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NANO BRUKIT TiO, VE TiO, NANO KOMPOZ iT FiLMLER iN URETiMi
VE KARAKTER iZASYONU

OZET

Gunumuzde yaygin olarak kullanilan nanoteknolojide, pargcacik boyutu 6hamli
parametredir. Malzemelerin boyutu nano mertebesine indirgjexe fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikleri 6nemlsekilde deisir. Nano malzemelerin en 6nemli 6zgili
parcacik boyutunun kiculmesiyle ylzey alaninin artmasidir. Bu saylegienlerin
temas yuzeyleri agi gostermektedir. Bu c¢amadaki amac¢ oOncelikle nano
parcaciklarin boyutlarini kontrol parametrelerini belirlemek weklifaboyutlarda
nanoparcaciklardan alan sollerden, nano brukit ince filmler elde edebilmek ve elde
ettigimiz bu filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini ortaya koyabilktie. Pek cok
argtirmada yaygin olarak kullanilan TiQ(titania), n-tipi, geni band aralikli,
elektrot olarak kullanilabilen bir yariiletkendir. Nano yapili Ti@mler, gine pili,
hidrojen depolama, fotokatalitik sistemler gibi pek cok alanda yaygamalol
kullaniimaktadir. Literaturde Tig€nin brukit fazi, uretiminin zor olmasindan dolayi
arastirmalarda az kullanilmistir. Bunun yani sira Ji@ brukit fazinin fotokatalitik,
gine pili gibi uygulamalarda anataz ve rutil fazdan daha verimli @idbazi
calismlarda belirtiimektedir.

Bu calsmada, ayrica sol-jel dondirerek kaplama tgkie TiO,-SIiO, ve TiO-
Al,0O3 nano kompozit filmler ile karbon nanotip katkili nano brukit ZTfi@nlerin,
yapisal ve optik parametrelerinin, tGretim parametrelerigélba incelenmgtir.

TiO, filmlerinde su:asit hacim orani ve isilsldm sicaklg gibi dretim
parametrelerinin dgsiminin, nano brukit TiQ filmlerinin parcacik boyutlar
uzerindeki etkisi belirlendi. Su:asit orani 0.125 ile 1 arasindasidesn tanecik
boyutu sirasiyla 4.1 ile 11.9 nm arasindgigte Isil islem sicaklgin 400°C’dan 550
C’a artarken tanecik boyutunun da sirasiyla 6.1 nm den 12.9 nm'ya X®RD
sonuglari ile belirlenngtir. Boylece Uretim parametreleriyle yapilan optimizasyonla
nano parcacik iceren filmlerin parcacik boyutunun kontrollasanstir.

S6z konusu filmlerde parcacik boyutunun azalmasiyla, batin filmlerin Edogon
spektrumunda kuantum boyut etkisinden dolayr maviye kayma, optik gecirgenlik
degerlerinde aryy belirlenmitir. Nano kompozit filmlerin timinde farkh
malzemelerle olan kaimlar TiOy'in tanecik boyutunu kucultrsdir.Ayrica farkli
hacim oranlarinda yapilan deneylerde SItD,, Al,O3:TiO,, MWCNT:TIO, hacim
oranlarinin azalmasiyla, parcacik boyutlarinda sargd6zlenmgtir. Bunun
aglomerasyon nedeniyle gtugu distnulebilir.

S0z konusu filmlerde parcacik boyutunun azalmasiyla, batin filmlerin Edogon
spektrumunda gorulen kaymanin taneciklerin kuantum boyut etkisinden olgbilece
gibi kompoziti olgturan iki malzemenin 0zelliklerinden kaynaklanabifgcele
disunulmektedir.Hazirlanan filmlerin optik 6zelliklerinin gerlendiriimesinde s6z
konusu iki dgisimin de dikkate alinmasi geregtibelirlenmitir.
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THE PRODUCTION AND CHARACTER iZATION OF NANOBROOK iTE
TiO, AND TiO, NANO COMPOSITE FiLMS

SUMMARY

Particle size is a very important parameter for nano sgstanthe field of nano-
technology which is commonly used today. When the material sizedigced to
nano-size, the physical and chemical features of materialgelsgnificantly. The
most significant characteristic of nano materials is thahagparticle size decreases,
the surface area increases. Owing to this fact, contact ssrédccomponents show
an expansion.

The purpose of this study is to be able to control the materal 8 produce
nanobrookite thin films out of the sols that consist of different gizeanoparticles,
and display the structural and optical characteristics of filesewe produce. Ti@
(titania) which is widely used in many researches is acmrductor oxide that can
be used with wide band gap, and as n-type and electrode. Nanostructuréth&aO
are commonly used in many fields such as solar cells, hydregmage and
photocatalytic systems. In literature, brookite phase of, Ti®Drarely used in
researches since it is difficult to produce it purely. On dbieer hand, in some
researches, it is stated that brookite phase of iE@ore efficient than anatase and
rutile phases in applications such as photocatalysis and solar cells.

Also, in this study, the interaction of the structural and oppeahmeters of pure
nanobrookite TiQ, TiO,-SiO, and TiQ-Al, O3 nano composite films and MWCNT
(Multi-Walled Carbon Nano Tube) doped nanobrookite films which are prdduce
with the sol-gel coating technique has been observed in relationet@rocess
parameters.

The effect of the change in the process parameters in flli@s such as the
water:acid volume ratio and heat treatment temperature overattielg sizes of
nanobrookite films has been determined. While the water:acidctainged between
0.125 and 1, the particle size changed between 4.1 and 11.9 nm in order. By the XRD
results it is determined that the particle size increased .1 nm to 12.9 nm in
order while the heat treatment temperature increased froMGi@® 550°C. Thus,
particle size of films which contain nanoparticles has been cadrallith the
optimization conducted with process parameters. With the decmedke particle
size of these films, a blue shift effect has been observettiabsorption spectra of
all films due to a quantum size effect as well as an inereasthe optical
transmission values. In all nano composite films, the mixtures fefreift materials
decreased the particle size of 7idhe increase in the water:acid volume ratio and
heat treatment temperature caused the increase in the particle size.

Also, an increase in the particle size of films was observddthe decrease in the
SIOxTiIO,, AlLO3:TiO,, MWCNT:TIO, volume ratios in the experiments conducted
with different volume ratios. It can be assumed that this is @agglomeration. In
these films, it can also be thought that the shift observed iabb@ption spectrum
of all films could be due to the quantum size effect of pagiads well as the
characteristics of two materials that form the compositeadtbeen determined that
these two changes should be considered in the evaluation of the opijmaities of
the prepared films.
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1. NANOTEKNOLOJ i

Nanoteknoloji, kimyasal yontemler kullanarak atomlarin, molekillgienmesi ve
yeniden dizenlenmesiyle yeni nano yapilar elde edilmesi ve nandarigapi
katkilandirlarak glevsel hale getirilen malzemelere kazandirilan 6zellikleri

kullanarak yeni sistemler afturmaktadir.

1.1 Nanoteknolojiye Giris

Malzemelerin boyutu nano mertebesinde indirgg@ndie yeni 6zellikler kazanir,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Gnemgekilde deisir. Nanoteknolojinin amaclari,
nanometre boyutlu yapilarin dretimi ve analizi, bu yapilarin fitikse kimyasal
Ozelliklerinin  anlgilmasi, nano Olgekli cihazlarin ggirilmesi seklinde
siralanabilmektedir. 21. ylzyila damgasini vuran nanoteknolojgiledlarak, 1959
yilinda Kaliforniya Teknoloji Enstitisi’nde Richard Feynmann yapftA sagida
biraz daha yer var’ Bakli konusmasiyla maddeyi her bir atomuyla kontrol
edilebilecgini ve boyle bir kontroliin getirege avantajlar dile getirmgtir. Bu
konwmay! takiben 80'lerde SEM, AFM gibi cihazlarin getiimesi ve 1985 yilinda
R.Smalley G ile Nobel 6dullii kazanmasinin ardindan Eric Drexler 1986 yilinda ilk
nanoteknoloji terimini kullanngtir. Bu gelsmelerle birlikte Lijima'nin, 1991'de cok
duvarl karbon nanotipleri, 1993'de tek duvarli karbon nanotiplafeteesiyle,
nanoteknoloji konusunda yapilan e¢alalar hizli bir sekilde artarak devam
etmektedir [1]. Yunanca da ‘ctice’ anlamina gelen nano kelimesi riggrhar
Olgunun milyarda birini gostermektedir, ogne insan sag telinin kalirgi yaklasik
olarak 105 nm, on tane yan yana konujnmidrojen atomunu yak$gk 1 nm, 3-5
atomlu bir kristalin boyutu yak$ak olarak 1-100 nm dir. Teknolojide énemli bir yere
sahip olan nanoteknoloji 6zellikle &k, savunma, tekstil, enerji, elektronik, fotonik
ve bilisim teknolojileri gibi alanlarda yaygin olarak kullaniimaktad@].[ Bu
uygulamalar, bilgisayarlarin gi¢ ve kapasitelerin artirilimiasantum bilgisayarlar,
sensorler, gejmis silah sistemleri, kamuflaj, akilli giysiler, tikanmayan dtmt

kanser ilaclari, kolestrol parcalayan cihazlar, nano malzerkel&anilarak temiz



enerji eldesi, tarim trtnlerinde iyggme ve geljtirme, suyu seven (superhidrofilik)
ve suyu iten (superhidrofobik) yilizeyler, ve kytaea klenen nano sensorler

seklinde siralanabilmektedir.

1.2 Nano Malzemeler

Nanometre boyutlarinda malzeme daglavisel, dayanikh, kicik (az yer kaplama),
hafif, sessiz, dgilk maliyetli (az enerji harcama), temiz ve hizlem yapma gibi
Ozellikler kazanmaktadir. Nano malzemeler, metaller (Zn, Ti,vAl), seramikler
(oksit, nitrtir vb.), yariiletkenler (Si) TiO,, CdSe vb.), akamlar, kompozit
malzemelerseklinde siralanabilmektedir. Nano yapili malzemeler kristal mera
fazlar icerebilirler, kristal boyutlari en az tek boyutta 1-188nometredir.
Molekdllerin farkli b&lanma ve kristal yapilari, farkli bandlara ve elektronik
Ozelliklerine yol agmaktadir. Nano boyuttaki malzemelerin ileitkenénk, magnetik

ve optik ozellikleri 6nemli dlgtide @esebilmektedir.

Nano malzemeler, sifir boyutlu ise kuantum nokta, nano parcgacikldoyaitiu ise
nanotel, nanotdp, iki boyutlu ise ince filmler, t¢ boyutlu ise Wrigagilar ve nano
kompozitler seklinde siniflandirilmaktadir. Malzemelerin 6zellikleri meydana
geldikleri atomlarin yapisina, dizlerine ve parcacik boyutlarina ga olarak
degisikler gostermektedir. Nano kompozitler, malzemelerin nano yapilarla

katkilandiriimasi sonucu elde edilir.

Nano kristal ince filmler, malzemeleringii kaplama yontemleri kullanilarak cam,
plastik, celik vb. altlik ytzeyler lizerine nano boyutta parcagken malzemelerle
kaplama yapilmasi sonucu elde edilmektedir. Kaplaghamiyle yilzey, daha

dayanikli, dahasievsel ve istenilen 6zellikte tretilebilir.

Karbon nanotupler, grafit yapilarin belirli bir capta bir silindiretize sarilmasi
durumunda elde edilmektedir. Karbon nanotiplerde tipln yaricapl, sarmal agis
onemli parametrelerdir, bu parametrelerin gigmesi malzemenin elektronik
Ozelliklerini 6nemli 6lcide etkilemektedir. Nanotlpler celikten dadrétis ve plastik
kadar esnektir. Tek duvarli (SWCNT), cok duvarli (MWCNT) olmakreizgki

farkli karbon nanottp yapisi vardir. Cok duvarli (MWCNT) karbon nano-tlpddr , t
duvarli nano tupleringemerkezli olanidir. Genel olarak 3 tip nanottp vardir, koltuk
(armchair), zikzak (zigzag) ve bukik (chiral) yapi olarak adlandirihd] [2
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2. NANO PARCACIKLAR

Nano parcaciklar, dretildikleri maddelerin karakteristik 6zellikiericermeyen,
kendine 6zgu O6zelliklere sahip olan yeni bir malzeme sinifingtwlurlar. Nano
parcaciklar, 100 nm’den daha kiicik boyuta sahip olups daniboyut ve sekil
aralginda bulunabilirler. Metal, yariiletken yada yaltkgeklinde Uretilebilen nano
parcaciklar dgisik optik, elektronik ve kimyasal Ozellikleriyle, yaygin olarak
kullaniimaktadir. Nano parcaciklarin 6zellikleri, boyutlaringlbalarak deisim
gostermektedir. Nano parcaciklarin ayirt edici 6gellhacimlerine bgli olarak
blyuk bir ylizey alanina sahip olmalaridir ve hacimli kati yapkiyaslandiinda
dizenleme altindaki atomlarin gerbir kesitine sahiptirler [5]. Parcacik boyutu
azaldginda malzemenin ylzey alaninda saanmieydana gelmektedir. Parcacik boyutu,
kullanilan malzemenin cinsi, miktari, sicaklgibi Gretim parametrelerine (sicaklik
vb.) bal olarak deisiklik gostermektedir. Orngn biyik parcacik boyutu,
malzemeye uygulanan yuksek islem sicakliklarinda meydana gelir.

2.1 Nano Parcaciklarin Olusumu

Nano parcaciklarin boyut veekli, Uretim sdrecinin kinedi ve termodinangi
tarafindan Uretim samasinda kontrol edilebilmektedir. Nano malzemelerin
uretiimesi, sivi, kati veya gaz halinde yapilabilir. Nano parcacrkl olgum
asamalari, tepkiye giren malzemelerin konsantrasyonunun hizla artteagyrik
cekirdeklenme, artan sicakliklarda meydana gelen Ostwald ogumiasi ve cokelti
olusumu seklinde siralanabilir. Nano parcaciklarin @lmunda c¢okelme siemi
onemlidir. CoOkelme, genellikle U¢ temel adimda meydana gelmektbdmlar
cekirdeklenme, buyime ve olgustaadir.

Reaksiyonlarin tekrarlanmasi icin, sicaklik, ph, tepkime konsantrasyonu,
cekirdeklenme ve blyume oranlari, ylzey enerjisi ve difizyon katséyemli
parametrelerdir. Katl yada smalzemenin bilgenlerinin kargmasi ve ¢dzinmesiyle
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, difizyon kontrollini kafagt@akta, bunu
takiben yiksek sicakliklarda isilslem uygulanmasiyla parcacik eumu

tamamlanmaktadir.



2.2 Cekirdeklenme

Cekirdeklenme, en kuguk birim yap! yada cekirdeklerin meydanaegelolarak
ifade edilmektedir. Cekirdeklenme sireci kergiilden olgabilir yada airi doygun
cOzeltide kati malzemenin ctkelmesiyle meydana gelir. Cediivdolusumu icin;
yuksek balangi¢c konsantrasyonu ya daira doygunluk, dgtk viskozite ve dgiik
kritik enerji engeli gerekmektedi€0zeltinin doygunlgu, ¢ekirdeklenmesleminde
onemli bir rol oynamaktadirCozelti digik doygunlukta ise parcaciklar kiguk,
kompakt ve iyi olgmustur. Parcaciklarirgekli, kristal yapisi ve yizey enerjilerine
baghdir. Cozelti a1 doygun oldgunda, bluyuk boyuta sahip pargaciklar
olusmaktadir. Cozeltinin daha da ¢cokradoygunlgunda, daha kicik ama suks,
topaklanmg parcaciklar olgmaktadir [6].

Homojen cekirdeklenme, cekirdekler ¢okelti elemanlarindagti@unda meydana
gelmektedir.Homojen cekirdeklgme icin, malzemelerin uygun konsantrasyonlarda
kullaniimasi gerekir. ger tum cekirdeklerin okumu, nerdeyse ayni zamandaria
doygun c¢ozeltide olursa, boyutlari ¢cok dar bir aralikta olan p&leac olusumu
sglanir. Homojen cekirdekbene, cekirdeklgmeye yardimci olarak yabanci turler
icermez. Heterojen c¢ekirdeklenmede, yabanci turler Uzerinden deloidgumu
saglanir. Heterojen cekirdeklenme, parcaciklarin boyutildainin genglemesine
neden olmaktadir. Boyut gduminin kontroli icin ¢cekirdeklenmglemininin kontrol
edilmesi gerekir. Homojen cekirdeklenme reaksiyonu, heterojen ckldraee ile

kiyasla ¢ok yuksek bir enerji bariyerine sahiptir.

Homojen cekirdeklenme, kontrolli bir ¢ekirdeklenme sirecinde belirlibbyut
dagihminin kontrolu icin 6n keguldur [7]. Yiksek air1 doygunluk dizeyi homojen
cekirdeklenme surecinin damasi icin gereklidir. Cekirdeklenme patlamasi, kisa
surede colksiddetli cekirdeklenme anlamina gelmekte olup homojen c¢ekirdeklenme
islemi kisa bir sirede gercekiaektedir. Cekirdeklerin ¢ok sayida slumuna neden
olan hizli vesiddetli cekirdeklenme nano parcaciklaringolonu icin dnemlidir.

Parcaciklarin olgumununda, parcacik boyutunun dar bir aralikda elde edilebilmesi
icin, homojen cekirdeklenme patlamasi ve difizyon kontrollii biylimeglarsaasi
gerekir [7, 8]. Nano parcaciklarin eiumunda cekirdeklenmeyi takiben sirasiyla
biylime, Ostwald olgurdmasi ve c¢Okelme meydana gelmektedir. Blennlerin

tumu nano parcaciklarin yizey enerjisi tzerinde etkilidir.



2.3 Cekirdek Buyumesi

Cekirdek buyumesi, ofan cekirdekler tzerine ¢okelti elemanlarinin kaplanmasiyla
cekirdeklerin bicimlendiriimesi olarak ifade edilmektedir. Buyumenellikle iki
sekilde olymaktadir, bunlar arayliz reaksiyon kontrolli biylime ve difizyon
kontrolli buydme seklinde siralanabilmektedir. Arayiz reaksiyon kontrolll
blylimede, diftizyon konrolli biyimeden farkl olarak, uzun araliklarda odifiéty
tasima icermeyen dgsimler gézlenmektedir. Boyut gdiminin kontrold, difiizyon
kontrollii biyume ile sdanmaktadir. Nano parcaciklar icin parcaciklargin@asi,
boyut veseklinin dezistiriimesi icin atomik difiizyon etkin bir mekanizma olabilir.
DusUk reaksiyon sicakliklari, istenmeyen tane buyldmesini engellediek@zelti
icindeki bir kicuk parcagin arayuzi kontrolli blyumesi, parcacik kritik bir

boyutunu aitiktan sonra diftizyon kontrollti olarak gerceiig6, 7].

Reaksiyon hizi, ¢ozeltideki elemanlarin konsantrasyonu, sicaklik, getideozelti
elemanlarinin kagma orani ve sirasindan etkilenmektedir. Cokelme, cekirdeklenme
ve buyume hizlan gibi faktorler, parcgm boyutunu ve yapisini etkilemektedir.
Cekirdek buydmesinin sdrecleri, cekirdeklenme, buyime yizeyine ydiijiz

absorpsiyon ve yuzey buyumeasklinde siralanabilir.

2.4 Ostwald Olgunlagmasi

Cogu sistemlerde, Ostwald olgugiaasi olarak isimlendirilen ikinci bir buyume fazi
meydana gelmektedir. Bu slreg, ¢cok sayida kigtk parcaciklarin ¢éatrariaiyik
pargaciklarin ¢ozunen pargaciklardan monomer adi verilen birimayapillarak
blylumesini icermektedir [9, 10]. Bu durumda cokeltinin kristal boyutuntia ar
gozlenmektedir. Kristal yapidaki bu gigmler zaman gectikce genelde olgumea
olarak isimlendirilir. Bu ylizden zaman icinde, nano parcaciklarinaonilboyutu
artarken genel olarak parcaciklarin sayisinda azalma gozlenmektedim A
doygunluk seviyesi diilkse, boyut dalimi gengletimesi Ostwald olgunkna
sureciyle ortaya c¢ikmaktadir [8]. Dar bir aralikta meydageten boyut dalimi,
cOzelti icinde parcaciklarin Ostwald olgugrtaasi ¢ozelti icinde meydana gelmgdi
surece devam edebilir. Ancak, stengicta parcacik boyut gduminin ¢ok gerd
oldugu bazi durumlarda, Ostwald olgugii@asi, daha kicik parcaciklari ortadan
kaldirarak boyut birfiinin sgslanmasina katkida bulunabilmektedir.



FPargacik

Sekil 2.1: Ostwald Olgunlgmasi [9].

Ostwald olgunlgmasi, farkli boyutlarda parcaciklarin hazirlanmaslemini
yuratebilir. Kararli dgilim gerektiren pek ¢ok sistemde aglomerasyogramayan
parcacik gerekebilir. Bu tur parcaciklar Uretmek veya Uratilmlanlar dgitmak
icin kimyasal sentez surecince dispersiyon kontrofilagan ytzey aktif maddeler
kullanilabilir. Bir ytizey aktif madde, genellikle organik bir kileicinde ¢ozulur ve
ortamin yuzey gerilimini dgiirtr. Brownian hareketi tarafindan parcacik
digerlerinden ayrilabilir ama pargaciklarin ¢ozeltiida yerlamesi meydana gelmez
[6]. Parcaciklar arasinda rastgel@iyna, Brownian hareketi tarafindan giurulur.

2.5 Cekirdeklenme ve Bilyume Bgntilari

Sekil 2.1'de gosterilghi gibi ¢cekirdeklgme surecinde parcaciklarin sayisi hizli bir
artis gostermektedir. Bu astiboyut d&ilimindaki genglemeye glik etmekte ve
cekirdekleme periyodunun sonunda boyut gdamni, maksimum dgerine
ulasmaktadir. Ardindan parcacik sayisinin kararh glidwe boyut dagiliminin
darlsstigi buyime periyodu gelmektedir. Boyut gdaminin kontrol mekanizmasi,
blylme periyodu icinde caimaktadir.



Cekirdeklenme reaksiyonu, c¢ozeltiden kristal faza sgegarak kabul edilebilir.
Cekirdeklenme reaksiyon hizi, Arrhenius denklemi formunda yazilabilir [8].

dN AG
e = Aexp[— kTN } (2.1)

Denklem (2.1)'de, N cekirdek sayisi, A eksponansiyel faktér, k Baltarrsabiti ve

T sicaklik olmak Uzeré\G, cekirdekleme serbest enerjisidir. Homojen ¢ozeltide
cekirdesin r yaricapta bigcimlendiriimesiyle serbest enerjidesiglklik olur. Bu
degisiklik, birim ylzeydeki serbest enerji ile kristalin hacim sivea serbest

enerjisinin toplamgeklinde yazilabilir.
2 4 3
AG =4 y+§m AG, (2.2)

Denklem (2.2)'dey birim ylzey baina serbest enerjiydGy ise birim hacim bgna

serbest enerjiyi ifade etmektedir [7].
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Sekil 2.2: Boyut da&iliminin kontrol sireci [8]



Denklem (2.3)'de AG, ¢Ozelti ve kristal icindeki serbest enerji arasindaki farklilik
olmak Uzere; W, kristal icindeki molar hacim, Ssau doygunluk orani olarak ifade
edilmektedir [8]. Homojen co6zeltideki serbest enerji sartikristal ve cozelti

arasindaki arayuzindeki ¢cekirdeklenmesotauyla birlikte olmaktadir .

_1emt _ 16myV, 2
N 3(0G, )2 3(RT InS) (2.3)

Denklem (2.3) denklemi, enerji bariyerini ifade etmektedir. Cekir@aksiyonu igin

araylzun serbest enerijisi, enerji bariyer gibi davranir.

AG §
I

ﬁﬂxh---r—-#--

=
I

r

ﬁ

4 \
—rAG, Y
3 ¥

i

Sekil 2.3: Gibbs serbest enerjisinin glgimi [7].

Homojen cekirdeklenmede, Gibbs serbest enerjisingnside, r yaricapl parcagin
kristallesme serbest enerjisgeklinde ifade edilebilir. Cekirdeklenme hizi,oN

avagodro sayisi olmak Uzere (2.4) denklgskiinde yazilabilir.

dN _ 167y, 2
ex { } (2.4)

dt 3k°T°N,3(In S)°

Bir parcacgin kimyasal potansiyeli ve yaricapl arasindakikiliGibbs-Thomson
ili skisi olarak bilinir. En kiguk parcacik en yuksek kimyasal potansiystgsr ve
cokelme reaksiyonu, ¢coziinme reaksiyonundan daha yiksek bir enerji enigatiiile

karsiya kalir.

10



Parcacik boyutu arttikca, pargaa kimyasal potansiyeli azalir ve tam tersine,
¢bzinme icin olan enerji bariyeri, ¢cokelme icin olan bariyerdera dalksek bir

deger alir.

Genel buyiame hizi, (2.5) denklegeklinde ifade edilmektedir. Buyime hizi birim
zaman b@na yaricaptaki agiolarak tanimlanir. Blyuk parcaciklar daha wava
biyurken kicuk parcaciklar daha hizli buyir, sonunda ayni boyytdarlaKristal
yapinin buydmesi, 1sil slem sirasinda okan difizyon mekanizmasiyla
gerceklgmektedir. Diftizyon hizi ile ¢cokelme arasindaki oran K, transfetkalasia,

yaricap r* olarak ifade edilmektedir [8].

dr _  S-exp(1/r)
dr r +Kexp@ /1)

(2.5)

Buyume hizi fonksiyonunun 6zellikleri, boyut gllaminin kontrol mekanizmasini
anlamak icin ¢cok ©Onemlidir. Boyut ayarlamasi i¢in en uyguukocokelme
reaksiyonu, difiizyon hizindan ¢cok daha hizli glewda (K<<1) ve @rn doygunluk
seviyesi ¢cok yuksek olgunda (S>>1) gerceldmektedir. Bununla birlikte boyut

ayarlamasi, bu kaillardan ilkinin sglanmasiyla da yapilabilir.

F
w
E
v
r
w

Monomer

yerlesmesi

Bl

ASIRI DOYGUNLUK

Homojen
gekirileklenme

Difiizyon konrollii
bhiiyiime

[~

ZAMAN (s)

Sekil 2.4: Lamer Diyagrami [8].
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Lamer diyagrami sistematik olarak hizli ¢ekirdeklenme ve buyéagremlarinin,
nasil s@landgini  gostermektedir. Bu diyagramda parcaciklarin suiu,
cekirdeklenme oncesi, ¢cekirdeklenme ve blygeldinde (¢ gamaya bolunmgilr.
Lamer ve Dinegara gore, tek tip glaml kolloidlerin Gretimi igin, mevcut
cekirdezsin buyumesinin yava kontrol edilmesi ve bunu takip eden ayrik ilk
cekirdeklenme gereklidir.

2.6 Parcacik Etkilesimleri

Cozelti icindeki parcaciklar arasinda sige etkilesimler olabilmektedir. Sulu
yuzeylerde parcaciklar uygun sdlar altinda elektriksel olarak yiklenebilirler.
Uygun bir ¢dzuciude parcgaciklarin gevresinde elektriksel cift katmaolagur ve

yukll parcaciklarin, cevresindeki iyon katmanlaringik@oulomb potansiyeli etkili

olur.

Sentezleme sirasinda parcacigilynasini engellemek ve parcaciklari ayirmak icin
parcaciklari cevreleyen elektrik cift katmanlar arasindalektrostatik itmenin
sonucu olarak parcaciklar glalir. Bu durum c¢ozelti ph'inin ayarlanmasi veya
parcacik yuzeyindeki ylzey aktimolekillerin adsorbasyonu tarafindan elde
edilebilir.

Ayni yuku tgiyan iki parcacik arasinda elektrostatik itme meydana.ggbzelti
icindeki parcaciklar arasinda net cekici veya itici kuvvet, elekdtigsitme ve cekici

Van der Waals kuvvetlerinin toplamidir [6, 8.

Van der Waals potansiyeli ileslesen bu etkilemeler, klasik DLVO potansiyeline
karllik sgzlamaktadir. DLVO teorisinde (Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek)
mesafe ayrilmasinin bir fonksiyonu olarak parcaciklarin itmeceldci etkileri

anlatiimaktadir.

London-Vander Waals cekim kuvvetleri, parcaciklaristitan mazlemelerin ve
etrafindaki ¢oziculerin dielektrik sabitlerineghdir. Hamaker sabiti, metaller igin
yaklasik olarak 2 eV olup metal olmayan malzemeler icin bgedeyakigik olarak
iki kat daha buayuoktar. Van der Walls potansiyeli, (2.6) denklemi ikdaf
edilmektedir. (2.6) denkleminde, yaricapi R=d/2 olan iki kire icgin, Acguamn
Hamaker sabiti, r merkezden merkeze uzaklik, x ise r'nin d'ye @xamid) olarak
tanimlanmaktadir. Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ugakltersi ile orantilidir [8].

12



_A[ 1 1 1
Viaw(") --1—2[ v _1+7+2In(1—7)} (2.6)

Van der Waals potansiyeli, iki parcacik arasi uzaklik s olmaketdenklem
(2.7)'deki gibi deisiklik gostermektedir.

V,MNH~s'= r=d

V) ~$°= 1 >>d @7)
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3. NANO YAPILARIN F iZIKSEL OZELL iKLER 1

3.1 Nano Yapilarin Fizgi

Nano boyuttaki malzemelerin en énemli 6zZ@]li parcacik boyutunun kictlmesiyle
yuzey alaninin artmasidir. Bu sayede daifderin temas yuzeyleri agti
gostermektedir. Tane boyutu kuculdikge, kristal latisle kiyasiamdh daha fazla
sayida atom tane siniri ileshilidir. Nano parcacikh yapilarin 6zellikleri yapinin
inceligi ile ilgili olup artan ¢oézundrlik ve atomik hareketlilik tane semrlile iliskili
hale gelmektedir. Nano boyutta malzemenin kuantum dalaani klasik
davranglarin yerini almakta ve bununla birlikte fiziksel 6zellikleri kesikli bigdgm
gostermektedir. Nanotel, nano parcacikli film gibi yapilarda, malzemelektronik
Ozellikleri, enerji bandlari ve kristal yapilarn gibi 6zellikleden dolay! katihal
fiziginde yararlanilmaktadir. Nano yapilarin belirli 6zellikleringgp hacimli kati
yapilarininkiyle kiyaslanginda direk olarak ylizeyde bulunan atom ve molekullerin
daha yuksek enerji durumlarinaghdir. Nanotel, nanotlip ve nano kristal yapidaki
bir film gibi yapilar incelerken kristal icindeki elektron hked&, enerji band
yapilar, schrédinger denklemi gibi temel ifadelerden yararlaflli]. Degisik
boyutlardaki nano vyapilar icin kuantum sinirlama boyutlari CezeRyl de

verilmektedir.

Cizelge 3.1 :Farkl boyutlardaki nano yapilar [12].

Yapl Uzaysal BoyufKuantum Sinirlama Boyufu
Bulk (Hacimli katr) 3 0
YUuzey, Film
(kuantum kuyusu) 2 1
Nanotip, Nanotel
(kuantum tel) 1 2
Nano-pargacik,
parg 0 3

(Kuantum nokta)
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Serbest uzayda duzlem dalgaklinde hareket eden elektrona ait Schrodinger
denklemi ve ¢6zimu (3.1) denklegaiklinde yazilmaktadir [13,14].

S 9 k=27 /L 1=
(-5 )= 'hatw> k=2m /L 1=1,23,.

_ - |k F (3.2)
) == D) E=—=

Sinir kosullari kullanarak bu denklem ¢ozulmektedir. Hacimli katilgteenler icin
Schrodinger denklemi ve c¢ozuminl elektron dagraBloch dalgasi ile (3.2)
denklemiseklinde ifade edilmektedir. Denklemlerde k dalga vektoriuni, E enerjiyi, m

kitleyi, e elektronun yukand, r uzakly € dielektrik sabitini ifade etmektedir.

_h 0 _R? |k
| ZWBD Vi) = Fid ) E 2m

r F+IR | kF—Et/h — e’ (32)
Vo(r):Vo(r +IR) ‘w > ( "nk> Vo(r):—;

Nano malzemeler icin Schrddinger denklemi ve ¢Oézumind, ekstra nano yapidan

gelen potansiyel katkisi eklemek Gizere (3.3) denklemindeki gibi yazilabilir.

ho, —inl
= 0+ Va0, ) =10 1) 3

wk> |Et/hF (r)‘nk>

Elektron davramgiart ise Bloch dalga fonksiyonuna gba olarak deisim
gostermektedir. Nano vyapilarigekillerine goére bu ¢O6zim dalga fonksiyonu

desisiklik gostermektedir.

Kuantum kuyusu icin sinirh tek boyutlu ve paralel dizlemde iki bay@loch
dalgasi, kuantum tel icin kesit duzlemi sinirli iki boyutlu ve biyditu Bloch
dalgasi, kuantum nokta icin ise sinirli tim ¢ boyutlu Bloch dalga fonksiy@aiim
icin verilebilir. ince filmlerde nano parcaciklar, potansiyel duvarinin ugunluolan
bir kuyu icine hapsolmugibi davranirlar [15]. Sonsuz potansiyel kuyuda sinirlarda

dalga fonksiyonu ortadan kaybolur.

16



Hava

cam Film Hava

>z n=1

7

Sekil 3.1: Ince filmlerin sonsuz kare kuyu potansiyeli yardimiyla incelenmesi.

Ince filmlerde kesiklilik tek yonde gozlenmektedir [16-18]. Kuyu $amnda sinir
sartlari uygulandiinda z ekseni boyunca, dalga vektoriivie enerji seviyeleri E
(enerji 6z degerleri) kesikli dgerler almaktadir. Faz modeline gére, kuantum enerji
durumlari, faz denkleminin ¢éztmleridir. Burada genel faz modelinimieni olan

@i ve v, film-althk ve film-vakum sinirlari Gzerinde potansiyel baripeen
yansimalar yuzinden meydana gelen elektronun f@wiaerini gostermektedir
[17, 20].1zinli seviyeler icind=2m ifadesi Bohr-Sommerfeld kesikli olarak ifade
edilmektedir [20].

2d =n/ 2k d = 2m E= L

2m, (3.4)
2kd+d +d =2rm n=123..

Denklem (3.4)'deki, n kuantum kuyusu durumlarini ifade eden tamsggride d
kalinlk, A dalgaboyuk, ylzeye dik dgrultudaki dalga vektorl, 28 ise elektron

filme dogru yayildginda elektronun faz gesimini ifade etmektedir.

3.2 Nano Kusurlar

Nano yapilarin en cok bilinen tipi nano kusurlardir [22]. Bazi nano kusurlar,
orgudeki bir atomun yerinde olmamasi, kristal érgtideki atom yeribpanga atomun
yerlesmesi ve yabanci atomun kristal érgiide herhangi bir yeresyesta seklinde

siralanabilir.
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Kristal orgudeki birden fazla atomun yerinde olmamasi, hem atomundge
olmamasi hemde yabanci atomun kristal 6rgide herhangi bir yéegnyesi durumu
bir arada ve hem bir cok atomun yerinde olmamasi hemde yalilandaan kristal

orgude herhangi bir yere yegteesi durumu bir arada olmasggdr kusurlara érnek

olarak verilebilir.

000 0000 o000
00 6 000 go00
o000 O 000 ® 00 0
®O 000 0000 o 000
BOSLUK VABANCI ATOM  ARA YER Y ABANC) ATOM
000 0000 o000
o °® 000 o OQQ.
o000 006 o L IS
O 000 0000 o000
iKi BOSLUK AHAESE%EE;ENCI areyy | BALOMCUKLAR

Sekil 3.2: Kristal drgudeki yapisal kusurlar.
3.3 Kuantum Boyut Etkisi

Enerji kesikliligi icin metaller icin elektronun fermi dalgaboyundan, yariiletkenle
icin eksiton yaricapindan s6z edilebilmektedir. Eksitonlar, elektrorele&tron
boslugunun bilgik hali olarak tanimlanmaktadir. Wannier ve Frenkel olmak Uzere
eksitonlar iki sinifa ayrilmaktadir. Wannier eksiton, kristaligiede serbest hareket
edebilir ve blyuk yaricapa, kicuk ganma enerjisine sahiptir. Frenkel eksiton,
kristal yapiya siki bgi olup kiclk yaricapa ve buyik glanma enerjisine sahiptir.
Frenkel eksiton, yalitkan yapilarda daha c¢ok gozlenirken Wannieitoreks

yariiletkenlerde g6zlenmektedir.

Kuantum boyut etkisine gore, iletkenlik bandindaki elektronlar ve valamshdaki
bosluklar, yluzeyin potansiyel bariyeri tarafindans&tlir yada kuantum kuyusunun
potansiyel duvari tarafindan tuzaklanmaktadir.
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Parcacik boyutu, malzemenin bohr yaricapina galdasa, enerji bandlarinin yerini
kesikli enerji seviyelerine birakmaktadir. Metal oksitlenieksiton bohr yaricapr 1
ile 10 nm araliinda ise kuantum boyut etkisi etkili olmaz, onun yerine buyik bohr
yaricapina sahip yapilar icin gecerli olan kuantum sinirlamai édillaniimaktadir
[23, 24]. Sekil 3.3'de ifade edildii gibi enerji seviye bgugunun, boyutun
azalmasiyla ari gostermesi, kuantum boyut sinirlama etkisi olarak

tanimlanmaktadir.

Bulk MNano pargacilk Atom

Yasak band aralig I

1

Sekil 3.3 Kuantum boyut sinirlama etkisinin gosterimi [24].

|-

Nano vyapilarnidaki boyut sinirlamasiyla enerji seviyeleriningupduklarindaki
degisim Sekil 3.4'deki gibi ifade edilmektedir.

D a0 I

D oD
(haciml)  (Fuantum Euyusn)  (Euoantun Teld (Kuantom Melta)

gE gk 2E) U u \ gE)
> -
E E

-

S~
E

=

Sekil 3.4: Nano yapilarda boyutla ggen seviye ygunluklari [12, 24].
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Parcacik boyutu eksiton bohr yaricapindan biyukse zayif kuantumramelkisi,
parcacik boyutu bohr yaricapindan kigukse kuvvetli kuantum sinirlansa atdak
tanimlanmaktadir [12, 25, 26].

¢« R<<r Kuvetli kuantum sinirlama

e R>>r Zayif kuantum sinirlama

Eksiton
Yancap

r

Sekil 3.5: Nano parca@n yaricapinin (R), eksiton yaricapi (r) ile kiyaslanmasi[12].

Eksiton bohr yaricapi, h planck sabiti, &, malzemenin ve btugun dielektrik
sabitleri, p etkin kitle, e elektronun yuki, olmak tzere (3.5) denklemindlaki g
ifade edilmektedir [24].

_ A g5h” (3.5)
r=——r-90_

e

20



4. NANO YAPILARIN OPT iK OZELL iKLER i

ince filmler, nano parcacik icerecekilde Uretildginde absorpsiyon, gegirgenlik,
yansima, gibi optik 6zellikleri 6nemkekilde deisiklik gostermektedir. Bu optik
Ozellikler, tretim gamasinda kullanilan, angic malzemeleri, miktarlari, ve isil
islem sicaklgina b&li olarak kontrol edilebilmektedir. Spektrofotometre yardimiyla
nanoparcacikli filmlerin gecirgenlik ve yansimagederi dGlcilmektedir.Yansima
degerleri 6lcimunde saciimanin da ofgudikkate alinmalidir. Gegirgenlik yansitma
ve kalinlik degerlerinden yola cikilarak nano yapil filmlerin kirma indishhém
katsayisi, yasak band agaligibi optik 6zellikleri hesaplanabilmektediAyrica
absorpsiyon spektrumundan belirlenen band kaymasi kullanilarak pabmaitu

hesabi yapilabilmektedir.

4.1 Absorpsiyon Etkisiyle Band Kaymasi

Kuantum boyut etkilerden dolayr parcacik boyutu azahdia, absorpsiyon
spektrumundaki band kenari, kisa dalga boyunzruid&ayma gostermektedir. Bu
kayma, maviye kayma (blue shift) etkisi olarak literatirdeygya olarak
kullaniimaktadir. Bunun tam tersi olgiu durumda, parcacik boyutu arttirgchda
absorpsiyon band kenari, uzun dalga boyungrid&ayma gosterir ve bu kayma,
kirmiziya kayma (red shift) etkisi olarak ifade edilir.

Yariiletken parcaciklarin band gap enerjileri, etkin kitle yakiakullanilarak Brus
denklemi yardimiyla hesaplanabilmektedir. pu etkin kitle, e elektronun ik,
planck sabiti,g, &g malzemenin ve btugun dielektrik sabitleri, E hacimli kati
malzemenin yasak band aga)iEyi, absorpsiyon kenarindan belirlenen malzemenin
yasak band arah olmak Uzere Brus denklemi, (4.1) denklegaklinde ifade
edilmektedir [27, 28].

h%m? 1.8¢2
Emin - E -
9t 2ur?  Aweger (4.3)
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Denklemin sg tarafindaki ikinci terim, kuantum sinirlama etkisinden meydana gelen
enerjiyi ifade etmektedir. Yariiletkenlerde eksiton, ortak cekierk®zi etrafinda
donen bir elektron ve dix olarak ele alabilindiinden denklemdeki Ug¢lnci terim,

elektron beluk cifti arasindaki Coulomb etkgenesi diguntlerek belirlennstir [24].

Parcacik yaricapinin eksiton yaricapindan daha kicik gwlddurumlarda
denklemdeki birinci terim baskin olmaktadir. Bu durumda elektron glilbaifti
kullanilip, enerji band aral 1/R* ile orantilidir. Parcacik yaricapinin eksiton
yaricapindan daha blyuk ofglu durumlarda denklemdeki ikinci terim (coulomb
etkilesmesi) baskin olmaktadir. Sonug¢ olarak eksiton sinirlamasi belirlbyic
Ozellik olarak ele alinir.

4.2 Yasak Band Aralginin Belirlenmesi

Elde edilen gecirgenlik, yansitmagieleri ve film kalinlgi yardimiyla kirma indisi
(n), sdbnum katsayisi (k), absorpsiyon katsay¥| yasak band arg hesaplamalari
yapilmaktadir. Absorpsiyon sabitinin enerjiye glmlligina bakilarak enerji

seviyesindeki bandlar arasi ggerin izinli yada izinsiz oldguna karar verilir.

Malzemenin valans ve iletkenlik bandlarinin dalga vektori k'ya gorandari ve
yapilar nedeniyle absorpsiyonlari farklilik gosterebilmekte@ienelde, direkt ve
indirek olmak tzere iki farkh durum incelenmektedir. Valans bandin imaksu ile
iletkenlik bandin minumumu olan band ekstramumlari k=0' da olan malzemler
direkt gecsli malzemeler denir. Band ekstramumlarin farkl kselende oldgu
malzemlere ise indirekt getii malzemeler denir. Direkt gegi malzemelerde,
valans bandindaki elektron, yasak band gmah git yada daha buyuk enerjili bir
fotonu s@urarak iletkenlik bandina gecip valans bandinda bglultobirakir ve
k=0'da direk gegi sgzlanip enerji ve momentumu korundindirekt gegjte, elektron,
band ekstrumumlari farkli k gerlerinde oldgu icin valans bandinin Gst sinirindan

iletim bandinin alt sinirina direkt gegiapilamaz.
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Indirekt gegjli malzemelerde, b#gangicta k=0'da olan bir elektron, hv enerjisini
absorplayarak yine k=0'da yasak band @raicinde ara bir seviyeye cikar, orada
Heisberg belirsizlik ilkesinin izin verdi kisa bir sire kalir, bu sitrede elektron,
fonon absorplayip yada yayarak getamamlar.indirek gegite, balangicta enerji
korunur ve momentum korunmaz, fonon sayesindesgatnamlanip momentum

korunumu sglanir.

Optik band arafii Eg, a absorpsiyon katsayisiyvhfoton enerjisi, A sabit katsay!
olmak lzere denklem (4.2) yardimiyla hesaplanmaktadir (3&tjk absorpsiyon
katsayisi a = 41k/A, k sonim katsayisi kullanilarak yasak band grahesabi
yapiimaktadir. Enerjinin ohv¥?)'ye bali grafizi yardimiyla, elde edilen gginin
ektrapolasyonu ile yasak band agatin deseri bulunur. Denklemde n sayisi 2
degerini aldginda indirek gegi % deerini aldginda direk gegi icin hesaplama
yapilmaktadir.

(ahv) = A (hv - E)" (4.2)
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5. NANO YAPILI F iLMLER

Nano parcacik iceren malzemeler kullanilarak althk ylzeyiitigatesisik kaplama
teknikleri kullanilarak belirli miktarda géli malzemelerden, belirli kalinhkta bir
homojen katman okurulmasi sonucu nano filmler elde edilir. Nano parcaciklar,
boyutlari nedeniyle ince filmlerin optik, elektrik ve mekaniksetliterini dnemli

Olciide dgistirmektedir.

5.1.1nce filmlerin Olusumu

Ince film yapilar, yaklgk 1920’lerden bu yana yaygin olarak kullaniimaktadir [10].
ince film yapilarinin olgumu, gekirdeklenme ve blyiumgeimlerini kapsamaktadir.
Film olusumunun bglangic gamasinda etkili sayida atom yada molekulin
yogunlasip altlik Gzerine yagmasi ve althk Uzerine sdrekli bir yeghaenin
sglanmasi sonucu film olmaktadir. Pek c¢ok filmin okwmu olaylari,
cekirdeklenme gamasinda meydana gelmektedir. Filmsalmunda bircok gozleme
gore, U¢ temel biyume modu vardir; bunlar Volmer-Weber (ada), Frankeran
Merwe (tabaka) ve Stranski-Krastangklinde siralanabilmektedir [10].

——

Wolmer-Weber (Ada)

L

Frank-van der Merwe (Tabaka)

Stranski-Krastanov (Ada ve Tabaka)

Sekil 5.1:ince filmlerin buyiime bigimleri. [10]
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Volmer-Weber (ada) bouyatmesinde, en kicuk kiumenin athk Gzerinde
cekirdeklenmesi meydana gelir ve buyume, ¢ boyutta ada yapisunga. du
durum, kaplama icindeki atomlar veya molekillerin birbirlerine, galth

baglandiklarindan daha kuvvetli gandiginda gerceklgmektedir.

Yalitkan uUzerindeki metallerin kulllanilgh ¢ogu sistemlerde, alkali halojentr
kristallerinde, grafit ve mika ylUzeyler Gzerinde bu ydntemde béyim
gozlenmektedir. Frank-van der Merwe (tabaka) buyltme yodnteminde, ikararl
cekirdezsin en kucuk buyutmesinin, ¢ok buyukce iki boyutta dizlemsel tabakayla
sonuglanmasi meydana gelmektedir. Bu buyime yonteminde, atomlalekimbden
daha cok althk tizerine kuvetli bjekilde ba&lanmaktadirilk 6nce tamamlanan tek

tabaka, biraz az siki gianan ikinci bir tabakayla kapatilir.

Stranski-Krastanov (SK) blyume mekanizmasinda, tabaka ve ada blyume
mekanizmasi durumlari bir arada bulunmaktadir. Bu methgetldrine oranla daha
az kullanilir, metal-metal ve metal-yar iletken sistemlerindeegiz|

5.2.Ince Filmlerin Optik Bagintilari

Nano parcacikli malzeme yardimiyla hazirlanan ince filmlepték parametrelerin
degismesi, filmin ara yizlerinde ofan ge¢cme ve yansima olaylaringsliodr. Isik
nano parcacikl filmin ytzeyine gefginde bir b6élimu yansir, geri kalani ise ortama
girer ve bu katmandan, bir sonraki katmanin kerolan yizine dgu ilerler. Bir

bolimu de yol boyunca absorplanir.

Bu sure¢ s6z konusu ara yuzde ve sonrakilerde yinelenecektir. ByliAeaden
yansiyarak geri donegik bilesenleri, Gst katmanlarda yansiyan béelerle girserek
(belli faz farklar yaparak) birkgrler ve film kapli ylzeyin yansitmasini (R)
olustururlar. Ileri yondeki bilgenler de, yine giserek camin kapl olmayan

yuzeyinden havaya cikarlar ve camin gecirggmili(T) olustururlar.

Ara ylzden gegive ara yuzde yansimalar ara yuzin iki yanindaki ortamlarimiaril
indislerine (n) bahdir. Ortam igindeki absorpsiyon ise katman kagma (d) ve
ortamin s6num katsayisina (k)ghdir. Gecen gik dalgalari arasinda ve yansiyan

Isik dalgalar arasinda faz farklari bulunmaktadir [30].
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Nano parcacik iceren filmin kirma indisi (n), sonim katsayisi (kinlka (d)
degerleri kullanilarak camin her iki ylzine ait gecirme ve yaresitigerleri ile
herhangi bir dalgaboyundaki gecirme, yansitma, kalinligederinden gidilerek

filmin o dalgaboyundaki n ve k optik indisleri hesaplanabilir.

Filmlerde kirma indisi, sonim Kkatsayisi gdderinin hesaplanmasinda Transfer
matris yontemi kullanilir [31, 32]. Dalga boyunagsbalarak kirma indisi ve kalinlik
kontroli ile filmlerin ¢ok amach olarak kullanilmasi gkmnir. Karmaik
hesaplamalar icin kullanilan transfer matris yontemiyle ikiarort ayiran sinir
yuzeyinde elektrik ve manyetik alanlarigé¢sel bilgenlerinin sinirda surekli olmasi
Ozelliginden vyararlanilarak gelen, yansiyan ve kirillargim genligi hesaplanir.
Denklem (5.1)'de verilen Poynting vektdrinin buyi@lldalganinsiddetine git

olup yonu ise dalganin enerjiyistdigl yéndedir.

S=¢,C’ExB (5.4)

il L] Zo
[5 N
2 I
Btl ‘/XE':I Er.]:[()\—"“ B'rIl Ir\lg
\
K | °'g a
TIT n -
Lo £ [ \
— - T —— T
Bi]:[ Br]:[ ]ﬂ

it n o

E =

S

Sekil 5.2:ince filmlerde poynting vektoriniin gésterimi [32].
Ince filmin kirma indisi (n),sigin bosluktaki hizinin (c), ortamda yayilma hizina (v)

orani olarak tanimlanmaktadir.

27



Sekil (5.3)'de gosterildii gibi denklemlerde kullanilan, Eilm ylzeyine gelen
Isinlarin tuma, g filme giren ginlarin timd, & filmden yansiyansinlarin timd,

althga gelen ginlarin tumu, E althkdan yansiyansinlari, g althga giren ginlari,
Ei ise altlga gelen ginlar ifade etmektedir. Elektrik alanin gelyizeyine dik
oldugu durumda, sinir kallarinda elektrik alan bikeni denklem (5.3) ‘dekgekilde

yazilabilir.

EI = Eil + ErI = Etl +Elrl'|

B, = \/&to (Ey —E,)n,cosa,= /e, (E, - E {n)n com

Eqn =En +Eq = Ep
Hp =&l (En + Eq)ncosa = /e uyEqng cOx

(5.3)

Film icinde  ile E; arasindaki faz farki denklem (5.4)'deki gibi ifade edilmektedir.

_m
o= y nd cosa (5.4)

I ile Il ortami arasindaki faz farki hesaba kafiildda (5.5)’deki denklemi yazabiliriz.

En =Ee&"’ En=Ee" E,=E,&"°+E €e"
. . (5.5)
B, = (E,e™ —E' ") /&N cosa

Bu denklemlerde kullanilan terimlerin bir kismipy gibi bir sabitle ifade edip

kisaltma yapildiinda ve matris formunda yaziganda denklem (5.6) elde edilir.

Bn(isind) B, =E,,(isind) + B, cosd

4
_ E | | cosd (isind)/y || E; (5.6)
Vi =N &atoNCOST B| |y(sind) cosd | B, '

E =E,cosd+

Denklemlerin ¢ozimi icin matris formu kullanilabilir. Transfer msatdenklemlerin
¢ObzUmUnU  kolaylgirmak i¢cin  genel olarak denklem (5.7)'deki gibi

yazilabilmektedir.
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(5.7)

Hava-film-talyici gecsi icin, gecirgenlik ve yansima genliklerini denklét8)'deki
gibi ifade edilebilmektedir. Bu denklemlerde kuliam terimlerin bir kismiyo, vs

gibi sabitlerle ifade edilip kisaltmalar yapiktr.

r B t:E Vo =\ €oko Ny COSA, Vs =+ €otoNs CORI

(5.8)

r= YoM + VoV M, =My, — YMy, 4 2y,
YoMy + JoVsmy, + My, + ym,, YoMy * Vol + 1My, + )M,

Denklem (5.8)’'deki r ve t genliklerinin karelerinaldigimizda yansitma ve

gecirgenlik dgerlerini elde ederiz.
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6. TiO2 NANO YAPILAR

Titanyum dioxide (TiQ), optoelektronik, fotokatalitik, gugepili, gaz sensoérd,
hidrojen depolama gibi @eik uygulamalariyla yaygin olarak kullanilan énefii
geck metal oksit malzemedir. Tihano boyutta, nanotel, nanottip, nano parcacikli
film vb. yapilar seklinde uretilmektedir. Nano yapili Tilerin sentezlenmesinde
sol-jel, sigratma ve termal buhatiama gibi pek c¢ok kaplama yontemi
kullaniimaktadir [33]. Butin uygulamalarda parcacioyutu ©onemli bir
parametredir. Solu hazirlamada kullanilan malzemeniktarlari, konsantrasyonu,
sicaklik ve kaplama parametreleri ile yapilan optamyonla parcacik boyutu kontrol
edilebilmektedir.

6.1 TiO2'nin Kristal Yapisi

TiO, (titanya), anataz, rutil ve brukit fazlari olmakeie Uc¢ farkh kristal yapi

sergilemektedir. Anataz ve rutil tetragonal yaplatakit ise ortorombik yapidadir.

Anataz Rutil Brukit

Sekil 6.1 : TiO2'nin kristal faz yapilari [35].

TiO2'nin kristal fazlarinda ortak olarak Tigdar (octahedra) k§e ve kenarlar

tarafindan birlgmektedir.
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Anataz fazin, Ti-Ti uzakliklari rutile’den daha lilky Ti-O mesafeleri ise rutil
fazdakinden daha kisadir. Anataz fazda her octahefiriO;), sekiz octahedra ile
baglanmaktadir (dort tanesi 1 & ve dort tanesi 1 kenar paylan-késelerde
oksijen paylaimi olmayan-4 kenar her octahedronlaglha Rutil fazda ise her
octahedron Ti@ on komyu octahedra ile ganmaktadir (iki paylgm kenar
elektron cifti ve sekiz payjdan k&e oksijen atomlar - octahedralar 12 kenarin
sadece ikisiyle ki) [33]. Bu iki faz arasindaki kristal orgudeki tarklihklar farkli
kitle yosunluklarina ve farkli elektronik band yapilarinal yacmaktadir. Bu
farkhliklar Brukit fazda, Ti@nin (octahedron) U¢ kenarla paglal sonucu
olusmaktadir [34]. Anataz ve rutil faz literatlirde kglala Uretilip uygulamalarda
yaygin olarak kullaniimaktadir. Pek cok g@inanada brukit fazin tretilmesinin zor
bir stre¢ oldgunu belirtmektedir [23, 36]. Bu nedenle brukit faztygulamalari ve
Ozellikleri, diger iki fazla kagilastirildiginda, yeni ve ¢ok daha azdir. Brukit ve
anataz fazlari kararsiz, rutil ise termodinamikakibir yapi sergilemektedir [36].

Cizelge 6.1 :TiO; nin kristal fazlarin 6zellikleri [37].

Rutil Anataz Brukit

Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii sabitleri (A%) a= 4,5936 a=3,784 a=9,184

¢=2,9587 ¢=9,515 b=5,447 c=5,145
Molekiil/Birim hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil (A”) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cm®) 4,13 3,79 3,99
Ti-O bag uzunlugu(A®) 1,949 1,937 1,87~2,04

1,980 1,965
0-Ti-O bag agisi 81,2:900°  777%926°  77,0°~105°

Brukit fazli TiO)lerin sentezlenmesinde hidrotermal, sol-jel, lazer ve termal
buharlgtirma gibi kaplama yontemleri kullaniimaktadir [38)]. Brukit TiO, nano

yapilar, nanoparcacik, nano film, nano cubuk andongicek gibi yapilarda
uretilmektedir [39-42]. Genellikle brukit faz, HCyada NaCl ¢ozeltisi iginde
titanyum  tetrachloride, tetraisopropoxide yada kigde kullanilarak

sentezlenmektedir [43-44].
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6.2 TiO2'nin Optik Ozellikleri

Pek cok argtirmada yaygin olarak kullanilahiO, (titania), n-tipi, yuksek kirma
indisli ve dielektrik sabitli, gegi band aralikli, elektrot olarak kullanilabilen bir

yarliletken malzemedir.

TiO,, etkili elektron transferi 6zefli ile katman metaryeli olarak kullaniimaktadir
[45-47]. TiG/in anatase fazinin yasak band giayiaklssik olarak 3,2 eV. iken rutile
fazin band aral ise 3.0 eV. [47].

TiO, yapilar icin kuantum sinirlama etkisi, parcacikydtonun azalmasiyla
absorpsiyon spekrumunda maviye kayma meydana gtdoiek Kuantum boyut
etkisi, parcacik boyutu 1-10 nm arasindaki Jgarcaciklarinda gézlenmektedir [23,
48]. Hidrojen bohr eksiton yaricapi 0,53 iken TiO, nano parcaciklarin 7.5 ve 19
A° dur [49]. Son zamanda yapilan gaialar, brukit fazin fotokatalitik ve giiseili
gibi uygulamalarinda yaygin olarak kullangdi ifade etmektedir [50-54]. Brukit
yapili filmler, rutile ve anatase fazlardan dahaksgk fotokatalitik aktivite
sergilemektedir [55-57].
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7. NANO YAPILARIN URET iM YONTEMLER i

Nanoteknolojide kullanilan tretim yontemleri gen&rak, gagidan yukari (bottom-
up) ve yukaridansagiya (top-down) olarak tanimlanmaktadir. Yukaridaasa(top-
down) teknginde ise cisimler parcalara ayrilarak nano boysgtdllendiriimektedir.
Asagidan yukar (bottom-up) tekginde, atomlar bir araya getirilerek nano o6lgekli
malzeme Uretilmektedir. Nano malzemelerin Uretireingaygin olarak sagidan
yukari yontemi kullaniimaktadir. sagidan yukari olarak kullanilan yontemler;
kimyasal buhar kaplama (CVD), fiziksel buhar kapga(PVD), termal buharima,
sol-jel, sprey piroliz, reaktif magnetron sicratgeklinde siralanabilir. Bu yontemler
arasindan sol-jel yontemi nano parcacikli ince léhnin Uretimde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Kaplama parametrelerinden kaplama hizi, siresiakbge,
malzeme miktari gibi parametreleri ggirerek istenilen parcacik boyutunda nano
parcacikl filmler elde edilebilmektedir. Metal oksnano parcacikli filmlerin
uretiminde de genellikle parcacik boyutunda ayaslayapilabilen sol-jel yontemi

kullaniimaktadir.

7.1 Sol-Jel YOontemi

Nano parcacikh filmlerin Gretiminde yaygin olar&kllanilan sol-jel yontemiyle
ucuz, kolay, homojen, yiksek saflikta molekulevigsde bir kagim elde
edilmektedir. Sol-jel yonteminin kullanilgh uygulamalar, yansitmasiz kaplamalar,
elektrokromik uygulamalar, kendi kendini temizleydmplamalar vb.seklinde
siralanabilmektedir. Kolloid, kiicik tanecikleringdanis oldugu bir siispansiyondur.
Sol ise katt maddenin sivi igindeki suspansiyonu@ur sistemde molekiller arasi
etkilesmede kisa menzilli kuvvetler olan van-der walls e&ektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi fazladir. Yercekimi etkisi imah edilebilir. Jel ise Kati
molekdllerin ¢ozelti icinde gegsleyerek makro boyuta weasiyla olgan, sureklilgi
olan sivi ve kati fazi birlikte kapsayan malzemditerSolu hazirlamada kullanilan
bilesenler, alkoksitler, su, ¢6zucu olarak alkol, kat@tiolarak asit yada baeklinde

siralanabilir.
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Sol-jel yonteminde okan reaksiyonlar hidroliz ve yonlasmadir. Hidroliz, bir
hidroksil iyonunun metal atomuna @andg reaksiyondur. Ygunlasma ise
hidrolize olmy molekillerin birbirine bglanmasi sonucu ojan reaksiyona denir.

Hidroliz reaksiyonu; (7.1) denklergeklinde,

Ti(OR)4 + H,O — HO + Ti (OR} +ROH

7.5
Ti (OR), + 4H,0 — Ti (OH), + 4RHO (7.5)
yogunlasma reaksiyonu ise (7.2) denklegeklinde ifade edilmektedir.
(OR; Ti— OH + OH - Ti(OR) — (OR)% Ti —O- Ti(OR} + H,O (7.6)

Hazirlanan sollerin manyetik katricida belirli sicaklik ve hizda katirilmasindan
sonra kaplamaliemine gecilmektedir. Sol-jel kaplama yontemlea daldirma (Dip
coating), doéndirme (Spin coating) ve damlatarakldmp (Settling) seklinde
siralanmaktadir. Sol-jel yontemiyle ince film glumunda, bu yontemler kullanilarak
soltn kaplama yapilacak yizeye ygtildmesiyle islak bir tabaka ofmasi sglanir.
Ardindan yilizey uzerindeki c¢6zucunin buhgrtdmasiyla kaplama siemi

tamamlanir.

7.1.1 Daldirarak kaplama

Daldirarak kaplama tekgi sole daldirma, yukari ¢cekme, kaplama, suzulme ve
buharlama gibi gamalari icermektedir. Daldirarak kaplama tgkmie, kaplama
yapilacak altlik, ¢cozeltiye batirilarak tzerindéksbir tabaka olgumu s&lanir ve

daha sonra altlik yayea geri ¢ekilir.

Bu islem sirasinda atlik gari dgru cekilirken soltin fazlasi althk yizeyinden ayril
ve ¢Ozicunin buhagaasiyla kaplama tamamlangyrolur. Genellikle daldirma bir
kac kez tekrarlanarak daha kalin bir film elde iedbaldirma teknginde etkili olan

kuvvetler, yercekimi kuvveti, sol ile ¢gyici arasinda okan surtinme kuvveti ve

solin tgiciya tutunmasindan alan yuzey gerilimi kuvvetidir.

7.1.2 Damlatarak kaplama

Bu yontemde hazirlanan sol, tzerinde delikler batubir boru icerisine yerérilir
ve bu deliklerden solun ggyici althk ylizeyine yayllmasiyla althk yiizeyindece

film olusumu s&lanmaktadir.
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7.1.3 Dondurerek kaplama

Dondurme yontemiyle kaplamada, bir miktar sol ddanag cihazi Gzerine
yerlestirilen tasiyici althk yuzeyi Uzerine damlatilir ve belirlinesabit bir sirede
genellikle 1000 ile 4000 rpm arasindaki uygun sabithiz dgerinde dondarulir.
Athk donerken, soliin fazla kismisari atilip geri kalan sol althk ytzeyinde yayilir
ve bu glemin sonunda ince filmin ofumu s&lanir. Sol icersindeki viskoz
kuvvetleri akskanin daha ¢ok incelmesine engel olur. Bam sirecinde merkezcil
kuvvet ve ters yonde surtinme kuvveti sphaktadir. Bu kuvvetler film kalinliginin

dizgun olmasini saglamaktadir.

7.2 Kaplama Parametrelerinin Etkisi

Kaplama parametreleri, solin glurulmasi sirasindaki ortam sicgkli magnetik
karistiricida  kargtirlma ~ sduresi, kaplama hizi, kaplama sureseklinde
siralanabilmektedir. Sol-jel yonteminde, parcaciydiunun kontroll igin solin
icerisindeki balangig malzemelerinin tamamen ¢ozunebiggesygun kargim suiresi
ve sicaklgini belirlenmek 6nemlidir. Kaplama hizinin artméeigol, cam yizeyi
Uzerine daha iyi yayillmaktadir. Kaplama siresinmmasiyla sol, cam yuzeyi
Uzerine daha iyi kaplanmaktadir. Bu parametrel&riretigi, biyime reaksiyonu,
hidroliz ve ygunlasma reaksiyonlarini etkileyebilir. Sol-jel yontemi@ano yapilarin
parcacik boyutunun kontrolini gamak icin kullanilan 6énemli bir ince film
kaplama yontemidir. Soli hazirlamada kullanilanokskt, su, alkol, asit gibi
baslangic malzemelerin miktarlarinda ve kaplama sanreszemeye uygulanan isil
islem sicaklginda ayarlama yapilarak optimum ggein belirlenmesiyle istenilen
boyutta nano parcacikli film eldesigianabilmektedir. Alkoksit, soli olgturmak

icin gerekli balangic maddesidir.

7.2.1 Su etkisi

Sol-jel yontemiyle ¢ozelti hazirlamada, su miktamkullanilacak alkoksit miktarina
orani parcacik boyutunun ayarlanmasi igin ¢ok oOndmml faktordir. Hazirlanan
solde kullanilan suyun alkoksit oranina goéreskagtirma yapildginda, alkoksit
miktarinin su miktarindan az olgu durumda, su miktarindaki agtiparcacik
boyutunda azalmaya neden olmaktadir. Bu durumdamsgdarinin artmasiyla
hidroliz reaksiyonun hizinda bir arig6zlenmektedir [58-60].
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Reaksiyonun hizinin artmasiyla cekirdeklenrgleninin hizi artmakta ve bunun
sonucu olarak da parcacik boyutunda azalma gozidedie Bu kagullarda elde
edilen malzemenin absorpsiyon spektrumunda, p&choyutunun azalmasiyla

maviye kayma etkisi gbzlenmektedir.

CoOzelti icinde alkoksitin miktarinin su miktarindagpk old@gu durumda, su
miktarindaki arty parcacik boyutunda a& neden olmaktadir. Bu durumda
ortamdaki airi alkoksit ve az miktarda su olmasindan hidreéaksiyonun hizinda
azalma gozlenmektedir. Suyun gartparcaciklarin aglomerasyonuna neden gidu
icin su miktari arttikca parcacik boyutunda sagozlenir [24, 61, 62]. Ayrica bu
durumda suyun artmasiyla elde edilen filmlerin apsiyon spektrumunda uzun

dalga boylarina dgru (kirmizi) kayma etkisi gbzlenmektedir.

7.2.2 Asit etkisi

Asit, hazirlanan c¢o6zeltide katalizor etkisi gostektedir. Asit, hidroliz
reaksiyonunun hizlandiriimasina neden @gichdan parcacik buylimesine engel
olmaktadir [59]. Cozelti icerisinde kullanilacakitas cinsi de parcacik boyutunun
kontroltinde etkili olabilmektedir [63].

7.2.3 Alkol etkisi

Alkol cOzelti icerisinde ¢Ozucu etkisi gosterir. Wy kosullar altinda hazirlanan
cOzeltide asit yerine alkol kullaniimasi hidrolizaksiyonunun yagéamasina neden
olur [59]. Hidroliz reaksiyonun yagaolmasi parcacik boyutunun artmasina neden
olmaktadir. Cozelti icerisinde kullanilacak alkoliomsi de pargacik boyutunun
kontrollnde etkili olabilmektedir [59].

7.2.4 Is1l slem etkisi

Isil islem, amorf yapiy kristalkgirmekte ve faz dongilminin hizlanmasina neden
olmaktadir. Parcacik boyutu, farkl sicakliklardggulanan isil glem sayesinde
kontrol edilebilmektedir [36, 59]. Isiklem sicaklginin artmasiyla parcacik boyutu
artis gbstermektedir.
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Sicaklgl belirlenen nano malzeme igin kristal boyutunglbalarak aktivasyon
enerjisi, Arrhenius denklemi kullanilarak hesaplalmektedir [64-66]. Aktivasyon
enerjisi, A sabit reaksiyonun frekans faktorl, Reexgel gaz sabiti, T sicaklik ve d

parcacik boyutu olmak tGzere; (7.3) denklemindelwexktedir.
E =-RT In (d/A) (7.3)

Denklem (7.3)'deki ifadenin her iki tarafinin logamasini alirsak, (7.4) denklemi

elde edilir.
Ind =-E/RT+In A (7.4)

Nano malzemelerin aktivasyon enerjisini belirlenigik In d’nin (1000/T)’ ye bl
grafiginden vyararlanilir. Grafikte verilen @ounun gimi temel alinarak nano
malzemenin kristal blylmesine ait aktivasyon esielesaplanabilmektedir. Nano
malzemelerin aktivasyon enerjisi, hacimli kati nesenin aktivasyon enerji
degserinden daha diik deser almaktadir. Bu durum beklenen bir durumdur ¢iink
nano parcaciklar hacimli kati yapiya kiyasla daingik yiizey alanina sahiptir ve bu
nedenle toplam yuzey enerjisi argostermektedir. Boylece, kristalin blytumesi icin
sicaklga bali olarak az miktarda enerji gerekmektedir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1 Amag

Deneyin amaci oncelikle nano parcacik iceren ,TEDIUO hazirlamak ve solu
olusturan bilgenlerin katilma oranlari ile parcacik boyutunun kontrolini
salamaktir. Daha sonra solden hazirlanan filmlere gteim uygulayarak parcacik
boyutunun dgisimini belirlemek, son olarak da ADs;, SiO, ve ¢ok duvarli karbon
nanotiple (MWCNT) kompozit filmler okturarak s6z konusu malzemelerin katki
miktarlarinin TiQ'in parcacik boyutu tGzerindeki etkisini belirlemektir. Elde edilen

tum filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini incelemektir.

8.2 Uygulama

Dondurerek kaplama yontemini kullanarak, nano parcacikly Til@ler, TiO.-SiO;,
TiO2-Al,03 ve MWCNT-TIO, nano-kompozit filmler hazirlandi. Oncelikle farkli
su:asit hacim oraninda hazirlanan soller kullanilarak dort farkbgap&k boyutuna
sahip TiQ filmler elde edildi. Belirli bir su:asit hacim oranina sahip filmlere 400-550
OC arasindaki sicakliklarda isslém uygulanarak sicalgin parcacik boyutu tizerine

olan etkisi arstirildi.

Hazirlanan nano parcacikl TiOsoll ile SiQ solu farkli TiG:SiO, hacim
oranlarinda kastirilarak TiG-SiO, nano-kompozit filmler elde edildi. TEBIO;
hacim oraninin, Ti@SiO, nano-kompozit filmler icindeki Ti@ parcaciklarinin
ortalama boyutu Uzerine olan etkisi incelendi. Nano parcacikly $ali ile AbO3
solu farkli TiG:Al,O3 hacim oranlarinda katirilarak TiO,-Al,O3 nano-kompozit
filmler elde edildi. TiQ:Al,O3 hacim oraninin, Ti@QAI,O3; nano-kompozit filmler

icindeki TiO;, parcaciklarinin ortalama boyutu tzerine olan etkisi incelendi.
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Farkh katkilama oranlarinda MWCNT kullanilarak MWCNT katkilnogpargacikli
TiO, filmler hazirlandi ve MWCNT:Ti@ hacim oraninin, MWCNT Kkatkili nano
parcacikl TiQ filmler icindeki TiO, parcaciklarinin ortalama boyutu Gzerine olan
etkisi incelendi. Sirasiyla Bolum 8.5-10'da s6z konusu sollerin hazidanm

verilecektir. Elde edilen tum filmlerde yapisal ve optik 6zellikler ianetitir.

8.3 Altlik Sec¢imi ve Temizlenmesi

Ince filmlerin Uretiimesinde altlik secimi ve temgilicok 6nemlidir. Altliklar, elde
etmek istediiniz filme bah olarak, yapisal, elektriksel ve i1sisal davs&r gibi
cesitli Ozelliklere bali olarak siniflara ayrilmaktadir. §igici althk malzemeler,
cam, kuartz, celik, metaleklinde siralanabilmektedir. Altliklar, elektrik iletkegdi
gore iletken yada yariiletken, termal etkiye goreudtiyada yiksek sicaklik gibi

Ozelliklere bgli olarak secilir.

Filmlerin homojen ve saf olmasi icin film kaplamadan o©nce aljlikzeyinin
temizlenmesi gerekir. Camlar yikamgeminden 6nce duzgun bir sekilde kesilir,
kesim gleminde eldiven ve koruma go6zlukleri kullaniimahdir. Bu galda, 600
°C'ye dayanikli ve kullanilan dalga boyu bélgesinde sabit kirma indssih@ olan

Corning 2947 canMicroscope Slide - Germapglthk kullaniimstir.

Camlarin her iki yizi 6zel cam temizleme sivilari ve pamu#igayla temizlenip
ardindan bol su ile durulandi. Ardindan camlar, bir behere yerlestitiipsonik
banyoda alkolle 10-15 dakika sureyle temizlendi. Ultrasonik banyodalésna
isleminde, yuksek frekansli ses dalgalaryla sivi icindesaolu dalgalar ve
baloncuklar, cam vyiizeyine carparak yuzeyin temizlenmesirglarsaktadir.

Temizlenen camlar kurutulup kaplama yapilana kadar desikatér icinde tutuldu.

8.4 Filmlerin Karakterizasyonu

Cam Uuzerine kapli nano parcacikli filmlerin kristal yapissigkar difraktometresi
(GBC-MMA, Cu-Ka isinimi =0.15405 nm)) ve raman spektrometresiyle (Horiba
Jobin Yuon) belirlendi. Filmlerin yapisal 6zellikleri taramaleleéron mikroskopu
(SEM-S3100H, Hitachi Ltd.), atomik kuvvet mikroskobu (Shimadzu scanning probe
microscope SPM-9500J3) ve yuksek cozundrlikli gecirimli elektron mikroskobu
(Jeol-2100, HR-TEM) ile belirlendi.
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Filmlerin gecirgenlik ve yansitma gerleri cift sin demetli Perkin Elmer
spektrometresiyle (Lambda-900-150 mm integrating sphere) olculdl. mialze
icindeki  fonksiyonel gruplart goOsteren Fourier dgimala  kizil  6tesi
spektrofotometresiyle (FTIR-Perkin Elmer Spectrum One BT-becirgenlik
modunda 650 — 4000 ctharalgindaélciim alindi. Absorpsiyon @gimi, 190-1000
nm aralginda UV gorinir spektrometresiyle (Uv-vis-Agilent 8453), kalinli& is

stylus profilometre (Veeco) yardimiyla belirlendi.

8.5 Nano Parcacikh TiQ Filmlerin Hazirlanmasi

Nano TiQ solu; titanyum tetrabutil ortohidrat (0.2 ml) igerisine ¢ozuciiakiatanol
(2 ml), katalizor olarak asetik asit (0.1 ml) ve deiyonize su (0.)%amulmasiyla
elde edildi.

Sol-jel déndiirme Ti02
Titanyum tetrabutil ortohidrat Asetik asit yéntemiyle cam Iar aE?IR?ﬁIm
etanol, deiyonize su tave ediiir lizerine kaplama pare

3 saat kanistinhir

Sekil 8.1: Nano parcacikli TiO2 filmin hazirlanmasi diyagrami.

Sekil 8.2'deki gibi hazirlanan beyaz renkteki sol magnetik skarcida 3 saat
karstirildi. Hazirlanan bu sol icindeki su:asit oranini 0.125, 0.25, 0.5, 1 olarak
degistirerek 4 farkli sol hazirlandi. Bu soller, sol-jel déndiirme yontemiakilarak
Corning 2947 cam uzerine 1000 rpm hizinda kaplandi. Kaplanan tim camlara 450
°%C'de 1 saat Isilslem uygulandi. Ortamda nem 43, sicaklik ise °24 olarak
gozlendi. Ayrica su:asit hacim orani 0.5 olan filme 400, 450, 500 G5rde 1

saat I1sll§lem uygulandi.

Sekil 8.2: Su:asit orani 1 olan nano TiO2 sold.
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8.6 Farkl Su:Asit Oraninda Hazirlanan Nano Parcgacikh TiQ, Filmlerin

Karakterizasyonu

S6z konusu analizler, su:asit orani 0.125, 0.25, 0.5, 1 olan v&CA&® 1 saat isll

islem sicaklginda hazirlanan filmler icin yapildi.

8.6.1 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano parcgacikli TiQ filmlerin XRD
analizi

X isint kirmnimi (XRD) yardimiyla belirlenen TiOnano parcacikli filmlerin kristal

yapisl, farkh su:asit oranlarinagbaolarakSekil 8.3'de verilmektedir.

839t c

Siddet (a.u)

215¢

20 30 40 50 60 70 80
20O (derece)

Sekil 8.3: Farkli su:asit oranlarinda hazirlanan nano parcacikl fili@lerin X-1sini
kirnnim desenleri: (a) 0.125, (b) 0.25, (c) 0.5, (d) 1.

Sonuclara gore 456C’de nano TiQ filmlerin brukit fazda oldgu belirlenmitir.
Brukit faz piki, JCPDF kart No. 75-1582 yardimiyla ((211), d=2.9 nmYleedi
[67]. Filmlerin ¢cok ince (~ 80 nm) olmasi nedeniyleskalari kirinim desenlerinde

sadece tek pik gozlenebilgtir.
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Nano yapihl TiQ filmlerin su:asit hacim oranlarindan 1 ve 0,125skagtirildiginda
oran arttikca piklerirsiddetlerinde arty ve gengliklerinde daralma gozlenmektedir.
XRD sonuglari B degerinin, su:asit hacim oranlariyla gigm gostermediini,
kisaca kristal yapisinin gemedigini gostermektedir. Xsinlarinin - kirinim
deseninden yararlanip Scherrer formuli (Denklem 8.1) kullanilarak|Kvsyatlari
hesaplanabilmektedir. Bu denklemde, kiresel parcaciklagegih faktori k=0.89,
kullanilan x-gin1 dalgaboyu (Cul) A, kirinima @grayan sigin kirrnim acise (rad),
pikin yari gengligi (FHMW) b ile ifade edilmektedir [68].

d=k.A/b.cos®) (8.1)

Cizelge 8.1:Farklh su:asit hacim oranlarinda hazirlanan nano brukis fili@erin
ortalama parcacik boyutlari.

Data/Su:asit FHMW Parcacik Boyutu (nm)
a |0.125 0,35 4.1

b ]0.25 0,24 5.9

c |05 0,18 7.9

d |1 0,12 11.9

Su:asit oraninin ggsimi ile denklem (8.1) kullanilarak hesaplanan ortalama pargacik
boyutunun gosterdi degisim Cizelge 8.1'de verilmektedirSu:asit oranina g
olarak parcacik boyutunun glgimi ise Sekil 8.4'de gorilmektedir. Su:asit hacim

oraninin artmasi sonucu topaklanma nedeniyle, Tii@lerdeki nano parcaciklarin

boyutu artmaktadir [63].

1.2

0.9 1
E
L1
«« 0.6 1
=
w

0.3 -

D T T T
4 6 8 10 12
Pargacik boyutu (nm)

Sekil 8.4: Farkh su:asit oranlarinda hazirlanan nano brukit;Tildlerin ortalama
parcacik boyutlarinin su:asit hacim oraninglibdegisimleri.
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8.6.2 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG filmlerin Raman

spektroskopisi

Su:asit hacim orani 0.5 olan solden hazirlanan ve@5fe isil §lem uygulanan
nano yapih TiQ filmlerin Raman spektroskopisjekil 8.5'de verilmektedir.
Spektrumda, 150 cthde belirgin olarak gozlenen pik ve 214, 412, 637" ceki
pikler filmlerin brukit yapida oldgunu gostermektedir.

Manobrookite TiQO2

Siddet (a.u.)

310

100 X0 3m 400 &00 B0 700
Dalgasaysi (cm-1)

Sekil 8.5: Su:asit hacim orani 0.5 olan nano brukit 7flimin Raman spektrumu.
8.6.3 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG filmlerin TEM analizi

Su:asit hacim orani 0.5 olan solden hazirlanan ve’@sfe isil glem uygulanan
nano brukit TiQ tozunun yuksek c¢ozunarlikli gecirimli elektron mikroskopu
(TEM) ile yapisi incelenngtir. ince filmlerde TEM ol¢imii yapilamagndan
mevcut malzemeyi toz olarak ureterek olcim yaptigtimiSekil 8.6’da, nano brukit
TiO, tozuna ait TEM fotgraflari gorilmektedir. TEM o6lgimleri sonucunda parcacik
boyutu, yaklailk olarak 10 nm’nin altinda gozlendi. Bu sonug¢, XRD olcumleri

kullanilarak hesaplanan parcacik boyutu ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 8.6: Su:asit hacim orani 0.5 olan nano brukit 7t@zunun TEM resmi.
8.6.4 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG, filmlerin SEM analizi

Nano brukit TiQ filmlerin ylizey morfolojisi, taramal elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak belirlenmitir. Sekil 8.7’de, corning cam altliklar tzerine iki farkh
su:asit oranindaki solden kaplagme 450°C’de 1 saat isilslem uygulanmy nano

brukit TiO, filmlerin SEM resimleri goérilmektedir.

Sekil 8.7: Farkli su:asit oranlarindaki solden hazirlanan nano brukit TiO2 filmlerin
SEM resimleri: (a)1, (b)0.5.
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SEM resimleri incelendinde, filmlerin ylzey yapisinin gozenekli ve homojen bir
yapiya sahip oldgu gozlemlendi. Nano brukit Tifilmlerin su:asit hacim orani
artinldiginda parcaciklarin topaklanmasindan dolayr parcacik boyutunda art

gozlendi.

8.6.5 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG filmlerin AFM analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak nano brukit Tid@ilmlerin ylizey
morfolojisi de belirlenmitir. Sekil 8.8'de TiQ filmler icin farkli su:asit oranindaki
AFM resimleri verilmgtir. Su:asit hacim oranlari 1 ve 0,5 olan filmlerin ylzey
morfolojisi incelendginde, yizeyin gozenekli, homojen ve taneciklerin kiresel bir

yapiya sahip oldgu gozlendi.

Nano brukit TiQ filmlerin su:asit hacim orani artiriginda, parcaciklarin
topaklanmasindan dolayl parcacik boyutundas agizlendi. Bu sonug, SEM
resimleri tarafindan da desteklenmektedir. AFM’den belirleneey purtzltliukleri
su:asit oranlari 0,125;0,25;0.5;1 icin sirasiyla Rms: 2,25; 2,78; 3,13; 3,40 nm dir.
Yuzey puarazlaligh, suyun hacim oraninin artmasi yani parcacik boyutunun

artmasiyla ar§igostermektedir.

Sekil 8.8: Farkli su:asit oranlarindaki solden hazirlanan nano bruki flii@erin
AFM resimleri: (a)1, (b)0.5.

8.6.6 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG filmlerin FTIR

analizi

Fourier transform infrared sperktrofotometresi (FTIR), molekiilletiiresim ve

doénme seviyelerindeki gesimlerini ifade eder.
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Sekil 8.9'da farkl su:asit hacim oranlarindaki sollerden hazirlanan barit TiO,
filmlerin FTIR dlgumleri yer almaktadir.

100 —V
3665 ‘ 892
1394
p— (3)
= 2921
g © 2987 1057 |
~ 100 [\f‘
— 868
—_— 3670
g 1398 ®)
g’ 2906
(D 100
364 759
(c)
1062 |
4000 2000 650

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 8.9: Farkli su:asit oranlarindaki solden hazirlanan nano bruki flli®lerin
FTIR spekrumlari: (a)1, (b)0.5, (c) 0.25.

Nano brukit TiQ filmlerin icerdigi hidroksil gurubu 3665 and 3675 Craralginda
degisim gostermektedir. Farkh su:asit hacim oranlari icin nano brukd Tilmlerin
alkoksil gurubunu goésteren O—-C—C bandi 1057 ve 1064arasinda, C—H bandi
2987 ve 2977 cih arasinda ve Ti—-O-Ti bandi ise 892 ve 864'carasinda
gozlenmektedir. Bu sonuclar literatlir verileriyle desteklenedikt [23]. Bu
Olcimlerden su:asit hacim oranindaki azalmanin sonucu olarak meydara gel
parcacik boyutundaki azalma ile Ti-O-Ti bandinda, kiuc¢ik dalga saydsgna bir
kayma gozlenmektedir.

8.6.7 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG; filmlerin absorpsiyon
degisimleri

Sekil 8.10’da farkli su:asit oranindaki solden hazirlanano brukit TiQ filmlerin
absorpsiyon grafikleri gorilmektedir.
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Sekil 8.10: Farkli su:asit oranlarindaki solden hazirlanan nano bruki flli@erin
absorpsiyongilerinin dalgaboyuna Iga degisimleri.

Su:asit hacim oranlari 0.125, 0.25, 0.5 ve 1 olan filmlerin absorpsiyorgigds)]

su:asit orani azalginda kisacasi parcacik boyutu azaldda kuantum sinirlama

etkisinden dolayi kisa dalgaboylarina kayma (maviye kayma) goz@enmi

8.6.8 Farkli su:asit oraninda hazirlanan nano brukit TiG; filmlerin gecirgenlik

ve yansitma dgisimleri

Sekil 8.11 ve 8.12'de farkl su:asit hacim oranlarindaki solden hazirlanarbnakio
TiO2 filmlerin gecirgenlik ve yansitma grafikleri bulunmaktad®u miktari
arttinldiginda hazirlanan sol, ilk halinden daha beyaz bir renge sahip olmakta
hazirlanan filmlerde benzer 6zellik gostermektedir. Filmlgagirgenlgi 550 nm
dalgaboyunda, su:asit orani 0.0125 icin ygklalarak % 91 iken, su:asit orani 1 igin

% 49 olarak belirlendi.
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Sekil 8.11: Farkh su:asit oranlarinda hazirlanan nano brukitTil@lerin
gecirgenlik dgerlerinin dalgaboyuna lga degisimleri.

Elde edilen sonuglardan su:asit oraninin artmasiyla kisacasacpaigoyutunun
artmasiyla gegirgenlik geri azalmaktadir. Gegirgegin azalmasi filmlerin daha

siki bir yapiya gecmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 8.12: Farkli su:asit oranlarinda hazirlanan nano brukit, Ti@lerin yansitma
degerlerinin dalgaboyuna iga degisimleri.

Sekil 8.12'deki filmlerin yansitmasinin dalgaboyunaslbalegisiminden gorulecg
gibi hazirlanan filmlerde 300-750 nm dalgaboyu @ratla girsim etkisi

gostermektedir.
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Bu nedenle bu bolgede yansitmazeiderinin mukayesesini yapmak uygun olmaz.
Ancak 850 nm’'den sonraki dalgaboylarina bakldila parcacik boyutunun
artmasiyla yansitmaninda agttigorilmektedir. Bu durum gecirgegiin dalgaboyu

ile dezisimi ile uyumludur.

8.6.9 Farkli su:asit oranindaki solden hazirlanan nano brukit TiQ filmlerin

kirma indisi ve sbnum katsayisi dgisimleri

Sekil 8.13 ve 8.14’de nano brukit TiGilmlerin kirma indisi ve sénim katsayisinin
dalgaboyuna kg degisimleri verilmistir. Nano brukit TiQ filmlerin kirma indisi (n)
ve sOnum Kkatsayisi (k) gerleri, yansitma, gecirgenlik ve kalinhk geleri
kullanilarak transfer matris yontemiyle denklem 5.8-9 yardimiylaapiandi.
Sekildeki grafiklere gére, genel olarak belirli bir su:asit hacranindaki solden
hazirlanan nano brukit TiOfilmlerin kirma indisi ve s6nim katsayisi geleri
dalgaboyuna kgh olarak azalan bir dgsim gostermektedir. Nano brukit T3O
filmlerin kirma indisi 550 nm dalgaboyunda, su:asit orani 0.0125 icin y&ldéarak

1.9 iken, su:asit orani 1 icin 2.4 olarak belirlendi.

-+ su:asitl —=—suasit-05 ——suiasit0.25 — su asit-0.125

T 3.00
L

= 250
s

E 2.00 -
X

1.50 . . .
250 450 650 850 1050
Dalgaboyu (nm)

Sekil 8.13: Farkh su:asit oraninda hazirlanan nano brukit;Tiltnlerin kirma
indislerinin dalgaboyunabalegisimleri.
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Sekil 8.14: Farkli su:asit oranlarinda hazirlanan nano brukit, Til@nlerin sénim
katsayilarinin dalgaboyunglbaegisimleri.

Filmlerin sénim katsayisi 550 nm dalgaboyunda, su:asit orani 0.0125 icagikakl
olarak 0.07 iken, su:asit orani 1 igin 0.15 olarak belirlendi. Nano brukit TiO
filmlerin su:asit hacim oraninin artmasiyla kisaca parcacyutboun artmasiyla
kirilma indisi ve sonim katsayisigleri artmaktadir. Bu da parcacik boyutu buyik

filmlerde daha siki bir yapi olgunu gostermektedir.

8.6.10 Farkl su:asit oranindaki solden hazirlanan nano brukit TiQ filmlerin

yasak band aralginin belirlenmesi

Sekil 8.15’de farkli su:asit hacim oranlarindaki solden hazirlanan nardat §i0,
filmlerin yasak band aralini gdsteren grafikler bulunmaktadiimdirek gegjli
malzeme olan nano brukit Ti@iImlerin yasak band araliklarinin gigimi, denklem
(4.2) yardimiyla ¢hv)** hv arasinda grafik cizilerek yaki& olarak 3.44 ve 3.51
eV arasinda belirlendi. Nano brukit Ti@Imlerin su:asit hacim oraninin artmasiyla
yani pargcacik boyutunun artmasiyla yasak band garakzalmaktadir. Bu sonug,
filmlerin absorpsiyon degerlerinin dalga boyuna Bh degisimleri ile uyum
icerisindedir. Yasak band araimin degisimi belli dlciide parcacik boyutuyla kontrol

edilebilmektedir.
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Sekil 8.15: Farkli su:asit oranlarinda hazirlanan nano brukit, Ti@lerin yasak
band arglidezerlerinin degisimi.

8.7 Farkli Sicakliklarda Isil islem Uygulanan TiO, Filmlerin Karakterizasyonu

Farkli sicaklarinda isiklem uygulanan filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri bolim
8.7.1-8'deki gibi belirlendi. S6z konusu analizler, su:asit hacim orani @b \a#
400-550°C arasindaki sicakliklarda isglém uygulanan filmler icin yapildi. Tum
filmler icin 1sil islem sicaklgl disinda kaplama parametreleri ve soli hazirlamada
kullanilan balangi¢c malzemelerinin (titanyum, etanol, su, asit ) miktagabit

tutulmustur.

8.7.1 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan TiO, filmlerin XRD analizi

Su:asit orani 0.5 olan TiQilmlere, kaplamaglemi yapildiktan sonra 400, 450, 500,
550 °C' de sl §lem uygulandiSekil 8.16'da gérildgu gibi 1sil slem uygulanan
nano TiQ filmlerin XRD grafiklerindeki piklerinsiddetinin sicaklikla artfn ve
gensliklerinin daraldgl gozlendi. Sonuclara gore tim sicakliklarti®, filmlerin
brukit fazda oldgu belirlenmgtir. Brukit faz piki, JCPDF kart No. 75-1582
yardimiyla (211) olarak belirlendi [24].
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Sekil 8.16: Farkl sicakliklarda isikiem uygulanan nano brukit Ti®ilmlerin x-
sint kirinim desenleri.

TiO2 filmlerin ortalama parcacik boyutlari Denklem 8.1'deki Soérs formull

yardimiyla belirlendi. Isil slem sicaklgl arttirildiginda, TiQ nano parcaciklarin

parcacik boyutunda agtgozlendi. Elde edilen gerler Cizelge 8.2'de 6zetlengtir.

Cizelge 8.2:Farkli sicakliklarda 1siklem uygulanan nano brukit Tdilmlerin
ortalama parcgacik boyutlari.

Data| Sicaklik{C) FHMW | Parcacik boyutu (nm)
a 400 0,24 6.1
b 450 0,18 7.9
C 500 0,14 10.3
d 550 0,11 12.9

Isil islem sicaklgl 400 °C’den daha kiicik oldwnda, XRD grafiinde pik
gbzlenmedi, ancak isiflem sicaklgi 400°C’ye yaklgtiginda brukit faza ait pik

gozlendi. Nano brukit filmlerin parcacik bilyimesine ait aktivasyonjisnBenklem
(7.2)'deki Arrhenius denklemi yardimiyla hesaplarggkil 8.17'de nano brukit Ti©
filmlerin aktivasyon enerjisini belirlemek icin Ind’nin (1000/T)yleagli olarak

grafigi cizildi. Grafikte verilen dgrunun giminden nano brukit Ti@ filmlerin

kristal biyimesine ait aktivasyon enerjisi, 23.1 kJ/mol olarak hesaplandi.
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Sekil 8.17: Nano brukit TiO2 filmlerin aktivasyon enerjisini belirlemek igin Ind’nin
(1000/T)’ ye lgh degisimi.
8.7.2 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin SEM

analizi

Nano brukit TiQ filmlere, kaplamaslemi yapildiktan sonra 400, 450, 500, 5%&D
de 1sil slem uygulandiSekil 8.18'de 450, 500, 558" de Isil §lem uygulanan nano
brukit TiO, filmlerin SEM resimleri yeralmaktadir. Nano brukit Ti®mlerin farkh
sicakliklarda yuzey morfolojisi inceler@iinde, yltzeyin gbzenekli ve homojen bir

yaplya sahip oldgu gozlendi. Sicak@ arttirndginda, parcacik boyutunda agti

gozlendi.

L, By 7 b F i Y ar

LM . 1

Sekil 8.18: Farkli sicakliklarda 1siklem uygulanan nano brukit Tidilmlerin SEM
resimleri: (a) 450, (b) 500, (c) 560

56



8.7.3 Farkli sicakliklarinda i1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin
AFM analizi

Sekil 8.19'da nano brukit Ti@filmlere, 450, 500, 556C' de isil §lem uygulanan
nano brukit TiQ filmlerin AFM resimleri yer almaktadir. Nano brukit Ti@Imlerin
farkl sicakliklarda ytzey morfolojisi incelerginde, ylzeyin gézenekli ve homojen
bir yapiya sahip oldiu gozlendi. Sicaklik arttirildinda, nano brukit filmlerin
parcacik boyutunda agtgozlendi.

; L TR o
Sekil 8.19: Farkl sicakliklarda isikiem uygulanan nano brukit Tidilmlerin AFM
resimleri: (a) 450, (b) 500, (c) 560

Filmlerin AFM yardimiyla ytzey puartzlikleri Rms: 2,22; 2,65; 3,11; 3,60otarak
siraslyla 400, 450, 500, 580’ lerdeki isil klem sicakliklari icin belirlendi. Sicaklik
arttikca  filmlerin  yluzey puorazlaluklerinde arti gozlenmektedir.  Ylzey
puruzltlizindeki arty parcacik boyutundaki agtan kaynaklanmaktadir.

8.7.4 Farkli sicakliklarinda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin
FTIR analizi

Sekil 8.20'de 400, 450, 500, 558" de isil §lem uygulanan nano brukit TiO
filmlerin FTIR Olgumleri yer almaktadir. TiO2 nano brukit filmie icerdigi
hidroksil gurubu 3306 ve 3670 &maralginda dgisim gostermektedir. Bu
calsmada, 500C'den sonraki sicakliklarda hidroksil grubunun igieinde azalma
meydana geldi. Nano brukit Tidilmlerin C—H bandi, sadece 48C'de 2927 crit

de go6zlendi.
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Sekil 8.20: Farkl sicakliklarda 1sikiem uygulanan nano brukit Tidilmlerin FTIR
spekrumlari: (a) 450, (b) 500, (c) &50

Filmlerin alkoksil gurubunu gdsteren O-C-C bandlari farkli ggeim sicakliklari
icin 1026 and 1062 ctharasinda, Ti-O—Ti bandlari ise 764 ve 806canasinda
gozlenmektedir [36].

8.7.5 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin

absorpsiyon deisimleri

Nano brukit TiQ filmlere, 400, 450, 500, 55" de isil §lem uygulandi. Isilslemin
absorpsiyon gileri Uzerine etkisiSekil 8.21'de gosterilmiir. Isil islem sicaklgi
artinlldiginda, absorpsiyon graindeki kesim dgerinin uzun dalga boylarina kaydi
gozlendi.Bu desisim sicaklgin artmasi nedeniyle parcacik boyutunun artmasi olarak

acliklanabilir.
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Sekil 8.21: Farkl sicakliklarda isikiem uygulanan nano brukit Tidilmlerin
absorpsiyon dgerlerinin dalgaboyuna kga degisimleri.

8.7.6 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin
gecirgenlik ve yansitma dgisimleri

Sekil 8.22 ve 8.23'de farkli sicakliklarda isglem uygulanmy nano brukit TiQ
filmlerin 300-1000 nm dalga boyu ar@indaki gecirgenlik ve yansitma grafikleri

bulunmaktadir.

—=— 400 —— 450 —e— 500 —— 550
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Sekil 8.22: Farkli sicakliklarda 1sikiem uygulanan nano brukit Ti®ilmlerin
gecirgenlik dgerlerinin dalgaboyuna lga degisimleri.
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Sekillerden, belirli bir sicaklikta isilslem uygulanan nano brukit TiOfilmlerin
gecirgenlik dgerlerinin, 400 nm dalgaboyuna kadar hizl g@kilde arttgI ve daha
sonra bu argin azalarak devam eiti gdzlenmektedir. Nano brukit TiOfilmlere
uygulanan isil slem sicaklginin artmasiyla 550 nm dalgaboyunda filmlerin
gecirgenlik dgeri 400°C icin yaklaik olarak % 89 iken 558C icin % 75 olarak
belirlendi. Elde edilen sonuclara gore filmlere uygulanan g&m sicakiginin
artmasiyla gecirgenlik geri azalmaktadir. Gecirgegln azalmasi filmin daha siki
bir yapiya gecmesi ile aciklanabilifekil 8.23'deki grafiklere goére, belirli bir
sicaklikta 1sil glem uygulanan nano brukit TiJilmlerin yansitma dgerleri dalga
boyunun buylimesi ile giderek azalan bigidem gostermektedir. Nano brukit T3O
filmlere uygulanan isilslem sicaklginin 400°C'den 550°C’ye artmasiyla 550 nm
dalgaboyunda filmlerin yansitma gkxleri yaklgik olarak % 7 den % 21'e
artmaktadir. Yansitmadaki arfilmin daha siki bir yapiya gegini gostermektedir.
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Sekil 8.23: Farkli sicakliklarda isikiem uygulanan nano brukit Tidilmlerin
yansitmagkzlerinin dalgaboyuna Iga degisimleri.

8.7.7 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO, filmlerin kirma

indisi ve sonim katsayisi dgisimleri

Sekil 8.24 ve 8.25'de cam altliklar Gzerine farkl sicakliklardaiggim uygulanmy
nano brukit TiQ filmlerin kirma indisi ve sonim katsayisi grafikleri bulunmaktadi
Filmlerin kirma indisi (n) ve sonum katsayisi (k)gdderi, yansitma, gecirgenlik ve
kalinhk deserleri kullanilarak transfer matris yontemiyle Denklem 5.8-@yaiyla

hesaplandi.
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Sekildeki grafiklere gore tum filmlerde, belirli bir sicakliktail islem uygulanan
nano brukit TiQ filmlerin kirma indisi ve sonim katsayisi gégleri azalan bir
degisim gostermektedir. Nano brukit TOfilmlerin kirma indisi 550 nm
dalgaboyunda, 408C sicaklik icin yaklaik olarak 2 iken, 556C sicaklik icin 2.2
olarak belirlendi. Elde edilen sonuclardal islem sicakiginin artmasiyla yani

parcacik boyutunun artmasiyla filmlerin kirma indisinin grtelirlendi.
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Sekil 8.24: Farkli sicakliklarda 1siklem uygulanan nano brukit Ti®ilmlerin kirma
indislerinin dalgaboyunaghalegisimleri.
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Sekil 8.25: Farkli sicakliklarda 1sikiem uygulanan nano brukit Ti®ilmlerin
s6num katsayilarinin dalgaboyugh degisimleri.
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Nano brukit TiQ filmlerin séniim katsayisi 550 nm dalgaboyunda, 2DGicaklik
icin yaklasik olarak 0.09 iken, 558C sicaklik icin 0.2 olarak belirlendi. Elde edilen
sonuclardan, uygulanan isglem sicaklginin artmasiyla yani parcacik boyutunun

artmasiyla filmlerin séniim katsayisinin gttelirlendi.

8.7.8 Farkli sicakliklarda 1sil slem uygulanan nano brukit TiO2 filmlerin yasak

band araliginin belirlenmesi

Sekil 8.26’da farkh sicakliklarda 1siklem uygulanan nano brukit TCfilmlerin
yasak band ara@ini gosteren grafikler bulunmaktadir. Tithdirek geggli malzeme

oldugundan, @hv)"%

hv arasinda grafik cizilerek yasak enerji aabulunmutur.
Filmlerin yasak band arginin, Denklem (4.2) yardimiyla yakl& olarak 3.4 ve
3.55 eV arasinda @stigi belirlendi. Isil slem sicakiginin artmasiyla yani parcacik
boyutunun artmasiyla, filmlerin yasak band analin daha ktguk enerjilere kaydi
gozlendi. Bu sonucg, filmlerin absorpsiyon gdderinin dalga boyuna Bha
degisimleri ile uyum icerisindedir. Yasak band agahn deisimi parcacik
boyutuyla kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 8.26: Farkli 1s1l glem sicakliklari uygulanan nano brukit Bifllmlerin yasak
band arglideserlerinin degisimi.
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8.8 TiO,-SiO, Nano-Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

SiO, solu ile dnceden hazirlanan ve su:asit hacim orani 1 olan 3oundan
SiOxTIO, karsimlart hazirlanarak 2 saat magnetik kiancida karstirildi. Olusan
sollerden sol-jel déndirme yontemi kullanilarak, corning 2947 cam uzé€iae

rpm hizinda filmler kaplandi. Tum filmlere 48G'de 1 saat 1siklem uygulandi.

Ortamda nem % 43, sicaklik ise 3@ olarak go6zlendi. Buslemler sonucunda
uretilen farkh SiQ:TiO, hacim oranlarindaki Ti® SiO, nano-kompozit filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri Bolim 8.8.1-9'daki gibi belirlendi. S6z konusuizieg
SiO»:TiO, hacim orani 0.025, 0.05, 0.1, 0.2 olan ve 4G@le 1 saat isilslem islem
uygulanan filmler icin yapildi.

8.8.1 Farkli SiOx:TiO » hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit

filmlerin XRD analizi

X 1gint kirinimi yardimiyla belirlenen TgB510, nano-kompozit filmlerin kristal
yapisl, farkli SiGTiO, hacim oranlarina g olarak Sekil 8.27’de verilmektedir.
Sekilden gorulecgi gibi b, ¢, d, e’ de gorulen pikler nano brukit Ti®© (JCPDF kart
No. 75-1582) kamnlik gelmekte ve Ti@katki orani arttikca pikiddeti artmaktadir.
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Sekil 8.27: Farkli SiQ:TiO2 hacim oranlarinda Ti£SiO, nano-kompozit filmlerin
xsini kirinim desenleri: (a) SgO(b) 0.2, (c) 0.1, (d) 0.05, (e) 0.025.
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Sekil 8.27'de 450°C isil islem sicakiginda SiQ amorf yapida oldgundan
beklendgi gibi SiO,'ye ait bir pike rastlanmadi. TEBiO, nano-kompozit filmlerin
hacim oranlarindan 0.025 ve 0.2 ¢bstinildiginda, oran azaldik¢a piklerin
siddetlerinde aryy ve gengliklerinde daralma goézlenmektedir. T#SiO, nano-
kompozit filmlerin ortalama parcacik boyutlari Denklem 8.1'deki &@nis formalu
yardimiyla hesaplandi. SiiO, hacim orani 0.025’den 0.2'ye arttikca parcacik
boyutunun 8.4 nm’den 5.9 nm’ye azg@dbelirlendi. Bu dgisim SiOynin TiO,

parcaciklarinin buyidmesini 6nlgtlisonucu cikarilabilir.

Cizelge 8.3:Farkh SiQ:TiO hacim oranlarindaki Ti@SiO, nano-kompozit
filmlerin ortalama pargacik boyutlari.

SiO: TiO, Parcacik boyutu (nm
SiO, *
0.2 5.9
0.1 6.7
0.05 7.5
0.025 8.4

8.8.2 Farkli SiOx:TiO » hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit

filmlerin Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi kullanilarak 4%0'de 1sil §lem uygulanan Si@TiO, hacim
orani 0.1 olan Ti@SiO, nano-kompozit filmin kristal yapissekil 8.28'de
verilmektedir. Spektrumda, 150 €nde belirgin olarak gozlenen pik ve 214, 412,
637 cm® deki pikler brukit yapiyr gostermektedir.

Tio2-8i02
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Sekil 8.28 SiO,: TiO2 hacim orani 0.1 olan TEEiO, nano-kompozit filmin Raman
spektrumu.
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Spektrumda, 150 cinde belirgin olarak gézlenen pik ve 214, 412, 637 ceki pikler
filmlerin brukit yapida oldgunu gostermektedir.

8.8.3 Farkli SiO,:TiO ;2 hacim oranlarinda hazirlanan TiOy- SiO, nano-kompozit

filmlerin SEM analizi

Sekil 8.29'da, TiQ-SiO, nano kompozit filmlerin farkli Si@TiO, hacim oranlarindaki
SEM resimleri gorilmektedir. Ti&SiO, nano kompozit filmlerin yizey morfolojisi

incelendginde, ylzeyin gozenekli bir yapiya sahip gidwg6zlendi.

Sekil 8.29: TiO,-SiO, nano-kompozit filmlerin SEM resimleri: ST iO, hacim orani
(@) 0.2, (b)0.1.

Bu filmlerin SiG,:TiO, hacim oranina i SEM resimleri incelenginde, nano brukit

TiO, hacim orani arttiniggnda yani Si@TiO, hacim orani azaltilginda,

parcaciklarin topaklanmasindan dolayl TiO2-Si@ano kompozit filmlerin parcacik

boyutunda argigbzlendi.

8.8.4 Farkli SiGx:TiO ;2 hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit
filmlerin AFM analizi

Sekil 8.30’da TiQ-SiO, nano kompozit filmlerin farkh Si@TiO, hacim oranlarindaki
AFM resimleri gérilmektedir. TiSIO, nano kompozit filmlerin yizey morfolojisi

incelendginde, ylzey yapisinin purizlu oklugozlendi.

Bu filmlerin SiO,:TiO, hacim oranlarina tgh olarak AFM resimleri incelendinde,
nano brukit TiQ solinin hacim orani arttikgca yani $i00; hacim orani azaldikca
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parcaciklarin topaklanmasindan dolayr F®&)O, nano kompozit filmlerin pargacik
boyutunda argt AFM resimlerinden de gozlendi.

TiO2-SiO, nano kompozit filmlerin AFM yardimiyla ylzey purtzlikleri 0.2; 0.1; 0.05;
0.025 SiQ:TiO, hacim oranlari icin sirasiyla Rms: 3.64; 4.32; 5.40; 6.22 nm olarak

belirlendi.

Sekil 8.30: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan TSiO, nano-kompozit
filmlerin AFM resimleri: (a) 0.2, (b)0.1, (b)0.05.

8.8.5 Farkli Si0,:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,- SiO, nano-kompozit

filmlerin FTIR analizi

Sekil 8.31'de farkli SiQ:TiO; hacim oranlarindaki Ti@SiO, nano kompozit filmlerin
FTIR oOlcumleri yer almaktadir. TiESiO, nano kompozit filmlerin icerdi hidroksil
gurubu, 3655 ve 3675 charalginda dgisim gostermektedir.

Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarindaki, Si-O-Si simetrik ve asimetrik gerilmadfarini
gosteren band 790 ve 1162 trarasinda, Si-O-C bandi 1003-1033 arasinda, Si-OH
bandi 939-947 arasinda, Ti—-O-Ti bandi ise 683 ve 698arasinda gozlendi [69-72].
Ti—O-Si bandlari ise 970 chrivarinda beklenmekte olup bu bandla ilgili herhangi
bir deser gozlenmemnsiir [72]. Bu sonug, Si@lerin TiO, nano parcaciklarinin
etrafinda bg yapmadan bulunmasi ile aciklanabilmektedir.
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Sekil 8.31: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan BSiO, nano-kompozit
filmlerin FTIR spekrumlari: (a) 0.2, (b)0.1, (c)0.05.

8.8.6 Farkli SiOx:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit

filmlerin absorpsiyon degerleri

Sekil 8.32'de TiQ-SiO, nano kompozit filmlerin farkh Si@TiO, hacim oranlarindaki
absorpsiyon grafikleri gérilmektedir. Bu filmlerin Si®iO, hacim oranlarina kg
absorpsiyon grafikleri incelenginde, SiQ:TiO, hacim orani azaldik¢a yani pargacik
boyutu arttikca, absorpsiyon kesim gdderinde uzun dalga boyuna kayma
gozlenmgtir ve ayrica yutulmasiddeti artmsgtir. Bu desisimin sadece parcacik
boyutuna bglanamiyacgl ayni zamanda Sin absorpsiyon kesim gerinin de etkili

olaca! disunulmektedir.
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Sekil 8.32: Farkli SiQ:TiOz hacim oranlarinda hazirlanan BSiO, nano- kompozit
filmlerin dalgaboyuna kg absorpsiyon d&simleri.

8.8.7 Farkli SiOx:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit

filmlerin gecirgenlik ve yansitma deerleri

Sekil 8.33 ve 8.34'de Ti@SiO, nano-kompozit filmlerin farkl Si@TiO, hacim

oranlarindaki gecirgenlik ve yansitma grafikleri bulunmaktadir.

——Si02Ti02 -0.2 =+ Si02:Ti02 -0.1 —— Si02:Ti02 -0.05 —— Si02:Ti02 -0.025

100

% Gecirgenlik

0 T T T T T T
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Sekil 8.33: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan TSiO, nano-kompozit
filmlerin gecirgenlik dgerlerinin dalgaboyuna ka degisimleri.
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Sekillerden, belirli bir sicaklikta isilslem uygulanan Ti@SiO, nano-kompozit
filmlerin gecirgenlik dgerlerinin, 400 nm dalgaboyuna kadar hizligakilde arttgl ve
daha sonra neredeyse sabit kaldyorilmektedir. Filmlerin 550 nm dalgaboyunda
gecirgenlik dgeri SiG,:TiO, hacim orani 0.2 i¢in yaky&k olarak % 86 iken Si@TiO,
hacim orani 0.025 igin % 74 olarak belirlendi. Elde edilen sonuclarangiie brukit
TiO, oraninin artmasiyla yani SiiO, hacim oraninin azalmasiyla gecirgenlilgele
azalmaktadir. Gecirgegin azalmasi, parcacik boyutlarinin artmasi filmin daha siki

bir yapiya gecmesiyle aciklanabilmektedir.
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Sekil 8.34: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan BSiO, nano-kompozit
filmlerin yansitma dgerlerinin dalgaboyuna 38 degisimleri.

Filmlerin yansitmasina bakiginda 550 nm dalga boyunda SiQO, hacim orani 0.2
icin yaklasik olarak % 4 iken Si@TiO, hacim orani 0.025 icin % 12olarak belirlendi.
Burada parcacik boyutunun buyidmesi ile yansitmaningagérilmektedir ki bu da

yukaridaki yorumu dgrular niteliktedir.

8.8.8 Farkli SiOx:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-SiO, nano-kompozit

filmlerin kirma indisi ve sonim katsayisi degerleri.

Sekil 8.35 ve 8.36’da farkl Si©rTiO, hacim oranlarindaki Ti©@SiO, nano-kompozit
filmlerin kirma indisi ve sénim katsayisi grafikleri bulunmaktadkilmlerin kirma
indisi (n) ve sbnum katsayisi (k) gkrleri, yansitma, gecirgenlik ve kalinlik geleri

kullanilarak transfer matris yontemiyle Denklem 5.8-9 yardimiyla hasepl
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Filmlerin kalinliklar1 yaklaik olarak 80 nm olarak belirlendi. Tim hacim oranlarindaki
TiO,-SI0, nano-kompozit filmlerin kirma indisi dalgaboyu buyudikge azalirken sGnim
katsayisi artmaktadir. TgBiO, nano-kompozit filmlerin kirma indisi 550 nm
dalgaboyunda, SiOTiO, hacim orani 0.2 icin yakje&k olarak 1.6 iken, Si@TiO,

hacim orani 0.025 icin 1.9 olarak belirlendi.
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Sekil 8.35: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan TSiO, nano-kompozit
filmlerin kirma indislerinin dalgaboyunglbdegisimleri.
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Sekil 8.36: Farkli SiQ:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan TSiO, nano-kompozit
filmlerin sénim katsayilarinin dalgaboyunahbalegisimleri.
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Kirma indisi daha buyik olan Tgin hacim oraninin artmasiyla filmlerin kirma
indislerinin de buyumgiir. Aksi yonde de Signin kirma indisi olan yaklgk 1.5
deserine yaklamistir.

TiO,-SiO, nano-kompozit filmlerin s6nim katsayisi 550 nm dalgaboyunda; 5@
orani 0.025 icin yakkak olarak 2 iken, Si@QTiO, hacim orani 0.21 icin 0.04 olarak
belirlendi. Elde edilen sonuglardan, $100, hacim oraninin azalmasiyla kirma indisi

ve sbnum katsayisi gerlerinin arttgl gézlenmektedir.

8.8.9 Farkli SiOx:TiO 2 hacim oranlarinda hazirlanan TiO2-SiO, nano-kompozit

filmlerin yasak band araliginin belirlenmesi.

Sekil 8.37'de farkh SiQ@:TiO, hacim oranlarinda kaplangntiO,-SiO, nano-kompozit
filmlerin yasak band aralini gdsteren grafikler bulunmaktadir. TiSiO, nano
kompozit indirek gegli malzeme oldgundan denklem (4.2) yardimiylav)* hv
arasinda grafik cizilerek yasak enerji agtalbulunmytur. Filmlerin yasak band
aralginin deisimi yaklasik olarak 3.5 ve 3.81 eV arasinda belirlendi. F&)O, nano-
kompozit filmlerin SiQ:TiO, hacim oraninin artmasiyla kisacasi parcacik boyutunun

azalmasiyla yasak band araliklari artmaktadir.

—#-5j02:Ti02-0.2 —+Si02:Ti02-0.1 —e-Si02:Ti02-0.05 ——Si02:Ti02-0.025

0.4
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Sekil 8.37: Farkl SiQ:TiO,hacim oranlarinda hazirlanan BSiO, nano-kompozit
filmlerin yasak band aral degerlerinin deisimi.
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Bu desisimin sadece parcacik boyutununggenesi ile aciklamanin gou olmadg
ayni zamanda Ti®ye katilan SiQ'in enerji araliklarinin da dikkate alinmasi gergkti

distndimektedir.

8.9 TiO,-Al,O3 Nano-Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Al,O5 soluiniin hazirlanmasinda, oncelikle ®@de isitilan saf suya (45cc), aliminyum
butoxide (2 ml) ilave edilir ve 30 dakika magnetik karici yardimiyla kagtirilir.
Rengi acilincaya kadar asetik asit ilave edilir ve eldeediol magnetik kagtiricida 2

saat kagtirilir.

Hazirlanan AIO; soli ve 6nceden hazirlanan su:asit hacim orani 1 olan nano brukit
TiO, solu kullanilarak, AlO3:TiO, hacim oranlari; 0.025, 0.05, 0.1, 0.2 olageakilde

hazirlanan soller magnetik kstiricida 2 saat kagtirildi.

Sol-jel déndirme yontemi kullanilarak bu soller, corning 2947 cam Uz&€6@66 rpm
hizinda kaplandi. Kaplanan tiim filmler 4%D'de 1 saat isilslem uygulandi. Ortamda
nem % 43, sicaklik ise 2% olarak gézlendi. Busiemler sonucunda iiretilen farkli
hacim oranlarindaki Ti®@AIl,Oz; nano-kompozit filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri
Bolum 8.9.1-9'daki gibi belirlendi. S6z konusu analizler,@4:TiO, hacim orani

0.025, 0.05, 0.1, 0.2 olan ve 4%0'de 1 saat I1siklem uygulanan filmler icin yapild.

8.9.1 Farkli Al0O3:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin XRD analizi

Sekil 8.38, 450°C’de 1 saat Isilslem yapilms TiO,-Al,O5; nano-kompozit filmlerin x-
1sin1 kirnimi desenlerini gostermektedyekilden gorilecg gibi 1sil islem sicakiginin
yeterli olmamasindan AD; amorf yapi gostermekte olup b, ¢, d, e’ de gorilen pikler
nano brukit TiQe (JCPDF kart No. 75-1582) kalik gelmektedir. TiQ katki orani
arttikca pik siddeti artmaktadir. TiQAI,O3; nano-kompozit filmlerin hacim
oranlarindan 0.025 ve 0.2 kdastirildiginda oran azaldik¢a piklergiddetlerinde art
ve gengliklerinde daralma gozlenmektedir. Farkh hacim oranlarinda-ABQO; nano
kompozit filmlere ait ortalama parcacik boyutlari Cizelge @4'verilmektedir.
Denklem 8.1'de verilen Scherrer'sgmatisi uygulandiinda AbO3:TiO, hacim orani
0.025’den 0.2'ye artarken, TAl, O3 nano-kompozit filmlerin parcacik boyutu da
10.2 nm’den 6.6 nm’ye azalmaktadir.
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Sekil 8.38: Farkli Al,Os3:TiO2 hacim oranlarinda hazirlanan Bi@I,03; nano-kompozit
filmlerin xqin1 kirnim desenleri: (a) AD3, (b) 0.2, (c) 0.1, (d) 0.05, (e)
0.025.

Cizelge 8.4:Farkl Al,Os:TiO2 hacim oranlarindaki TigAl O3 nano-kompozit
filmlerin ortalama parcgacik boyutlari.

Data Al,O3: TiO; Parcacik boyutu (nm
a Al ;03 *
b 0.2 6.6
C 0.1 8.6
d 0.05 9.5
e 0.025 10.2

8.9.2 Farkli Al,O3:TiO , oraninda hazirlanan TiO»-Al ;03 nano-kompozit filmlerin

Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi kullanilarak 480'de isil slem uygulanan AlOs;TiO, hacim
orani 0.1 olan Ti@AI,O3; nano-kompozit filmin kristal yapis$ekil 8.39'da
veriimektedir. Spektrumda, 150 &nde belirgin olarak gézlenen pik ve 244, 288, 363,
584 cm" deki pikler TiG ‘in brukit yapisina kaulik gelmektedir.
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Sekil 8.39: Al,03:TiO, hacim orani 0.1 olan TigAI,O3 nano-kompozit filmin
Raman spektrumu.

8.9.3 Farkli Al;03:TiO » hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al ;O3 nano-kompozit
filmlerin SEM analizi

Sekil 8.40 ve 41'de, farkli AD3:TiO, hacim oranlarindaki Ti@AI,O3 nano-kompozit
filmlerin farkli buyutmelerdeki SEM resimleri gorulmektediSekil 8.38'deki
resimlerden, iki farkli hacim orani igin TAI,03 nano-kompozit filmlerin iki farkli

cicek deseni sergilegii gorilmektedir.

Sekil 8.40: TiO,-Al 03 nano-kompozit filmlerin SEM resimleri: AD3:TiO, hacim
oranlari (a) 0.1, (b)0.05.
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TiO2-Al 03 nano-kompozit filmlerin XRD sonuglarindan, brukit fazda gorulen,mO
cicek seklinde uretilmesi, literatirdeki brukit yapilarin nano c¢icek formunda

uUretilebildigi sonucu ile uyumludur [23].
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Sekil 8.41: Farkh Al,O3:TiO2 hacim oranlarinda hazirlanan Bi@I,03; nano-kompozit
filmlerin farkli bir biytutmedeki SEM resimleri: (a) 0.1, (b)0.05.

TiO,-Al,0O3 nano kompozit filmlerin yizey morfolojisi incelegthde, ylzeyin
g0Ozenekli bir yapiya sahip olgu gozlendi. Bu filmlerin AlO5:TiO, hacim oranlarina
bagli olarak SEM resimleri incelenginde, nano brukit TiO2 solinin hacim orani
arttikca yani AJO3:TiO, hacim orani azaldik¢ca parcaciklarin topaklanmasindan dolayi
TiO2-Al,03 nano kompozit filmlerin parcacik boyutunda g@rg6zlendi. Bu sonug
Scherrer baintisindan elde edilen sonugclarla uyum igindedir.

8.9.4 Farkli Al,O3:TiO , hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin AFM analizi

Sekil 8.42'de farkli AbOs:TiO, hacim oranlarinda ofturulan TiQ-Al,O3 nano
kompozit filmlerin AFM resimleri bulunmaktadir. TAI,O3 nano kompozit filmlerin
yuzey morfolojisi inceleng@inde, ylzeyin purizli bir yapiya sahip odugozlendi.
Bu filmlerin Al;O3:TiO, hacim oranlarina Iga AFM resimleri incelendiinde, nano
brukit TiO, solunin katkilama orani artmasiyla yani,@4:TiO, hacim oranin
azalmasiyla Ti@ Al ,03 nano kompozit filmlerin parcacik boyutunda agozlendi. Bu

sonuclar da SEM sonuglari ile uyum icerisindedir.

TiO,-Al,03 nano kompozit filmlerin AFM yardimiyla ylzey purazlikleri Rms: 4.41
5.13; 7.40, 8.20 nm olarak, sirasiyla 0.2; 0.1; 0.05, 0.026sA1i0, hacim oranlari
icin belirlendi.
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Sekil 8.42: Farkli Al,O3:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan B#8I,03 nano-kompozit
filmlerin AFM resimleri: (a) 0.2, (b)0.1, (b) 0.05.

8.9.5 Farkli Al;0O3:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin FTIR analizi

Sekil 8.43'de farklh ApOs:TiO, hacim oranlarindaki Ti®AlI,O3 nano kompozit
filmlerin FTIR spektrumlari gorilmektedir. TAI,O3 nano kompozit filmlerin

icerdigi hidroksil gurubu 3665 - 3675 charalginda dgisim gostermektedir.
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Sekil 8.43: Farkli ALOs:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan Ti8I,03 nano-kompozit
filmlerin FTIR spekrumlari: (a) 0.2, (b)0.1, (c)0.05, (d)0.025.

Al-O-Al baglarinin simektrik ve asimetrik gdme modlarindan dolayr 1162 ¢m
civarinda kucuk bir bangbzlenmektedir [73].
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Farkli oranlarindaki nano brukit TiGilmlerin C—H bandi 2987 ve 2921 (:’narasmda,
Al-O bandlari 977 ve 1797 charasinda, Ti—O—Ti ve Al-O—-Al bandlari ise 700 ve 798

cm* arasinda belirlendi [73, 74].

8.9.6 Farkli Al,O3:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin absorpsiyon degerleri

Sekil 8.44’'de TiQ-Al,O; nano kompozit filmlerin farkli AIOsTiO, hacim

oranlarindaki absorpsiyonlarinin dalga boyungildegisimleri gérulmektedir.
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Sekil 8.44: Farkh Al,Os3:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan HHBI,03 nano kompozit
filmlerin absorpsiyon deerlerinin dalgaboyuna g degisimleri.

Bu filmlerin Al,O3:TiO, hacim oranlarina tgh absorpsiyon grafikleri incelenginde,

Al,O3:TiO, hacim orani azaldik¢a absorpsiyon kesirpedierinde uzun dalga boyuna

kayma go6zlenmtir ve yutulma siddeti artmstir. Bu deisimin sadece pargacik

boyutuna bglanamiyacgl, ayni zamanda ADs'in absorpsiyon kesim gerinin de

etkili olacal distintlmektedir.

8.9.7 Farkli Al,O3:TiO , hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin gecirgenlik ve yansitma deisimleri

Sekil 8.45 ve 8.46'da Ti®AIl,O3 nano-kompozit filmlerin farkli AlO3:TiO, hacim
oranlarindaki gecirgenlik ve yansitmagdderinin dalga boyuna A degisimleri
bulunmaktadir. Gegirgenlik spektrumda, bir @kidlgesi ve bir de gecirgepin sabit
oldugu iki tane bolge bulunmaktadir. Ti€Al,03 nano-kompozit filmlerin gecirgergi
550 nm dalgaboyunda, ADs:TiO, orani 0.025 igin yakkak % 66 iken, AJOs:TiO,

orani 0.2 icin % 88 olarak belirlendi.
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TiO,-Al,03 nano-kompozit filmlerin yansitmasi, 550 nm dalgaboyundzOATiO,
orani 0.025 icin yakkak % 17 iken, AJO3:TiO, orani 0.2 igin ise % 3 olarak belirlendi.
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Sekil 8.45. Farkh Al,O3:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan T8I ,03 nano-kompozit
filmlerin gecirgenliklerinin dalgaboyunaghbaegisimleri.
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Sekil 8.46: Farkli AlL,O3:TiO2 hacim oranlarinda hazirlanan BiI1,03; nano-kompozit
filmlerin yansitma gerlerinin dalgaboyuna I3a degisimleri.

Al,03:TiO, hacimsel orani argiinda TiQ-Al,0O3; nano-kompozit filmlerin gecirgerg
dalgaboyuna k#i olarak artarkenbeklendgi gibi yansitmasi azalmaktadir.
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Gegirgenlgin azalmasi, parcacik boyutlarinin artmasi filmin daha sikiyapiya
gecmesiyle acgiklanabilmektedir. Burada pargacik boyutunun bilyul@egsinsitmanin

arttig goralmektedir ki bu da yukaridaki yorumuglolar niteliktedir.
8.9.8 Farkli Al,O3:TiO ; hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit
filmlerin kirma indisi ve sonim katsayisi deggisimleri.

Sekil 8.47 ve 8.48'de farkli hacim oranlarindaki F#8I,03; nano-kompozit filmlerin

kirma indisi ve sonim katsayisilarinin dalga boyurih lol@gisimleri verilmistir.
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Sekil 8.47: Farkli ALO3:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan Bi@I1,03; nano-kompozit
filmlerin kirma indislerinin dalgaboyunalbaegisimleri.

Sekillerden goruldgu gibi tim filmlerde belirli bir hacim oranina bakgdida ALOs-
TiO, nano-kompozit filmlerin dalgaboyuna @aolarak kirma indisi azalirken s6nim
katsayisi artan bir geim gostermektedir. Ti@Al,O3 nano-kompozit filmlerin kirma
indisi ve sonum katsayisi ghleri, yansitma, gecirgenlik ve kalinhk geleri
kullanilarak transfer matris yontemiyle denklem 5.8-9 yardimingaaplandi. Ti@
Al,0O3 nano-kompozit filmlerin kalinliklariprofilometre ile yaklgak olarak 80 nm
olarak belirlendi. Tum hacim oranlarindaki T8I0z nano-kompozit filmlerin kirma
indisi dalgaboyu buyudukce azalirken sonim katsayisi artmaktabimefimn kirma
indisi 550 nm dalgaboyunda, &5:TiO, hacim orani 0.2 icin yakj&k 1.7 iken,
Al,03:TiO, hacim orani 0.025 icin 2.2 olarak belirlendi.
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Burada kirma indisi daha blytk olan Bi@aninin artmasiyla filmlerin kirma indisleri

de buyumgtdr. TiO, hacim oraninin artmasi kirma indisini arttigtm
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Sekil 8.48: Farkli AlL,O3:TiO2 hacim oranlarinda hazirlanan Bi#3I,03 nano-kompozit
filmlerin s6num katsayilarinin dalgaboyun lokegisimleri.

Filmlerin sonim katsayisi 550 nm dalgaboyundaOAITiO, hacim orani 0.2 igin
yaklasik 0.03 iken, AJO3:TiO, hacim orani 0.025 icin 0.08 olarak belirlendi. Elde
edilen sonuclardan, ADs:TiO, hacim oraninin artmasiyla filmlerin kirma indisi ve

sonum katsayisi gerlerinin azaldil gézlenmektedir.

8.9.9 Farkli Al;0O3:TiO , hacim oranlarinda hazirlanan TiO,-Al,03 nano-kompozit

filmlerin yasak band araliginin belirlenmesi.

Sekil 8.49'da farkh ApOzTiO, hacim oranlarindaki Ti®Al,O3 nano-kompozit
filmlerin yasak band aradini gosteren grafikler bulunmaktadir. HHBI,O3 nano-
kompozit indirek gegli malzeme oldgundan denklem (4.2) yardimiylaitv)** hv
arasinda grafik cizilerek yasak enerji agtalbulunmytur. Filmlerin yasak band
aralginin degisimi yaklasik olarak 3.49 ve 3.78 eV arasinda belirlendi. 2FKD,O3
nano-kompozit filmlerin AIO3:TiO, hacim oraninin artmasiyla kisacasl parcacik
boyutunun azalmasiyla yasak band @raln blUyuk enerji dgerlerine kaydil

gorilmektedir.
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Bu desisimin sadece parcacik boyutununggenesi ile agiklamanin gou olmadgl
ayni zamanda Ti@ye katilan AbOg'in enerji aralginin da dikkate alinmasi gerekti

distndimektedir.

-= Al203:Ti02-0.2 - Al203:Ti02-0.1
—o— Al203:Ti02-0.05 — Al203:Ti02-0.025

25 2.75 3 3.25 35 3.75 4 4.25
Enerji (hv)

Sekil 8.49: Farkli ALO3:TiO, hacim oranlarinda hazirlanan T8I ,03; hano-kompozit
filmlerin yasak band agaldeserlerinin deisimi.

8.10 MWCNT-Nano brukit TiO ; filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Su:asit orani 0.5 olan nano brukit Bi€ollu ve bu sole, 30-50 nm ¢apindaki ¢ok duvarli
karbon nanotiip (MWCNT), MWCNT:Ti©hacim oranlari; 0.025, 0.1, olacsékilde
katilarak elde edilen MWCNT-Tigsolleri magnetik kagtiricida 2 saat kagtirildi. Bu
soller dondurme yontemi kullanilarak, corning 2947 cam althiklar 0zet®B00 rpm
hizinda kaplandi. Hazirlanan tim filmlere 48Dde 1 saat isilslem uygulandi. Elde
edilen filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri Bolum 8.10.1-8'deki gibilidendi. S6z
konusu analizler, 458C'de 1 saat Isilslem uygulanan, MWCNT:Ti@hacim oranlar;
0.025, 0.1 olan MWCNT-Ti@ve nano brukit Ti@filmler igin yapildi.

8.10.1 Farkli katkilama oranlarinda hazirlanan MWCNT-nano brukit TiO »

filmlerin XRD analizi

Bu calsmada, MWCNT:TiQ hacim orani 0.1, 0.025 olarak secimie x sini Kirinim
desenleri, katkisiz nano brukit TiO2'ye gore kiyasl|agumi
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MWCNT katkilanan nano Tigfilmlerin kirinim desenlerfekil 8.50’de gorulmektedir.
Sekildeki pikler nano brukit TiQe (JCPDF kart No. 75-1582) kalik gelmektedir.
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Sekil 8.50: Farkli MWCNT: TiG, hacim oranlarinda hazirlanan filmler ile nano brukit
TiQfilminin x-1sini kirnnim desenleri: (a) 0.1, (b) 0.025, (c) nano brukit

TiQ
Bu filmlere ait ortalama parcacik boyutlari Cizelge 8.5'deilmektedir. Denklem
8.1'de verilen Scherrer's gatisi uygulandiinda MWCNT:TIQ hacim orani
0.025’den 0.1’e artarken, MWCNT-Tiano-kompozit filmlerin parcacik boyutu da

6.5 nm’den 4.2 nm’ye azalmaktadir.

Cizelge 8.5:Farklil MWCNT: TiG; hacim oranlarinda hazirlanan nano brukit JIiO
filminin ortalama parcacik boyutlari.

Data| MWCNT: TiQ Parcacik Boyutu (nm)
a 0.1 4.2
b 0.025 6.5
(o TIO, 7.9

8.10.2 MWCNT - nano brukit TiO» filminin SEM analizi

MWCNT:TiO, hacim orani 0.025 olan MWCNT katkili nano brukit FT&dmin farkli
biyutmelerdeki SEM resimlefiekil 8.51’de verilmektedirSekilden anlailacasl Uzere

TiO2'in nanotupler Gzerine yeagi gorilmektedir.
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Sekil 8.51: MWCNT:TiO2 hacim orani 0.025 olan MWCNT - TiO2 filminin iki farkh
blyutmedeki SEM resimleri.

8.10.3 Farkli katkilama hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT- katkili nano
brukit TiO » filmlerinin AFM analizi

Sekil 8.52'de MWCNT:TiQ hacim orani 0.025 olan MWCNT katkili nano brukit TiO
filmin AFM resmi gorilmektedir. MWCNT katkili nano brukit TiGilmlerin AFM
yardimiyla yuzey purizfu belirlendi. MWCNT:TiQ hacim orani 0.1 ve 0.025 olan
filmler icin ylzey purtzlgli Rms: 3.72; 5.47 nm olarak belirlendi.

a

Sekil 8.52: MWCNT:TiO2 hacim orani 0.025 olan MWCNT-T{®ilminin AFM resmi.

Sonuclardan hacim oraninin azalmasi ile ylzey puriglalin arttgr gbzlenmsgtir. Bu

da parcacik boyutunun artmasi ile uyumlu bir sonugctur.
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8.10.4 MWCNT - nano brukit TiO» filminin FTIR analizi

Sekil 8.53'de MWCNT:TiQ hacim orani 0.025 olan MWCNT katkili nano brukit 7iO
filmin FTIR o6lcuimleri yer almaktadir. MWCNT katkili nano brukiiQ2 filmlerin
icerdigi hidroksil gurubu 3670 citi de, C-H bandi 2921 cifide, O-C—C bandi 1161
cm™’de ve Ti—-O-Ti bandi ise 687 ¢hue gozlendi. MWCNT katkili nano brukit TiO
filmin FTIR spektrumu, saf nano brukit filmininkine benzer bir gigen
gostermektedir. IR bandindaki Ti@in Ti—O-Ti karakteristik bandinda MWCNT
katkili nano brukit TiQ filmin piki sakli olarak bulunmaktadir [75, 76].
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Sekil 8.53: MWCNT:TiO, hacim orani 0.025 olan MWCNT - Ti@ilminin FTIR
spekrumu.

8.10.5 Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT - TiO, filmlerin absorpsiyon

ozellikleri

Sekil 8.54'de MWCNT-nano brukit Ti@filmler ile saf nano brukit Ti@Q filmlerinin
absorpsiyonlarinin dalga boyuna gbha degisimleri  gorulmektedir. Dgsimler
incelendginde, MWCNT: TiQ hacim orani artginda kisa dalga boylarina kayma

etkisi gozlenmgtir. Bu sonug parcacik boyutundaki azalma ile agiklanabilmektedir.
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—— MWCNT:Ti02-0.025 — MWCNT:Ti02-0.1 —= Nanobrookite TiO2

0.00

275 325 375 425 475 525 575 625
Dalgaboyu (nm)

Sekil 8.54: Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT - Ti@mler ile saf filmin
absorpsiyongilerinin dalgaboyuna Iga degisimleri.

8.10.6 Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT- TiO, filmlerin gegirgenlik

ve yansitma dgisimleri

Sekil 8.55 ve 56'da MWCNT-TI@ filmler ile saf nano brukit Ti@ filmin %

gecirgenlik ve yansitma @derlerinin dalga boyuna a degisimleri gérilmektedir.

- MWCNT:Ti02-0.025 = Nanobrookite Ti0O2
— MWCNT:Tio201

Y% Gecirgenlik

U I | | | | I
300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu {nm|

Sekil 8.55: Farklthacim oranlarinda hazirlanan MWCNT- TGifdmler ile saf filmin
gecirgenlik dgerlerinin dalgaboyuna lga degisimleri.
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Gegirgenlik spektrumda, agtbdlgesi ve gecirgergin sabit oldgu iki tane bdlge
bulunmaktadir. MWCNT-TIQ filmlerin gecirgenlgi 550 nm dalgaboyunda,
MWCNT:TiO2 hacim orani 0.025 i¢in yalie& olarak % 83 iken, MWCNT:Ti@hacim
orani 0.1 icin % 62 olarak belirlendjekil 8.55’den de gorulebilege gibi MWCNT
katkisi ve hacim oraninin artmasi saf nano brukitTi@® gecirgenlgini azaltmaktadir.
MWCNT katkihh nano brukit TiQ filmlerin yansitmasi 550 nm dalgaboyunda,
MWCNT:TiO2 hacim orani 0.025 icin yallk olarak % 14 iken, MWCNT: Ti@
hacim orani 0.1 icin % 20 olarak belirlendi. Nano brukit Jidmlere MWCNT

katkilamanin hacim orani arttirifginda yansitma deri de artmaktadir.

——MWCNT:TiO2-0.025 —=—Nanobrookite TiO2
— MWCNT:TiO2-0.1

% Yansitma

0

300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 8.56: Farkh hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT - TitDnler ile saf filmin
yansitma dgerlerinin dalgaboyuna Iga degisimleri.

8.10.7 Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT- TiO, filmlerin kirma indisi
ve sbnum katsayisi dé@simleri.

Sekil 8.57 ve 8.58'de MWCNT- Ti@filmler ile saf nano brukit Ti@ filmin kirma
indisi ve sonum katsayisinin dalga boyunglibdegisimleri gortlmektedir. Filmlerin
kirma indisi (n) ve sénum katsayisi (k)geééeri, yansitma, gecirgenlik ve kalinhk

degerleri kullanilarak transfer matris yontemiyle Denklem 5.8-9 yardarhgsaplandi.
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-~ MWCNT.Ti02-0.025 —— MWCNT.Ti02-0.1 —=—Nanobrookite TiO2
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Sekil 8.57: Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT-%imler ile saf filmin
kirma indislerinin dalgaboyuna gladegisimleri.
Filmlerin kalinhklari yaklaik olarak 80 nm olarak belirlendi. Tum MWCNT katkili
nano brukit TiQ filmlerin bir katkilama oranina bakiginda kirma indisi ve sonim
katsayisi dgerleri azalan bir desim gostermektedir.

‘+ MWCNT.TiO2-0.025 —— MWCNT.TiO2-0.1 —— Nanobrookite TiO2

0.13 ~
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]
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0.04 \ T \

250 450 650 850 1050
Dalgaboyu (nm)

Sekil 8.58: Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT-Zitmler ile saf filmin
sonum katsayilarinin dalgaboyunalbalegisimleri.

MWCNT katkili nano brukit TiO2 filmlerin kirma indisi 550 nm dalgabaga,

MWCNT: TiO, orani 0.025 icin yakkak olarak 2.2 iken, MWCNT: Ti@orani 0.1 igin
2.3 olarak belirlendi.
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Filmlerin sénim katsayisi, 550 nm dalgaboyunda, MWCNT:,Ta@ani 0.025 igin
yaklasik olarak 0.09 iken, MWCNT: Ti@orani 0.1 i¢in 0.11 olarak belirlendi. Elde
edilen sonuclardan, MWCNT:Tilhacim oraninin artmasiyla yani parcacik boyutunun
azalmasiyla MWCNT katkili nano brukit TiOfilmlerin kirma indisi ve soénim

katsayisi dgerlerinde ary gozlendi.

8.10.8 Farkli katkilama oranlarinda hazirlanan MWCNT katkili nano brukit TiO »

filmlerin yasak band araliginin belirlenmesi.

Sekil 8.59'da farkll katkilama oranlarinda MWCNT katkili nano brukit JIfiDnlerin
yasak band ara@ini gosteren grafikler bulunmaktadir. Bi@hdirek geggli malzeme

Y2.hv arasinda grafik cizilerek yasak enetji

oldugundan, denklem (4.2) yardimiylak{v)
aralgl bulunmuytur. Filmlerin yasak band argl TiO; filmi igin  3.45 iken MWCNT
ile katkilama sonucu 3.64 eV ghkrine kadar dasmistir. Elde edilen sonuclardan,
hazirlanan filmlerin MWCNT:TiQ hacim oranlarinin artmasiyla yasak band gurain

daha buyuk enerjilere kaygibelirlendi.

-~ MWCNT:TiO2-0.025 — MWCNT:TiO2-0.1 -= Nanobrookite TiO2

0.4

(ahv) 172

2.75 3 3.25 3.5 3.75 4 4.25
Enerji (hv)

Sekil 8.59: Farkli hacim oranlarinda hazirlanan MWCNT-Zimler ile saf filmin
yasak band agaldezerlerinin degisimi.
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9. SONUC VE ONERILER

ITU Ince Film Aratirma Laboratuarinda, farklslem parameterlerinde ve katkilama
oranlarinda, nano brukit Tgdilmler ile TiO,-SiO,, TiOx-Al 03, MWCNT-TiO, nano-
kompozit filmler hazirlanngive bu filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri belirlengtir.

Sonuclar gagida toplu olarak verilngtir.

9.1. Sonuglar

Calismada pek cok recete denenerek nano parcaciklar icerems@di®hazirlandi. Bu
solden olgturulan TiQ filmler literatirde az bulunan brookite fazda uretildi. Farkh
su:asit oranlarinda hazirlanan filmlerde, su:asit oraningnsideyle TiO, filmlerin
parcacik boyutunun kontrolii @andi. Solin hazirlanmasinda su:asit orani 0.125’den
1’e dezisirken parcacik boyutuda sirasiyla 4.1 nm’den 11.9 nm’ygdiuleO; filmlerin
su:asit hacim orani artiriiginda, parcaciklarin topaklanmasindan dolay! parcacik
boyutunda argi gbzlendi. Bu sonu¢ XRD, SEM, AFM olcumleri ile glalandi. TEM
Olcimleri sonucunda da nano brukit Fi@zun parcacik boyutu 10 nm den az olarak
belirlendi. Toz ile ayni 6zelliklere sahip solden hazirlanan (ducaani 0.5 olarak)
nano brukit TiQ filmlerin parcacik boyutu XRD ol¢cimleri sonucu 7.9 nm olarak
belirlendi. Bu sonu¢ TEM olcumleriyle elde edilen pargacik boyutu ile uyumludur.

Filmlere uygulanan isilsiem, TiO, filmlerin kristal yapisinin dizenlenmesine neden
olmaktadir. Amorf fazdaki Ti@filmler 450°C’de 1 saat yapilan isglem sonucunda
brukit (orthorhombic kristal sistem) faza dgmiiisttr. Filmlerin XRD grafiklerinde tek
bir pik gbzlenmgtir. Bunun nedeni ince filmlerde malzeme miktarinin @atlan
kaynaklanmaktadir. Filmler kalirdaginda dger brukit piklerini de XRD grafiklerinde

goérmek mumkuandur.

Su:asit orani ve sicakin azalmasiyla kisacasi parcacik boyutunun azalmasiyla
absorpsiyon spektrumundaki kesimgdderinde kuantum sinirlama etkisi nedeni ile
kisa dalgaboylarina gou kayma gozlenmektedir.
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Ayni zamanda parcacik boyutunun artmasiyla gecirgenlgerdele azalma, kirma
indisi dezerinde ise artma meydana gelmektedir. Hazirlanan nano brukit filindn
kirma indisi, literattirde yer alan indislerden daha yiksek tgemesahip olup, 300 ile
1000 nm arasinda 2,9 ile 1,8 arasind@igiim gostermektedir. Bu nedenle yiksek
kirma indisi gerektiren sistem yapiminda kullanmak mumkuanddr. Ayrgs dimlere
farkli konsantrasyonlarda katkilandirilarakggen kirma indisli filmler elde edilebilir.

Nano brukit TiQ filmlerde 1sil slem sicakiginin artmasiyla kristallgne artmakta ve
parcacik boyutunda agtimeydana gelmektedir. Nano brukit filmlerin sicaklikla
degisimine ball olarak, parcaciklarin buyimesi igin gerekli aktivasyon enerjisi
yaklasik olarak 23.1 kJ/mol olarak hesaplandi. Nano brukit,Titnlerin aktivasyon
enerjisi, hacimli kati malzemenin enerjiggeinden (450—-700 kJ/mol) ¢ok dahasdli
degser almaktadir. Bu durum beklenen bir durumdur ¢lnki, nano parcaciklarlihacim
katl yapiya kiyasla daha blyik ytzey alanina sahiptir ve toplaeyyenerjisi hacimli

kati yapiya kiyasla daha buyik olup kristalin buyimesi icin dahékkbg enerji
yetmektedir. Brukit faza ait aktivasyon enerjisini kiyaslayaefaniz herhangi bir

calisma literatiirde heniiz bulunmamaktadir.

Nano brukit TiQ soline SiQ, Al,Os; solleri ve MWCNT katilarak nano-kompozit
filmler hazirlandi. Filmlerdeki Ti@ nano parcaciklarinin boyutlar galan
konsantrasyonlarda katilan Ti@arcacik boyutundan kicuk oiluayrica nano brukit
TiO, solundn katkilama orani azaltggnda TiQ parcaciklarin kompozit film icine
daha iyi yerlgtigi, aglomerasyonun olmaglive parcacik boyutunda azalma meydana
geldigi gbzlendi. TiQ nano parcaciklarinin boyutundaki azalma ile kompozit filmlerin
absorpsiyon kesim derlerinde kuantum sinirlama etkisi nedeni ile kisa dalga
boylarina kayma go6zlendi. Bu glgimin sadece parcacik boyutunaglzaamiyacgi
aynl zamanda katki malzemelerinin absorpsiyon kesim frekanslaanetkili olac!

Uzerinde duruldu.

Ayrica nano-kompozit filmlerdeki, nano brukit Ti@niktarinin artmasiyla, gecirgenlik
deseri azalirken yansitma gerinde arty gozlendi. Gecirgengin azalmasi, filmin
bosluklarinin ~ kapatilmasi ve filmin daha siki bir yaplya gecmese il
aciklanabilmektedir. Bu agiklama  hesaplanan kirma indigiertgrinden de
belirlenmitir. Boylelikle pargacik boyutunun yani sira katkilama ile talé@rin optik

Ozelliklerinin kontrol edilebilec@ gosterilmitir.
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Nano-kompozit filmlerdeki, nano brukit TEOmiktarinin artmasiyla yasak enerji
aralginin daha yuksek enerjilere kagdigozlendi. Bu d@simin sadece parcacik
boyutunun dgismesi ile aciklamanin gou olmadgl ayni zamanda filme katilan
malzemelerin kendi enerji araliklarini da dikkate almak getiektistiniimektedir.
MWCNT katkili nano brukit TiQ filmlerin SEM gorintisinden T#O nano
parcaciklarin karbon nanotip Uzerine ygrfg goOzlendi. Bu sonug literaturle

uyumludur.

Sonu¢ olarak istenilen parcacik boyutunun kontrolu icin, su:asit orani @isysn
parametreleri, kaplama parametreleri, 1slem sicaklg ve siresi dikkatlisekilde
ayarlanmalidir. Nano-kompozitlerde pargacik boyutunun kontroll igin l&at

oranlarinin optimizasyonu onengtiaaktadir.

Calisma sonucunda dretilen, parcacik boyutu, 4.1 ile 12.9 nm arasiggda@rd@ano
brukit TiO, ve nano-kompozit filmler elektronik, optik, fotokatalitik, gigneili,
hidrojen depolama gibi uygulamalarda kullanilabilir.
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