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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRASONIK SPREY PIROLiZ YONTEMI iLE BIRIKTIRILMi$ TITANYUM
DIOKSIT(TiOz) INCE FILMLERIN URETiMI VE KARAKTERIZASYONU

Ahmet Bugrahan BAYRAM

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danigsman: Dr. Ogr. Uyesi Murat KALELI

Bu calismada, TiOz ince filmler ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi ile
hazirlandi. Baslangi¢c soliisyonu 0.1 M titanyum (IV)-bis(acetylacetonat)-
diisopropoxide (TiAcAc) ile ¢oziicl olarak etanol (%96) (C2HsOH) ve Ph azaltici
olarak HCI asit ile hazirlandi. Hazirlanan ¢ézeltiler cam althiklar iizerine alttas
sicaklig1 215 °C’ de ve 0.35 pm - 3.80 pm kalinlikta ince film formunda biriktirildi.
Noziil frekans1 120 kHz ve akis oran1 0.5 ml / dk olarak ayarlandi. Uretilen TiOz
ince filmler kristalligini arttirmak icin atmosfer kosullar1 altinda 30 dakika
boyunca 500 °C’ de ve 550 °C’ de tavlandi. Biriktirilen ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), elementel analizi (EDS) ve
UV-Vis Spektrofotometresi ile arastirildi. XRD sonuglar1 spektrumun ana pik
noktasinin 26 = 25.3 ° oldugunu ve bu pikin TiO2’ in anataz yapisina karsilik
geldigini gostermektedir. SEM goériintiileri ile ince filmlerin ylzeyinin homojen
olmadigini ve farkl boyutlarda taneli yapida oldugu belirlendi. SEM gortntiileri
de gosterdi ki; uretilen ince filmlerin kalinliklar1 0.35 pm - 3.80 pm idi. AFM
sonuglariyla ince filmlerin yiizey piirtizliliigiiniin 1 nm - 190 nm arasinda oldugu
bulundu. Ince filmlerin absorbans degerleri 200 - 800 nm dalga boyu araliginda
UV-Vis spektrofotometre ile dlciildii ve TiOz ince filmlerin bant araliginin 2.97 -
3.70 eV arasinda oldugu hesaplandi. Elde edilen sonug¢lar yorumlandi ve
ultrasonik sprey piroliz yontemi i¢in TiOz ince filmlerin seri liretim parametreleri
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: ince Film, TiO2, Ultrasonik Sprey Piroliz, Soliisyon
Miihendisligi, Tavlama

2018, 66 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM DIOXIDE (TiOz)
THIN FILMS BY ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS METHOD

Ahmet Bugrahan BAYRAM

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Murat KALELI

In this study, TiO2 thin films were prepared by ultrasonic spray pyrolysis (USP)
method. Precursor solutions were prepared by 0.1 M titanium (IV) -bis
(acetylacetonate) -diisopropoxide (TiAcAc) with ethanol (%96) (C2HsOH) as a
solvent and HCl acid as Ph reducer. The prepared solutions were deposited as
thin film form with a thickness of 0.35 pm - 3.80 pm on glass substrates at a
substrate temperature of 215 ° C. The frequency of the spraying nozzle was 120
kHz and the flow rate of solution was 0.5 ml / min. Produced TiOz thin films were
annealed at 500 ° C and 550 ° C for 30 minutes under atmospheric conditions to
increase the crystallinity. The structural, morphological and optical properties of
the deposited thin films were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), elemental analysis
(EDS) and UV-Vis spectrophotometer. The XRD results show that the main peak
of the spectrum at 20 = 25.3 ° and this peak corresponds to anatase structure of
the TiO2. By SEM images, it was determined that the surface of the thin films was
not homogeneous and there are granular structures with different sizes. SEM
images also showed that; the thicknesses of the produced thin films were 0.35 pm
- 3.80 pm. The surface roughness of thin films was found to be between 1 and
190 nm by AFM results. The absorbance values of thin films were measured with
UV-Vis spectrophotometer for the wavelength range of 200 - 800 nm and it was
calculated that the band gap range of TiO2 thin films are between 2.97 - 3.70 eV.
The obtained results were interpreted and mass production parameters of TiO2
thin films were determined for Ultrasonic Spray Pyrolysis method.

Keywords: Thin Film, TiOz, Ultrasonic Spray Pyrolysis, Solution Engineering,
Annealing

2018, 66 pages
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AFM  Atomik kuvvet mikroskobu
Br Brom

Ca Kalsiyum

Co Kobalt

CVD Kimyasal buhar biriktirme
EDS Enerji dagilim spektrometrisi
Eg Yasak bant aralig1

eV Elektron volt

FEG Alan emisyonlu silah

ITO Indiyum kalay oksit
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PVD Fiziksel buhar biriktirme
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SEM Taramali elektron mikroskobu
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USP  Ultrasonik sprey piroliz
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1.GIRIS

ince filmler farkh tiretim teknikleri kullanilarak kaplanan ve kalinliklari nm ile
um arasinda olan malzemelerdir (Bilgin, 2003). Mikro ve nano yapili opto-
elektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan, teknolojik ve bilimsel
calismalarda énemli bir yer tutan ince filmler, son zamanlarda en ¢ok calisilan
konulardan biridir. Bu konudaki yogun calismalarin sebebi; kullanilan
malzemelerin c¢esitligi, miktar1 ve dUretim siiresinin diger yigin tretim
teknolojilerine gore daha az olmasidir. Bunun yaninda 6nemli etkenlerden biri de

maliyetinin diger teknolojilere gore daha diisiik olmasidir.

Gilinimtuzde teknolojik gelismelerin en temel ve belirleyici unsurlarindan biriside
ince film teknolojisidir. Glinliilk hayatimizda kullandigimiz bilgisayarlar ve
elektronik donanimlarindan, haberlesme ve saglik teknolojilerine kadar birgok
alanda kullanilmaktadir. Kullanilan ince filmlerin farkli elektriksel, manyetik,
optik ve kimyasal vb. 6zellikleri farkli uygulama alanlarinda kullanilma olanagi
saglar. Ince filmler elektriksel 6zelliklerinden dolayi yari iletken ve siiper iletken
cihazlarda, elektronik devre elemanlarinda vb. yerlerde kullanilabildigi gibi optik
ozelliklerinin ayarlanabilirligi nedeniyle yansitici kaplamalar ve optik diskler vb.
yerlerde de kullanilabilir. Elektromanyetik 6zelliklerinden dolay1 usb’ ler ve

kimyasal 6zelliklerinden dolay1 da sensorlerde ince film teknolojisi kullanilir.

ince film teknolojisindeki hizl1 degisim ve gelisim; yeni malzemeler ve bunlarla
ilgili teknolojilerin gelisimi i¢in firsat olusturmaktadir. Cesitli ince filmlerin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi ve 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
teorik ve deneysel olarak bu alanda bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Ince filmlerin
hedeflenen o6zellikleri gosterebilmeleri igcin bazi karakteristik iiretim
parametrelerine (Uygun kalinlik, gecirgenlik, iletkenlik vs.) sahip olmalar
gerekir. Ince filmlerin iiretimleri sirasinda fiziksel ve kimyasal olmak iizere pek
cok farkli metot kullanilir (Sénmezoglu vd., 2012). Bunun nedeni, her liretim
metodunun kendine has kalite/performans/hassasiyet gibi olumlu ve olumsuz
ozelliklerinin olmasidir. Ince film kaplama yéntemi segilirken; biriktirilmek

istenen malzeme ve kaplama yapilacak yiizeye uygun bir yontem secilmelidir.



TiOz ince filmler gaz sensoérleri, giines hiicreleri, fotokatalitik stiregler, seffaf
elektrot olarak, ¢evre Kkirliligi kontrolii, kendini temizleyen yiizeyler ve daha

bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinin konusu; ince film formunda pek ¢ok uygulama alani olan TiO2’
in USP yontemi ile liretim parametrelerinin belirlenmesi ve liretim sonrasi bu

ince filmlerin farkl kosullarda tavlanarak karakterizasyonunun yapilmasidir.



2.KAYNAK OZETLERI

2.1. Giris

Bu ¢alismada kullanilacak olan Ultrasonik Piiskiirtme Piroliz (USP) Yontemi, USP
yontemi ile TiOz ince film iretimi icin belirlenmesi gereken parametreler ve
biriktirme islemi sonrasinda iretilen ince filmlerin elektro-optik
karakterizasyonunda kullanilan yontemleri iceren literatiir ¢alismalarinin bir

kismi asagida 6zetlenmistir.

Sprey piroliz (SP) yontemi ile ince film kaplama islemi; hazirlanan soliisyonun
hava ya da inert bir gaz yardimi ile atomize edilerek alttas iizerine tasinmasi ile
gerceklesmektedir. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yonteminde ise sollisyon
ultrasonik ses dalgalar: ile atomize edilerek alttas tizerine biriktirilmektedir.
Piiskiirtme teknigi sollisyon-kati1 ve gaz-kati proseslerin ikisinin avantajlarini

esnek bir sekilde kullanilmasini saglar.

Bu yontemle damlacik boyutlar1 mikron alti degerlere kadar atomize
edilebileceginden sadece TiOzince film tiretiminde degil diger pek ¢cok yariiletken
ve siiper iletken malzemelerin iiretiminde de kullanilabilmektedir. Uretim
sirasinda pek cok parametreyi degistirerek istenilen 6zelliklerde ince filmler
uretilebilmektedir. Bu lretim  parametrelerinden bazilar;;  ¢6ziicl
konsantrasyonu, ¢ozelti akis hizi, alttas noziil aras1 mesafe, alttas sicakligi, ortam
sicakhigr gibi parametrelerdir. Bu parametreler ile ince filmlerin genel

karakteristigi ayarlanabilmektedir (Yeter, 2012).

Baska bir ¢alismada SP teknigi kullanilarak farkl ytizeyler tizerine TiO2 ince film
biiylitmesi gerceklestirilmistir. Biiylitme sirasinda altlik sicakligi 450 °C olarak
ayarlanmistir. Biiylitme islemi sirasinda kullanilan ytizeyler sirasiyla mikroskop
cami (lam), ITO kapli cam ve quartz yiizeylerdir. Bu yiizeyler lizerine biiytitiilen
numunelerin XRD ve SEM sonuclarina bakildiginda lam ylizey tizerinde diger
ylzeylere oranla daha diizgliin bir biiylime gerceklestigi gozlemlenmistir.

Biiytitmede kullanilan althik sicakliginin (450 °C) biiyiime icin uygun oldugu ve



lam yiizey icin de bu sicakligin uygun oldugu goriilmiistiir. UV sonuclarinda ise
lam numunelerin yaklasik olarak %55’ lik gecirgenlige sahip oldugu ve bu optik
gecirgenliginin diger literatiir sonuglari ile uyumlu oldugu gorilmiistir (Mane

vd., 2005).

Yine soliisyon bazlh biriktirme yontemlerinden daldirarak kaplama metodunun
kullanildig1 calismada saf olarak tretilen ve farkl oranlarda Co katkilanarak
tiretilen TiO2z ince filmler karakterize edilerek bazi yapisal ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Bu calismada karakterizasyon islemleri XRD, SEM, AFM ve UV
sistemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD 6l¢iim sonuclarina gore turetilen
katkisiz ve Co katkili TiO2 6rneklerinde amorf fazin baskin oldugu gérilmiistiir.
SEM cihazi sonuglarina gore Co katki oraninin artmasiyla olusan filmin, ylizey
morfolojisinin gozenekli bir hal aldig1 gézlemlenmistir. UV 6l¢iimleri sonucunda
saf TiO2' te optik gecirgenligin Co katkili TiO2' ten daha yiliksek oldugu
gorulmiustiir. Katki oraninin artmasi optik gecirgenligi negatif yonde etkilemistir.
AFM cihazinda parcacik boyutlarina bakilmis ve pargacik boyutlarinin katki
miktari ile dogru orantili oldugu gorilmiistiir. Katki miktar1 arttikca parcacik

boyutlarinin da artig1 gézlenmistir (Oztiirk, 2010).

Soliisyon bazh biriktirme yontemlerinin kullanildig1 baska bir ¢alismada cam,
quartz ve silikon kristali iizerine biiyiitiillen nano tanecikli TiO2 ince filmlerin
yapisal ozellikleri incelenmistir. Tavlama sicakliginin; filmin kalinhigina, optik
gecirgenligine, kirillma indisine ve yasak bant araligina etkileri farkl yiizeyler icin
incelenmistir. Tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte anataz fazdan rutil faza
gecis oldugu gozlemlenmistir. Literatiirdeki TiOzile ilgili benzer ¢alismalarda da
yapinin 600 °C civarindaki sicakliklarda tavlama ile anataz fazdan rutil faza dogru
kaydig1 belirtilmektedir (Kumar vd., 2010; Yang vd., 2006; Feng vd., 2004;
Kholmanov vd., 2003).

Yine sollisyon bazli biriktirme yontemlerinden daldirarak kaplama metodunun
kullanildig1 calismada katkisiz SiO2 - TiOz ince filmler biriktirilmis ve bunlarin
optik 6zellikleri incelenmistir. Katkisiz TiO2 ve belli oranlarda Si katkilanarak

olusturulan SiO:z - TiO2 ince filmleri karsilastirilmis ve optik 6zellikleri ile yapisal



ozellikleri incelenmistir. XRD analizlerinden katkisiz TiO2 ve Si katkili SiOz - TiO2
karisimi ince filmlerin sicaklikla kristal yapilarinin degistigi goriilmiistiir. 600 °C’
ye ulasan sicakliklarda kristal yapisinin amorf oldugu ve 1000 °C’ ye ulasan
sicakliklarda ise kristal yapinin rutil ve anataz oldugu goriilmistiur (Feng vd.,
2004). SiO2 - TiO2 karisimi liretilen ince filmlerin 400 nm - 600 nm aralifinda UV
Olcimi sonuglarina gore; karisimdaki TiO2 miktar: arttik¢a optik gecirgenligin

azaldig1 gorilmistir (Bardake, 2007).

Baska bir calismada USP yontemini kullanarak; gortuniir 1s1k emilimi i¢cin mikron
alt1 TiO2 parcaciklarin yiizey modifikasyonu calisiimistir. Uretilen mikron alti
TiO2 pargaciklarinin farkli sicakliklarda o6zellikleri incelenmistir. Sicakligin
artmasiyla parcaciklardaki piirtizliilliiglin azaldig1 ve tanecik boyutunun sicaklikla
ters orantili oldugu gézlenmistir. Sicaklik arttikca tanecik boyutlari kiigiilmiis ve
kristal faz degismistir. Tavlama sicakliginin 500 °C’ den 800 °C’ ye ¢ikarilmasiyla,
anataz fazdan rutil faza gecis gorilmistiir. Optik gecirgenligin iretilen
pargaciklar icin film kalinligina bagi olarak %30 ile %80 arasi oldugu 6l¢iilmistiir

(Dugandzi¢ vd., 2012).

Soliisyon bazli biriktirme yontemlerinin kullanildig1 baska bir ¢alismada farkh
tavlama sicakliklarinda cam, quartz ve silikon ylizey iizerine biiyttilen nano
tanecikli TiO2 ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelenmistir.
Tavlama sicakliginin ve alttasin optik 6zellikler tzerine etkisi filmlerin UV-VIS-
NIR spektrumlari ¢ekilerek incelenmistir. Cam ve quartz tizerinde biiytitiilen ince
filmlerin %90’ nin lizerinde gecirgenlige sahip oldugu goriilmiistiir. XRD ve AFM
sonuglarina gore quartz alttas {lizerine biiyiitilen ince filmlerin yiiksek
sicakliklarda (1000 °C) faz degistirdigi ve nano tanecikli oldugu goriilmiistiir.
Silikon alttas lizerinde biiytitiilen ince filmlerin ise daha diistik sicakliklarda (500
°C) faz degistirdigi ve nano tanecikli oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 0zelliklerinin kaplama yapilan alttasin cinsine ve

tavlama sicakligina gore degistigi goriilmiistiir (Sonmezoglu, 2010).

Soliisyon bazlh biriktirme yontemlerinin kullanildig1 baska bir ¢calismada cam

alttas tUzerine farkli katman sayilarinda biiyitiilen TiO2 ince filmlerin optik



ozellikleri incelenmistir. Uretilen ince filmler 550 °C’ de atmosfer ortaminda
tavlanmistir. XRD sonuglarina gore olusan filmlerin anataz fazinda oldugu
gorulmiustiir. UV-Vis sonuclarina gore TiOz ince filmlerin kirillma indisi 2.08 -
2.14 araliginda ve gecirgenliginin %60’ 1n tuzerinde oldugu gorilmiustir.
Gegirgenligin film kalinlig: ile degistigi goriilmiistiir. Film kalinliginin katman
sayisina bagh olarak degistigi gozlemlenmistir. En kalin filmin 206 nm oldugu

gorulmistiir (Bardakei, 2007).

Soliisyon bazli biriktirme yontemlerinin kullanildig1 baska bir ¢alismada cam
alttas lizerine biyiitiilen TiO2 ince filmlerin yapisal ve optik o6zellikleri
incelenmistir. Uretilen TiO2 ince filmler 400 °C sicaklikta ve atmosfer ortaminda
tavlanmistir. TiOz ince filmlerin kalinhklarn tarti yontemi kullanilarak
hesaplanmis ve 58 - 670 nm araliginda oldugu goriilmiistiir. Yapisal ozellikleri
XRD ve FESEM cihazlarinda belirlenmistir. XRD sonuglarina gore biiyiitiilen TiO2
ince filmin anataz fazinda oldugu gorilmistiir. TiO2 ince filmlerin kristal
yapisinin [101] dogrultusunda tercihli yonelime sahip oldugu goriilmiistiir. TiO2
ince filmlerin tane boyutlarinin 30 - 37 nm araliginda oldugu goriilmistiir. UV-
Vis odlciimlerinde TiO2 ince filmlerin yasak enerji araliginin 3.50 - 3.70 eV

arasinda degistigi ve direkt bant gecisli oldugu goriulmistiir (Serhat, 2012).

2.2. Yariiletkenler

Maddeler elektriksel iletkenlik, 1sisal iletkenlik vb. o6zelliklerine gore
siniflandirilabilir. Elektriksel 6zelliklerine gére malzemeleri siniflandirdigimizda
iletken, yalitkan ve yariletken olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Iletkenler
elektrigi cok iyi ileten ve 6zdirencleri ¢ok diistik olan malzemelerdir. Yalitkanlar
ise elektrigi cok az ileten ve Ozdirencleri ¢ok yiliksek malzemelerdir. Yari
iletkenler ise yalitkanlar ile iletkenler arasinda oOzdiren¢ degerine sahip
malzemelerdir. Yariiletken malzemelerin 6zdirengleri uygulanan sicaklik ve
optik uyarma gibi bazi fiziksel etkiler ile degistirilebilmekte ve o0zellikleri
katkilama ile kontrol edilebilmektedir. Yariiletken malzemeler bu 6zelliklerinden

dolayi elektronik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1. Iletken, yariiletken ve yalitkanin enerji bant yapisi

Sekil 2.1’ de goruldugi gibi mutlak sifir sicakliginda tam dolu olan seviye valans
(degerlik) bandi olarak adlandirilmaktadir. Valans bandinda bulunan elektronlar
iletime katilamamaktadir. Valans bandinin iizerinde bulunan ilk bos seviyede
iletim band1 bulunmaktadir. Iletkenlerde valans bandi ile iletim band: ic¢ ice
gecmis durumdadir. Yariiletkenler ve yalitkanlarda ise valans bandi ile iletim
band1 arasinda Eg kadar enerji farki vardir. Eg enerji araligi yariiletkenlerin
kimyasal bag ve atomlarinin tiirii ile belirlenmektedir. Farkli yariiletkenlerin Eg

enerji aralig1 0.1 eV ile 5.0 eV arasinda degismektedir (Kittel, 1996).

Saf yariiletkenlerde mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi tamamen bos olup,
valans bandi doludur. Valans bandinda bulunan elektron 1s1 ve 151k gibi fiziksel
bir etki ile uyarilirsa iletkenlik bandina gegmekte ve valans bandinda bir bosluk
birakmaktadir. Disaridan elektrik alan ya da manyetik alan uygulandiginda bu
bosluklar pozitif ytik gibi davranmakta ve iletkenlige katki saglamaktadir (Akat,
2012).



2.3. Yariiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

Yariiletkenlerin en onemli 0Ozelligi elektriksel iletkenliktir. Yariiletkenlerde
iletkenlerden farkli olarak elektronlar ile birlikte bosluklarda iletkenlige katki

saglamaktadir.

Bir yariiletkene € elektrik alan uygulandiginda, elektronlar € elektrik alanin tersi
yoniinde siiriiklenmekte ve net bir elektrik akimi olusturmaktadir. Bu akim icin,

elektriksel iletkenlik denklemi;

2

O == (2.1)

‘dir. Burada; o: iletkenlik, n: elektron yogunlugu, e: elektronun yiku, te:

elektronun yasam 6mrii ve m”e: elektronun etkin kiitlesidir.

2.4. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken tlizerine foton geldiginde atomlarin elektronlar: ile gelen foton
arasinda etkilesim olusur ve bu etkilesmenin tiiriine gore sogurma, gecirgenlik,

yansima ve kirilma gibi malzemelerin optik 6zellikleri ortaya ¢ikar.

Sogurma olayinda, yariiletkenin lizerine gelen fotonun enerjisi Eg enerji araligina
esit ya da biuyiikse valans bandindaki elektron tarafindan enerjisi sogurulur ve
elektron iletkenlik bandina gegis yapar. Elektronun gecisi sirasinda valans
bandinda bir bosluk (desik) birakir ve elektron-delik cift¢i olusur. Sogurma

olayinin matematiksel ifadesi asagidaki gibidir;

hv > Eg (2.2)
hc
Eg = E (2.3)



Bu esitliklerde, hv gelen fotonun enerjisi, Eg yasak bant araliginin enerjisi, Ag bu
yasak bant araligina karsilik gelen fotonun dalga boyu ve c 151k hizidir. Bu dalga

boyundan biiyiik olan fotonlar sogrulmadan gegmektedir (Oztiirk, 2010).

Yariiletken malzemelerin Eg yasak bant araligl, temel sogurma spektrumunun
Olciimii ile belirlenmektedir. Egyasak bant araligi, sogurma spektrumundan elde
edilen (ahv)™ degisim grafigi cizilerek hesaplanabilir. (ahv)™ grafiginin lineer
olan kisminin dogrultusunda, hv eksenini (ahv)™ =0" da kestigi noktanin degeri
yariiletkenin yasak bant araligini vermektedir. Yariiletkenin direkt ya da indirekt
bant araligina sahip oldugu (ahv)™ denklemindeki m ‘in degerine goére belirlenir

(Gonzalez ve Santiago, 2007).
2.5. Yaniiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletken malzemeler elektron gecislerine gore direkt ya da indirekt bant
araligina sahip olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Direk bant aralikl
malzemeler icin, Sekil 2.2’ de gosterildigi gibi iletim bandinin minimumu ve

valans bandinin maksimumu k momentum uzayinda ayni degerdedir.

E
Iletkenlik Bandi
elektron

P i

hol

k=0

Valans bandi

Sekil 2.2. Yariiletkenlerde direkt bant gecisinin sematik gosterimi (Kiipeli, 2005)

indirekt bant aralikli malzemeler icin, Sekil 2.3° de gosterildigi gibi iletim
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu ayni momentum uzayinda
farkli degerlerdedir. Bu gecis esnasinda enerji korunur ama momentumunun
yetersiz olmasindan dolay1 elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in fonon

enerjisi de gereklidir.
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Sekil 2.3. Yariiletkenlerde indirekt bant gecisinin sematik gésterimi (Kiipeli,
2005)

2.6. TiO2’ in Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Metal gecis oksit ailesine ait titanyum dioksit genis bant araligina sahip bir
yariiletkendir. Elde edilmesinin kolayligi, saglik ve gevreye zararli olmamasi
sayesinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Bunlar; gaz sensorleri, giines
hiicreleri, fotokatalitik stirecler, seffaf elektrot olarak, ¢evre kirliligi kontroliinde
ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Titanyum dioksitin yaygin olarak rutil
(tetragonal), anataz (tetragonal), brukit (ortorombik) ve TiO2 (monoklinik)
olmak tiizere dort kristal faz1 oldugu bilinmektedir (Carp vd., 2004). Rutil faza
yuksek basing uygulanmasi ile TiO2 (II) PbO2 yapisinda (Jamieson ve Olinger,
1969) ve TiO2 (H) Hollandite yapisinda elde edilebilmektedir (Latroche vd.,
1989).

Sekil 2.4 ve 2.5’ te anataz ve rutil fazlarinin 6rgii yapilar gosterilmektedir. Anataz
ve rutil yap1 TiOs oktahedra zincirlerinin diizeni ile tanimlanmaktadir. Her iki
yapida da her bir Ti*# iyonu, 6 tane O-2 iyonundan olusan oktahedron tarafindan
cevrelenmektedir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur

yani li¢ tane oktahedraya aittir.
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Sekil 2.4. Rutil fazin 6rgii yapisi (Erdogan, 2012)

[010] Anatase

1.966 A
102.308°

92.604°

C.l) 1.937 A

(001]
[100] L (010]

Sekil 2.5. Anataz fazinin 6rgi yapisi (Erdogan, 2012)

Rutil ve anataz yap1 birim hiicre basina sirasiyla 6 ve 12 atom icermektedir.
Yapida komsu atomlar arasindaki uzakliklar farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik,
anataz yapida rutil yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutil yapidan
daha uzundur (Fahmi vd., 1993). Kristal parametreleri, Ti-O ve O-Ti-O arasi

acilar ti¢ yapi icin de Cizelge 2.1’ de verilmistir.
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Cizelge 2.1. TiO2’ in yap1 parametreleri (Bardakgi, 2007).

Brukit Anataz Rutil
Kristal Yap1 Ortorombik Tetragonal Tetragonal
a=3,782 a=4,584
Orgi Sabitleri () | _ Zﬁ'gg as | b=3782 b=4,584
- - c=9,502 c=2,953
Molekiil/Birim
hiicre 8 4 2
Hacim/Molekiil
(A%3) 32,172 34,061 31,216
Yogunluk (g/cm3) 3,99 3,72 4,13
. o o - 1,937 (4 tane) 1,949 (4 tane)
Ti-0 bag uzunlugu 1,87~2,04 1,965 (2 tane) 1,980 (2 tane)
0-Ti-0 bag agis1 77,0°,105,0° 77,7°92,6° 81,2°90,0°

Cizelge 2.2’ de goruldugi gibi bu iki kristal yapinin orgiileri arasindaki farkliliklar
kiitle yogunlugunu, elektronik bant yapisini ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel

ozelliklerini degistirmektedir.

Cizelge 2.2. TiO2' in farkl yapilari icin entropi, entalpi ve Eg degerleri (Kaya,

2002).
298,15 K (25 °C) Anataz Rutil
AHf° (kcal.mol1) 225,8 224,6
AGf° (kcal.mol1) 212,6 211,4
S’ (cal/deg.mol) 12,03 11,93
p (g/cm?3) 3,894 4,25
Eg (eV) 3,2 3,0

2.7. ince Film Biriktirme Teknikleri

2.7.1. Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme y6ntemi kisaca vakum ortaminda, buharlastirma veya
sactirma gibi fiziksel bir yontem ile atomlarin yiizeyden koparilmasi ve
kaplanacak olan alttas Ulzerine biriktirilmesidir. Fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile film kalinhig1 birka¢ nanometreden mikrometre seviyelerine kadar
ayarlanabilmektedir. Bu yontemde kaplama hizi da saniyede 10 - 100 A
araliginda degistirilebilmektedir (Giirltk, 2009).
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2.7.1.1. Sactirma ile biriktirme yéntemi (Sputter)

Sactirma ile biriktirme yontemi; ince film biriktirme yontemleri arasindaki en
eski yontemlerden biridir. Glinlimtizde farkli alanlarda kullanilan en yaygin
biriktirme yontemidir (Tavsanoglu, 2009). Bu yontem bir¢ok uygulama alanina
sahiptir. Periyodik tabloda bulunan elementlerin ¢ogu bu yontemle bir alttas

uzerine biriktirilebilmektedir.

Bu yontemde, kullanilacak malzemenin atomlar1 iyonize olmus gaz atomlar1 (Ar
vb.) tarafindan(yardimiyla) Sekil 2.6° da gosterildigi malzemenin ytlizeyinden
kopartilmakta ve bu kopan atomlar alttasin tizerine biriktirilmektedir. Bu yontem
1s1sal olmayan bir buharlastirma yontemidir. Bir iyon, katoda (kullanilan kaynak
malzeme) carptifl zaman yiizeyinde bir¢ok etkilesim meydana gelmektedir.
Meydana gelen bu etkilesimler iyonize olmus atomlarin 6zgiirlestirilmesi,
kullanilan malzeme ylizeyinden gaz atomlarinin salinimi gibi durumlar
icermektedir. Sactirma yonteminde, kullanilan malzemenin ytizey atomlar1 iyon
tabancasindan ¢ikan enerji yiiklii parcaciklar (hizlandirilmis iyon, elektron vb.)
kullanilarak momentum transferi yapilarak fiziksel olarak koparilmaktadir.
Hizlandirilmis tanecik kullanilan malzemenin ylizeyine yeterli enerji ile
carptiginda buradaki baglar1 kirarak atomlarin yerinden kopmasini
saglamaktadir. Yiizeyden koparillan atom sactirilan atom olarak tabir
edilmektedir. Ylzeyden koparillan atomun kaplanacak alttas tizerine
tutunmasiyla kaplama islemi gerceklesmektedir (Baskurt, 2010; Tavsanoglu,
2009). Sactirma islemi sactirmak i¢in kullanilan gii¢ kaynaginin cinsine gore
adlandirilir ve dort temel yonteme ayrilir. Bunlar; radyo frekansi (RF), dogru
akim (DC), manyetik sactirma ve reaktif sactirma teknikleridir. Hedef malzemeye
ve filmin kaplama hizina gére uygun sa¢tirma yontemi segilir (Thornton, 1983).
Elektrotlar arasina uygulanan gerilim bir radyo frekansi treten kaynaktan
geliyorsa bu radyo frekansi sactirma teknigidir. Elektrotlar arasina uygulanan
gerilim bir dogru akim iireten kaynaktan geliyorsa buda dogru akim sa¢tirma
teknigidir. Sactirma tekniginde manyetik alan etkisiyle odaklama yapilan

biriktirme islemi manyetik sactirma teknigidir. Vakumlu ortama soy gaz ile
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birlikte, hedef malzeme ile kimyasal olarak etkilesebilecek bir reaktif gaz

gonderilirse, bu da reaktif sagtirma teknigidir (Johnson, 2005).

S . . ’ Kopanlan
Kinetik Enerjiye Sahip
Atom veya iyon Atom, iyon #  Hedef Atomlan

LY

Hedef Yiizeyi

Sekil 2.6. Sactirma olayinin gosterimi (Caliskan, 2009)

2.7.1.2. Termal buharlastirma yontemi (Thermal Evaporation)

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri arasinda en basit olanidir. Termal
buharlastirma yontemi; vakum ortaminda, kullanilan kaynak malzeme 1sitilarak
ylzeyindeki atomlarin buharlasmasi ve alttas tlzerine tutulmasi ile
gerceklesmektedir. Icerisine buharlastirlacak malzemelerin yerlestirildigi
potalardan veya potay1 saran rezistanslardan akim gecirilmekte ve istenile

yliksek buharlasma sicakliklarina ¢ikilabilmektedir.

Potadan gecen akim potay1 1sitmakta ve kullanilan malzemenin buharlasmasi igin
gereken sicakliga geldiginde malzemenin buharlagsmasiyla vakum igerisinde
yukar1 dogru hareket ederek alttaslar tizerine toplanmaktadir. Alttasin sicaklig
kullanic1 tarafindan da ayarlanabilmektedir. Termal buharlastirma yontemi ile

ince film iretme li¢ ana birimden olusmaktadir (Ceylan, 2013).
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Bunlar sirasiyla;

a) Vakum Cemberi: Vakum pompalari istasyonu ve vakum 6l¢iim sistemi

Sekil 2.7. Vakum ¢emberi (Ceylan, 2013)

b) Biiyiitme Kaynaklari ve Kontrolleri: Termal buharlastirmay: saglayan

glic kaynaklari ve 1s16l¢erler

l!_ir*»

az as 14)

Sekil 2.8. 1) Vakum ¢emberi 2) DC motor 3) Gézlem penceresi 4) Alttas tutucu 5)
[sitic1 6) Kesici 7) Karanlik monitor bashgi 8) Basing 6l¢tim basligi 9)
Cemberin atmosfer anahtari 10) Turbo pompa vakum kirma vanasi 11)
Turbo pompa 12-13-14) Termal buharlastirma gii¢ kaynaklar (Ceylan,
2013)
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c) Elektronik Cihaz Kabini: Vakumlama, vakum okuma, termal
buharlastirma, 1s1 kontrol, alttas kontrol gibi bilesenleri kontrol ve takip

etme imkani saglayan bilgisayar destekli kabin.

Sekil 2.9. 1) Kontrol bilgisayar1 2) Ampermetreler ve termal buharlastirma gii¢
kaynaklar1 gostergesi 3) Turba pompa kontrol kismi 4) Sicaklik PID
kontrol kismi 5) Ana salter 6) A¢/Kapa anahtari (Ceylan, 2013)

2.7.1.3. Elektron demeti yontemi (e-Beam Evaporation)

Elektron demeti sisteminde, Sekil 2.10° da gosterildigi gibi vakum ortaminda
kullanilan malzeme bir filament kaynag tarafindan olusturulan elektron isin1 ile
bombardiman edilmekte ve 1sitilmaktadir. Hizlandirilmis elektron 1siny, statik bir
miknatis ve elektrostatik elektrik alan jeneratoéri tarafindan olusturulan
elektromanyetik alaninin etkisiyle, kullanilan malzeme lizerine odaklanmaktadir.
Kullanilan malzemenin ylizeyindeki atomlar koparilarak gaz fazina ge¢mesi

saglanmaktadir. Gaz fazina gegen atomlar alttas tizerinde birikmektedir.
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Kaynag:

Sekil 2.10. Elektron demeti buharlastirma tinitesi (Quora, 2015)

2.7.1.4. Ani buharlastirma yontemi (Flash Evaporation)

Vakumda ani buharlastirma yonteminde kullanilacak malzemenin tozlari asal gaz
atmosferi icerisinde bir siire firinlanmaktadir. Elde edilen tozlar, vakum altinda
kullandigimiz malzemenin stiblimlesme sicakligina kadar 1sitilmis bir potaya
dokiilmektedir. Ani buharlasan malzeme, sicakligi 400 °C’ de tutulan cam althklar
lizerinde amorf (diizglin olmayan) yapida biyitiilmektedir. Buharlasma
esnasinda ortamin ortalama basinct 10-#* Torr’ dan daha kiigiik olmahdir

(Ozdemir, 1992).

2.7.2. Kimyasal buhar biriktirme yéntemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yodntemi kapali bir ortamda icerisine kimyasal
gazlarin salinimi1 sonucu kimyasal bir reaksiyon meydana gelmesi ile alttas
tizerine ince film biriktirme islemidir. Bu ydontem sonucu ¢ok kaliteli ince filmler
uretilebilmektedir. Bu yontemle ortalama 1 nm ile 100 nm araliginda ince filmler

kaplanabilmektedir.
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2.7.3. Soliisyon temelli biiyiitme yontemleri

2.7.3.1. Déndiirmeli kaplama teknigi (Spin Coating)

Dondirmeli kaplama yontemi ile kaplama islemi; kullanilacak olan ¢ozelti
damlasinin althgin ytksek hizda (3000-4000 dev/dak) dondirilmesi esnasinda
alttasin merkezine damlatilmasi ile gerceklestirilir. Sert bir tabaka veya az egimli
alttaslar tizerine ince film tiretmek icin kullanilan basit ama etkili bir yontemdir.
Sekil 2.11’ de gosterildigi gibi dondiirmeli kaplama teknigi ile ince film kaplama
islemi 4 adimda gerceklesmektedir. Bu adimlar; kaplama, dondirme,
dondirmeyi bitirme ve buharlastirmadir. Kaplama adiminda alttasin merkezine
hazirlanan ¢ozelti damlatilmaktadir. Ikinci adim olan déndiirmede, alttagin
merkezine doktilen ¢6zelti merkezcil kuvvetin etkisi ile radyal bir sekilde yiizeyin
disina dogru akmaktadir. Uglincii adimda ise déndiirme islemi sonlandirilmakta
ve fazla olan sv1 yiizeyin disinda kalmaktadir. En son adim olan buharlasma
filmlerin olusumunda en 6nemli adimdir. Bu adimlar ayni anda da gergeklesebilir.
istenilen kalinlik ve yapinin olusmasi i¢in soliisyon ozellikleri, dondiirme hizi,

damlatma hizi, tiretim atmosferi gibi parametreler degistirilebilir.
Doéndiirerek kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olusmaya baslayan

filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinhigy, yiizey

boyunca homojen bir 6zellik gostermektedir (Bilgen, 2008).
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Sekil 2.11. Spin kaplama tekniginin sematik gésterimi (Bilgen, 2008)

2.7.3.2. Daldirarak kaplama teknigi (Dip Coating)

Daldirma yonteminde kullanilan tabakanin birka¢ kez soliisyonun igerisine
daldirilip daha sonra yavasca geri cekilerek yapilan bir kaplama teknigidir.
Soliisyon icerisine daldirilan tabaka disar1 dogru ¢ekilirken fazla solvent
tabakadan ayrilmakta/buharlasmakta ev ince film elde edilmektedir. Tek bir
daldirma ile elde edilen ideal filmin kalinligi ortalama olarak 0.10 - 0.45 pm
arasindadir (Bilgen, 2008). Sekil 2.12’ de gosterildigi gibi daldirarak kaplama
teknigi 5 asamadan olusmaktadir. Bunlar; daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama,
stiziilme ve buharlasmadir. Kaplanacak malzeme hazirlanan solilin igerisine
daldirilmakta ve ayni hizda (10-110 mm/dak) yukar1 dogru cekilmektedir.
Kaplama asamasinda sol ile temas eden kisimlari kaplanmaktadir. Kaplama
kisminda yer c¢ekim kuvveti, siirtiinme kuvveti (sol ile kaplanacak malzeme
arasindaki), ytizey gerilimi kuvveti (soliin malzemeye tutunmasindan olusan
kuvvet) etkilidir. Siiziilme asamasinda, yer cekim kuvveti, siirtiinme kuvveti ve
yluzey gerilimi kuvvetinin etkisiyle sol damlaciklarinin bazilar1 ytizeyi terk
etmektedir. Buharlasma asamasinda ise sliziilme sirasinda stiziilemeyen sol
damlaciklar1 buharlasarak ugar ve en son olarak firinlama islemi ile film halini

almaktadir. Bu yontemin avantajlar1 ve dezavantajlari sunlardir:
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Avantajlary;

1. Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilmektedir (Tiip, boru gubuk
gibi farkli numuneler kaplanabilir).

2. Uretilen filmlerde diizgiin kalinlik elde edilmekte ve filmin kalinligi kontrol
edilebilmektedir.

3. Katki miktarini en az seviyede tutmak bu teknik ile daha kolaydir.

4. Cozici veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok duyarh degildir.

5. Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilmektedir.

6. Kolay ve ucuz bir tekniktir.

Dezavantajlari;

1. Biiylk tasiyicilar icin yiiksek miktarda ¢ozelti kullanilmaktadir. Cozeltinin
maliyeti yiiksek ise veya ¢ozelti sabit degilse bu teknik elverissiz bir tekniktir.

2. Capraz katkisindan dolayr ¢ok katmanl sistemlerde kullanish bir teknik
degildir (fakat kullanilabilmektedir).

3. Islem sirasinda tagiyicinin iki tarafi da kaplanmaktadir. Tagiyicinin yalnizca bir

tarafi kaplanmak istenirse diger tarafa maskeleme yapilmasi gerekmektedir.

i

T

e

ey

TR AU ALY PR PN T |
DALDIRMA BASLANGIC KAPLAMA & DREHA.)

v T

Sekil 2.12. Daldirarak kaplama tekniginin sematik gosterimi (Bilgen, 2008)
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2.7.3.3. Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray Pyrolysis)

Piskirtme kaplama yontemi; Sekil 2.13" te gosterildigi gibi hazirlanan ¢o6zelti
1sitilmis taban Uzerine hava ya da argon gazi yardimi ile atomize edilerek
puskiirtilmesi islemidir. Isitilmis taban tizerine piiskiirtiilen tanecikler ¢ozeltinin
buharlagmasiyla alttasin lizerine yapisir ve ince film elde edilir. Genel olarak elde
edilen ince filmler polikristal yapiya sahiptir. Bu yontem basit ve ekonomik
oldugundan dolay1 en ¢ok tercih edilen yontemlerdendir. Basit ve ekonomik
olmasinin yaninda ¢ozelti istenilen sekilde hazirlanarak iretilecek filmlerin
fiziksel oOzellikleri ayarlanabilmektedir. Taban sicakliginin degerlerine gore
uygun ¢oziicii secimi yapilmaktadir. Etil alkol, ¢6ziicli olarak 80 °C’ den 250 °C’ ye
kadar kullanilabilmektedir. 250 °C’ den daha yiiksek sicakliklar icin farkh
¢oziciiler kullanilmaktadir (Arabaci, 2001). Bu teknikle tiretilen ince filmleri pek
¢ok parametre etkilemektedir. Bu parametreler piiskiirtme hizi ve zamani,
toplam ¢ozelti miktari, tasiyici gaz, atmosfer, baslangic ¢cozeltisi, taban sicakligy,
puskirtme bashg ile taban arasindaki mesafe, piiskiirtilen c¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, ¢oktiirmeden sonraki sogutma hizidir (Tosun,

2008). Bu yontemin avantajlari ve dezavantajlar1 sunlardir:

Avantajlary;

1. Yiiksek liretim hiz1 ve genis alan kaplayabilme

2. Karmasik sekilleri kaplama yetenegi,

3. Diistik maliyet, (yiiksek sicaklik ve vakum gerekmemesi)

4. Ucuz ekipman maliyeti.
Dezavantajlar;

1. Tekrarlanabilir kalinlik problemleri,

2. Her zaman homojen olmamasidir.
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Sekil 2.13. Sprey Piroliz tekniginin sematik gosterimi (Tomakin, 2008)

2.8. Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi ve Parametreleri

2.8.1. Ultrasonik sprey piroliz teknigi (USP)

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile manyetik, optik, yariiletken ve siiper iletken
ozelliklere sahip olan c¢esitli malzemeler ince film formunda tretilebilmektedir.
Bu yontem hazirlanan ¢ozeltinin siringa ile hatta siiriilmesi ve noziile gelen
cozeltinin ultrasonik ses dalgalari ile atomize edilerek 1sitilmis olan alttas tizerine
puskiirtiilmesi ile gerceklesmektedir. Isitilmis taban {lizerine atomize edilerek
puskiirtilen damlaciklarin alttasin tizerine diismeden piroliz isleminin
gerceklesmesiyle alttasin lizerine tutunmasi ile ince filmler elde edilmektedir.
Genel olarak elde edilen ince filmler polikristal yapidadir. Bu yontem basit,
ekonomik, genis alan kaplama imkani ve vakum gerektirmedigi i¢in en ¢ok tercih
edilen yontemlerdendir. Bu teknikte trettigimiz ince filmler iizerine birgok
parametre etki etmektedir. Bu parametreler; alttas sicakligl, noziil frekansi, akis
hizi, sekillendirme havasi basinci, alttas ile noziil arasi mesafe, piiskiirtme
zamani, ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozelti miktari, baslangi¢ ¢ozeltisi, gecis sayisi,
cozelti damlaciklarinin aerodinamigidir. Uretilmek istenen filmlerin biitiin

parametreleri ayarlanabilmekte ve istenilen filmler elde edilebilmektedir. Bu
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yontemle Uretim yapilirken herhangi bir parametrenin degistirilmesi elde
edecegimiz filmin biitiin ézelliklerini degistirmektedir. Uretecegimiz filmlere
gore parametreler belirlenmekte ve ona gore iiretim yapilmaktadir. Bu yontemin

avantajlar ve dezavantajlary;

Avantajlari;

1. Diistiik donanim maliyeti

2. Yiksek kaplama orani

3. Genis alan kaplama

4. Hazirlanan ¢ozeltiye istedigimiz miktarda katki yaparak tretilen filmin

ozelliklerinin ayarlanabilmesi

Dezavantajlari;
1. Atmosfer sartlarindan etkilenmesi

2. Piruzli yapilarin olusabilmesi
2.8.2. Ultrasonik sprey piroliz teknigi ile iiretim parametreleri

Ultrasonik sprey piroliz tekniginde; ultrasonik frekansi, baslangi¢c ¢ozeltisi ve
konsantrasyonu, puiskiirtme bashgi ile alttas arasindaki mesafe, ¢ozelti akis hizi
ve slresi, alttas sicakligl parametrelerinin oynanmasi ile filmin kalitesi, kalinlig

ve fiziksel 6zellikleri degistirebilir ve istenilen filmler elde edilebilir.
2.8.2.1. Konsantrasyon etKisi

Partikiil olusumuna en fazla etki eden parametrelerden birisidir. Yapacagimiz
kaplama kalinlig1 veya homojenitenin saglanmasi i¢in yogun ya da seyreltik
formda baslangic soliisyonu ayarlanabilir. Damlacigin  merkezindeki
konsantrasyon, ¢ozelti denge durumuna esit veya biiyiik ise hacimsel ¢okelme
gorilmektedir. Damlacigin merkezindeki konsantrasyon, denge durumundan
kiigiik ise ylzey cokelmesi gerceklesmektedir. Hacimsel ¢okelme icin yiiksek,
yluzey cokelmesi icin diisiik konsantrasyon uygundur. Hacimsel ¢okelmenin

oldugu durumlarda partikiller 1sitilmis bolgede yeterli slirede kalabiliyorsa
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boyut dagilimi kii¢iik ve yogun kat1 partikiiller elde edilmektedir. Damlaciklar
1sitilmis bolgede yeterli stirede kalamazlarsa; dar boyut dagilimina sahip
partikiiller elde edilmektedir. Yiizey ¢6kelmesi oldugunda kiiciik boyut
dagilimina sahip ici bos veya yogun yapilar elde edilmektedir. Yalniz bu durum
her zaman gecerli olmamaktadir. Baz1 durumlarda diger faktorlere de bagh
olarak genis boyutlarda yapilara da sahip olabilmektedir (Ebin, 2008; Jokanovi¢
vd., 2004). USP yonteminde baslangi¢ ¢ozeltisi hazirlanirken genellikle ¢oziict
olarak su ya da alkol ¢esitleri kullanilirken, ¢6ziinen malzemenin nitrat, kloriir ve
asetat gibi tuz formlar1 kullanilmaktadir. Farkli tuzlar kullanilarak hazirlanan
baslangi¢c c¢ozeltilerinden elde edilen partikiillerin yiizey morfolojilerinde

farklilik olurken kristal yapilar1 ayni kalmaktadir (Wang vd., 2004).
2.8.2.2. Ultrasonik frekansin etKkisi

Uretime etki eden parametrelerden biriside frekanstir. Piiskiirtme baghginin
(Nozul) frekansi aerosol damlaciklarinin boyutlarini etkilemektedir. Frekans
artirildigt zaman aerosol damlaciklarinin boyutlarinda kiigiilme meydana
gelmektedir. Frekans azaltildigi zaman ise damlacik boyutlarinda biiyiime
meydana gelmektedir. Frekans aerosol damlacik boyutu ile ters orantilidir (Tsai
vd., 2004). Frekans ile damlacik boyutu arasindaki ifade asagidaki formiil ile ifade
edilmektedir (Peskin ve Raco, 1963).

1
D= 0.34 x (‘:’72)5 (2.4)
Burada;

d: ortalama damlacik ¢ap1

p: ¢cozelti(s1vi) yogunlugu

y: yluzey gerilimi

f: gonderilen ultrasonik dalganin frekansidir.
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2.8.2.3. Cozelti akis hiz1 ve siiresi

Cozeltinin akis hiz1 lretilecek filmlerin Kkalitesini etkileyen onemli bir
parametredir. Cozelti akis hizinin ideal degerinin lizerinde olmasi gézenekli film
olusmasina ve taban sicakliginin kontroliiniin zorlasmasina sebep olmaktadir.
Cozelti akis hizinin ideal degerinin altinda olmasi ise enerji ve zaman kaybina
neden olmaktadir. Piiskiirtiilecek ¢ozeltilerin akis hizini belirlemek i¢in akis dlger
kullanilmaktadir. Her ¢6zeltinin kendine uygun akis hizi bulunmaktadir. Akis
hizinin yaninda akis siireside 6nemli etkenlerdendir. Akis siiresinin uzun ya da
kisa olmasi iiretilen filmlerin kalinliklarini ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir

(Ozer, 2010).

2.8.2.4. Piiskiirtme baslhigi ile taban arasindaki mesafe

Piskirtme basligl ile taban arasindaki mesafe, tretilen filmlerin kalitesini ve
kalinliklarim1 etkilemektedir. Aradaki mesafe ideal degerin tizerinde olursa
cozelti alttasa ulasmadan ¢6zgeni buharlasmakta, damlacik sayis1 azalmakta ve
alttas tizerinde kaplanmayan bolgelere sebep olmaktadir. Aradaki mesafe normal
degerin altinda olursa alttas lizerinde tortular olusabilmekte ve daha kalin filmler
elde edilmektedir. Genellikle aradaki mesafe 30 ile 40 cm arasinda degismektedir

(Ozer, 2010).

2.8.2.5. Alttas sicakliginin etkisi

Kimyasal piiskiirtme tekniginin kullanildig iiretim tekniklerinde taban sicakligi
onemli bir parametredir. Taban sicaklig tiretilecek filmin fiziksel 6zelliklerini ve
kalinhigin1 etkilemektedir. Taban sicakligl ince filmin olusmasi i¢in gereken
sicaklik degerinde olmadig1 zaman filmlerin ylizeye tutunmasi zayif olmaktadir.
Taban sicakliginin diisik ya da yiiksek olmasi filmlerin kalinhgini da
etkilemektedir. Genelde, yiiksek taban sicakliklari filmlerin ince olmasina ve
diisiik taban sicakliklar: ise filmlerin kalin olmasina sebep olmaktadir (Ceylan,
2012). Atmosferik ortamda liretim yapmanin getirdigi bir zorluk ta taban

sicakligini sabit bir degerde tutulamamasidir. Bu nedenle; taban sicakligindan +5
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°C gibi bir sapmalar olabilmektedir. Piiskiirtme sirasinda kullanilan ¢ézelti ve
sekillendirici hava, taban sicakliginin bir miktar diismesine neden olmaktadir.
istenen sicaklik degerlerinde sabit kalabilmek icin taban énceden bir miktar

yuksek sicaklikta 1sitilmalidir (Kése, 1993; Atay, 2001).
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Alttas Secimi ve Temizligi

ince film tiretiminde secilen alttaglarin énemi biiyiiktiir. Secti§imiz alttas temiz,
diiz ve ¢alisma sicakligina dayanikli olmalidir. Alttasin temiz ve diiz olmasi
kaplamamizin diizgiin ve homojen dagilimini saglamaktadir. Her malzemenin
tretim ve tavlama sicakligl farklidir. Bu ¢alismamiz da alttas olarak mikroskop
cami kullanilmistir. Camlar yapacagimiz islemlere uygun 2cm x 2 cmve 1 cm x 1

cm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir.

Alttaslar, lizerlerine film kaplamadan once temizlenmesi gerekmektedir. Cam
althklar tretim icin hazirlanirken 6zellikle organik kirlere karsi dikkat
edilmelidir. Cama altliklara gozle bakilarak optik girisim deseni takip edilip,
yuzeyi Kirli veya cizik olan altliklar tespit edilebilir.

Bu calismada cam altliklar tUretim siireci i¢in hazirlanirken; her iki ytizleri de
deterjan ve saf su ile cama zarar vermeyecek sekilde temizlendi. Her bir
temizleme siireci arasinda cam altliklar iyi bir sekilde saf su ile durulandi.
Durulanan camlar tekrar saf sudan gecirilerek temizleme kabinin igerisine
birbirini ¢cizmeyecek sekilde yerlestirildi ve camlarin ytizeyini gececek sekilde saf
su eklendi. Cam althiklarin yerlestirildigi beherler, uygulanan kimyasal veya saf
suyun etkisini arttirmak i¢in ultrasonik banyoda en az 40 °C’ de 20 dakika
bekletildi. Camlar banyo isleminden sonra saf azot gazi ile kurutulup etanol ve
aseton karisimi icerisine yerlestirilerek tekrar ultrasonik banyoda 40 °C’ de 20
dakika bekletildi. Daha sonra camlar kurutulup temizlik isleminin son asamasina
gecilerek camlar seyreltilmis hidroklorik asit icerisinde ultrasonik banyoda 40
°C’ de bekletildi. Bu islemden sonra camlar saf azot gazi ile kurutulup numune
kabinda kaplama islemi yapilana kadar muhafaza edildi. Kaplama yapilmadan
once tekrar azot gazi ile varsa lizerinde kalan toz parcaciklar1 temizlendi ve

camimiz lretim i¢in alttag 1siticinin lizerine yerlestirildi.
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3.2. Baslangi¢c Maddeleri ve Soliisyonun Hazirlanmasi

Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda TiOz film elde etmek i¢in ¢ok farkli
baslangic malzemeleri kullanilabildigi goriilmektedir. Elde edilen filmlerin
kalinligi, homojenligi ve kalitesi; kullanilan ¢o6ziiciiye, ortamin nemine,
sicakligina, alttas sicakligina, tavlama sicakligina ve kaplama sturesine baghdir.
Bunlar; titanyum tetraklorir (TiCl4) (Chen ve Chen, 2003), titanyum iso-
propoksit (TiCi2H28C4) (Ayieko vd., 2012), titanyum tetra butoksit
Ti(OCH2CH2CH2CH3)4 (Erkan vd., 2006), titanyum ethylate Ti(OC2Hs)4 (Ivanova
vd., 2002) , titanyum(IV) n-butoksit (Ti(OC4H9)4) (Yu vd., 2005) gibi baslangi¢

malzemeleridir.

Bu c¢alismada baslangic maddesi olarak titanyum (IV)-bis(acetylacetonat)-
diisopropoxide (%75) (TiAcAc) ve c¢oziici olarak etanol (%96) (C2HsOH)
kullanildi. Kaplama islemi i¢in HCl asit katkili ve katkisiz iki farkli baslangi¢
solisyon gurubu hazirlandi. Katkisiz soliisyon 0.1 M titanyum (IV)-
bis(acetylacetonat)-diisopropoxide (%75) (TiAcAc) ile etanol balon joje icerisine
dolduruldu ve yarim saat ultrasonik banyoda bekletildikten sonra tliretime hazir
hale getirildi. HCI katkil1 baslangi¢ soliisyonunu elde etmek i¢in; katkisiz olarak
hazirlanan soliisyon i¢in kullanilan sartlar uygulandi ve sadece 0.05 M HCl asit

eklendi.

3.3. TiO2 ince Filmlerin Kaplanmasi

Uzerine ince film biriktirilecek olan cam altliklar uygun boyutlarda kesildi ve
yukarida anlatildig1 gibi temizlik islemlerinden gegirildi. Akabinde cam althklar
lizerine ultrasonik sprey piroliz kaplama metodu kullanilarak TiO2 ince

filmlerinin biriktirilmesi asamasina gegildi.

Hazirlanan baslangi¢ ¢6zeltisi; sicakligi 225 °C olan camlar iizerine 5, 10 ve 15
sayida gecis olmak lizere ultrasonik sprey piroliz metodu ile kaplanmistir. Alttas
sicakligl olarak 225 °C secilmesinin sebebi; ¢oziicii olarak kullanilan etanoliin bu

sicakliklarda piroliz islemine uygun olmasidir (Vaiciulis vd., 2012). Bu calismada

28



ideal film morfolojisi elde etmek i¢cin kullanilan kaplama parametreleri ise
sunlardir; nozil frekansi f=120 kHz, alttas noziil arasi mesafe d=10 cm,
sekillendirici hava basinci 1 kPa ve akis hizi 0.5 ml/dk. Toplam kaplama siiresi 75

dakikadir ve kaplama islemi atmosfer ortaminda yapilmistir.

Kaplama islemi tamamlandiktan sonra TiO:z ince filmler atmosfer kosullarinda
500 °C ve 550 °C’ de 30 dakika tavlama islemine tabi tutulmustur. ince film
kaplama islemi Siilleyman Demirel Universitesi HITEM ve Enerji A.U.M.
biinyesindeki ince film iiretim laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.1° de

gosterilen SONOTEK Flexi USP cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Sonotek Flexi USP cihazi
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3.4. Karakterizasyon Isleminde Kullanilan Yéntemler

3.4.1. X-151m1 Kirinim analizi (XRD)

X-1s1n1 kirinim desenlerinden faydalanilarak, malzemelerin kristal yapisi ve 6rgi
parametreleri belirlenebilir. Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile farkl gegis
sayilarinda tiretilen TiO2 ince filmlerin X-1s51m1 kirinim analizi; Siilleyman Demirel
Universitesi, Enerji ve HITEM merkezleri biinyesindeki karakterizasyon
laboratuvarlarinda bulunan ve $ekil 3.2’ de gosterilen BRUKER D8 ADVANCE
TWIN-TWIN XRD cihazi ile yapilmistir.

Olgiimler, Grazing Incidence XRD (GIXRD) yéntemi ile, 20° < 20 < 80° aralifinda

ve 0.01° lik tarama adimlari ile yapilmistir.

Sekil 3.2. Bruker D8 Advance Twin-Twin XRD cihazi (Kus, 2017)

3.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobunun ¢alisma prensibi; bir elektron kaynagindan salinan
elektronlarin numune ile etkilesmesi ve elde edilen verilerin algilayicilar
tarafindan islenerek gortntii elde edilmesidir. Elektron mikroskobu ile tiretilen
malzemelerin topografik ylizey goriintiileri ve elementel dagilim analizi incelenir.
Uretilen TiO2 ince filmlerin yiizey goriintiileri, kalinliklar1 ve elemental oranlari,

Siileyman Demirel Universitesi, Enerji ve HITEM merkezleri karakterizasyon
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laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.3’ da gosterilen FEI QUANTA FEG 250
Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope) ile belirlenmistir.
Filmlerin elementel analizi SEM cihazina bagh olan EDAX METEK Enerji-Ayirimli
X-Isin1 Analiz (EDS) detektort ile yapilmistir.

Sekil 3.3. FEI Quanta Feg 250 SEM cihaz

3.4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM esnek bir maniveladan ve (ylizeyi taramak i¢in kullanilan) buna bagh sivri
bir uctan olusmaktadir. Ug, numune yiizeyine yakin bir mesafeye getirilince, ug
ile ylizey arasindaki kuvvetler (Hooke kanununa gore) manivelanin biikiilmesine
yol a¢cmaktadir. Genellikle maniveladaki biikiilme miktari, manivelanin bir

ucundan dedektore yansitilan bir lazer 1s1n1 sayesinde ol¢lilmektedir.

TiO2 ince filmlerinin yiizey morfolojisi ve ylizey puruzliiligu, Sileyman Demirel
Universitesi, Enerji ve HITEM merkezleri biinyesindeki karakterizasyon
laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.4’ te gosterilen NANOMAGNETICS ez-AFM
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile yapilmistir.
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Sekil 3.4. Nanomagnetics ez-AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

3.4.4. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS)

TiO:z ince filmlerin optik 6zellikleri Siileyman Demirel Universitesi, Uygulamal
Temel Bilimler ve Teknolojileri birimi biinyesindeki karakterizasyon
laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 3.5’ te gosterilen Perkin Elmer Lambda 950

UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi ile belirlenmistir.

Sekil 3.5. Perkin Elmer Lambda 950 UV /VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi
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3.4.5. Uretim sonrasi tavlama islemi

Tavlama islemi, Siileyman Demirel Universitesi, Enerji ve HITEM Merkezleri
biinyesindeki ince film iiretim laboratuvarinda bulunan ve Sekil 3.6’ da gosterilen
PROTHERM marka kil firininda gergeklestirilmistir. Tavlama islemleri
oksitlemeye destek olmasi amaciyla atmosfer ortaminda yapilmistir. Hizh
sicaklik degisimlerinin yapisal kusurlara neden olmamasi i¢in 1sitma ve sogutma

stireleri kontrollii ve kademeli olarak yapilmistir

Sekil 3.6. Protherm kil firini
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Sonuglari

HCl asit ile Ph’1 1.4’e azaltilan ve katkisiz olarak iiretilen TiO2 ince filmlerin
yapisal 6zellikleri XRD cihazi ile incelenmistir. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’ de farkli gecis
sayilarinda iiretilen katkisiz TiO2 ince filmlerin tavlama isleminden 6nce, 500 °C
ve 550 °C’de 30 dakika siire ile atmosfer ortaminda tavlandiktan sonraki X-1sin1
Kirinim (XRD) desenleri gosterilmektedir. Sekil 4.1" de farkli gecis sayilarinda
tretilen numunelerin hepsinde, tavlama islemi yapilmadan kristal yapinin tam
olarak olusmadig1 gorilmektedir. Sekil 4.2° de 500 °C’ de tavlama isleminden
sonra 5 gegis ile Uretilen filmlerde kristallesmenin olmadigi, 10 gecis ile tiretilen
filmlerde 26 = 25.3°" de kirinim pikinin belirmeye baslamasiyla kristallesmenin
de basladigi, 15 gegcisli filmlerde 20 = 25.3° de kirinim pikinin daha belirgin
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3’ te ise 550 °C’ de tavlama isleminden sonra XRD
desenleri incelendiginde olusan piklerin siddetleri arttigi, genisliklerinin
daraldig1 ve tavlama sicakliginin artmasiyla kristal yapinin daha iyi olustugu
gorilmektedir. Yapilan XRD o6l¢iimlerinden elde edilen grafiklerin analizinde; 26
= 25.3% de beliren ana pikile TiOz ince filmlerin anataz fazinda ve (101) y6nelimli
oldugu PDF 00-021-1272 kiitiiphanesi ile dogrulanarak tespit edilmistir.
Tavlanmis filmlerden 5 gegis ile Uretilen numunenin amorf olmasi ve 10 gecis
say1ll numunenin kirinim ana pikinin siddetinin zayif olmasi, TiO2 yogunlugunun
az olmasi nedeniyle XRD sisteminin detektoriinde yeterli kirinim sinyali
olusturamamasindan kaynaklandigr distintilmektedir. XRD sonuglarinda,
filmlerde kalinhik artisiyla kristallesmenin gostergesi olan kirinim siddetinin
arttign gorilmistir ve bu degisim EDS analizi sonuglarindaki titanyum

elementine ait sinyal siddetinin artmasiyla uyumludur.
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Sekil 4.1. 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda katkisiz olarak iiretilen tavlanmamis TiO2
ince filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.2. 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda katkisiz olarak tiretilen ve 500 °C’ de
tavlanmis TiOz ince filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.3. 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda katkisiz olarak iiretilen ve 550 °C’ de
tavlanmis TiO2 ince filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’ da farkll gecis sayilarinda iiretilen HCl asit eklenerek PH
degeri azatilmis TiOz ince filmlerin tavlama isleminden 6nce, 500 °C ve 550 °C’ de
30 dakika tavlama isleminden sonra X-isin1 Kirinim (XRD) desenleri
gosterilmektedir. Sekil 4.4’ te farkli gecis sayilarinda iiretilen numunelerin
hepsinde, tavlama islemi yapilmadan kristal yapinin olusmadig gorilmektedir.
Sekil 4.5’ te 500 °C’ de tavlama isleminden sonra 5, 10 ve 15 gecis ile liretilen ince
filmlerin XRD desenleri incelendiginde farkli siddet ve genisliklere sahip olan
pikler goriilmektedir ve bu piklerin varligi filmlerin polikristal yapida oldugunu
gostermektedir. 20 = 25.3° de beliren ana pik ile katkili TiOz ince filmlerin anataz
fazinda ve (101) yonelimli oldugu PDF 00-021-1272 kiitiiphanesi ile
dogrulanarak tespit edilmistir. Ayrica diger belirgin piklerde 206 = 37.8° (004),
480 (200), 53.9° (105), 54.8° (211), 62.5° (204) TiO2'nin anataz pikleridir. Sekil
4.6’ da ayn ince filmlerin 550 °C de tavlama isleminden sonra XRD desenleri
incelendiginde olusan piklerin siddetleri arttif1 ve genisliklerinin daraldig:
gorilmektedir. Bu da bize filmlerin kristal yapisinin tavlama sicakliginin

artmasiyla iyilestigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. 5, 10 ve 15 gegis sayilarinda HCl katkili tiretilen tavlanmamis TiO2 ince
filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.5. 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda HCI katkili iiretilen ve 500 °C’ de tavlanmis
TiOz ince filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.6. 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda HCI katkili iiretilen ve 550 °C’ de tavlanmis
TiOz ince filmlerin XRD grafigi
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Sekil 4.7. HCl katkili 15 gecis sayil1 TiOz ince filmin sicaklik bagimli XRD 6l¢iimii

Sekil 4.7° de HCl katkili 15 gecis sayili TiO2 ince filmin sicaklik bagimli XRD
Ol¢iimi sonuclarina gore; kristallesme sicaklig1 350 °C’ de baslamakta ve sicaklik

arttikca kristallesmenin arttig1 goriilmektedir.

20 = 20° - 80° arasinda yapilan ve yukarda verilen tiim indisleri iceren genel

kristallenme yiizde degerleri Cizelge 4.1. de verilmistir.

Cizelge 4.1. 206 = 20° - 80° % kristallenmenin degisim tablosu

Numune 15 gecis katkisi1z TiO: 15 gecis HCI eklenmis TiOz
Tavlama Sicaklig: (C°) 30 500 550 30 500 550
Kristallenme Yiizdesi (%) | 39.6 49.9 50.4 50.8 59.4 60.6

Cizelge 4.1 ’den acikca gorildiigii tizere HCI asit ekleme ve tavlama sicakligindaki
artis kristallenmeyi arttirmaktadir. TiO2 ince filmler i¢i; uygun baslangi¢
soliisyonu ve tavlama sicakligl ile kristallenme miktarinin ayarlanabilecegi

gorulmustir.
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4.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Taramali elektron mikroskobu kullanilarak iiretilen TiO2 ince filmlerin yiizey
morfolojileri farkli bliylitme oranlarinda incelenmis ve kesitlerden kalinliklar

belirlenmistir.

Sekil 4.8. Katkisiz olarak 5 gecis sayisinda tiretilen a) tavlanmamis 100 pm skalali
b) tavlanmamis 40 pm skalali ¢) 500 °C’ de tavlanmis 100 um skalali d)
550 °C’ de tavlanmis 20 pm skalali numunelerin SEM gortntiileri
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Sekil 4.9. Katkisiz olarak 10 gegis sayisinda tiretilen a) tavlanmamis 50 pm skalali
b) tavlanmamis 50 um skalali ¢) 500 °C’ de tavlanmis 50 pum skalali d)
550 °C’ de tavlanmis numunelerin 50 pm skalal1 SEM gortntileri
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Sekil 4.10. Katkisiz olarak 15 gecis sayisinda lretilen a) tavlanmamis 50 pm
skalali b) tavlanmamis 100 um skalali ¢) 500 °C’ de tavlanmis 50 pm
skalal1 d) 550 °C’ de tavlanmis 100 um skalali e) 550 °C’ de tavlanmis
numunelerin 10 um skalali SEM goritintiileri

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’ da 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda katkisiz olarak tiretilen TiO2
ince filmlerin ytlizey gortntiilerinden piiriizlii ve ¢atlaklardan olusmus bir ylizeyi
oldugu gorilmektedir. Olusan ¢atlaklarin termal stresten kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Gorildigi gibi ylizey pirizliligii kalinhik ve tavlama ile
artmaktadir. SEM goriintiilerinde kaplama esnasinda ytlizeye puskiirtiilen
damlaciklarin izleri goriilmektedir. EDS elementel analizi ile kaplamanin
gerceklestigi desteklenmistir. Ince filmlerin yiizeyinde topaklanmalarin oldugu
gorulmektedir. Kalinlik ve tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte topaklanmalar
artmaktadir. Sekil 4.10° da 15 gegisli filmlerde 550 °C ‘de tavlanmis ince filmlerin

ylzeye tutunamadigl ve yiizeyden ayrilmaya basladig1 gortilmektedir.
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Sekil 4.11. HCI eklenmis olarak 5 gecis sayisinda tretilen a) tavlanmamis 3 pum
skalali b) tavlanmamis 20 um skalali ¢) 500 °C’ de tavlanmis 20 pm
skalali d) 550 °C’ de tavlanmis numunelerin 100 um skalali SEM
goruntiileri
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Sekil 4.12. HCI eklenmis olarak 10 gecis sayisinda tiretilen a) tavlanmamis 20 pm
skalali1 b) 500 °C’ de tavlanmis 20 um skalali ¢) 550 °C’ de tavlanmis
numunelerin 100 um skalali SEM goértintiileri
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Sekil 4.13. HCI eklenmis olarak 15 gecis sayisinda tiretilen a) tavlanmamis 20 pm
skalali1 b) 500 °C’ de tavlanmis 20 um skalali ¢) 550 °C’ de tavlanmis
numunelerin 100 um skalali SEM goértintiileri

Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’ te 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda HCI katkili olarak tiretilen
TiO2 ince filmlerin farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri verilmistir.
Uretilen ince filmlerin yiizey goriintiilerinde tanecikli bir yapida oldugu
gorulmektedir. Tavlanmamis ince filmlerin tanecik sinirlar1 net bir sekilde
belirlidir. 500 °C’ de tavlanmis numunelerde tane sinirlarinin birlestigi ve
ylzeyde catlaklar olustugu goriilmektedir. TiOz ince filmler i¢in ideal tavlama
sicakliginin 500 °C oldugu anlasilmaktadir. 550 °C‘ de tavlama yapildiginda tekrar
tane sinirlari belirginlesmeye baslamistir . Bunun sebebinin bu sicaklikta cam
yluzeyinin deforme olmaya baslamasi ve camin icerisinde bulunan baz
elementlerin ince film kaplama tizerine difuze olmasi ve yiizey tutuculugunun

azalmasindan kaynaklandig diisiintilmektedir.
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Sekil 4.14. Katkisiz tiretilen TiO2 ince filmlerin EDS spektrumlari a) 5 gecis b) 10
gecis c) 15 gecis ile kaplanan filmler
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Sekil 4.15. HCI katkili tiretilen TiO2 ince filmlerin EDS spektrumlari a) 5 gecis b)
10 gecis c) 15 gecis

HCI ile Ph1 1.4’e azaltilmis ve katkisiz olarak fretilen TiO2 ince film
numunelerinin yiizeyinden EDS analizi yapilmis ve Sekil 4.14 ve 4.15° te
verilmistir. Katkisiz ve HCl eklenmis olarak iiretilen numunelerde gecis sayisi
arttikca Ti element orani da goreli olarak artmaktadir. Katkisiz ve HCI eklenmis
olarak iiretilen numuneler birbirleri ile kiyaslandiginda; katkili numunelerin Ti
element oraninin, katkisiz filmler gore daha fazla oldugu goérilmektedir. Ayrica

gozlenen Si, Mg, Ca, Br ve Na pikleri cam altlik malzemeden kaynakhdir.
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Katkili ve HCl eklenmis olarak iiretilen ince filmlerin SEM gortintiilerinden elde

edilen ortalama kalinliklar1 Cizelge 4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. HCI eklenmis ve katkisiz olarak iiretilen TiOz ince filmlerin ortalama

kalinliklar
Gegis Saynsi I_-ICl eklenmis TiO2 _ Katkisiz TiO2
Ince Filmler (um) Ince Filmler (um)
5 1.9 0.35
10 2.5 0.70
15 3.8 1.1

Gegis sayisinin artmasiyla birlikte kalinlikta artmaktadir. Kalinligin gecis sayisi
ile dogru orantili oldugu anlasilmaktadir. HCl eklemenin ve baslangi¢ ¢6zeltisinin

Ph’ 1n1 azaltmanin TiO2 malzemin yiizey tutuculugunu arttirdig1 goriilmektedir.

4.3. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopi (UV-VIS) Sonuclar:

HCI katkili ve katkisiz olarak farkli gecis sayilarinda tretilen TiO2 ince filmlerin
yasak bant araliklar1 optik absorbans (Ultraviyole-goriiniir 1s1k spektrum
Olciimii) yontemi kullanilarak belirlenmis ve dalga boyu ile absorbans degisim

grafikleri Sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19’ da verilmistir.
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Sekil 4.16. 10 gecis tavlanmamis ince filmin absorbans ve (ahv)1/2 ~ (hv) grafigi
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Sekil 4.17. Katkisiz olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda iiretilen ve 500 °C’ de
tavlanmis TiOz ince filmlerin absorbans grafigi

5 gegis 500 °C tavlanmis
10 gecgis 500 °C tavlanmis
15 gegis 500 °C tavlanmig

Absorbans

T T
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18. HCI katkili olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda iiretilen ve 500 °C’ de
tavlanmis TiOz ince filmlerin absorbans grafigi
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Sekil 4.19. HCI katkili olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda tretilen ve 550 °C’ de
tavlanmis TiOz ince filmlerin absorbans grafigi

Sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19’ da HCI katkih ve katkisiz TiO2z ince filmlerin
absorbans-dalga boyu grafiginden goruldiigu tizere kalinlik ve tavlama sicakligi

arttikca absorbans artmaktadir. a absorbans katsayisi;
oa=2303 3 (4.1)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Harish vd., 2012). A absorbans ve t film

kalinhigidir. Yasak bant araligy;
(ahv)™ = B(hv — Ej) (4.2)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Das vd., 2010). B sabit, Eg malzemenin
bant araligl ve hv gelen fotonun enerjisidir. Bu denklemde dogrudan bant
gecisleri icin n=2 ve dolayl bant gecisleri icin n=1/2 degerlerini almaktadir. TiO2
‘in anataz fazinin dolayli bant gecisli oldugu daha 6nce yapilan arastirmalardan
bilinmektedir ve bu ylizden n=1/2 olarak alinmistir (Essalhi vd., 2016). Sekil
4.20, 4.21 ve 4.22’ de katkisiz ve HCl eklenmis olarak 5, 10 ve 15 gecis sayisi ile
tiretilen TiOz ince filmlerin (a¢hv)/2 ~ hv grafigi verilmis ve (ahv)1/2=0" da kestigi
noktalardan yasak bant aralig1 degerleri tespit edilmistir. Sekil 4.20’ de sirasiyla
500 °C’de tavlanmis katkisiz filmlerin yasak bant araliginin 3.50 eV, 3.15 eV ve
3.05 eV oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.21 ve 4.22’ de sirasiyla 500 °C ve 550 °C’
de tavlanmis katkili ince filmlerin yasak bant araliklar1 3.15 eV, 3.08 eV, 3.0 eV ve
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3.11 eV, 3.06 eV, 2.97 eV oldugu hesaplanmistir ve bu degerlerin literatiir ile
uyumlu oldugu goriilmektedir (Gonzalez ve Santiago, 2007; Tahir vd., 2017). TiO2
ince filmlerin yasak bant araliginin kalinlikla azaldig1 goriilmektedir. Artan
kalinlikla yasak bant araliginin azalmasinin nedeninin; filmlerin morfolojik
degisimleri, kristal 6zelliklerinin iyilesmesi, tane boyutu, atomlar aras1 mesafe ve
yapisal kusurlarda ki degisimden kaynaklandigr diisiiniilmektedir (Akaltun vd.,
2011; Aly ve Alaa, 2015). HCI eklenmis filmlerin kristal yapisinin daha iyi olmasi
ve kalinhiginin daha fazla olmasi sonucu katkisiz filmlere gore yasak bant
araliginin azaldig1 gorulmektedir. Kristal yapisinin iyilesmesinin yasak bant
araligini etkiledigi gorulmekte ve bu XRD sonuglariyla desteklenmektedir. Tane
boyutlarinin artmasi da yasak bant araliginin azalmasina neden olabilir (Aly ve
Alaa, 2015). Yapisal kusurlar da yasak bant araliginda iletim bandina yakin
yerlerde izin verilen durumlara neden olabilir. Kalinligin artmasiyla bu izin
verilen durumlar iletim bandiyla birlesebilir ve yasak bant araliginin azalmasina

neden olabilir (Akaltun vd., 2011).

600 -

5 gegis 500 °C tavlanmis
o~ 10 gegis 500 °C tavlanmis
E 500 7 15 gegis 500 °C tavlanmig

(&)
= 400
N
=
= 300 —
=
200 —
100 rr 4

T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.20. Katkisiz olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda iiretilen ve 500 °C’ de
tavlanmis TiOz ince filmlerin (athv)1/2 ~ (hv) grafigi
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Sekil 4.21. HCI eklenmis olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda liretilen ve 500 °C’ de
tavlanmis TiO2 ince filmlerin (ahv)1/2 ~ (hv) grafigi
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Sekil 4.22. HCl eklenmis olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda liretilen ve 550 °C’ de
tavlanmis TiO2 ince filmlerin (ahv)/2 ~ (hv) grafigi

4.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Sonuglari

HCl eklenmis ve katkisiz olarak tiretilen TiOz ince filmlerin Atomik kuvvet
mikroskobu kullanilarak yilizey morfolojileri incelenmis ve pirizlilikleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Katkisiz tretilen a) 5 gecis b) 10 gecis ve c) 15 gecis ve 500° C’ de
tavlanmis TiO:z ince filmlerin ylizey goriintiileri

Sekil 4.23’ de sirasiyla katkisiz olarak 5, 10 ve 15 gecis sayisi ile liretilen ve
atmosfer ortaminda 500 °C’ de tavlanmis numunelerin Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AKM) ile belirlenen ylizey morfolojileri gosterilmistir. AKM
Olcimleri 5 x 5 pm? alan ile yapilmistir. Sirasiyla 5, 10 ve 15 gecis sayili
numunelerin ylizey puruzlilikleri 1.51 nm, 1.65 nm ve 3.14 nm oldugu
Olgiilmustiir. Kalinlikla beraber tane boyutlar: da artmaktadir. Bunun sebebinin
ise malzeme miktar arttik¢a topaklanmalarin artmasindan ve tane boyutlarinin

dikey yonde biiylimesinden kaynaklandig diisiinilmektedir.

53



b)

54



e

m

-8
-800
e
|
| -600
3- /
2- -4
15
3 -200
0-
1 1 1 | ! 1
0 1 2 3 4 5 N

c)

Sekil 4.24. HCl eklenmis a) 5 geg¢is b) 10 gegis ve c) 15 gecis ile tiretilmis TiO2 ince
filmlerin 500° C’ de tavlama sonrasi ylizey goruntiileri

o
. -15 =
4=
- -1.0 e
2- .
-05
-os
4
0- -0.0 ]
1 | 1 1 1 I
0 1 2 3 4 5 B

a)
pn -
- L -
A
-10 -10
3-
2-
-05 |
\ -0s
1- R
0- -0.0
e 1 1 | | 1 1
0 1 2 3 4 5 S

55



-0.0

-10 -10
=05
-0
-00
c)

Sekil 4.25. HCI eklenmis a) 5 gecis b) 10 gecis ve c) 15 gecis ile tretilen TiO2z ince
filmlerin 550° C’ de tavlama sonrasi ylizey gortintiileri

Sekil 4.24 ve 4.25’ te sirasiyla HCl eklenmis olarak 5, 10 ve 15 gecis sayilarinda
tretilen ve atmosfer ortaminda 500 °C ve 550 °C’ de tavlanmis numunelerin
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ile belirlenen yiizey morfolojileri
gosterilmistir. Yapilan 6l¢iimler 5 x 5 um? alanlarinda gergeklestirilmistir. Sekil
4.24’ te sirasiyla 500 °C’ de tavlanmis 5, 10 ve 15 gecis sayili numunelerin ylizey
purtzliliikleri 83 nm, 104 nm ve 128 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 4.25’ te ise
sirasityla 550 °C’ de tavlanmis numunelerin yiizey piirtzlultkleri 140 nm, 150 nm
ve 190 nm oldugu hesaplanmistir. Yiizey piirtizliligin kalinlikla ve tavlama

islemi ile artmasi, SEM goriinttilerindeki degisim ile de paraleldir.

56



5. SONUCLAR

Bu calismada TiO:z ince filmler, titanyum (IV)-bis(acetylacetonat)-diisopropoxide
baslangic maddesi kullanilarak, katkisiz olarak ve HCI asit eklenerek iki farkl
sekilde biriktirilmistir. Ince filmlerin tiretiminde ultrasonik sprey piroliz yontemi
kullanilmis ve filmler cam althk iizerine biriktirilmistir. Bu calismada ince
filmlerin yapisal analizi XRD, ytlizey morfolojisi SEM ve AFM, elementel analizi
EDS ve optik analizi UV-VIS ile yapilmistir. Uretim ve karakterizasyon sonrasi

elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.

Soliisyon bazh tretim tekniklerinde kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisi 6nemlidir.
Baslangi¢ ¢ozeltisi secimi olusan filmin yapisal ve optik 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Yine alttas olarak kullanilacak camin kaliteli ve temiz olmasi
homojen ve diizgiin bir film olusturmak icin oldukca 6nemlidir. Yine tretim
sirasindaki alttas sicakligl filmin kalitesi icin kritik bir unsurdur. Bu ¢alismada;
ideal TiO2 ince film kaplamalar1 USP yontemi ile olusturmak igin iki farkl
baslangi¢c ¢ozeltisi calisilismis, diger liretim parametreleri literatiir calismalari

degerlendirilerek tayin edilmistir.
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Calismamizda biriktirme islemi cam althiklar 225 °C sicaklikta sabit tutularak
yapilmistir. Cam altliklarin sicakligl kizilotesi termometre ile diizenli olarak
kontrol edilmistir. Cam altliklarin 225 °C’ ye 1sitilmasinin sebebi ise piroliz ile film
yapasinda istenmeyen ¢6ziicii maddelerin buharlagsmasini saglamaktir. Kaplama
yapilacak altlik ve baslangi¢c soliisyonunun 6zelliklerine gore alttas sicaklig

degistirilebilir.

XRD analiz sonuglarina gore iki farkh sekilde iiretilen filmlerin 26 = 25.3 © de
beliren ana pikleri ile TiO2 ince filmlerin anataz fazinda ve (101) yonelimli oldugu
gozlemlenmistir. Bu calismada TiO2 ince filmlerde rutil ve brokite yapi
gozlemlenmemistir. Ayrica diger belirgin piklerde 26 = 37.8° (004), 48.0° (200),
53.9° (105), 54.8° (211), 62.5° (204) TiO2'nin anataz fazina ait piklerdir. Faz
analizinde goriilen diger pikler tiretilen filmlerin polikristal yapida oldugunun bir
gostergesidir. Katkili olarak tretilen filmlerde katkisiz olarak liretilen filmlere
gore kristallesmenin ¢ok daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi HCI
asitin malzemenin ylizey tutuculugunu artirmasindan kaynaklanmaktadir.
Literatirde ytlizey tutuculugunu artirmak i¢in HCI asit yerine PEG (Poli Etilen
Glikol), asetik asit gibi malzemelerde katkilandigi bilinmektedir (Essalhi vd.,
2016).

Katkili ve katkisiz olarak iiretilen TiO2z ince filmlerin EDS elementel analizinde
kalinlik arttik¢a Ti miktarinin goreceli olarak arttig1 goriilmektedir. Katkili ince
filmlerin Ti oranin katkisiz olan ince filmlere goére daha fazla oldugu
gorilmektedir. Bunun nedeni HCI asitin ylizey tutuculugunu arttirmasindan
kaynaklamakta ve ylizey {lizerine daha fazla Ti atomunun tutunmasini

saglamaktadir.

UV-VIS o6l¢iimlerinde 200 - 800 nm araligindaki dalga boylar: i¢in absorbans
degeri Ol¢lilmiis ve absorbans katsayisi belirlenerek ince filmlerin yasak bant
araliklar1 hesaplanmistir. HCl katkili ve katkisiz olarak tiretilen TiOz ince filmlerin
yasak bant araliginin 2.97 - 3.70 eV arasinda oldugu hesaplanmistir. Tavlama

sicakhigr artirildiginda, HCl asit ile Ph’1 1.4 ’e azaltildiginda ve kalinligin artmasi
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ile yasak bant araligi goriinir boélgeye dogru azaldigi gorilmistiir. Bu
parametrelerin her biri degistirilerek ve Ag, Nb ve Pt vb. metaller de katkilanarak
yasak bant aralig1 degistirebilir. Yasak bant araligindaki bu degisimler literattirle

uyumludur.

SEM ile yapilan ylizey morfolojisi sonuglarina gore; ultrasonik sprey piroliz
kaplama yontemiyle, kaplama homojenligi, hizli film {retilebilmesi ve
morfolojisinin kontrol edilebilecegi anlasilmaktadir. Katkisiz olarak tiretilen ince
filmler ptriizli ve catlak bir yiizeye sahip oldugu ve tavlama sicakliginin
artmasiyla ylizeyinin kalktig1 goriilmektedir. HCI katkili tiretilen TiOz ince filmler
ise tanecikli yapidadir. TiO2 ince filmlerin yiizeyinin poroz bir yapida olmasi
ylizey alani arttirdig1 i¢in boya duyarl giines hiicrelerinde daha fazla boyanin
emilimini sagladig i¢in istenen bir durumdur. Yiizey kesitlerinden ince filmlerin
kalinlig1 hesaplanmistir. HCI asit katkili ve katkisiz olarak tretilen ince filmlerin
sirasiyla 5, 10 ve 15 gecis i¢in ortalama kalinliklar1 1.9 pm, 2.5 pm, 3.8 um ve 350
nm, 750 nm, 1.1 um’ dir.

Uretilen ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri AFM ile belirlenmistir. Yapilan
Olgiimler 5 x 5 pum? boyutunda gergeklestirilmistir. HCI asit katkili ve katkisiz ince
filmlerin yiizey purizluliklerinin sirasiyla 80 - 195 nm ve 1 - 4 nm arasinda
oldugu hesaplanmis ve katkili ince filmlerin daha piirtizli oldugu belirlenmistir.
Bunun sebebinin ise tavlama sicakligi ve HCl asit katkilama ile kalinligin

artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Bu calismada TiOz2 ince filmlerin iiretilmesi i¢in; baslangi¢ soliisyonu katkisiz ve
Ph 1.4’e distrmek icin HCl eklenerek olusturulmustur. Diger iiretim
parametreleri sabit tutularak, gecis sayisi ile kalinli1 ve iiretim sonrasi tavlama
sicakligi ile yapisal 6zellikleri kontrol edilmistir. Farkl sartlarda tiretilen bu TiO2
ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri ¢alisilmistir. XRD sonuglarina
gore sollisyon icerisine asit ekleyerek ve tavlama sicakhig1 arttirilarak iiretilen
TiO2 ince filmlerin kristallenmesinin iyilestigi gorulmiustir. En iyi
kristallenmenin HCI asit eklenen ve 550° ‘de tavlanan numune oldugu

belirlenmistir. Kristallenmenin yaninda, tavlama sicaklig1 ve kalinliga gore yasak
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bant aralig1 istenilen degerlerde ayarlanabilmektedir. TiO2 ince filmlerin yiizey
morfolojileri incelendiginde asit eklemenin ve tavlama sicakligini degistirmenin
yluzey yapisinl ve kalinlig1 degistirdigi gorilmektedir. Kullanilacak uygulama
alanina gore baslangi¢ soliisyonu ve tavlama sicakligl ayarlanarak TiO2 ince
filmlerin ytlizey morfolojisi ve kalinlig1 ayarlanabilir. 500° dereceden sonra film
ylzeylerinde yiizeyde deformasyonlar gerceklesmistir. Bu deformasyonlarin
kullanilan cam althiklarin erime sicakliginin 530° ‘den sonra baslamasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu tretim parametreler 1s18inda, giines
gozelerinde kullanilacak gozenekli TiO2 ylzeyler ya da, tampon katman olarak
kullanmak i¢in homojen TiOz2 ytlizeyler uretilebilir.

https://divyaaggarwal.quora.com/Vaccum-Deposition-Technique
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