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NANO TANECIKLI TiO, INCE FILMLERININ YAPISAL, MORFOLOIJIiK VE
OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dali

~ Danisman: Dog. Dr. Giiven CANKAYA

Ikinci Danigsman: Prof. Dr. Necmi SERIN
Bu doktora tez ¢alismasi iki temel konu {izerine yogunlasmustir; ilk olarak, sol-
jel daldirma yontemi kullanilarak nano tanecikli titanyum dioksit (TiO,) ince filmi farkl
tavlama sicakliklarinda ve farkli alttaglar (soda cami, quartz ve silisyum kristali)
lizerinde bilyiitiilmiistiir. Ikinci kisimda ise tavlama sicakliginin ve alttagin, biiyiitiilen
ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel Ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir.
Tavlama sicakliginin ve alttagin optiksel 6zellikler tizerine etkisi filmlerin UV-VIS-NIR
spektrumlar ¢ekilerek incelenmistir. Cam ve Quartz iizerinde biiyiitiilen ince filmler
%90’nin lizerinde yiiksek gecgirgenlige sahip oldugu goriilmiistiir. X-151n1 kirinimi ve
Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak filmlerin yapisal 6zellikleri arastirilmistir.
Quartz alttag ilizerinde biiylitiilen ince filmlerin yiliksek sicakliklarda (1000 °C) faz
degistirdigi ve nano tanecikli oldugu goriilmistiir. Silisyum alttas {izerinde biiyiitiilen
ince filmlerin ise daha diisiik sicakliklarda (500 °C) faz degistirdigi ve nano tanecikli
oldugu saptanmistir. Alinan Sl¢iimler degerlendirildiginde filmlerin yapisal, morfolojik
ve optiksel 6zelliklerinin kaplama yapilan alttasin cinsine ve ara tavlama sicakligina

gore degisiklikler gosterdigi tespit edilmistir.

2010, 113 sayfa

Anahtar Kkelimeler: Titanyum dioksit (TiO,) ince Film, Yapisal, Morfolojik ve
Optiksel ozellikler, Sol-Jel Metodu.
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This doctoral of sciences thesis focuses on two main topics; firstly, nano
structured titanium dioxide (TiO,) thin films were grown on different substrate (soda
glass, quartz and silicon crystal) and different annealing temperature using sol-gel dip
coating method. Secondly, the influences of annealing temperature and substrate on
structural, morphologic and optical properties of the thin films were investigated. The
effect of annealing temperature and substrate on optical properties of the thin films were
examined by taking the UV-VIS-NIR spectrum. The thin films, grown on soda glass
and quartz substrate, have high transmittance above 90%. The structural properties of
thin films were examined by using X-ray diffraction and Atomic Force Microscopy. It
has shown that the thin films, grown on quartz substrate, at high temperatures (1000 °C)
phase were changed, and nano structural was found. It has determined that the thin
films, grown on silicon substrate, phase were changed at lower temperature (500 °C),
and nano structural was found. The variations of structural, morphological and optical
properties were observed depending of the substrate materials and annealing

temperature.
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1. GIRIS

Materyallerin gelikten yiiz kat daha gii¢lii ama altida biri agirlikta; nakliye islemlerinin
hem ucuz hem de sesten hizli; bilgisayarin, giiniimiizde kullandigimiz bilgisayarlardan
milyonlarca kez daha giiclii ve daha etkili; kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin aninda
tiretildigi ve gerekli olan viicut uzuvlarinin kolayca tretilip hemen viicutla uyumlu halde
kullanilabildigini diigiinebiliyor musunuz? Tiim bunlar, bir hayalperestin tahminleri degil,
aksine son derece ciddi ve saygin bilim adamlarinin, hizli gelismekte olan bu yeni bilim
dalini, yani nanoteknolojiyi tarif ederken vardiklari sonuglarin yansimalaridir.

Bu tiir tahminleri imkéansiz ya da mantiksiz gorebilirsiniz. Ama goérmeyin! Wright
kardeslerin 1903 yilindaki ilk ugus deneyiminden, 10 yildan daha kisa bir siire 6nce, Royal
Society baskani Lord Kelvin, “havadan daha agir ugan makinelerin olmasi imkansizdir”
aciklamasini kendisinden son derece emin bir tavirla yapmisti. 1943 yilinda ise, IBM’in
Yonetim Kurulu Baskani Thomas Watson, su meshur sozleri sarf etmistir: “Diinya
pazarinda muhtemelen sadece bes bilgisayara yer var”. Hatta saygideger Albert Einstein da
bu sozleri sOylerken biiyiik bir yanilgi icerisindeydi: “Niikleer enerjiyi elde etmek i¢in en
ufak bir gosterge bile yok”. Nanoteknoloji’ nin ardindaki bilim tam manasiyla gercek; o
simdiden hayatimizda; durmadan gelisiyor, yayiliyor ve biiyiiyor; hem de yasam bi¢imimizi
tepeden tirnaga degistirmek i¢in giin sayiyor.

Kelime anlami olarak nanoteknoloji, asir1 kiigiik yapisal maddelerin iiretimi,
arastirilmast ve bunlardan yararlanmanin teknikleri {izerinde calisir. "Nano" sozciigi
Yunancadan alinmistir ve "Ciice" anlamina da gelmektedir. Bir Nanometre (nm = metrenin
milyarda biri) bir milimetrenin milyonda biri kadar bir uzunluktur ve bir insan saginin on
binde biri kadar bir kalinliga tekabiil eder. Bu uzunluk terimi atom ve molekiillerin i¢cindeki
en kiiciik mesafeleri tanimlamak i¢in kullanilir. Dort ile alti atom yan yana siraladiginda bu
uzunluga esit bir uzunluk meydana getirirler. Nano mertebesindeki pargaciklar (Nano
pargaciklar1) veya nano tanecikli ince filmler (tanecik boyutu 100 nm’den daha az olan
metal oksit filmler) bu teknolojinin yapi taglarini teskil ederler. Atomsal diizeydeki
malzemelerin amaca yonelik yapilandirilmalarinda ve bu kadar kiigiik boyuttaki 6zel

fenomenlerden yararlanma bir¢ok alanda yeni imkanlarin dogmasina yol agmistir. Bu konu



lizerine ilginin yogunlasmasinin temel sebebi maddelerin belli boyut araliginda hacimsel
yapilarindan farkli olarak olagandisi 6zellikler ve islevsellik sergilemeleridir (Goldstain,
1997; Rao ve ark., 2005). Sik¢a belirtilen nano tanecikli yapr 6zelliklerinin ¢ekiciliginin
giinimiizde bilinen nedenleri ise; kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin boyut
bagimliligi, yiizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve yiiksek ylizey/hacim oram olarak
on plana c¢ikmaktadir (Liveri, 2006). Bunlarin yani sira, malzemelerin nanoboyut
seviyesinde kontrolii nanotastyicilar, sensorler, nanomakinalar ve yiiksek yogunluklu veri
depolama hiicreleri gibi kendine 0zgii islevsellige sahip minyatiirlestirilmis aygitlarin
gerceklestirilmesine izin vermektedir (Goldstain, 1997; Rao ve ark., 2005; Miller ve ark.,
2004; Liveri, 2006). Acikca goriilmektedir ki, nanoyapili cihazlarin tasarlanmasini,
tiretimini ve iglevsel olarak kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler
icin vazgecilemez ilk adim nano tanecikli yapilarin sentezlenmesidir.

Nano tanecikli ince metal oksitler; islevsel malzemeler, aygitlar ve sistemlerin
gelismesinde temel olustururlar. Oksitlerin, degisken katyon degerligi ve ayarlanabilir
oksijen eksikligi olmak tiizere kendilerine has iki yapisal o6zelligi vardir. Bu 6zellikler
sayesinde yeni ve ayarlanabilir elektriksel, kimyasal, optiksel ve manyetik 6zelliklere sahip
malzemeler elde edilebilir (Wang ve Kang, 1998; Ginley ve Bright, 2000). Bu oksit
malzemelerin nano yapilarinin sentezi de kontrol edilebilen bir yap1 ve morfoloji ile
bilimsel ve teknolojik uygulamalar i¢in ¢ok énemlidir (Wang, 2003). Ayrica ince filmlerin
yeterli Olglide tanimlanabilmesi i¢in mikroskobik film ozelliklerinin iyi bilinmesi
gerekmektedir. Elementlerin kompozisyonu ve kimyasal baglanma durumu, stokiyometri,
topografi, yilizey piirlizliiliigii, kristal ve amorf yapidaki ara yiizeyler ve kristal yap1 gibi
faktorler ince film 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir (Bach ve Krause, 1997).

Ince metal oksit malzemeler arasinda genis bir bant araligina sahip olan titanyum

dioksit (TiO,), yliksek dielektrik sabiti (& =110), biiyiik kirilma indisi (n = 2.4), goriiniir

bolgedeki yiiksek gegirgenligi gibi optik ve elektriksel Ozelliklerinden dolayr {izerinde
yaygin olarak calisilan metal oksit yariiletken malzemelerdendir (Suciu ve ark., 2009;
Phadke ve ark., 2010; Kim ve ark., 2010). TiO; sahip oldugu bu 6zelliklerden dolay1 dalga
kilavuzlan (Galatsis ve ark., 2002), giines pilleri (Zhao ve ark., 2005; Que ve Hu, 2006),

kozmetik ve boya maddeleri, fotokatalizorler ve optoelektronik devre elemanlarinin



(Fujishima ve Honda, (1972)) yapimina kadar oldukg¢a genis bir uygulama alanina sahiptir.
Yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler, Tamamlayici Metal-Oksit-Yariiletken
(CMOS) transistorlerde yalitkan (gate insulator) olarak kullanilir (Albertin ve ark., 2007).
Son zamanlarda, TiO,, Metal-Oksit-Yariiletken-Alan Etkili Transistorler (MOSFET) ve
Infrared detektorler gibi mikro elektronik devre elemanlarinda kullanilan silisyum dioksitin
(Si0y) yerini almaya baslamistir (Sberveglieri ve ark., 2000). Ayrica Lityum bazli pillerin
ve elektrokromik aygitlarin nano yapili formlarinda uygulamalari bulunur.

TiO,, ozellikle gaz sensdrleri uygulamalarinda ¢ok dnemli bir yere sahiptir. TiO, ince
filmlerin gaz algilama 06zelligi indirgeyici veya ylikseltgen gaz molekiilleri ile film
ylizeyinin etkilesmesi ve sonucta filmin elektriksel iletkenliginin degismesi esasina dayanir.
Gaz sensorlerinde algilayici maddenin kimyasal kararliligi, ylizey alaninin gdzenekli
dolayistyla biiylik olmas1 6nemli parametrelerdendir (Sberveglieri ve ark., 2000).

Nano tanecikli ince filmler, buharlastirma, d.c. ve r.f. manyetik alanda sigratma, lazer
veya iyon demeti ile kaplama, metal-organik kimyasal buhar biriktirme ve sol-jel gibi
cesitli liretim yontemleri ile elde edilebilmektedir (Bach ve Krause, 1997; Mattox, 1998;
Ha ve ark., 1996; Vossen ve Kerner, 1991; Lin ve ark., 2009; Mai ve ark., 2009; Di Claudio
ve ark., 2007; Cho ve Lee, 2008; Shinguu ve ark., 2006; Kim ve ark., 2006; Saini ve ark.,
2007). Bu yontemlerden sol-jel yontemi ile sentezlenen nano tanecikli ince filmlerin
optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin kontrolii daha kolaydir ve daha nitelikli filmler
elde etmek s6z konusudur.

Bu tez iki temel konu {izerine yogunlagmustir; ilk olarak, sol-jel daldirma ile kaplama
yontemi kullanilarak giiniimiizde gittik¢e artan dneme sahip olan nano tanecikli titanyum
dioksit (TiO;,) ince filmi farkli tavlama sicakliklarinda ve farkli alttaslar (soda cami, quartz
cam ve silisyum kristali) {izerine biiyiitiilecektir. Ikinci kisimda ise tavlama sicakligmin ve
alttasin, biiyiitiilen ince filmlerin optiksel, yapisal ve morfolojik 6zellikleri iizerine etkisi

incelenecektir.



2. KURAMSAL BIiLGILER
2.1 TiOy’in Kristal Yapisi

Titanyum dioksit (TiO,), rutile (tetragonal, a=b=4.584 A, ¢=2.953 A), anatase
(tetragonal, a=b=3.782 A, ¢=9.502 A) ve brookite (ortorombik, a=9.166 A, b=5.436 A,
c=5.135 A) olmak iizere ii¢ farkli ana kristal yapisina sahiptir. Anatase form, piramit
yapisindadir ve diisiik sicakliklarda kararlidir. Rutile formunun kristalleri ise igne
yapisindadir ve yiiksek sicakliklarda olusur. Yani, yar1 kararli form olan anatase fazin 700
°C’nin altindaki sicakliklarda elde edildigi, bunun {izerindeki sicakliklarda daha kararli olan
rutile faza donistiigi bilinmektedir. Bundan dolayi, uygulamalarda rutile ve anatase fazi
digerine oranla daha onemli bir rol oynamaktadir. Rutile yapi, anatase yapidan 1.2-2.8
kcal/mol kadar daha kararlidir. Rutile ve anatase fazlarinin birim hiicreleri Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

Rutile

[010]  r100]

Yo

Anatase

1.966 A
102.308°

92.604°

1.937 A
[001]

T_ 010]

F N

Sekil 2. 1. Rutile ve anatase fazin 6rgii yapisi.



Her iki formda da temel yapi tasi, az veya ¢ok bozunmus sekiz yiizlii konfigiirasyonda,
alti tane oksijen iyonu (O7) tarafindan ¢evrelenmis bir titanyum (Ti"™) iyonu tarafindan
olusur. Bunun sonucunda birbirine farkli sekillerde baglanan TiOg oktahedral (sekizyiizlii)
aglart olusmaktadir. Rutile ve anatase da her iki formu olusturan TiOg oktahedral
(sekizyiizlii) i¢indeki baglarin dagilimi ve birlesmeleri birbirinden farklidir. Her iki kristal
yapt da, her bir sekizyiizliiniin ve sekiz ylizliiyli olusturan zincirlerin dizilisinden
kaynaklanan farkliliklar gosterir. Bu farkli bag yapisindan dolayr optik, elektriksel ve
yapisal 6zellikleri de birbirinden ayr1 davranislar sergiler.

Orgiiler arasindaki yapisal farkliliklar, farkli kiitle yogunluklarina ve elektronik bant
yapilarina neden olur. Dolayisiyla, TiO;’in her iki formunun da fiziksel ve kimyasal
ozellikleri birbirinden farklidir. Cizelge 2.1°de rutile ve anatase faza ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler verilmektedir.

Cizelge 2.1 Rutile ve anatase fazin kimyasal 6zellikleri.

(25 °C) RUTILE ANATASE
AH;’ (kcal | mol) 224.6 225.8
AGY (kcal | mol) 2114 212.6

S° (cal / deg.mol) 11.93 12.03
d(g/cm?) 4.250 3.804
E, (eV) 3.1 3.3

Anatase fazda TiOg sekiz yiizliisii daha kiiclik simetriye doniistir. Rutile fazda ise
koseleri paylasan sekiz yiizliller (001) diizlemini olusturur ve koselerinden alttaki sekiz
ylizliiniin yiizeyi ile baglantilidir. Rutile fazdaki sekiz yiizlli yap1 tamamen diizenli degildir
ve biraz ortorombik degisim gosterir. Anatase fazdaki sekiz yiizlii simetrisi, ortorombik
yapidaki simetriden daha diisiik olacak sekilde biiylik bir degisim gosterir. Ti katyon
sitelerinin diigiik simetrisi yozlagsmalar1 artirir ve bant yarilmalar1 olusturarak daha dar bir
iletim bandina neden olur (Diebold, 2003; Fahmi ve ark., 1993; Linsebigler ve ark., 1995;
Tang ve ark., 1993).



Anatase fazin komsu oktahedralinin koordinasyon sayisi, rutile fazin koordinasyon
sayisindan daha kiigiiktiir. Anatase fazin yapisinda, her bir oktahedron 4’1 kdseden, 4’1 de
kenarlardan olmak iizere sekiz komsusuyla temas halindedir, yani toplam 8 koordinasyon
sayisina sahiptir. Rutile faz yapisinda ise koordinasyon sayisi, 2’si kenardan, 8’1 kdselerden
olmak tizere 10’a esittir.

Rutile ve anatase yapilarinda atomlar arasi uzakliklar farklidir. Bu fazlardaki atomlar
aras1 uzakliklar Cizelge 2.2°de verilmistir. Anatase yapida Ti-Ti atomlar1 aras1 uzaklik
rutile yapidakinden daha biiyiiktiir fakat Ti-O atomlar1 arasindaki uzaklik daha kiigtliktiir
(Fahmi ve ark., 1993; Linsebigler ve ark., 1995; Tang ve ark., 1993).

Cizelge 2.2 Rutile ve anatase fazda atomlar aras1 bag uzakliklar.

RUTILE ANATASE
Ti—Ti 2.96 3.04
Ti—Ti 3.57 3.79
Ti—-O 1.94 1.91
Ti—-O 1.99 1.95
0-0 2.52 2.45
0-0 2.78 2.80
0-0 2.96 3.04

Tavlama sirasinda, yar1 kararli anatase ve brookite fazdan kararhi rutile faza dogru
birinci derecede faz gecisi olur. Anatase —rutile, anatase — brookite — rutile, brookite —
rutile, ve brookite — anatase — rutile seklinde birden fazla faz gecisi vardir. Gegis sirast
deney kosullari, alttas tiirii, alttagin biiylikliigii ve tavlama sicakligi gibi 6zelliklere baglidir
(Burns ve ark., 2004). Bu parametrelere bagli olarak 400°C ve 1000°C arasinda herhangi
bir sicaklikta anatase faz, rutile faza gegebilir (Klein, 1988).

Titanyum dioksitin atomik boyutlardaki yiizey yapisi ile diger fiziksel ve kimyasal
ozellikleri arasindaki iliskinin ¢ézlimii ylizey bilimi adina ¢ok biiyiik bir basar1 olmustur.
Metal oksit sisteminde iyonik ve kovalent baglarin her ikisinin birlikte bulunusu

dolayistyla, yiizey yapist diger metal ve bilinen temel yariiletkenlere kiyasla lokal yiizey



kimyasinda iki kat daha giiclii bir etkiye sahiptir. Yillardir TiO, iizerine siirdiiriillen yogun
calismalar, onun emsalsiz bir kristal yapida olup benzersiz bir metal oksit yiizeyine sahip
oldugunun ortaya ¢ikarmaistir.

Sonug olarak TiO, kristal yapisi i¢in sunlar sdylenebilir; titanyum dioksit kristalinin
polimorf yapisim1 belirleyen sentezleme yontemidir. Ciinkii sentezleme islemi sirasinda
izlenen yol degisik faz gelisimlerine neden olmakta bu ise farkli pargacik boyutlu TiO,’nin

olusmasina sebebiyet vermektedir.

2.2. TiO7’ nin Uygulama Alanlar:

TiOy’in fotokatalitik aktivite Ozelliginin, 1970’lerde, Fujishima ve Honda (1972)
tarafindan ortaya atilmasindan sonra, diinyada ciddi bir problem haline gelen ¢evre kirliligi
sorunlarina ¢ozlim yaratabilecegi icin bu konu {iizerinde yogun olarak c¢alisiimaya
baslanmistir. Frank ve Bard (1977), TiO, pargaciklar1 ile su igerisindeki siyaniirii
parcalayarak ¢evresel aritma konusundaki ilk c¢alismay1 gergeklestirmislerdir. Bu
calismanin ardindan, organik ve inorganik su kirlerinin aritilmasi iizerine ¢esitli ¢alismalar
yapilmistir (Ollis ve Al-Ekabi, 1993; Matthews, 1986 ve 1988; Tanguay ve ark., 1989;
Taraba ve ark., 1986). TiO, parcaciklarinin su aritma igleminde kullanilmasindan sonra,
suyun icerisinden temizlenmesi gibi bir problemin ortaya ¢ikmasi TiO;’1, ince film gibi,
farkli bir formda {tireterek kullanma ihtiyacini ortaya ¢ikarmustir. TiO,’in ince film olarak
hazirlanmast konusunda yapilan ilk calismalar Matthews (1987) ve Heller (1995)
tarafindan gergeklestirilmistir.

Ti0O;’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yanm sira bir diger ozelligi de 1s1k
etkisi ile yiizeyinin siiperhidrofilik 6zellik kazanmasidir. TiO,’in bu 6zelligi, bugulanmayan
ve kendi kendisini temizleyebilen yiizeyler elde edilmesini saglamaktadir (Wang ve ark.,
1997; Shinguu ve ark., 2006). TiO,’in hidrofiliklik mekanizmasinin (Wang ve ark., 1999)
aydinlatilmas1 ve mikroyap1 (Katsumata ve ark., 2005), yiizey morfolojisi (Djaoued ve ark.,
2010; Lee ve ark., 2000; Sakai ve ark., 1998) ve kristal yap1 (Watanabe ve ark., 1999;
Bockmeyer ve ark.,, 2009; Kumar ve ark.,, 2010) gibi parametrelerin TiO;’in

hidrofilisitesine olan etkilerinin agiga kavusturulmasi igin ¢esitli caligsmalar yapilmistir.



Fotokatalitik TiO,’in kanser tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishima ve ark.(2000)
tarafindan ileri siiriilmiigtiir. Timor lizerine enjekte edilen TiO, partikiillerinin tlimoriin
biiylimesini engelledigi kaydedilmistir.

Bunlarin yani sira metal oksit yariiletken yapida olmasi durumunda iyi bir gaz sensorii
olarak gorev yapmakta olan titanyum dioksit (Sheveglien, 1992), oda sicakliginda oksijene
olan duyarlilig1 yillardir bilinen bir gergektir.

Glinlimiizde titanyum dioksit, heterojen katalizor, hidrojen ve elektrik enerjisi lireten
giines pillerinde, foto kataliz, gaz sensorii, beyaz boya maddesi, korozyon korumali
kaplamalarda, seramiklerin optik kaplamalarinda ve elektrikli cihazlarda varistér olarak
kullanilir. Bununla birlikte, yerbilimde ve kemik naklinde biyolojik uyumlulugu dolayisiyla
onemli bir rol oynamaktadir. Ayrica yeni nesil MOSFET lerde izolatdr olarak, manyetik
spin-valf sistemlerinde ara levha olarak, lityum tabanli pillerin nano yapili bi¢imlerinde ve
elektrokromik cihazlarda kullanilmaktadir.

Son zamanlarda ise titanyum farkli yapilar1 geregi artik akil almayacak bir¢ok alanda
kullanilir hale gelmistir. Oyle ki farkli yontemlerle biiyiitiilen titanyum dioksit nanotiipler
olduk¢a yeni bir calisma olan hemoglobinin kontrol edilmesinde dahi kullanilir

durumdadar.

2.3 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel kavramini agiklamak gerekirse; sol, kat1 malzemenin siv1 slispansiyonu i¢indeki
haline verilen isimdir. Kati maddeler, sivilar iginde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme
sol denir. Molekiiller arast Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi
yer¢ekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in solii meydana getiren malzemeler dibe
¢dkmez. Iste bu molekiil ¢dzelti i¢inde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye
jel denir. Kat1 yapinin devamliligi, jele elastik bir 6zellik kazandirir (Brinker ve Scherer,
1990; George, 1992).

Sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlantt sonucu 1846 yilinda kesfedilmistir. Ebelmen
tarafindan hazirlanan bu karisim o donemlerde fizikgiler tarafindan yeterli ilgiyi
gormemigtir. 1939 yilinda SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, dnemli

bir adim atmistir. 1953 yilindan sonra sol-jel yontemi yayginlasmistir (Klein, 1988).



Sol-jel yontemi, teknolojide olduk¢a Gnemli bir yer tutmaktadir ve diger kaplama
yontemlerine gore birgok avantajinin olmasi sebebiyle bu yerini korumaktadir. Bu
avantajlarin1 sOyle siralayabiliriz; saf ve homojen filmlerin diigiik 1silarda hazirlanabilmesi
ve enerji tasarrufu saglanmasi, degisik geometrilere sahip cisimler bu metotla homojen
olarak kaplanabilmesi, kirlilige sebep olmamasi baslica avantajlaridir. Kimyasallarla ilgili
bir sorun yoksa sol-gel yontemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay bulunur. En biiyiik
avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilir olmasidir. Bu
yontem ile gozenekli yapi elde edilebildigi i¢in diisiik kirilma indisli filmler yapmak
miimkiindiir. Bunun yani sira ¢ok katli kaplama yapmak miimkiindiir ve yontem, cismin
geometrisi ile sinirl degildir. Bunlarla birlikte sol-jel yonteminin bazi1 dezavantajlar vardir.
Sol-jel yonteminin en olumsuz yani kaplama islemi sirasinda ¢ok fazla malzeme kaybi
olmasidir. Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyeti yiliksek olur, filmlerde
karbon ¢ozeltisi kalir, kullanilan kimyasal sagliga zararh olabilir. Ayrica, sol-jel metodunda
hammadde maliyetinin yiiksek olmasi, kiiclik gozeneklerin kalmasi, kaplama isleminin

uzun siirmesi dezavantajlar olarak sayilabilir (Klein, 1988; Brinker ve Scherer, 1990).

2.3.1 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler
2.3.1.1 Metal Alkoksitler

Metal alkoksitlerin geneli M (OR )x seklindedir. Bu bilesende O oksijeni, M kaplanacak

malzemeyi, R herhangi bir alkil grubunu, x valans durumunu temsil etmektedir. Bu
bilesenler, OR grubu sayesinde reaksiyon vericidirler ve bu grup degistirilerek yapilar1 da
degisebilir. Baglangi¢c kimyasallarinin tiim tipleri karigabilir oldugu siirece kullanilabilirler.
Ince filmlerin iiretiminde homojen bir kaplamay1 saglamak icin Ti-alkoksitleri, Ti

tuzlarindan daha kullanigh ve iyi sonuglar vermektedir (Ohya ve ark., 2003).

2.3.1.2 Katalizorler

Higbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizini arttiran malzemelere katalizor
denir. Asitler ve bazlar, sol-jel yonteminde katalizér olarak kullanilirlar. Asit katalizor

grubu organik ve inorganik olarak ikiye ayrilir. Asetik asit organik asittir, nitrik asit,
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hidroklorik asit, hidroflorik asit inorganik asitlerdir. Baz katalizor grubunda ise amonyum

hidroksit bulunmaktadir (Oh ve ark., 2004).

2.3.1.3 Alkoller

OH grubu ile bir alkil ya da bagka bir molekiiliin birlesmesiyle alkoller olusur. Alkoller
sol-gel yonteminde baslangigta kullanilirlar ve metal oksitlerle reaksiyona girerler.

C,H

2n+l

OH genel yapilart olup ‘n’ sayisi degiserek farkli alkoller olusur. n, 1 degerini

aldiginda metanol, 2 degerinde etanol ve 3 degerinde propanoldiir (Alain, 1998).

2.3.2 Sol-Jel Olusumu

Sol-jel iki tiir tepkime sonucunda olusur. Bunlardan birincisi, hidroliz reaksiyonudur.
M(OR)4 +H,0 —> HO—M(OR)3 +ROH (1)
Bu ifade hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidir. ROH alkol grubu bilesigidir. H,0 ve

katalizor durumuna gére OR gruplart OH olana kadar reaksiyon devam eder. Agik bir
sekilde ifade etmek gerekirse, hidroliz ¢oziinmiis olan Ti katyonundan bir veya bir kag tane
su molekiilii tarafindan protonlarin uzaklastirilmas: olarak tanimlanabilir. Hidroliz
reaksiyonlar1 metal tuz soliisyonlarinin pH’1 degistirilerek veya alkoksit soliisyonlarina su
eklenmek suretiyle sonlandirilabilir.

Ikinci reaksiyon tiirii ise yogunlastirma reaksiyonudur. ilk reaksiyonda hidrolize

ugramis olan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanirlar.

(OR), M —OH + HO-M (OR), — (OR),—O-M (OR), + H,0 2)
Eger bilesenlerden biri hidrolize ugramissa

(OR)3 M —-OR +HO—M(OR)3 - (OR)3 —O—M(OR)3 +ROH 3)
seklinde reaksiyonlar gergeklesir. Bu durumda reaksiyon iiriinleri hidrolize ugrar. Bu
triinler tekrar birleserek yogunlagtirma reaksiyonunu gergeklestirirler. Yogunlastirma

reaksiyonuyla biiyiik silikon bazli molekiiller elde edilebilir. Bu olaya polimerizasyon denir

(Alain, 1998).
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2.3.3 Sol-Jel ile Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplamalarinda sol-jel yontemi yaygin olarak kullamlmaktadir (Sekil 2.2).
Sol-jel isleminde, jellesme Oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir yiizey iizerine

yaygin olarak kullanilan daldirma, piiskiirtme ve dondiirme teknikleriyle kaplanabilir. Bu
calismada daldirma ile kaplama teknigi kullanilmustir.

'__.__Jb polymerizasyon - ' bzl

o
{yodunlagma) q - g

jellesme

ﬂ'ﬂu =
Dﬁs 3

N y oﬂ' ° 3

baglan Sal | |

gozlelsl [k‘oﬂ.':'i d) Aermct
P\

puskurtme, daldirma veya ;,f" \\. Kurutma

sinterleme
1

sinterleme I
&

L "
dondirme ile kaplama % Kurutma
" gekme \ &

s VN ) J.'.'

o
0% dhom \ L.
o fomond \ A

Sobk aittag ) Kerogel
g Ogutmek
| % lezmek)
RN NN NN

Fiber

Yodun seramik

Yodun ince film

(powder)

Sekil 2.2. Sol-jel kaplama teknigi ile elde edilen malzeme tiirleri (Alain, 1998).

2.3.3.1 Daldirma ile Kaplama Metodu

Bu metot genelde saydam tabakalar iiretmek i¢in kullamilir. Daldirarak kaplama
metodu, hazirlanan ¢ozelti icine kullanilan altlik malzemesinin belirli bir hizla daldirilip ve

yine ayn1 hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes agsamada

gerceklesir. Bu bes asama sekilde Sekil 2.3de gosterilmektedir.
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Bu islemler; daldirma (a), yukar1 ¢cekme (b), kaplama (c), siiziilme (d), buharlastirma

(e), tekrarlama (f) asamalaridir. Bu islem sonucunda film olusturulur.

(a)

Stuziilme Buharlagma Tekrar

(d) (e) ()

Sekil 2.3. Daldirma ile kaplama yonteminin sematik gésterimi.

Alkol gibi ¢oziiciilerde yapilan kaplamalarda siiziilme sathasina gerek yoktur. Tasiyici
sole daldirilip ¢ikarildiginda kaplama alani iizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur.
Kaplama ve siiziilme asamasinda sozii edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak
lizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters ydnde
hareket ederek sole geri doner. Film kalinlig1 asag1 ve yukar1 dogru hareket eden tabakalari
ayiran ana akintinin siddetine (streamline ¢izgisi) baghdir. Film kalinligin1 ve ana akintinin
siddetini, film kaplama bolgesindeki 6 kuvvet kontrol eder. Bunlar;

1.) Viskozite nedeniyle hareketli tasiyicinin yukariya dogru ¢cekme kuvveti

2.) Yergekimi kuvveti
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3.) Stvinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti

4.) Kaplama bdlgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti
5.)Yiizey gerilim gradyanti

6.) Ayirma ve birlestirme basinci (1 um’den kiiglik kalinliktaki filmler i¢in 6nemli)

Eger sivinin viskozitesi (77) ve tastyict hizi (U) yeteri kadar biiylik ise kaplanan

filmin kalinh@ (%), viskoz siiriiklenme ve yercekimi kuvvetlerini dengeler. Bu durumda

kalinlik;

U 1/2

h=c, (”_j @)
PrE

olur. Burada p , sivinin yogunlugu ve g, yercekim ivmesidir. Ayrica denklem (4)’deki c,,

orant1 katsayisidir ve Newtoniyen sivilar i¢in 0.8 degerine esittir. Tastyicinin hizi ve stvinin
viskozitesi yeteri kadar biiylik degil ise, Landau ve Levich (1942) tarafindan hesaplanan

bagint1 kullanilir. Bu bagintida dengeleme viskoz siiriiklenme ile sivi buhar yiizey gerilimi

orani (7,, ), denkleme ilave edilerek elde edilir.

h=0.94 (7/16]) _ (5)
(7/LV) (,Og)

Kalinligi hesaplamaya yarayan bu denklemelerin uygulanabilirligi konusunda yapilan

cesitli deneyler, uygulanabilirliginin zayif oldugunu goéstermektedir. Kalinlik hesaplama
konusunda, deney ile teori arasindaki farklarin baslica sebepleri soyle siralanabilir;

- pH etkisi,

- buharlasma etkisi,

- viskozitenin sabit olmamasi,

- her stvinin Newtoniyen sivi olmamasi.

Biitiin bu etkiler, filmlerin gercekte daha kalin olmasi ile sonuglanir. Bu etkilerden en
onemlisi buharlagsma etkisidir. Ciinkii sol-jel ile elde edilen kaplamanin katilastiriimasi
buharlagsma sayesinde olur. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde buharlagma orani, film
ylizeyindeki gaz fazinin yiizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Difiizyon araligi

cok ince tabaka (/=1mm)icindeki gazin hareketine baghdir. Ciinkii olusan kiicliik bir
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konveksiyon, diflizyonu ¢ok fazla degistirir. Buharlasma orani, ampirik kiitle katsayis1 k

olmak iizere,

m=k(p, = p;) (6)
olarak ifade edilir (Landau ve Levich, 1942). p, denge durumunda yiizeyde olusan basing
ve p, ise [ kadar uzaklikta olusan basingtir. Buharlasma orani, sivinin derinliginden

bagimsizdir. Daldirma igslemi boyunca tastyici hareketi buharlasma orani iizerinde etkili
olsa da, pratikte thmal edilebilir.

Daldirma yonteminin avantajlarin yaninda, genis ylizeyler icin biiylik daldirma
kaplarina ihtiya¢ duyulmasi ve fazla miktarda kaplama c¢ozeltisi gerektirmesi gibi
dezavantajlart bulunmaktadir (Uhlmann ve Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma
yonteminde kaynama noktasit diisiik ve dolayisiyla hizli kuruyan ¢oziiciiler (etanol,
izopropanol, v.b.) tercih edilir. Ayrica, kaplama kompoziyonunda kullanilan ¢dziiciiniin,

cam ylizeyini iyi 1slatabilme 6zelligi tagimasi kaplamanin daha homojen olmasini saglar.

2.4 Yaniiletkenlerin Optiksel Ozellikleri

2.4.1 Temel Sogurma

Cesitli dalga boylarinda 1s1n iceren bir demet, seffaf bir ortamdan gegirilirse, i¢cinden
baz1 dalga boylarmin kayboldugu goriiliir. Buna 15181n sogurulmasi (absorplanmasi) denir.
Yariiletkenlerin bant yapisinin incelenmesi i¢in en basit metot sogurma spektrumunun
Olclilmesidir. Sogurma siirecinde, enerjisi bilinen bir fotonla bir elektronu diisiik enerji
seviyesinden yiiksek enerjisine uyarir.

Sogurma sabiti a (hv), L(hv) 151k yogunlugundaki diisilisiin oraniyla ifade edilir.

g

Sogurma; banttan banda ya da eksiton gecislerini ifade eder. Yani bir elektronun degerlik
bandindan iletkenlik bandina uyarilmasidir. Sogurmadaki hizli artis ile kendini gdsteren
temel sogurma yariiletkenin enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir. Bununla beraber,
gecisler icin secim kurallart vardir. Sogurma siirecleri hesaba katildigi igin, sogurma

kenarinda enerji araligimin sonuglar1 dogrudan gegis stiregleri degildir.
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Bir fotonun momentumu i¢in 4/ A (A, 15181n dalga boyu), kristal momentumu 4/a(a,

orgili sabiti) ile karsilastirildiginda ¢ok kiiciiktiir. Foton sogurma siirecinde elektronun

momentumu korunur. /Avenerjisi ile verilen bir foton i¢in « (hv)sogurma sabiti, ilk
durumdan son duruma gegis olasiligi olan P, ilk durumdaki elektronlarin 7, yogunlugu ve
son durumdaki 7, yogunlugu ile orantilidir. Bu durum Av enerjisine esit, farkli enerjilerle
ayrilabilen miimkiin olan tiim gegislerin toplami1 kadar olmak zorundadir.
a(hv)zAZPl.fnl.nf (8)
Biitiin diisiik seviyelerin dolu ve iist seviyeleri bos oldugu durumda katkisiz yariiletkenler O

K’dedir (Pankove, 1971).

2.4.1.1 izinli dogrudan gecisler

Sekil 2.4’te enerji bantlarinin maksimumlar1 arasinda momentumun korundugu tiim

absorpsiyon gegisleri gosterilmektedir. Burada P, olasiligindaki gegisler fotonun
enerjisinden bagimsizdir.

Ef:hv—‘El.‘ )
Denklemde de gorildigi gibi, E,enerjisi baslangic durumu, £, enerjisi son durumu

baghidir.

Sekil 2.4. izinli dogrudan gecisler (Pankove, 1971)
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Parabolik bantlarda ise E; ve E, enerjileri,

nk’
E, —-E = - 10
S ! 2 m(, ( )
ve
2712
E=1K (11)
2m,
seklindedir. Bununla beraber,
272
- ="K L, L (12)
2 \m, m,
ve direkt gecisler i¢in toplam durum yogunlugu asagidaki gibidir.
szkide (2m)"
T r 1/2
N(hv)d(hv)= = hv—E d(hv 13
() (i) =S v ) () 13
Burada,
my, m,
m,=——— (14)
m,+m,
bagintisi ile verilen m  indirgenmis kiitledir ve bdylece sogurma katsayisi
N 1/2
a(hv)=4"(hv-E,) (15)
ile verilir. Burada
qz (2 ”Z; m:* J
* mh + me
A=~ (16)

;
neh’>m,

ile belirlidir (Pankove, 1971).

Kirmnim indisi n=4 kabul edildiginde ve bosluk ve elektronun etkin kiitlelerinin serbest

elektronun kiitlesine esit oldugu varsayildiginda « (4 v) asagidaki gibi olur.
a(hv)§2x104(hv—Eg)l/2 cm™ (17)

Burada hvve E e eV ile ifade edilmektedir.
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2.4.1.2. Yasak dogrudan gecisler

Sekil 2.4’teki modelde de goriildiigii gibi, gecis olasiligi (hv—E g) ile orantil1 olarak

artar. Dogrudan gegislerdeki durumlarin yogunlugu (hv—E < )1/2 ile orantilidir, sogurma
sabiti spektral baglilig
3/2

a(hv)=4 (hv-E,) (18)
seklindedir. Burada 4 asagidaki gibi verilir.

o N\3/2
m, m
2 h e
4q =
m,+m,

- 2 * *
3nch"m,m, hv

(19)

Esitligin paydasindaki Zv, (h v—E, )3/2 ile karsilagtirildiginda yavas degisir (Pankove,
1971).

2.4.1.3. Dolayh enerji bantlar1 arasindaki dolayh gegisler

Gegis, enerji ve momentumun her ikisinde de bir degisim gerektirdiginde bu siire¢ iki
adimda gerceklesir. Ciinkli foton momentumda bir degisim saglamaz. Sekil 2.5°te
gosterilen fonon etkilesimi yoluyla momentum korunur. Fonon, Orgii titresiminin bir
kuantumudur. Fononlarin genis bir spektruma uygun olmasina ragmen, sadece fononlar
gereken momentum degisimiyle kullanilir. Bunlar genellikle boyuna ve enine akustik

fononlardir. Bu fononlarin her biri karakteristik £, enerjisine sahiptir.

Sekil 2.5. Dogrudan olmayan gegisler (Pankove, 1971).



18

Bu nedenle E;’den E,’ye gecisi tamamlandiginda bir fonon yaynlanir ya da sogurulur.

Bu iki durum sirastyla soyle belirtilir.
hv,=E ,-E,+E,
hv,=E,—E.-E,

Dogrudan olmayan gegislerde, iletkenlik bandinin biitiin bos durumlari, tamamiyla degerlik

(20)

bandinin isgal edilmis durumlarina baghdir. £, enerjisindeki ilk durumlarin yogunlugu

N(E,.):ﬁ(zm,’;)y2 £]"” 1)

ve E ,enerjisinde durumlarin yogunlugu

N(E,)=5 s (2m) " (£, - )" (22)

seklinde verilir. Denklem (20), denklem (22)’de yerine yazilir ve diizenlenirse,

1/2

1 +\3/2 _
N(Ef):m@me) (hv-E,¥E,+E,) (23)
elde edilir. Sogurma katsayisi, denklem 21°de verilen ilk durumlarin yogunlugu AvF E , ile

ayrilmis olan miimkiin olan biitiin durumlarin toplami seklinde denklem 17°de verilen son

durumun c¢arpimiyla orantilidir. ¢, fononlarin etkilesiminin olasilifi ile orantilidir. Bu
olasilik £ enerjili N, fononun bir fonksiyonudur ( f (N p)) Bose-Einstein istatistigi ile

verilen fononlarin sayis1 asagidaki gibidir.

N,=———— (24)

Boylece

~(hv-E %E,)
a(hv)=4f(N,)) [ |E|"(hv-E,7E,+E) " dE, (25)

0
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yazilir. Denklem 24, denklem 25’de yerine yazildiktan sonra integrali alindiginda, fonon

sogurmasiyla bir gecis i¢in sogurma katsayist Av > £, — E , oldugu durumda agagidaki gibi
yazilabilir.
A(hv—E +E,)

exp & -1
kT

Fonon yayilmasimin olasiligit N, +1’¢ oranlamirsa, fonon yaymmu ile bir gegis i¢in

a, (hv)= (26)

sogurma Katsayist zv > E_ - E  oldugu durumda

A(hv-E,~E,)

~orlii)
kT

seklinde yazilabilir (Pankove, 1971).

(27)

a,(hv)=

hv>E, +E, oldugu durumda fonon yaymimi ve fonon sogurmasimin her ikisinin de
olmas1 miimkiindiir. Bu durumda sogurma katsayist i¢in
a(hv)=a, (hv)+a,(hv) (28)

yazilir.

. i

E,-E,  E+E hv

Sekil 2.6. Fonon sogurmasi ve fonon emisyonunun sicakliga bagimliligi (Pankove, 1971).
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Cok diisiik sicakliklarda fonon yogunlugu c¢ok kiigiik (denklem 27°de payda biiytiik),

bununla beraber, o, ’da ¢ok kii¢iik olur. o, ve «, ’nin sicakhiga baghlig Sekil 2.6’te

gosterilmistir. Burada goriildiigii gibi « 'nin karekokii 4 v ile dogru orantilidir.

2.4.1.4. Yiiksek enerji gecisleri

Sekil 2.7°de iletkenlik bandindan en diisiik enerji bandina dogru giderken yiiksek
enerjilerde, degerlik bandindan iletkenlik bandinin ayrildigi enerji-momentum diyagrami
goriilmektedir. Degerlik bandindan iletkenlik bandina dogrudan gecisler momentum
uzayinda hemen hemen biitiin noktalarda ortaya ¢ikabilir (Se¢im kurallariyla yasaklanan
noktalar disinda). Bu gegisler, enerji araligindan daha biiyiik enerjilere sahiptir. Sonug
olarak ytiksek gecislere izin verilen iletkenlik ve degerlik bandmin her ikisinde de alt

bantlar vardir.

Rutile Anatase
1III >
1o § Z = | | Elektronlar
5 _“‘: g'—-.._ -
- —] = — Yasalh
0 - (izinsiz) hilge
= ﬁm%@% ]
g =
5§ B 1
= i -
10 =]
Bogluklar
15 . | | (hole)
I :‘_‘;;..—-"" 1 e |
220

rs RZ I'M AZT XR 4T Ma Z

Sekil 2.7. TiO;’nin enerji bant yapisinin sematik diyagrami (Daude ve ark., 1977).

2.4.1.5. Eksiton sogurmasi

Bir kristalde optik sogurmanin olmadigi enerji aralii, yasak enerji aralifidir. Bir
kristalin yasak enerji aralifina tekabiil eden enerji i¢in optik sogurmanin olmamasi

beklenir. Fakat yansima ve sogurma spektrumlari ¢ogu kez enerji araliginin tam altinda
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foton enerjileri i¢in bir yap1 olusturur. Bu yap1 foton sogurmasi ile kovalent bagdan bir
elektronun kopmasi ve geride kalan yap1 pozitif olarak iyonize olmustur. Bu pozitif yiik ile
bir elektron arasinda ¢ekici bir coulomb etkilesmesi vardir. Bu elektrona da Eksiton denir.
Bir Eksiton kristal icinde serbestce hareket edebilir ve enerji tasir. Dogrudan aralikli
yariiletkenlerin kenar sogurmalarinda keskin pikler genellikle eksitonlarin yapisinda ortaya
c¢ikar, ya da dogrudan olmayan aralikli yariiletkenlerin sogurma kenarlarinda basamaklar
seklinde ortaya ¢ikar (Liang, 1970).
Eksitonlar i¢in iki farkli yaklagim vardir (Sekil 2. 8).
1- Frenkel Eksitonu: Ortalama elektron-bosluk mesafesi kadar kiicliktiir ve siki
baglidir.
2- Mott-Wannier Eksitonu: Ortalama elektron-bosluk mesafesi kadar biiyiiktiir ve
zay1f baghdir.

Dogrudan aralikli yariiletken materyallerde foton enerjisi hv=FE, —E, (E_; eksitonun

baglanma enerjisi) oldugu zaman serbest eksitonlar ortaya ¢ikar Eksitonlar diisiik kinetik
enerjiyle olusturabildiklerinden, yiiksek enerjili fotonlar tarafindan da katki saglanabilir. Bu

yilizden banttan banda ge¢is bolgesinde, sogurma katsayisina bir bilesen katkida bulunur

fR000000000 N
Q0000000000 T
00000000000
00000000000
‘02900000000

QO0QO00000Q0

elesiton
olugumu

Sekil 2.8. Frenkel ve Mott-Wannier eksitonlarinin sematik gdsterimi.
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Dogrudan olmayan aralikli materyallerde, fonon katiliminda momentum korunumuna
ithtiya¢ vardir. Bundan dolay1 sogurma katsayisindaki artis,
hv=E,-E, —E, (29)
seklinde fonon sogurmasiyla gegis i¢in yazilabilir. Fonon yaymimli gegis igin,
hv=E,+E, —E, (30)
seklinde yazilabilir. Fonon spektrumunun optik (O) ve akustik (4) dallarin her birinde iki
enine (7) ve bir boyuna (L) fononlar1 vardir. Gegislerde birden fazla fononun katkisi vardir

ve bu gecisler sogurma ya da isitmanin farkli kombinasyonlar1 olabilir. Bundan dolay1

sogurma kenarinda basamaklarin sayisi fazladir (Lim ve ark., 2008).

2.4.1.6. Bantlar arasi gecisler

Bir¢ok yariiletkenin degerlik (valans) bandi, spin-orbital etkilesimleriyle ayrilmis {i¢ alt

banttan ibarettir. Bant yapis1 Sekil 2.9°da goriilmektedir.

Sekil 2.9. Degerlik alt-band yapis1 ve band i¢i gegisler.

Ornegin, p tipi yariiletkenlerde, bosluklarda degerlik bandmin en iistii dolduruldugu
zaman, foton-sogurma gegislerinin ii¢ tipini yapmasi miimkiindiir.
a) Hafif kiitleli bosluk (hole) band1 V; ‘den yogun kiitleli bosluk band1 V; ‘e gecis,
b) Ayrismis V3 bandindan yogun kiitleli bosluk band1 V;’e gecis,
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¢) Ayrismis V3 bandindan hafif kiitleli bosluk band1 V;’ye gecisler seklinde foton
sogurma gegisleri miimkiindiir.
Spin-orbital ayrilma enerjisinden daha kiigiik enerji araliina sahip yariiletkenlerde

V>V, ve V,;—>V, gecisleri temel sogurmalar tarafindan gizlenmis olabilir. Egilmis
E (k)degerlik band: ylizeyine sahip yariletkenler, V, — V, ge¢islerine uygun sogurma

piklerinin gii¢lii simetrik olmayan degisimlerini gosterir.

2. 4. 2. Orgii (veya Fonon) Sogurmasi

Iki ve daha cok bilesenli yariiletkenlerde, farkli cins atomlar aras1 baglanma elektrik
dipollerin bir biitiinii seklindedir. Bu dipoller, dipoliin titresim modu, 1s1manin frekansina
esit oldugu zaman, elektromagnetik alandan enerji sogurabilir ve 1s1ma birka¢ maksimum
degere ulasir. Bu durum spektrumun uzak kizilotesi bolgesinde ortaya g¢ikar. Genellikle
titresim modlar1 karmasiktir, temel titresimlerin (¢ok fononlu 1s1ma) birkag titresiminden
ibarettir. Bununla beraber, iki ya da daha ¢ok fonon momentumun korunumuna uygun
1s1ma yapmak zorundadir. Yariiletkenler iki enine optik mod (70), iki enine akustik mod

(TA), bir boyuna optik mod (LO), bir boyuna akustik moda (LA) sahiptir. Bazen iki enine

modlar benzer £, (k) dispersiyon karakteristigine sahiptir (Lim ve ark., 2008)..

Katilarda ve sivilarda orgii (veya fonon) sogurmasi ii¢ temel siirece ayrilabilir:

1- Artik 1s1ma siireci: Bu 15181in elektrik alaninda titresim yapan dipol momentlerin
(6rnegin NaCl) baglanmasindan dolayr hemen hemen sifir dalga vektorlii fononlarin
olusturulmasiyla iyonik materyallerde meydana gelir.

2- Coklu fonon siireci: Iyonik ve kovalent kristallerde meydana gelmektedir. Bir titresim
modu, atomlardaki yiikleri aniden indiikler ve aym zamanda ikincil bir mod ise
indiiklenmis ytiklerin bir titresimine sebep olur. Sogurma, iki fononun frekanslarinin farki
ve toplami degerlerinde meydana gelir.

3- Tek fonon siireci: Kovalent materyallerde meydana gelir. Tek bir fononun
olusturulmasi, bir hiicre basina {i¢ veya daha ¢ok atom varsa dipol momentinde bir

degismeye eslik edecektir.
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Yukarida agikladigimiz temel sogurma ve orgii (veya fonon) sogurmasi disinda, band
araligindaki kusurlu seviyeler ve kirlilikten dolayr gecisler sebebiyle ve amorf
materyallerde bir sogurma siireci elektrik iletkenlikte bir ac kaybi gibi ¢ok algak

frekanslarda da sogurma meydana gelebilir (Lim ve ark., 2008).

2.5. Optiksel Sabitler Arasindaki Iliskiler

2.5.1 Sogurma Katsayisimin Hesaplanmasi

Tek renkli 151k demetinin sogurucu 6zellige sahip 6rnek iizerine
-Al=1,-1,=1,0Ax 31
a, sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1s1gin dalga boyunun karakteristigini

gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Axkalinligindaki tabakalardan gectigini
diistinelim (Sekil 2.10).

Ax
Sekil 2.10. Ince bir tabakadaki sogurma.

Sogurma katsayisi, verilen materyalin karakteristigini gosterecek ve gelen 1s1n siddetinden
bagimsiz olacaktir. Boylece Ax kalinligindaki plakanin arkasina yerlestirilen ikinci plaka
ile ilk plakadan gegen 15181n siddeti biraz daha az azalacaktir. Fakat buraya gelen 151k
siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az
olsa da her iki tabakadan olan 151k kayb1 orani esit olacaktir. Bu N tabaka olsa da gecerli
olur. Bu durumda asagidaki bagintilar elde edilecektir.

Al=—T1, 0 Ax (32)
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P (33)

1, Ax

Burada a sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma oranini veya

soguruculugunu gostermektedir. Katmanlart dx gibi ¢ok kiigiik kalinliklara indirgersek,

151k her katman1 gecerken sogurulan ilk 1s1k siddeti oraninin kesri olan dar orani boylece;
0

a__ o dx (34)
0
sekline gelecektir. Toplam x kalinligindan gecen 151k siddetindeki azalmay1 bulmak i¢in bu

ifade, x=0’da I, ve x=x’de /, olmak lizere entegre edilirse;

]£=—a]dx (35)
I
0 "0 0
IT
In| — |=—ax (36)
0
I, =1, 37)

Elde edilen bu iissel sogurma yasasidir ve Lambert tarafindan gelistirilmistir.

Buradan gordiiglimiiz gibi sogurma i¢in Beer-Lambert yasasi:
[ dI(A
a= m % (38)
seklinde yazilabilir. Burada 7(A)isik siddetini, x ortam iginde gidilen yolu ve «ise
sogurma katsayisini gostermektedir. Yansima R ;
(nz —-n, )2 +k°

39
(n2+n])2+k2 )

R=

seklinde verilebilir. » ve k kirilma indisinin ger¢ek ve sanal kisimlaridir. Goriiniir bolgede

k, n’den cok kii¢iik oldugundan (39) denklemi;
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glzm) (40)
(1, +n,)

sekline indirgenir. TiO, ince filminin toplam gecirgenligi bulmak icin Sekil 2.11°de
gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz (Pankove, 1971).

(1—3]306_” A [1'3}2 L™ \

BRI Z ™ R R o™

- I
/{ F(l-RL e Rfﬁl_Rf*er-m
RIL-RILe™| Bl-gL o™ ‘/ i
tax > |1—R|ge'”

Rl-Rle —
LT R R ¢’ |- R gt h

/( Ril-RLe™ | Fil-R L™
RH1-R)Le* /

Rz[ml) 1-F |2 I e-ELmlJux
_—

J

Sekil 2.11. Ince bir filmde ¢ok yansimali 151k gecirimi (Pankove, 1971).

Girisim ihmal edildigi zaman x kalinhigindaki bir ince filme, 7, siddetinde tek renkli 151k

diisiiriiliirse film icine giren 151k miktar1 7 ;
I:(I—R)I0 (41)
seklinde yazilabilir. Tkinci bélgeye ulasan 151k siddeti ise;
]=10(1—R)e”” (42)

seklindedir. Filmden gecen 151k miktari;
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[=1,(1-R) e (43)
olur. Bu sekilde i¢ yansimalar devam ettirilirse yansiyan 151k miktarinin her yansimada bir;
[=R"(1-R) I, " (44)
terimi kadar arttigr goriiliir. Bu artis goz Oniine alindiginda filmin toplam 1s1k
gecirgenliginin;
]:(1—R)2 IO e—ad (ZR2n e2naxj (45)
n=0
oldugu goriiliir. Bu geometrik bir seridir. Boylece toplam gegirgenlik 6rnek tarafindan

yansitilan 11k siddetinin 6rnek tizerine gelen 151k siddetine oranmi seklinde tanimlanir.

Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik;

(I—R)2 e

T =
l_RZ ef2ax

(47)

sekline indirgenir (Pankove, 1971). Bu son denklemde ¢ok sogurucu boélge i¢in d >>0
yaklagimi yapildiginda;
T=(1-R) e (48)

Gegirgenlik, daha sade bir hal alir. Burada e§er R ve d bilinirse, esitlik o i¢in ¢oziilebilir.
A=log,, (%):A:—logloT (49)

(48) denkleminin logaritmasi alinir ve diizenlenirse,
2.3 log,, T=In [(1—12)2 e} (50)
(50) denkleminin sol tarafindaki 2.3 katsayisi logaritmik artisin yaninda ihmal edilir ve
denklem yeniden diizenlenirse,
~A=In(1-R) ~ax (51)

azl[AHn(l—R)zJ (52)

X
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elde edilir. Gegirgenligi ¢ok yiiksek olan ince filmlerin sogurma katsayisi, denklemdeki R
yansima degerini igeren kismi ihmal ederek hesaplanmaktadir. A ifadesi spektrometreden

aldigimiz gegcirgenlik verileri ile elde edilir. Kisaca,

)

Sogurma katsayis1 hesaplanip diger optik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilabilir.

2.5.2. ince Filmlerde Kalinhgin Hesaplanmasi

Yariiletken ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesinde
filmin kalinlig1 biiyiik bir 6nem tasir. Film kalinlig1 kalinlik 6lgen aletlerle bulunabilecegi
gibi bazi filmlerde gegirgenlik grafiginden hesaplanarak da bulunabilir. Bu hesaplama
yontemlerinden biri UV-VIS spektrumunda pik veren filmlerde kullanilmaktadir. UV-VIS
spektrumundaki ardi ardina gelen piklerin iki tanesinin maksimum ya da minimum
noktasindan yola c¢ikilarak kalinlik hesaplanabilmektedir. Sekil 2.12°de herhangi bir
numunenin  UV-VIS  spektrumunda minimumum noktalarinin nereden alindigi

gosterilmistir.

40
80 1
70

B0 -
50 -
40
30 -

Gecirgenll (%)

20 1
10

:3-.'#
—
~

1)

“;::L_-d—________-*__

0

400 a00 700 500 1100
Dalga BEowu (i)

Sekil 2.12. Minimum noktalarinin nereden alindiginin gosterildigi UV-VIS spektrumu.
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A(i) dalga boyuna karsilik gelen i.nci 7 . (i) gecirgenlik degeri, (54) esitligindeki ifade ile

verilir;
] 4n’ (i) n,
T ) =0 (54
(nf (@)+n, )
Bu esitlikten 7 , (i) ¢ekilirse,

1/2

(n“ (2_Tmin (1)) +2n, (1 T (i))l/z)

Tmin (l) (55)

nf(i)z

seklinde elde edilir (Swanepoel, 1983). Verilen esitlikte UV-VIS spektrumundan

yararlanarak buldugumuz T, (1) ve T, (2)degerleri sirasiyla yerine konularak # (1) ve

min

nf(Z) degerleri hesaplanir. Burada n  camin kirilma indisidir. Camin kirilma indisi

esitlik( 56) ile bulunur;

1 1 1/2
no=—+ ——1 56
ST, [Ts ] O

burada T sadece camin UV-VIS spektrumunda goriiniir bolgedeki gegirim yiizdesidir. Bu

ifadeler (57) bagintisinda yerine konularak;
A A2)
2(n, () A)-n,(2) A1)

x, film kalinlig1 hesaplanabilir. Maksimum noktalarinin da bu sekilde kullanilmasiyla ayni

(57)

kalinlik bulunur (Swanepoel, 1983).
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2.5.3. Kirilma indisinin Hesaplanmasi

Kirilma indisi, bir¢ok ¢alismada zarf metodu kullanilarak belirlenmistir. Zarf
metodunda, gegirgenlik egrisi zarf i¢ine almir. En iist ve en alt zarflara belirli dalga

boylarina karsilik gelen 7 _ve T . degerleri belirlenmektedir (Sekil 2.13).

max

70 —

60 —

Gegirgenlik (%)

50—

40 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga Boyu (nm)
Sekil 2.13. Zarf metodunda maksimum ve minimum noktalarinin nereden alindiginin

gosterildigi UV-VIS spektrumu.

Asagidaki formiil kullanilarak kirilma indisi hesaplanmaktadir (Swanepoel, 1983).

n:[N+(N2—n2)”2T/2 (58)
Burada N,
(7))
N=tootp s e (59)

ile tanimlanir ve 7 filmin kirilma indisi, »n cam alt tabakanin kirilma indisi ve degeri

1.53 tiir.
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2.6. X-Ismn1 Kirinimi (XRD)

Atomlar veya atom gruplariin {i¢ boyutlu uzayda belirli bir simetri diizeni igerisinde
periyodik olarak tekrarlanmasina kristal yap1 adi verilir. Kristal katilarin yapist hakkindaki
bilgiler, numunenin dig gorlinlisiiniin  makroskopik veya mikroskopik olarak
incelenmesinden elde edilir. Bununla birlikte goriiniir 151k kullanilarak yapt hakkinda
bilgiler elde edemeyiz. Ciinkii goriinlir 15181n dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri
arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda oldukc¢a biiyiiktiir. X-1s1nlarinin dalga boylarinin,
kristal icindeki bosluklarla ayn1 boyutta olmasi kristal hakkinda bilgi elde etmeyi
kolaylagtirmaktadir.

Bir malzemenin atomik yapisin1 goriintiilemek, yiiksek coziintrliige sahip c¢esitli
elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilar1 belirlemek veya
yapisal parametreleri tayin etmek icin kirmnim spektrumlarini kullanmak gerekir. Katilarin
kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X-1s1n1 kirinimidir

Kristal yapinin varligi ve kristal yap1 igerisindeki atomlarin dizilisleri, X-151m1 kirinim
spektrumlar1 kullanilarak, ilk defa 1912 yilinda Max von Laue tarafindan incelenmistir. X-
isinlarmin dalga boylart atomik boyutla kiyaslanabilecek kadar kii¢iiktiir. Dalga boyu X-
1sininin dalga boyu kadar kiiciik olan ndtronlar veya elektronlar kullanilarak da kristalin
yapist hakkinda bilgi elde edilebilir. Fakat en fazla kullanilan metot X-isin1 kirinim
spektrumlaridir (Bacon, 1966).

Materyallerin  kristal yapilart ile ilgili ¢alismalarda X-1ginlarinin  kirinimindan
yararlanilmaktadir. Bir X-1sinin enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidir ve enerjisi

E=hc/ A dir. Dalga boyu ise 0,1 A ile 100 A arasinda degisir. Kristal ¢alismalarinda 0,2 A

ile 2,5 A arasindaki dalga boylu X-1sinlar1 kullanilir.

X-1sinlarinin kristalde kirinima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin gerceklesmesi
gerekmektedir. X-1gmlar1 bir kristal tizerine distiriildiikleri zaman kristaldeki atomlara ait
elektronlart ayn1 frekansta titresmeye zorlarlar. Boylece, kristaldeki elektronlar, her yonde
aymi dalga boyunda 1sin yayinlarlar. Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, X-
isinlarmin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde aynmi faz ile aym

frekansta 1s1ma yaparlar. Ayn1 frekansta 1s1ma yapan bu orgii noktalarindaki atomlar birer
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kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar bazi yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi
yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu 1simalar yapict ve yikict girisim yaparlar. Girisim ile
kuvvetlenmis 1sinlar, fotograf filmi {izerinde spektrum olustururlar.

X-1s1n1 kirmmimu ile filmlerin kalinlik, kimyasal bilesim, amorfluk, tek kristal ya da
polikristal durum, kristal yap1 bozukluklari, kristal igerisinde bulunabilecek katki atomlari,
kristalografik yonelim, orgii parametreleri, tane boyutu ve benzeri pek c¢ok ozellik
incelenebilmektedir

Bir malzeme i¢in yapilan basit kimyasal analiz ancak malzeme icerisinde var olan
elementlerin hangileri oldugu hakkina bilgi verebilir. Halbuki X-151m1 kirmnimi ile
malzemenin i¢inde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu bilesenlerin malzeme iginde
hangi fazda bulunduklar1 belirlenerek nitel analiz yapilabilir.

Ayni zamanda nicel analiz de miimkiindiir. Ciinkii malzeme i¢inde var olan bilesenlerin
sahip oldugu piklerin siddeti, bu bilesenin malzeme i¢indeki oranina baglidir. Bu sekilde
bilinmeyen bir malzeme, kirinim spektrum ve JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standarts) kartlar1 kullanilarak tayin edilebilir. XRD ile kimyasal analizde
kullanilacak bilinmeyen malzeme zarar gormez ve ayrica kii¢lik bir pargasi bu analiz i¢in
yeterlidir. Bir cismin toz deseni o cismin karakteristik bir 6zelligidir.

Spektrum iizerindeki piklerin siddetlerine, yar1 pik genisliklerine ve zemin
(background) siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir. Iyi
bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu, siddeti minimum olan bir
zemin lzerinde bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere sahiptir.
Eger zemin siddeti yiiksek, yar1 pik genislikleri genis ve pik siddetleri diisiik ise
kristallesme seviyesinin kotii oldugu sdylenebilir. Spektrum {izerinde zemin siddetinin
yiiksek olmasi diisiik siddete sahip pikleri goriintiilenemeyecek hale getirir (Nuffield,
1966).

2. 6. 1. X-Isinlarinin Olusmasi

Bir anot tarafindan yayinlanan X-iginlarinin bir dalga boyu spektrumu vardir. Bu 1ginlar
bir kristal vasitasiyla analiz edilirse, iki tiir spektrumun oldugu ortaya ¢ikar. Spektrumun

bir kismi, dalga boylarinin siirekli bir serididir. Bu beyaz 1s1maya siirekli/kesiksiz spektrum
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denir. Isinimin diger bir kismi ise bir¢ok keskin pik olarak beliren dalga boylarini kapsar.
Buna belirgin/kesikli spektrum denir.

2.6.2. Kesiksiz Spektrum

Bu spektrumda siddet, en kisa dalga boyu sinir1 (SWL=Shortest Wave Limit) denilen
belirli bir minimum dalga boyuna ¢ikincaya kadar sifirdir (Sekil 2.13). Siirekli spektrum,
bu sinirda keskin olarak baglar ve hemen bir maksimuma artar (yaklasik 1.5 katina kadar)
ve sonra dalga boyu arttifinda siddeti yavasca azalir.

Sekil 2.14’ten de goriildiigii gibi, X-1smlarinin siddeti dalga boyunun bir fonksiyonu
olup, uzun dalga boylarinda azalir. Anot-katot gerilimi arttikga, maksimum siddetli dalga
boyunun degeri kiicilmekte, buna karsin minimum siddetli dalga boyunun degeri
biiytimektedir. Diger bir ifadeyle, gerilim ve SWL ters orantilidir. Her egri igin belirli bir

minimum dalga boyu degerinin, yani SWL nin altinda yayim yoktur.

6
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Dalga Boyu (AD)
Sekil 2.14. Uygulanan tiip voltajinin bir fonksiyonu olarak Mo tiipiinden elde edilen X-
1sinlart spektrumu (Cizgi genislikleri dlgekli degildir (Cullity, 1960)).
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Bu minimum dalga boyu kuantum teorisi vasitasiyla acgiklanabilir. Her egri igin
minimum dalga boylu (A ) fotonlarin yaymlanmas: i¢in elektronun kinetik enerjisi
asagidaki gibi verilir:

E,=eV (59)
Burada, E, elektronun enerjisini (erg), e, elektron yiikiinii (4.8x10" e.s.b.) ve V ise anot
ile katot arasindaki gerilimi (kV) tanimlar. Fotonun enerjisi ise asagidaki gibidir:

E,=h.v, (60)
E,, fotonun enerjisi (erg), & Planck sabiti (6.62x10%erg.sn) ve v, fotonun 1smim

frekansidir. Bir elektron bir atoma c¢arptiginda, kinetik enerjisinin tamamini, kisa-dalga
boyu smnirindaki bir X-isinlar1 fotonunun enerjisine doniistiiriir. Diger bir ifadeyle,
elektronun enerjisi fotonun enerjisine esit olur:

eV=h.v, (61)
Frekans, minimum dalga boyuna ve 1s1k hiz1 arasindaki bagint1 v,=c/ A, seklindedir. O

halde, fotonun enerjisi i¢in asagidaki baginti yazilabilir:

C
V=hv,=h— 62
eV =hovy=h= (62)

0
ve bu denklemden minimum dalga boyu A,=hc/e.V, degerler yerine konulup
hesaplandiginda Ay=12.394/V sonucu elde edilir.
En kiigiik dalga boyuna (A4,) ait fotonlar uyarma elektronlarinin biitiin enerjilerine

sahip bulunuyorlar. Eger elektronlarin biitiin enerjisi fotona ge¢miyorsa bir kisim enerji

1stya doniistiyor demektir; su halde foton haline gegen enerji /4.v, dan kiiciiktiir:

E, >E, :hvlzh/% (63)

1

Yayilan fotonlarin dalga boylar1 A,dan biiyiiktiirler. Bu durumu biiytik dalga boylarina

dogru yayilan spektrumda goriiyoruz.
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Kesiksiz spektrum yayimmina ait egriler yaklasik olarak cizilmislerdir; zira biitiin X-
1sinlart detektorlerinin hassasiyeti X-1ginlarinin dalga boyu ile degisir. Yani detektorler her
A i¢in ayni hassasiyeti gostermezler. Bu problemin teorik olarak ¢oziilmesi su anda
olanaksizdir. Zira uyarma elektronlari anodun cesitli derinliklerine kadar elastik olmayan
carpmalarla inerler. X-1ginlar1 anot yiizeyine nispetle ¢esitli derinliklerde meydana gelirler
ve ¢esitli yonlerde yayinlanirlar. Boylece fotonlarin hangi derinlikte meydana geldigi ve
derin atom katlarindan meydana gelmis i1sinlarin yilizeye ¢ikarken ugradigi sogurmanin
degeri bilinmemektedir.

Kesintisiz spektrumlarin mekanizmasini daha iyi anlayabilmek i¢in ¢ok ince anotlar
lizerinde (100 A) deneyler yapilir. Bu sartlar altinda X-isinlari yaymmina sebep olan
elektronlarin hizlar1 yaklasik olarak aynidir.

Belirli bir hizla gelen elektronun atomlar tarafindan ani frenlenmesi kesintisiz
spektrumu ortaya koyuyor. Bu agiklama kesintisiz spektrumun klasik elektro-manyetizma

teorisine dayandirir, fakat bu teori en kiigiik dalga boyunun izahin1 yapamamaktadir.

2.6.3. Kesikli Spektrum

Bu spektrumdaki dalga boylari, 1sinimlar1 yayimlayan anoda ozgiidiir. Bu g¢izgiler
atomlarin karakteristik emisyon ¢izgileridir. Tungsten (W) anotlu X-isinlar1 tiiplerinde
kesiksiz, bakir (Cu), nikel (Ni), kobalt (Co), demir (Fe) veya krom (Cr)’dan yapilmis
olanlarda kesikli spektrum daha etkindir. Aslinda kesiksiz ve kesikli spektrum birlikte
bulunur (Sekil 2.15). Kesiksiz spektrum tizerinde belirli dalga boylarinda ani bir siddet

artmasi gortliir.
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Sekil 2.15. 35 kV da molibdenin K spektrumu (Cullity, 1960).

Bu emisyon ¢izgilerinin yayinlanis1 anot atomlarinin elektronlarin bombardimanina

maruz kalmalari dolayisiyla £, temel enerji durumundan E, enerjili uyarilmis atom haline

gelmesi ve bu son durumda kalamayan atomun temel duruma dénmek icin serbest biraktigi
enerjinin foton halinde yayinlanmasidir:

E,—E =hv (64)

Atomun, E,temel enerji durumundan E, uyarilmis durumuna gegisi, elektron demetine

ait elektronlarin ¢carpmasi sonucu atomun bir i¢ elektronunu sonsuza yollamasiyla olur. Bu
kararsiz halde kalamayan atomda dis elektronlar bir selale halinde i¢ katlara dogru diiserler.
Yukaridaki elektron hareketleri neticesi atom cesitli dalga boylarinda elektromanyetik
yaylm yapar.

Elektron demetindeki her elektronun enerjisi e.V ’dir. Bu enerji aynm1 zamanda

elektronun kinetik enerjisidir:

%mv2=e.V=E (65)

Su halde eclektron demetine ait elektronlarin atomun bazi elektronlarini sonsuza

yollamasi i¢in belirli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Belirli bir sinir enerjiye sahip
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olmaksa, belirli V' degerlerini gerektirir.
Mesela atomun K seviyesindeki bir elektronu g¢arpisma neticesi sonsuza yollanmis
bulunuyorsa, L seviyesindeki atom elektronlarindan bir tanesi K seviyesine diiser:
Ey—E, =hv, (66)
Eger elektron L den degil, M seviyesinden geliyorsa:
E. —EM:thﬂ (67)

Boylece anot atomlaria ait K, ve K, 1sinlari elde edilir.

Bir atomda K, L, M, N, O, P, Q gibi elektronun bulundugu kabuklar mevcuttur. X-
1sinlan ¢izgileri, yunan alfabeli alt-simgeleri eklenmis olarak K, L, M, N....... ile gosterilir
ve sirastyla K dizisi cizgileri, L dizisi ¢izgileri....... olarak adlandirilan tek dalga boylu
cizgilerden olusur. L, M ve N dizileri ¢izgilerinin hepsi, K dizilerinden daha uzun boylu,
fakat daha zayif olurlar. K dizilerinin olusum siireci soyledir: Bir mermi gibi hareket ederek
hedefe vuran elektron, bir atomun K seviyesinden, bu diizeyde bir elektron boslugu
birakarak, elektron sdker. Bu bosluk, L, M ve N diizeylerinden bir elektronun bosluk olan
diizey lizerine diismesiyle doldurulur. Bu diisiise karsilik gelen enerji farki, belirli bir
frekans ve dalga boyunda bir 1smim olarak yayimlanir, aralarindaki baginti E=h.c/A
bigimindedir. K seviyesindeki bir elektronu sokiilmiis bir atomda dis elektronik katlardan

gelen elektron L kabugundan geliyorsa K, , M kabugundan geliyorsa K,, N kabugundan
geliyorsa K spektrumu yayinlanir. Eger uyarma, elektron kaybi L seviyesinde oldu ise ve
elektron hemen bir distaki M kabugundan geliyorsa yayinlanan cizgiler L, spektrumunu
meydana getirir (Sekil 2.16). K, ve K,, cizgileri L-kabuguna; K,ise M-kabuguna
elektronlarinin dismeleri neticesinde olusur. K ; siirecinde yayimlanan enerji, K, *dan daha

yiiksektir, dolayisiyla K, 'nin dalga boyu daha kisadir.
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Sekil 2.16. X-1s1nlan tliplinde mermi gibi hareket eden elektronlar atoma ¢arpar ve bir K
elektronunu firlatir. Bir L elektronu bosalan yere diistiigii zaman, K, X-1sinlar1
yayimlanir. Eger bu mermi, elektron yerine, bir X-isinlart fotonu ise, sagilmig
151n daha diisiik bir enerjide (daha uzun dalga-boyunda) olur. Bu olaya uyumsuz
sacilma (incoherent, compton scattering) denir. Boylelikle K, , fluoresan X-

1sinlar1 yayimlanir (Barrett, 1984).

X-1smlart  emisyon ¢izgileri ayirma glicii  6nemli vasitalarla incelendiginde
K, ¢izgisinin K, veK,, K, cizgisinin K, ve K, c¢iftinden meydana geldigi
goriilecektir. Bu ¢ift yayin ¢izgisi ayn1 elektronik alt kabukta bulunup, spinleri yiiziinden
ayr1 enerji seviyeleri igsgal eden elektronlarin K kabugu iizerine diismesi ile meydana gelir.
Bu nedenle dalga boylar1 ¢ok yakin yayim gizgileri gozlenir. Ornegin, K ,-K,, icin
AX=1.540598-1.544418=0.004 A dr.

Bir X-1g1inlan tiipii kesintili ve kesintisiz spektrumu ayn1 zamanda yayinlar. Kesintisiz
spektrumun siddeti atom c¢izgilerininkine nazaran ¢ok zayiftir. Atomun belli bir seviyesi,
ozellikle K kabugu, tarafindan yayinlanan kesikli spektrumun sadeligi dolayisiyla X-1sinlar1

tiipleri olduk¢a monokromatik bir 1s1n yaymnlarlar. K-sogurma kenart K, ve K, ¢izgileri

arasindaki bir dalga boyunda olan bir metal, sogurucu olarak secilirse, K-kenarindan daha
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kisa dalga boylarindaki biitiin 1sinimlar, uzunlardan daha fazla sogurulacaktir. Bu metalin
uygun kalinlikta bir serit demetin igine yerlestirilirse, serit istenmeyen bir siirii dalga

boylarin1 epeyce azaltacak veya hemen hemen yok edecek ve K, ve K, dalga boylarini

difraksiyon deneylerinde kullanabilmek iizere yine de yeterli siddette birakacaktir. Boyle

bir sogurucuya K, siizgeci denir.

R
=
5 K
§ a]fal
5
E .
2 ~alfa,
A K -
< “Deta
=]
w4
0.2 0.4 (1X§) 0.8 1.0

Dalga Boyu (Angstrom)
Sekil 2.17. X-1smlan spektrumunun K-absorpsiyon kenarindan daha kisa olan biitiin dalga
boylarinin siddetlerini epeyce azaltan bir /S filtresinden gegtikten sonraki

durumu (Barrett, 1984).
X-1gimnlart tam anlamiyla monokromatik yapmak i¢in metalik yapraklardan yapilmis

filtreler kullanilir. Yukaridaki sekilde Cu'nun K, ve K,’simi aywrmak i¢in Ni’den bir
yaprak kullanilir. Bu Ni yapragim K, pek az zayiflayarak, halbuki K,¢ok Snemli bir

absorpsiyona ugrayarak gecerler (Sekil 2.17).

2. 6. 4. Bragg Yasasi

Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlanilir. Bu yasaya gore,
monokromatik X-1sinlar kristalin paralel diizlemlerine € agis1 yaparak gelsin ve atomlarin

paralel diizlemleri arasindaki uzaklikta d olsun. Kristale giren X-isinlarmin kirtlmadigi
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kabul edilirse, X-1sinlar1 atomlarin olusturdugu diizlemlerden & agis1 yaparak yansiyacaktir

(Sekil 2.18).

Kmmma ugramis

Crelen 15111111 / 1sinlar
ra : \
/ | > X
d ,/ | \_
M V N
L

Sekil 2.18. X-1s1n1 kirmniminda gelen ve kirinima ugramais 1sinlar.

Bu isinlar yol farkindan dolay1 birbirlerini kuvvetlendirici veya zayiflatict yonde
etkileyebilirler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu 1sinlar arasindaki yol farki, dalga
boylarinin tam katlarina esit olmalidir. O halde, yol farki,

Yol farki=|ML|+|LN|=d sin6+d sin 0 (68)

ile verilir. Buradan,
2dsinf=ni (69)
yazilir. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada; d, kristal diizlemleri aras1 mesafe;

n=1,2,3,...degerlerini alabilen bir tam say;; A, 1sinin dalga boyudur. X-isinlar
kristalografisinde genellikle =1 alinir. Clinkii kirinima ugrayan 1sinin siddeti hizla azalir.

X-1s1n1 kirmmim  verileri i degisik metot kullanilarak belirlenebilir ve bu kirinim
metotlarinin ¢alisma prensipleri Bragg yasasina dayanmaktadir. Bu metotlar arasindaki
farkliliklar kullanilan numune ve 1sindan kaynaklanir. Bu metotlar; Laue metodu, doner
kristal metodu ve toz metodu’dur. Laue metodunda, numune olarak tek kristal ve degisen
dalga boylu isinlar kullanilir. Bu metotta Bragg acis1 6 sabit tutulur. Doner kristal
metodunda, yine tek kristal ancak sabit dalga boylu isinlar kullanilir. Bragg acgis1 € igin
degisen degerler elde edilir. Toz metodunda ise, tek dalga boylu 1sinlar ile polikristal veya

toz haline getirilmis numuneler kullanilir. Bu metotta da Bragg agisi € degiskendir.
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Dolayisiyla polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullanilan tek metot toz
metodudur. Bu metotta kirinim spektrumlari, 1sinlarin siddetine ve degisen acgilara bagl
olarak elde edilir. Elde edilen piklerin a¢1 degerlerine gore, d mesafesi hesaplanir ve kristal
yapt belirlenir. Piklerdeki siddetlerin, dar ve keskin olmasi, kristallenmenin iyi oldugu
anlamina gelir (Cohen, 1966; Nuffield, 1966; Cullity, 1960).

Bragg yasasinda iki nokta gozden kagirilmamalidir. Bunlardan birincisi, gelen demet,
yansitan diizlemin normali ve difraksiyon demeti her zaman ayni diizlemdir. Ikincisi,
difraksiyon demeti ile gelen demet arasindaki a¢i daima 26°dir (Sekil 2.19). Bu ag1
difraksiyon agis1 olarak adlandirilir (Nuffield, 1966).

Sekil 2.19. Difraksiyon agisi.

2. 6. 5. Difraktometrenin Yapisi

Difraktometreler, toz difraksiyonunda kameralar kadar ¢ok kullanilir (Sekil 2.20). Bir
toz difraktometrede numune etrafinda donecek sekilde, bir kol {izerinde hareketli bir sayag
bulunur. Numune bir yassi diizlem olup, saya¢ ile ayn1 eksen etrafinda doner; donme hizi,
sayacin donme hizinin tam olarak yarist olur. Bundan dolayi, numune yiizeyi, her zaman
gelen ve difraksiyona ugrayan demetlerin tam ortasinda yerlesiktir. Diger bir deyimle,
numune yiizeyi gelen ve difraksiyona ugrayan demetlerle 0 agisi ve sayag ise gelen demet

ile her zaman 26 ag1s1 yapar.
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Dedektor

\\\___\ 2 9
Kristal \ ‘\ g

X-151m1 kaynagi

f Filtreler —__

Ornek tutucu /

Ayiricl yarik Ahcr yarik
(Divergence slit) (Receiving slit)
Sekil 2.20. Bir X-1sinlar1 difraktometresinde diiz bir numune 0 acgis1 dondiigii zaman, 20
acist ile donen bir sayact bulunur. Numune odaklama dairesine (kesik c¢izgili)
her zaman teget oldugundan, difraksiyona ugramis demetler de yaklasik

odaklanmis olurlar (Barrett, 1984).

Bu geometrik yapinin amaci; difraksiyona ugrayan demeti, difraksiyon agist ne olursa
olsun biitiin difraksiyona ugrayan demetler i¢in sayacin Oniindeki araligi iizerine
odaklamaktir. Soyle ki, X-1ginlar tiiplindeki aralik, sayactaki aralik ve numune ylizeyi
yaklagsik olarak hepsi, bir silindir ylizeyi veya "odaklama dairesi" iizerine yerlesik
oldugunda, daha once de deginilen odaklama kosulu saglandigindan, X-1ginlar tiiptinden
gelen demetler iraksak olsa bile odaklama meydana gelir.

Kagit diizleminde bulunmayan herhangi 1s1n i¢in, 6rnegin donme eksenine dik olmayan
1sinlarda odaklama tam degildir. Boyle 1sinlar1 kaldirmak tizere, gelen ve difraksiyona
ugrayan demetlerin her ikisinde de "Soller" araliklar1 kullanilir. Genellikle numune
silindirik yerine yass1 oldugu i¢in, bu odaklama tam degildir. Bundan bagka, 20 degistikce
odaklama dairesinin ¢ap1 da degisir, bu yiizden numune iizerindeki sabit bir egrilik, 20
acilariin biitlin bolgesi lizerinde odaklamay1 olusturamaz.

Bir difraktometrede Soller araliklarinin yerlestirilisini Sekil 2.21°de gosterilmektedir.

Bu araliklar ince filmler ile ayrilmis ve bir digerine paralel, ince metal levhalarin
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kiimeleridir. Levhalarin uzunluklar1 ve aralarindaki mesafeler X-isinlar1 dagilimini,
secilmis bir ac1 derecesine sinirlar. Onlar siddeti azaltmalarina ragmen, difraktometreyi
uygun bir sekilde ¢aligtiracak yeterli bir siddet kalir.

Islem, senkron bir motor vasitasiyla sabit hizlarla numune ve sayacin siirekli olarak
donmesi seklinde veya her birinde belirli bir zaman araligit bekleyen, se¢ilmis
biiyiikliiklerde adimlar seklinde olabilir. Daha ayrintili cihazlarda siirekli ve adimsal
donmeler programlanabilir ve bir bilgisayar ile kontrol edilebilir. Sayacin ¢ikist sayisal
olarak yazdirilir veya bir grafik yazicisi ile otomatik olarak ¢izdirilir; hatta daha sonraki
islemler icin bir bilgisayarda saklanabilir. X-1ginlar1 siddetinin uzunca bir siire boyunca tam
olarak sabit tutulmasi ¢ok dnemli oldugundan, difraktometre ile kullanilan biitiin X-1s1nlar1
jeneratorlerinde X-1s1nlar1 siddetini ayarlayan kontrol devreleri vardir. Ayrica, hem yiiksek

gerilimi hem de filaman akimini kontrol eden diigmeler bulunur (Barrett, 1984).

Cizgisel odaklama

i E Sayacg
Soller arahklar:
Soller araliklar:

Numune “2Teta”yl

tanimlayan arahk

Sekil 2.21. X-iginlart difraktometresinde demetleri paralel hale getiren diizenek (Barrett,

1984).

2.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) sayesinde c¢ok sayida iletken malzemenin
yiizeyi atomik 6lgekte basarili bir bigcimde arastirilmistir. STM’nin basarilar1 yeni taramali
u¢ (probe) mikroskoplarinin gelistirilmesini saglamistir. Bunlardan biri olan Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM), yiizey topografisini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona
kadar Olgebilen bir tekniktir. AFM 1986’da Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat
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edilmistir (Binnig ve ark., 1986). Teknik, u¢-ylizey arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri
esas alir. Tipik bir AFM’nin ¢aligma prensibi oldukg¢a basittir. Sekil 2.22°de goriildiigii
lizere ‘cantilever’in sonuna yerlestirilmis birka¢ mikron uzunlugunda atomik sivrilikte bir
uc¢ ile numune yiizeyi taranir. Tarama esnasinda ug-ylizey arasindaki atomlar arasi
kuvvetler (10"'-10° N) elastik tutucu ‘cantilever’in sapmasina sebep olur. Bu sapma bir
sensorle dlglilerek numune ylizeyinde taranan alanin yiizey topografisi elde edilir. AFM ile
incelenen numunenin ylizey topografisinden biiyiime modu, numunenin yiizey piiriizliiligi,
numune ylizeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir. Teknigin
en biiyiilk avantaji STM’in aksine incelenecek malzemenin elektriksel iletken olmasini
gerektirmemesidir. AFM; benzer amaglar i¢in kullanilan diger teknikler (SEM, TEM,
STM) gibi vakum gerektirmez, hava ve sivi igerisinde calisabilir. Ayrica kaplama vb.
numune hazirhigr gerektirmediginden ylizeye zarar vermez. Bu nedenle ¢ok yonlii, hizli ve
diisiik maliyetli bir tekniktir. AFM’nin ¢6ziiniirliigii Taramali Elektron Mikroskobundan
(SEM) daha iyidir, uygun sartlar saglandiginda STM ve Tiinellemeli Elektron Mikroskobu
(TEM) ile karsilastirilabilecek diizeydedir. Goriintii boyutlar1 (tarama alani ve derinlik),
goriintli kalitesinin ucun egrilik yaricapiyla sinirli olmasi ve piezoelektrik malzemeden

etkilenmesi AFM tekniginin 6nemli dezavantajlaridir.
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Dedektor ve
Geribeslem (feedback)
elektronikleri

Fotodiyot

.. . Cantilever ve u¢
Ornek yiizeyi

Piezoelektrik (PZT) tarayici

Sekil 2.22. AFM’nin ¢alisma prensibi.

AFM ol¢timleri kontak (contact), yari-kontak (semicontact veya tapping) ve kontak
olmayan (non-contact) olmak {izere ii¢ farkli modda gerceklestirilir. Islemin modu ug-
numune mesafesine gore belirlenir. Bunun i¢in dncelikle u¢ ve numune yiizeyi arasindaki
kuvvetlerin mesafeye bagli degisiminin verildigi Sekil 2.23’i goéz ontline alalim. Ucun
numuneye yaklastirildigi ilk durumda ug, numune ylizeyi tarafindan zayif bir bigimde
cekilir (egrinin sol tarafi). Ug-numune mesafesinin azalmasiyla bu ¢ekim, u¢ ve numune
yiizeylerindeki atomlarin elektron bulutlarinin birbirlerini elektrostatik olarak itmeye
basladig1 mesafeye kadar artar. Mesafenin biraz daha azalmasi1 durumunda itici kuvvet artar
ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu mertebesinde (birkag A) bir mesafede sifir olur. Bu
noktada u¢ ile numune yiizeyi arasinda fiziksel kontak baglar. Bundan sonraki daha yakin

mesafelerde ise itici kuvvet baskindir (egrinin sag tarafi). Kontak modda ug¢-numune
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mesafesi birkag A mertebesindedir. Bu yiizden u¢ numune yiizeyi ile hafif fiziksel temas
halindedir ve itici kuvvetlere (10° N) tabiidir. Bu modda yiizey topografisi, sabit
yiikseklikte tarama sonucu cantilever sapmasindan veya cantilever sapmasi sabit tutularak
yiizey yiikseklik degisiminden olmak tizere iki degisik sekilde elde edilebilir. Kontak
olmayan modda ise u¢-numune mesafesi yaklasik 50-150 A mertebesindedir. Bu durumda
uc zayif cekici kuvvetlere tabiidir. Bu ¢ekici kuvvet kontak moddaki kuvvetlerden daha
zayiftir ve kuvvet-mesafe egrisinden de goriilecegi lizere ylizey ylikseklik degisimine daha
az duyarlidir. Bu yilizden bu modda yiizey topografisini elde etmek igin kontak
moddakinden farkli bir mekanizma kullanilir. Cantilever, rezonans frekansina yakin bir
frekansta titrestirilir. U¢ numuneye yaklastirildiginda frekans veya genlikteki degisimler
saptanir. Kontak olmayan Ol¢limler dis titresimlerden, u¢ ve cantilever kalitesinden ¢ok
etkilenir. Yari-kontak mod, kontak olmayan modun biraz degisik seklidir. Bu modda
cantilever kendi rezonans frekansinda titrestirilir. Ug¢ her bir salinimda numune ylizeyi ile
anlik fiziksel temas saglar. Numuneye yaklasma durumunda salinimin siddetinde meydana
gelen degisim esas alinir. Ancak bu modda kuvvetler kontak olmayan moddakinden daha
yiiksek oldugundan 6l¢iim ucun kalitesine veya dis titresimlere kars1 duyarsizdir (Binnig ve

ark., 1986).
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Sekil 2.23. U¢-numune arasindaki Van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Alt Tabakalarin Hazirlanmasi

3.1.1 Cam alt tabaka yiizeyinin temizlenmesi

TiO; ince filmlerin kaplanacagi 1 mmx26 mmx76 mm boyutlu mikroskop camlari
sirastyla 30’ar dakika ultrasonik banyoda 18 MQ’luk deiyonize su (H,O) ve asetonda
(C3HeO, Merck) bekletilmistir. Son olarak camlarin tizerindeki yag tabakasinin yok olmasi

icin 200 °C firinda 10 dakika kurumaya birakilmustir.

3.1.2 Quartz alt tabaka yiizeyinin temizlenmesi

TiO, ince filmlerin kaplanacagr 1 mmx25 mmx25 mm boyutlu quartz camlara,
asagidaki belirtilen temizleme islemi uygulanmustir. Ilk olarak, 1:20 oraninda sirasiyla
hidroflorik asit (HF, Merck) ve 18 MQ’luk deiyonize su temiz bir plastik kapta
karistirllarak igerisine quartz camlar konulmus ve 2 dakika ultrasonik banyoda

bekletilmigtir. Daha sonra 1:10 oraninda sirasiyla amonyum floride (NH3HF) ve 18

MQ’luk deiyonize su temiz bir beherde karistirilarak icerisine quartz camlar konulmus ve

10 dakika ultrasonik banyoda birakilarak temizlenmistir.

3.1.3 Silisyum alt tabaka yiizeylerinin temizlenmesi

Ti0O; ince filmlerin ara tavlama sicakliklarinin farkl: alttas tizerindeki etkisini incelemek
icin p-tipi, 5 Q-cm 6zdirencli ve <100>diizleminde kesilmis ve tek bir yiizeyi parlatilmig
silisyum tek kristalleri kullanilmistir. Yaklasik 15%25 mm?®’lik parcalar halinde kesilmis
kristaller kaplama oncesinde RCA (Radio Corporation of America) kimyasal yontemiyle
temizlenmistir (Kern, 1993). Bu asamalar;

(1) Organik Temizleme: 1:1:5 oraninda sirasiyla amonyum hidroksit (NH4OH, Merck),
hidrojen peroksit (H,O,, Merck) ve 18 MQ’luk deiyonize su temiz bir beherde karistirilarak
icerisine silisyum kristalleri konmasi ve 10 dakika 60~70°C’de kaynatilmasi,

(11) Oksit Temizleme: 1:10 oraninda sirastyla hidroflorik asit (HF, Merck) ve 18 MQ’luk
deiyonize su temiz bir plastik kapta karistirilarak igerisine silisyum kristalleri konmasi ve

30 saniye ultrasonik banyoda birakilmasi,
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(iii) [yonik Temizleme: 1:1:6 oraninda sirastyla hidroklorik asit (HCI, Merck), hidrojen
peroksit (H,O,, Merck) ve 18 MQ’luk deiyonize su temiz bir beherde karistirilarak
igerisine silisyum kristalleri konmasi ve 10 dakika 60~70°C’de kaynatilmasindan
olugmaktadir. Her bir islem sonrasinda silisyum kristalleri 18 MQ’luk deiyonize su ile iyice
calkalanmistir. Daha sonra kristal oksitlenmeye karsin azot gazi (N,) ortaminda kurumaya

birakilmustir.

3.2 Sol-Jel Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cozeltiyi hazirlamak i¢in ilk once 25ml etanol (C,H¢O, Merck) igerisine 2.4 ml
titanium tetraispropoxide (Ti(OCsH7)s, Merck) eklenmis ve eriyik 1 saat manyetik
karistiricida birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 5 ml glasiyel asetik asit (C,H40,, Merck)
ve 25 ml etanol eklenmistir. Son olarak ¢ozeltiye 1.5 ml trietilamin ((C,Hs);N, Merck)
eklenmis ve 1 saat manyetik karistirict da birakilmigtir. Cozelti hazirlama ve film kaplama

asamalar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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2,4 ml Titaniumtetraisopropoxide

50 ml Etanol

A

10 dakika karistirma
y

5 ml Glasiye

| asetik asit

A

10 dakika karistirma

y

1,5 ml Trietilamin

100 dakika karistirma ve
12 saat bekletme

v

A

Daldirma yontemi ile kaplama

Bu islem istenilen
film katmaninin
sayisinca tekrarlanir

100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C,
600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C
ve 1100 °C de 5’er dakika ara tavlama
isleminde kurutma

y

Ince

Film

A

y

500 °C de 1 saat tavlama

Sekil 3.1. Cozelti hazirlama ve ince film kaplama asamalari.
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3.3.1 Cam, quartz ve silisyum alt tabakalarina film kaplanmasi

Temizlenmis olan cam, quartz ve silisyum ylizeyler motorlu sistem yardimiyla ¢ozelti

icerisine 3.3 mm/sn hizla daldirilmistir. Bu islemler sonrasinda kaplanmis yiizeyler belirli

sicakliklarda difiizyon firini igerisine konularak 5’er dakika tutulmustur. Belirli sayida

tabaka kaplanmis olan filmler son olarak 500 °C’de 1 saat tavlanmustir. Filmlerin hazirlama

islemleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cam, quartz ve silisyum ylizeylere kaplanmis TiO, filmlerin hazirlama

islemleri.
Numune Daldirma Ara tavlama sicakligi, Son tavlama sicakligi,
Numarasi Sayis1 bekleme siiresi bekleme siiresi
Cl 5 200 °C 5dk | 500°C 1 saat
C2 5 300 °C 5dk | 500°C 1 saat
C3 5 400 °C 5dk | 500°C 1 saat
C4 5 500 °C 5dk | 500°C 1 saat
C5 5 600 °C 5dk | 500°C 1 saat
C6 5 700 °C 5dk | 500°C 1 saat
Ql 5 200 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q2 5 300 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q3 5 400 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q4 5 500 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q5 5 600 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q6 5 700 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q7 5 800 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q8 5 900 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q9 5 1000 °C 5dk | 500°C 1 saat
Q10 5 1100 °C 5dk | 500°C 1 saat
S1 5 200 °C 5dk | 500°C 1 saat
S2 5 300 °C 5dk | 500°C 1 saat
S3 5 400 °C 5dk | 500°C 1 saat
S4 5 500 °C 5dk | 500°C 1 saat
S5 5 600 °C 5dk | 500°C 1 saat
S6 5 700 °C 5dk | 500°C 1 saat
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3.4 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

Temizleme islemlerinde kullanilan 18 MQ’luk deiyonize su i¢in Human Zeneer Power
marka cihazdan yararlanilmigtir. Ultrasonik banyoda Bransonic 12 marka cihaz ve
¢oOzeltinin karistirilmasinda Clifton Cerastir marka manyetik karistirict kullanilmigtir. Film
kaplamalari i¢in ev yapimi dc 0-24 V rediiktor motorlu ve disli sistemden olusan bilgisayar
ile kontrol edilebilen daldirma ile kaplama cihazi kullanilmistir. Isil islem icin de Sekil
3.2°de goriildiigii gibi 0-1200 °C Vecstar VCTF-4 difiizyon firii kullanilmustir. Bu iglemler
Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi Boliimii Yariiletken

Aragtirma Fizigi Laboratuarinda bulunan cihazlarla yapilmstir.

Sekil 3.2. Isisal islemlerde kullanilan 0-1200 °C Vecstar VCTF-4 difiizyon firmni.

Cam, quartz ve silisyum alt tabakalara kaplanmis ince filmlerin, UV-VIS-NIR spektrum
Olctimleri, 300-1500 nm dalga boylar1 arasinda Shimadzu UV-3600 spektrometresi ile
Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi Boliimii Yariletken
Arastirma Fizigi Laboratuarinda yapilmistir (Sekil 3.3). Kristal {izerine kaplanmis TiO,

filmlerin kalinliklar1 gecirgenlik spektrumlari yardimiyla tayin edilmistir.
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Sekil 3.3. UV-VIS-NIR spektrum 6lgtimleri igin kullanilan Shimadzu UV-3600

spektrometre cihazinin gosterimi.

Cam, quartz ve silisyum alt tabakalara kaplanmis ince filmlerin, X-1s1m1 Kirinim
spektrumlar1 oda sicakliginda 1,5405 A° dalga boylu CuKa dalga boyu radyasyon 1sinlt
10° <20 < 60° sinur degerlerinde Maden Tetkik Arastirma Laboratuarinda bulunan Bruker

D8 Advanced cihazi ile incelenmistir (Sekil 3.4).

X - Isi1 Tipii Numune Dedektor

Sekil 3.4. X-151n1 kirinim spektrumlarinin elde edilmesi i¢in kullanilan Bruker D8

Advanced marka X-1s11 kirinimi cithazinin gosterimi.
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Filmlerin yiizey analizleri Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi Boliimii Manyetik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan SPM
Solver-PRO (NT-MDT) marka Atomik Kuvvet Mikroskobu yardimiyla 1 x 1 (um)? 6lgekli
alanlarda yapilmistir (Sekil 3.5). Yiizey taramasi i¢gin Veeco CON20 model, 1-10Qcm
Ozdirence sahip fosfat katkilanmis n-tipi Si u¢ kullanilmistir. Kullanilan destek c¢ubugu
(cantilever) ise 19-23 kHz frekans aralig1 ve 0,9 N/m yay sabiti 6zelliklerine sahiptir.

Sekil 3.5. Yiizey analizlerinde kullanilan SPM Solver-PRO (NT-MDT) marka atomik
kuvvet mikroskobu, destek noktas1 (cantilever) ve n-tipi silisyum ucun

gosterimi.



4. BULGULAR
4.1. TiO,/Cam Ince Filmlerin UV-VIS-NIR Spektrum Analizlerinden Elde Edilen

Bulgular
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Sekil 4.1. Cam alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin ge¢irgenlik-dalga boyu egrileri.

Farkli ara tavlama sicakliginin uygulandigi cam alt tabaka {izerindeki TiO, ince
filmlerin 300 — 1500 nm dalga boyu araligindaki UV-VIS-NIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de
gosterilmigtir. 300 — 800 nm aras1 goriiniir 151k bolgesinde gegirgenlik degerinin yaklasik
%80’den biiyiik oldugu gériilmiistir. En yiiksek optik gecirgenlik (%93.,61), 500 °C ara

tavlama sicakliginin uygulandigi numunede goriilmiistiir. Bu numunenin mikro yapisinin
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diger numunelere gore daha iyi kaplanmis oldugundan yiiksek optik gecirgenlik
gostermistir. Sonug olarak, 500 °C’nin altinda ara tavlama sicakligi arttikca optik
gecirgenligin  arttigi, 500 °C’nin istinde ise ara tavlama sicakligr arttikca optik
gecirgenligin azaldig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.1°deki spektrumdan iki komsu minimum veya iki komsu maksimum degere ait
dalga boylar1 ve bu dalga boylarindaki kirilma indisleri, denklem (57)’de yerine konularak
ince filmlerin kalinliklari hesaplanmistir. Hesaplanmis olan filmlerin kalinlik degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir. Ara tavlama sicaklig arttikca kalinligin azaldig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.1. Cam alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin UV-VIS-NIR spektrumlari
yardimiyla hesaplanmis optiksel parametreleri

2000C | 3009C |400°0C |5000C | 6009C |7000C

Kalinlik, x, (nm) 249.14 | 208.63 | 176.49 | 103.01 | 82.74 | 54.25

Yasak Enerji Band Araligi, (eV) | 3.68 3.65 3.45 3.40 3.38 3.31

Yiiksek Dielektrik Sabiti, ¢ 2.62 2.73 2.76 | 2.82 3.34 3.57

Kirilma Indisi, n 1.76 1.77 1.88 1.95 2.04 2.11

UV-VIS-NIR spektrumundaki gecirgenlik ve hesaplanan kalinlik degerleri, denklem
(53)’te yerine konularak ince filmlerin sogurma katsayilar1 hesaplanmistir. Hesaplanan bu

sogurma katsayilar1 kullanilarak, Sekil 4.2°de goriildiigii gibi dogrudan izinli bir band
gecisi i¢in (ozhv)2 'nin hv’ye gore grafigi cizilmis ve ¢izilen tegetler yardimiyla x-
eksenini kestigi noktalardan ince filmlerin yasak enerji band araliklar1 (£,) bulunmustur.

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, ara tavlama sicakligi arttikca yasak enerji band araliklarinin

azaldig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.2. Cam alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerinin (o A v)2 - hv grafigi.

Ayrica UV-VIS-NIR spektrumundaki minimum gecirgenlik degerleri ve denklem (58)
kullanilarak ince filmlerin kirilma indisleri hesaplanmistir. Ara tavlama sicaklig arttikga
kirilma indisinin de arttig1 goriilmiistiir (Cizelge 4.1). Bu degerlerden yararlanilarak farkl
ara tavlama sicakliginda elde edilen ince filmlerin kirilma indisinin dalga boyuna baglilig
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Kirilma indisi artan dalga boyu ile azalmakta yani normal

dispersiyon 6zelligi sergilemektedir.
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Sekil 4.3. Cam alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin kirilma indisi - dalga boyu grafigi.

Ince filmlerin optiksel dielektrik dzelligini analiz etmek i¢in #° 'nin A7 ’ye gore grafigi
cizilmis ve ¢izilen tegetler yardimiyla y-eksenini kestigi noktalardan ince filmlerin optiksel

yiiksek dielektrik sabitleri (&) bulunmustur. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1°de optiksel yiiksek

dielektrik sabitinin ara tavlama sicakligi ile arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Cam alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin n*- 17 grafigi.

4.2. TiO/Quartz ince Filmlerin UV-VIS-NIR Spektrum Analizlerinden Elde
Edilen Bulgular

Quartz alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin 300 — 1500 nm dalga boyu
araligindaki UV-VIS-NIR spektrumlar1 Sekil 4.5°de gosterilmistir. En yiiksek optik
gecirgenlik (%97,01), 700 °C ara tavlama sicakhigmin uygulandigi numunede goriilmiistiir.
900 °C’nin altinda ara tavlama sicakligi arttikca optik gegirgenligin arttigi, 900 °C’nin
iistlinde ise ara tavlama sicaklig1 arttikga optik gegirgenligin aniden azaldig1 goriilmiistiir.
1000 °C ve 1100 °C ara tavlama sicakliginda hazirlanan ince filmlerin faz degistirdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin gecirgenlik-dalga boyu egrileri.

Sekil 4.5’teki spektrumdan iki komsu minimum veya iki komsu maksimum degere ait
dalga boylar1 ve bu dalga boylarindaki kirilma indisleri, denklem (57)’de yerine konularak
ince filmlerin kalinliklar1 hesaplanmistir. Hesaplanmis olan filmlerin kalinlik degerleri

Cizelge 4.2°de verilmistir. Ara tavlama sicaklig arttik¢a kalinligin azaldig gortilmiistiir.
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Cizelge 4.2. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin UV-VIS-NIR spektrumlari
yardimiyla hesaplanmis optiksel parametreleri

200 9C|300 OC| 400 9C {500 9C|600 OC[700 9C[800 9C[900 OC| 1000 OC |1100 O0C
Kalinlik, x,
(nm) 444 | 295 272 251 | 218 | 179 | 168 | 148 - -
Yasak Enerji
Band Araligi,| 3,69 | 3,63 | 3,60 | 3,53 | 3,52 | 3,46 | 3,42 | 3,40 2,93 2,79
(eV)
Yiiksek
Dielektrik | 5,13 | 5,71 | 5,82 | 7,17 | 7,43 | 6,49 | 6,70 | 5,64 - -
Sabiti, &
Kirilma
Indisi, n 2,38 1253 2,71 | 2,83 1294 | 3,09 | 3,16 | 2,46 - -

UV-VIS-NIR spektrumundaki gecirgenlik ve hesaplanan kalinlik degerleri, denklem

(53)’te yerine konularak ince filmlerin sogurma katsayilar1 hesaplanmistir. Hesaplanan bu

sogurma katsayilar1 kullanilarak, Sekil 4.6’de goriildiigii gibi dogrudan izinli bir band

gecisi i¢in (ozhv)2 ‘'nin hv’ye gore grafigi cizilmis ve ¢izilen tegetler yardimiyla x-

eksenini kestigi noktalardan ince filmlerin yasak enerji band araliklar1 (£,) bulunmustur.

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi, ara tavlama sicakligi arttikca yasak enerji band araliklarinin

azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerinin (o h v)2 - hv grafigi.

Ayrica UV-VIS-NIR spektrumundaki minimum gegirgenlik degerleri ve denklem (58)
kullanilarak ince filmlerin kirilma indisleri hesaplanmistir. Bu degerlerden yararlanilarak
farkli ara tavlama sicakliginda elde edilen ince filmlerin kirilma indisinin dalga boyuna
baghlig1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. Ara tavlama sicakligi arttikga kirilma indisinin de
arttig1 gorilmiistiir (Cizelge 4.2). 1000 °C ve 1100 °C ara tavlama sicakhiginda hazirlanan
ince filmlerin gegirgenlik egrilerinde bir maksimum veya minimum tepe olmadigindan

dolay1 kirilma indis degerleri hesaplanamamistir. Ayrica, kirilma indisi artan dalga boyu ile

azalmakta yani normal dispersiyon 6zelligi sergilemektedir.
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Sekil 4.7. Quartz alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin kirilma indisi - dalga boyu
grafigi.

Quartz alt tabaka iizerindeki TiO; ince filmlerin optiksel dielektrik 6zelligini analiz
etmek icin tekrar »n°’nin A7 ’ye gore grafigi ¢izilmis ve cizilen tegetler yardimiyla y-
eksenini kestigi noktalardan ince filmlerin optiksel yliksek dielektrik sabitleri (&)
bulunmustur. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2°’de goriildiigli gibi, ara tavlama sicakligi arttikca
optiksel yiiksek dielektrik sabitinin de arttigi goriilmektedir. 1000 °C ve 1100 °C ara

tavlama sicakliginda hazirlanan ince filmlerin kirilma indis degerleri belirlenemediginden

dolay1 optiksel yliksek dielektrik sabitleri de hesaplanamamustir.
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Sekil 4.8. Quartz alt tabaka iizerindeki TiO; ince filmlerin n°- A~ grafigi.

4.3. TiO,/Cam Ince Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri filmler arasinda
farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiylik ve genislikleri dar olan pikler
kristallesmenin iyi, siddetleri kiigiik ve genislikleri biiyiik olan pikler ise kristallesmenin iyi
olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu c¢aligmada, cam alt tabaka {izerinde elde edilen TiO,
ince filmlerinin kirinim desenlerinde, piklerin iizerinde ilgili diizlemlerin miller indisleri

belirtilmistir.
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Cam alt tabaka tlizerindeki TiO, ince filmlerin X-151m1 kirinim desenleri Sekil 4.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Cam alt tabaka {izerindeki TiO; ince filmlerin X-1s11 kirinim desenleri.

Is1l islemin elde edilen ince filmlerin yapisim kristallestirdigi goriilmektedir. 200 °C,
300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C ara tavlama sicakliginda 20=25.4° de ortaya ¢ikan (101)
indisli pik TiO, ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin tek kristal, anatase fazda
ve tetragonal yapida olduklarmi gostermektedir. 700 °C ara tavlama sicakligindaki TiO,
ince filmi X-1s1n1 kirinim desenlerinde pikler incelendiginde (101), (112) ve (200) indisli ti¢

farkli yonelimde pike rastlanmaktadir. 700 °C ara tavlama sicakliginda elde edilen TiO,
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ince filminin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Sekilde agik¢a goriildiigii gibi, ara
tavlama sicaklig artisi ile pik siddetleri de degismektedir. Bu durum, 1si1l islem ile yapida
meydana gelen kristal boyutunun biiylimesinin neden oldugu i¢ gerilmelerin artisindan
kaynaklanmaktadir.

X-151m1 kirmmim desenlerinden ve Scherrer formiiliinden yararlanarak kristal boyutlar
hesaplanmistir (Cullity, 1978);

D 094 (70)
f cosd

Buradaki A, € ve S swrasiyla X-151mm1 dalga boyu, Bragg ag¢isi ve maksimum kirinim

¢izgisinin yar1 genisligidir. Hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Cam alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin X-151m1 kirinim desenleri
yardimiyla hesaplanmig kristal boyutu degerleri.

200 0C 300 0C 400 0C 500 9C | 6000C | 700 0C

Kristal Boyutu, nm 85 126.8 289.2 361.3 1723 65.7

4.4.TiO,/Quartz ince Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen
Bulgular
Quartz alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.10°da
gosterilmigtir. 200 OC, 300 0C, 400 OC, 500 °C ve 600 °C ara tavlama sicakliginda elde
edilen ince filmlerin kristallesmedigi ve heniiz amorf yapida oldugu goriilmektedir. Amorf
yapida oldugundan dolayi, bu sicakliklarda yapilan TiO, ince filmine ait kristal boyutlari
hesaplanamamistir. 700 °C ve iistiinde uygulanan ara tavlama sicakliginda elde edilen ince

filmlerin yapisinin kristallestigi goriilmektedir. 700 °C, 800 °C ve 900 °C ara tavlama
sicakliginda elde edilen ince filmlerin 20=25.4" de ortaya ¢ikan (101) indisli pik TiO, ince

filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin polikristal, anatase fazda ve tetragonal yapida
olduklarini gostermektedir. 1000 °C ve 1100 °C ara tavlama sicakligindaki TiO, ince
filmleri X-1511 kirmim desenlerinde pikler incelendiginde (110) indisli pik yine TiO, ince
filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin de polikristal ve tetragonal yapida olduklarin

ancak anatase fazdan rutile faza doniistiiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.10. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin X-1s11 kirinim desenleri.
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X-151m1 kirmmim desenlerinden ve Scherrer formiiliinden yararlanarak kristal boyutlar
hesaplanmigtir. (Cullity, 1978) Hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.4’te verilmistir. Ara

tavlama sicaklig arttikca ince filmlerin kristal boyutlarinin da attig1 gériilmektedir.

Cizelge 4.4. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin X-1s1m1 kirinim desenleri
yardimiyla hesaplanmis kristal boyutu degerleri.

200 9C|300 9C 400 9C [500 9C|600 OC[700 °C[800 °C[900 °C[1000 °C|1100 OC

Kristal

Boyutu, nm| - - . - | - |2142]25.61[28.91 | 30.13 | 37.95

4.5. TiO,/Si Ince Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Silisyum alt tabaka iizerindeki TiO;, ince filmlerin X-151m1 kirinim desenleri Sekil
4.11°da gosterilmistir. 200 °C ara tavlama sicakliginda elde edilen ince filmin anatase fazda
(101) yéneliminde ve polikristal bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. 300 °C ve 400 °C
ara tavlama sicakliginda elde edilen ince filmlerin yine anatase fazda oldugu ama (101) piki
disinda (004) ve (200) gibi farkli yénelimlere sahip piklere de rastlanmaktadir. 500 °C, 600
°C ve 700 °C ara tavlama sicakhiginda elde edilen ince filmlerin ise anatase fazdan rutile
faza doniistiigli agikca goriilmektedir. Yani, silisyum alt tabaka iizerindeki TiO, ince
filmlerin 500 °C ve iistiindeki ara tavlama sicakliklarinda faz degistirdigi goriilmektedir. Bu
ince filmlerin polikristal, rutile fazda ve tetragonal yapida olduklar1 goriilmektedir.

Ayrica, X-1s1m1 kirmim desenlerinden ve Scherrer formiiliinden yararlanarak kristal
boyutlar hesaplanmistir. (Cullity, 1978) Hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.5°te
verilmistir. Anatase fazdaki ince filmlerde, ara tavlama sicakligi arttik¢a ince filmlerin
kristal boyutlarinin da attig1, ancak rutile fazdaki ince filmlerin kristal boyutlarinin azaldigi
goriilmektedir. Bu durum rutile fazda kristallerin i8neli yapida olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. Silisyum alt tabaka {izerindeki TiO; ince filmlerin X-1s11 kirinim desenleri.

Cizelge 4.5. Silisyum alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin X-1g1n1 kirinim desenleri
yardimiyla hesaplanmais kristal boyutu degerleri.

200 0C 300 0C

400

0C 500 9C | 6000C | 700 0C

Kristal Boyutu, nm 17.32 732

86

1 69.4 26.14 12.30
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Sekil 4.12 Cam alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin iki ve ti¢ boyutlu AFM goriintiileri
(a) Cl1, (b) C2,(c) C3, (d) C4, (e) C5 ve (f) C6
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Cam f{izerindeki TiO, ince filmlerin 1 x 1 (xm)* alanli 2- ve 3 — boyutlu AFM

gorlintiileri  Sekil 4.12°de gosterilmistir. Bilgisayar programi ile yapilan analizlerde

yapilarin ortalama tanecik boyutlar1 ve piiriizliiliikkleri saptanmis ve sonuglar Cizelge 4. 6’da

verilmigtir. Tavlama sicaklig arttik¢a tane boyutlarinin da biiytidiigli goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Cam alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin AFM yardimiyla

hesaplanmis ortalama tanecik ve piiriizliiliik parametreleri.

2000C | 3000C |4009C|5000C| 6009C |7000C
Piiriizlilik (nm) 0.501 0.503 0.508 | 0.769 0.635 0.488
Cam Ortalama
Tanecik Boyutu (nm) 382 411 464 498 513 598

4.7. TiO,/Quartz ince Filmlerin AFM Spektrum Analizlerinden Elde Edilen

Bulgular

Quartz tizerindeki TiO, ince filmlerin 1 x 1 (xm)* alanli 2- ve 3 — boyutlu AFM

gortintiileri Sekil 4.13’de gosterilmistir. Bilgisayar programi ile yapilan analizlerde

yapilarin ortalama tanecik boyutlar ve piiriizliiliikleri saptanmis ve sonuglar Cizelge 4.7°de

verilmigtir. Tavlama sicakligi arttikca tane boyutlarinin ve piiriizliliiglin  biiytidigi

goriilmiistir.

Cizelge 4.7. Quartz alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin AFM yardimiyla

hesaplanmis ortalama tanecik ve piiriizliiliik parametreleri.

200 9C|300 9C| 400 9C [500 °C|600 °C[700 9C|800 9C[900 °C| 1000 °C {1100 OC
Pirtizlulik
(nm) 1.82 | 2.06 | 2.24 | 3.58 | 3.78 | 3.88 | 3.97 | 4.18 4.64 5.20
Ortalama
Tanecik 39 43 49 55 59 70 118 | 153 195 313

Boyutu (nm))
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Sekil 4.13 Quartz alt tabaka tizerindeki TiO;, ince filmlerin iki ve ii¢ boyutlu AFM
goruntileri (a) QI, (b) Q2, (¢) Q3, (d) Q4, (e) Q5, (f) Q6, (g) Q7, (h) Q8, (i)

Q9 ve (j) Q10

4.8. TiO,/Si Ince Filmlerin AFM Spektrum Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Silisyum iizerindeki TiO; ince filmlerin 1 x 1 (ym)2 alanli 2- ve 3 — boyutlu AFM

goriintiileri  Sekil 4.14’de gosterilmistir. Bilgisayar programi ile yapilan analizlerde

yapilarin ortalama tanecik boyutlar1 ve piirtizliilikkleri saptanmis ve sonuglar Cizelge 4.8’de

verilmistir. Anatase fazda tavlama sicakligi arttikga tane boyutlarmin da biiyiidiigii fakat

500 0C - 700 OC ara tavlama sicakliklar1 arasinda rutile fazda igneli yapida oldugundan

dolay1 azaldig1 gortilmiistiir.

Cizelge 4.8. Silisyum alt tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin AFM yardimiyla

hesaplanmis ortalama tanecik ve piiriizliiliik parametreleri.

2000C | 3000C |4000C|5000C| 60090C [70090C
Piirtizlilik (nm) 1.001 1.993 2248 | 2.649 2.751 2.424
Cam Ortalama
Tanecik Boyutu (nm) 37 109 239 182 43 21
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Sekil 4.14 Silisyum alt tabaka {izerindeki TiO; ince filmlerin iki ve ii¢ boyutlu
AFM gorintiileri (a) S1, (b) S2, (¢) S3, (d) S4, (e) S5 ve (f) S6



5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, sol-jel daldirma ile kaplama yontemi kullanilarak farkli tavlama
sicakliklarinda ve farkl alttaglar (soda cami, quartz ve silisyum kristali) tizerinde biiytitiilen
nano tanecikli titanyum dioksit (TiO;) ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve optiksel

ozellikleri incelenmistir.

UV-VIS-NIR spektrumlarindan cam ve quartz alt tabaka tlizerindeki filmlerin film
kalinliklar1, enerji bant araliklari, kirilma indisleri ve optiksel yiiksek dielektrik sabitleri
hesaplanmustir. Cam tizerinde biiyiitilen TiO, ince filmlerde, 500 °C’nin altinda ara
tavlama sicakligi arttikca optik gecirgenligin arttigi, 500 °C’nin istiinde ise ara tavlama
sicakligr arttikca optik gecirgenligin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum, ince filmlerin 1sil
islem sirasinda kristal yapilarinda olusan bozulmalardan ve yiizey morfolojilerindeki yani
yiizey piiriizliiklerindeki degisimlerden dolayr kayip sagilmanin (loss scattering) artmasi
veya azalmasindan kaynaklanabilmektedir (Yang ve ark., 2008; Saini ve ark., 2007;
Mardare ve Rusu, 2002; Mardare ve ark., 2000). Ayrica, TiO, ve diger oksit ince filmlerle
ilgili yapilan bazi caligmalarda, ara tavlama sicakligi arttikga optik gecirgenligin
azalmasinin, tane sinirlar1 arasina yerlesmis oksijen bosluklarindan kaynaklanan ara ylizey
kusurlarimin ¢ok fazla sogurma kayiplarina neden olabileceginden dolay1 kaynaklandigi
ileri stirtilmiistiir (Rath ve ark., 2009; Tian ve ark., 2006; Linsbod ve ark., 2003; Ahn ve
ark., 2003; Aarik ve ark., 1999). Film kalinliklar1 249 ile 54 nm arasinda hesaplanmis ve
ara tavlama sicakligi arttikca film kalinliklarinin azaldigi belirlenmistir. Bunun sebebi,
kalinlik arttik¢a yiizeye tutunan atomlar ile alttas arasindaki ¢ekim kuvvetinin azalmasindan
dolayi, yilizeyden uzak olan atomlarin ve ylizeye tam olarak tutunamamis atomlarin
kopmasindan ileri gelmektedir (Vishwas ve ark., 2010; Yang ve ark., 2008; Bach ve
Krause, 1997; Klein, 1988). TiO, ince filmlerin enerji band araliklar1 3.68 — 3.31 eV
araliginda hesaplanmis ve ara tavlama sicakligi arttikca yasak enerji band araliklarinin
azaldig1 tespit edilmistir. Bu durum, atomlarin kendi denge konumlar1 etrafindaki salinim
genliklerinin  azalmasiyla ilgili olan atomlar arasi bosluklarin  azalmasindan
kaynaklanmaktadir (Sreemany ve Sen, 2007; Tian ve ark., 2006; Rao, 1989). Kirilma indisi
1.76 — 2.11 ve optiksel yiiksek dielektrik sabiti ise 2.62 — 3.57 araliginda bulunmustur. Ara
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tavlama sicaklhii arttikca kirilma indisi ve optiksel yiiksek dielektrik sabitinin arttigi
goriilmiistiir. Ara tavlama sicakligi ile birlikte kirilma indisi ve optiksel dielektrik sabitinin
artmast, ince filmlerin toplam yogunlugunun (packing density) yliksek ve kristalliginin
biraz artmis olmasindan, sicakligin artmasi ile ince filmde olusan biiziilmelerden ve ince
filmlerde gozenekli yapinin olusmamasindan kaynaklanmaktadir (Vishwas ve ark., 2010;
Hasan ve ark., 2010; Vishwas ve ark., 2009; Sharma ve ark., 2009; Saini ve ark., 2007;
Rantala ve Kérkkdinen, 2003; Rao, 2003; Wang ve ark., 2002)

Quartz tizerinde biiyiitiilen TiO, ince filmlerde, 900 C’nin altinda ara tavlama sicakligi
arttikca optik gecirgenligin arttigi, 900 °C’nin dstiinde ise ara tavlama sicaklifi arttikca
optik gecirgenligin aniden azaldigi goriilmiistir. 1000 °C ve 1100 °C ara tavlama
sicakliginda hazirlanan ince filmlerin, anatase fazdan rutile faza dogru faz doniislimii
sonucu olusan sogurmadan dolay1 optik gegirgenlik aniden azalmistir (Kim ve ark., 2002;
Tian ve ark., 2006; Negishi ve Takeuchi, 1999). Film kalinliklar1 444 ile 74 nm arasinda
hesaplanmistir. Ara tavlama sicakligi arttikca film kalinliklarinin azaldigi belirlenmistir.
TiO; ince filmlerin enerji band araliklar1 3.69 — 2.79 eV araliginda hesaplanmis ve ara
tavlama sicaklig1 arttikca yasak enerji band araliklarnin azaldig: tespit edilmistir. 1000 °C
ve 1100 °C ara tavlama sicakliginda hazirlanan ince filmlerin yasak enerji band araliklari
degerlerinin rutile fazdaki yap: ile uyum i¢inde oldugu gortilmiistiir. Kirilma indisi 2.38 —
3.16 ve yliksek dielektrik sabiti ise 5.13 — 7.43 araliginda bulunmustur. Bulunan tiim veriler
TiO, ile ilgili literatiirdeki diger verilerle karsilastirildiginda yakin degerler oldugu
goriilmiistiir (Vishwas ve ark., 2010; Yarmand ve Sadrnezhaad, 2010; Mathews ve ark.,
2009; Gonzalez ve Santiago, 2007; Tian ve ark., 2006; Kim ve ark., 2002; ). Ayn tavlama
sicakliklarinda yapilan ince filmlere ait optik parametrelerin ve gegirgenliklerinin alttas ile
degistigi goriilmiistiir. Kullanilan alttasa gore farkli optiksel 6zelliklere sahip malzemelerin

tiretilebilecegi goriilmiistiir.
Cam alt tabaka tizerindeki TiO; ince filmlerin X-151n1 kirinim desenleri incelenmis ve

200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C ara tavlama sicakhginda 20=25.4" de ortaya

cikan (101) indisli TiO; ince filme ait karakteristik pik goriilmiistiir (Orendorz ve ark.,
2006). Bu filmlerin polikristal, anatase fazda ve tetragonal yapida olduklar1 tespit
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edilmistir. 700 °C ara tavlama sicakligindaki TiO; ince filmi X-151mm1 kirinim desenlerinde
pikler incelendiginde (101), (112) ve (200) indisli ti¢ farkli yonelimde pike rastlanmustir.
Ara tavlama sicakligmin artis1 ile pik siddetleri ve kristal boyutlarinin (85 — 361 nm
araliginda) da degistigi goriilmektedir. Bu durum, 1s1l islem ile yapida meydana gelen tane
bliylimesinin neden oldugu i¢ gerilmelerin artisindan kaynaklanmaktadir (Vishwas ve ark.,
2010; Saini ve ark., 2007; Tian ve ark., 2006; Orendorz ve ark., 2006; Katsumata ve ark.,
2005; Wang ve ark., 2002; Mardare ve ark., 2000; Uhlmann ve Kreidl, 1984) .

Quartz alt tabaka {izerindeki 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C ara tavlama
sicakliginda elde edilen TiO; ince filmlerin X-151m1 kirmmim desenlerinden hentiz
kristallesmedigi ve amorf yapida olduklari gériilmiistiir. 700 °C ve iistiinde uygulanan ara
tavlama sicakliginda elde edilen ince filmlerin yapisimin kristallestigi goriilmiistiir. 700 °C,

800 °C ve 900 °C ara tavlama sicakliginda elde edilen ince filmlerin 260=25.4° de ortaya

cikan (101) indisli pik TiO, ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin polikristal,
anatase fazda ve tetragonal yapida olduklarini gostermektedir. 1000 °C ve 1100 °C ara
tavlama sicakligindaki TiO, ince filmleri X-1s1n1 kirinim desenlerinde pikler incelendiginde
(110) indisli pik yine TiO; ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin de polikristal ve
tetragonal yapida olduklarini ancak anatase fazdan rutile faza doniistiikleri goriilmektedir.
Literatiirde TiO, ince filmler iizerine yapilan diger calismalarda, anatase — rutile faz
déniisiimiiniin 600 — 1100 °C ara tavlama sicakliklarinda oldugu gériilmektedir (Vishwas
ve ark., 2010; Mai ve ark, 2009; Kim ve ark., 2002; Negishi ve Takeuchi, 1999; Eastman,
1994). Bizim ¢alismamizda ise faz doniisiimii 1000 °C’de olmustur. Bu farklilik, TiO, ince
filminin kristal yap1 ve kristal boyutundaki farkliliktan olabilir. Ayrica, kristal faz
dontistimii sol hazirlamak i¢in kullanilan baslangic maddesine ve katalizore de bagli olarak
degismektedir (Legrand-Buscema ve ark., 2002; Sberveglieri ve ark, 2000; Hoshimato ve
ark., 1994;). Kristal boyutlarinin 37 ile 11 nm arasinda degistigi ve ara tavlama sicakligi
arttikca ince filmlerin kristal boyutlarinin da attig1 goriilmektedir.

Silisyum alt tabaka tizerindeki 200 °C ara tavlama sicakliginda elde edilen TiO, ince
filmlerin X-151m1 kirmim desenleri incelenmis ve anatase fazda (101) yoneliminde ve tek
kristal bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. 300 °C ve 400 °C ara tavlama sicakliginda elde
edilen ince filmlerin yine anatase fazda oldugu ama (101) piki disinda (004) ve (200) gibi
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farkl1 yonelimlere sahip piklere de rastlandigindan dolay1 polikristal bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. 500 °C, 600 °C ve 700 °C ara tavlama sicakhiginda elde edilen ince
filmlerin ise anatase fazdan rutile faza donuistiigii acik¢a goriilmektedir. Yani, silisyum alt
tabaka iizerindeki TiO, ince filmlerin 500 °C ve iistiindeki ara tavlama sicakliklarinda faz
degistirdigi goriilmektedir. Bu ince filmlerin polikristal, rutile fazda ve tetragonal yapida
olduklar1 goriilmektedir. Kristal boyutlarmin 12 ile 86 nm arasinda degisti3i ve anatase
fazdaki ince filmlerde, ara tavlama sicakligi arttik¢a ince filmlerin kristal boyutlarinin da
attig1, ancak rutile fazdaki ince filmlerin kristal boyutlarinin azaldig1 goriilmektedir. Bu
durum rutile fazda kristallerin igneli yapida olmasindan kaynaklanmaktadir (Hu ve ark.,
2003; Kholmanov ve ark., 2003; Legrand-Buscema ve ark., 2002; Gouma ve Mills, 2001).
Cam alt tabaka tizerindeki TiO, ince filmlerin AFM goriintiilerinden ara tavlama
sicakligr arttikca tanecik boyutlarinin arttigi goriilmiistiir. Bunun sebebi, taneciklerin
gozenekli yapisindan ve piiriizliliigiin artmasindan kaynaklanmaktadir (Suciu ve ark.,
2009; Legrand-Buscema ve ark., 2002). Bilgisayar yardimi ile yapilan analizler neticesinde
yapilarin ortalama tanecik boyutlarimin 382 ile 598 nm arasinda degistigi bulunmustur.
Ayrica, ince filmlerin 3-boyutlu AFM goriintiileri bilgisayar programu ile analiz edildiginde

ise ortalama piirtizliiliik parametrelerinin 0.488 ile 0.769 nm arasinda degistigi gorilmiistiir.

Ortalama piiriizliillik parametrelerinin ara tavlama sicaklig arttik¢a arttig1 tespit edilmigtir.

Quartz alt tabaka iizerindeki TiO; ince filmlerin AFM goriintiilerinden ara tavlama
sicakligr arttikca tanecik boyutlarinin arttigi goriilmiistiir. Bilgisayar yardimi ile yapilan
analizler neticesinde yapilarin ortalama tanecik boyutlarmin 39 ile 313 nm arasinda
degistigi bulunmugstur. Literatiirdeki diger ¢aligmalar incelendiginde quartz alt tabaka
lizerinde biiyiitillen TiO, ince filmlerin ortalama tanecik boyutlarinin en kiigiik 82 nm
oldugu goriilmiistiir. Bu tezde ortalama tanecik boyutu 39 nm olan nano parcgaciklt TiO,
ince filmi dretilmistir. Ayrica, ince filmlerin 3-boyutlu AFM goériintiileri bilgisayar
programi ile analiz edildiginde ise ortalama piiriizliiliik parametrelerinin 1.82 ile 5.20 nm

arasinda degistigi goriilmiistiir. Ortalama piiriizliiliik parametrelerinin ara tavlama sicakligi

arttikca arttig1 tespit edilmistir.



82

Silisyum alt tabaka iizerindeki TiO; ince filmlerin AFM goriintiilerinden anatase fazda
tavlama sicaklig arttikca tane boyutlarmin da biiyldigi fakat rutile fazda igne yapida
oldugundan dolay1 azaldigi goriilmiistiir. Bu sonug¢ TiO, ile ilgili benzer ¢alismalardaki
yaymlarda TiO, yapisinin anatase fazdan rutile faza dogru kaydigi belirtilmektedir (Kumar
ve ark., 2010; Yang ve ark., 2006; Hu ve ark., 2003; Kholmanov ve ark., 2003;). Bilgisayar
yardimu ile yapilan analizler neticesinde yapilarin ortalama tanecik boyutlarmin 21 ile 239
nm arasinda degistigi bulunmustur. Literatlirdeki diger caligsmalar incelendiginde silisyum
alt tabaka tizerinde biiyiitiilen TiO, ince filmlerin ortalama tanecik boyutlarinin en kiigiik 37
nm oldugu tespit edilmis ve bu tezde ortalama tanecik boyutu 21 nm olan nano pargacikli
TiO; ince filmi iiretilmesi bagarilmistir. Ayrica, ince filmlerin 3-boyutlu AFM goriintiileri
bilgisayar programui ile analiz edildiginde ise ortalama piiriizliiliikk parametrelerinin 1.001 ile

PR

2.424 nm arasinda degistigi goriilmiistiir.
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