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Bu tez calismasinda, farkli konsantrasyonlarda (%1, %2, %3) Ce, Dy, Eu katkili
Titanyum dioksit ince filmleri Sol- Jel Yonteminin dondiirerek kaplama metodu
ile tretilmistir. Ce, Dy, Eu katkilanmasiyla yapisal, elektriksel ve optik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir.

Titanyum dioksit Nano Teknolojide kullanilan ana malzemelerden biridir.
Tiyanyum dioksit, endiistride yaygin olarak kullanilan, ¢cok ucuz, kullanisl, geri
donlsimli ve toksik olmayan bir materyaldir. Titanyum dioksitin ti¢ farkh
kristal yapisi vardir. Bunlar brokit, rutil ve anatazdir.

Ince film iretimi icin bircok yéntem bulunmaktadir, Sol-Jel yontemi ise
bunlardan biridir. Bu ¢alismada ince film tiretim tekniklerinden olan basit ve
kolay uygulanabilen sol-jel spin kaplama yontemi kullanilmistir.

Hazirlanan numunelerin karakterizasyonu X Isin1 Kirimim Analizi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), UV/VIS Spektrometerisi ve Diferansiyel
Termal ve Termogravimetrik Analiz (DTA / TGA) vasitasiyla yapilmistir.

Uretilen filmlerin kristal yapisi1 ve tanecik boyutlar1 X Isim1 Kirinimi (XRD)
analizi ile incelenmistir. XRD 6l¢timleri, Eu ve Dy katkili numunelerin kristal
yapisinin ¢ogunlugu anataz faz omak tizere rutil fazla karisik oldugunu, ancak Ce
katkili numunelerin ise sadece anataz fazda oldugunu gostermistir.

Filmlerin yiizeylerinde olusan ylizeyin parcacik biiytikliigii, dagilimi ve sekilleri
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM gortintileri, Dy
katkili numunelerin ortalama film kalinliginin artan Dy konsantrasyonuyla
azaldigini, Ce ve Eu katkili numunelerin ortalama film kalinliginin ise bu katki
maddelerinin konsantrasyonuyla arttigini ortaya koymustur.

Optik ozellikler ve optik bant araligt UV-VIS spektrofotometresi ile
incelenmistir. UV / VIS spektrometresi dl¢ctimleri %1 ve %2 katkili numunelerin
emilimleri hemen hemen benzer 6zelliklere sahipken %3 katkili numunelerin
emilimlerinin farkli oldugunu gostermistir. UV/VIS o6l¢timleri Eu, Dy ve Ce
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katkili ince filmlerin band araliginda azalma oldugunu goéstermistir. Tim
malzemeler icin o6lciilen optik band aralig1 degerlerinin literatiir ile uyumlu
oldugu bulunmustur.

DTA / TGA olciimleri ise, iiretilen ince filmlerin kimyasal reaksiyonlari ve
agirlik kayiplarinin beklenen sicakliklarda gerceklestigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: TiOz, Ce, Dy, Eu, Ince Film, Sol-gel

2017, 74 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis
CHARACTERIZATION OF RARE EARTH ELEMENTS DOPED TiOz THiN FiLMS
Gamze BALYACI

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nalan CICEK BEZIiR

This study, we fabricated TiOz thin films doped with different concentrations (%
1, 2, and 3 mole) of Ce, Dy, and Eu by spin-coating sol-gel method. The
variations of the structural, electrical optical and electrical properties with the
Ce, Dy, Eu doped were investigated.

Titanium dioxide is one of the main materials to be used in Nano Technology.
Titanium dioxide is very cheap, handy, biodegradable and nontoxic material
widely used in industry. TiO2 has three kinds of different crystal structures;
brookite, rutile and anatase.

There are many methods used for fabrication of thin films, the Sol-Gel is one of
them. In this study, among the thin film production techniques, sol-gel spin
coating method having basic and easy applicable was used.

Characterization of the prepared samples were performed by means of the X-
ray diffraction (XRD) scanning electron microscopy (SEM), ultraviolet visible
(UV/VIS), and differential thermal and thermo gravimetric analysis (DTA/TGA).

Crystal sutructure and particle sizes of the films were investigated by X-ray
diffraction (XRD) analysis. XRD measurements have shown that in Eu and Dy-
doped samples crystal structure consists of mixed a little rutile and mostly
anatase phases, but in Ce doped- samples have only anatase phase.

The particle size, distributions and shapes of the surface formed on the surfaces
of the films were investigated by Scanning electron microscopy (SEM). SEM
images have revealed that while average thin film thickness of the Dy-doped
samples decreases with increasing concentration Dy the average film
thicknesses of Ce and Eu increases with increasing concentrations of these
dopants.

Optical properties and optical band gap were investigated by UV-VIS
spectrophotometer. UV/VIS spectrometer measurements have shown that while
absorbances of the samples doped % 1 and 2 mole of the dopants have nearly



the similar properties these properties differ from each other for %3 mole of the
dopants. UV-VIS measurements indicated a reduction in band gap values of the
films with Ce, Dy, Eu doped. Optical band gaps obtained for all materials were
near at the literature values.

DTA/TGA measurements have shown the chemical reactions and weight losses
of the sample have occurred at the expected temperatures.

Keywords: TiOz, Ce, Dy, Eu, Thin Film, Sol-gel

2017, 74 pages
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1. GIRIS

Guniimiizde nanoteknolojiye olan ilgi giderek artmakta ve bu alanda yapilan
calismalar hiz kazanmaktadir. Hayatimizda siklikla kullanilan cihazlarin
boyutlarinin kiiciiliip 6zelliklerinin degismemesi ya da artmasi ilgi cekici
olmustur. Nonoteknoloji s6zliik anlami olarak ¢ok kiiciik yapisal maddelerin
liretimi, anlasilmasi, yeniden diizenlenmesi ve arastirilmasi demektir. Nano
teknoloji fizik, kimya, biyoloji, tip, elektronik ve savunma sanayi gibi bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. Bu teknoloji sayesinde daha kaliteli, kullanish, saghkli,
daha az maliyetle daha ¢ok tliriin iretiminin saglanmasi, zamandan tasarruf
saglanmas1 gibi avantajlar saglamisir. Gelismis ve gelismekte olan {ilkeler,
nanoteknoloji kullanarak kaliteli, uzun Omiirlii, hafif ve kullanish cihazlar

liretmeyi amacglamaktadir (Kog, 2012).

Nano kelimesi Yunancadan gelmektedir ve cilice anlamini1 tasimaktadir. Nano
Ol¢li birimi olarak kullanilmaktadir. Bir nanometre, bir metrenin milyarda biri
Olclistinde bir uzunlugun yerine gecer. Ad1 gecen uzunluk birimi molekil ve
atomlarin arasinda bulunan uzakliklar1 agiklamak amaciyla kullanilir

(Sonmezoglu, 2010).

Kalinlik olarak nanometre boyutu ile mikrometre boyutu arasinda degisen tiirlii
katman malzemelerine ince film adi verilir (Tatar,2015). ince filmler
teknolojide ve hayatimizda genis bir kullanim alanina sahiptirler. 19. Yiizyildan
beri bircok yontemle iiretilmis olan ince filmler teknolojinin gelismesinde

onemli yer almistir (Ozen, 2010).

Ince filmlerin yeteri kadar tanimlanabilmesi i¢in mikroskobik film ézelliklerinin

iyi ve saglikli bir sekilde incelenmesi gerekmektedir (Sonmezoglu, 2010).

Nadir Toprak Elementleri, atom numaralar1 57°den baslayarak 71’e kadar siiren
ve es Ozellikler gosteren elementleri kapsamaktadir. Bu elementlerin neredeyse
hepsi +3 degerlidir. Biitiin Nadir Toprak Elementleri metaldir ayrica suda

cozlindiiklerinde gli¢lii elektrolit gosteren tuzlar meydana getirmektedir.



Glnlimiizde bu elementler cam sanayi, metaliirji sanayi, miknatis tiretimi gibi

teknolojik alanlarda kullanilmaktadir (Sen ve vd., 2012).

Titan (%0,58), yer kabugunda kiitlece bolluk olarak onuncu elementtir. Baslica
cevherleri basta rutil (TiOz) olmak iizere, ilmenit (FeTiO3) ve demir
cevherleridir. Titanin 6nemli bilesigi titania adi verilen titanyum dioksittir
(TiO2). Titanyum dioksit (Ti0z) nanotanecikli metal oksit malzemeler arasinda

yer alir (Oyar, 2015).

Genis bant araligir olan TiO2, goriinir bolgedeki gecirgenligi, biiyliik kirilma
indisi ve yiliksek dielektrik sabiti gibi elektriksel ve optiksel 6zelliklerinden
otiri degisik uygulamalarda azimsanamayacak 6énem kazanmistir. Titanyum
dioksitin farkli kimyasal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri onun arastirmalarda

sik kullanilmasina olanak saglamistir (Liu vd., 2001).

Titanyum dioksit kolay bulunabilmesi, ucuz olmasi, zehirsiz ve ¢evre dostu
olmasi ve ayriyeten genis bant araligina sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1
en ¢ok aranan ve kullanilan yar iletken fotokatalitik malzeme olmustur (Mills

ve Hunte, 1999).

TiOz ince filmleri buharlastirma, sigratma, lazer veya iyon demeti ile kaplama ve
sol-jel yontemi gibi bircok farkli yontemlerle hazirlanabilir. Bu yontemler
arasinda bulunan sol-jel, filmlerin homojen olarak elde edilmesi, genis alanlarin
kolayca kaplanabilmesi, diisiik maliyetli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 ince
film elde etme yontemlerinin en uygun ve en ¢ok tercih edileni olmustur. Yaygin
olarakta sol jel yonteminin dondiirek kaplama ve daldirarak kaplama metodlari

kullanilmaktadir (Tlizemen, 2007; Sonewane vd., 2002, Vaha vd, 2010).

Kati halde olan malzemenin sivi siispansiyonu igerisindeki hali sol olarak
adlandirilir. Molekiiller arasinda bulunan elektriksel itme kuvvetleri ve Van Der
Waals etkisi, yercekimi kuvvetine oranla c¢ok oldugundan solii olusturan

malzemeler dibe c¢okemez. Molekiil c¢o6zelti icerisinde biliylik boyutlara



ulastifinda olusan maddeye de jel adi verilir. Genellikle bu siirecte sistem sivi

fazdan kati faza gecer (Brinker ve Scherer, 1990).

Genellikle sol-gel adimlari; soliisyonun hazirlanmasi, jellesme, kurutma, 1s1tma,
katilasma ve tavlama asamalaridir. Soliisyonun jele doniismesi olayina jellesme
adi verilir. Soliisyon hazirlandiktan sonra kondenzasyon reaksiyonuyla sol jele
dontisiir. Jellesme adimindan sonra kurutma ile sistemdeki solvent
uzaklastirilir. Son olarak katilasma islemiyle istenilen malzemeleri iiretmek

miimkiinlesir (Celep, 2007).

TiO2 fotokatalitik aktivite gosterebilmektedir. Bu fotokatalitik aktiviteyi
arttirabilmek icin, TiO2 nin mikroyapisini kontrol edebilmek icin metal ve metal
olmayan iyonlar1 katkilamak gereklidir. TiOznin fotoaktivitesini arttirmak icin

oldukga ¢ok calismalar yapilmaktadir (Bezir vd., 2014; Bian vd.,2009).

Sol-jel yontemi ince film tliretmek icin en elverisli yontemlerden biridir. Sol-jel
sollisyonun veya stispansiyonun jellesebildigi biitiin sistemleri icerir. Sol-jel ad1
verilen bu yontemin teknolojide o©nemli yeri vardir. Baska kaplama
yontemleriyle karsilastirildiginda ¢ok sayida avantaja sahip olmasi bu 6nemi
arttirmaktadir. Bu avantajlar; diisiik 1silarda homojen film iiretilmesi, distik
kirilma indisine sahip kaplama yapilabilmesi, her cesit geometriye sahip
malzemeye uygulanabilmesi, kaplanan malzemenin her yerinin aym kalinlikta

olmasi seklinde siralanabilir (Demirkiran ve Ekinci, 2012; Leostean vd., 2013).

Sol-jel yontemi ile hazirlanan soliisyonlar ince tabakalarin olusumu icin giicli
bir potansiyele sahiptir. Sol-jel prosesinin temel avantajlar1 olarak distik
maliyet, kolay kontrol edilebilme, homojenlik, tek ve cok katmanh kaplamalar

yapmak sayilabilir (Bensouyad vd., 2010).

Bu tez calismasindaki amag, giiniimiizde yayginlasarak kullanilan TiO2 ince
filmlerini; Nadir Toprak Elementlerinden olan Ce (Seryum), Dy (Disprosyum) ve
Eu (Evropiyum) u %1, %2 ve %3 oranlarinda katkilayarak nano tanecikli yapi

olarak cam altliklara bliyiitmektir.



Bu nedenle ince film kaplama yontemleri icerisinden avantajlarindan dolay:
glinimiizde en ¢ok tercih edilen sol-jel yonteminden dondiirme ile kaplama

metodu (spin coating) tercih edilmistir.

Katki yapilan Nadir Toprak Elementlerinin TiO2’'nin fiziksel 6zelliklerinde
yaptig1 degisiklikleri gozlemlemek amaciyla {retilenTiO2 ince filmlerin

morfolojik, optik ve yapisal 6zellikleri tez calismasinda incelenmistir.

Bu tez alti bolim olarak hazirlanmistir. Birinci boliim yani giris kisimda
aragtirmanin amacina, énemine deginilmistir. Ikinci olan béliimde lireratiirde
onceden incelenmis olan calismalar hakkinda bilgiler verilmistir. Ugiincii
boliimde tez de yararlanilan yontem ve metaryellere deginilmis olup dérdiincii
bolimde de arastirma bulgularina yer verilmistir. Besinci olarak yazilan
bolimde tartisma ve sonuclara yer verilmistir. Altinc1 ve son boélim olan

sonuglar kisminda ise ayrintili olarak sonuclar incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu bolimde, TiO2 ile ilgili gecmisten giinimize kadar bir¢ok arastirmaci

tarafindan yapilan deneysel calismalarin igerigi hakkinda bilgiler verilmistir.

0’Regan ve Gratzel (1991), yaptiklari calismada nano kristal yapili TiOz lireterek
rutenyum bipiridil kompleks boya cesitleriyle boya hassasiyetli giines pili
liretmeyi basarmislardir. O’'Regan ve Gratzel'in irettikleri bu pil %10 verim

saglamistir. Bu calismalar isvicre Federal Teknoloji Enstitiisiinde yapilmistir.

Atashbar vd. (1998), sol- jel metodunu kullanarak TiO2 ince filmler
tretmislerdir. Bu calismalarinda oksijeni ayirt etmede kullanmak i¢in Niyobyum
Oksit (Nb20s) ile baglamislardir. Daha sonra film yiizeylerinin kimyasal
bilesimlerini X-151n1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile karakterize

etmislerdir.

Yu vd. (2000), yaptiklar1 arastirmada sol jel yontemini kullanarak soda-lime
cam Uzerine yiiksek fotokatalitik 6zellige sahip TiOz ince filmler tiretmislerdir.
Urettikleri filmleri X 1511 fotoelektron spektroskopisi ile analiz etmislerdir. TiO2
filmlerinin 500 °C de (anastaz) kristal film 6zelligi gosterdigini ve bu kristal

(anastaz) halde en yliksek fotokatalitik aktiviteyi gosterdigini saptamislardir.

Fujishima vd. (2000), Fotokatalitik TiO2'nin kanser tedavilerinde

kullanilabilecegini 6ne stirmustiir.

Tigh (2000), saf zirkonyum oksit (ZrO2), saf TiO2 ve ZrO2-TiO2 ince filmlerini
sol-jel yonteminin daldirma ve déndiirme metotlarin1 kullanarak hazirlamistir.
Daldirma metodu ile hazirladigi ince filmlerini 107 mm/dak daldirma hiziyla 9-
10-11 katman olarak tretmistir. Dondiirme metoduyla hazirladig: ince filmleri
ise 200 dev/dak dondiirme hiziyla 7, 8, 9 kath sekilde liretmislerdir. Bu iki
yontemle, malzemeyle Urettigi ince filmlerde katman sayisindaki artisla optik

degerlerin ve ayriyetten kalinligin arttigini gérmistuir. Yaptig1 bu deneylerde



ince filmin optik sabitlerinin kalinliga, kaplama y6ntemine ve konsantrasyona
baglh sekilde degisecegini ortaya ¢ikarmistir.

Ghodsi vd. (2001), CeO2-TiO2 ince filmlerini sol-jel metodu kullanarak
tretmislerdir. Bu arastirmada 2500, 3000 ve 4000 rmp dénme hizlarinda
déndiirme kaplama metodu kullanilmistir. Uretilen filmlerin optiksel 6zellikleri
lizerine zamanin etkisi arastirilmistir. Arastirmanin sonucunda optiksel bant

araliklarinin degismedigi anlasilmistir.

Sakamoto vd. (2002), yaptiklar1 arastirmada 500 °C sicakhiginda sol-jel
dondiirme kaplama yontemiyle ultraviyole emici CeO2-TiO2 kaplamalar
tretmislerdir. Filmlerin optiksel iletimini, kalinligin1 ve sertligini 28, 35, 40, 50

°C sicaklhiginda ve 0, 24, 48, 96 gibi dakikalarda incelemislerdir.

Lokhande vd. (2004), yaptiklar1 arastirmada TiOz2 ince filmlerini, ITO kaph cam
substratlar tizerine TiClz ¢6zeltisini oda sicakliginda kimyasal biriktirme
metodu ile Gretmislerdir. Numunelerin iyi yapiskanlikta amorf yapida oldugunu

gormislerdir.

Miao vd. (2004), yaptiklari calismada RF helikon magnetron sigratma yontemini
kullanarak tek-kristal, polikristalanataz ve rutil TiO2 film {iretmislerdir. Bu
filmlerin, bakteriyel aktivitelerini E. Coli hiicreleri iizerinde denemislerdir.
Kristal ve polikristalanataz TiO2z bakteriyel aktivite sergilerken, rutil TiO2 bu
aktiviteyi gostermemistir. Buna neden olarak rutil fazin yasak bant araligi
degerinin, 02/02- rediiksiyonuna lazim enerji potansiyelinden az olmasini

gostermislerdir.

Rincon vd. (2005), TiOz2/karbon siyah alasimlarinin fotokatalitik aktivitesi ve
optiksel 6zellikleri TiO2 kristalinin fonksiyonu olarak incelemislerdir. Karbon
kaph TiOz, TiCls Oksit ve amonyak gibi katalizér olarak kullanmislardir. Bu
calisma sonucunda, metil meneksesi boyasinin fotokatalitikteki azalmasi sol jel

bilesimlerinin fiziksel karisimlarindan tstiin oldugu bulunmustur.



Fu vd. (2005), yapmis olduklar1 calismada TiOz2, Au katkili TiO2 ve V katkili TiO2
tiretmis ve bu TiOz lerin antibakteriyel tesirlerini B. Megaterium ve E. Coli
bakteri hiicreleri lizerinde denemislerdir. Yapilan deneylerde, B. Megaterium
bakterisi diisiik yogunluklarda TiO2 ihtiva eden siispansiyonlar sayesinde yok
edilirken, E.Coli hiicreleri daha yiiksek konsantrasyonlarda TiO2 igeren

slispansiyonlarda yok edilmistir.

Setiawati ve Kawano (2008), Sol-jel yontemiyle Sm ve Eu katkili TiO2 filmler
tretmislerdir. Bu katkilar sayesinde TiO2 i¢in anastaz faz sicaklik araliginin
uzatilmasini saglamiglardir. Ayrica Nadir Toprak Elementlerinin, anastaz fazinin

stabilizasyonu iizerinde biiyiik etkileri oldugu sonucuna varmislardir.

Gokgoz (2010), etanol, titanyum(IV) n-butoksit, azo boya ve asetik asit igeren
eriyigi kullanarak sol-gel yontemiyle cam altliklara TiO2 ince filmleri tiretmistir.
Yaptig1 arastirmada iiretilen filmlerin kalinhginin tabaka sayisina ve kurutma

islemine bagh oldugunu kesfetmistir.

Shi vd. (2011), sol jel yontemi ile Nadir Toprak Elementlerinden olan La ve Eu
katkili nanopartikiiller hazirlamislardir. Nanopartikiillerin UV, SEM, XRD
incelemelerini yapmislardir. Bu arastirmanin sonucu olarak elektron-delik
ciftlerinin iyi ayrilmasi sonucunda La ve Eu katkili TiO2’ nin fotokatalitik

etkinliginin ciddi bir 6l¢iide arttigini gézlemlemislerdir.

Sénmezoglu vd. (2011), titanyum dioksit-kalay oksit (TiO2-SnO2) ince filmini sol-jel
yontemiyle tretmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada bu filmlerin yapisal, optiksel
ozelliginin filmin kalinligina olan tesirini arastirmislardir. Uretilmis olan bilesik ince

filmlerin kalinliklariyla, band aralig1 ve optik sabitlerinin degistigini kesfetmislerdir.

Kog¢ (2012), TiOz ince filmlerini aliiminyum, antimon ve bakir katkilayarak cam
lizerine biiylitmustir. Bu calismada katkilanan metallerin TiO2’ nin fiziksel
ozellikleri tlizerinde yaptig1 etki incelemistir. incelemeler sonucu ise filmlerin
marfolojik, optiksel ve yapisal oOzelliklerinin katkilanan malzemeye gore

degisiklik gosterdigini bulmustur.



Zhang vd. (2012), grafite benzer BCN ile TiO2 ince filmlerini katkilamislardir.
Elde edilen numunelerin analizi XRD, XPS, SEM ve UV-VIS cihazlariyla
yapmislardir. XRD sonuglarina baktiklarinda BCN-TiO2’lerin kristal boyutlarinin
kiiciik oldugu anlamislardir. XPS sonuglarinda ise boron (B), karbon (C), azot
(N) katkilarinin TiO2'nin Kristal orgiisiine katkisinin oldugunu belirlemislerdir.
Sonuglara baktiklarinda BCN katkilanmasinin fotokatalitik Kkatalizorlerin

verimliligini inanilmaz sekilde arttigini bulmuslardir.

Mechiakh vd. (2012), yaptiklar1 arastirmada ITO althiklar istiine sol-jel
tekniginin dip coating yontemiyle TiOz ince filmlerini tiretmislerdir. Uretilen
filmlerin karakterizasyonunu FTIR, Raman, XRD, SEM ve elektrokimyasal
potansiyel spektroskopisi yontemleriyle yapmislardir. XRD sonuglarina gore
TiO2 filmlerin 2-10 cm/s daldirma hizinda ve 400 °C tavlama sicakligindan
itibaren bir tabaka icin amorf yapida oldugunu, 400 °C’ de 0.6 cm/s daldirma
hizinda anataz yapida bulundugunu bulmuslardir. SEM sonuglarina gore ise
tretilen kaplamanin oldukg¢a biiyiik alanda dahi tizerinde ¢atlaklik olmadan
homojen bulundugunu goriislerdir. Ayrica tavlama sicakhiginin degisiminin

filmin yapisininda herhangi bir etki yaratmadigini gérmiislerdir.

Ramya vd. (2013), yaptiklar1 calismada Eu-Ag katkili TiO2’'nin antimikrobiyal
ozelligini arastirmistir. Bu ¢alismalarinda sol-jel yontemini kullanmislardir. Eu-
Ag katkili TiO2 ytlizeyler Pseudomonasaeruginosaya maruz biralindiktan sonra
mikroskoplarla 6l¢iim yapmigslardir ve toplam yasanabilir sayiy1 karakterize
etmislerdir. Yapilan ol¢imlerde Eu- Ag katkilh TiO2 yilizeylerde mikrobik

atasmanlarin azaldigini gérmiislerdir.

Daniyan vd. (2013), yaptiklarn arastirmada dondiirerek kaplama metodunu
kullanarak bos cam ve ITO cam iizerine TiOz ince filmleri tiretmislerdir. Uretilen
filmlerin UV 6l¢limlerini incelemislerdir ve ulastiklar1 sonu¢ piyasada bulunan

numunelerin enerji bant araliginin sentezlenenden daha biiyiik oldugudur.



Leostean vd. (2013), Sol jel yontemini kullanarak Europium katkili
nanapartikiiller hazirlamistir ve bazi deneysel kosullarin Eu katkili TiO2
nanopartikiillerinin 6zellikleri ilizerine olan etkisini incelemek ig¢in sole bazi
organik maddeler eklemislerdir. Eu katkisinin TiO2 nanopartikiilerinin yapisal

ozelliklerini kuvvetle etkilemis oldugunu gézlemlemislerdir.

Sarigiil ve Sorar (2016), Sol-jel yontemini kullanarak ITO ve Corning cam
lizerine TiOzince filmleri iiretmislerdir. ince filmleri analiz ettiklerinde 1, 3, 5
katli Corning cam iizerine hazirlanan TiO2 filmlerinin amorf yapida oldugu, 7
katlh olarak hazirlanan filmlerin ise anastaz kristal yapida oldugunu

gormislerdir.



3. GENEL BIiLGILER

3.1. Yariiletkenler

Maddenin en kii¢lik parcasi atom olarak adlandirilir. Atomun merkezinde bir
cekirdek ve etrafinda donen elektronlar vardir. Cekirdekte ise nétron ve
protonlar vardir. Elektronlar negatif yiiklii iken protonlar pozitif yuklg,
notronlarda yiiksiiz olarak bulunurlar. Malzemenin atomik yapisi ise iletkenlik
ve yalitkanlik o6zellikleri hakkinda bizi aydinlatir. Maddeler elektrik akimini
iletme Ozelligine gore tlice ayrilirlar. Bunlar iletken, yalitkan ve yariiletken
maddelerdir. Atomun son yoriingesinde dort elektron varsa bu maddelere
yariiletken denir. Yariiletkenler iletkenlik bakimindan iletkenler ve yalitkanlar
arasinda kalir. Yaniletkenlerin 6zdirengleri p=10Z ohm.cm ile 10° ohm.cm
arasindadir. Yari iletkenler element veya bilesik de olabilir. Yariiletkenler kristal
yapida bulunur. Yariiletkenlerin iletkenlikleri kalici ve gecici olarak genis

aralikta belirli yontemlerle degistirilebilir (Kara, 2008; Demirtiirk, 2016).

Valans elektronlari valans bandinda (Ev), iletim elektronlari iletim badinda (Ec)
bulunurlar. Bu iki bant arasindaki enerji farki (Sekil 3.1) ise yasak bant araligi

(Eg) olarak adlandirilir.

Ec [letkenlik Bandi
A

Eqg

Ev ' Valans Bandi
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Sekil 3.1. Enerji bant diyagrami (Kirmizigiil, 2008; Ayhan, 2012).

Yariiletkenlerin yasak enerji araligi 4 eV’ dan daima daha kii¢iiktiir. Mutlak sifir
sicakliginda yariiletkenlerin iletim bandi tamamen bos olarak bulunmakta,

degerlik bandi elektronlarla tamamen dolu bulunmaktadir (Demirci, 2006).

Yasak enerji aralig1 katilan iletken, yalitkan ve yariiletken olarak ayirmamizi
saglayan 6nemli bir biiytkliktiir. Valans bandindaki elektronlar iletime katkida
bulunmazlar ama bu bandin tlizerindeki ilk bos seviye iletkenlik bandidir. Bir
atomun valans bandinda bulunan elektronlarin koparak iletkenlik bandina
gecmesi icin, yasak bant araligini gecmesi kesinlikle sarttir. Bu gecis icin gerilim,

1s1 ve 151k gibi uyarilmalar gerekmektedir (Kabalci, 2015).

3.2. Yariiletken ince Filmler

Ince filmler, kalinliklar1 1 pm civarinda olan yariiletken malzemelerdir. Bu
filmlerin teknolojik anlamda gilinlimiizde bir¢ok kullanim alani mevcuttur

(Ozen, 2010).

Ince filmler hacimli malzemelerin iizerine kaplandiginda bu malzemelere sahip
olmadig1 bir¢ok 6zellik kazandirabilir. ince filmler olusturulmak istenildiginde
ilk olarak olusturulacak olan filmin kaynagi olusturulur. Daha sonra bu kaynak

malzem althga tasinir ve kaplama olusturulmus olur (Babiir, 2013).

Guntimiizde, II-VI grubu yaniletkenlerle ilgili yapilan ¢alismalar, yariletken
ince filmlerin lizerine farkl yariiletken kaplanmasi ve ayriyeten iletkenligin
arttirillmasina yonelik olmustur. Film olusumunu etkileyen ¢ozeltinin pH'inin

etkisi degisik depolama sicakliklari icin incelenebilir (Yildirim, 2013).

Elektronik cihazlar, yar1 iletken cihazlar ve kaplamalar ince film yapilarindan
elde edilen uygulamalar sinifindadir. Hayatimizin bir¢ok alaninda kullanilan

yariiletken malzemeler ve yariiletken ince filmlerin analizlerinin yapilmasi
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teknolojinin gelismesi i¢cin énemli ve gereklidir. Bu yar iletken filmler giines
pili, manyetik film, sensor, askeri savunma teknikleri, lazer, transistor ve birgok
elektronik aygit tiretimi alanindan 6zenle kullanilmaktadir (Tatar, 2015).

3.3. Titanyumdioksit

Titanyum, 1971 yilinda kimyaci ve maden bilimci olan William Gregor
tarafindan kesfedilmistir. Bu kesiften dort yil sonra Martin Klaproth bu

elemente Titanyum adin1 vermistir (Leyens vd., 2003).

Titanyum yeryiiziinde kiitlece bolluk olarak bakildiginda 9. sirada bulunur ve
ylzyillardir endiistiride kullanilmaktadir. Titantum metal halinde inanilmaz bir
sertlik ve dayaniklilik sergilemektedir. Ayrica dogada birgok titanyum minerali

bulunmaktadir (Gtiltekin, 1993).

Yerkabugunda ¢ok dagilmis olarak bulunur bu sebeple islenecek cevheri sinirh
sayidadir. Sayilabilecek 6nemli cevherleri rutil (TiO2), ilmenit (FeTiO3) ve demir
cevherleridir. Saf titan demirden kat kat saglam olmakla birlikte erime noktasi
da yuksektir. Kimyasal dayanikliigi onun kimyasal madde iiretiminde
kullanilmasina olanak tanir. Gliniimiizde titanyum oksit en beyaz boya maddesi

olarak bilinir (Gokgoz, 2010).

3.4. Titanyumdioksitin Yapisal Ozellikleri

Periyodik cetvelin IV-VI grubu yariiletkenlerden olan TiO2, IV. siitununda
bulunan Titanyum atomuyla VI. siitunda bulunan Oksijen atomunun
birlesmesiyle meydana gelir. Titanyumdioksitin kaynama noktasi 3287 °C,
erime noktasi ise 1850 °C dir. Ayrica titanyumdioksitin 6zgil agirlhigi ise 4.51
g/cms3 ve bant aralig1 3,2 eV’ dur. Atom numarasi 22, atom agirligi1 47.9 dur (Kog,

2012; wikipedia.org erisim tarihi;24.12.2016).

Titanyum dioksit (TiO2), rutile, anataz ve brookite olarak ti¢ farkli kristal
yapisina sahiptir. Rutile form tetragonal sistemde kristallenir. Kimyasal bilesimi

TiO2ve ergime sicakligi 1858:C’dir. Rengi ise sarims1 kirmizi, kizil ve siyahtir.
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Anataz form trigonal sistemde kristallenir. Kimyasal bilesimi FeTiO3 ve rengi
siyahtir. Ayriyeten yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniismektedir. Brokit
formun Kristal bicimi ise ortorombiktir. Renk olarak ¢ok zayif-belirsiz renk ve
seffaflikta, acik kahverengi-koyu kahverengi, kirmizims1 kahverengi-siyahtir

(Sam vd.,2007).

Yar1 kararli anataz faz 700 °C den daha distik sicakliklarda meydana gelir ve
bundan ytiksek sicakliklarda daha kararli olan rutil faza doniisiir. Bu nedenle,
rutil ve anataz faz daha siklikla kullanilir. Rutile yapi, anataz yapiya gorel.2-2.8
kcal/mol daha kararli yapidadir. Anataz yapida hiicre basina 12, rutil yapida ise

hiicre basina 6 atom igerir (Sonmezoglu, 2010).

Bu iki yapida atomlar arasi uzakhk farklhidir. Anataz fazda Ti-Ti atomlarinin
arasinda bulunan uzakhk rutil fazdakinden biiytik ama Ti-O atomlarinin

arasinda olan uzakliktan kii¢tiktiir (Fahmi vd., 1993; Linsebigler vd., 1995).

Sekil 3.2.'de TiO2z kristalinin farkli fazlardaki kristal yapilar1 gosterilmistir ve

Cizelge 3.1. de ise TiO2'nin fazlarina ait bazi fiziksel parametreler verilmistir.

& 3 Ly
L“"Qb(«"’
»

o %%
e 'gf oo

(a) (b) (c)

Sekil 3.2. TiOz kristalinin (a) Anataz (b) Rutil ve (c) Brokit fazlardaki kristal
yapisi (Kog, 2012).
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Cizelge 3.1. TiO2'in fazlarina ait bazi fiziksel parametreler (Mo ve Ching, 1995).

Anataz Faz Rutil Faz Brokit Faz
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Molekiil /Birim 4 2 8
hiicre
f)rgii sabitleri a=3,784 a=4,593 a=9,184
(A) c=9,515 c=2,958 b=5,447
c=5,145
0-Ti-0 bag acis1 77,7; 92,6 81,2; 90,0 77,0~105
)
Yogunluk 3,79 4,13 3,99
(g/cm®)
Hacim/Molekiil 34,061 31,216 32,172
(A%)

Bu kristal yapilar arasindaki farklililar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinide biiyiik
Olciide degistirir (Fahmi vd., 1993). Tavlama esnasinda ise yar1 kararli olan

anataz ve brokit fazdan, kararl faz olan rutil faza gecis olur (Burns vd., 2004).

Titanyumdioksit ince filmlerin kimyasal ve optiksel o6zelliklerini sicaklikla

degistirmek miimkiindiir (Liu vd., 2001).

TiO2, ekonomik olmasi, yliksek foto iletkenlige sahip olmasi, kolaylikla
bulunabilmesi, yiiksek kirilma indisine sahip olmasi, genis band aralig1 ve bunun
gibi bircok {Ustiin o6zelliklerinden dolayr sik sik kullanilan yariiletken
malzemelerden biri olmustur. TiO2 sayilan bu o6zellikleri nedeniyle, lityum
pilleri, gaz sensorleri, lazer, gilines pili yapiminda, antibakteriyel olarak,
elektronik sanayisinde, havacilik sanayisinde, biouyumlu ve biyosensor
malzeme olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinin yaninda fotokatalitik
ozelliginden de yararlanilmaktadir (Setiawati ve Kawano, 2008; Ningthoujama,

2009; Shokuhfar, 2012).
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3.5. Nadir Toprak Elementleri ve Ozellikleri

Nadir Toprak Elementleri periyodik tabloda atom numarasi 57 olan Lantandan
atom numarasi 71 olan Lutesyuma kadar olan elementleri kapsar. Ayrica bu
elementlerle benzeyen kimyasal ozellikleri bulunan atom numarasi 21 olan
Skandiyum ve atom numarasi 39 olan Itriyum elementlerini de icerir. Bu

elementlere lantanidler de denilir (Sen vd., 2012).

1800 yillarinin sonuna dogru Nadir Toprak Elementleri ile ilgili ¢alismalar
yapilmaya baslanmistir. Bilim adamlar1 kimyasal davranislarina gore Nadir
Toprak Elementlerini Uge ayirmistir ama glnimiizde bu ayirim atom

numaralarina gore siniflandirmayla devam etmistir (Giiltekin, 1998).

Bu elementler, Agir Nadir Toprak Elementleri ve Fafif Nadir Toprak Elementleri
diye iki grupta incelenir. Atom numarasi 57 - 63 arasinda olanlar hafif nadir

toprak elementleri, 64 ile 71 (Sekil 3.3) arasinda olanlar ise Agir Nadir Toprak

Elementleri sinifina girer. Bu elementleri biiyiik bir kism1 +3 degerlidir. Bunlar

Sekil 3.3. de gosterilmistir (Sen vd., 2012).

@Doiger Ametaller @Dvan Metaller D Alkali Toprak Metaller
Li | Bel @DHoojener  @DalkaliMetaller @ DAra Gegis Metalleri

Y - @Dsoygazlar @Docecis Metalleri
o) g
D .ﬂﬁﬂﬁ. """

%l@ﬁlll
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- (5 ENRERHHEEEEMHNRE

15




Sekil 3.3. NTE’lerin periyodik tabloda gosterimi (http://-periyodik-tablo-
.Jnedir.org)

Nadir Toprak Elementleri énemli cevher minerallerinden sayilan bastneazit,
monazit, britolit ve ksenotimden iretilmektedir. Giiniimiizde diinyada Nadir
Toprak Elementlerinin en o6nemli {retim kaynagl bastneazit minerali
sayllmaktadir. Cin ve ABD en 6nemli lireticilerdendir. Nadir Toprak Elementleri

tiretim olarak konsantre seklinde tiretilir (DPT,2001).

Adinin aksine Nadir Toprak Elementleri dogadaki bir¢cok elementten daha fazla
bulunmaktadir. Ge¢mis yillarda oksitlerin metallere indirgenmesi oldukc¢a zor
oldugu icin bu ismi almislardir. Dogada saf metal halde bulunmayip bilesik
halinde bulunmaktadir. Nadir Toprak Elementleri dayanikl, hafif ve kararh
olmasindan dolay1 bilgisayar, televizyon, pil, rizgar triblni, radar, petrol
rafineri, cam, seramik, ucak sanayi ve tibb1 araglarda siklikla kullanilmaktadir

(Yildiz, 2016).

3.6. ince Filmler

Ince filmler, 6zel altliklar tizerine kalinliklar1 yaklasik 1 pm’ nin altinda olan
kaplamalara denilmektedir. Ince filmler teknolojide 6zellikleri dikkate alinarak
kullanilmaktadir. Ornek vericek olursak; optik 6zelliklerinden dolay:
yansiticilarda, elektriksel 6zellikleri sayesinde eloktronik cihazlarda

kullanilmaktadir (Hasangebi, 2006).

En baslarda ince filmler dekorasyon amaciyla kullanilmistir. Sonra giimiis
tuzlan kullanilarak cam iizerine giimiis filmler iiretilmistir. Ik metal filmler ise
1838’de elektroliz yontemiyle iiretilmistir. Gliniimiizde ise bu ince filmler
teknolojinin gelismesinde biiyiik rol oynamistir. Daha sonra elde edilen filmlerin
optiksel ozellikleri ile elektriksel ozellikleri incelenmistir ve bu filmler

elektronik endiistrisinin 6nemli bir parg¢asi olmustur (Bal, 2006).
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Ince filmler iiretilirken ilk énce film kaynag1 saglanir, malzemeler althk tabana
tasinir ve ardindan kaplamalar olusturulur. Bu kaplamalara bazen 1s1l islemler
uygulanabilir ve en son olarak olusturulan ince filmlerin analizi yapilir. Bu

asamalar asagida Sekil 3.4. ‘de gosterilmistir.

pr— KAYNAK KATI, SIVI, BUHAR, GAZ

MALZErE ORANI

TASIMA ‘ VAKUM, AKISKAN, PLAZMA

HOMO]fNLiK

KAPLAMA ALTLIGIN FiZiKSEL OZELLIGi

|
< ISIL iSLEM >

YAPI VE KiMPOZiSYON

ANALIZ YAPI, KOMPOZIiSYON, OZELLIiK

YAPI Dif;isTiRME

Sekil 3.4. Ince filmlerin iiretim islem basamaklar: (Babiir, 2013)
Ince filmlerin olusumlari ii¢c kademede olur;
e Birinci kademe; kaplama malzemesinin fiziksel buharlastirma
yonteminde kati kaynaktan, c¢o6zelti ile kaplama yonteminde sivi

kaynaktan, kimyasal buharlastirma yodnteminde ise gaz kaynaktan

molekiiler, atomik ve iyonik parcaciklar seklinde ayrilmasi islemidir.
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e ikinci kademe; ayrilan parc¢aciklarin dogrudan ya da elektrik ve/ veya
manyetik alan etkisi sayesinde kaplanacak ylizeye tasinmasi islemidir.

e Uciincii kademe ise; kaplanacak althk yiizeyi iizerinde kati yapi
olusturmak amaciyla parcgaciklarin dogrudan veya kimyasal yollarla
yogunlasmasi islemidir. Bu kademede ince film biiytimesi gerceklesir

(Babiir, 2013).

Ince filmler i¢in kalinlik ¢ok énemlidir ve ince filmlerin optiksel, elektriksel ve
manyetik 6zelliklerini etkileyen parametredir. ince filmin iiretiminde, althgin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, tabanin sicakligl, gaz ortam ve safsizligin enerjisi

de 6nemli paramerteler arasindadir (Demirci, 2006).
3.7. ince Film Uretim Teknikleri

Ince film olusturmak, olusum islemine gore (Sekil 3.5.) ikiye ayriir. Bunlar
fiziksel ve kimyasal metodlardir. ince film iiretim teknikleri buharlastirma gibi
fiziksel veya gaz, siv1 gibi kimyasal islemlerlerle kimyasal olabilir. Tim

yontemler kendi i¢cinde degisik 6zelliklere sahiptirler(Tiizemen, 2007).

ince Film Kaplama Yéntemleri

| |

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
|
Buharlastirma Sactirma
Rezistansla Buharlasirma Planar Diyot Sactirma Termal Biiyilitme
Endiiktif Buharlastirma Manyetik Alanda Sagtirma Elektroliz
Laser ile Buharlastirma Triyod Sagtirma Anadizasyon
Elektron Demeti ile Iyon Demetiyle Sactirma Sol-Jel
Buharlastirma
Ark Ile Buharlastirma
Siiblimasyonla
Buharlastirma
Genis Isin ile Buharlastirma
Déndiirme
Daldirma
Piiskiirtme
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Baski

Laminer

Merdaneli

Akis

Sekil 3.5. Kimyasal filmlerin olusum teknikleri (Nalcacigil, 2011).
Sekil 3.5.'de ince film kaplama yontemleriyle ilgili bilgi verilmistir. Fiziksel
Buhar Biriktirme (PVD) buharlastirma ve sactirma olarak kendi igerisinde
ayrilir. Buharlastirma yontemi kendi icinde Rezistanla buharlastirma, endiiktif
buharlastirma, lazer ile buharlastirma, elektron demeti ile buharlastirma, ark ile
buharlastirma gibi dallara ayrilir. Sactirma ise Planar sagtirma, maneyetik

alanda sactirma, triyod sactirma ve iyon demetiyle sactirma olarak ayrilir.

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) termal biiyiitme, elektroliz, sol-jel ve
anadizasyon olarak ayrilir. Aralarinda en ¢ok tercih edilen ve en kullanish olan
sol jelin ise dondiirme, daldirma, piliskiirtme, baski, laminer, merdanali ve akis

yontemleri olarak ayrilir.

Uretilecek ince filmin 6zellikleri, boyu, cinsi, bu filmlerin kullanim alanlari,
kalinligi, kullanilan malzemenin ne oldugu, homojenligi, maliyeti, kaplama
yapilacak sicaklik gibi etkenler en uygun ince film kaplama tekniginin
belirlenmesinde énemli yere sahiptir. ince filmler iiretiminde bu etkenler goz
oniinde bulundurularak kullanilacak teknik secilir. Ayriyeten kaplamanin
nitelikleri kaplamanin ne tiir malzeme ile yapilacagiyla ve kaplama olacak olan
malzemeler arasinda bulunan iliskiyle alakalidir. Optik, manyetik, elektrik,
mekanik ve kimyasal alanlarin gelismesi sonucu ince film kaplama yontemleride

oldukga gelismistir (Blees vd. 2000; Sénmezoglu vd., 2012).

Bu tez ¢alismasinda, basit bir metot olmasi, genis yiizeylere uygulanabilmesi,
doga dostu olmasi, ¢evreyi kirletmemesi, olusan yapinin homojen olmasi,
malzemede kaplama kalinliginin her yerde ayni olmasi, kullanilan makine ve
aletlerin kolay bulunabilmesi, sicaklik ve vakum gerektirmemesi gibi bir¢ok

ozelliginden dolay1 sol-jel yontemi tercih edilmistir.

3.8. Sol- Jel Yontemi
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Sol-jel teknigi ince film tUretim tekniklerinden en ¢ok tercih edilenidir. Kavram
olarak sol, kat1 olan malzemenin sivi icerisinde olan siispansiyonunun ismidir.
Kat1 olan maddeler siv1 icinde daginik vaziyette duruyorsa sisteme sol adi
verilir. Bu molekillerin ¢ozelti icinde genisleyerek bilyilik boyutlara
ulasmasindan olusan maddeye de jel adi verilir (Sonmezoglu, 2010). Sol-jel
yontemi ise ilk baslarda sollisyon biciminde olan kaplama yapilmak istenen

malzemenin jel halini almasina denir (Nal¢acigil, 2011).

Sol-jel yontemi 1800’1l yillarin sonuna dogru ortaya ¢ikmaya baslamis ve ince
film elde etmek i¢in kullanilan kullanish bir yéntem olmustur. Biiytik olasilikla
sol-jel stirecinde sivi fazdan kat1 faza gecis olur. Bu yontem sayesinde bircok
cam malzeme tretilebilir. Sol-jel yontemiyle iiretilmis filmin kalinlig1 film
ylzeyin her tarafinda esit olup saf olan kaplama meydana gelir (Sonmezoglu

vd, 2012).

Sol-jel yontemi yaklasik bundan 50 yil 6nce optik kaplamalar yapmak amaciyla
kullanilmistir ve son 10-15 yilda bu teknolojinin gelismesiyle daha ¢ok dikkat
cekmistir (Mechiakh vd., 2011).

Uygulama olarak sol-jel yontemi oksit jellere dayanir. Sol- jel tekniginde
bilesenlerden ez az biri sol yapici olmalidir. Genel olarak bu yéntemde metal
alkoksit, alkol ve su igceren ¢ozelti kullanilir. Bu yontemin amaci metal, plastik,
cam ve seramik altliklarin kaplanarak, kaplanan malzemenin yiizey 6zelliklerini
iyilestirmek, ayriyetten yeni elektriksel, kimyasal, optiksel ve mekaniksel

ozellikler kazandirmaktir (Babiir, 2013).

Sol-jel yonteminde metal organik olan bilesikler alkol bazli ¢ozelti icinde
cozulir ve olusmus olan ¢ozelti hidroliz olur. Daha sonra polimerlesmeden
sonra olusan c¢ozelti dehidrolize olur. Bu islemlerden sonra olusan ¢ozelti
kaplanilmak tizere alttas lizerine siringa yardimiyla damlatilir boylece kaplama

islemi yapilmis olur (Karabat, 2014).

20



Sol-jel yontemiyle kaplama yapilan filmlerin cizilmeye, asinmaya dayanikl
olmalari, antibakteriyel 6zellik kazandirilmasi, kaplama yapilacak malzemenin
optik ozelliklerinin degistirilmesi, elektriksel olarak yalitkanlik saglanmasi gibi
ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Sol-jel yontemi, biliytik alanlarin kolaylikla
kaplanabilmesi, saf bir kaplama elde edilmesi, kaplamanin yiizeye iyi
yapisabilmesi, kaplamanin diisiik sicaklikta yapilmasi, homojen olarak filmin
olusmasi gibi bircok 6zellige ve avantaja sahip oldugu i¢in gilinlimiizde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Leostean, 2013; Demirkiran, 2012; Atashbar vd.,
1998).

Sol-jel kaplama teknigi 3’e ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating)
2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi (Spray Pyrosis)

3. Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Bu c¢alismamizda hazirlanan ince filmler, sol-jel yontemlerinden biri olan

dondiirerek kaplama metodu (spin coating) ile hazirlanmistir.

3.8.1. Sol-Jel yonteminde kullanilan bilesikler

Sol-jel yonteminde kullanilan bilesikler asagida verilen sekilde siralanabir.

3.8.1.1. Metal oksitler

Metal oksitler sol olusumu icin kullanilan baslangic maddesidir. Biyiik
cogunlugu M(OR)x formiiliiyle ifade edilir. Formiilde M kaplanilacak olan metal
malzemeyi, O oksijeni, R alkil grubunu, x ise metalin degerine gore degisen
degerligini gosterir. Metal oksitler, OR grubu sayesinde reaksiyon vericidir.
Metal oksitlerin reaksiyona katiim orami c¢ok yiiksektir. Ince filmlerin
tiretiminde kaplamayi homojen olarak elde etmek i¢in Titanyum alkoksitlerinin
Titanyum tuzlarina gore her zaman kullanish oldugu ve giizel sonuglar verdigi

gorilmiistiir (Gokgoz, 2010).
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3.8.1.2. Alkoller-¢oziiciiler

Alkoller genel olarak bir OH grubu ile bir alkilin birlesmesiyle olusmus olur.
Bunlar her zaman sol-jel yonteminin baslangi¢c asamasinda kullanilirlar ve bu
asamada metal oksitlerle reaksiyona girerler. Alkoller genellikle metal oksitleri
c¢ozmek icin Kkullanilirlar. C2Hzn+10H alkollerin formiiliidiir ve n sayisi
degistiginde degisik alkoller meydana gelir. CH3OH metil alkol (metanol),
C2Hs0H etil alkol (etanol), C3H70H propil alkol (propanol), C4H9OH butil alkol
(butanol) diir. (Kasapoglu, 2014; Sonmezoglu, 2010).

3.8.1.3. Katalizorler

Katalizorler, reaksiyona katilmayan ama reaksiyonun hizin1 arttiran
malzemelerdir. Sol-jel yonteminde bazlar ve asitler katalizor olarak
kullanilmaktadir. Asit katalizorler ikiye ayrilir. Bunlar organik ve inorganik
asitlerdir. Asetik asit organik asite, nitrit asit inorganik asite 6rnektir. Baz

katalizore 6rnek ise amonyum hidroksit verilebilir. (Kog, 2012; Gokgoz, 2010).
3.8.2. Sol-Jel olusumu
Sol- Jel yontemi genellikle asagidaki basamaklardan olusur (Toygun vd., 2013):
e On baslatia (metal oksit) hidrolizi
e Sol- jel tirlerinin alkol veya su kondenzasyonu
¢ Jellesme asamasi
e Yaslanma asamasi

e Kurutma asamasi

e Yiiksekisil islem

M(OR), +H20 — HO- M(OR)s + ROH (3.1)
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Yukaridaki ifadeler hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidir. Metal atomuna
hidroksil (OH) iyonu baglandig1 icin bu reaksiyona hidroliz reaksiyonu adi
verilir. Bu ifadelerde R alkil grubu, ROH alkol grubu bilesigini gostermektedir.
Katalizor ve H20 06zelliklerine gore OR grubu OH’ a dénene degin reaksiyon
stirer. Ayrintili olarak hidroliz, ¢6ziinmis halde olan Ti katyonundan birkag tane
su molekiiliiyle protonlarin uzaklastirilma islemidir (Kog, 2012; Sénmezoglu,
2010).

Yogunlastirma reaksiyonunda ise, ilk tepkimede hidroliz olan bu malzemeler

oksijen kopriisiiyle birbirine baglanir.

(OR)3M - OH+ HO—M(OR)3 — (OR)3M-0- M(OR)3+H20 (3.2)

Eger bilesenlerden biri hidrolize ugrar ise;

(OR)3M-OR+HO- M(OR)3— (OR)3M-0- M(OR)3+ ROH (3.3)

Yukaridaki sekillerdeki reaksiyonlar olusur. Bu reaksiyonlar sonucunda
reaksiyon {iriinleri hidrolize ugramis olurlar. Uriinler tekrardan birleserek

yogunlastirma reaksiyonunu gercgeklestirir (Kog, 2012; Gokgoz, 2010).

Sol-jel yonteminde yogunlastirma asamasinda ¢ozelti ilk olarak sol’e doniisiir.
Yogunlasmanin devam etmesi ile birlikte olusan baglanmalar, diger taneciklere
de baglanir ve polimerleri olusturur. Bu olusumlar ¢ozeltideki polimerlerin
olusmasi ve ¢ozeltinin kati polimer agi ile kaplamasi bitene kadar devam eder.

Buna da jel ad1 verilir (Evcin,2006).

Jellesme, olusan ¢ozeltinin akiskanliginin birden bire kaybolmasi ve ¢6zeltinin
elastik bir hale gecmesidir. Yogunlasma ve hidroliz reaksiyonlarinin sonunda
kiimeler biiyiir, baglanir ve jeli meydana getirir. Bliyliyen kiimeler iginde
bulunduklar1 kabin genisligince dagilir ve kap devrildigi zaman dokiilme
yapmaz. Bu esnada jel olusmus demektir. Yayilmis olan ama birbirine
baglanmamis olan kiimeler sol fazinda olur. Bu kiimeler ag ile bagintih sekle

gelir ve jel yogunlugu artar. Daha sonra, dallanan kiimeleri meydana getirmek

23



amaciyla son bag iki kiime arasinda olustugu sirada jel olusur (Toygun vd.,

2013).

Son trinin sekli ve boyutu bu asamada belirlendiginden dolay1 bu asamanin
onemi oldukc¢a biiyiiktiir ve iyi kontrol edilmelidir. Ayrica partikiillerin
yogunlugunun jellesme siiresinin artmasiyla beraber arttig1 da bilgi dahilindedir

(Dilsiz ve Akovali, 2002).

Yaslanma, hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlariyla sol yapidan jel
olusturulmasindan sonraki agamadir. Islak jelin bir siire durdurulup i¢inde olan
bircok degisik kimyasalin gerceklestirdigi reaksiyonlarla kararli yapiya
ulasmas1 icin gecen siire yasanma olarak isimledirilir. Ayrica yaslanma
kristalizasyonun da olusmasini saglayan basamaktir. Bu asamanin en 6nemli
kismi ise yaslanma asamasinda yapidan uzaklastirilan maddelerin son iiriiniin

ozelliklerini dogrudan etkilemesi ve degistirmesidir (Toygun, 2013).

Kurutma prosesi sol-gel olsumunun besinci basamagidir. Bu basamak birkag
asamaya ayrilabilir. Birincil olaraktan; govde, buharlasmis olan sivi hacmi ile es
oranda biiziisiir. Bununla beraber sivi ve buhar ara ylizeyi gévde dis kisminda
kalir. Gévde biiziiliirken katilasir ve bdylelikle ikincil basamak baslamis olur.
Govdede bulunan sivi, ylizeye az mesafe olan hava dolu gozeneklerden ayrilir ve
tekrardan igeriye dogru cekilir. Sonucta, sivi izole olur, kuruma islemi yalnizca
disarida bulunan buharin difiizyonuyla, ayni zamanda gévde i¢cinde bulunan sivi
buharlasmas1 ile siireklilik saglayabilir. Jelde bulunan gerilim, sivinin
viskozitesiyle dogru orantily, jelin gecirgenligiyle ise ters orantilidir. Kurutma
asamasinda govdede bulunan kiiciik gozenekler, yiiksek kapiler kuvvetten
dolay1 ¢catlamaya yol acabilir. Yani kiiciik gozeneklere sahip olan jeller ¢ok kolay
kirlabilir. Bu kirilma ve c¢atlamalari 6nlemek kurutmanin yavas yapilarak

gerilimin giderilmesiyle miimkiindiir (Toygun, 2013).

Sol- jel yonteminde biyiik 6nem arz eden kurutma basamaginin, uygulanma
yontemine gore jel; criogel, xerogel ve aerogel gibi li¢ degisik ara tiriin meydana

gelir. Sinterleme sol-gel yonteminin altinci ve son asamasidir. Sinterleme ara
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ylizey enerjisiyle meydana gelen yogunlasma basamagidir. Materyal, ara ylizey
alanini azaltarak ve gozeneklilik yok olacak ol¢iide hareket eder. Sinterleme
sicakligl ortami, hizi olusacak son uriinln yapisi iizerinde etkilidir (Toygun;

2013; Clapsaddle vd., 2004).

2.8.3. Sol -Jel teknigi ile film kaplama yontemleri

Sol-jel ince filmleri tiretmek i¢in kullanilan en uygun yontemlerden birisidir
(Sekil.3.6.). Sol-Jel yontemi baslangic asamasinda soliisyon seklinde olan
kaplama yapilacak olan malzemenin belirli asamalardan sonra jel halini almasi
olayidir. Bu yontemin ana amaci, metal ve cam gibi malzemelerin kaplama
yapilarak optiksel, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi yeni 06zellikler
yuklemek ve ylzey ozelliklerini iyilestirmektir. Sol-jel kaplama teknigi 3"e

ayrilir. Bunlar (Evcin, 2006; Babiir, 2013);

1. Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating)
2. Puskiirtme ile Kaplama Yontemi (Spray Pyrosis)

3. Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Fiber
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Sekil 3.6. Sol-jel kaplama islem asamalar1 (Toygun, 2013).

Sekil 3.7. de Sol-jel yontemiyle ince film kaplamanin sema olarak gosterimi

verilmistir.

Metal
Alkoksit

solisyon Qi
) © .. 1s1tma
Hidroliz E
Palimerizasvon D @ ; —_—
° o Yogun film
Xerogel film

Kaplama

Sekil 3.7. Sol-jel yontemi ile ince film kaplamanin sematik gosterimi (Hasangebi,

2006).

Bu ¢alismamizda ince filmler, sol-jel yontemlerinden biri olan doéndiirerek

kaplama metodu (spin coating) ile hazirlanmistir.

3.8.3.1. Dondiirerek kaplama (spin coating) yontemi

Dondiirerek kaplama diger adiyla spin coating yontemi senelerden beri ince film
kaplamada siklikla kullanilan bir yontemdir. Dondiirerek kaplama yontemi
araciliglyla nanometre mertebesinden mikron mertebesine varan degisik
kalinliklarda film tiretilebilmektedir. Bu yontem ¢o6zelti damlalarinin kaplanacak
althk malzemenin tlizerine damlatildiktan sonra althgin belirli ve yiliksek bir
hizda doéndiiriilmesi esasina dayanir ve althgin sadece bir yiiziine kaplama

yapilir (Tombak, 2012; Karabat, 2014; Tigli, 2000).

Dondiirerek kaplama yontemi (Sekil 3.8.);

e Birikim (Damlatma) asamasi
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¢ Dondiirme Baslangici asamasi
e Dondiirme asamasi
¢ Dondiirme sonu (Durdurma)

e Buharlastirma asamasi

Gibi asamalarla gergeklesir.
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Sekil 3.8. Dondiirerek kaplama yonteminin asamalar1 (T1811,2000).

ik asama olan birikim asamasinda hazirlanan ¢ozelti sabit hizla dénmekte olan
kaplanacak althgin iizerine damlatilir. Ikinci asama olan déndiirmede ise, ¢ozelti
merkezcil kuvvetin etkisi ile altlik iizerine ince film seklinde yayilir. Uretilen
ince filmlerin kalinlig1 altigin dénme hizi, dénme siiresi ve kuruma orani ile

¢ozeltinin viskozitesine dogrudan baghdir (S6nmezoglu vd., 2012).

Dondiirme sonu da denen durdurma asamasinda fazla gelen ¢ozelti yiizeyden
tasar. Uretilen filmin kalinlig1 azaldik¢a tasan sivida azalma gosterir. Bu olaya
sebep olarak filmin incelmesiyle birlikte akiskanliga karsi olan direncin bir
yandan blyilimesi sebep gosterilebilir. Bununla birlikte, ugucu 6zelligi olmayan
madde kivamindaki artma, vizkoziteye karsi olan direncin ylikselmesine neden
olur. Son asama ise buharlastirma asamasidir. Buharlastirma asamasi tretilen
filmlerin inceldigi en 6nemli ve en son asamadir. Altlik izerinde buharlasmanin
da etkisiyle fazla gelen c¢ozelti film yilizeyinden uzaklasir (Babiir, 2013;
Sonmezoglu vd, 2012).

Bu asamalarin hepsi tamamlandiginda film tek tabaka olarak olusmus olur.
Fakat ince film ¢oklu tabakalar halinde isteniyorsa bu islemler sirasiyla tekrar

edilebilir (Babiir, 2013).

Asagidaki sekilde (Sekil 3.9.) bu asamalar gosterilmistir;
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BIRIKME DONDURME

DONDURME SONU BUHARLASMA

Sekil 3.9. Dondiirerek kaplama yonteminin islem asamalar: (Gokgoz, 2010)
Dondiirerek kaplama yonteminde hazirlanan ¢o6zelti tabaka tizerine
uygulanirken bosluk ve hava kabarciklar1 olmamasina ¢ok dikkat edilmelidir.
Kaplamada bosluk ve hava kabarcig: olusursa ¢ozelti diizglin yayilmaz. Ayrica
hazirlanan ¢ozelti kaplanacak olan alt tabakanin ya tam merkezine ya da
merkezine yakin bir bolgeye damlatilmalidir. Eger diizgiin bir kaplama elde
edilmek isteniyorsa alt tabakanin temizligine, dondirme sayisina ve devir

sayisina ayrica dikkat edilmelidir (Nal¢acigil, 2011).

Dondiirerek kaplama yonteminin teorisi, hizla donmenin meydana getirdigi
merkezcil kuvvet ile sivinin akiskanliginin belirledigi viskoz kuvvetleri arasinda
olan dengeye baghdir. Donme hizi, donme siiresi, ¢ozeltinin akiskanligi ve film

kalinlig1 kontrollii bir sekilde tayin edilebilir (Tombak, 2012).

Spin Coating’in kazanclar1 arasinda basitlik, tekrar yapilabilirlik, homojen film
olusturulabilmesi, degisik althik lizerine yapilabilme, tutunma kolaylig1 ve az
maliyetli olma sayilabilir. Spin Coating yonteminin en 6nemli dezavantaji
purizli olmayan ve diz yuizeylerin kullanilmas1 mecburiyetidir (Karabat, 2014;

Sonmezoglu vd, 2012).

3.8.3.2. Daldirarak kaplama yontemi
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Daldirarak kaplama yéntemi sol-jel metodunun en énemlilerinden bir tanesidir.
Bu yontemde cam bir altlik, hazirlanmis olan ¢6zeltinin icerisine belirli bir hizla
daldirihip aymi hizla geri g¢ikarilir. Daldirarak kaplama yonteminde kaplama
yapilirken altlik hazirlanan sole batirilip c¢ikarildig1 an zamanla film kalinhigi
degisme gostermez. Kaplamanin kalinlig1 asagidaki denklemde anlasilacagi gibi
althgin geri cekilme hizina, ¢ozelti ile yaptigi acgiya, ¢ozelti vizkozite ve
konsantrasyonuna bagli bulunmaktadir (Hasangebi, 2006; Babiir, 2013;
Tombak, 2012).

Dip Coating yontemi bes asamali sekilde meydana gelir.

e Daldirma Asamasi

¢ Yukar1 Cekme Asamasi
e Kaplama Asamasi

e Siizlilme Asamasi

¢ Buharlasma Asamasi

Bu islemler sonucu ince filmler olusur (Sekil 3.10.).
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Daldirma Yukan ¢ekme Kaplama Stiziilme Buharlagtinma

Sekil 3.10. Daldirma ile kaplama islem agamalari (Babiir, 2013)
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Ik asama olan daldirma asamasinda, hareketli olan altlik, sole batirildig1 zaman
akiskanlar mekanigi yasalar1 geregince kaplanacak yiizey lizerinde sol iceren
sinir tabakasi olusur. Daha ileriki asamalar olan kaplama ve siiziilme
asamalarinda ise bu sinir tabaka, dis ve i¢ tabaka olarak 2 ye ayrilir. Olusan i¢
tabaka altlik ile harekete gectigi sirada dis tabaka ise zit tarafa dogru devinime
baslar ve sole dogru donilis yapar. Daldirma ile kaplama ydnteminde film
kalinligr yukar1 - asag1 devinim yapan tabakalari ayristiran bas akintinin
siddetiyle dogrudan iliskilidir. Daldirarak kaplama yontemiyle kaplanan ince
filmlerin kalinligl1 Landau - Levich tarafindan bulunan formiiller hesaplanir. Bu

formil asagida verilmistir. (Kog, 2012; Babiir, 2013).

t=c, (ﬂ)l/ 2 (3.4)

pg

Yukaridaki denklemde ise;

t: Filmin Kalinlig1

c1l: Orant1 Sabiti

n: Sivinin Vizkozitesi
p: Yogunluk

u: Geri Cekilme Hizidir.

Daldirarak kaplama yontemiyle arzu edilen kalinlikta kaplama yapilabilir.
Kaplama yapilacak malzemenin kalinligi, daldirilip ¢ikartilma siiresine bagh
olmamakla beraber daldirma hiziyla orantilidir. Malzeme ne kadar hizh
daldirihip ¢ikarilirsa film o kadar kalin olur. Tam tersi ise film ne kadar yavas
daldirilip ¢ikartilirsa film o kadar ince olur. Kaplama islemi yapildiktan sonra
kaplanan malzemenin buharlagsmasi beklenir ve daha sonra kurutma asamasi

gerceklestirilir (Nalgacigil, 2011).

Daldirarak kaplama yonteminin en 6nemli avantajlar1 kalinligin diizgiin olarak
elde edilmesi, bu kalinligin kolay kontrol edilebilmesi, ekonomik ve kolay olusu
sayilabilir. Daldirma ydnteminin bir¢ok avantaji vardir ama bu avantajlarinin

yani sira buyik ytlizeyler icin genis daldirma kaplarina gerek olmasi ve ¢ok
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Olctide kaplama ¢ozeltisine ihtiya¢ duyulmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir

(Kog, 2012; Tatar, 2015).
3.8.3.3. Piiskiirtme ile kaplama yontemi

Piskiirtme ile kaplama yontemi, kaplama icin hazirlanan ¢o6zeltilerin
karistirilarak genellikle sicak taban lstiine azot gazi ya da hava yardimi ile
puskiirtiilmesi islemidir. Piliskiirtme ile kaplama yonteminde 6nceden
hazirlanmis olan ¢6zelti, sprey tabancasiyla piskiirtiilerek altliklar kaplanir.

Genel olarak sicak ve cam altliklar tercih edilir (Bal, 2006; Demirci, 2006).

Bu yontemde (Sekil 3.11.) kullanilan tabanca, ¢6zeltinin yogunlugu, ¢ozeltinin
miktari, althk sicakligl, c¢ozeltinin puskiirtme hizi, piiskiirtme uzakligi,
puskiirtme siiresi kaplamay1 dogrudan etkileyen 6nemli faktorlerdir. Asagidaki

puskiirtme ile kaplama yontemi sema ile gostermistir (Nalcacigil, 2011).

kaplanm1§
enerji

Y ‘ malzeme A

e

sprey tabancasis
e .
/7

v

tabanca ucu

gaz

(noziil)

Sekil 3.11. Piskiirtme ile kaplama yontemi

Yontemin basit olmasi, ekonomik olmasi, vakum ortama ihtiya¢ duyulmamasi
gibi ozelliklerinden dolay1 piskiirterek kaplama yontemi avantaja sahiptir.

Bunlardan harig¢ hazirlanan ¢ozeltiye istenilen tiirde ve miktarda katki yapilarak
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olusturulacak ince filmlerin fiziksel 6zellikleri kolayca degistirilebilmektedir.
Puskiirterek kaplama yonteminin avantajlarinin yaninda, kaplanan filmlerin
kalinhiginin filmin her yerinde ayni olmamasi gibi dezavantajlarn da

bulunmaktadir(Kirmizigiil, 2008; Bal, 2006; Demirci, 2006).

3.8.4. Sol-Jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlar

Sol-Jel yontemi glinlimiizde teknolojik acidan ¢ok 6nemlidir ve diger kaplama
yontemlerine gore bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Fakat bu avantajlarinin
yaninda baz1 dezavantajlar1 da vardir. Bunlar asagida madde madde
verilmektedir (Leostean ve ark., 2013; Demirkiran, 2012; Sénmezoglu vd., 2012;

Babiir,2013; Kog, 2012; Gokgoz, 2010; Atashbar, 1998).

Sol-jel ydnteminin avantajlari;

Kaplamada elde edilen filmin kalinligi filmin her alaninda esittir.
e Homojen, saf olan bir kaplama diisiik sicaklikta olusturulabilir.
e Hazirlanmis olan ortamla etkilesime girmez.

e Gerekli olan aletler kolaylikla bulunabilir.

e Her tiirlii boyutta ve sekilde numune kaplanabilir.

¢ Kaplanan filmlerin mikro yapisi kolayca kontrol edilebilir.

e Kaplama kalinlig1 kontrol edilebilir.

e Birden fazla numune ayni anda kaplanabilir.

e Yontem olarak kolaydir.

e Biiyiik oranda enerji tasarrufu saglar.

e Kirlilige neden olmaz.

e (Cok kath kaplama yapma imkani vardir.

e Uretilen numuneler gézenekli yapidadir.

e Vakuma ihtiyag yoktur.

Yontemin dezavantajlar ise;

e Malzemenin maliyeti oldukc¢a fazladir.
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e Kaplama aninda malzeme kaybi cok olur.
e Kimyasallarin sagliga zarar1 dokunur.
e Kaplama siiresi uzun olur.

e (oOzeltinin 6mri kisadir.

3.9. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu yiiksek c¢oziiniirliikte goriintiler elde etmek
amaciyla kullanilan bir mikroskop tiirtidiir. SEM’de o6rnekleri goriintiilemek
amaciyla yiiksek enerjili olan elektronlardan yararlanilir. Uretilen numunelerin
mikro yapisal 6zelliklerinin analizini yapmak i¢in taramali elektron mikroskobu
kullanilir. SEM’in yiiksek ¢oziiniirliikte ve kolay gozlemlenebilir olmasi, yliksek
biiylitme orani ve derinlemesine odaklanma gibi 6zelliklerinden dolay: bir¢ok

arastirma dalinda kullanilir (Karabat, 2014).

SEM de goriintiiler asagidaki gibi alinir;

ilk olarak analizi yapilacak olan malzemenin iizerine yiiksek voltaj yardimiyla
hizlandirilan elektronlar yollanir. Elektron demetlerinin yardimiyla numune
taratilir. Taratilma esnada elektron ve numune atomlari arasinda girisimler
olusur. Bu girisimler sonucunda bazi etkiler olusur. Olusan bu etkiler bazi
algilayicilarda toplanir. Toplanan etkiler sinyal gliclendiricilerden aktarildiktan
sonra katot 1sinlari tiipii ekranina transfer edilir ve boylece goriintt elde edilmis

olur (Yildirim, 2013; Karabat, 2014).

Incelenecek numune atomlariyla elektron demetleri arasindaki inelastik
girisimler olusur. Olusan bu girisimler neticesinde numunede X 1sinlar ve
devamli 1s1malar meydana gelir. Isimalar, dalga boyu ya da X 1sin1 analitik
sistemde degerlendirilir ve boylece numunenin bilesimi ile ilgili bilgi elde edilir

(Karabat, 2014).

Sekil 3.12. de Taramali Elektron Mikroskobunun sematik goriiniimi

verilmektedir.
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Sekil 3.12. Taramali elektron mikroskobunun sematik goértiniimii (Tatar, 2015).
SEM ile numunelerin 10,000 kat civarinda biyitilmiis goriuntisi ve
malzemelerinin ylizey goriintiisi alinabilmektedir. Taramali Elektron
Mikroskobu sayesinde liretilen numunelerin tizerindeki makro ve mikro yapilar
kolaylikla degerlendirilir. Taramali Elektron Mikroskobu 3 ana bélimden
meydana gelmektedir. Optik kolon, numune haznesi ve goriintiilleme sistemi bu
ana bolimlerdir. Mikroskopta optik kolonun alt tarafinda 6rnek i¢in hazne
vardir. Ayriyeten optik kolonda anot plaka, objektif mercegi, bobin, elektron
tabancasi, birden fazla apatiir ve yogunlastirici mercek bulunmaktadir. Anot
plaka gerilimi, yogunlastirici mercek ince elektron demetlerini (Sekil 3.13.)
olusturur. Objektif mercegi ise elektronlarin numuneye odaklanmasi gorevini ve
tarama bobinleri ise tarama gorevini yaparlar. Numuneler ve Optik kolon
vakkumda tutulur. Gorintii sisteminde ise bobinler ve dedektorler
bulunmaktadir. Dedektorler girisim sonunda olusan 1simalar1 ve elektronlari

toplamayla gorevlidir. Bobinler ise, elektron demetlerini tarar (Kog, 2012).
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Sekil 3.13. Elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim (Yildirim, 2013).

Yaptigimiz tezde iiretilen ince filmlerin yilizey morfolojilerinin karakterizasyonu
Afyon Kocatepe Universitesinde bulunanTeknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (TUAM) da bulunan LEO 1430 VP model SEM cihazi ile yapilmistir.
3.10. UV-VIS Spektrometresi

UV-VIS Spektrometresi dedektor, 1sik kaynagi, monokromatoér, optik sinyal

kaydedici veya galvanometre olmak iizere bes boliimden olusur (Sekil 3.14.).

—> > — >
Isik Kaynag1i  Dalga Secici Numune Dedektor
Kaydedici

Sekil 3.14. UV-VIS Spektrometresinin temel bilesenleri (Kasapoglu, 2014)
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Spektrometrede ¢ogunlukla 151k kaynagi olarak ksenon ark lambalar, tungsten
telli lambalar, déteryum ve hidrojen lambalar tercih edilip kullaniimaktadur. ilk
olarak 1s1k kaynagindan 1s1n elde edilir. Bu 1sinlar dalga boyu seciciye giderler.
Dalga boyu secicisi olarak kullanilan parcalar prizma ya da optik ag ad1 verilen
parcalardir. Dalga boyu segici 1sinlar1 numune tizerine diisiirtiir ve yasak enerji
aralig1 enerjisinden biiyilik olan fotonlar sogurulur. Lakin kii¢lik ise, bu fotonlar
sogurulmadan gecer. Dedektorler ise 1s1n siddetiyle orantili bir sekide sinyaller
elde eder. Spektrometrede alinacak optik o6lciimler, iretilen filmlerin
gecirgenligi, kirilma indisi, sontim katsayisi, dielektrik sabitini ve kalinligini

kapsamaktadir (Babiir, 2013; Gokgoz, 2010; Hasangebi, 2006).

Yaptigimiz tez c¢alismasinda iretilen ince filmlerin optiksel analizleri
tiniversitemizde bulunan Perkin Elmer UV-VIS lambda 20 spektrofotometre
cihaz1 ile yapilmistir. Bu spektrometre ile filmlerin gecirgenligi ve 15181

sogurmasi olciilerek analiz edilmistir.

3.11. X Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

X 1sinlar1 1895’te Alman W. C. Rontgen tarafindan bulunmustur. Sahip oldugu
ozellikler hakkinda yeterli bilgiye sahip olunmadigi icin bu 1sinlara X 1sinlar1 adi
verilmistir. X-1sinlar1 0,1 - 100 %A arasinda dalgaboylarina sahip yiiksek enerjili
dalgalar olarak bilinirler. X- Isim1 Kirinimi (XRD), Kkristal malzemelerin
karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir. X-Isini Kirinimi yéntemiyle numunenin
kristal yonelimleri, kristal dizilisi olup olmadig), taneciklerin ortalama
biiytikliikleri, atomlar aras1 bosluklar, kristal kusurlar gibi ¢esitli 6zelliklerine

ulasilabilir (Kog, 2012; Babiir, 2013).

Bu yontemde kristal yapiya lizerine gonderilen 1sin demetlerinin numunenin
orgll diizleminden belirli aciyla sacilmasi ile olusan spektrum meydana gelir
(Sekil 3.15). Olusturulan pikler yardimiyla 6rgi icerisindeki yerleri tayin edilir
(Hasangebi, 2006).
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3.15. XRD ¢alisma mekanizmasi sematik gortiniimii(Kasapoglu, 2014)

X 1511 kirmimi (XRD), Bragg Kanunu ile acgiklanir. X 1s1m1 ile kristal diizlemin
tayini ve 6rgl sabitlerinin bulunmasi, X 1sin1 dalgalarinin girisim yapmasi ve bu
dalgalara anlam verilmesi kuralina dayanir. Yiizeye herhangi bir 0 acisi ile X-
1511 demeti gonderilir. Gonderilen X 1sinlarindan birinin st tabakadan,
digerinin alt tabakadan yansidig1 diistintiliirse, ikinci olan 1s51n 2d kadar fazla yol
alir. Bu 2d mesafesi gelen X i1sinlarinin dalga boyunun tam katlarina esitse iki
1sin ayn1 fazda olmus olur. Bragg kanunu asagidaki denklemde verilmistir

(Babiir, 2013).

2dsinB=nA (3.5)

Bu ifade bize kristal olan yapinin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi veren

parametrelerin hesaplanmasinda yardimai olur (Ozen, 2010).

Bragg yasasini (Sekil 3.16.) agiklarsak; arasinda d mesafesi bulunan birbirine

paralel diizlem ele alinsin. Bu diizlemlere A dalgaboyuna sahip X-1sinlarinin ©
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acisiyla gelmis oldugunu, ama kirilmadig1 var sayilsin. Diizlemde bulunan
atomlardan X 1sinlar1 Snell yasasi geregince yansima yaparlar. Asagidaki sekilde
de goruldiigi gibi paralel demetler arasindaki yol farki |[CBI +IBDI’dir. Bu yol
farki 2dsin® e esittir (Kog, 2012).

3.16. Kristal diizlemde X 1s1n1 kiriniminin meydana gelmesi, Bragg yasasi (Kog,
2012)

XRD de dalga boyu sabit olup numune déndiriliirse seri girisim deseni
meydana gelir. Yani X-1s1n1 tiretilmis numune tlizerine gonderilip numuneden

yansiyan 1sinlarin siddeti, hareketli dedektor ile kaydedilir (Babiir, 2013).

XRD yonteminde Olglim teknigi gonderilen 1sinlarin, atomlarin olusturdugu
diizlemden yansimasidir. Sekil 3.17. de 1s1n1 lireten baslik ile dedektor birbirine
belirli bir aciyla baglanmistir. Bu ag1 degistirilebilmektedir. Sekildeki orta hazne

numune yiiklemesi i¢in olan bélimdiir (Tatar, 2015).
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Sekil 3.17. XRD siteminde X 1sinlarinin kristal 6rgiiden sagilmasi (Tatar, 2015)

Kirinimin olabilmesi icin bragg yasasinda A ve © uyumlu olmalidir. © ve A nin
degisim durumlarina gore 3 cesit kirinim teknigi vardir. Bunlar Laue Yontemi,

Toz Kirinim Yontemi ve Donel Kristal Yontemidir (Kog, 2012).

Yaptigimiz tezde Uretilen ince filmlerin ylizey XRD o6l¢ciimleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) da bulunan

Bruker marka D 8 Advance Model cihaz ile yapilmistir.

3.11.1. Laue yontemi

Laue yontemi olarak adlandirilan bu yontemde siirekli dalga boylu X 1s1m1 bir
kristale dik sekilde dusiiriiliir. Bu yontemde Bragg acisi daima sabit tutulur ve
baz1 dalga boylar1 icin Bragg Yasasi saglanir. Bragg yasasini saglamis
diizlemlerde A nin kesikli olan degerlerini bulur ve sac¢ar. Kirinnma ugramis
demetler film tuzerinde noktalar deseni meydana getirir. Laue ydnteminin
deneysel diizenegini gosteren sekil (Sekil 3.18.) asagida verilmistir (Kog, 2012;
Kirmizgiil, 2008).
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Sekil 3.18. Laue yontemi i¢in deneysel diizenek
3.11.2. Donel kristal yontemi

Donel kristal yonteminde tek dalga boylu X 1s1n1 kullanilir. Donme ekseni ile es
eksenli silindirin igine film yerlestirilir (Sekil 3.19.). Gelen 1sin slizge¢ten
gecirilir ve tek renkli hale getirilir. Kristal, eksen kendi etrafinda
dondirildiikce, baz1 duzlemler Bragg yansimasi icin gerekli konumu
olustururlar. Gelen 1sinlar dalga boyu sabit oldugu igin, 1s1nin diismiis oldugu
diizlem icin © ve d uzaklig1 Bragg yasasina uydugu anda kirinim olur (Mansur,

2007).

Kinnima ufram

= <y

gelen asin
——————

I donme ekseni

Sekil 3.19. Doner kristal yontemi deneysel diizenegi (Mansur, 2007)
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3.11.3. Toz yontemi

Toz yontemine diger adiyla Debye- Scherrer yontemide denilmektedir. Toz
yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir. Toz haline getirilen
bu kristaller, cam bir tiiptin (Sekil 3.20.) igerisine yerlestirilir. Kirinimin
kaydedilecegi film, cam tiipiin donme ekseni ile es eksende olan silindirin icine
konulur. Bir¢ok kristal tanesi, tiip i¢cinde rastgele yonlenir. Buda her daim Bragg
yasasini saglayacak kristal bulunmasina olanak saglamaktadir. ( Yildirim, 2013;

Mansur, 2007; Kirmizigiil, 2008)

Sekil 3.20. Toz yontemi (Kirmizigiil, 2008)

3.12. DTA-TG

Diferansiyel Termal Analiz yani DTA numunedeki sicakliga bagh olarak
meydana gelen tepkimeleri tespit etmek icin kullanilan yontemdir. DTA da
numune ile referans maddeye esit sicaklik programi tatbik edirir ve bunlarin
arasinda bulunan fark sicakligin fonksiyonu olacak sekilde kaydedilir. Numune

ve termal olarak inert olan madde ayni yerde 1sitilir. Diizglin bir sekilde sicaklik

42



arttirthir. Isinin agiga ¢iktigi ya da 1sinin absorblandigi tiim numunelere
uygulanabilir. Absorbsiyon ve kristalizasyon, polimerlesme ve oksitlenme
ekzotermik bir olay, desorbsiyon, siiblimlesme, erime, buharlasma bozunma,
dehidrasyon ve indirgenme ise endotermiktir olaylardir. Seki 3.21’de verilmistir

(Unli, 2007).

DTA
kel
&
é Elzotemuk
A
B: |
o
=
o/
b0
P Endotermik

Stcaklik

Sekil 3.21. DTA alindiginda olusan endotermik ve ekzotermik pikler

Bu teknikte referans maddesi ve numunenin icerisine diferansiyel termocift
batirilir. Bu islemle sicaklik 6l¢iimii gerceklestirilir. Bu iki maddenin sicakliklari
esitken net voltaj cikisi sifirdir. Sicakliklari farkl iken ise voltaj fark: sicaklik
farkiyla ayn1 degerdedir. Sicaklik farkinin zaman ve sicaklik farkinin madde
sicakligina iliskin degisimini sergileyen grafikler DTA termogramlaridir. Firin ile
numune ve referans madde arasindaki 1s1 akisi esit oldugu zaman, sicaklik farki

sifir olur. Bu durumda cihaz temel hatti ¢izmis olur (Yorulmaz, 2005).

DTA egrileri nicel ve nitel analizler icin elverislidir. Olusan piklerin ne sicaklikta
gorildigi ve sekli numunenin tayini hakinda bilgi vericidir. Pik alanlar1 genelde
madde miktar1 ve reaksiyon 1sisiyla dogru orantilidir. Cogunlukla aliimina,
silisyum karbiir ve cam boncuklar referans maddesi olarak tercih edilir (Yaman,

2016).
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Termogravimetri (TG) yonteminde ise sicaklik kontrolli bir sekilde azaltilir ve
arttirthr. Bu islem sonunda analizi yapilacak maddenin kiitlesinde bazi
degisimler meydana gelir. Degisimler zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak
Olculiir. Bu yontemin kullanim alani siirhdir. Ad1 gecen yontemde sicakligin
artmasiyla birlikte kiitle degisimi gozlenir. TG yonteminin analiz edebilecegi
reaksiyonlar oksitlenme, bozunma, buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon

gibi reaksiyonlardir (Unlii, 2007).

Termogravimetrik analizde, numunenin kiitlesinde meydana gelen degisimin
sicakliga olan grafigi cizilir. Cizilen bu grafiklere termogramda denir. Cizilen
grafikte ordinatta kiitle, apsiste ise zaman veya sicaklik vardir. Termogramdaki
degisik basamaklara bakilarak asil madde, ara ve son iriin tahmininde
bulunulur. Bu termogramlar tek veya birden fazla isitma hizinda kayda
alinabilir ve bundan yararlanilarak termal enerjinin kiitleyi nasil etkiledigi tayin
edilebilir. Numunenin bu yontemle incelenebilmesi icin sicaklik degisiminin
numunenin kiitlesinde bir degisim yaratmasi gerekmektedir. Bu Kkiitle
degisiminin ana nedeni sicaklikla kimyasal ve fiziksel baglarin yeni olusmasi,
kopmasi gosterilir. Ugucu olan bilesenlerin u¢masi ve yapismasiyla kiitle
degisimi olur. Termogravimetri cihazinda kiitle 6lgmeye yarayan otomatik
tartim mekanizmasinda fotoselden faydalanilir. Optik sensorlii bir TG
diizeneginin calisma mekanizmasi asagidaki sekilde acikca gosterimistir. Bu
analizde firinda bulunan hassas terazi ile numune sicaklik programiyla 1sitilir.
Bu arada kiitle kaydedilir. Kaynaktan gelen 1sinlar ince delikten gecirilir. Bu
1sinlar cift fotosele disiirtlir. Sistemde bulunan 6zel terazi denge durumunda
iken fotosel tlizerindeki 1sin siddeti aynmidir. Fakat terazi denge durumu
degistiginde 151n siddetide degisir ve burada bir degisim sinyali olusur. Degisim
sinyali direkt olarak kaydediciye yonlendirilir ve bu sinyal kiitledeki degisimin

Olctsudir (Sekil 3.22.) (Yorulmaz, 2005).
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Photo multiplier
o

Sekil 3.22. Optik sensorlii Tg diizeneginin ¢calisma mekanizmasi
Yaptigimiz tezde iiretilen ince filmlerin DTA-TG ol¢timleri Afyon Kocatepe

Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) da bulunan

LINSEIS marka Diferansiyel Termal Analiz (Dta-tg) cihazi ile yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Cam Alt Tabakalarin Hazirlanmasi

Kaplama yapilacak olan altliklarin temiz olmasi, homojen ve diizgiin olmasi elde
edilecek olan ince filmin kalitesi ve genel 6zellikleri icin olduk¢a énemlidir. lyi
bir ince film iretilmek isteniyorsa kullanilacak althlk malzeme kaplama
yapilmadan o6nce dikkatlice temizlenmelidir. Kullanilacak altlik malzeme ne

kadar temiz olursa elde edilen ince film o kadar kaliteli olarak elde edilir.

Althk malzemenin, uygulanacak olan sicakliga da dayanikli olmasi
gerekmektedir. Ayrica althk temizligi yapilirken althgin yapisina zarar
vermeyen ¢oOzlcl malzemeler kullanilmalidir. Yapilan bu ¢alismada, yiizeyi
homojen, diizgiin ve kusuru az olan 76mm x 26mm x 1mm’lik ve76mm x 26mm

x 2mm’lik cam altliklar kullanildi.

Cam altliklar ilk olarak deterjanl suyla giizelce yikandi. Ardindan yikanmis olan
cam altliklarin tizerinde yag ve leke kalmamasi icin 10 dakika kadar saf su
icerisinde bekletildi. Saf sudan ¢ikartildiktan sonra temiz bir ortamda kurulandi.
Kuru halde bulunan camlar baska bir kapta H3PO4 ¢ozeltisinde de 10 dakika
kadar bekletildi ve kaptan c¢ikartilarak kurutuldu. Bu asamalardan sonra cam
altliklar1 son kalintilardan kurtarmak igin saf su icerisinde 10 dakika bekletildi.
Son olarak temizlenmis camlar 200 °C firinda 10 dakika kurumaya birakilmistir.
Temizlenmis olan cam alt tabakalar artik kaplama islemine hazirdir.
Temizlenen altliklar organik yaglar bulasmamasi igin ¢iplak elle tutulmamus,

kaplama yapilana kadar kapali kaplarda muhafaza edilmistir.
4.2. Sol-Jel Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Bu tez calismasinda, sol-jel ince film kaplama yontemlerinden dondirerek

kaplama (spin coating) yontemi kullanilarak katkisiz ve %1- %2- %3

oranlarinda Ce, Dy ve Eu katkili TiOz ince filmleri ayr1 ayri tiretilmistir.
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4.3. Katkisi1z ve NTE Katkili TiOz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Tez calismamizda katkisiz ve %1- %2- %3 oranlarinda Ce, Dy ve Eu katkil

cozeltilerin hazirlanisi asagida anlatilmistir.

4.3.1. Katkisiz TiOz ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Katkisiz TiOz ¢ozeltisi hazirlanirken ilk olarak; beher iginde bulunan 300 ml etil
alkole belirlenen oranda yani 10.7gr tetrabutyl orthatitanate (C16H3604Ti) ve
7.84 gr dietanolamin (C4H11NO2) eklenir. Daha sonra bu karisim berrak sol elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilir. Karistirma
islemi manyetik karistiricida stirerken TiO2 ¢ozeltisine 0.7 ml polietilenglikol
HO(C2H40)nH yavasca bir halde damla damla eklenir. Bu islemler
tamamlandiktan sonra olusan sol seffaf ve piiriizsiiz olmalidir. Solde ¢okelme
olmamalidir. Soliin nemden etkilenmesini 6nlemek amaciyla iginde bulunan
beherin agzi bir kapakla kapatilir ve karistirma islemine devam edilir.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra sol ince film kaplamasi i¢in hazir hale

gelmis olur (Sekil 4.1.).

Tetrabutyl
orthatitanate dietanolamin

ETIL ALKOL

Oda sicaklhiginda §0 dakika karistirilir.

BERRAK SOL

Sekil 4.1. Soliin hazirlanmasinin sematik gosterimi
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Yukaridaki sekilde TiO2 ince film olusturmak icin sol hazirlama islemi sematik

olarak gosterilmistir.

Elde edilen ¢ozeltinin daha berrak ve homojen olmasi icin birka¢ damla glacial

asetik asit eklenmistir. Sonug olarak, homojen bir ¢6zelti elde edilmistir.

4.3.2. NTE katkil1 TiOz ¢6zeltisinin hazirlanmasi

Bu asamada saf TiO2 ¢ozeltisine Nadir Toprak Elementlerinden olan Ce, Dy ve
Eu katkilanmistir. Asagida TiOz2'ye Ce, Dy ve Eu katkilanmasi sirasina gore

anlatilmaktadir.

Ilk olarak hazirlanan katkisiz TiOz ¢dzeltisine Ce katkilamak i¢in Seryum Nitrat
kullanildi. % 1 Ce katkisi1 yapmak i¢in 0,136 gr Seryum Nitrat tartildi. Tartilmis
Seryum Nitrata 0.2 ml etil alkol ilave edildi ve Seryum Nitratin ¢oziinmesi
saglandi. Cozlinmiis olan Seryum Nitrat daha dnceden hazirlanmis olan TiO2
¢cOzeltisine eklendi ve manyetik karistirictda 1 saat karistirildi. Karistirma
isleminin sonunda homojen bir karisim elde edildi. Gerekli miktarlar
ayarlanarak bu islemler %2 ve %3 Ce katkilar1 i¢inde tekrarlanmistir. %2 Ce

katkisi i¢in 0,27 gr, %3 katkisi i¢in ise 0,41 gr Seryum nitrat kullanilmistir.

Ikinci olarak hazirlanan katkisiz TiOz ¢ozeltisine Disprosiyum katkilanmasi
yapildi. % 1 Dy katkis1 yapmak icin 0,11 gr Disprosiyum tartildi. Tartilan
Disprosiyuma 0.2 mL etil alkol ilave edildi ve Disprosiyumun g¢oéziinmesi
saglandi. Cozlinmiis olan Disprosiyum daha 6nceden hazirlanmis olan TiO2
cozeltisine eklendi ve manyetik karistirictda 1 saat karistirildi. Karistirma
isleminin sonunda homojen bir karisim elde edildi. Gerekli miktarlar
ayarlanarak bu islemler %2 ve %3 Dy katkilar icinde tekrarlanmistir. %2 Dy

katkisi i¢in 0,29 gr, %3 Dy katkisi i¢in ise 0,32 gr Disprosiyum kullanilmistir.

Son olarak ise hazirlanan katkisiz TiOz ¢6zeltisine Evropiyum katkilandi. % 1 Eu
katkis1 yapmak icin 0,135 gr Evropiyum tartildi. Tartilan Evropiyuma 0.2 ml etil

alkol ilave edildi ve Evropiyumun ¢o6zlinmesi saglandi. Coziinmiis olan
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Evropiyum daha 6nceden hazirlanmis olan TiO2 ¢6zeltisine eklendi ve manyetik
karistiricida 1 saat karistirildi. Karistirma isleminin sonunda homojen bir
karisim elde edildi. Gerekli miktarlar ayarlanarak bu islemler %2 ve %3 Eu
katkilar: i¢cinde tekrarlanmistir. %2 Eu katkis: i¢in 0,269 gr, %3 Eu katkisi i¢in

ise 0,41 gr Evropiyum kullanilmistir.

4.4. Etav

Etiiv lzerine film kaplanacak alt tabaka olarak kullanilan cam altliklarin
1sitilmasinda kullanilir. Aliminyum folyo ile izole edilmis olan 1siticinin giict

2500 W’ tir. Isitic1 220V ve 50 Hz de alternatif akimla ¢alisir.

4.5. Katkisiz ve NTE Katkili TiOz ince Filmlerinin Uretimi

Yapmis oldugumuz tez ¢alismasinda ince film iliretim tekniklerinden biri olan
dondiirerek kaplama yontemini kullanarak katkisiz ve %1, %2, %3 oranlarinda

Ce, Dy, Eu katkili TiOz ince filmleri ayr1 ayri tiretilmistir.

IIk olarak iizerinde ince film kaplamasi yapilacak olan cam althklar uygun
boyutlarda kesilmistir. Daha sonra bu camlar yukarida anlatilan uygun
temizleme islemlerinden gecirilmistir. Temizlik isleminden sonra camlar
kaplanmaya uygun hale gelmistir. ince film olusturmada yukarida detayh olarak
aciklamasi verilmis olan degisik oranlarda Ce, Dy, Eu iceren cozeltiler

kullanilmistir.

Kaplama islemine baslarken temizlenmis ve dondiirme ile kaplama cihazina
(Sekil 4. 2) konan ve 2000 devir/dakika hizla donmekte olan altlik lizerine
siringa yardimiyla 1 mg %1 Ce katkili TiOz ¢ozeltisi damlatild1 (Sekil 4.2.). Daha
sonra bu islemler 1 mg olmak tlizere %2 ve %3 Ce katkili ¢6zelti i¢cin tek tek

yapild.
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Sekil 4.2. Spin coating cihazinda kaplama islemi

Ayni sekilde %1, %2, %3 Dy katkih ve %1, %2, %3 Eu katkili olarak
hazirladigimiz TiOz c¢ozeltileri icin yukaridaki islemler tekrar edildi ve ince

filmler tiretilmis oldu.

Uretilen ince filmler 100 °C de 30 dakika etiive konuldu. Daha sonra hazirlanan

tiim ince filmler 500 °C lik firinda 3 saatlik 1s1sal isleme tabi tutuldu.

4.6. Deneyde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

Tezin bu boliimde deneyde kullanilan cihaz ve diizenekler hakkinda bilgi sahibi

olunacaktir.

4.6.1. UV-VIS spektrometresi

Yaptigimiz tez c¢alismasinda iretilen ince filmlerin optiksel analizleri

liniversitemizde bulunan Perkin Elmer UV-VIS lambda 20 spektrofotometre
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cihaz1 ile yapilmistir. Bu spektrometre ile filmlerin gecirgenligi ve 15181
sogurmasi Olglilerek analiz edilmistir. Bu cihazin resmi (Sekil 4.3.) asagida

verilmistir.

AL ALLELLLE LT

Sekil 4.3. UV/VIS spektrometrisi
4.6.2. Toz kKirinim difraktometresi (XRD)
Yaptigimiz tezde tretilen ince filmlerin ylizey XRD o6lciimleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) da bulunan

Bruker marka D 8 Advance Model cihaz ile yapilmistir. Bu cihazin resmi (Sekil

4.4.) asagida verilmistir.
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Sekil 4.4. XRD cihazi

4.6.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yaptigimiz bu tez calismasinda iiretilen ince filmlerin ylizey morfolojilerinin
karakterizasyonu Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (TUAM) da bulunan LEO 1430 VP model SEM cihazi ile yapilmistir. Bu

cihazin resmi (Sekil 4.5.) asagida verilmistir.
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Sekil 4.5. SEM cihazi

4.6.4. Dta-tg

Bu tez calismasinda iiretilen ince filmlerin DTA-TG 6l¢ciimleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) da bulunan
LINSEIS marka Diferansiyel Termal Analiz (Dta-tg) cihazi ile yapilmistir.

Cihazlarin resmi (Sekil 4.6.) asagida verilmistir.

Sekil 4.6. DTA-TG cihazi
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu boliimde elde edilen ince filmlerin 6l¢limlerinin alinmasi, bu dl¢iimlere bagh
olarak ince filmlerin yapisal, fiziksel ve optiksel olarak degisimlerinin

arastirilmasi verilmistir.

5.1. Katkil1 TiOz ince Filmlerin Optiksel incelenmesi

Bu ¢alismamizda elde ettigimiz katkisiz ve %1, %2, %3 oranlarinda Ce, Dy, Eu
katkili TiOz ince filmlerinin UV/VIS él¢iimeleri oda sicakhginda PERKIN ELMER
UV-VIS cihazi kullanilarak yapildi. Kaplanan katkili TiOz ince filmlerin 190- 1100
nm araliginda dalga boylarina gore absorbsiyon - dalga boyu ve gecirgenlik
dalga boyu grafikleri elde edildi. Farkhh katki oranlar ile hazirladigimiz ince
filmler igin 500 °C sicakliginda tavlama yapmamizin sebebi filmleri optimize

etmekle birlikte iyilestirmektir.

1,8 -

e Saf Ti02 1ml
%1 Eu-TiO2 1ml
%’6 %1 Ce-TiO2 1ml

| —%]1 Dy-TiO2 1ml
02 - “ﬁ

0 |

200 400 600 800 1000 1200
Dalgaboyu

=
[\
1

Sekil 5.1. %1 Eu, Dy ve Ce katkili TiOz ince filmlerinin karsilastirmali absorbans
dalga boyu grafigi

Sekil 5.1’ e bakildiginda % 1 Eu, Dy ve Ce katkih TiO2 ince filmlerin

absorbasyonunun katki konsantrasyonundan etkilenmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.2 % 2 Eu, Dy ve Ce katkil1 TIOz ince filmlerinin karsilastirmali absorbans
dalga boyu grafigi

Sekil 5.2. incelendiginde % 2 Eu, Dy ve Ce katkih TIOz ince filmlerin

absorbasyonunun katki konsantrasyonundan etkilenmedigi gértilmustiir.

1,2 -

1 4
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Dalgaboyu

Sekil 5.3 % 3 Eu, Dy ve Ce katkil1 TIOz ince filmlerinin karsilastirmal absorbans
dalga boyu grafigi

Sekil 5.3 incelendiginde % 3 Eu, Dy ve Ce katkih TIO2 ince filmlerin

absorbasyonunun katki konsantrasyonundan etkilendigi goriilmiisttir.
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== Saf TiO2 1ml

=01 Eu-TiO2 1ml
%1 Ce- TiO2 1ml

=01 Dy-TiO2 1ml

Gegcirgenlik

Sekil 5.4 % 1 Eu, Dy ve Ce katkili TIOz ince filmlerinin karsilastirmah gecirgenlik
dalga boyu grafigi

Sekil 5.4’ dan anlasilacag gibi katki maddelerin eklenmesiyle, katkisiz filme
gore gecirgenlikleri degisim gostermistir. Katkisiz ince filmin gecirgenligiyle
karsilastirildiginda % 1 Eu ve Dy katkili ince filmlerin gecgirgenliginin arttigi, Ce

katkili ince filmlerin gecirgenliginin ise azaldig1 gozlenmistir.

0,9 - e—————
0.8 - '
07 -
Z0,6 ——Saf TiO2 2ml

_::‘)0,5 il =—=%2 Eu-Ti02 2ml
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200 400 600 800 1000 1200
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Sekil 5.5 % 2 Eu, Dy ve Ce katkili TIOz ince filmlerinin karsilastirmah gecirgenlik
dalga boyu grafigi
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Sekil 5.5’ den anlasilacag gibi katki maddelerin eklenmesiyle katkisiz filme gore
gecirgenlikleri degisim gostermistir. Katkisiz ince filmin gecirgenligiyle
karsilastirildiginda % 2 Eu ve Dy katkili ince filmlerin ge¢irgenliginin arttigi, Ce

katkili ince filmlerin ge¢irgenliginin ise azaldig1 gozlenmistir

1,2

1 |

=
o0
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’ e Saf Ti02 1ml

==%3 Eu-Ti02 1ml

Gegirgenlik
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0,4 %3 Ce-TiO3 1ml
0,2 - 1 ——%3 Dy-TiO2 1ml
0

200 400 600 800 1000 1200
Dalgaboyu

Sekil 5.6 % 3 Eu, Dy ve Ce katkih TIO2 ince filmlerinin karsilastirmal
gecirgenlik dalga boyu grafigi

Sekil 5.6’ dan anlasilacag gibi katki maddelerin eklenmesiyle katkisiz filme gore
gecirgenlikleri degisim gostermistir. Katkisiz ince filmin gecirgenligiyle
karsilastirildiginda % 3 Eu ve Dy katkili ince filmlerin gecirgenliginin arttigi, %

3 Ce katkili ince filmlerin gecirgenliginin ise azaldig1 gézlenmistir.
Grafiklerden de goriildiigii gibi elde edilen ince filmlerin yasak enerji

araliklarina katki tiirii ve konsantrasyonu etki etmistir. Uretilen katkili TiO2 ince

filmlerin yasak enerji araliklar: Cizelge 5.1.de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Katkili ince filmlerin bant araliklar

Katkili ince Filmler Bant Araligi
% 1 Eu Katkil1 TiO2 291eV
% 2 Eu Katkil1 TiO2 2.61eV
% 3 Eu Katkil1 TiO2 2,44 eV
%1 Ce Katkili TiO2 2.60 eV
% 2 Ce Katkil1 TiO2 2.38¢eV
% 3 Ce Katkil1 TiO2 2.29 eV
% 1 Dy Katkili TiO2 2.19 eV
% 2 Dy Katkili TiO2 2.67 ev
% 3 Dy Katkili TiO2 2.06 eV

Cizelgeden de goriildiigl gibi ve katkili ince filmlerin hesaplanan bant araliklari
yaklasik 2 eV ile 2,91 eV arasindadir. Literatiirde katkisiz TiO2'nin yasak enerji
aralig1 yaklasik 3,2 eV civarinda iken katkilama yapildiginda bu aralik yaklasik
2.06 eV degerlerine kadar diismiistiir ve literatiirle uyumludur (Evcin vd. 2015;

Boulbar vd., 2013; Stengl vd., 2008).

5.2. Katkili TiOz ince Filmlerinin SEM Analizleri

Taramali Elektron Mikroskobu bize ince filmlerin yapilar1 hakkinda bilgi verir.
Urettigimiz Eu, Dy, Ce katkil ince filmlerin yapisal ézellikleri ile ilgili bilgilere

ulasmak icin SEM analizini kullandik.

Uretilen Eu, Ce ve Dy katkili ince filmlerin SEM gériintiileri incelenmis ve farkh

katki maddeli ince filmlerin sonuglar tek tek gosterilmistir.

Sekil 5.7’de % 1, %2 ve % 3 Dy katkili TiOz2 ince filmlerin SEM gortntiileri

verilmistir. Bu sekil bize ince filmlerin kalikliklariyla ilgili bilgi verir.
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Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 kV %1 Dy-TiO2
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 kV %2 Dy-TiO2
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 KV %3 DY-TIOZ
AKU TUAM i

Sekil 5.7. %1, %2 ve %3 Dy katkili TiOz ince filmlerin SEM goriintiileri

Yapilan 6lgtimler sonucu SEM goriintiilerinden %1 Dy katkili TiOz2 ince filmin
kalinhigr 413 nm, %2 Dy katkili TiO2 ince filmin kalinligr 232 nm ve %3 Dy
katkili TiOzince filmin kalinlig1 ise 138 nm (Cizelge 5.2.) oldugu anlasilmistir.
SEM sonuglarina bakarak Dy konsantrasyonunda ki artis ince film kalinliginda

azalmaya neden olmustur diyebiliriz.
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Detector = SE1 Mag = 10.00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag= 10.00 K X EHT = 20.00 KV %2 Ce-TIO2
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag= 10.00 K X EHT = 20.00 KV
AKU TUAM

Sekil 5.8.%1, %2 ve %3 Ce katkili TiOz ince filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 5.8 de % 1, %2 ve % 3 Ce katkil1 TiOz2 ince filmlerin SEM gorintiileri
verilmistir. SEM goriuintiilerinden %1 Ce katkili TiO2 ince filmin kalinlig1 327
nm, %2 Ce katkili TiO2 ince filmin kalinlig1 402 nm ve %3 Ce katkili TiOzince
filmin kalinlig1 ise 407 nm (Cizelge 5.2.) oldugu goriilmustiir. Sonuglara bakarak

Ce konsatrasyonundaki artisin ince film kaliginida arttirdigini sdyleyebiliriz.
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Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 KV
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 KV
AKU TUAM

Sekil 5.9. %1, %2 ve %3 Eu katkili TiOz ince filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 5.9. de % 1, %2 ve % 3 Eu katkili TiO2 ince filmlerin SEM goriintiileri
verilmistir. Bu SEM goriintiilerinden %1 Eu katkili TiOz ince filmin kalinhig1 280
nm, %2 Ce katkili TiO2 ince filmin kalinlig1 418 nm ve %3 Eu katkil TiOzince
filmin kalinhgi ise 423 nm (Cizelge 5.2.) oldugu gorulmiistir. Bu sayisal degerler
dikkate alimirsa Ce katkili numunelerle Eu katkili numunelerin sonuclar

benzerlik gostermektedir. Ce katkili ince filmlerde oldugu gibi Eu katkili ince
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filmlerde de Eu konsantrasyonu arttikga film kalinhiginda artis oldugu

gorilmektedir. Bu benzer sonug literatiirlede uyum saglamaktadir.
Ayrica filmlerin ylzeylerine baktigimizda catlaklarin olugunu, yani film
yluzeylerinin homojen olmadig1 tespit edilmistir (Stengl vd., 2008; Evcin vd,,

2015).

Cizelge 5.2. Katkili TiOz ince filmlerin film kalinliklar

Katki Malzemesi Kalinlik (nm)
%1 Dy Katkil1 TiO2 413 nm
%2 Dy Katkili TiO2 232 nm
%3 Dy Katkil1 TiO2 138 nm
%71 Ce Katkili TiO2 327 nm
%2 Ce Katkil1 TiO2 401 nm
%3 Ce Katkil1 TiO2 407 nm
%1Eu Katkili TiO2 280 nm
%2 Eu Katkil1 TiO2 418 nm
%3 Eu Katkil1 TiO2 423 nm

5.3. Katkil1 TiOz ince Filmlerin XRD Analizleri

Eu, Ce, Dy katkili TiOz ince filmlerin kristal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmak icin XRD analizinden yararlanilmistir. X- Isim1 Kirinimi (XRD), kristal
malzemelerin karakterizasyonu icin kullanilmaktadir. Asagidaki sekilde (Sekil
5.10) saf ve %3 Eu, Dy ve Ce katkili TiO2 ince filmlerin 500 °C sicaklikta

karsilastirmali grafigi verilmistir.
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— A- Anatase
— R- Rutile

Intensity (a.u)

20 30 40 50 60 70
26 (Degree)

Sekil 5.10. Saf ve %3 Eu, Dy, Ce katkil1 TiO2 ince filmlerinin karsilagtirmali XRD
grafigi

Grafikte “a” olarak adlandirlan figure saf TiO2’ yi, “b” olarak adlandirilan figure

% 3 Eu katkili TiO2' yi, “c” olarak adlandiran figure % 3 Dy katkili TiO2’ yi ve “d”

olarak adlandirilan figure ise % 3 Ce katkili TiOz2 yi temsil etmektedir.

Grafige baktigimizda “a” figlirtinden anlasildig1 gibi saf TiO2 karisik anatas ve
rutil kristal yapiya sahiptir. Grafikte “b” ve “c” figiiriinde %3 Eu ve %3 Dy katkili
TiOz ince filmler numunelerinin rutil forma ait pik yiiksekliklerinin azaldig1 ve
anastas yapinin baskin hale geldigi gozlemlenmistir. Bu sonuglar yapilan
calismalardan elde edilen sonuglarla benzerdir. Elde edien sonuglar literatiirle
uyum saglamaktadir. “d” figiirtinde ise Ce katkili TiO2 ince filminin tamamen
anatas yapida oldugu goriilmektedir (Leostean vd. 2013; Ningthoujam vd.,
2009; Evcin vd., 2015.).

5.4. Katkili TiO2 Ince Filmlerinin Termal Analizi

Termal analiz yontemiyle ince filmin olusumu sirasinda kiitle kaybinin olup

olmadigy, sicakligl enerjisi hakkinda bir¢ok bilgiye ulasilabilir. Bu ¢alismada DTA

ve TG sonuglari incelenecektir.
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Sekil 5.11. %3 Eu, Dy, Ce katkili TiOz2 ince filmlerinin DTA (a)-TG(b) grafikleri

Termogravimetrik analizde her numune icin kilo kaybinin yasandigl
belirtilmistir. TG egrileri numunedeki agirlik kaybin1 gosterir ve DTA 6lciim
sonuglarini teyit eder. 25 °C ile 500 °C araliginda yasanan kiitle kaybinin nedeni

her bir numunde absorbe edilen su molekiillerinin uzaklasmasidir.

Sekil 5.11 (a) da saf TiO2’ nin 50 °C - 500 °C arasinda toplam kiitle kayb1 %
75.50" dir. Katkili TiO2 icinde bu analiz 50 °C - 500 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. % 3 Ce katkili TiOz kiitlesinde % 82.57, % 3 Dy katkili TiO2
kiitlesinde 73.14 ve % 3 Eu katkili TiO2 kiitlesinde ise % 85.25 kiitle kayb1
olmustur (Sekil 5.11 (b)).

400 °C ‘de, kristal suyun kademeli bir sekilde kaybedilip, Disporsiyum nitratin
tamemen Dy203 doniistiiglinde kiitle kaybi sonlanir. Seryum ve Evropiyum

nitratin kimyasal dontlistim reaksiyonu ise 360 °C’ de gerceklesir.
Sekil 5.11 (a) katkili TiOz i¢in doniistim sicakligini ikinci ekzotermik pik olan

375°C olarak belirtir. ikincisi ise amorf fazin anatas faza déniismesine atfedilir.

Eu, Dy ve Ce katkili TiO2 ince filmlerinin doniisiim sicakliklar1 360 °C olarak
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gozlenmektedir. Litaratliirde yapilan c¢alismalarla benzer sonuglar elde

edilmistir. Ayrica 500 °C ve iizerinde 6nemli bir kiitle kayb1 bulunmamaktadir.
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6. SONUC

Bu tez calismamizda Sol-jel yonteminin dondirme ile kaplama teknigini
kullanarak saf ve Eu, Dy ve Ce katkil1 TiOz ince filmleri trettik. Ince filmler, 6zel
althklar tizerine kalinliklar1 yaklasik 1 pum’ nin altinda olan kaplamalara
denilmektedir. Filmlerin analizinden sonra elde edilen hesaplamalarla ve
grafiklerle ince filmler yorumlanmistir. Kaplanan ince filmlerin karakterizasyon

Olctimlerinden elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

XRD ol¢timlerine gore, Evropiyum ve Disporsiyum katkili ince filmlerin kristal
yapisit ¢ogunlugu anataz fazda olmak iizere rutil fazla karisik olusmaktadir.

Seyum katkili ince filmlerin kristal yapisi ise sadece anataz fazdadir.

SEM gortntilerine bakildiginda, Disporsiyum katkili ince filmlerin kalinliginin
Disporsiyum konsantrasyonunun artisla azaldig1 goriilmektedir. Evropiyum ve
Seryum katkili ince filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde ise katki

konsatrasyonundaki artisin film kalinhigini arttirdigi gézlenmenmistir.

Optik ol¢iimler degerlendirildiginde ise % 1, % 2 Evropiyum, Seryum ve
Disporsiyum katkil ince filmlerin absorbasyonunun katki
konsantrasyonlarindan etkilenmedi fakat % 3 Evropiyum, Disporsiyum ve
Seryum katkili ince filmlerin absarbosyonunun bu katki konsantrasyonlarindan
etkilendigi gorilmiistiir. Ince filmlerin gecirgenliginden bahsedecek olursak

katki maddesinin gegirgenligi her numune i¢in etkiledigi soyleyebiliriz.

Deney yapilirken kaplama yapilacak olan cam altligin temizligi filmin kaliteli ve

homojen bir sekilde olusmasini etkilemektedir.

Kaplama yapilacak ¢ozelti hazirlanirken eklenecek maddenin dogru miktarlarda

olmasi ve ¢ozelti hazirlanirken eklenme sirasina 6zen gosterilmelidir.

Dondirerek kaplama yonteminde hazirlanan ¢ozelti tabaka {izerine

uygulandiginda bosluk ve hava kabarciklari olmamasina ¢ok dikkat edilmelidir.
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Hazirladigimiz ¢ozelti kaplanacak olan alt tabakanin ya tam merkezine ya da

merkezine yakin bir bélgeye damlatilmaldir.

Tim ince filmlerin bant boslugu enerji degerleri beklendigi gibi literattrle iyi

bir uyum igindedir.
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