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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FARKLI YUZEYLER UZERINE SPRAY-PYROLYSIS YONTEMI
ILE TiO, INCE FILMLERININ BUYUTULMESI

Halil ibrahim YETER

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. A. Ercan EKINCI

Bu c¢aligmada farkli alttas malzemelerin iizerine spray pyrolysis metodu kullanilarak
degisik TiCls konsantrasyonlarinda TiO; ince filmler elde edilmistir. Daha sonra bu
malzemeler iizerinde tavlama isleminin etkisini gérmek i¢in numunelerden bazilarma 500
‘C’deki firm igerisinde hava ortamunda 2 saat tavlama islemi uygulanmistir. Elde edilen
numunelerin XRD, SEM ,EDX ve UV analizlerine bakilarak uygulanan ¢ozeltinin ve
tavlama igleminin olusan TiO, ince filmlerde etkili oldugu anlasilmistir. Elde edilen TiO;
ince filmlerinin fiziksel 6zelliklerinin ¢ozelti konsantrasyonuna ve tavlama islemine bagli

olarak bazi degisiklikler gosterdigi kaydedilmistir.

2012, 60 sayfa

Anahtar Kelimeler: TiO,, ince film, spray pyrolysis
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ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH ON DIFFERENT SURFACES TiO, THIN FILMS
BY SPRAY-PYROLYSIS METHOD

Halil ibrahim YETER

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. A. Ercan EKINCI

In this study, TiO; thin films were obtained in different TiCls substrate concentrations on
different materials by using spray pyrolysis method. Later, some of these samples were
applied annealing process in an oven at 500 C for two hours to see the effect of air
annealing process at these materials. It was understood that the solution and the annealing
process were effective at the TiO; thin films by examining the XRD, SEM, EDX and UV
analysis of the obtained samples. It was observed that physical properties of obtained TiO;
thin films have changed depending on the solution concentration and the annealing

process.

2012, 60 pages
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1. GIRIS

Son yillarda TiO; (titanyum dioksit) farkli kimyasal, elektriksel ve optik 6zelliklerinden
dolay1 arastirmalarda ¢ok sik kullanilmaya baslanmistir (Liu vd. 2001; Kaiitvichvanukul
vd. 2005). TiO; ince filmler, amorf ve ii¢ farkli kristal yapida hazirlanabilmektedir
(Leprince-whang vd. 2001). Bir yariiletken olarak TiO, genis bir yasak bant araligina ve
yiiksek kirma indisine sahiptir. Dalga boyu spektrumu genis bir aralikta ve yiiksek bir
gecirgenlige sahiptir (Karunagaran vd. 2005). Bu ozelliklerinden dolayi, elektrokromik
devre eleman1 (Walid vd. 2005) ve termokromik devre elemani olarak devrelerde, giines
pillerinde (Karuppuchamy vd. 2005) ve optik devrelerde yansitmayici kaplamalar
(antireflective-AR) (Vicente vd. 2001), koruyucu kaplamalar, gaz sensorlerinde
(Rothschild A. vd. 2003) ve yine farkli optiksel 6zelliklere sahip filmler olarak, uygulama
ve arastirmalarda yer almaktadir (Gokgoz, 2010). Yiiksek bir dielektrik sabite sahip olmasi
ve 1yi bir yalitkan olmasindan dolayr MIS (metal-insulator-semiconductor) ve alan etkili
transistor (MISFET) uygulamalar: i¢in de iyi bir adaydir (Ozmen, 2006). TiO,’yi diger
yariiletkenlere iistlin kilan bir 6zelligi de foto katalizér (photocatalysis) olarak benzersiz
olusudur (Bardak¢i, 2007). 1969°da Honda-Fujishima tarafindan aydnlatilan titanyum
dioksit elektrotun, suyu bilesenlerine ayrrdiginin kesfedilmesi ve 1977’de su igindeki
siyaniiriin ayni1 yontemle ayristirilabileceginin ortaya konulmasindan sonra organik
atiklardan dolayi, olusan ¢evre problemlerinin ¢éziimlenmesinde biiyiik bir kurtarici olarak
goriilmektedir (Watanabe vd. 1999; lkezeva vd. 2001). Bu yontemle zararli organik
bilesikler, karbondioksit ve su gibi bilesiklere doniistiiriilmektedir (Ding Z vd. 2001;
Bahneman, 2004; Bardak¢i, 2007). Aynm1 zamanda foto aktivite sirasinda yiizey tizerinde
korozyon meydana geldiginden, Ozellikle otomotiv ve insaat sektdriinde aynalarda,
camlarda ve benzer yapilarda, kendini temizleyen yapilar olarak kullanilmaktadir

(Katsumata vd. 2005).

Ti0, ince filmler baslangic malzemelerine gore piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirme ve
sol-jel yontemi gibi farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir (Bardak¢1 2007 ;Sonawane vd.
2002). Bununla birlikte, spray pyrolysis yontemi ile homojen filmler elde edilebilmesi,

film kaplama siirecinin kolay kontrol edilebilmesi, diisiik calisma sicakligi, genis alanlarin



kolayca kaplanabilmesi, diisiik donanim giderleri gibi bir¢ok iistiin 6zelligi ile ¢ok katl

oksit filmler hazirlamak i¢in en uygun yontemdir (Kajitvichyanukul vd. 2005).

Son zamanlarda ZnO-TiO, c¢ekirdekli hiicre yapilarindan olusmus ZnO nanogubuklar
iizerine SPD( Spray Pyrolysis Deposition) ve ALD(Atomic Layer Deposition)
metodlariyla biiyiitiilen ince Ti0O, tabakalardan oldukc¢a ince emici gilines hiicre yapilarinin
gelistirildigi rapor edildi. Ayn1 zamanda TiO, kabugun yiik tasiyicilarmna tiinel saglamak
icin yeterince ince olmasi gerekmektedir ( 1. Oja Acik vd. 2009).

Spray Pyrolysis metodu ile elde edilen filmler, genellikle polikristal yapidadirlar. Son
zamanlarda polikristaller, tek kristallerin yerine tercih edilmektedirler. Bunun nedeni; tek
kristallerin elde edilmesinin zor ve pahali olmasidir. Polikristallerin elde edilmesinde
kullanilan metotlar ise daha basit ve ekonomiktir. Ancak polikristal yariiletken giines
pillerinin verimlilikleri , tek kristallerinkine gore daha diistiktiir. Polikristal filmler; giines
pilleri, lazerler, diyotlar, infrared ve fotodedektorlerde genis kullanim alanlarina sahiptirler

(Korkmaz, 1994).

Yariiletken malzemelerin elektronik endiistrisinde , oldukg¢a Onemli bir yeri vardr.
Transistor, diyot, fotovoltaik gilines pili, detektor ve giines pillerinin temelini yaniletkenler
olusturur. Bu cihazlar elektronik devre elemani1 olarak tek baslarina veya entegre

devrelerin bir parcasi olarak kullanilabilirler (Sam, 2007).

Glinlimiiz teknolojisindeki hizli gelismeler sonucu, enerji problemi ortaya cikmaya
baslamistir. Bu nedenle yapilan calismalar, yeni enerji kaynaklar1 bulmaya yonelmistir.
Degisik enerji kaynaklar1 arastirilirken, ¢evre faktorii goz Oniine alindiginda, siirekli bir
enerji kaynagi olan giines enerjisinden faydalanma giindeme gelmistir ve bdylece giines
pili iizerinde yapilan ¢alismalar artmistir. Yariiletken ince film giines pillerinin, tek kristal
giines pillerine gore daha kolay yapilmasi ve daha ucuz olmasi nedeni ile, giines pillerinde
genis bir kullanim alan1 bulmustur. Si, Ge, ve GaAs gibi tek kristalleri ile CdS, CdSe,
CdTe, CuyS, InP, GaP, AgInS,, CulnS,; ve Cdi-xZnxS gibi ince film yariiletkenleri
fotovoltatik giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kdse, 1993; Peker, 1999).

Yariiletken ince filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢ok katl epitaksiyel

(heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak {izere ii¢ temel grupta elde



edilmektedir. Tek katli ve ¢ok kath epitaksiyel filmler, ileri teknolojinin kullanimi ile
elde edilen maliyeti yliksek olan filmlerdir. Polikristal filmler ise, biiylik yilizeyli cam ve
mika gibi yalitkan tabakalar iizerine biiyiitiilebilen, optik ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle gilines pili, yariiletken fotodedektor gibi bir ¢ok uygulama alani olan basit ve

farkli yontemlerle elde edilebilen yariiletken materyallerdir (Aybek, 1996).

Bugiinkii teknolojik arastirmalarda 6nemli yer tutan yariiletken filmler 19. yiizyildan beri
cesitli yontemlerle elde edilmistir. Ilk filmler 1838 de elektroliz yontemiyle elde
edilmistir. 1857'de Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma yontemi ile ilk metal filmi
elde etmistir. Bundan sonra 1887'de Nahrwold joule 1sitmas1 yontemi ile vakum ortami
kullanarak platin ince filmini elde etmistir ve bir sonraki yil, Kundt ayni y&ntemi

kullanarak metal filmler elde etmistir (Akyiiz, 2000).

Tetragonal Ti0,, yliksek dagilma etkisinden dolay1 UV 1s18a karsi korumaya sahip beyaz
renkli pigmenttir. Rutil modifikasyonu TiO;'in en kararli termodinamik yapisi1 olmaktadir.

(Khanna, vd. 2007)

Titanyum dioksit (Ti0O,) , dalga boyu spektrumunun ¢ok genis bir bolgesinde yiiksek bir
gecirgenlik degerine sahiptir. Bundan dolay1 son yillardaki aragtrmalarda , biliyiikk 6nem
kazanmustir. Dielektrik sabiti, filmin hazirlama sartlarina baglh olarak 7 ile 86 arasinda
degismektedir (Fuyuki and Matsunami, 1986). Bu da tiim devre (entegre devre)
teknolojisinde Si0;, yerine TiO;’in kullanilmasi glindeme getirmektedir. TiO, hazirlama
sartlarma bagli olarak; anatez (tetragonal), rutil (tetragonal) ve amorf (brookite-

orthorhombic) fazlarinda olabilmektedir (Pakma, 2008).

Bu calismanim birinci boliimiinde genis olarak kuramsal temellere ikinci boliimiinde ise
TiO,’nin genel 6zellikleri ve kullanim alanlarina yer verilmistir. Ugiincii boliimde ince
film kaplama yontemlerine kisaca deginilmis dordiincii boliimde c¢alismanin temelini

olusturan spray pyrolysis yontemi ayrmtili olarak anlatilmistir.

Son boliimde TiO; ince filmlerin nasil hazirlandigi, hazirlanan TiO; ince filmler XRD,
SEM, EDX ve UV spektrometresi ile analiz edilmistir. Bu analizler yardimi ile mevcut

deneysel ve teorik sonuglar karsilastirilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Yaniiletkenler

Metaller i¢in gelistirilen serbest elektron modeli, pek ¢ok 06zellikleri aciklamadaki
yararlarinin yaninda metallerle, yar1 iletkenler ve yalitkanlar arasindaki farkliliklari,
metallerdeki iletim elektronlar: ile atomlarin degerlik elektronlar1 arasindaki iliskiyi, Hall
katsayisinin pozitif degerleri alabilmesi gibi bazi olaylar1 agiklamada yetersiz kalmistir.
Bunun i¢in daha ayrintili bir modelin gelistirilmesine gerek duyulmus ve bant teorisi ile

aciklanmaya calisilmistir (Gokgoz, 2010).

Katilarda  enerji  bantlar1  arasindaki  fiziksel islemler kuantum teorisiyle
aciklanabilmektedir. Elektronlarin dalga fonksiyonu, katinin yapisina bagl olup, atomlarin
yan yana gelmesiyle, iist liste binme ilkesine gore olusur. Elektronlar i¢in Schrodinger
dalga denkleminin periyodik olarak degisen potansiyel altindaki ¢oziimii, elektronlarin
sadece izin verilen bolgelerde bulunabilecegini gosterir. Pauli Dislama Ilkesi’nin bir
uygulamasi olarak birbirine yeterince yakin olan atomlarin enerji seviyeleri birbirlerinden
yasak enerji araligi olusturacak sekilde boliiniirler ve elektronlarm izinli seviyeleri
birbirlerinden yasak enerji aralifi olusacak sekilde ayrilirlar. Birbirinden E, enerji
araligiyla ayrilan elektronlarin bulundugu en diisiik ve en yiiksek enerji seviyeleri, katinin
elektronik ve optik 6zelliklerini belirler. Malzemeler elektrik iletimlerine gore ii¢ grupta
incelenir, yalitkanlar Szdirengleri gok yitksek (10'* Q-cm), metaller; 6zdirengleri gok
diisiik (10° Q-cm) ve yariiletkenler dzdirengleri (106-10° Q-cm) metallerle yalitkanlar
arasindadir. Materyal, eger bantlar kismen elektronlarla dolu ise iletken; bant aralig1 bagil
olarak dar, baglanma band1 dolu ve iletkenlik bandi bos ise yar1 iletken; baglanma bandi
dolu, iletkenlik band1 bos fakat bant aralig1 genis ise yalitkan olarak tanimlanir (Aksoy,
2005).

Yariletkenlerin 6zdirengleri sicaklik, optiksel uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki
maddesi ile biiyiik 6lgiide degistirilebilir. Elektriksel ozelliklerindeki bu ¢esitlilik ve

degisim elektronik aygit tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kilmaktadir.
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Sekil 2.1. Periyodik tablo

Sekil 2.1'de kirmiz1 daire iginde degisik gruplara karsilik gelen yari iletken materyaller
verilmektedir. Bu materyaller i¢inde Si (Silisyum) transistorler, dogrultucular ve entegre

devreler gibi ayr1 iletken aygitlarin ¢ogunda kullanilir (Sari, 2008).

111 v V Vi VIl
B C N (0) F
1 11 Al Si P S Cl
Cu Zn Ga Ge As Se Br
Ag Cd In Sn Sb Te I
Au Hg Ti Pb Bi Po At

I11-V Bilesik
Yarniiletkenler
(GaAs, GaAlAs, InP)

Sekil 2.2. Bilesik yariiletkenler

Bilesik yariiletkenler ise, genellikle 151gin sogurulmasint ve yaymimini gerektiren
aygitlarda kullanilirlar. Ornegin, yariiletken 151k yayicilar gogunlukla; InP, GaAs, GaP gibi
ikili bilesiklerden ve GaAsP gibi Ugli bilesiklerden yapilir (Sari, 2008). Metallerin,
farki, iyi

aciklanabilmektedir. Bu teoriye gore katida elektronlar tarafindan doldurulacak siirekli

yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki en katilarn  band teorisi ile



enerji bantlar1 ve elektronlarin bulunamayacagi enerji araliklar1 bulunur. Elektronlar en
diisiik enerjilerden yukariya dogru enerji seviyelerini doldururlar fakat bir katida atomlarin
dalga ozelliklerinden dolay1 bazi enerji seviyeleri yasaklanmigtr. T=0 °K’ de tam
doldurulan seviyeye valans band1 denir. Valans bandindaki elektronlar, iletime katilmazlar.
Valans bandinm iistiindeki ilk bos seviyeye iletim band1 denir. iletkenlerden farli olarak,
yariiletkenler ve yalitkanlarda iletim ve valans elektronlarinin arasinda yasak enerji araligi
bulunmaktadir. Yariletkenlerin tipik yasak enerji araligi 1 eV civarindayken, yalitkanlarin
sahip oldugu yasak enerji araligi, elektronun 1s1l enerjisinden ¢ok biiyiiktiir. Yasak enerji
aralig1 yariletkenlerin kimyasal bag tiiri ve atomlarin tirii ile belirlenir. Farkl

yariiletkenlerin yasak enerji aralig1 0.1 eV’ dan 5 eV’ a kadar degisebilir.

84| Jetkenlik bandi 84| iletkenlik bandi /M iletkenlik bandi
yasak band ¢ok kiigiik
yasak band yasak band
(bosluk bandl) (bosluk bandl)
valans band1 valans band1
valans bandi
(a)iletken (b)yariiletken (c)yalitkan

Sekil 2.3. Iletken, yariiletken ve yalitkanin enerji bant yapis.

Sekil 2.3. (a) da gorildigii gibi iletkende yasak band (bosluk band) arasi oldukga
kiigiiktiir. (b) ve (c) de ise bosluk bandi oldukg¢a genistir. Herhangi bir atomun valans
bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik bandina ge¢cmesi i¢in, bu iki
band arasindaki yasak bandi gecmesi gerekir. Yariiletkenlerde degerlik bandindaki
elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla iletkenlik bandmna ge¢mektedirler.
Elektronun gecisi ile degerlik bandinda, elektron boslugu meydana gelir. Bir dis elektrik
ya da manyetik alan uygulandiginda, bu bosluklar pozitif yiik gibi davranirlar. Bir
yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki elektronlarin hareketi ve degerlik

bandindaki elektronlarin hareketlerinin toplami olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 2.4. Bir yariiletkenin enerji-bant diyagrami

Saflik derecesi yiiksek bir yariiletkende, mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi tamamen
bos olup, degerlik bandindan E, kadar bir enerji ile ayrilmistir (Sekil 2.4). Yariiletkenlerde
enerji bant aralig1 1.0 < E, < 3.5 arasindadir (Mensur, 2002).

2.1.1. Yaniletkenlerin Tarihi

Yariiletkenlerin tarihi Fransiz fizik¢i E.Becquerel ve Ingiliz kimyaci olan Faraday'a
kadar uzanir. 1839 yilinda E.Becquerel, ayn1 elektrolitik ¢ozelti igerisine daldirilmis olan
iki elektrottan birinin {izerine 151k diistiriildiiglinde bu iki elektrot arasinda, bir potansiyel
farkin meydana geldigini gozlemistir. Daha sonra 1915 yilinda galen (PbS) dedektorler
kullanilmaya baslanmistir. Schottky 1923 yilinda kuru redrdserlerin teorisini
yaymlamistir. Boylece yariiletkenlerin fiziksel 6zelliklerinin arastirmasina ilk adim
atilmistir. 1956 yilinda uzaya gonderilen Vanguard-I uydusunun enerji ihtiyact
fotovoltaik tek kristal silisyum giines pilleri ile saglanmistir. Daha sonraki uzay
calismalarinda, bagka yariiletken giines pillerinin kullanilmas1 diisiiniilmiistiir. Bu durum
yeni Yyariiletken materyallerin arastirilmasmna yol a¢mistir. Uygulamada yariiletken
materyallerin ne kadar Onemli oldugu ortaya ¢ikmistir. Bugiin yariiletkenlerin
kullanilmadig1r hemen hemen hi¢ bir elektronik cihaz yoktur. Fotovoltaik giines pillerinde
Si, Ge, GaAs tek kristalleri ve CdS, CdTe, Cu,S, CdSe, InP, GaP, AglnS,, CulnS, ve

CulnSe, gibi ince film yariiletkenleri yaygin olarak kullanilmaktadirlar.



2.1.2. Yaniletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Yariuiletkenler fiziksel 6zellikleri bakimindan farkl olan, tek ve polikristal olarak iki temel
grupta incelenebilir. Bugiin 6zellikleri en 1yi bilinen yariiletkenler, Si, Ge, GaAs ve a-Sn
(gri-kalay) dir. Si ve Ge genellikle, elemanter yariiletkenler olarak bilinmektedir. Bu
yariiletkenlerden bagka, birlesik kristal adin1 verdigimiz, I1I-V ve II-VI v.b. gibi ikili ve I-
III-VI, II-IV-V gibi {¢clii veya dortli yariiletken kristaller de mevcuttur. Bu yariiletken

materyaller ¢esitli metodlarla elde edilmektedir.

Yaruletkenler, elektrik ve optik Ozellikleri bakimindan iletken ve yalitkanlardan
ayrilmaktadirlar. Yariletkenlerin belirgin karekteristik ozelliklerinin biri de sicaklik
artarken, Ozdirenclerinin azalmasidir. Metallerde ise durum tamamen tersinedir.
Yalitkanlarm, metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencleri sirasiyla 10'*-10% ve 107 ve 10°

Q-cm arasinda degismektedirler (Kdse, 1993).

Mutlak sifir sicakliginda (T=0°K) bulunan bir yariiletkenin, sicakligi yiikseltildiginde
valans bandindaki bir elektron, en az bu yariiletkenin yasak enerji araligmin degerine esit
veya ondan daha biiylik bir termal enerji kazandiginda valans bandinda yerine bir bosluk
birakarak, iletkenlik bandma geger. iletkenlik bandma gegen elektron iletim elektronu
adin1 alir. Pozitif yiiklii oldugu kabul edilen holler valans bandi igerisinde bos kuantum
durumlarint meydana getirirler. Valans bandindaki bu bos kuantum durumlari, komsu
atomlardan bir elektron alarak birlesirler ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni bir
bosluk olustururlar. Bu durum devam ettigi siirece bosluklar, valans bandi igerisinde
serbest bir tasiyict gibi hareket ederek iletkenlige katkida bulunurlar. Elektronlar ve
hollerin yiiklii olmalar1 nedeniyle, elektrik alandan etkilenirler. Bu iki yiikiin, zit isaretli
olmalarina ragmen meydana getirdikleri akimin yonii her zaman ayni1 yondedir. Boylece
yariiletkenlerde elektriksel iletkenligi elektronlar ve bosluklar meydana getirmektedirler.

Yariiletkenin yasak enerji araliginin yaninda bir diger belki de en 6nemli 6zelligi, igerisine
katkilanan uygun katki atomlar1 ile elektrik Ozelliklerinin, biiyiik Olclide degisme

gostermesidir.



2.1.3. Yaniletkenlerin Kristal Yapisi

Biitiin kat1 kristaller, yani metal, yariiletken ve yalitkanlarin kendine has bant yapilari
vardir. Bundan dolayr katilarin fiziksel Ozellikleri onlarin band yapilarina gore

degismektedir.

Kristallerde, atomlar periyodik diziler halinde yerlesmislerdir. Atomlarin bu sekilde bir
arada olmasini aralarinda bulunan bazi kuvvetler saglamaktadir. Kristal 6rgii igerisinde
atomlar birbirlerine ¢ok yakin bulunmalarindan dolayi, son yoriingelerindeki elektron
dalgalar1 birbirlerini kuvvetli bir bicimde etkilemektedir. Bu son yoriingelerdeki
etkilesmeler sonucunda, farkli enerji degerlerine sahip bir takim yarilmalar meydana gelir

(Arabaci, 2001).

Bu enerji seviyeleri arasindaki farkin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle, yarilan enerji seviyeleri
sirekli bir bant gibi kabul edilebilirler. Elektronlarin dalga fonksiyonlarmin kuvvetli
etkilesmelerinden dolayi, dig yoriingelere ait olan enerji bantlari, i¢ yoriingelere ait enerji
bantlarindan daha genistir. Clinkii i¢ yoriingelerdeki elektronlar, komsu atomlardan daha

az etkilenmekte ve ¢ekirdege baglanma enerjileri daha biiyiik olmaktadir.

Kristalin valans bandlarindaki elektronlar; termal veya optik yolla serbest duruma getirilir.
Boylece bu elektronlarin ait olduklar1 atomlar iyonlasirlar ve bu kristale bir elektrik alan
uygulandig1 zaman, kristal icerisinde elektrik akimmin meydana gelmesi saglanir. Kristal
katilar bant yapisi, kristalin igerisinde bulunan serbest bir elektronun veya serbest holiin
davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. Boylece bir kat1 kristalin bant yapilarmin bilinmesi

ile o katinin elektrik ve optik 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi elde edilebilir.

Yariiletken kristallerde; iletkenlik ve valans bandlar1 arasinda yasak enerji aralig1 (Ey) adi
verilen ve elektronlarin bulunamayacagi yasak bantlar bulunmaktadir. Enerji bant
diyagrami atomlarin enerji momentum uzaymda birbirlerine gore yerlesmelerine baglhdir.
Sekil 1.5 kristalin atomlar1 arasindaki uzakliga bagli olarak 4N tane -elektronla
doldurulmus valans, 4H tane de bos enerji seviyesine sahip olan iletkenlik band1 ve iki

bant arasinda yer alan yasak enerji araligin1 géstermektedir (Ilican, 2001).
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Sekil 2.5. Kati kristallerin enerji bant diyagrami sematik olarak gosterilmistir. Burada

yalitkanlarin en biiyiik enerji araligina sahip oldugu goriilmektedir(Ilican, 2001).

E*
MEwenoe | ILETKENLIK
ILETKENLIK : BL:.NDI | ILETHENLE BAND
BANDI 5 : s :
ED
| VALANSBANDI | WVALANS BANDI VALANS QAN
(@) (b) ©) )

Sekil 2.6. (a) metal (b) yarimetal (c) yariletken  (d) yalitkanlarda sematik

olarak enerji bant diyagramlar.

Metalik kristallerdeki atomlarmn son yoriinge elektronlarinin, baglanma enerjilerinin kii¢iik
olmalarindan dolay1 kolayca iyonlasirlar ve kristal i¢erisinde serbestce dolasabilirler.

Yalitkan kristaller, oda sicakliginda (T=300°K) valans bandi tamamen dolu ve iletkenlik
band1 ise tamamen bos gibi degerlendirilebilir. Zira, yalitkanlarin yasak enerji araliklarinin
biiytik (elmas; E, =7 e¢V) olmalarmdan dolayi, valans bandindan bir elektron uyarilmasi,
iletkenlik bandina ge¢me ihtimali ¢ok kiigiiktlir. Elmas, silisyum ve germanyumda, birim
hiicre basma dort degerlik elektronlu iki atom diiser. Bantlar iist iiste gelmez ve has

kristaller mutlak sifir sicakliginda yalitkandirlar (Astam, 2006).
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Elemanter yariiletken adini1 verdigimiz Si, Ge ve Sn materyallerinin kristal yapilar1 elmas
yapidadir. Elmas yapida bir atom,en yakin dort komsu atom ile kovalent bag yapmaktadir.
Her kovalent bag zit spinli iki elektron icermektedir. Elmas yapida uzay orgiisii fcc

olup,birim hiicrede 4 atom vardir.

Yariiletkenlerin bir diger 6nemli grubu da III-V ikili bilesikleridir. Bu bilesiklerde de
kristal bag basit olarak kovalenttir. Kristal yapilar1 ise ¢inko-blend yapidadir.Bu kristal
yap1 da elmas yapiya benzer ve bir atom en yakin diger cins dort atom tarafindan
cevrilmistir.Uzay orgiisii fcc’dir. GaAs, GaSb, InSb v.b. gibi yariiletken bilesikler kiibik
(Sphalerite) yapida kristallesmektedirler.

II-VI grup bilesiklerinden olan yariiletkenler, hem kiibik hemde hegzagonal (wurtzite)
kristal yapida kristallesmektedirler (Kose, 1993). Bu iki yapida kristal orgii uzayi
birbirlerine girmis durumdadir ve bir atom diger tiir dort atom ile gevrilmistir. Kiibik ve
hegzagonal kristal yapilar piezoelektrik ve pyroelektrik bakimindan birbirinden ayrilirlar.

Her iki yapida da atomlar, tetrahedral 6rgii simetrisine gore dizilmislerdir (Kiling, 2006).

(a) (b)

Sekil 2.7. (a) kiibik (b) hegzagonal

Periyodik tablonun II ve VI gurubunda yer alan Cd, Zn, Te ve S elementlerinin teskil ettigi
ZnS, CdS, CdTe ve CdSe gibi ikili bilesikler hegzagonal yapida kristallesmektedirler. Bu
hegzagonal ve kiibik kristal yapilar Sekil 2.7‘de verilmistir.
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2.1.4. Yaniletken ince Filmler

Yariiletken ince filmler; alt tabaka olarak kullanilan kati malzeme tizerine, malzemenin
temel 6zelliklerinin 6l¢iilmesinde, hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal
ya da elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur.
Yalniz bagma atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi
formunda olusturulabilir. ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye ayrilabilir.
Bunlar, gaz halde katkilama ve sivi ¢ozelti halde katkilama seklindedir. Burada iizerinde
durulmasi gereken en 6nemli nokta, filmin kii¢iik film kalinliginin 6l¢iilmesinin basit
olmadigidir. Bir alt tabaka {lizerine dogrudan dagitilarak ya da yapistirilarak olusturulan
filmler, kalinliklarindan dolayr kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarm 6zellikleri
onemli dlgiide ince filmlerden farklidir. Ince filmler kiigiik kalinliklari, genis yiizeye kars1
hacim oran1 ve biiylitme tekniklerinin direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yap1 olustururlar.
Ince filmler olusurken, bunu olusturan maddenin toz halindeki ozellikleri ile ince film
olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar baslar. ince filmlerin biiyiik yiizeye sahip
olmalarina karsm hacim orani onlar1 kiiglik kalinlik ve mikro yapilarinin olusturulmasina
sebep oldugundan bu filmler gaz sogurmasi, difilizyon olaylarina maruz birakilabilir

(Kundakg1, 2007).

Ince filmler; taban olarak kullanilan bir malzemenin iizerine ¢oktiiriilen bir baska
malzemenin ¢ok ince tabakalar1 olarak adlandirilir. ince filmler elektronik endiistrisi i¢in
onemli malzemelerdir. Diren¢lerin mukavemetini artirmak ic¢in yapilan kaplamalar ve
yansima Onleyici kaplamalar da ince filmlerdir. Tipik olarak ince filmlerin kalinligi 1pm
civarindadir.Yariiletken cihazlarda kullanilan ince filmler; uygun kalmlik, birlesim,
puriizsiizliik ve 6zel uygulamalar i¢in 6nemli olan diger karakteristiklere sahip olmalidir.

Ince filmler; katilarin yapilar,, fiziksel ozellikleri ve bunlar arasindaki iliskinin
arastirilmasinda kullanilmaktadirlar. Bunun disinda, ince filmler teknolojinin gelisimiyle
birlikte bir c¢ok kullanim alani bulmaktadirlar. Bu ylizden ince filmler {izerindeki
arastirmalar yogunluk kazanmustir. Ince filmler genis yiizeyli olarak elde edilebildikleri
icin teknolojik alanda 6nemli bir yere sahiptirler. Bu filmlerin de bazi dezavantajlari
vardir. Bunlar; biiylik tane sinirlarina ve bazi kristal kusurlarina sahip olmakta ve elde

etme tekniklerinden kaynaklanan kusurlar da meydana gelmektedir ( Kose, 1993).
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Ince filmler igin taban olarak mikroskop camu, seramik, metal ve grafit gibi malzemeler

kullanilabilir (Sam, 2007).

Yariiletken filmler farkli yontemlerle bu tabanlar {izerine olusturulabilirler (Ilican, 2001).
Bu teknikler; vakumda buharlastirma, kimyasal buhar c¢oktiirme, epitaksiyel, RF

Sputtering ve Spray Pyrolysis teknikleridir (Akytiz, 2000).

Gilinlimiizde teknolojik ve bilimsel calismalarda 6nemli bir yere sahip olan yariiletken
filmler 1940’11 yillardan bu yana cesitli yontemlerle elde edilmislerdir. Yillar 6nce metal
ince filmler cam ve seramik iizerinde siisleme olarak kullanilmiglardir. Yedinci ylizyilda
glimiis tuzlar1 kullanilarak cam yiizeyler iizerinde giimiis filmler elde edilmistir. Bilimsel
calismalarin zamanla gelisimi ile birlikte ince film elde etme ydntemleri de ¢ogalmustir. Ilk
film 1838'de elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Daha sonra 1852'de Bunsen kimyasal
reaksiyon yontemi ve Grove ise glow discharge sputtering yontemi ile metal film elde
etmistir. 1857'de Faraday asal gaz i¢inde buharlastirma yontemi ile metal film elde etmistir
(Akytiz , 2000). Bundan sonra 1887'de Nahrwold Joule Isitmasi yontemi ile vakum ortami
kullanarak platin ince filmini elde etmistir. Bundan bir yil sonra Kundt ayni yontemi
kullanarak metal filmler elde etmistir. 1966’da Chamberlin ve Skarman ilk defa Spray
Pyrolysis metodunu kullanarak yariiletken ince filmler elde etmislerdir (Arabaci, 2001).

Gilintimiizde yariiletken ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan pek ¢ok teknik vardir.
Bunlar arasinda en basit ve ekonomik olan tekniklerden biri de Spray Pyrolysis'dir. Ince
filmlerin kullanim alanlarmni su sekilde siralayabiliriz: ince film ¢oktiiriilmesi, ince film
metalizasyonu, diflizyon engelleri, resistant kaplamalar, siisleme i¢in kaplamalar,
koruyucu kaplamalar, tibbi {iriinler, yiiksek sicakliga karsi koruma, ylizey modifikasyonu,
koruyucu tabakalar, sensorler, yiizey dokumalari, yariiletken filmler, epitaksiyel filmler,
ara baglantili metalizasyon, yiiksek dielektrikli malzemeler, optik kaplamalar, elektro-
optik filmler, laser uygulamalari, camlar, UV adsorplayicilar, ferroelektrik filmler,

yariiletken cihazlar, alan yayicilar, giines pilleri (Akytiz, 2000).
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2.2. TiOy’ye Genel Bakis
2.2.1. TiO,’nin Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ti0, amorf ve {i¢ farkli kristal yapida bulunabilir; tetragonal, anatase, brookite (Rino vd.
1999). Literatirde simdiye kadar rutile, anatase ve amorf yapilar ayrmntili olarak
incelenmistir (Hou vd. 2003). Anatase ve rutile yap1 TiO¢ oktahedra zincirlerinin diizeni
ile tanimlanir. Her iki yapida da her bir iyonu, 6 tane O™ iyonundan olusan oktahedron
tarafindan ¢evrelenir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur yani ii¢
tane oktahedraya aittir. Sekil 2.1°de rutile ve anatase yapmin birim hiicresi gosterilmistir.

Anatase ve rutile yapinin her ikisi de tetragonal, brookite ise ortorombik kristal yapidadir.
Anatase ve rutile yap1 birim hiicre basina sirasiyla 12 ve 6 atom icerir. ki yapinm komsu
atomlar arasindaki uzakliklar1 farkhidwr. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anatase yapida rutile
yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan daha uzundur (Bardakgei,
2007). Kristal parametreleri, Ti-O ve O-Ti-O arasi acilar1 her {i¢ yap1 i¢cin de Tablo 2.1°de

Ozet olarak verilmistir.

Tablo 2.1. TiO,‘nin yap1 parametreleri (Bardake¢i, 2007)

Rutile Anatase Brookite
Kristal Yapist Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii Sabitleri(A) a=4,5936 a=3,784 a=9,184

c=2,9587 c=9,515 b=5,447 c=5,145

Molekiil/birim hiicre 2 4 8
Hacim/molekiil(A) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cm’) 4,13 3,79 3,99
Ti-O bag uzunlugu 1,949 (4 tane) 1,937 (4 tane) 1,87~2,04
(A) 1,980 (2 tane) 1,965 (2 tane)
O-Ti-O bag agisi 81,2%:90,0° 77,7°:92,6° 77,0°~105°
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Bir Ti atomunun oksijen atomlariyla yaptigi 6 bagdan iki tanesinin uzunlugu daha
biiytiktiir. Her iki yapida da Ti-O ve O-Ti-O arasinda iki farkli bag agis1 vardir (Bardaket,
2007). Anatase yapidaki oktahedra komsuluk sayisi rutile yapmin komsuluk sayisindan
azdir. Anatase yapida her bir oktahedron 4 kenarda 4 kosede olmak iizere 8 komsuluga

sahip iken, rutile yap1 2 kenarda ve 8 kdsede olmak tizere toplam 10 komsuluga sahiptir.

c)

Sekil 2.8. TiO, nin iki fakli birim hiicresi a) rutile b) anatase c) rutile yap1 i¢inde bir

oktahedronun yerlesimi.

Tablo 2.2. TiO,’nin farkl yapilar1 i¢in entropi, entalpi ve E, degerleri (Bardakg1, 2007)

298,15 K (25 C) Rutile Anatase
AH{ (kcal.mol™) 225,8 224.6
AGT’ (kcal.mol™) 212,6 211,4
S” (cal/d Eg.mol) 12,03 11,93
E, (ev) 3.3 3,1

Bu iki kristal yapmin orgiileri arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu, elektronik bant

yapisini ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirir (Tablo 2.2).
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2.2.2. TiO;’ nin Uygulama Alanlan

Titanyum dioksit ince filmler; iistiin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolayi
bircok uygulama alanma sahiptir (Bardakc1, 2007). Titanyum dioksit, 18500 ‘C gibi ¢ok
yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolayi optik kaplama malzemesi olarak
kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar bir¢ok optik uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin
olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar sicakliga duyarli optik uygulamalar icinde i1yi
bir alternatif olabilir. Titanyum dioksitin sicaklia duyarli optik devrelerde kaplama

malzemesi olarak kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir:

1- Yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi,

2- Goriiniir ve yakin goriiniir bolgede diisiik sogurma,

3- Dikkate deger termo-optik etkisi,

4- Yiksek ve belirli bir kirma indisine sahip olmas1 (626 nm’de yaklasik; n =2 ) (Giilsen,
2002).

Son zamanlarda yansitmayici filmler (AR), fotovoltaik devrelerde verimliligi artirdigindan
giines pillerinin en ¢ok arastirilan kisimlarindandir. Kirilma indisi farkl iki materyalden
olusan bir sistemin ara ylizeyine gelen 151k, ortamlar arasindaki kirilma indisi
farkliligindan dolayr yansima kayiplarina ugrar. Yansima kayiplarini Onlemek igin,
kaplama maddesi olarak kullanilacak madde ile kaplanacak maddenin kirilma indisleri
arasinda dogru bir iliski kurulmalidir. Kaplama materyali olarak kullanilan maddelerin

kirma indisi 1,5 ile 4 arasinda degismektedir.
Dogru kalinlik ve kirilma indisine sahip, tek bir kaplama malzemesi kullanilarak, belirli bir
dalga boyunda yansima kaybi1 sifira yakin bir degere diisiiriilebilir. Normal gelis

dogrultusunda, T, kalinligindaki bir kaplama ve havadan gelen 151k icin Ay dalga boyunda

minimum yansitma istendiginde asagidaki esitlikler kullanilir.
_ P!
n,=(n.n,) (1.1)

t =2 /4n) (1.2)
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Burada n. kaplamanin, n; havanin, n, kaplanan malzemenin kirilma indisidir. Denklem 1.1
ve 1.2 bagntilar1 kullanilarak silikon gilines pilleri i¢cin 600 nm dalga boyunda 72 nm
kalinligindaki bir film i¢in kaplama malzemesinin kirilma indisi 2,0 olarak hesaplanmistir.
Bu deger TiO; ince filmlerin kirilma indisine uygunluk gdsterir. Bu yoniiyle TiO, ince

filmler silikon glines pilleri i¢in 1yi bir AR filmdir (Vicente vd. 2001).

2.3. X-Isim Kirinimi

Katilarin kristal yapilari, katiy1r olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ii¢ boyutlu
uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur(Dinek 2006).
Kristal yapilarin analizinde x-1ginlarinin kirinimindan yararlanilmaktadir. X-1smlari, uygun
sartlarda kristal igerisinde kirmmima ugrarlar. Kirmima ugrayan isinlarin dogrultusu;
kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu 1sinlarin siddeti ise; birim
hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bir x-1gmnin enerjisi, dalga
boyuyla ters orantilidir ve enerjisi E=hc/A’ dir. Dalga boylari, goriiniir 1513 dalga
boylarmdan daha kiigiik olup 0,1 A ile 100 A arasinda degisir. Kristal yapilartyla ilgili
calismalarda, dalga boylar1 0,2 A ile 2,5 A arasinda olan X-1sinlar1 kullanilir. X-1smlarmin
kristal igerisinde kirmima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin gerceklesmesi gerekir.
Bir kristal materyale, tek dalga boylu elektromanyetik dalgalar olan X-1smlar1 gonderildigi
zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar. Bu
nedenle kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga boyuna sahip 151 yaymlarlar.
Boylece kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, X-1smlarmnin sagilmasina katkida
bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile aym frekansta 1s1ma yaparlar. Bu
durumda, kristal i¢cinde 6rgii noktalarindaki atomlarin her biri ayn1 faz ve frekansta 1is1ma
yapan birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar atomlarm diizenli bir bi¢cimde dizili
olmalarindan dolayi, baz1 yonlerde birbirini kuvvetlendirirken, bazi yonlerde ise birbirini
zayiflatirlar. Yani bu isimalar bazi yonlerde yapici, bazi yonlerde ise yikici girisim
yaparlar. Girigim ile kuvvetlenmis 1smlar, bir fotograf filmi {izerinde desen olusturarak
gortinlir hale getirilebilirler. Kuvvetlenmenin oldugu yonlerin bagli bulundugu kurallar

Bragg yasasi ile verilir.
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Gelen 1ginlar Kirnima ugranus 15inlar

2 1 2.

Sekil 2.9. X-1smlarmin bir kristal tarafindan kirmima ugratilmasi

Bir kristalde kirmim olaymin agiklanmast W.L. Bragg tarafindan yapilmistir. Bu yasay1
aciklamak i¢in Sekil 2.9°de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel bir
diizlemler takimi ele alalim. Bu paralel diizlemlere A dalga boylu X-iginlar1 6 acisinda
gelsinler. Ancak X-isinlarmin kirilmadigmi kabul edelim. Bu durumda, her diizlemdeki
atomlardan; X-1smlari, diizlemle 6 agis1 yapacak sekilde Snell yasasina (gelis agist ile
yansima agisi birbirine esittir) gére yansirlar. Bu 1sinlar, yol farkindan dolay1 birbirini
kuvvetlendirici veya zayiflatict yonde etkilerler. Kuvvetlendirici girisimi, diizlemden
yansiyan ayni fazdaki isinlar meydana getirir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in Sekil 2.9°da
goriilebilecegi gibi gelen 1 ve 2 numaral 1sinlar arasindaki yol farkinin A dalga boyunun
tam katlar1 olmasidur.

Boylece 1 ve 2 gelen 1sinlar1 arasindaki yol farkai,

vol farki = ML+ LN =dsinf +dsinf

seklindedir. Buradan,

2dsin@ = nAi (n=1,2,3,...... ) (1.3)
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elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, d; kristal diizlemleri arasindaki
mesafe, n; 1,2,3... degerlerini alabilen yansima mertebesi, A; gelen 11 dalga boyu 0 ise;
kristal diizlemleri lizerine diisen 1smlarin diizlemlerle yaptiklar1 agidir. Denklem (1.3)’e
gore gelen 1silar arasindaki yol farki ancak gelen 1s1nin bazi agilarinda dalga boyunun tam
katlar1 olur. Bu agiya Bragg acisit denir. X-151m1 kristalografisinde genellikle birinci
mertebe ile calisilir (n=1). Ciinkii kirinima ugrayan 1smin siddeti hizla azalir. Deneysel
bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalamilir. A dalga boyu bilinen X-1sinini
kullanarak, Bragg agis1 0°’nin dl¢lilmesiyle kristal i¢cindeki paralel diizlemler aras1 mesafe
‘d’> bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal i¢indeki atom koordinatlarmi veren Bragg
yansimalarmin siddeti dlgiilerek kristal yap1 analizi gergeklestirilir. Buna, X-1smlar1 kristal
yap1 analizi denir. Diger taraftan d diizlemler aras1 mesafesi bilinen bir kristal kullanilir ve
Bragg acis1 0 Olciilerek, gelen 1smlarin dalga boylar1 ‘A’ tayin edilebilir. Bu yontem x-
isinlar1 spektroskopisidir. Ayrica hesaplanan dalga boylarinda, 1s1may1 yapan maddede
hangi elementlerin bulundugu da saptanabilir. Bu yonteme de X-isinlar1 floresans analizi
denir. Verilen bir kristalin lizerine X-1smlar1 diistiiginde meydana gelebilecek kirmim
dogrultularinin ya da 20’nin tespit edilmesi 6nemlidir. Bu nedenle herhangi bir diizlem
takimi i¢in kirmim agilarini belirleyen genel bir bagintiya ihtiyag¢ vardir. Bu bagint1 Bragg
yasasi ile ilgili kristale ait diizlem mesafeleri denklemlerinin birlestirilmesiyle bulunur.

Ornegin kiibik kristal i¢in;

2dsinf = A (n=1) (1.4)

2 T 2 (15)

bagntilartyla verilir. Burada d; diizlemler aras1 mesafeyi, 0; Bragg acisini, A; 15min dalga
boyunu, a; birim hiicre uzunlugunu, h,k,l ise diizlem miller indislerini ifade etmektedir.

Denklem (1.4)’lin, denklem (1.5)’de yerine yazilmasiyla;

212
20 2 2 2
sin 9_4—612(}1 +k*+1) (1.6)
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bulunur. Bu denklem, A dalga boylu gelen X-1s1n1 i¢in, hiicre uzunlugu ‘a’ olan kiibik bir
kristalin (hkl) diizlemlerinden olusacak kirinimlar i¢in miimkiin olan biitiin Bragg agilarim

Verir.

Diger kristal sistemleri i¢in de benzer denklemler elde edilebilir. Bu 6rneklerden su sonuca
varilabilir; kirinim demetlerinin dogrultularini 6lgerek bilinmeyen bir kristalin ancak birim
hiicresinin seklini ve biiyiikliiglinii tayin edebiliriz. Eger kristal atomlarmin yerleri
hakkinda bilgi edinmek istiyorsak, kirmim demetlerinin siddetlerini 6lgmek gereklidir
(Aybek, 1996). Bragg yasasi, verilen herhangi bir kristal i¢in A ve 0 {izerine ¢ok sinirlayici
sartlar koyar. Tek dalga boylu bir X-151m1, keyfi bir 0 agis1 ile kristale carptiginda, genel
olarak hi¢ kirmim demeti meydana gelmez. Bragg yasasinin gerceklesmesi i¢in deney
boyunca ya A ya da 0 siirekli olarak degistirilmelidir. Bunlarin degistirilme tarzina gore {i¢

cesit kirinim yontemi vardir (Aybek, 1996).

A (Gelen 151n1n dalga boyu) 0 ((Gelme agis1)
Laue yontemi Degisken Sabit
Doner kristal yontemi Sabit Degisken
Toz yontemi Sabit Degisken

1) Laue Yontemi: Kullanilan ilk kirinim yontemidir. Bu yontemde X-1s1m tiipiinden elde
edilen siirekli spektruma sahip X-151m1 demeti, demete gore sabit bir yonelime sahip olacak
sekilde tutturulan tek kristale gonderilir. Kristal icindeki her diizlem takimi i¢in Bragg
acis1 0 sabittir. Siirekli spektruma sahip, gelen 1sin demetinde biitiin dalga boylar
bulundugundan; kristalde, aralarinda d uzakligi bulunan ve gelen 1s1nla 0 acis1 yapan her
diizlem takimi i¢in Bragg yasasini saglayan dalga boylu 1sinlar kirmima ugrar.

Dolayisiyla her kirmim demeti farkl dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle kirmima ugrayan
her demet, film diizlemi {izerinde bir kirinim noktasi olusturur. Bu kirmim noktalarinda,
gelen 1smin dalga boyu dlgiilemedigi igin, diizlemler arasi uzakliklarin ger¢ek degerleri
belirlenemez ancak bunlarin oranlar1 elde edilir. Bu ylizden birim hiicrenin mutlak
biiytikligi degil, sekli ve simetrisi belirlenir.

Bu yontemde, 0,2 A’dan 2 A’a kadar kadar degisen dalga boylu X-1sinlar1 ve yaklasik 1
mm boyutlarinda tek kristal numune kullanilir (Dinek 2006).
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2) Doner Kristal Yontemi: Bu yontemde tek kristal, bir ekseni veya Onemli bir
kristallografik dogrultusu monokromatik X-151m1 demetine dik olarak yerlestirilir. Kristal
secilen bir eksen etrafinda dondiiriiliir ve silindirik bir film kristalin etrafina konur.
Kristalin ekseni ile film ekseni c¢akigmaktadir. Kristal dondiiriiliirken Bragg yasasimni
gercekleyen acilarda kirinim meydana gelecek ve fotograf filmi iizerinde diizenli lekeler

olusacaktir (Dinek, 2006).

3) Toz Yontemi: Bu yontemde, tek dalga boylu ismlar ile polikristal ve toz haline
getirilmis numuneler kullanilir. Toz numune, merkezinden gegen bir eksen etrafinda
kolayca donebilen silindirik bir cam tiipiin i¢ine konur. Tek renkli 151n, tiiplin donme
eksenine dik olacak sekilde ince bir demet halinde olmalidir (Dinek, 2006).

Kirmimim kaydedilecegi film, tiipiin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢ yilizeyine
yerlestirilir. Kiigiik kristal taneleri tiipte rastgele yoneldiginden, her zaman Bragg yasasini
saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Bunun sonucu olarak,
uygun agilarda kirmima ugramis 151 sagilir. Tiipiin i¢indeki ornek, tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum i¢in bagka kristal taneleri kirmim konumuna
gecer. Boylece, ayni dalga boylu 1sin i¢in, farkli her diizlem uzakligina karsi gelen bir
kirmim olusur. Ozel olarak, kristal yapinin tiirii 6nceden bilinirse, drgii sabitleri biiyiik bir

duyarlilikla tayin edilir (Aybek, 1996).

Bu yontemler igerisinde polikristal yapilarin incelenmesinde kullanilan tek yontem toz
yontemidir. Bu yontemde kirinim desenleri, 1sinlarin siddetine ve degisen agilara bagh
olarak pikler halinde elde edilirler. Bu piklerin a¢1 degerlerine gore, d mesafesi hesaplanir
ve kristal yap1 belirlenir. Piklerin siddetlerinin keskin ve dar olmasi kristallesmenin iyi

oldugu anlamina gelmektedir.

Spray pyrolysis yontemi ile farkli taban sicakliklarda elde edilen TiO, filmlerinin kristal
yapilari, toz yontemiyle olusturulan X-isin1 kirinim desenlerinden belirlenmistir. TiO,
yariiletken filmlerinin tercihli yonelimini belirlemek icin, tercihli yonelme katsayisi

TC(hkl) kullanilir. Tercihli yonelme katsayzsi,

I /I
(hkl)/ 0(hkl)
TC = (1.7)

(rk1) = 1
N(Z ](hkl)/lo(hkl))
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denklemi ile verilir. Burada; 1/lo, difraksiyona ugramis 1smin ve numuneye gelen 1smin
siddetlerinin oranini, N, difraksiyon sayisini ifade etmektedir. Tercihli bir yonelme icin

TCniy degeri birden biiyiik olmalidir (Dinek, 2006).
2.4. ince Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak iizere ikiye ayrilabilir.

2.4.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri
Bu yontemle ti¢ sekilde kaplama yapilir.
2.4.1.1. Vakum I¢inde Buharlastirma

Tim sistem kapali bir kap i¢inde bulunur. Kap basinca ve 1siya dayanikli, genellikle
camdan yapilir. Sistemin basinci iki kademeli olarak degistirilir. Basing dncelikle mekanik
olarak sonrada turbo pompa kullanilarak 10 Torr’a disiiriiliir. Kabm alt kismmda film
yapiminda kullanilacak malzemenin bulundugu kap isitilarak (elektriksel ydntemlerle)
malzemenin buharlagsmasi saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya yapisarak iizerinde

birikir. Bu kaplama yonteminde film kalmligini etkileyen ti¢ etken vardir:

— Buharlagma basinci,
— Bubharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyici arasindaki uzaklik,

— Buharlasma hiz1 (Bardakgi, 2007).

2.4.1.2. Reaktif Buharlastirma

Bu yontemde de tiim sistem kapali bir kap i¢inde bulunur. Kaplamas: yapilacak
malzemeye 1s1 verilerek buharlastirilir. Malzeme buharlagirken 10? Torr basing altinda
ortama oksijen verilir. Boylece buharlasan malzemenin oksitlenmesi saglanir. Optiksel
Olciimleri yapilacak metal malzemelerin saydam filmlerini olusturmada kullanilir

(Bardakgi, 2007).
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2.4.1.3. Sputtering

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in ortamda yiiksiiz bir gaz olmalidir. Bu ortam i¢indeki bir
yiizey, yiliksek enerjili pargaciklarla bombardiman edilerek ylizeyden atom sokiilmesi
saglanir. Ortamdaki gazda pozitif iyonlar olusturur. Bu iyonlar, bir elektrik devresinin
katodunu olusturan hedef metalin yilizeyine gonderilerek tasiyicinin malzeme ile

kaplanmasi saglanir (Bardake1, 2007).

2.4.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

Bu yontemle dort ¢esit kaplama yapilir.

2.4.2.1. Sol-Jel Yontemi

Geleneksel yontemlerle, cam seramik gibi inorganik maddeler yiiksek sicaklik gerektiren
islemler sonucunda olusturulur. Bu islemler sirasinda, sicaklik 1500 °C —1600 °C’ye kadar
cikabilir. Bu sicaklik caligmalar1 zorlastirir ve tasiyiciya zarar verebilir. Daha kolay ince
film olusturabilmek i¢in bir¢ok kimyasal yontem gelistirilmis ve arastirmalara devam

edilmektedir.

Bu kimyasal yontem, baslangic malzemesi olarak bir soliisyon icerdigi ve bu soliisyon
kullanarak jel gibi bir yap1 elde edildigi i¢cin Sol-Jel yontemi ad1 altinda toplanmistir. Sol-
Jel yontemi, geleneksel yontemlere oranla daha diistik sicakliklar (100-600 °C) gerektirir.
Sol-Jel yontemi, 6zellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullanilmaktadir.
Ayrica Sol-Jel yonteminin teknolojik olarak en O6nemli noktasi; katilasmadan once
cozeltinin, daldirma, dondiirme ve piuskiirtme yaygin yontemleri ile ince film
hazirlanmasinda ideal olmasidir. Etkili ince film olusturma tekniklerinden Sol-Jel yontemi,
genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de cok katl filmlerin homojen sekilde

olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim alanina sahiptir (Bardakg1, 2007).
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2.4.2.2. Kimyasal Buhar Birikimi

Vakum igersinde kaplanacak malzemenin buharlastirilarak tasiyici tizerinde yogunlasmasi
esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama yontemlerinde, vakumda buharlastirmaya
benzer fakat vakumda buharlastirma yonteminden farkli olarak c¢ozeltiden buhar elde
edilmesinde disaridan 1s1 verilmez. Buhar kimyasal tepkimeler sonucunda elde edilir

(Bardakgi, 2007).

2.4.2.3. Elektro Kaplama

Metal tastyicilarin  kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal katoda, tasiyicinin
kaplanacagi kaplama malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin kalinlig1 ¢cok kolay
kontrol edilebilir. Kaplanacak tasiyict ¢ozelti icerisine daldirildigindan sekli onemli
degildir. Bu {stiinliiklerinden 6tiirii bu yontem sanayide ve arastirmalarda ¢ok yaygin

olarak kullanilmaktadir (Bardakgi, 2007).

2.4.2.4. Spray Pyrolysis Yontemi

Bu yontem ¢ozeltinin tasiyici iizerine piiskiirtiilmesi esasina dayanir. Piiskiirtme yapilan
tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢api, ¢ozeltinin yogunlugu, ¢dzeltinin
puskiirtiilme hizi ve piiskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini ve kalinhigmi etkileyen
onemli faktorlerdendir. Genelde sicak tasiyicilar kullanilir veya islem belli bir sicaklik
degerine sahip firin i¢inde yapilir. Tiim bu yontemler kaplama maddesinin ve tasiyicinin
ozelliklerine uygun olarak c¢ok kath filmler hazirlamada birlikte kullanilabilir (Bardakgi,

2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Spray Pyrolysis Yontemi (Piiskiirtme Yontemi)

Kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak piiskiirtme yontemi olarak da
adlandirilan spray pyrolysis yontemi elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin
karistirilarak sicak taban lizerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize edilerek
puskiirtiilmesidir. Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri degisik parametrelere baglidir.
Bunlar taban sicakligi, pliskiirtme hizi ve zamani, taban ile pliskiirtme basligi arasindaki
mesafe, piliskiirtme baslig1 tarafindan piiskiirtillen ¢6zelti damlaciklarinin aerodinamigi,

tastyici gaz ve piiskiirtme isleminden sonraki sogutma hizidir (Tosun, 2008).

Bir 6nceki kesimde agiklanan Sol-Jel tekniginin, bir alt yontemi olan Spray Pyrolysis (SP)
tekniginde, elde edilmesi istenilen yariiletken film i¢in uygun ¢ozeltiler hazirlanarak bu
cozelti sicak cam tabanlar lizerine azot gazi (N,) ya da hava yardimiyla atomize edilerek
belirli bir siirede piskirtiiliir. Yiksek taban sicakliklarinda (100°C'den daha biiyiik),
filmlerin sulu baz1 durumlarinda etil alkol (ethanol) kullanilabilir. Taban sicaklig1 araligma
gore ¢oziicii segimi yapilir. Etil alkol, 200°C taban sicakligina kadar kullanilabilir. Bununla
birlikte, daha yiiksek taban sicakligi degerleri ig¢in, ¢oziicli olarak deiyonize su

kullanilmalidir (Arabaci, 2001).

SP teknigi yapisindaki kolaylik, vakum ortamina gereksinim duyulmamasi ve ekonomik
bir yontem olmas1 gibi avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Bunun yani sira istenilen
yariiletken filmlerin kisa zamanda elde edilebilmesi de SP teknigini diger yontemlerden

ayr1 kilar.

SP teknigi ile elde edilen yariiletken filmlerin fiziksel 6zelliklerini cesitli parametreler
etkiler. Bu parametreler taban sicakligi, piiskiirtme hizi ve zamani taban ile piiskiirtme
bashigi-atomizer (spray-head) arasindaki mesafe, piliskiirtme baglig1 tarafindan piiskiirtiilen
cozelti damlaciklarmin aerodinamigi, piiskiirtiilen toplam ¢6zelti miktan, etrafi ¢eviren
atmosfer, tasiyici gaz, ¢oktiirmeden sonraki sogutma hizi ve de baslangic ¢dzeltisinin

anyon-katyon oranlaridir (Peker, 1999).
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Bu teknikte piiskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarimin aerodinamigi, olduk¢a 6nemlidir. Cozelti
damlaciklan tabana yaklastiklarinda tamamen buharlagsmis olmasi, ideal tasinma olarak
tanimlanir. Damlaciklarin  1s1l  davraniglar1  kiitlelerine bagli olmast nedeniyle,

damlaciklarin boyutuna gore farki depozisyon durumlar1 olacaktir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Spray pyrolysis yonteminde piskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarmin

aerodinamigi (Korkmaz, 1994)

A durumunda, damlalarin boyutu oldukga biiyiiktiir, ancak c¢evreden absorplanan 1s1
damlacigin tabana ulasincaya kadar buharlasmasi i¢cin yeterli olmayacaktir. Bu durumda
damlacik buharlagsmadan tabana ¢arpar ve tabanda ¢okelti olusur. Boylece filmin olugmasi

icin gerekli kimyasal reaksiyon olugmaz.

B durumunda, damlacik boyutu, A durumundaki damlacik boyutundan daha kiiciiktiir.
Damlalar tabana ulagmadan oOnce kurur ve yiizeye c¢arpar. Damlaciklarm bir kismi
buharlasir ve bir kism1 da yogunlasir. Parcaciklarin buharlasmasi 1s1 kaybma yol acar,
ancak bu 1s1 kayb1 A siirecindeki gibi ayni miktarda degildir. Bununla birlikte tabana
ulagsmadan O6nce de parcaciklarin buharlagsmasi s6z konusudur ve bdylece de parcaciklar
oncekiler ile reaksiyona girerler. Bu siirecte ylizeyde delikler, catlaklar ya da kavlamalar

olusur.

C siirecinde parcaciklarin boyutu A ve B durumlarindakilere gére daha da kiigiiktiir. Bu
sire¢ en 1yl filmin elde edilmesini saglayan kimyasal buhar depolama yOntemidir.

Damlaciklar yiizeye ulasmadan once buharlagarak heterojen bir reaksiyon olustururlar ve



27

ylizeye yapisirlar. Bu heterojen reaksiyon, yiizeyde olusan molekiillerin difiizyonu,
ylizeyde bazi molekiillerin adsorbe (yiizeye yapisma) veya desorbe (ylizeyden birakilma)
edilmesi, orgii igerisinde yerlesim ve diflizyon gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 igerir.

D durumu, en kiigiik damlaciklarin davranisini agiklar. Bu durumda damlaciklar tabana
ulasmadan Once erir ve buharlasirlar. Buhar fazinda ve homojen bir reaksiyon meydana
gelir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Ancak, bu tutunma filmlerin fiziksel olarak

yapilarini bozar.

Bu dort siireg igerisinde en ideal polikristal film C durumunda olusmaktadir. Fakat C
durumu icin kesin olarak kosullardan emin olmak miimkiin degildir. Burada homojen
reaksiyondan heterojen reaksiyona bir gecis vardir. Ciinkii ¢ozeltilerin atomizasyonu 1yi
degildir. Cogu damlaciklar yiiksek bir depozisyon verimine erismek amaciyla C slirecine

maruz kalmalhdir (Korkmaz, 1994).

Spray-pyrolysis tekniginde, lizerinde film olusturulmak {izere silisyumlu camlar ve ¢elik,
titanyum gibi metal tabanlar kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve

polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Kose, 1993).
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Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti.
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3.1.1. Kullanilan Piiskiirtme Sistemi

Sekil 3.2'de belirtildigi gibi piiskiirtme kabini profil iskelet ile etrafi paslanmaz ¢elikten
yapilmis profil ayakli bir masa {izerinde sabitlenmistir. Pliskiirtme kabinin on yiizeyi sabit
ve alt kismi ise kanatli pencereden olusmaktadir. Kabinin i¢ ylizeyi, disariya olabilecek 1s1
kaybin1 azaltmak i¢in parlak aliiminyum folyo ile tamamen kaplanmistir. Plskiirtme
siiresince igeride olusan atik gazlar, bir aspirator yardimiyla disariya atilmaktadir. Kabinin
yan duvarlarindan birisinde, ¢6zelti ve gaz i¢cin hortum girisi digerinde ise damlalari
onlemek istendiginde kullanilmak tizere siirgiilii kap icin giris yerleri bulunmaktadir. Isitici

kablosu girisi de bu deliklerden iceri alinmaktadirlar.

3.1.2. Isitici, Sicakhk Kontrolii, Secilen Sicakhiklar ve Althk Malzemeler

Isitic1 olarak dijital 1sitict kullanilmistir. Bu 1sitict direng teli yardimiyla bakir bloga
baglanmistir. BOylece bakir blok ve cam tabanlar arasindaki sicaklik istenilen degere
ayarlanmistir. Altlik malzeme olarak LAM, ITO ve QUARTZ althklar kullanilmistir.
Uzerine film biiyiitiilecek olan bu althklar diizgiin ve araliksiz olarak yerlestirilmislerdir.

Ti0; yariiletken filmleri 450 °C taban sicakhiklarmda elde edilmislerdir.

3.1.3. Piiskiirtme Bashg (spray-head)

Piiskiirtme isleminde, ¢0zeltinin atomize olmasi i¢in piiskiirtme basligi kullanilmaktadir.
Spray-pyrolysis yonteminde cam veya paslanmaz celikten yapilmis piiskiirtme basligi
(atomizer) kullanilabilir. Bu ¢alismada cam piiskiirtme bashigi kullanilmistir. Sekil 3.3'te

puskiirtme baslig1 ve aerodinamigi gosterilmektedir.

Piiskiirtiiciden ¢ikan damlaciklar, sicak cam tabana ulasincaya kadar, asagida belirtilen A,
B ve C siireclerinden gegmektedirler. A bdlgesinde, ¢ozelti, tasiyict gaz olan hava
tarafindan piiskiirtme basligmin ucundan ivmelendirilir. Bu bdlgede girdapli ve koni

seklindedir. Cozelti damlaciklar1 bu bolgede sikisik haldedirler.
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B bolgesinde tasiyict gaz, girdapl akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri uygular ve
boylece damlaciklar atomize hale gelir. Bu damlaciklar hizlarin1 bir miktar kaybederek

sicak tabana dogru hareketlerine devam ederler.

C bolgesi istenmeyen bir durumdur ve bu bdlgenin olusumu piiskiirtiicii ucundaki mekanik

asinma veya c¢ozelti tortularindan kaynaklanmaktadir.

Bu nedenle c¢ozeltinin akitildigi hortumda ve pilskiirtme bashginda olusan tortulari
onlemek i¢in, her piiskiirtme isleminden sonra deney diizeneginden saf su ve alkol

gecirilerek piiskiirtiicii temizlenmelidir.
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Sekil 3.3. Spray Pyrolysis yonteminde kullanilan piiskiirtme baslig1 ve pliskiirtme konisinin

gosterimi

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda kimyasal ayrigsmanin olustugu pyrolysis meydana
gelir. TiO; yariiletken filmleri elde edilirken, piiskiirtme bashig ile sicak taban arasindaki
mesafe, deneme yolu ile cesili yiikseklik degerleri i¢in denenmistir. Yapilan denemeler

sonucunda filmler i¢in en iyi olusumun 29 cm yiiksekliginde oldugu gozlenmistir.
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3.1.4. Piiskiirtme Basinci

Piiskiirtme basliginin ¢ikisina kadar gelen ¢oOzeltiyi, atomize etmek igin basinci 0,20
kg/cm® olan hava kullanilmistir. Literatirde daha 6nce yapilan calismalarda, deneme
yanilma metodu ile bu degerin uygun oldugu belirlenmistir (Dinek, 2006). Basing
degerinin arttirilmasi, cam tabanlarin hizli sogumasina, ve boylece de sicakligin sabit bir
degerde tutulamamasina neden olur. Basing degerinin azaltilmasi durumu ise piiskiirtiilen
cOzeltinin atomize hale gelmeyerek, film olusmasina engel olmasidir. Bu nedenle, segilen
0,20 kg/cm®lik hava basmci uygun bir basing degeri olarak belirlenmistir. Hava basinci el
ile kontrol edilebilen (0-1) kg/cm® aralikli bir manometre ile istenilen deger ayarlanarak
sabit tutulmustur. Hava miktar1 ise yine hava tiipiine bagli olan (0-300) kg/cm? aralikl1 bir

diger manometreden kontrol edilmistir.

3.1.5. Cozelti Akis Hizi

Flow-metre kullanilarak, piiskiirtilecek olan ¢ozeltinin akis hizi istenilen degerlere
ayarlanmistir. 2 ml/dk ve 2,5 ml/dk olmak tiizere iki farkl akis hizi degerinde yapilan
denemeler sonucunda en iyi film olusumunun 2,5 ml/dk akis hiz1 degerinde elde edildigi

ve bu degerden daha kiiciik akis hiz1 degerlerinde gozenekli film olusumu gézlenmistir.

3.2. TiO; ince Filmlerin Elde Edilmesi
3.2.1. Cozeltinin Hazirlamis

Biz bu calismada iki farkli ¢dzelti hazirlandi. Ilk 6nce 100 gr saf suda 5 gr TiCly sulu
¢Ozeltisi ¢oziildii ve 100 ml’lik bir ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltinin 50 ml’si birinci
uygulanacak ¢ozelti oldu. Geriye kalan 50 ml’lik ¢6zeltiye 50 ml saf su eklenerek (100
gr’da 2,5 gr TiCly olacak sekilde) ¢ozeltiyi seyreltildi. Bunlar;

1) 50 mP’lik %5’lik TiCly ¢ozeltisi

2) 50 mPl’lik %?2,5’lik TiCly ¢ozeltisi
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3.2.2. Sicakhik Kontrolii , Secilen Sicakhklar

Sicaklik konroliinii tabanda bulunan firinin (dakikada 18 tur donen) lizerine bir dijital
termometre konularak sicaklik hem kontrol edildi hemde istenilen sicakliklara

ayarlanabildi.

Altlik sicaklig1 450 'C olarak ayarlandi. Hazirlanan ¢ézeltiler 450 "C’deki altliklar tizerine
biiyiitiildi.

3.2.3. Tavlama islemi

[sitmanin amaci kuru filmi, yogun seramik okside doniistiirmektir. Is1 muamelesi programi
kristal yapisini, tane boyutunu, kristalizasyon miktarmi ve film catlamasini etkiler. Bu
proses, polikondenzasyon reaksiyonlari, organik bilesiklerin veya karbon igerisindeki
filmde kalan gruplarn pyrolysis’i, karbon oksidasyonu ve filmin yavas yavas
yogunlagmasi ile artan —OH ve —OR gruplarinin ayrilmasini igerir.

Bu calismada biiyiitillen numunelerden bazilarmi 500 'C’de tasiyici gaz olarak hava

kullanilarak 2 saat bu tavlama islemine tabi tutulmustur.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskopu Olciimleri (SEM)

Kristal biiylitme sonrasi yiizeyin yapismi incelemek amaciyla Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) kullanilmistir. SEM*‘ de numunenin diger elektron mikroskoplarindaki
gibi kesiti degil, biitlinli incelenmektedir. Boylece 6zellikle yiizeysel yapilarin ii¢ boyutlu

olarak gosterilmesi saglanmaktadir.

SEM’den elde edilen yiizey goriintiisiinde istenilen bdlgenin mikroanalizi enerji dagilimli

X-1smlar1 spektroskopisi (EDX) ile yapilmaktadir (Akytiz 2000).

TiO, ince filmlerinin SEM ve EDX sonuglar1 Firat Universitesi Rektorliigii biinyesindeki
Aragtrma merkezine baglh olan Firat Universitesi Elektron mikroskopu (FUEM)

Laboratuvar1’ nda JEOL JSM 7001 FG-SEM taramali elektron mikroskopu (SEM) ve buna
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bagl elektron enerji dagilim X-i1s5im1 (EDX) spektrometreleri ile ¢ekilmis ve sonuglar

75,000 ve 100,000 biiylitme oranlarinda elde edilmistir.

3.2.5. Ultraviyole Spektroskopisi Ol¢iimleri (UV)

Ultraviyole Spektroskopisi Olgiimleri (UV) enerji seviyeleri arasindaki elektron gecislerini
kullanarak atomlarin baglanma diizenleri hakkinda bilgi verir. Bu yolla malzemenin
optiksel ozellikleri hakkinda bilgi verir. Iki 1smnl, iki 151k kesici ve oran kayith
monokromator iceren uv- vis spektrometreler vardir. UV-vis spektrometre Ornegin
ultraviyole ve goriiniir 151k absorbsiyon dalga boyu ve yogunlugunu dlger. UV Glglimleri
Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya bdliimii laboratuarinda bulunan Perkim Elver

Lambda-25 marka ultraviyole Sprektrometre ile alimustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Spektrum Analizleri

Burada ii¢ farkli taban malzeme (lam, ito, quartz) iizerine, yukarida anlatilan iki farkli
soliisyon farkli taban sicakliklarinda malzemeler {izerine, spray pyrolysis yontemi ile
biiyiitiildii. Ayrica bu numunelerimizden bazilar1 500 'C’de tavlama islemine tabi tutuldu.
Olusan bu numunelerin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3  Sekil 4.4’te
goriilmektedir. Bununla beraber soliisyon ve tavlama isleminin filmin biiyiimesinde 6nemli

oldugu goriildii.

XRD grafiklerinde de goriildiigii gibi TiO; ince film tabakasmin ITO ve LAM ‘da daha 1yi
olugsmustur. 50 ml % 2,5 ’lik ¢ozelti ile biiyiitiilen TiO; ince filmlerin daha iy1 olustugu
gdzlendi. Sicaklik olarak 450 'C’nin biiyiime i¢in uygun oldugu gézlendi.

Sekil 4.1.’de ITO altlik iizerine biiyiitillen TiO, malzemenin XRD sonucuna bakildiginda
TiO; pikinin ¢iktig1 gozlenmekte olup, bununla birlikte ITO pikinin daha siddetli bir
sekilde ortaya c¢iktig1 gozlenmektedir. Bununla birlikte Sekil 4.2.°de QUARTZ iizerine
hazirlanmis numunenin, ancak tavlama sonucu XRD TiO; piki ¢ikmasina ragmen, Sekil
4.3’de goriildiigii gibi en siddetli pik lam althk {izerine biiyiitiilen TiO,’in XRD

sonucunda goriilmektedir.

Sekil 4.1.°de goriildiigii gibi ITO {izerine biiyiitiillen TiO,’nin 26= 25,2°’de ¢ikan pikin
anatase fazinda TiO, kristal yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Bu pike uyan kristal
diizlemi ise (101) diizlemidir. Literatiirde’de Anatese yapida elde edilen TiO, malzemenin
(101) diizleminden en fazla yansimay1 verdigi ve siddeti en fazla olan pikin elde edildigi

goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. T=450+10 ‘C’de 50 ml %2,5’lik ¢ozelti hazirlanarak ITO althk iizerine
bityiitiilen T=500 'C’de tavlama islemi uygulanan filmin XRD spektrumu

Ayni sekilde Sekil 4.2°de goriildiigii gibi quartz lizerine de ayni anatase yapida TiO;’nin
biliytidiigli goriilmektedir.
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Sekil 4.2. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5’lik ¢ozelti hazirlanarak QUARTZ altlik {izerine

bityiitiilen T=500 'C’de tavlama islemi uygulanan filmin XRD spektrumu
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Sekil 4.3.°e bakildiginda ise sirasiyla 25,1-38,1-47,8-54,7 kirmim acilarindan elde edilen
piklerin sirasiyla (101), (004), (200), (211) anatese yapidaki TiO2 diizlemlerinden geldigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5’lik ¢ozelti hazirlanarak LAM altlik iizerine

biiyiitiilmiis filmin XRD spektrumu

%35’lik hazirlanan ¢ozelti kullanilarak, ti¢ farkli altlik iizerine hazirlanan numunelerin,
XRD sonuglarina balkidiginda lam altlik iizerine TiO, diizgiin bir sekilde biiytidiigi
gozlenmistir. Bu numunenin XRD spektrumu Sekil 4.4’de verilmektedir. XRD piklerine
bakildiginda yine (101), (004), (200), (211) diizlemlerinden gelen piklerde en siddetli

olanin anatese yap1 6zelligi gosteren (101) diizleminden geldigi gortilmektedir.
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Sekil 4.4. T=450+10 'C’de 50 ml % 5°lik ¢dzelti hazirlanarak LAM altlik iizerine
biiyiitiilmiis filmin XRD spektrumu

4.2. SEM Analizleri

LAM, ITO, QUARTZ taban malzeme iizerine yukarida anlatilan iki farkl soliisyon farkli
taban sicakliklarinda malzemeler {izerine spray pyrolysis yontemi ile biiyiitiilen bu
numunelerimizden bazilar1 500 ‘C’de tavlama islemine tabi tutuldu. Olusan bu
numunelerimizin burada SEM sonuglar1 Sekil 4.5 , Sekil 4.6 , Sekil 4.7, Sekil 4.8°de
gosterilmektedir. 75,000 ve 100,000 biiyiitme ile elde edilen SEM sonuglarina bakildiginda

Ti10; nin diizgilin ve homojen bir sekilde ylizey iizerine biiyiidiiglinii goriilmektedir.
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100nm FUEMLAB 12/29/2011
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 9.8mm 11:37:34

Sekil 4.7. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5’lik ¢6zelti hazirlanarak LAM iizerine bityiitiilmiis

filmin SEM goriintiisii
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Sekil 4.8. T=450+10 'C’de 50 ml %5°lik ¢dzelti hazirlanarak LAM tizerine biiytitiilen

filmin SEM goriintiisti

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de SEM grafiklerinde TiO; ince film tabakasmin 6zellikle lam
iizerine oldukca diizgiin dagilimli ve taneciklerin ¢aplarinin hemen hemen birbirine yakin
ve nanometre degerlerde oldugu goriilebilmektedir. Sicaklik olarak 450 'C’nin bilyiime

icin uygun oldugu gozlendi.

4.3. EDX Spektrum Analizleri

Sekil 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de goriildigii gibi hazirlanan numunelerin EDX
spektrumlarma bakildiginda Ti ve O atomlarmin siddetinin oldukga yiiksek oranda ¢iktig1
gozlenmektedir. Elde edilen numunelerin atomik % oranlarina bakildiginda bu oranlarin
her bir numune i¢in 2’ye yakin degerler aldig1 ve buda elde edilen malzemenin TiO;

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5’lik ¢ozelti hazirlanarak ITO altlik {izerine

bityiitiilen T=500 'C’de tavlama islemi uygulanan filmin EDX spektrumu
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Sekil 4.10. T=450+10 'C’de 50 ml % 2.5’lik ¢bzelti hazirlanarak QUARTZ fiizerine

bityiitiilen T=500 'C’de tavlama islemi uygulanan filmin EDX spektrumu
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Sekil 4.11. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5’lik ¢ozelti hazirlanarak LAMiizerine biiyiitiilmiis

filmin EDX spektrumu
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Sekil 4.12. T=450+10 'C’de 50 ml %5’lik ¢ozelti hazirlanarak LAM iizerine biiyiitiilen

filmin EDX spektrumu
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4.4. UV Spektrum Analizleri

XRD ve SEM spektrumlar1 dikkate alindiginda en iyi sonucun lam altliklar i¢in elde
edildigi goriilmiistiir ve bunlarin UV spektrumlar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 ‘te gorildiigii

gibi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.13. T=450+10 'C’de 50 ml %2,5°lik ¢6zelti hazirlanarak LAM iizerine biiyiitiilen
filmin UV spektrumu
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Sekil 4.14. T=450+10 'C’de 50 ml %5’lik ¢dzelti hazirlanarak LAM iizerine biiyiitiilmiis
filmin UV spektrumu
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Sekillerde ki UV spektrumlarinda TiO, ince film tabakasinin LAM o6rnekleri goriiliiyor.
Numunelerin her ikisi icinde yaklasik olarak %55°lik gecirgenlik elde edilmistir.

5. SONUC

Bu calismada Lam, Ito ve Quarz yiizeyler iizerine TiO, ince filmler biiyiitiildii. Ug farkls
altlik tizerine hazirlanan numunelerin XRD sonuglarina balkidiginda lam althik {izerine
Ti0;‘nin daha diizgiin bir sekilde biiyiidiigii gézlendi. Olusan TiO, ince filmlerinin anatase

yapida oldugu gozlendi.

Biiyiitme de kullanilan altlik sicakligmm (450 'C) biiyiime igin uygun bir sicaklik oldugu
gozlenmistir. Bu sicakligin Lam altlik i¢in daha uygun bir sicaklik oldugu sonuclarda

goriilebilmektedir.

SEM grafiklerinde TiO, ince film tabakasinin 6zellikle lam iizerine oldukca diizgiin
dagilimli ve taneciklerin ¢aplarmin hemen hemen birbirine yakin ve nanometre degerlerde

oldugu goriilebilmektedir.

EDX sonuglarina gore elde edilen numunelerin atomik % oranlarma bakildiginda bu
oranlarin her bir numune i¢in 2’ye yakin degerler aldig1 ve buda elde edilen malzemenin

Ti10; oldugunu gostermektedir.

Uv sonuglarina bakildiginda Lam numunelerin her ikisi i¢cinde yaklasik olarak %55°lik
gecirgenlik elde edilmistir. Buda Lam tizerine hazirlanan TiO,’nin UV 15181 gecirgenliginin

uygun oldugu gorilmektedir.

Elde edilen sonuglarin literatiire yakin sonucglar oldugu goriilmiistiir (Mane vd. 2005; Hua

vd. 2006; Ge vd. 2006).
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