerinden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu yariiletken
malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu sirasinda bag
yapamayan bir elektron atoma zayifca bagh kalir. Bu atomlar yasak enerji araliginda
iletim bandinin altinda bir enerji seviyesi meydana getirirler. Bu olusan enerji
seviyesindeki elektronlar ¢ok kiiclik bir enerjiyle uyarildiklarinda iletim bandina
gecgerler. Yani iletim bandinda serbest elektronlar meydana gelirken degerlik
bandinda serbest desikler meydana gelmez. Bu ylizden iletim bandindaki elektron
yogunlugu degerlik bandindaki desik yogunlugundan daha fazladir. Bu tip
yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler denir. N-tipi yar1 iletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilar

elektronlar azinlik tastyicilari ise desiklerdir.

iletkenlik bandi

Ef - - - - - |Ed——-A

donor seviyesi Eso

l'i'l valans bandi
Sekil 1.3. n-tipi yariiletken i¢in enerji bant diyagrami(Yogurtgu, 2005)

Sekil 1.3. de goriildiigii gibi; Donor (negatif yiiklii tasiyicilarin seviyesinin arttirmak
icin verici) seviyesi Eq iletkenlik bandinin altindadir, burada Eq << Eg+ T=0 K de
Fermi Enerjisi iletkenlik bant kenari ile donor seviyesinin arasindadir, yaklagik 20-30

meV kadar iletkenlik bandinin altindadir (Yogurtgu, 2005).



b.) p-tipi yariiletkenler;

IV A grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine III A grubu
elementlerinden biri (B, Al, Ga, In, TI) katkilandirilirsa komsu atomlarla kovalent
bag olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu
da atoma bagli bir desik olarak kabul edilir. Bu desikler degerlik bandinin hemen
iistiinde bir enerji seviyesi olustururlar. Degerlik bandinda ki uyarilmis elektronlar bu
enerji seviyesindeki desiklere yerlesirler. Boylece degerlik bandinda serbest desikler
meydana gelirken iletim bandinda serbest elektron meydana gelmez. Yani degerlik
bandindaki desik yogunlugu iletim bandindaki elektron yogunlugundan fazla olur.
Bu tip yariletkenlere ise p-tipi yariiletkenler adi verilir. P tipi yarn iletkenlerde ise

cogunluk tasiyicilart desikler azinlik tastyicilari ise elektronlardir.

lletkenlik bandi

akseptdr seviyesi

f valans bandi

Sekil 1.4. p tipi yariiletken i¢in enerji bant diyagrami (Yogurtgu, 2005)

Donor seviyesi E, valans bandinin iizerindedir, burada E, << Eg+ T=0 K de Fermi
enerjisi iletkenlik bant kenar1 ile akseptor (pozitif olarak yiiklii tasiyicilarin sayisini

arttirmak i¢in alici) seviyesinin arasindadir (Yogurtcu, 2005).

Organik Yar iletkenler; karbon ve hidrojen atomlarindan meydana geldikleri i¢in
organik yariiletkenler olarak adlandirilirlar. Organik yariiletkenlerin elektriksel
iletkenligi sicaklikla iistel bir artis gdstermektedir. Iletkenlik mekanizmalari
yariiletkenlerinkine benzerdir. En ¢ok bilinen organik yariletken antrasen

(anthracene) (C¢Ha: (CH),:CgHy) dir (Wilson J., and Hawkes J.,F.,B).



Inorganik yariiletken malzemelere drnek olarak silisyum (Si), germanyum (Ge) ve
galyum arsenik (GaAs) verilebilir. Bunlar ayn1 zamanda katkisiz, katkili ve bilesik
yariiletkenler sinifindaki bazi yariiletkenleri de kapsar. Bu tiir malzemelerin
baslicalari, bilesik yariiletkenler, alagim yariiletkenler, oksit yariiletkenler ve

kompleks yariiletkenler olarak da siniflandirilir (Wilson J., and Hawkes J.,F.,B.).
Metal-oksit yariiletken (MOS) metal bir elektrot, yariiletken bir alt tabakadan ince
bir yalitkan malzeme tabakasiyla ayri tutulmaktadir. En genel MOS cihazlarda alt

tabaka silisyumdur ve yalitkan silisyum dioksittir.

Yariiletkenin yilizeye yakin Ozelliklerini gegite uygulanan bir potansiyel ile

degistirmek miimkiin oldugu i¢in Sekil 1.5. te gosterilen yap1 kullanighdir.

oksit

metal gecit yartiletken

—

Sekil 1.5. Temel MOS yapisi (Hook and Hall, 1999)

1.2. Yaniiletken ince Filmler

Yariiletken ince filmler; alt tabaka olarak kullanilan kati malzeme iizerine,
malzemenin temel 6zelliklerinin 6l¢lilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem
de bir kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir
malzeme olusturulur. Yalniz bagina atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem
buharlastirma hem de sivi formunda olusturulabilir. Ince film depolama teknikleri iki
ana kategoriye ayrilabilir: Bunlar; gaz halde katkilama ve sivi/gozelti halde

katkilama seklindedir.



Burada iizerinde durulmasi gereken en onemli nokta, filmin kiiclik film kalinliginin
Olclilmesinin basit olmadigidir. Bir alt tabaka iizerine dogrudan dagitilarak ya da
yapistirilarak olusturulan filmler kalinliklarindan dolayr kalin filmler olarak
adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri énemli dlgiide ince filmlerden farklidir. Ince
filmler kiigiik kalinliklari, genis yiizeye karst hacim orani ve biiyiitme tekniklerinin

direk sonucu olarak 1yi bir fiziksel yap1 olustururlar.

Ince filmler olusurken bunu olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film
olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar baslar. Ince filmlerin biiyiik yiizeye
sahip olmalarina kargin hacim orani onlar1 kiigiik kalinlik ve mikro yapilarinin
olusturulmasina sebep oldugundan bu filmler gaz sogurmasi, difiizyon olaylarina

maruz birakilabilir (Kundakg1, 2007).
1.3. Yari Iletkende Fotonun Sogurulmasi

Foton-yariiletken etkilesmesinde pek cok durum miimkiindiir. Ornegin fotonlar
yariiletken orgiisiiyle etkilesip bunun sayesinde i1siya doniisebilirler veya fotonlar
akseptor veya donor kirlilik atomlariyla ya da yariiletken i¢indeki bagka kusurlarla
etkilesebilirler. Bununla birlikte temel foton etkilesmesi valans bandindaki elektron

ile olmaktadir.

Bir yariletken {izerine 1s1k dustlriildiigi zaman gelen 1518Iin  enerjisine ve
yariiletkenin yasak enerjisine bagli olarak foton sogurulabilir veya sogurulmadan
gegebilir. Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan kiiclikse

(E=hv<E ) bu durumda foton sogurulmaz ve yariiletken iizerine gelen bu foton i¢in
g

gecirgendir. Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan

biiylikse (E=hv> E ), bu durumda foton bir valans elektronu ile etkilesir ve gelen
g

fotonun enerjisini alarak iletkenlik bandina gecer. Valans bandi ¢ok sayida elektron,

iletkenlik band1 da ¢ok sayida bos enerji seviyesi i¢cerdiginden dolay1 ~zv> E oldugu
g

zaman bu etkilesme oldukea yliksektir. Bu etkilesme sonunda iletkenlik bandinda bir
elektron valans bandinda bir bosluk, yani bir elektron-bosluk ¢ifti meydana gelir.

Buda fazladan tasiyicilarin olusumuna neden olmaktadir.



Iy siddetli ve A dalga boylu bir 151k demeti / kalinlikl1 bir numuneye gonderilir. Gelen
15181n siddetinin, gecen 15181n siddetine orani fotonun dalga boyuna ve numunenin
kalinligina baglidir. Demet numuneden gectigi icin x mesafesindeki yiizeyden gegcen
demetin siddeti, dx araliginda sogurma olasilig1 ele alinarak hesaplanir. Bir foton x
mesafesinden sogurma olmaksizin gectigi icin dx teki sogurma olasilig1 sabittir.

Boylece —dI (x) / dx siddetinin tiirevi x de kalan siddetle orantilidir.

diiel _ K
= - dl(x) (1.1)
Bu esitlikten
Ix) =1 e™ (1.2)

ve [ kalinlikli numuneden gegen 15181n siddeti;

[=Ip.e™ (1.3)

dir. Bu denklemde o katsayis1 sogurma katsayisi olarak adlandirilir ve birimi cm'™
dir. Bu katsay1 foton dalga boyu ile numuneye baglh olarak degisir. oo nin dalga
boyuna bagl egrisinde E, den daha biiyiik enerjili fotonlarin sogurmas ele alinir.

Foton enerjisi ve dalga boyu arasindaki iliski;

p=2e 1.4
=7 (1.4)

dir. Eger enerji eV biriminde ve A dalga boyu ise;

B2 13
=7 (1.5)

yazilir.
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1.4. Yar iletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde band gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektronlarin
gecis durumlarma gore dogrudan ve dolayli olmak iizere iki gruba ayrilir. Yasak
enerji aralig1 ve band gegis tiplerinin belirlenmesinde en iyi sonuglari veren yontem

optik sogurmadir.
1.4.1. Dogrudan bant gecisleri

Dogrudan band yapili yariiletkenlerde, iletkenlik band kenarinin en alt noktasi ile
valans bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir.
Dogrudan band yapili yariiletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi yasak enerji

araligimin degerine esit veya daha biiyiikk olan bir fotonu (hv > E ) sogurmasi
g

durumunda iletkenlik bandina gecer. Bu gegiste elektronlar dalga vektorlerini

degistirmezler ve k=0’da momentum korunur. Ve

hk. + hk;=0 (1.6)
olur. Burada hk. ve hky elektronlarin ve bosluklarin kristal igerisindeki sahip
olduklar1 kristal momentumlaridir. Dogrudan geciste frekansi v olan bir fotonun
enetjisi,

hv = E.- E, > E.- E, (1.7)
seklinde verilir. Burada E. ve E, sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin iletkenlik ve
valans bantlar1 icerisinde herhangi bir konumdaki enerjileri, E. ve E, ise k=0’da
sirastyla iletkenlik bandinin alt ve valans bandinin iist enerji seviyeleridir. Dogrudan
band gecislerde enerji korunmaktadir.

1.4.2. Dolayh bant gecisleri

Eger iletim bandi en diisiik enerjiye k#0 ise bu yariiletkenlere dolayli bant aralikli
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denir. Ornegin; Si, Ge.

Bu durumda valans bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu
koruyarak gecis yapabilmesi i¢in bir fononun sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu

durumda momentum korunumu,

hk = hk, + hkq = 0 (1.9)

seklinde verilir (Kittel 1986). Burada kg fotonun dalga vektorii, k. ise k uzayinda
valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir.

Dolayli geciste fononun enerjisi,

hv=Eg* h vy (1.10)
seklinde yazilabilir. Burada % vg, fononun enerjisi olup arti (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir.

1.5. Yaniiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Bir katinin uglarina gerilim uygulandigi zaman kat1 icerisindeki serbest parcaciklar
elektriksel alana zit yonde belli bir hizda hareket etmeye baslarlar. Hareket halindeki
parcaciklar 6rgii atomlar1 ya da kristal bozukluklari ile ¢arpisarak hareket yonlerini
degistirirler. Elektriksel kuvvet etkisiyle hareket eden q yiikli ve m Kkiitleli bir
parcacigin hareket denklemi (1.11) dir.

ma=qE (1.11)

Ivme hizin zamana gore tilirevi olarak yazilirsa

v _4g (1.12)
dt m
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seklinde diferansiyel bir denklem elde edilir. Bu denklemin ¢6zlimii ile (1.13) esitligi

bulunur.

v=4 Et+V, (1.13)

Vo parcacigin ilk hizidir ve sifir olara kabul edilebilir. Parcacigin t = 2t siire sonra

bir ¢arpisma yaptig1 varsayilirsa (1.14) denklemi

v=4 g? (1.14)
m

ifadesine doniisiir. Ik ve son hizin toplamimin yarisi olarak tanimlanan ortalama hiz

(1.15) denklemiyle verilir ve ortalama hiz pargaciklarin siiriiklenme hizidir.

V= LE1 (1.15)
m

Belirli bir geometriye sahip malzemenin direnci (1.16) denklemiyle verilir.

/
R=p— 1.16
P ( )

Burada p 6zdireng, 1 malzeme uzunlugu ve A malzemenin kesit alanidir. Direng

bagintisi ohm yasasinda yerine konulursa;

A |~

p (1.17)

denklemi elde edilir. Esitligin sol tarafi elektrik alanini, sag tarafin kesirli kismi ise

akim yogunlugunu gosterir ve (1.17) denklemi (1.18) seklinde de ifade edilebilir.

E=Jp (1.18)

Ozdirencin tersi iletkenliktir ve denklem (1.19) asagidaki gibi yazilabilir.
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J=Eo (1.19)
Akim yogunlugu denklem (1.20) seklinde de ifade edilebilir.
J=nqvs (1.20)

Siiriklenme hiz1 ifadesi bu denklemde yerine konulursa;

n 2
J= T 1.21
= (1.21)

denklemi bulunur. Burada bulunan ifade denklem (1.21) de yerine konulursa;

o= qzt (1.22)

denklemi elde edilir. Buradaki qt/m ifadesine mobilite denir ve p simgesi ile

gosterilir. letkenlik denklem (1.23) seklinde bulunur.
o=nqu (1.23)
1.6. Titanyumdioksit

Titanyum, 1791'de Cornwall, Ingiltere'de amator jeolog ve papaz olan William
Gregor tarafindan bir mineralde kesfedildi. Manacan bolgesi yakinlarindaki akarsuda
siyah kumlar buldu ve kumlarin miknatisla etkilendigine dikkat etti. Boylece
ilmenitin i¢inde yeni bir elementin var oldugunu diislindii. Bunlardan bagimsiz
olarak Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth 1795'de Macaristan'da bir rutilde
oksidi yeniden kesfetti. Klaproth oksidin yeni bir element igerdigini buldu ve

elemente titanyum ismini verdi (Greed et al., 1997).
Yer kabugunda kiitlece bollukta onuncu element olan titan (%0,58), klor karbon

kiikiirt gibi ¢ok bilinen elementlerin basinda gelir. Yalniz yerkabugunda ¢ok dagilmis

oldugundan isletilecek cevheri ¢ok azdir. Baslica cevherleri rutil(TiO;), ilmenit

14



(FeTiO3) ve demir cevherleridir. Saf titan mevcut titanin klorla TiCls e (Titanium
tetrachloride) dondiistiiriilmesi ve ugucu olan bu maddenin saf magnezyumla
indirgenmesiyle elde edilir. Karbon yiizdesi ¢ok diisiik ve hidrojen kirilmasi olmayan
saf titan demirden ¢ok daha saglamdir. Buna ilave olarak erime noktasi da yiiksektir,
ylizeyinde meydana gelen beyaz oksit ve nitriir tabakalari dolayisiyla korozyona
kars1 da dayanikhidir. Iste bu distiinliikleri nedeniyle uzay araci, ucak ve fiize
yapiminda yeri doldurulamaz bir metaldir. Yiiksek hiz, titresim ve yiiksek 1sinin s6z
konusu oldugu ara¢ kisimlarinda, motor tiirbin kanatlarinda ve benzeri asir1 yiiklenen
diger ara¢ bolimlerinde ¢ok kullanilir. Kimyasal dayanikliligi nedeniyle asindirici
kimyasal madde iireten fabrikalarda kullanilir. Titanyum oksit su anda bilinen en
beyaz boya maddesidir. Titanyum beyazi adi altinda boya endiistrisinde genis ¢apta
kullanilir (Anonim, 2009 ; Sienko et al.,1976) .

Titan yakin zamana kadar demirin sertlestirilmesi ve saglamlastirilmasinda

kullanilmaktaydi.

Titanin en 6nemli yiikseltgenme basamagi +4 en onemli bilesigi de titania denen
dioksittir (Ti0;). Bu bilesik ¢ok inert olan bir kaplama maddesidir. Bundan dolay1
pigment olarak boya endiistrisinde ve kozmatik endiistrisinde kullanilir. Kristal
titandioksit oldukca kiymetli siis esyasi olarak kullanilir. Maddenin kirilma indisi 0
ve parlakligi elmastan daha yiiksektir ama sert olmadigindan kolayca ¢izilir. TiO,
klor akiminda karbon ile indirgenirse oda sicakliginda renksiz bir sivi olan
Titantetrakloriirii verir. Madde nemden c¢abucak bozuldugundan sis yapmada
kullanilir. Sisi meydana getiren madde belki de bir oksikloriir olan TiOCl, diir

(Sienko et al.,1976).

Bir yiizyili askin zamandan beri endiistrinin bircok kolunda kullanilan titanyum,
metal halinde diisiik yogunluk, olagan iistii dayanim ve sertlik 6zelligi gosterir.
Mineral biliminde bilinen 70'in ilizerindeki mineraline karsin, ekonomik agidan,
onemli olanlar1 Ti-oksidlerce sinirlidir. Titanyum minerallerinin en 6nemli birincil
yataklar1 bazik kayaclar, ikincil yataklar ise kiyr kumlari i¢inde yer alir (Giiltekin
vd.,1993) .
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1.6.1. Titanyumdioksitin yapisal ézellikleri

IV-VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerden birisi olan TiO,, periyodik cetvelin IV.
stitununda yer alan Titan atomu ile VI. siitunda yer alan Oksijen atomunun bir araya
gelmesiyle olusur. TiO,, periyodik cetvelin 4. gurubunda yer alan, ¢ok sert, glimiisi
beyaz, parlak bir elementtir. Atom numaras1 22, atom agirligr 47.9 dur. Gegis
elementlerinden olup elektronik konfigiirasyonu 1s* 2s* 2p° 3s® 3p° 4s* 3d’
seklindedir. Ergime noktasi 1850 °C, kaynama noktas1 3287 °C, ézgil agirhig: 4,5
dur. Metalik halde kuvarsi cizecek kadar serttir. TiO,, nadir bir element olarak
bilinirse de yer kabugunda en c¢ok bulunan altinci elementtir. Cevher
yogunlagmasimin seyrek olmasi ve cevherden TiO, eldesinin ¢ok zor olmasi onu
degerli bir metal yapar.

TiO; ti¢ farkl kristal yapiya sahiptir. Bunlar Anataz, Rutil ve Brokit yapidir. Rutil;
tetragonal sistemde kristallenir. Sertlik 6-6,5; 6zgiil agirlik 4,2-4,4; rengi sarimsi
kirmizi, siyah ve kizil kahvedir. Elmas cilalidir. Kimyasal bilesimi TiO, dir. Rutil ise
yiksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime sicakligi 1858°C’dir.
Anataz; trigonal sistemde kristallenir. Sertligi 5-6, 6zgiil agirligi 4-4,5 dur. Rengi
siyahtir. Metalik ve yar1 metalik cilalidir. Kimyasal bilesimi Fe TiOs diir. Anataz
daha diislik sicakliklarda kararli olan bir faz yapist olup yiiksek sicakliklarda rutil
fazina donlismektedir. Titanyumun Brokit; kristal bi¢cimi ise ortorombiktir, kristalleri
cogunlukla levhamsidir. Sertlik, 5.5-6; 6zgil agirlik, 4.14tiir, ¢ok zayif-belirsiz renk
ve seffaflikta, acik kahverengi-koyu kahverengi, kirmizimsi kahverengi-siyahtir.
Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gére daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-
O mesafeleri, rutile gére daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin kiitle
yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894
g/cm3 iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm3’tiir (Sam vd.,2007; Okay, 1967;
anonim, 2009).

Anataz yap1 diisiik sicakliklarda baskin sekilde ortaya c¢ikar ve piramit yapisinda
kristallesme gostermektedir. Anataz formun yogunlugu 3,894gr/cm’, bant araligi 3,2
eV dur. Sahip oldugu bu 6zelliklerinden dolay1 BMGP (Boyar maddeli giines pili)’de

kullanim alan1 bulan bir kristal yapidir. Anataz da rutil gibi tetragonal kristal yapisina
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sahiptir. Fakat her iki mineralin de kristalde simetri agilar1 ayn1 olmasina karsin ara

ylizey agilar1 arasinda bir iliski yoktur.

) a:3.784 A
75.152[ c:9.515 A a:4.593A
anataz 2 ;ﬁ? c:2.959 A

Sekil 1.6. TiO; in anataz ve rutil yapisi. Siyah daireler Titanyum iyonlarini ve beyaz

daireler oksijen iyonlarii gosterir (Kaya, 2002)
Temel bag kuvveti kovalent bag yapidadir. Anatazin yasak bant aralig1 enerjisi 3.2
eV olup 388 nm dir. Rutilin yasak bant aralig1 enerjisi 3.0 eV olup 413 nm dir (Sam

et al.,2007; Okay, 1967; anonim, 2009).

Cizelge 1.3. Anataz ve rutil TiO; in kimyasal 6zellikleri (Kaya, 2002)

25°C Anataz Rutil
AHY (kcal mol™) | 225.8 224.6
AGy (kcal mol™) | 212,6 211,4
S’ (cal/deg mol) | 12,03 11,93
P(g/cm’) 3,894 4,250
E, (V) 32 3,0

Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gére daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-
O mesafeleri, rutile gére daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin kiitle
yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894
g/em’ iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm’’tiir (Sam et al.,2007; Okay, 1967;
anonim, 2009).
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Cizelge 1.4. Anataz ve rutil TiO; de bant araliklar (Kaya, 2002)

Anataz Rutil
Ti-Ti 3,04 2,96
Ti-Ti 3,79 3,57
Ti-O 1,91 1,94
Ti-O 1,95 1,99
0-0 2,45 2,52
0-0 2,80 2,78
0-0 3,04 2,96

Rutil cevheri yaklasik % 95 TiO,, ilmenit cevheri ise yapisindaki farkliliklara baglh
olarak % 40 - % 60 arasinda TiO, igerir. Dogada ticari 6nemde rutil cevherinin ¢ok
az olmasina karsin ilmenit cevheri bol ve yaygin olarak bulunmaktadir. Rutilin
hemen tiimii sahil kumlarindan, ilmenit ise sahil kumlarindan oldugu kadar diger tiir
cevher yataklarindan da elde edilmektedir. Baslica rutil yataklar1 Avustralya,
Hindistan ve Meksika'da, ilmenit yataklar1 da Avustralya, Norveg, SSCB, ABD,
Kanada ve Brezilya'dadir. Titan dioksidin yaklasik % 95 i boya, kagit, plastik ve
tekstil sanayinde beyaz pigment olarak kullanilmaktadir. Titan dioksidin bazik
kursun karbonat, ¢inko oksit ve litopon (¢inko siilfiir - baryum siilfat karigimi) gibi
pigmentlere tercih edilmesinin nedenleri; opak olmasi, kirilma indeksinin yiiksek
olmasi, fazla toz birakmamasi, kimyasal bakimdan inert olmasi, daha iyi dagilima

sahip olmasi, kaplama giiciiniin fazla olmasi, toksik olmamasidir (Girgin,1983).

Titan dioksit, rutil ve anataz halinde pigment olarak kullanilmaktadir. Ancak rutil,
kaplama giiclinliin daha fazla olmasi, daha beyaz olmasi vb. 6zeliklerinden otiirii
anataza tercih edilmektedir. Titan dioksit tiikketiminin ¢ok fazla olmasina karsin dogal
rutil yataklarinin ¢ok az olmasi ilmenitin rutile doniistiiriilmesini gerektirmektedir.
[lmenitin rutile déniistiiriilmesi igin, bir kismi endiistriyel uygulamaya yénelik ¢ok

sayida arastirma yapilmistir (Girgin,1983).
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Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO, tiirlerine gore daha yiiksek
fotoaktivite 0Ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif
olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin
yasak bant aralig1 enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki
1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin yasak bant aralig1 enerjisi 3.0 eV
olup 413 nm ve daha diisiik dalga boylarinda ki 1sinlar1 absorplamasi anlamina
gelmektedir. Eger TiO, yariiletkeni yasak bant aralig1 enerjisine esit veya yasak bant
aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina ¢ikar. Valans bandinda pozitif yiikli bir bosluk olusur.
Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yilizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek olduk¢a reaktif olan hidroksil radikalini (OH) olusturur. Hem
bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidantlardir ve birgok organik
malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilabilirler. Anataz ve rutilin valans bant enerjileri,
cok diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin valans bantlarinda
olusan bosluklarin (ve hidroksil radikallerinin) yiiksek oksitleme giiciine sahip
oldugu anlamima gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik
olarak hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin
iletkenlik bandi enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin
daha yiiksek rediikleme giicline sahip oldugunu gostermektedir. Bundan dolay1
anataz, ¢ok Onemli bir reaksiyon olan molekiiler oksijenin (O,) siliperoksite (O)

elektrolitik rediiksiyonunu gergeklestirebilmektedir (Sam et al., 2007).

TiO; ince filmlerin kimyasal ve optiksel 6zelliklerinin sicaklikla degismektedir (Liu
et al, 2001). TiO, ince filmler fotokatalitik etkiye sahip olmaktadir
(Kajitvichyanukul et al., 2005). TiO, in optiksel ozellikleri genis bir enerji bant
aralig, goriiniir spektrum siiresince saydamlik ve yiiksek kirma indisine sahiptir.
TiO; in bu 6zellikleri ¢esitli ince filmlerin optiksel ve elektro-optik uygulamalari igin
onemlidir (Karunagaran et al., 2005). TiO; filmler ¢esitli uygulama ve arastirmalarda,
devrelerde; elektrokromik devre elemani ve termokromik devre elemani olarak,
giines pillerinde ve optik devrelerde ise yansitmayici kaplamalar (antireflective-AR)
ve koruyucu kaplamalar olarak yer almaktadir (Walid et al., 2005 ; Karuppuchamy et
al., 2005 ; Visente et al., 2001). TiO, ylizey iletkenligi ve taneler arasi iletkenlik
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oksijen {lizerinde kiigiilmeye neden olmaktadir. Gaz sensorlerinde farkli optiksel
Ozelliklere sahiptir (Rothschild et al., 2003). Kimyasal buhar metoduyla kaplanan
TiO; en yaygin yari iletkenlerden biridir. TiO, ince film yiiksek dielektrik sabitine
sahip olmasina ragmen, kimyasal buhar metoduyla fotoelektrokimyasal pillerde,
ferroelektrik maddelerde, giines pillerinde kullanilabilmektedir (Ding et al., 2001).
Ti0; yiiksek dielektrik sabitine sahiptir, bu 6zelligi ile iyi bir yalitkan olmasindan
dolayr MIS (metal-insulator-semiconductor) ve alan etkili transistor (MISFET)
uygulamalar i¢in kullanighdir (Kaya, 2002). TiO;’1 diger yariiletkenlere iistiin kilan
en belirgin ozelligi foto katalizor (photocatalysis) olarak kullanilmasidir (Bardaket,

2007).

Boyar maddeli giines pili ¢alismalarinda da TiO, kullanarak Li ve arkadaslar1 (1999)

sol-jel yontemiyle boyar maddeli giines pili yapmislardir.

TiO; ince filmleri piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirme ve sol-jel yontemleriyle
hazirlanabilmektedir. Ayrica ¢ok katli oksit filmlerin hazirlanmasinda, sol-jel
yontemi ile homojen filmlerin elde edilmesinde, film kaplama siirecinin kolay
kontrol edilebilmesinde, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesinde, diisiik ¢alisma
sicakliginda ve diisiik donanim giderlerinde kullanilacak en uygun yontemdir

(Bardake1, 2007).

1.7. ince Film Elde Etme Yontemleri

Cesitli yiizeylerde TiO, filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak iizere iki

adimda gerceklesmektedir.
Ilk kaplama asamas1 titanyumun cesitli yiizeylere tutturulmas: ile gerceklesirken
ikinci asamada ise yiizeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO,

olusturulmasiyla aktivasyonu gerceklesmektedir.

Bundan dolay1 pek ¢ok arastirma yiizey kaplama metotlar1 gelistirilerek fotokatalitik

aritma veriminin iyilestirilmesine odaklanmigtir. Bunlar arasinda, sol-gel metodu
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(daldirma kaplama, spray kaplama, dondiirme kaplama), teflon reaktérde film
olusturma, buhar biriktirme yontemi (bir kaynaktan transfer edilen malzemenin
kimyasal kompozisyonunun kontrol altina alinarak bir altlik iizerine biriktirilmesi),
elektrokimyasal, termal, elektroforetik lazer kaplama, hidrotermal kaplama simdiye

kadar gelistirilen kaplama yontemleridir (Akbulut, 2006; Yigit vd., 2007)

1.8. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlanti sonucu 1846 yilinda kesfedilmistir. Ebelmen
tarafindan hazirlanan bu karisim o donemlerde fizikgiler tarafindan yeterli ilgiyi
gormedi. 1939 yilinda SiO, ile film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken,
onemli bir adim atmis oldu. 1953 yilindan sonra sol-jel yontemi yayginlagmistir

(Klein, 1988).

Sol; kat1 malzemenin s1v1 siispansiyon i¢indeki haline verilen isimdir. Kat1 maddeler,
stv1 iginde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Molekiiler arast Van Der
Walls ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetine gore daha fazla
oldugu i¢in solii meydana getiren malzemeler dibe ¢6kmez. Iste bu molekiil ¢dzelti
icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir. Kat1 yapinin
devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir (Pehlivan, 2000).

Sol-jel seramik ve cam malzemelerin yapimi i¢in ¢ok yonlii bir ¢ozelti islemidir.
Genellikle sol-jel yontemi sivi halde bulunan ‘cogunlukla kolloidal’ solden kat1 jel
fazina gecisi kapsar. Kolloid; dispersiyon fazinin 1- 100 nm gibi ¢ok kiiciik

olmasindan dolay1 gravitasyonel kuvvetler ihmal edilir.

Van Der Walls ¢ekimi, ylizey yiiklerinin etkilesimleri gibi kisa mesafeli kuvvetlerin
etkili oldugu siispansiyondur. Biitlin bu kolloid cesitleri polimer ve seramik
malzemelerin  yapiminda kullanilan parcaciklart olusturmada kullanilabilir.
Genellikle inorganik metal tuzlar veya metal alkoksit gibi metal organik bilesikler

‘sol’ hazirlamak i¢in kullanilan baglangi¢ malzemeleridir.
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Metal veya metaloid atoma bagli bir organik liganda sahiptir. Organo metalik
bilesikler direk metal karbon baglara sahip olarak tanimlanir ve metal-oksijen-karbon
baglarina sahip metal alkoksitlerden ayrilirlar. Tetramethoxysilane(TMOS),
Tetracthoxysilane(TEOS), gibi alkoksitler en yaygin olarak kullanilan metal
alkoksitlerdir. Bununla birlikte aluminate, titanate, borate TEOS ile kullanilan diger

alkoksitlerdendir (Kaslilar, 2000).

1.8.1. Sol-Jel yonteminde kullanmilan bilesenler

Metal Oksitler; Sol olusturmak icin baslangic maddesi olarak kullanilirlar. Genel
gosterimi M(OR)n formiiliiyle ifade edilir. M; kaplanacak metal malzemeyi, R; CHj
(metil), C>Hs(etil) gibi alkil grubunu, »; metalin degerine gore degisen degerligini
gosterir. Igerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu sebebiyle, metal alkoksitlerin
reaksiyona katilimlar1 yiiksektir. OR’deki alkil gruplar degistirmekle fiziksel
ozelliklerde farkliliklar saglanir.(metal) OCH; (metoksil), OC>Hs (etoksil)
filmlerdeki C (karbon) fazlaligi buradan kaynaklanmaktadir.

Katalizorler; Higbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizini arttiran
malzemedir. Asitik ve bazik olmak lizere iki ¢esit katalizor vardir. Asit Katalizorler;
Organik ve Inorganik olarak ikiye ayrilir. Asetik asit inorganiktir, nitrik asit,
hidroklorik asit, hidroflorik asit organik asittir. Baz katalizor grubunda ise amonyum

hidroksil bulunmaktadir.

Alkoller; Metal alkoksit’i ¢ozmek i¢in kullanilir. Coziicii alkoksit’in 6zelligine gore
secilir. Bir alkil (R) ya da bagka bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan
molekiillerdir. CH;0OH metil alkol (metanol), C;H5OH etil alkol (etanol), C;H,OH
propil alkol (propanol), C4HyOH butil alkol (butanol) gibi. Sol-gel yonteminde

genelde baglangi¢ malzemesi olarak kullanilir ve metal oksitler ile tepkimeye girer.
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1.8.2. Sol jel olusumu

Metal alkoksitler; su ile kolayca tepkime verirler. Metal atomuna bir hidroksil (OH)
iyonunun baglanmasindan dolayr bu tepkimeye hidroliz tepkimesi denir. Genellikle
hidroliz tepkimesi suyun eklenmesi siiresince (OR) alkoksit grup ile (OH) hidroksil
grubunun yer degistirdigi reaksiyondur. Burada R alkil grubunu gostermektedir.

Hidrpliz reaksiyonunun genel ifadesi asagidaki ifade ile verilmektedir,

M(OR)+H,0—HO+M(OR);+ROH (1.24)

Burada ROH alkol grubu bilesigidir. H,O ve katalizor durumuna gére OR gruplari
OH olana kadar reaksiyon devam eder. Ikinci reaksiyon tiirii ise yogunlastirma
reaksiyonudur. Ilk reaksiyonda hidrolize ugramis olan iki malzeme, oksijen kdpriisii

ile baglanirlar ve

(OR); M-OH+HO- M(OR);— (OR); -O- M(OR);+ H,O  (1.25)

Eger bilesenlerden biri hidrolize ugramissa

(OR); M-OR+HO- M(OR);—(OR); -O- M(OR);+ROH (1.26)

seklinde reaksiyonlar gerceklesir. Bu durumda reaksiyon iiriinleri hidrolize ugrar
Hidroksil tepkimesi kismen yogunlagsma tepkimesi ile birlikte baglanabilir.
Yogunlagsma tepkimesinde su veya alkol gibi kii¢iik molekiillerde serbest kalabilir.
Bu tip tepkimeyle silikon igeren daha biliylikk molekiiller de olusturulabilir.
Yogunlagma reaksiyonlar1 zincir yapili ve 3 boyutlu polimer elde edilen bu prosese
polimerizasyon denmektedir. En az iki bagdan olusan binlerce monomerler en biiyiik
molekiilleri ‘polimerleri’ olustururlar (Pehlivan,2000 - Jeffrey C. Brinker and George

W.Scherer, 1990).
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1.8.3.Sol-jel yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Sol-jel yOnteminin teknolojik a¢idan en Onemli uygulama alani ince film
olusturmadir. Sol-jel yontemi ile diisiik kirma indisine sahip kaplamalar yapilir. Hem
sol hem de jel filmin hazirlanmasi i¢in ideal birer malzemedir. Sol-Jel yonteminden
baska kaplama yontemleri de vardir. Fakat diger film kaplama metotlar1 ile

kiyaslandiginda sol-jel metodunun bir¢ok avantajlara sahip oldugu sdylenebilir.

Sol-Jel yoOnteminin avantajlari; Kaplama yontemi her tiirli geometriye sahip
malzemeye uygulanabilir, kaplama sonucu numunelerde gézenekli yap1 olusur, saf
kaplama elde edilebilir ve kaplanan malzemenin her yerinde aymi kalinlik elde
edilebilir. Kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi, bosluklu boyutu, yiizey
alani1) kolaylikla kontrol edilmesine olanak tanir. Kaplama yapabilmek icin gerekli
aletler ve makineler kolay bulunabilecek basitliktedir. Hazirlanan ortamla
etkilesmede bulunmaz. Diisiik isleme 1s1s1 gerektirir. Hava kirliligine sebep olmaz.

En 6nemli avantaj1 enerji tasarrufu saglar.

1.8.4. Sol-jel yonteminin bashca uygulama alanlar:

Sol-Jel yoOntemiyle; asinmaya dayanikli kaplamalar, fiber optikler (renk verici,
yansitmayan, se¢ici yansitan, elektrokromik veya fotokromik, segici absorplayicilar),
optik amagh kaplamalar (lensler vb.), elektronik ve manyetik malzemeler (V,05,WO0;

gibi) elde edilmektedir.
Laser koruyucu filtreler i¢in silika-fosfat camlar, mangan, demir, nikel, kobalt ve

krom gibi gecis elementleri kullanilarak yapilan renkli kaplama malzemeleri elde

edilmektedir.
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1.8.5. Sol-jel ile film kaplama yontemleri

Ince film kaplamalarinda sol-gel yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Filmler
daldirma(dip) kaplama, dondiirme(spin) kaplama ve sprey piroliz yontemleri ile

kaplanabilmektedir.

Daldirmali kaplama metodu, kaplanacak tabakanin (ylizeyin) sivinin igine
daldirildig1 ve sicaklik ve atmosfer kosullariin kontrol edildigi ortamda ayni hizla
geri ¢ekildigi bir prosestir. Serbest titresim ile ¢ok az sarsintili hareketlerle yiizey

kaplamalar1 daldirma prosesleri i¢in yaygindir (Evcin, 2008).

Kaplama prosesinin temeli alkollii ¢ozelti icindeki metal bilesiklerinin hidrolizine
dayanir. Kaplanacak yiizeyin kaplama ¢ozeltisiyle temasiyla metal bilesikleri hidroliz
ve polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucu oksitlerine déniisiirler. Iyi bir jel olusumu
icin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlar1 hizi ¢dzeltinin kristallenme hizindan
yiiksek olmalidir. Bu sekilde tekdiize ve seffaf bir kaplama elde edilebilir. Bu amagla
reaksiyonlarda alkoksit karigimlar1 tercih edilmektedir. Kaplanacak ylizeyin
coOzeltiyle iy1 bir sekilde islatilmasi kaplama kalitesi acisindan ¢ok onemlidir. Bu
nedenle ¢oziicli olarak etanol tercih edilir. Hidroliz reaksiyonu i¢in gerekli olan su
miktar1 istenen hidroliz hizina bagl olarak daha onceden kaplama cozeltisine ilave
edilir. Bu ¢ozeltilerde reaksiyonlar siirekli oldugundan su ilavesi ¢ozelti Omriinii
azaltir. Kaplama c¢ozeltisi su ilave edilmeden bir ka¢ ay aktif olarak muhafaza
edilebilir. Su ilave edilmedigi durumda film olusumu sirasinda ¢oziicii buharlagirken

su buhari reaksiyon ortamina diffiizlenir ve hidrolizi devam ettirir.

Daldirma islemi ile film kaplama, 5 ana sathaya ayrilabilir. Daldirma, Yukari

Cekme, Kaplama, Siiziilme ve Buharlasma.

Alkol gibi c¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur.
Hareket halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akigkanlar mekanigi geregi kaplama
alan1 lizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve siiziilme

asamasinda sozii edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere 2 ye ayrilir.
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I¢ tabaka tasiyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket
ederek sole geri doner. Film kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran

ana akintinin siddetine baglidir.

Film olusumu; yukar1 hareket eden tastyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti,
yer ¢ekim kuvveti, tasiyiciya tutunmaya calisan soliin yiizey gerilimi, kaplama

alanina ulasan soliin eylemsizlik momenti ve birlestirici basing ile baglantilidir.

Daldirma Kaplama Metodu; althigin bir tank icindeki ¢ozeltiye batirilip yukari
cekilerek ya da tanktaki ¢ozelti sizdirilarak, sivi ya da kati film olusturmak ig¢in
kullanilan basit ve oturmus bir yontemdir (Sekil 3.4). Esnek ve uzun bir altlik
kullanilirsa, siirekli kaplama yapilmasina da olanak saglar. Daldirma kaplama
yontemi, manyetik bantlarin kaplanmasi, otomobil kasalarinin koruyucu kaplamalari,
celik saglarin galvaniz kaplanmasi1 ve camlarin yansima oOnleyici ya da kizil 6tesi

kontrol film ile kaplanmasi gibi pek ¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir.

Eger sivinin vizkositesi (1) ve tastyict hizi (U) yeteri kadar biiyiik ise kaplanan filmin

U
kalmhg (h), vizkos siriiklenme (0o ——— ) ile yer¢ekimi kuvvetini (p g h)
dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi asagidaki bagint1 ile
verilmistir;
Un 1/2
—)
124

H=c ( (1.27)

Bu denklemde cl orant1 sabitidir ve Newton sivilari i¢in 0,8 degerini alir. Tastyici
hiz1 ve sivi vizkositesi yeteri kadar biiyiikk degil ise, sol-gel yonteminde en ¢ok
rastlanan durum, denge vizkos siiriiklenmenin sivi-buhar ylizeyindeki gerilim (yLV)

orani ile belirlenir. Kalinlik ifadesi ise Landau - Levich bagintisi ile belirlenir.

H=0,94 ((7 U)*"/yL"*V(pg)"* (1.28)
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Filmin kalinliginin hesaplanmasi i¢in kullanilan bu denklemlerin uygulanabilirligi
konusunda yapilan ¢esitli deneyler ile uygulanabilirligin zayif oldugu belirtilmistir

(Kaya, 2002).

Film kalinligina etki eden faktorler: pH etkisi, vizkozite degisimi, her sivinin Newton
sivist  olmamast ve en Onemlisi buharlasma etkisinin  bu formiillerde
gosterilmemesidir. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde buharlagsma orani, film
yiizeyindeki gaz fazinin yiizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Daldirma
islemi boyunca tasiyici hareketi buharlagsma orami iizerinde etkili olsa da, pratikte

ihmal edilebilir.

Bu yontemle yiiksek homojenlikte degisik kaplama kalinliklar1 elde edilebilir ve
kalinlik kontrolii kolayca yapilabilir. Ayrica, ayni iglemi tekrarlayarak cam iizerine
birden fazla kaplama yapilabilir. Bu sekilde bircok metal oksit tabakalar1 birbiri
lizerine kaplanabilir. Bu durum gegirgenlik ve yansitma gibi optik oOzelliklerin
gelistirilmesine olanak saglar. Bu yontemin diger bir avantaji 12 m” gibi biiyiik cam
plakalarin kaplanabilmesidir. Boyutlar biiyiidiikce kaplama maliyeti azalmaktadir.
Daldirma yontemi tiip, boru ve ¢ubuklarin kaplanmasina olanak saglar. Bu yontemle

elyaf kaplama da yapilabilmektedir (Cizmecioglu, 2004).

Yontemin belli bash dezavantaji; sivinin kaplanmis yiizeyden akis hizin1 degistiren
kiibik veya prizma gibi sekilli yilizeyler i¢in elverigli olmamasidir. Ayrica yatirim

maliyeti de yiiksektir.

Dondiirme Kaplama Metodunda; Dondiirme islemi ile film kaplama; kaplama,
dondiirme, dondiirme sonu ve buharlasma olarak 4 asamaya ayrilabilir. Kaplama

asamasinda, yiizey lizerine bir miktar s1v1 dokdiliir.
Ikinci asama olan dondiirme de ise, sivi merkezcil kuvvet nedeniyle radyal bir

sekilde tasiyici ylizeyin disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla olan siv1 tasiyici

ylizeyinden tasarak ylizeyi terk eder. Film kalinlifinin azalmasi ile ylizeyden tasan
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stvinin miktar1 azalir. Bu olayin nedeni, filmin incelmesi ile akiskanlia karsi olan

direncin biiylimesi olarak agiklanabilir.

Ayn1 zamanda ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki artis, akiskanliga karsi
direncin artmasina sebep olur. Buharlagsma agamasi filmlerin incelmesindeki son ve

en 6nemli asamadir (Tiirhan, 2000).

BiRIKME DONDURME

;mkeaa;—’

DONDURME SONU

BUHARLASMA

Sekil 1.7. Dondiirme yontemi ile film olusturma prosesinin asamalar1 (Tiirhan,2000).

Dondiirme yonteminin avantajlart; film olusurken ylizeyde olusmaya baslayan filmin
diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi, yiizey boyunca

homojen bir 6zellik gdsterir. Soliin vizkozitesi degismedikge film kalinlig1 ayn1 kalir.

Sprey piroliz kaplama metodu yani kimyasal piiskiirtme yontemi (Sprey Piroliz
Yontemi) bircok iyon kaynagini igeren c¢ozeltilerin sicak altliklar {izerine
puskiirtiilmesiyle elde edilen ince film biiyilitme teknigidir. Sprey piroliz yonteminin
avantajlari; filmler alt tabanlar {izerinde istenilen bir¢ok sicakliklarda elde edilir, film
kalinlig1 kontrol edilebilir, depolama siirecindeki oksijen fazlaliindan dolay1 oksit
(TiO,, ZnO) yariletken film iiretimi i¢in uygundur ve kimyasal piiskiirtme yontemi

diger bircok yontem ile kiyaslandiginda maliyeti diisiik ve kolay bir yontemdir.
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1.9. Reaktif Boyar Maddeler

Boyarmadde genel anlamda bir cisme kalici olarak renk veren organik yapidaki
maddedir. Boyarmaddeler dogal olarak bitkilerden, hayvanlardan, birgok madenin
karisimlarindan veya sentetik yollardan elde edilebilmektedir ve bu boyarmaddeler
basta tekstil, kagit, plastik, gida, kozmetik, deri ve fotografcilik gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Boyarmadde yapisindaki renk veren gruplara kromofor denilmekte
ve kromofor gruplarinin hepsi azot, nitro, nitroso ve karbonil grubu gibi ¢ift bag

icermektedirler.

Boyarmaddeler ¢oziintirliikklerine, kimyasal yapilarina, boyama &zelliklerine,

kullanim alanlarina gore bir¢ok sekilde siniflandirilabilir.

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine gore;

e Suda Coziinen Boyarmaddeler; Anyonik suda c¢oziinen boyar maddeler,
Katyonik suda c¢oziinen boyar maddeler, Zwitter iyon karakterli boyar

maddeler olarak ayrilir.

e Suda Coziinmeyen Boyar maddeler; Substratta ¢oziinen boyar maddeler,
Organik c¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler, Gegici ¢oziinlirligli olan
boyar maddeler, Polikondensasyon boyar maddeleri, Elyaf icinde olusturulan

boyar maddeler ve pigmentler olarak siniflandirilir.

Boyama 06zelliklerine gore; bazik (katyonik) Boyar maddeler, Asit Boyar maddeleri,
Direkt Boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler), Mordan Boyar maddeler,
Reaktif Boyar maddeler, Kiipe Boyar maddeler, inkisaf Boyar maddeler, Dispersiyon

Boyar maddeler olarak siiflandirlir.

Kimyasal yapilarina gore; Azo Boyar maddeleri, Nitro ve Nitrozo Boyar maddeleri,

Polimetin Boyar maddeleri, Arilmetin Boyar maddeleri, Azo [18] Annulen Boyar
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maddeleri, Karbonil Boyar maddeleri ve Kiikiirt Boyar maddeleri olarak siniflandirlir

(Kiini, 2009).

1.9.1.Azo boyar maddenin yapisal ozellikleri

Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte, bu halkalari
birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir par¢asini olusturan kromofor azo
grubu (-N=N) bulunduran bilesiklere azo boyar maddeleri adi verilmistir. Ayrica
yapilarinda bulundurduklari azo grubunun sayisina gore; bis-, tris-, azo boyar
maddeleri olarak adlandirilirlar. Azo boyar maddeleri, boyar maddelerin en énemli
siniflarindan birini olusturmaktadirlar. Kiipe ve kiikiirt tipi boyar maddeler disinda,
diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna
rastlanilabilir. Azo grubunun iki tarafina c¢esitli siibstitlie aromatik gruplarin
baglanmasiyla veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tiim
renkler elde edilmistir. Azo grubundaki, azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag nedeniyle,

azo bilesiklerinin geometrik izomeri vardir.

Bu izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin gruplarimin bulunmasi
durumunda, azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH, arasinda hidrojen bagi
yaparak, bilesikler oldukc¢a kararli transkonumunu alirlar. Bu gruplar ayn1 zamanda,
metal katyonlar1 ile kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot atomlari, sp”
hibritlesmesi ile karbon atomuna baglanir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH,
-NH,, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCH; gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla
bilesiklerin renk, haslik, ¢oziiniirliik ve erime noktasi gibi bircok 6zellikleri 6nemli
Olciide degismektedir. Boyar maddelerde bulunan —SO;H, -OH, -O(CH,CH,0),-H
gibi oksokrom gruplar boyar maddeye bir¢ok c¢oziiciide kolaylikla c¢oziinebilme

ozelligi saglamaktadir (Zollinger, 1991).

Boyanmis sistemlerin, 1siktan etkilenmeleri kompleks bir olaydir. Bu olayda rol
oynayan bulunan kromofor gruplarin yapisi ve pozisyonu, 151ga kars1 dayanikliligi
onemli o6lciide etkilenmektedir. Boyar madde molekiiliindeki kromofor gruplar

tizerindeki ortaklanmamis elektronlar, gilines 1518inin absorplanmasiyla daha yiiksek
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enerji seviyesine ¢ikar. BOylece boyar madde molekiilii aktif hale gecer, yani
reaksiyon vermeye daha yatkin hale gelir. Hava oksijeni ve nem etkisiyle de boyar
madde yapisinda bozulmalar meydana gelir. Sonugta, kromofor grup sayis1 azalarak
rengin solmasina neden olur. Fenoller ve fenollerin siilfonat veya karboksi tiirevleri,
boyanmis materyallerin 11k kararliligini iyilestirmektedir. Fakat anilin, naftol,
naftilamin ve belli amino-naftoller 151k kararliligin1 bozucu etki gostermektedir. Azo
boyar madde molekiillerinde —OH, -NH,, ve —-NHR gibi gruplarin varlig1 151k
kararliligin1 azaltirken, bu gruplarin asetillenmesi veya benzillenmesi olumlu etki
yapmaktadir. Fakat —OH grubunu metilleme, 151k kararliligini azaltmaktadir

(Kabalcilar, 2007).

Bu ¢aligmada renklendirilmis TiO, ince filmleri sol-jel daldirma metodu kullanilarak
hazirlanmistir. Cam altlik {izerindeki TiO; ince filmlerin elektriksel, optiksel ve
yapisal 6zellikleri incelenmistir. Olusturulan TiO; ince filmlerin optik 6zellikleri UV
Gecirme Spektros-metresiyle, yapisal Ozellikleri ise XRD ve SEM yontemleri
kullanilarak bulunmustur. Birinci girig boliimiinde, kisaca renklendirilmis TiO; ile
yapilan g¢alismalarin énemi ve kullanim alanlar1 vurgulanmgtir. Ikinci béliimde,
gecmisten gliniimiize Ti0O,; yariiletkeni iizerine yapilan ¢alismalarin tarihgesi ve elde
ettikleri sonuglar verilmistir. Uglincii boliimde konuyla ilgili gerekli olan teorik
bilgiler aciklanmis ve TiO; ince filmlerin ve azo boyalarin nasil ve hangi kosullar
altinda olusturuldugu, elektriksel, optiksel ve yapisal oOzelliklerinin nasil tespit
edildigi ve incelendigi anlatilmistir. Dordiincii boliimde, elde edilen sonuglar

verilmis ve besinci bdliimde deneyin sonuglarinin yorumlar: yapilmastir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde, TiO, in dogada ilk kesfinden giiniimiize kadar ¢esitli amaglarla

arastirmacilar tarafindan yapilan, deneysel ¢alismalarin icerikleri kisaca anlatilmistir.

Fotokatalitik verimin arttirilmasi i¢in en 6nemli gelisme fotoelektrokatalitik (FEK)
proses fikridir. FEK prosesi temel olarak ytizeyleri TiO; filmi ile kapl elektrotlarin
elektrokimyasal aritma sistemi igerisinde fotokatalitik olarak kullanilmaktadir.
Fotokatalitik teknoloji de diisiik 151k yogunluguna ihtiya¢ duymaktadir (Fujishima
and Honda, 1972).

Ti0O,’in ince film olarak hazirlanmasi konusunda ilk ¢aligmalar Matthews tarafindan
yapilmistir. Arastirmasinda; sulu ¢ozeltideki fotokatalitik oksidasyonun UV 15181
altindaki TiO; ince filmlerin, akis reaktorii igerisinden gecisini arastirmis ve akis hizi
tizerinde belirgin azalma gozlemleyerek, iirlinlerin akis hizi ve ¢ozelti derisimi

lizerine etkisine ulasmistir (Matthews, 1987).

Heller (1995); baskin fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlarinin tek bir delik ve bir

elektron, yani bir Ti0; tepki etki uyarilma fotonu ile katilimda oldugunu bulmustur.

En yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligi yariiletkenler arasinda TiO,’in anataz formu
gostermektedir. Fotokataliz 151k ile baz1 reaksiyonlarin olugmasini saglayan
maddedir. Tipk1 fotosentezdeki klorofil gibidir. Isiga maruz kaldiginda fotosentez
prosesinde oldugu gibi giin boyu aktiftir. Yariiletkenler (ZnO, TiO,, Fe;Os, ZnS,
CdS vb.), elektronik yapilarina bagl olarak, fotokatalitik aktivite uygulamalarinda

sensitizor olarak davranabilirler.

Titanyum dioksitin yar1 iletken bir metal olmasi bu fonksiyonu saglar. Cevremizde
gordiigiimiiz hemen hemen tiim beyaz renkli objelerde titanyum dioksit farkli bir
yapida bulunur. TiO;’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yan sira bir diger

ozelligide 151k etkisi ile ylizeyinin siiper hidrofilik 6zellik (su ile etkilesime giren)
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kazanmasidir. TiO,’in bu 6zelligi, bugulanmayan ve kendi kendisini temizleyebilen

ylzeyler elde edilmesini saglamaktadir (Sam, 2007).

TiOy’in farkli metal katkili orneklerinin fotokatalitik aktivitesi, EPR(elektro
paramanyetik rezonans), FTIR,UV teknikleri kullanilarak ol¢iilmiistiir. TiO,, giin

15181nda fotokatalitik aktivite 6zelligi gostermistir ( Dvoranova et al., 2002).

Ozbey (2004) calismasinda, sol-jelin daldirma metodunu kullanarak, saf SiO, ve
TiO, solleri ve bu ¢ozeltilerin karigimlarini kullanarak yansitmayan film sistemi
hazirlamistir. Calismasinda transfer matris yontemi kullanarak, tek, cift ve ti¢c kath

yansitmayan yiizeyler i¢in kosullar bulmustur.

Zhang vd., (2007) yaptiklart ¢aligmada, TiO, farkli kristal yapilarla ince filmleri,
CVD(kimyasal buhar metodu) metodu ile hazirlamiglardir. Arastirmacilar bu
calismada TiO; ince filminin foto aktivitesi ve kristal yapisi arasindaki iliskiyi
incelemiglerdir. Hazirladiklar1 filmleri XRD ve AFM tarafindan karakterize etmis,
foto katalitik ozellikleri NO, nin bozulmasi ile test etmiglerdir. Sicakliklar1 yaklasik
623 °K oldugu zaman, yiiksek oranda katalitik 6zellik gésteren TiO, ince filmlerin

yapisinin kristal yapida oldugunu kanitlamislardir.

Lei Ge vd., (2000) nano kristal anataz TiO, taneciklerini igeren RS(geri akislt soller)
(100°C ve c¢evreleyen basing) 1liman sartlarda, hidroliz ve titan siilfatinin
peptizasyonu (TiOSOy) ile bol suyla peroksitte (H,O,) sentezlemislerdir. Deney
sonuglarinda, RS solleri igne-gibi anataz taneciklerde, 30-80nm uzunlukta ve 10-
20nm caplarinda o6zellik gdstermis, uzunluk ve c¢apin geri ¢ekilme zamanini
arttirdigim1 gérmiislerdir. TiO; in bant araligin1 3.56, 3.47 ve 3.39 eV oldugunu
tahmin etmislerdir. Filmlerin bant araligi enerjilerinin, azaldigini not etmislerdir.
100°C 'de sitilan TiO, filminin, az miktarda anataz TiO, kristalini igerdigini ve
TiO,'in bi¢imsiz oldugunu, bu ylizden diisiik foto aktiviteye sahip oldugunu
bulmuslardir. Ve yapilan deney sonucunda filmin 300°C de yiiksek foto katalitik

ozellik gosterdigini bulmuslardir.
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Ince filmlerin olusturulmasinda sol-jel metodu en ¢ok kullanilan metotlar
arasindadir. Lopez ve arkadaslari, sodyum karbonatli cam alt tabakalar {izerine sprey
piroliz metoduyla TiO, ince filmler olusturmuslardir. Elde edilen ince filmlerin
elektriksel iletkenligi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 230, 280, 330, 380, 430 °C den
ve 500 °C e kadar degisen sicaklik araliginda 6l¢miisler ve sonuglari teorik sonuglarla
karsilastirmislardir. Bu karsilastirma sonucunda elde edilen TiO, ince filmlerin foto

katalitik 6zellik gosterdigini bulmuslardir (Lopez et al., 2004).

Kwon vd., (2003) yaptiklar1 ¢alismada, TiO, nano-partikiillerinin fabrikasyonu ve
Ti10,-Si0; nanobilesimli ince filmlerin diisiik sicaklikta sol-jel metodu(daldirma
yontemi) ile fabrikasyonunu, kristal yapiin karakterizasyonu ve fotokatalitik
aktiviteyi incelemislerdir. TiO, ve SiO, solii ig¢indeki TiO, nanokristal
pargaciklarinin boyutu Snm-8nm araligindadir. Yiikseltilen SiO, igerigi, anataz
asamasini daha yiiksek sicaklik i¢in dengelemistir. TEM sonuglar disk seklindeki
cams1 kalip igindeki kiiresel TiO, pargaciklarinin yapisi hakkinda bilgi vermistir.
Sonug olarak yaptiklar1 deneyde, TiO; -SiO; in 1:1 molar oraninin, yapigsmayi, film
dayanikliligini ve foto katalitik aktiviteyi etkiledigini bulmuslardir.

Zoppi vd., (2003) yapmis olduklari ¢aligmada, TiO, ‘yi, titanyum
tetraizopropoksit’in hidrolizi ve polikondenzasyonu yoluyla hazirlanmistir. Oncii
cozelti ile platin substratlar lizerine dondiirerek kaplama yontemiyle TiO, filmleri
elde etmisler. Kizil 6tesi yansima-absorpsiyon spektroskopisi, Raman spektroskopisi
ve XRD; 100 OC de hazirlanan filmlerin amorf, 400°C ve 600 °C de kuruyan filmlerin
anataz ve 800°C de hazirlananlarm rutil yapida olduklarini gézlemlemislerdir.

Filmlerin elektrokimyasal davranis1 yapisal farkliklariyla aciklanabilmistir.

Miki vd., (2003) calismalarinda; nanopordz filmler i¢in TiO; solii igeren Oncii
cozeltileri, titanyum(IV) izopropoksit’in hidrolizi ve trehalose dihidrat’in
eklenmesiyle hazirlamistir. Film kalinlig1 kontrol edildi yogunlasma ve ¢gekme orani
trehaloz tarafindan kontrol edildi. Pordz ve ince TiO, filmi cam altlik Gizerine 500°C
sicaklik uygulanarak, daldirma kaplama metoduyla hazirlanmistir. Daldirma kaplama

metoduyla hazirlanan filmin maksimum kalinligit 740 nm dir. Film nano boyutlu
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parcaciklardan (10-20nm) ve 7 nm gdzeneklerden olugsmaktadir. Filmin gozenekliligi

ve kesin yiizey alani sirastyla 65% ve 163 m*/g olarak bulunmustur.

Atashbar vd., (1997) yaptiklar1 g¢alismada, TiO, ince filmleri sol-jel metodu
kullanilarak hazirlanmis daha sonra oksijeni ayirt etme uygulamalarinda kullanmak
icin niyobyum oksit (Nb,Os) ile baglanmistir. Film sensor yiizeyinin kimyasal
bilesimi X-ray foto elektron spektroskopisi(XPS) kullanilarak incelenmistir. 1ppm

yogunlagmalarinda oksijenin kesfi i¢in filmin elektriksel direncini incelemislerdir.

Hamid vd., (2003) yaptiklar1 ¢alismada; sol-jel daldirma metodu ile ITO kapli cam
tizerine TiO; ince filmi olusturmak i¢in tetraizopropil ortoitanat [TIP,Ti(O-i-CsH7)4]
ve ¢oziicii olarak etanol kullanmislardir. Glacial asetik asitin katilmasi ile solii kararl
hale getirmek i¢in, asetat modifikasyonu uygulamiglardir. Bu deney, neme karsi
alkoksitin yiiksek tepkisinden dolay1 kontrollii atmosfer igerisinde gerceklestirildi.
Sonug olarak, ITO kapl camlara, titanyum dioksit tanecikleri homojen bir sekilde

kaplanabildigini gostermislerdir.

Barau vd., (1998) calismalarinda, TiO, ince filmi olusturmak igin, tetraetil
orthotitanate Ti(OC,Hs)s (Merck); demir nitrat Fe(NOs); .9H,O (Merck); ¢oziicii
olarak saf alkol ve nitrik asit (Carlo Erba) kullanmiglardir. Demir katkili TiO, filmler
sol-jel metoduyla hazirlanmistir. Bu ¢alismada, farkli miktarlarda soller kullanilarak
(0, 0.7, 1.4, 5 % wt TiO2 bagh Fe203), ylizeyin cinsi (cam veya ITO cam) ve
tavlanan sicakliklara gore (300 ve 500°C) analizler yapilmistir. Depolanan filmler
SE (spektroelipsometri) ile karakterize edilmistir. Filmlerin katalitik aktivitesi
salisilik asidin Ol¢lim indirgeme orani tarafindan karakterize edilerek organik yiizey
gibi kullanilmistir. Sonug¢ olarak yapilan arastirmayla, TiO, kapl filmlerin

fotokatalitik 6zelliklerinde arastirilan parametrelerin bilesik etkilerini belirlemislerdi.
Rincon vd., (2005) yaptiklar1 c¢alismada, TiOs/karbon siyah alasimlarinin

fotokatalitik aktivitesi ve optiksel 6zellikleri TiO, kristalinin fonksiyonu olarak ele

almiglardir. Karbon kapli TiO,, TiCly Oksit ve amonyak gibi temel katalizor olarak
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kullanmiglardir. Bu ¢alismayla, metil meneksesi boyasinin foto katalitikteki azalmasi

sol jel bilesimlerinin fiziksel karigimlarindan iistlin oldugu sonucuna varmisglardir.

Farkli bir ¢aligmada, ITO cam altliklar {izerine butanolde 0,2 M Titanyumbutoxide
solli hazirlamiglardir. ITO altliklara dondiirme kaplama yontemi veya doktor blade
yontemini kullanarak kaplamislar, 4 saat ortam sartlarinda kurutmuslardir. Boya ile
sentezledikten sonra, kaplanan filmler fotoelektro kimyasal giines hiicrelerinde

elektronlarin taginmasi i¢in kullanilmistir (Liu et al., 1999).

Sakamoto vd., (2002) yaptiklar1 cahismada, 500 °C sicakhiginda ultraviyole emici
Ce0O,-TiO; kaplamalar sodyum hidroksil cam ytlizeylere sol-jel dondiirme kaplama
yontemiyle kaplamiglardir. Filmlerin optiksel iletimi, kalinlig1 ve sertligi 28, 35, 40,
50 °C sicakliginda veya 0, 24, 48, 96 dakikalarda arastirmiglar ve filmlerin yiizey
mikro yapisini SEM ile hesaplamiglardir.

Bir ¢alismada, sol-jel daldirma ve dondiirme yontemi ile saf ZrO,, saf TiO; ve ZrO,-
TiO, ince filmlerini hazirlamistir. Daldirma kaplama metodu ile 107mm/dak
daldirma hizinda saf ZrO, ve saf TiO; filmlerini 9-10-11 katman olarak hazirlamstir.
Doéndiirme kaplama metoduyla 200 dev/dakika dondiirme hizinda saf TiO, 7-8-9
katman olarak hazirlamistir. Her iki yontem ve malzemede katman sayisinin
artmastyla kalinlik ve optik sabit degerlerinin arttigini goézlemlemis ve katman
sayisinin artmastyla kalinhgin arttigini kanitlamistir. Hazirlanan filmlerin optik
ozellikleri UV goriiniir bolgesindeki gecirgenlik dalga boyu egrilerinden
hesaplanmistir. Sonug olarak, yapilan deneylerle filmlerin optik sabitlerinin, kaplama
yonteminin, kalinlik ve konsantrasyona bagli olarak degisebilecegini gostermistir

(T1glt, 2000).

Yukarida anlatilan ¢alismaya benzer bir c¢alisma, titanyum (IV) n-butoksit
(C¢H3604T1), asetik asit(CH;COOH) ve dionize su, etanol(CH;OH) baslangig
malzemeleri kullanarak cam althik tizerine 84 mm/dakika diisey hizla daldirma
kaplama metodunu kullanarak TiO; ince filmler hazirlamistir. Kalinliga bagli olarak

degisimin incelenebilmesi i¢in ¢ok katmanl filmler hazirlanmigtir. Optik gecirgenlik
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Olctimleri, hazirlanan filmlerin kirma indisleri ve kalinliklarinin hesaplanmasinda
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Sonug olarak; Indis degerleri, katman ve

kalinliga bagli olarak degerlendirilmistir (Bardakei, 2007).

Sol-jel yontemiyle ince film olusturulurken, filmi olusturma ortami ve etkenlerinin
degistirilmesi ile elde edilen TiO, ince filmlerin optik 6zellikleri kolayca
degisebilmektedir. Bu konuda bir¢ok teorik ve deneysel caligmalar yapilmaktadir. Bu
calismalardan biri de, VO, ile katkilandirilmig TiO, ince filmlerin optik 6zellikleri
tizerinde sol-jel daldirma ve dondiirme metodu kullanarak calisilmigtir. Optik
gecirgenlik Ol¢limlerini, hazirlanan filmlerin kirma indislerini Swanepoel yontemi
kullanarak hesaplamistir. Sonug olarak filmlerin en dnemli sabitlerinden olan kirma
indisinin hem kaplama kosullarina hem ydnteme hem de katki konsantrasyonu

siddetine bagli oldugunu gozlemlemistir (Ttirhan, 2000).

Ince film olusturulmasinda alt taban olarak en fazla kullanilan materyallerden biri de
cam althik tabanlaridir. Bu konuda yapilan bir ¢alismada, cm althik ve Si wafer
tizerine SnO, ve TiO; igeren ¢ozeltiler kullanilarak daldirma kaplama metoduyla,
Si0, ve SiO»-TiO, ince filmleri olusturulmustur. Uretilen ince filmlerde diisiik
elektriksel direng, yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek 1s1k gegirgenligi elde
edilmistir (Glingor, 2005).

Bir caligmada, Saf Titanyum oksit’ in kristal filmleri, kalsiyum oksitli camlarda sol-
jel ve daldirma metoduyla, alkolik soliisyon iceren tetraisopropyl orthotitan,
isopropanol ve klorit asit ile hazirlanmigtir. Parametrelerin tanimi kimyasal
konsantirasyon gibi, hidrofobik karakteristikleri ile, kristal, yapisik kaplama ve
iletimin ¢ekilme hizi, vizkozite, katalist tiirliniin hazirlanmasinda etkili olmustur.
Kristal yapisi, anataz faz XRD tarafindan ve kalinlig1 perfilometre tarafindan
Olgiilmiistiir.  Gozenekliligi  lorent-lorenz  esitligi  kullanilarak ~ UV-gdriiniir
spektroskopisi ile, ortalama tane boyutu atomik kuvvet mikroskobisi tarafindan
hesaplanmistir. Sonug olarak, Titanyum oksit elde edilen filmleri inceltir, saf, kristal,
yapiskan, iletken ve mikro catlaklardan muaftir. Filmler termal olarak, sol jel

metoduyla TiO, nano pargaciklari gibi hazirlandiginda algak kristalligin arasinda 100
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ile 400 °C davranmustir. Termik davramis sicakliinda Kristallik artmus ve
gozenekliligin artmasiyla birlikte azalmistir. Daha kalin ve daha yogun filmler,

gbzenekli olanlardan daha ¢ok hidrofobik 6zellik sunmustur (Viana et al., 2006).

TiO; ince filmler (Ti(OC4H9)4) titanyum butoxid in hidrolizi ile sol-jel metoduyla
hazirlanmistir. Kaplama ¢6zeltisinin  hazirlanmas1 Orthogonal deneysel dizayn
metoduyla; deney faktorleri: Ti(OC4Ho)s nin konsantrasyonu: H,O ve HCI nin
katkilanmas1, soliisyonun ¢oziim 1sis1 arastirilmistir. Ust soliisyonun optimum
deneysel regetesi elde edilmistir. Ve TiO, ince filmler DTA, XRD ve SEM analizleri
incelenmistir.  Filmlerin igindeki kristallerin miktar1 ve boyutlar1 ayrica
yiikseltilmistir ve 550°C de 3,5 saatte termal davranistan sonra, ylizeyin g¢atlamisg
oldugu ve TiO; filmlerin i¢inde kristallerin diizensiz olarak dagildig1 gézlemlenmistir

(Wen et al., 2001).

TiO; ince filmler sol-jel sprey piroliz yontemiyle titanyum alkoksit kullanilarak
hazirlanmistir. 1-butanol soliisyon 0,496 M asir1 saf titanyum isopropoxide, 0,28 M
asetil aseton, 0,92 M H,0 ve saf 1- butanol i¢eren karisimla hazirlanmistir. Daha
sonra 80 ve 1-butanol ¢oziicii arasinda 1-butanol soliisyon ilave edilmistir. Sonug
olarak, 500°C sicaklikta, Titanyum tozunun XRD analizinde TiO, ‘in esas kristal
anataz fazda oldugunu gérmiislerdir. TiO; ince filmin dolayli hal degisikliginin bant

bosluk enerjisi yaklagik 3,45 eV olarak hesaplanmistir (Suciu et al., 2009).

Vanadyum katkil1 TiO; ince filmler sol jel metoduyla 600 °C de metal tuz kullanarak
hazirlanmistir. TiO, filmlerin XRD analizinde; anataz pik degerleri 110 asag1
vanadyum igerdigi, % 5 veya %10 mol yiiksek kararlilik gosterdigi belirlenmistir. %
5 veya %10 mol vanadyum katkil1 filmler goriiniir dalga araliginda yiiksek seffaflik
gosterdigini tespit etmiglerdir. Vanadyum katkili TiO, i¢in band araliginin tahmin
edilen degeri, saf TiO, filmin degerinden oldukca kiiciik (3.67 eV) oldugunu
hesaplamiglardir (An et al., 2005).

Bu ¢alismada, TiO, filmin uygulamalari, organik boyalarin giines fotokatalizi i¢in

Methil mavi(MB) (A max = 660 nm), RR195 (A 1ax = 540 nm) ve RY 145 (A max - 420
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nm) arastirildi. Sonug olarak, TiO, giines fotokatalitik sistem kullanilarak, boyalarin

renk bozunmasinin boyutu tam olarak sinirlandirildi (Kuo et al., 2005).

Ghadsi vd., (2001) yaptiklar1 ¢alismada, CeO,-TiO; ince filmlerin sol-jel metodu
kullanilarak 2500, 3000 ve 4000 rmp donme hizlarinda dondiirme kaplama metodunu
kullanarak cam altliklar {izerine biriktirmislerdir. Filmlerin optiksel O6zellikleri
lizerine zamanin etkisini incelemislerdir. Sonug¢ olarak, filmlerin absorbsiyon
katsayilarindan ~tahmin edilen optiksel bant araliklarinin = degismedigini

gbzlemlemislerdir.

Yu vd.,,(2001) yaptiklar1 ¢aligmada, nanometre boyutta saydam, anataz TiO, ince
filmler sol-jel metodu ile cam altliklara hazirlanmistir. Bu filmleri HCI ¢dzeltisi ile
muamele ederek degisimi incelemislerdir. TiO, filmlerinin, HCI1 ¢ozeltisinden once
ve sonrast XRD, SEM ve UV ile karakterize edilmistir. Cesitli TiO, filmlerinin
fotokatalitik aktivite ve hidrofilik 6zelligi sirasiyla sulu metil oranjin fotokatalitik
renksizlesmesinin degerlendirilmesi ve suya karsi TiO, filmlerinin temas agisinin
Olciilmesiyle bulunmustur. Sonu¢ olarak, TiO, filmleri yilizeyinde absorblanan
hidroksil miktarinin, hazirlanan TiO; ince filmlerinin HCI ¢ozeltisinde 1slatilmasi ile

arttigini gdzlemlemislerdir.

Lokhande vd., (2004) yaptiklar1 ¢alismada, TiO; ince filmlerini, ITO kapli cam
substratlar tizerine TiCls ¢ozeltisini oda sicakliginda kimyasal biriktirme metodu
kullanarak olusturmuslardir. FElde edilen numuneler iyi yapiskanlikta amorf
yapidadir. Uygulanan metodun avantaji; kolay, disiik sicaklikta uygulanir olmasi ve
tabakalarin ¢ok kisa silirede olugmasidir. Sonu¢ olarak, TiO, filmleri gozenekli

yapidadir ve foto aktivite 6zelligi gostermektedir.

Bu ¢alismada TiO; ince filmler sol-jel prosesi kullanilarak cam alt tabanlar iizerinde
olusturulmustur. Bu islem i¢in gerekli ¢dzelti uygun miktarlarda titanyum-tetra-
1zopropoksit, 2-propanol ve nitrik asit icermektedir. Kaplanan filmler seyreltik asite
daldirilarak ylizeyin hidrofilik hale gelmesi saglanmistir. Daha sonra film ylizeyine

(3-aminopropil)-trietoksisilan (APTES) ve oktadesiltriklorosilan (OTS) bilesiklerini
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kullanarak silanlama islemini uygulamistir ve silanlanmis bu ylizeylere floresans
boyar maddenin baglanmasini amacglamistir. Sonug¢ olarak, her bir adimdaki
reaksiyonlarin UV-visible sogurma spektrofotometresi, spektrofluorometre, FTIR,

fluoresans mikroskobu ve temas acis1 dl¢iimii ile karakterize etmistir (Ozmen, 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, ilk once alt taban olarak kullanilan kuartz camlar iizerine sirasiyla TiO,
ve azo boya ince filmlerinin olusturulmasi ve daha sonra da elde edilen bu ince
filmlerin elektriksel, optiksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan

verilerin alindig1 6l¢tim yontemleri verilmektedir.

3.1 Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Uzerine ince film olusturulacak olan alt tabanlarin fiziksel &zellikleri, ince filmin
kalitesi iizerinde en etkili olan faktorlerdendir. Olusturulan filmlerde kristallesme alt
tabanin kristal yapisina ve kullanilan malzemelerin oranlarina baghdir. Cam Amorf
yapida oldugu i¢in deneyimizde alt taban olarak cam kullanilmigtir. Kristallesme
kullanilan malzemenin temizligine ve yiizey diizgiinliigiine baghdir. Bu nedenle,
cam alt tabanlar temizlenmistir ve bu islem Sekil 3.1. de goriildigii gibi; dort

asamada yapilmistir.

alt taban kurulama kurulama kurulama kurulama

Mo M N

temizlenmis alt taban

NaOH Saf Su H3PO4

saf su

1. iglem 2. iglem 3. islem 4. iglem

Sekil 3.1. Cam alt tabanlarin temizleme islemi
1. Islem: Camlarin {izerindeki tozlarin giderilmesi igin cam altliklar birinci kapta

bulunan NaOH igerisinde 10 dakika bekletildi. Daha sonra NaOH’tan ¢ikarilip temiz

bir ortamda kurutuldu.
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2. Islem: Birinci islemden gegirilmis olan camin iizerinde bulunabilecek yag ve diger
lekeleri temizlemek i¢in cam altliklar saf suyun i¢inde (ikinci kapta )10 dakika
bekletildi. Islem bittikten sonra cam althiklar disar1 alip, temiz bir ortamda

kurutuldu.

3. Islem: ikinci kaptaki saf suyla temizlenen ve kuru halde bulunan cam altliklarin
yilizeyinde olusabilecek piiriizlerin giderilmesi ve ylizey diizgiinliigliniin saglanmasi
icin, cam altliklar {igiincii kapta bulunan H;PO4 ¢ozeltisinde 10 dakika bekletildi.
Kaptan ¢ikarilarak dogal ortamda kurutuldu.

4. Islem: Ug asamadan sonra cam altliklarda kalmis olabilecek son kalintilari da
temizlenmesi i¢in cam altliklar dordiincii kapta bulunan saf su icerisinde 10 dakika
bekletildi ve dogal temiz ortamda kurutularak, 6n temizleme islemi tamamlanmis

oldu.

3.2 Daldirma Kaplama Yontemi

Daldirma Yontemi; althigin bir tank i¢indeki sivinin i¢ine daldirildigi ve sicaklik ve
atmosfer kosullarinin kontrol edildigi ortamda ayni hizla geri ¢ekildigi bir islem olup
stvi ya da katt film olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Esnek ve uzun bir althik
kullanilirsa, siirekli kaplama yapilmasina da olanak saglamaktadir. Bu amagla
reaksiyonlarda alkoksit karisimlar1 tercih edilmektedir. Kaplanacak yiizeyin
cozeltiyle iyi bir sekilde 1slatilmast kaplama kalitesi acisindan ¢ok onemlidir. Bu

calismada, ¢oziicli olarak etanol kullanilmistir.

3.3. Etiiv

Etiiv iizerinde film olusturacak alt taban olarak kullanilan cam altliklarin
sitilmasinda kullanilir ve aliiminyum folya ile izole edilmis 1siticinin giicti 2500 W

olup 220V ve 50 Hz de alternatif akimla ¢alisir.
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3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.4.1. TiO;, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Birinci asamada; etil alkol icerisine belirli oranlarda; tetrabutyl orthatitanate
(C16H3604T1) ve dietanolamin (C4H;1NO,) ilave edilerek ve oda sicakliginda berrak
sol olana kadar manyetik karistirici i¢inde karigtirilir. Karigtirma iglemi devam
ederken TiO, ¢6zeltisinin igerisine belirli oranda polietilenglikol HO(C,H40),H ¢ok
yavag bir sekilde damla damla ilave edilir. Bu esnada sol her asamada seffaf
olmalidir ve igerisinde herhangi bir ¢okelme veya taneciklenme goriinmemelidir.
Hazirlanan soliin ortamdaki nemden etkilenmemesi i¢in beherin {istii kapatilir.
Karistirma isleminden sonra sol, film olusturmak i¢in hazir hale gelmistir. Bu sekilde
TiO, ince film olusturmak icin sol hazirlama isleminin sematik olarak gosterimi de

Sekil 3.2.°de verilmistir.

tetrabutyl orthatitanate

J damla damla eklenir

dietanolamin

damla damla eklenir

polietilenglikol

oda sicakhgimda 30
dakika karistirihir

berrak cozelti

l

1slak film

Sekil 3.2. Titanyum soliiniin hazirlanmasi

TiO, ince filmleri olusturmak i¢in kullanilan ¢ozeltilerin miktarlar1 Cizelge 3.1 de

verilmektedir.

43



Cizelge 3.1. TiO; ince filmlerinin olusturulmasinda kullanilan ¢ozeltilerin miktari

Ornek TiO, miktar Oran (TiO,:Tan) Sicaklik (°C)
1 2 ml 500
2 0:2 100
3 2 ml 1:1 100
4 2ml 1:3 100
5 2ml 3:1 100
6 2ml 0:2 100

3.4.2. Boyar madde cozeltisinin hazirlanmasi

II. agsamada; 1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol (tan) belirli 0,05 gr oranda alinarak 20 ml

metanol de ¢oziilmiistiir.
3.5. ince Filmlerin Olusturulmasi

Uzerine ince film olusturulacak olan cam altliklar uygun boyutlarda kesilir ve daha
once anlatildigi gibi temizlik islemlerinden gegirilir. Boylece iizerine ince film
olusturmaya hazir duruma getirilmis olan altliklar {izerine sol-jel daldirma kaplama
metodu kullanilarak bir¢ok TiO; ince filmlerinin olusturulmasi asamasina gegilir. Bu
islemler i¢in yukarida nasil hazirlandig1 detayli bir sekilde anlatilan degisik oranlarda

Ti0, ve azo igeren ¢ozeltiler kullanilmustir.

[k &nce TiO, ince filmleri olusturuldu. Sekil 3.3 de goriildiigii gibi, alt taban daha
once hazirlanmig olan beherdeki TiO, ¢ozeltisine daldirildi ve 10 dakika ¢ozelti
icinde bekletildi. Daha sonra yavas yavas 1 dakika i¢inde yukariya dogru ¢ekildi.
Uzeri kaplanmis olan bu alt taban yaklasik olarak iizerinde ki sivilarm akmasi igin
¢Ozeltiden ¢ikarildiktan sonra 5 dakika kadar o durumda tutuldu. Son islem olarak,
alttaban 500°C” deki firinda 1 saat 1sisal isleme tabi tutuldu. Azo boya iceren diger
orneklerde ayni sekilde olusturuldu. Tek fark son 1sisal islemde firin sicaklig

100°C olarak ayarland.
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daldirma yukar cekme kaplama siiziilme buharlagsma

Sekil 3.3. Daldirma yontemi ile film olusturma isleminin asamalart.

3.6. Karakterizasyon Islemlerinde Kullanilan Teknikler

3.6.1. X—smlar1 kirinimi (XRD)

1912 yilinda Von Lue tarafindan kesfedildikten sonra, X-isinlari kirinimi bugiine
kadar endiistri ve bilime ¢ok 6nemli bir bilgi akist saglamistir. Kristal malzemelerin
atomlarin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu

dogrudan kirmim ¢aligmalariyla tayin edilmistir (Holler et.al, 1998).

Kristal yapist fotonlarin, nétronlarin ve elektronlarin kirinimi yoluyla incelenir. Bir

X 1511 fotonunun enerjisi de dalga boyuna bagli olarak

E=hc/ A (3.1)
Burada h Planck sabiti olup degeri h=6.63*10"* Js’dir. Denklem (3.1) de yer alan
sabit degerlerin yerine yazilmasi ile dalga boyu A i¢in asagida verilen denklem elde

edilir.

A =12400/E(eV) (3.2)
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Bragg Yasast A ve 0 nin uyumunu gerektirir. Ug boyutlu bir kristale herhangi bir
actyla carpan A dalga boyuna sahip tek renkli X 1sinlar1 genel olarak kristal
tarafindan yansitilmayacaktir. Bu kristalde Bragg yansimasini gergeklestirmek igin
dalga boyunun veya acinin taranmasi gerekir. Kirinim yontemleri 6zellikle bunlar
gergeklestirmek igin diizenlenir. Sekil 3.4. de deneylerimizde XRD ol¢limlerini

yaptigimiz cihazin resmi goriilmektedir.

Sekil 3.4. XRD cihazi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X Isin1 kirmmim
spektroskopisi isminden anlasilacagi tizere X 1511 denilen Ultraviyole 1sindan daha
kuvvetli fakat Gamma 1s1nindan daha zayif enerjili 1510 kullanilarak yapilan analizi
temel alir. izafet.Com — X-Ray Diffractometer denilen aletler ile yapilan bu
karakterizasyonda Ornek tiirline gore degisik uygulamalar goriilmektedir. Ayrica
detektor ve 151 dogasi da dnemli etkenlerdir. Calisma prensibi olarak 6rnege X-Isini

gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi sdylenebilir.
Bu inceleme sirasinda XRD 6lgiimleri i¢in dalga boyu A=1,5418 A’ olan CuK,

radyasyonu veren PW3040/60 X’Pert PRO markali X-1smm1 difraktometresi
kullanilmustir. Biitiin 6rneklerin XRD sablonlar1 10° - 80 ° (26) araliginda olacak
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sekilde alinmistir. Materyal analizi i¢in ii¢ farkli X-151m1 yontemi vardir. Kristal

yapisinin milkemmelligi ile ilgili bilgilere ise lekelerin koyulugundan ulasilir.

Laue tekniginde; Sekil 3.5. de goriildiigii gibi, kristal sabit pozisyonda tutulurken,
kristal lizerine oldukga genis aralikta dalga boyuna sahip X-1s1n1 demeti gonderilir.
Bu teknikte X-1smlarimin gelis agist ve diizlemlerin arasindaki uzaklik hangi dalga
boyu ile girisim sagliyorsa o dalga boyu ile ilgili maksimumlar olusur. Bu nedenle
kirinim deseni film {izerinde olusan parlak girisim spotlar1 seklinde olusur. Bu teknik
elektronik diizenek endiistrisinde kristal ydnelmelerinin tayininde c¢ok faydali
olmaktadir. Bu, Laue deseninin simetri 6zellikleri ¢alisilarak saglanmaktadir. Kristal

yapisinin miikkemmelligi ile ilgili bilgilere ise lekelerin koyulugundan ulasilir.

B Filmi iirneh

X-15101 I

kolimator gonyometre

Sekil 3.5. Laue yontemi i¢in deneysel diizenek.

Doner kristal yonteminde; monokromatik (tek dalga boylu) X-i1sim1 kullanilirken
kristal Sekil 3.6. da goriildiigii gibi, sabit eksen etrafinda doner. 6 , belirli bir
diizlemden maksimum yansima elde edilinceye kadar degistirilir. Maksimum
yansimanin elde edildigi noktada 0 acis1t ve A dalga boyu bilindiginden, Bragg

denklemi kullanilarak diizlemler arasindaki d uzakligi hesaplanabilir.
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Film
N\
X-1sinlar girisi kristal

—— ) —

X-1s1nlar ¢ikisi

—/

Sekil 3.6. Doner kristal yontemi i¢in deneysel diizenek (Atalay, 1995)

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiikce, degisik diizlemler Bragg yansimasi igin
uygun konumlara gelirler. Gelen demetteki 1simlarin dalga boyu sabit oldugundan,
1s1n1n diistiigii paralel diizlem takimi i¢in gelme agis1 ¢ ve diizlemler arasi d uzakligi
Bragg yasasini sagladigi zaman kirmim meydana gelir. Diisey donme eksenine
paralel biitlin diizlemlerden yansiyan 1sinlar yatay diizlem i¢inde meydana gelen sifir
tabaka cizgisini olusturacak sekilde yansima verirler. Diger tabakalar ise yansima
verirler. Degisik kristal yonelimleri i¢in, acilar ve siddetler kirinim deseninden
c¢ikarilarak birim hiicredeki atomlarin yerleri ile birim hiicrenin sekli ve biiyikligi

tayin edilir.

Toz metodunda; monokromatik X-1sin1 demeti ince toz haline getirilmis Ornek
tizerine gonderilir. Bu kiiciik kristalcikler demet dogrultusuna gore gelisi giizel
dogrultularda bulunurlar. A sabit oldugundan kristal diizlemi ile uygun 0 agisina denk
geldiginde maksimum yansima meydana gelecektir. Bu montaj, film {iizerinde
dairesel difraksiyon desenleri meydana getirir. Bu teknik, ozellikle gelisi glizel

yonelmis polikristal 6rnekler s6z konusu oldugunda ¢ok kullanighdir.
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3.6.2 UV-VIS spektrometresi

Bir UV-VIS (mor o&tesi ve goriiniir bolge) spektrometresi 1sik kaynagi, bir
monokromatoér (dalga boyu secicisi) ve dedektorden olusur. Dedektérde elektrik

sinyaline doniisen optik sinyal bir kaydedici ya da galvanometre ile 6l¢iiliir.

Maddeden gecen 15181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gegen demet siddetini
Olcmek iizere diizenege dedektor yerlestirilmistir. Mor Otesi ve goriiniir bolgede
kullanilan ii¢ tiirlii dedektor vardir. Bunlar, fotovoltaik dedektdrler, fototiipler ve

foto gogaltici tiiplerdir.

Orneklerin bant araligi enerji degerini belirlemek igin farkli dalga boylu fotonlara
karsilik Ornegin sogurma katsayilarini bilmek gerekir. Bunun ig¢in, Sekil 3.7. de
goriilen Perkin Elmer UV-VIS lambda 20 spektrofotometre cihazi gegis ve sogurma
Olctimleri i¢in kullanilmistir. Sogurma Ol¢timleri yapilirken spektrometredeki cift
151810 birinin Oniine ince film 6rnegi digerinin Oniine de kaplanmamuis alt taban cam
koyularak alt taban camindan kaynaklanan sogurma etkisi ortadan kaldirilmustir. ilk
olarak spektrometre kullanilarak farkli dalga boylarina karsilik gecis degerleri (I/1p)
bulunmustur. Daha sonra farkli dalga boylarina karsilik gelen sogurma katsayisi 4,
ornegin kalinlik degerini ve gecirgenlik degerlerini asagidaki denkleme koymak

suretiyle hesaplanmugtir.

a=1/dIn(I/1,) (3.3)
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Sekil 3.7. UV sistemi

Optik gecirgenlik-sogurma ve optik bant araligi degerleri goriiniir dalga boylar1 (300-

800 nm) arasinda hesaplandi.

3.6.3 Taramal elektron mikroskobu analizleri (SEM)

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin malzeme
ylizeyine ¢arptirilip yansima prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar ve buna
bagli olarak X-1sinlar1 kullanilarak degisik analizler yapilip yiizeyin topografisi elde
edilir. Numunelerin mikro yapisal ozelliklerinin analizi i¢in yiiksek ¢oziintirliige
sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilir. Sekil 3.8. de SEM

6l¢timlerinde kullanilan SEM cihazinin resmi goriilmektedir.
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LEO 440

Sekil 3.8. Sem sistemi

Kaplama yaptigimiz numunelerin ylizey morfolojilerinin karakterizasyonu SEM-
LEO 440 ile incelendi. Ti0, i¢ine farkli oranlarda azo boya katkilandirilan hazirlanan
numunelerin mikro yapist ve film kalinligma bakildi. SEM resimlerinden film
kalinlig1 6l¢iimleri SEM ile yandan alinan goriintiilerden elde edildi. Yan kesitten

alinan goriintiilerde filmlerin yiizey piiriizliliigii hakkinda kabaca tahmin yapilabildi.

3.6.4 Elektriksel ol¢iimler

Bu boéliimde daldirma kaplama yontemiyle hazirlanmis olan ince film numunelerinin

0zdireng, 0z iletkenlik ve hall mobilite degerlerini bulmak i¢in kullanilan yontemler

ve bunlara ait teorik bilgiler verilecektir. Bir iletkenin direnci

(3.4)

Burada, L iletkenin uzunlugu ve A ise kesit-alanmidir. Bu ifadeye gore, iletken

boyunca akim yogunlugu iletkenin her noktasinda J ‘nin sabit oldugu kabul edilir. Ve
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genel olarak, ol¢iilen 6zdireng iletkenin hacmi iizerinden 6zdirenglerin agirlikli

ortalamasidir. ‘Agirlik’ akim yogunlugunun karesi (J.J) alinarak hesaplanir.

Akim, iletken icinde bir a baglanti noktast igerirse; numune ic¢indeki akim
yogunlugu, baglanti noktas: altinda aniden artar. Akis yoniindeki akim, hizli bir
sekilde yayilir ve her noktada oldukga sabit olur. Akim, ¢ikis baglantisinda tekrar

toplanmalidir. Etkin numune direnci, sabit olmayan akim yogunlugundan dolay1

p Z— . Hesaplanamaz.

Bu problem dort nokta Slgiimii ile ¢oziimlenebilir. Dort nokta 6l¢iimiinde, akim
yogunlugunun degismez oldugu akimin ilerleme yoniinde voltaj diismesi olur.
Direng, voltaj proplarinin ayrilma araligi kullanilarak numune 06zdirencinin

hesaplanmasiyla bulunur.

Dort nokta oOlglimii, bir numune iizerine dort ayr1 noktadan elektriksel baglanti
yapilarak alinir ve bu baglantilardan ikisi boyunca bir elektrik akimi verilip diger iki

baglantidaki elektriksel potansiyel dl¢iiliir. Boyle bir 6l¢tim Sekil 3.9. da verilmistir.

Sekil 3.9. Dort nokta dlglim teknigi semasi
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Sekil 3.9. da goriildiigii gibi; dort elektrot sirali olarak dizilir ve dis elektrotlar
boyunca bir I akimu verilir. Bir elektrometre yardimiyla i¢ elektrotlardaki dort-nokta
voltaj1 Olciiliir. Elektrometrenin giris empedans: ¢ok yiliksek iken (100 GQ
civarinda), elektrometre elektrotlarindaki akim ornek boyunca dis kaynak akim
elektrotlarindan {iretilen akim ile karsilagtirildiginda ihmal edilir. Bdylece, ol¢iilen
dort-nokta direnci V/I, dort elektrot ve ornek arasindaki baglanti direncinden

herhangi bir katki icermez.

Dort-nokta metodu, sonlu h kalinligindaki bir dilim iizerine yerlestirildiginde yiizeye
dik gerilim gradiyenti olusturacaktir. Bu gradiyentin ihmal edildigi incelikte bir dilim
elde edildikten sonra bu uygun dilimin 6zdirenci bulunabilir. Sonlu kalinliktaki

sonsuz bir tabaka tizerindeki bir dort nokta probu i¢in agagidaki denklem yazilabilir:

p = (AV/T) h(@/In2) F (h/a) (3.5)

Burada;

p= tabakanin 6zdirenci
h=film kalinlig1
a=prob aralig1

F(h/a)=h—0 i¢in diizeltme faktorii

h<<a oldugunda p = (n/In2) h (AV/I) (3.6)
h>>a oldugunda p=2ma (AV/) (3.7)

seklindedir. Dort nokta metodu, ¢ogu zaman baglanti direnci ¢ok biiylik iken yari

iletkenlerde dzdireng &lgiimleri igin kullanilir. Ozellikle, yari iletken kristallerdeki

ince ylizeylerin veya yakin yiizey tabakalarinin 6zdiren¢ dl¢timlerinde kullanilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Bu calismanin 6nemli kisimlarindan biri TiO; ince film orneklerinin optiksel bant
araligini hesaplamaktir. Farkli ¢6zeltilerle hazirlanan TiO; ince filmlerin gegirgenligi
ve sogurmasi 0.3-0.8 pm dalgaboylar1 arasinda incelenmistir.Optik bant araligi
hesaplar1 yapilmustir. (ahv)*hv grafigi ¢izildiginde bir lineer ¢izgi elde ediliyorsa
sogurma direk izinli gec¢isi vardir (Maruyama, 1998). Buna gore bu lineer ¢izginin
extrapolasyonu ile elde edilen dogrunun hv eksenini kestigi nokta optik bant aralig
E, yi verir. A degerleri her bir 6rnek i¢cin UV ile dalga boyuna goére alinan Sekil
4.1(b), Sekil 4.2(b), Sekil 4.3(b), Sekil 4.4(b), Sekil 4.5(b) ve Sekil 4.6(b)’de verilen

sogurma egrileri kullanilarak bulunmustur.

Orneklerin enerji bant araligi degerleri, 6rneklerin (ahv)” nin hv’ye kars: ¢izilen
grafigini extrapolasyonu ile bulunmustur. Sekil 4.1 (a)’ da TiO, ince filminin UV
goriiniir bolgesinde (ahv)*hv egrisi ve bu egrinin egiminin sabitlestigi bolgede
cizilen extrapolasyon dogrusunun hv eksenini 3.22 eV ta kestigi, Sekil 4.2 (a)’da Tan
ince filminin UV gériiniir bolgesinde (ahv)’-hv egrisi ve bu egriye ait extrapolasyon
dogrusunun 3.20 eV’ta kestigi, Sekil 4.3 (a)’da Titan-Tan ince filminin UV goriiniir
bolgesinde (ohv)*-hv egrisi ve bu egriye ait extrapolasyon dogrusunun 2.79 eV’ta
kestigi, Sekil 4.4 (a)da Titan-Tan (1:3) ince filminin UV gériiniir bblgesinde (ohv)*-
hv ve bu egriye ait extrapolasyon dogrusunun 0.77 eV ’ta kestigi, Sekil 4.5 (a)’da Tan
(1:1) ince filminin UV goriiniir bolgesinde a) (ahv)>hv ve bu egriye ait
extrapolasyon dogrusunun 1.77 eV’ta kestigi ve Sekil 4.6 (a)’da Titan-Tan (3:1) ince
filminin UV goriiniir bolgesinde a) (ohv)’>-hv ve bu egriye ait extrapolasyon
dogrusunun 1.92 eV’ta kestigi goriilmektedir. Cizilen teget cizgilerin hv eksenini

kestigi noktalar, orneklerin E, bant aralig1 enerjisine tekabiil eder.
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Sekil 4.1. TiO; ince filminin UV goriiniir bolgesinde a) (ohv)*-hv, b)sogurma,
c)gecirme (%) grafikleri

55



(2)

0.8 -
ND.ﬁ—
E
tE:IIZI.4—
0.2 —
0 —
2 24 28 3.2 36 4
Eneri (V)
(b)
03 o
0z 4
L
:
7]
0l o
i —
1 2 3 4 ]
Enetji (V)
(©)
1_
gﬂ?—
5
=
o
.
o 08 -
07 ——
1 3 5
Enetii (e

Sekil 4.2. Tan ince filminin UV goriiniir bdlgesinde a) (ahv)*-hv, b)sogurma,

c)gecirme (%) grafikleri
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Sekil 4.3. Titan-Tan ince filminin UV goriiniir bolgesinde a) (ahv)*-hv, b)sogurma,

c)gecirme (%) grafikleri
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Sekil 4.4. Titan-Tan (1:3) ince filminin UV goriiniir bélgesinde a) (ahv)*-hv,
b)sogurma, c)gecirme (%) grafikleri
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Sekil 4.5. Titan-Tan (1:1) ince filminin UV griiniir bolgesinde a) (ahv)*-hv,
b)sogurma, c)gecirme (%) grafikleri
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Sekil 4.6. Titan-Tan (3:1) ince filminin UV goriiniir bélgesinde a) (ahv)*-hv,
b)sogurma, c)gecirme (%) grafikleri
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Filmler UV araliginda opaktirlar. Filmlerin gegirgenligine baktigimizda Sekil 4.7.
den anlasilacagi gibi dalga boyu arttikca (UV den IR bolgesine dogru) gecirgenligin
arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.7. (a)Titan, (b)Tan, (c¢)Titan+Tan, (d) Titan+Tan(1:3), e) Titan+Tan(4:4), f)
Titan+Tan(3:1), ince filminin gegirme (%) — dalga boyu grafigi
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Cizilen teget ¢izgilerin hv eksenini kestigi noktalar, orneklerin E, bant araligi
enerjisine tekabiil eder ve degisik Orneklere ait elde edilen bant araligi enerji
degerleri Cizelge 4.1. de verilmektedir. Bant araliklarinin sistematik bir degisim
gostermedigi goriilmiistiir. TiO, in bant aralig1 anatas yapi i¢in 3.2 eV dur (Sam et al,

2007). Hesaplanan tiim E, degerleri Cizelge 4.1. de verilmektedir.

Cizelge 4.1. TiO; i¢in heaplanan optik bant araliklari

Numune Ad1 Hesaplanan Optik
Bant aralig1 (eV)
TiO, 3,22
Tan 3,20
Titan+Tan 2,79
Titan+Tan(1:3) 1,77
Titan+Tan(1:1) 2,13
Titan+Tan(3:1) 1,92

4.2 Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Filmlerin kristal yapist X 1smmni difraktometresi ile (PW3040/60 X’Pert PRO)
incelenmistir. Karakterizasyon sirasinda dalgaboyu 1.5405 A° olan CuKa X 1sinlart
kullanilmigtir. XRD grafiginden tetragonal kristal yapiya sahip filmlerin diizlemler
aras1 uzakligr hesaplanmistir.Bu parametreler hesaplanirken Bragg yasasi

kullanilmigstir. Tetragonal yapi i¢in diizlemler arast uzaklik;

1 W +k* P
?: az +c—2 (41)

esitligi ile verilmektedir. Degisik oranlarda ve sicakliklarda hazirlanan daldirma
yontemi ile hazirlanan TiO, ince filmlerinin XRD grafikleri Sekil 4.8. de

goriilmektedir.Elde edilen TiO; ince filmlerin anatas formda kristallesmeleri ayrintili
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olarak gosterilmistir. TiO, filmlerin gozlenen piklerine karsilik gelen ag¢1 degerleri
diizlemler aras1 mesafe (d) ve hkl diizlemleri Cizelge 4.2. de verilmistir. Elde edilen

XRD desenleri literatiirle uyum igerisindedir.

Cizelge 4. 2. TiO; filmlerinin XRD kirinim desenlerinden elde edilen veriler

26(derece) d (A% (hk1)
25,85 3,44 (101)
47,98 1,90 (200)
25,20 3,53 (101)
47,87 1,89 (200)
68,29 1,37 (116)
25,27 3,44 (101)
47,98 1,90 (200)
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Alt1 farkli TiO; ince film 6rnegi icin elde edilen XRD grafiklerinde goriildigi gibi
TiO;‘in tiim goriinen piklerini gosteren kirimim desenleri tetragonal yapidaki TiO,
ince filmlerinin (101) diizlemlerinden gelen yansimalardan kaynaklanmaktadir. Tiim
TiO, ince filmlerinin XRD sablonlarinin (101) diizlemi boyunca beklenilen bir
sekilde yonlenme gosterdigi gézlenmektedir. TiO, filmler hem anataz hem de rutil
formda kristalleir ve bu formlarin yapisi tetragonaldir. Elde edilen TiO, ince
filmlerin anataz yapilar1 Sekil 4.9. da ayrintili olarak verilmistir. TiO, filmlerin
gbzlenen piklerine karsilik gelen a¢1 degerleri diizlemler arasi mesafe (d) ve hkl
diizlemleri Tablo 4.2. de verilmistir. Elde edilen XRD desenleri literatiirde uyum

i¢erisindedir.

XRD kirinim deseninden yararlanarak Debye Scherrer formiiliine goére TiO, tane
boyutu ve yari siddet genisligi arasindaki baginti

0.94
fcos@ 4.2)

ifadesiyle verilir. Burada D tane boyutudur.\ =1,5418 A° kullanilan X 1siminin dalga
boyudur. B, X 1sm1 kirmnim deseninde gdsterilen pikin yar1 siddet genisligidir ve 0
Bragg ac¢isidir. X 151m1 kirmnim sonuglarindan yar1 siddet genislikleri ve bragg agisi
bulunmus ve (4.2) esitligi kullanilarak filmlerin tane boyutu 1,70 nm olarak

hesaplanmistir.

4.3 SEM Analizleri

TiO, ince filmlerinin SEM fotograflar ¢ekilmis ve sonuglar sekilde farkli biiyiitme
oranlarinda gosterilmistir. SEM fotograflarinda iiretilen TiO, ince filmlerin
kalinliklarinin yaklasik olarak 35,40um civarinda oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.9. da filmlerin yiizeyleri lizerinde farkli biiyiikliiklerde catlaklar gozlenmis

olup bunlarin filmin ¢6zeltiden ¢ikarilmasi esnasinda ¢dzeltinin gaz ¢ikisina maruz

kalabilmesi sebebiyle numunenin yiizeyinde tutunmaya ¢alisan ¢dzeltinin yiizeyinde
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olusan yliksek basing ve bu basinga karsit koyan ylizey enerjisinden kaynaklanmis

olabilecegi diisiiniilmektedir.

MAG= 2.00KX

(d)

MAG = 2000 K X

EHT =20.00 kv

Sekil 4.9. (a)Titan, (b)Tan, (¢) Titan+Tan(1:3), (d)Titan+Tan(1:1), (¢)

Titan+Tan(3:1) ince filminin sem goriintiileri
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4.4 ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Bilinir ki polikristal yariiletken filmlerin elektronik gecisi ve yapisal karakteristikleri
arasinda giiclii bir bag vardir (Kazmerski, 1980; Harbeke, 1985). Ozellikle bu tiir
filmlerin elektriksel iletkenliginin degisimi yiik dagilimi ve yapilartyla baglantilidir.
Prensipte filmlerin elektriksel 6zelliklerinin sicaklik ile baglantili ¢alismasi, filmlerin
yapisal karakteristiklerinin olas1 degisimleri hakkinda kullanigh bilgi sunabilir.
[letkenlik o 300-400 °K 6lgiimleri 300-400 °K sicaklik araliginda dc dort nokta prob

metodu kullanilarak elde edilmistir. Deneysel data uygun araligy;

-F
G =6 exp( kTa ) (4.3)

o elektriksel iletkenlik, T mutlak sicaklik, o, iletkenlik katsayisi, E, aktivasyon
enerjisi ve k Boltzman sabiti. Sekil 4.10. 1000/T karsin Inc grafiginin farklh
tetrabutylorthotitanate konsantrasyonlart (1:1, 1:3, 3:1, 1:0) sicakliga bagli olarak
degismekte oldugunu ayrica iletken oksitlerin gecisinde iletkenlik davranisinin
benzer tiirlerini gostermis ve goézlemlemistir. Goriiniir ki, iletkenlik filmlerin
sicakliga bagl yariiletken yapistyla artmaktadir. Sicaklikla 6rneklerin iletkenlik
artis, iyonlasmis kusurlarin artist ve tane boyutu konsantrasyonun azalisindan

dolayidir.

Bagka gozlemler E, voltajlarinin degerlerinin farkli seviyelere karsin iletkenlik ve
valans band1 arasinda farkli oldugunu gosterir. Aktivasyon enerjisi azalmasi, azalan
etanol icerigi ile ve dolayisiyla filmlerin yariiletken yapisini saglar. Bazi yapisal
degisimler (bozulma ve Kkirlilikler) filmlerde iletkenligin artisina sebep olur.

Filmlerin iletkenligi etanol oranlarinin azalmasi ile artar.
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5. SONUC

Bu ¢alismada titanyumortatitanat asetik asit baslangi¢c malzemesi kullanilarak TiO,
ince filmler hazirlanmistir.Film hazirlamada sol jel yontemi kullanilmis ve filmlerin
cam tasiyict iizerinde kaplanmasinda daldirma yontemi kullanilmistir.Calismalar
sirasinda gozlemler ve g¢alismalar sonrasinda elde edilen veriler yorumlanarak

c¢ikarilan sonuglar sdyle 6zetlenebilir.

Tastyic1 olarak kullanilacak camin kalitesi ve temizligi homojen ve diizgiin bir film

olusturmak i¢in onemlidir.

Cozeltinin hazirlanmasi sirasinda akis semasina ve maddelerin oranlarina uyulmali

ozellikle ¢cozeltiye eklenmesi sirasinda ¢ok dikkatli davranilmalidir.

Tastyicinin ¢ozeltiye daldirilmast sirasinda ¢ozelti ylizeyi ile tasiyic yiizeyi birbirine
dik olmalidir. Yiizeylerin birbirine dikligi bozulmadan tasiyicinin yan yiizeyinin
normalle 5-6 derece yapmasi saglanirsa tasiyici lizerindeki ¢cozeltinin fazlasi kolayca

stiziilmekte ve daha diizgiin film elde edilebilmektedir.

Filmlerin gerek XRD gerekse UV-Visible dl¢iimlerinin alinmasinda belli boyutlarda

filmler gerekmektedir. Tastyicilar bu ebatlarda hazirlanmalidir.

XRD analiz sonuglarina gore TiO, in anatase yapida oldugu goriilmistiir. Rutil ve

brookit yap1 gdzlenmemistir.

Bu calismada degisik oranlarda ve farkli sicakliklarda TiO, ince filmlerinin
olusturulmasinda sol jel daldirma metodu kullanilarak elde edilen ince filmlerin
elektrik, optik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. TiO; ince film 6rneklerinin enerji
bant araligin degerleri 1.77-3.2 eV arasinda bulunmustur. Bu enerji bant
araliklarindaki farklilik tamamen 6rneklerin hazirlanmasindan dolayidir. TiO, ince
film 6rneklerinin XRD grafiklerinde TiO; in tiim goriinen piklerini gdsteren kirinim

desenlerinin bu ince film o6rneklerinin tetragonal yapida oldugu goriilmiistiir. Dort
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nokta dl¢iimlerinden de tan miktar1 arttik¢a 6rneklerin iletkenlik katsayilarinin arttigi

gozlenmistir.
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