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Bu doktora tez çalışması iki temel konu üzerine yoğunlaşmıştır; ilk olarak,  sol-

jel daldırma yöntemi kullanılarak nano tanecikli titanyum dioksit (TiO2) ince filmi farklı 

tavlama sıcaklıklarında ve farklı alttaşlar (soda camı, quartz ve silisyum kristali) 

üzerinde büyütülmüştür. İkinci kısımda ise tavlama sıcaklığının ve alttaşın, büyütülen 

ince filmlerin yapısal, morfolojik ve optiksel özellikleri üzerine etkisi incelenmiştir. 

Tavlama sıcaklığının ve alttaşın optiksel özellikler üzerine etkisi filmlerin UV-VIS-NIR 

spektrumları çekilerek incelenmiştir. Cam ve Quartz üzerinde büyütülen ince filmler 

%90’nın üzerinde yüksek geçirgenliğe sahip olduğu görülmüştür. X-ışını kırınımı ve 

Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanılarak filmlerin yapısal özellikleri araştırılmıştır. 

Quartz alttaş üzerinde büyütülen ince filmlerin yüksek sıcaklıklarda (1000 0C) faz 

değiştirdiği ve nano tanecikli olduğu görülmüştür. Silisyum alttaş üzerinde büyütülen 

ince filmlerin ise daha düşük sıcaklıklarda (500 0C) faz değiştirdiği ve nano tanecikli 

olduğu saptanmıştır. Alınan ölçümler değerlendirildiğinde filmlerin yapısal, morfolojik 

ve optiksel özelliklerinin kaplama yapılan alttaşın cinsine ve ara tavlama sıcaklığına 

göre değişiklikler gösterdiği tespit edilmiştir.  

 
2010, 113 sayfa 
 
 
Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit (TiO2) İnce Film, Yapısal, Morfolojik ve 

Optiksel özellikler,  Sol-Jel Metodu.  
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This doctoral of sciences thesis focuses on two main topics; firstly, nano 

structured titanium dioxide (TiO2) 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 0C) 

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 0C), 

and nano structural was found. The variations of structural, morphological and optical 

properties were observed depending of the substrate materials and annealing 

temperature. 

 
2010, 113 pages 
 
 
Keywords: Titanium dioxide (TiO2) Thin Films, Structural, Morphologic and Optical  
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1. GİRİŞ 

Materyallerin çelikten yüz kat daha güçlü ama altıda biri ağırlıkta; nakliye işlemlerinin 

hem ucuz hem de sesten hızlı; bilgisayarın, günümüzde kullandığımız bilgisayarlardan 

milyonlarca kez daha güçlü ve daha etkili; kanser tedavisinde kullanılan ilaçların anında 

üretildiği ve gerekli olan vücut uzuvlarının kolayca üretilip hemen vücutla uyumlu halde 

kullanılabildiğini düşünebiliyor musunuz? Tüm bunlar, bir hayalperestin tahminleri değil, 

aksine son derece ciddi ve saygın bilim adamlarının, hızlı gelişmekte olan bu yeni bilim 

dalını, yani nanoteknolojiyi tarif ederken vardıkları sonuçların yansımalarıdır.  

Bu tür tahminleri imkânsız ya da mantıksız görebilirsiniz. Ama görmeyin! Wright 

kardeşlerin 1903 yılındaki ilk uçuş deneyiminden, 10 yıldan daha kısa bir süre önce, Royal 

Society başkanı Lord Kelvin, “havadan daha ağır uçan makinelerin olması imkansızdır” 

açıklamasını kendisinden son derece emin bir tavırla yapmıştı. 1943 yılında ise, IBM’in 

Yönetim Kurulu Başkanı Thomas Watson, şu meşhur sözleri sarf etmiştir: “Dünya 

pazarında muhtemelen sadece beş bilgisayara yer var”. Hatta saygıdeğer Albert Einstein da 

bu sözleri söylerken büyük bir yanılgı içerisindeydi: “Nükleer enerjiyi elde etmek için en 

ufak bir gösterge bile yok”. Nanoteknoloji’ nin ardındaki bilim tam manasıyla gerçek; o 

şimdiden hayatımızda; durmadan gelişiyor, yayılıyor ve büyüyor; hem de yaşam biçimimizi 

tepeden tırnağa değiştirmek için gün sayıyor. 

Kelime anlamı olarak nanoteknoloji, aşırı küçük yapısal maddelerin üretimi, 

araştırılması ve bunlardan yararlanmanın teknikleri üzerinde çalışır. "Nano" sözcüğü 

Yunancadan alınmıştır ve "Cüce" anlamına da gelmektedir. Bir Nanometre (nm = metrenin 

milyarda biri) bir milimetrenin milyonda biri kadar bir uzunluktur ve bir insan saçının on 

binde biri kadar bir kalınlığa tekabül eder. Bu uzunluk terimi atom ve moleküllerin içindeki 

en küçük mesafeleri tanımlamak için kullanılır. Dört ile altı atom yan yana sıraladığında bu 

uzunluğa eşit bir uzunluk meydana getirirler. Nano mertebesindeki parçacıklar (Nano 

parçacıkları) veya nano tanecikli ince filmler (tanecik boyutu 100 nm’den daha az olan 

metal oksit filmler) bu teknolojinin yapı taşlarını teşkil ederler. Atomsal düzeydeki 

malzemelerin amaca yönelik yapılandırılmalarında ve bu kadar küçük boyuttaki özel 

fenomenlerden yararlanma birçok alanda yeni imkânların doğmasına yol açmıştır. Bu konu 
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üzerine ilginin yoğunlaşmasının temel sebebi maddelerin belli boyut aralığında hacimsel 

yapılarından farklı olarak olağandışı özellikler ve işlevsellik sergilemeleridir (Goldstain, 

1997; Rao ve ark., 2005). Sıkça belirtilen nano tanecikli yapı özelliklerinin çekiciliğinin 

günümüzde bilinen nedenleri ise; kuantum boyut etkileri, elektronik yapısının boyut 

bağımlılığı, yüzey atomlarının benzersiz karakterleri ve yüksek yüzey/hacim oranı olarak 

ön plana çıkmaktadır (Liveri, 2006). Bunların yanı sıra, malzemelerin nanoboyut 

seviyesinde kontrolü nanotaşıyıcılar, sensörler, nanomakinalar ve yüksek yoğunluklu veri 

depolama hücreleri gibi kendine özgü işlevselliğe sahip minyatürleştirilmiş aygıtların 

gerçekleştirilmesine izin vermektedir (Goldstain, 1997; Rao ve ark., 2005; Miller ve ark., 

2004; Liveri, 2006). Açıkça görülmektedir ki, nanoyapılı cihazların tasarlanmasını, 

üretimini ve işlevsel olarak kullanımını kapsayan nanoteknoloji alanındaki yeni gelişmeler 

için vazgeçilemez ilk adım nano tanecikli yapıların sentezlenmesidir. 

Nano tanecikli ince metal oksitler; işlevsel malzemeler, aygıtlar ve sistemlerin 

gelişmesinde temel oluştururlar. Oksitlerin, değişken katyon değerliği ve ayarlanabilir 

oksijen eksikliği olmak üzere kendilerine has iki yapısal özelliği vardır. Bu özellikler 

sayesinde yeni ve ayarlanabilir elektriksel, kimyasal, optiksel ve manyetik özelliklere sahip 

malzemeler elde edilebilir (Wang ve Kang, 1998;  Ginley ve Bright, 2000). Bu oksit 

malzemelerin nano yapılarının sentezi de kontrol edilebilen bir yapı ve morfoloji ile 

bilimsel ve teknolojik uygulamalar için çok önemlidir (Wang, 2003). Ayrıca ince filmlerin 

yeterli ölçüde tanımlanabilmesi için mikroskobik film özelliklerinin iyi bilinmesi 

gerekmektedir. Elementlerin kompozisyonu ve kimyasal bağlanma durumu, stokiyometri, 

topografi, yüzey pürüzlülüğü, kristal ve amorf yapıdaki ara yüzeyler ve kristal yapı gibi 

faktörler ince film özelliklerine doğrudan etki etmektedir (Bach ve Krause, 1997).  

İnce metal oksit malzemeler arasında geniş bir bant aralığına sahip olan titanyum 

dioksit (TiO2), yüksek dielektrik sabiti ( 110sε ≅ ), büyük kırılma indisi ( ), görünür 

bölgedeki yüksek geçirgenliği gibi optik ve elektriksel özelliklerinden dolayı üzerinde 

yaygın olarak çalışılan metal oksit yarıiletken malzemelerdendir (Suciu ve ark., 2009; 

Phadke ve ark., 2010; Kim ve ark., 2010). TiO

2.4n ≅

2 sahip olduğu bu özelliklerden dolayı dalga 

kılavuzları (Galatsis ve ark., 2002), güneş pilleri (Zhao ve ark., 2005; Que ve Hu, 2006),  

kozmetik ve boya maddeleri, fotokatalizörler ve optoelektronik devre elemanlarının 
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(Fujishima ve Honda, (1972)) yapımına kadar oldukça geniş bir uygulama alanına sahiptir. 

Yüksek dielektrik sabitine sahip malzemeler, Tamamlayıcı Metal-Oksit-Yarıiletken 

(CMOS) transistörlerde yalıtkan (gate insulator) olarak kullanılır (Albertin ve ark., 2007). 

Son zamanlarda, TiO2, Metal-Oksit-Yarıiletken-Alan Etkili Transistörler (MOSFET) ve 

Infrared detektörler gibi mikro elektronik devre elemanlarında kullanılan silisyum dioksitin 

(SiO2) yerini almaya başlamıştır (Sberveglieri ve ark., 2000). Ayrıca Lityum bazlı pillerin 

ve elektrokromik aygıtların nano yapılı formlarında uygulamaları bulunur. 

TiO2, özellikle gaz sensörleri uygulamalarında çok önemli bir yere sahiptir. TiO2 ince 

filmlerin gaz algılama özelliği indirgeyici veya yükseltgen gaz molekülleri ile film 

yüzeyinin etkileşmesi ve sonuçta filmin elektriksel iletkenliğinin değişmesi esasına dayanır. 

Gaz sensörlerinde algılayıcı maddenin kimyasal kararlılığı, yüzey alanının gözenekli 

dolayısıyla büyük olması önemli parametrelerdendir (Sberveglieri ve ark., 2000). 

Nano tanecikli ince filmler, buharlaştırma, d.c. ve r.f. manyetik alanda sıçratma, lazer 

veya iyon demeti ile kaplama, metal-organik kimyasal buhar biriktirme ve sol-jel gibi 

çeşitli üretim yöntemleri 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 yöntemlerden sol-jel yöntemi ile sentezlenen nano tanecikli ince filmlerin 

optiksel, yapısal ve elektriksel özelliklerinin kontrolü daha kolaydır ve daha nitelikli filmler 

elde etmek söz konusudur.  

Bu tez iki temel konu üzerine yoğunlaşmıştır; ilk olarak,  sol-jel daldırma ile kaplama 

yöntemi kullanılarak günümüzde gittikçe artan öneme sahip olan nano tanecikli titanyum 

dioksit (TiO2) ince filmi farklı tavlama sıcaklıklarında ve farklı alttaşlar (soda camı, quartz 

cam ve silisyum kristali) üzerine büyütülecektir.  İkinci kısımda ise tavlama sıcaklığının ve 

alttaşın, büyütülen ince filmlerin optiksel, yapısal ve morfolojik özellikleri üzerine etkisi 

incelenecektir.  
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2. KURAMSAL BİLGİLER 

2.1 TiO2’in Kristal Yapısı 

Titanyum dioksit (TiO2), rutile (tetragonal, a=b=4.584 Å, c=2.953 Å), anatase 

(tetragonal, a=b=3.782 Å, c=9.502 Å) ve brookite (ortorombik, a=9.166 Å, b=5.436 Å, 

c=5.135 Å) olmak üzere üç farklı ana kristal yapısına sahiptir. Anatase form, piramit 

yapısındadır ve düşük sıcaklıklarda kararlıdır. Rutile formunun kristalleri ise iğne 

yapısındadır ve yüksek sıcaklıklarda oluşur. Yani, yarı kararlı form olan anatase fazın 700 

°C’nin altındaki sıcaklıklarda elde edildiği, bunun üzerindeki sıcaklıklarda daha kararlı olan 

rutile faza dönüştüğü bilinmektedir. Bundan dolayı, uygulamalarda rutile ve anatase fazı 

diğerine oranla daha önemli bir rol oynamaktadır. Rutile yapı, anatase yapıdan 1.2–2.8 

kcal/mol kadar daha kararlıdır. Rutile ve anatase fazlarının birim hücreleri Şekil 2.1’de 

gösterilmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2. 1. Rutile ve anatase fazın örgü yapısı. 

Rutile 

Anatase 
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Her iki formda da temel yapı taşı, az veya çok bozunmuş sekiz yüzlü konfigürasyonda, 

altı tane oksijen iyonu (O-2) tarafından çevrelenmiş bir titanyum (Ti+4) iyonu tarafından 

oluşur. Bunun sonucunda birbirine farklı şekillerde bağlanan TiO6 oktahedral (sekizyüzlü) 

ağları oluşmaktadır. Rutile ve anatase da her iki formu oluşturan TiO6 oktahedral 

(sekizyüzlü) içindeki bağların dağılımı ve birleşmeleri birbirinden farklıdır. Her iki kristal 

yapı da, her bir sekizyüzlünün ve sekiz yüzlüyü oluşturan zincirlerin dizilişinden 

kaynaklanan farklılıklar gösterir. Bu farklı bağ yapısından dolayı optik, elektriksel ve 

yapısal özellikleri de birbirinden ayrı davranışlar sergiler.  

Örgüler arasındaki yapısal farklılıklar, farklı kütle yoğunluklarına ve elektronik bant 

yapılarına neden olur. Dolayısıyla, TiO2’in her iki formunun da fiziksel ve kimyasal 

özellikleri birbirinden farklıdır. Çizelge 2.1’de rutile ve anatase faza ait fiziksel ve kimyasal 

özellikler verilmektedir. 

 

Çizelge 2.1 Rutile ve anatase fazın kimyasal özellikleri. 

(25 °C) RUTİLE ANATASE 
0 ( /fH kcal mol∆ )  224.6 225.8 

0 ( /fG kcal mol∆ )  211.4 212.6 

0 ( / deg. )S cal mol  11.93 12.03 

3( / )d g cm  4.250 3.894 

( )gE eV  3.1 3.3 

 

Anatase fazda TiO6 sekiz yüzlüsü daha küçük simetriye dönüşür. Rutile fazda ise 

köşeleri paylaşan sekiz yüzlüler (001) düzlemini oluşturur ve köşelerinden alttaki sekiz 

yüzlünün yüzeyi ile bağlantılıdır. Rutile fazdaki sekiz yüzlü yapı tamamen düzenli değildir 

ve biraz ortorombik değişim gösterir. Anatase fazdaki sekiz yüzlü simetrisi, ortorombik 

yapıdaki simetriden daha düşük olacak şekilde büyük bir değişim gösterir. Ti katyon 

sitelerinin düşük simetrisi yozlaşmaları artırır ve bant yarılmaları oluşturarak daha dar bir 

iletim bandına neden olur (Diebold, 2003; Fahmi ve ark., 1993; Linsebigler ve ark., 1995;  

Tang ve ark., 1993). 
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Anatase fazın komşu oktahedralinin koordinasyon sayısı, rutile fazın koordinasyon 

sayısından daha küçüktür. Anatase fazın yapısında, her bir oktahedron 4’ü köşeden, 4’ü de 

kenarlardan olmak üzere sekiz komşusuyla temas halindedir, yani toplam 8 koordinasyon 

sayısına sahiptir. Rutile faz yapısında ise koordinasyon sayısı, 2’si kenardan, 8’i köşelerden 

olmak üzere 10’a eşittir. 

Rutile ve anatase yapılarında atomlar arası uzaklıklar farklıdır. Bu fazlardaki atomlar 

arası uzaklıklar Çizelge 2.2’de verilmiştir. Anatase yapıda Ti-Ti atomları arası uzaklık 

rutile yapıdakinden daha büyüktür fakat Ti-O atomları arasındaki uzaklık daha küçüktür 

(Fahmi ve ark., 1993; Linsebigler ve ark., 1995;  Tang ve ark., 1993). 

 

Çizelge 2.2 Rutile ve anatase fazda atomlar arası bağ uzaklıkları. 

 RUTİLE 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 

O – O 2.52 2.45 

O – O 2.78 2.80 

O – O 2.96 3.04 

 

Tavlama sırasında, yarı kararlı anatase ve brookite fazdan kararlı rutile faza doğru 

birinci derecede faz geçişi olur. Anatase → rutile, anatase brookite rutile, brookite →  

rutile, ve brookite  anatase →  rutile şeklinde birden fazla faz geçişi vardır. Geçiş sırası 

deney koşulları, alttaş türü, alttaşın büyüklüğü ve tavlama sıcaklığı gibi özelliklere bağlıdır 

(Burns ve ark., 2004). Bu parametrelere bağlı olarak 400°C ve 1000°C arasında herhangi 

bir sıcaklıkta anatase faz, rutile faza geçebilir (Klein, 1988).   

→ →

→

Titanyum dioksitin atomik boyutlardaki yüzey yapısı ile diğer fiziksel ve kimyasal 

özellikleri arasındaki ilişkinin çözümü yüzey bilimi adına çok büyük bir başarı olmuştur. 

Metal oksit sisteminde iyonik ve kovalent bağların her ikisinin birlikte bulunuşu 

dolayısıyla, yüzey yapısı diğer metal ve bilinen temel yarıiletkenlere kıyasla lokal yüzey 
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kimyasında iki kat daha güçlü bir etkiye sahiptir. Yıllardır TiO2 üzerine sürdürülen yoğun 

çalışmalar, onun emsalsiz bir kristal yapıda olup benzersiz bir metal oksit yüzeyine sahip 

olduğunun ortaya çıkarmıştır. 

Sonuç olarak TiO2 kristal yapısı için şunlar söylenebilir; titanyum dioksit kristalinin 

polimorf yapısını belirleyen sentezleme yöntemidir. Çünkü sentezleme işlemi sırasında 

izlenen yol değişik faz gelişimlerine neden olmakta bu ise farklı parçacık boyutlu TiO2’nin 

oluşmasına sebebiyet vermektedir. 

 

2.2. TiO2’ nin Uygulama Alanları 
 

TiO2’in fotokatalitik aktivite özelliğinin, 1970’lerde, Fujishima ve Honda (1972) 

tarafından ortaya atılmasından sonra, dünyada ciddi bir problem haline gelen çevre kirliliği 

sorunlarına çözüm yaratabileceği için bu konu üzerinde yoğun olarak çalışılmaya 

başlanmıştır. Frank ve Bard (1977), TiO2 parçacıkları ile su içerisindeki siyanürü 

parçalayarak çevresel arıtma konusundaki ilk çalışmayı gerçekleştirmişlerdir. Bu 

çalışmanın ardından, organik ve inorganik su kirlerinin arıtılması üzerine çeşitli çalışmalar 

yapılmıştır (Ollis ve Al-Ekabi, 1993; Matthews, 1986 ve 1988; Tanguay ve ark., 1989; 

Taraba ve ark., 1986). TiO2 parçacıklarının su arıtma işleminde kullanılmasından sonra, 

suyun içerisinden temizlenmesi gibi bir problemin ortaya çıkması TiO2’i, ince film gibi, 

farklı bir formda üreterek kullanma ihtiyacını ortaya çıkarmıştır. TiO2’in ince film olarak 

hazırlanması konusunda yapılan ilk çalışmalar Matthews (1987) ve Heller (1995) 

tarafından gerçekleştirilmiştir.  

TiO2’in bilinen fotokatalitik oksitleme özelliğinin yanı sıra bir diğer özelliği de ışık 

etkisi ile yüzeyinin süperhidrofilik özellik kazanmasıdır. TiO2’in bu özelliği, buğulanmayan 

ve kendi kendisini temizleyebilen yüzeyler elde edilmesini sağlamaktadır (Wang ve ark., 

1997; Shinguu ve ark., 2006). TiO2’in hidrofiliklik mekanizmasının (Wang ve ark., 1999) 

aydınlatılması ve mikroyapı (Katsumata ve ark., 2005), yüzey morfolojisi (Djaoued ve ark., 

2010; Lee ve ark., 2000; Sakai ve ark., 1998) ve kristal yapı (Watanabe ve ark., 1999; 

Bockmeyer ve ark., 2009; Kumar ve ark., 2010) gibi parametrelerin TiO2’in 

hidrofilisitesine olan etkilerinin açığa kavuşturulması için çeşitli çalışmalar yapılmıştır. 
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Fotokatalitik TiO2’in kanser tedavilerinde de etkili olabileceği Fujishima ve ark.(2000) 

tarafından ileri sürülmüştür. Tümör üzerine enjekte edilen TiO2 partiküllerinin tümörün 

büyümesini engellediği kaydedilmiştir. 

Bunların yanı sıra metal oksit yarıiletken yapıda olması durumunda iyi bir gaz sensörü 

olarak görev yapmakta olan titanyum dioksit (Sheveglien, 1992), oda sıcaklığında oksijene 

olan duyarlılığı yıllardır bilinen bir gerçektir. 

Günümüzde titanyum dioksit, heterojen katalizör, hidrojen ve elektrik enerjisi üreten 

güneş pillerinde, foto kataliz, gaz sensörü, beyaz boya maddesi, korozyon korumalı 

kaplamalarda, seramiklerin optik kaplamalarında ve elektrikli cihazlarda varistör olarak 

kullanılır. Bununla birlikte, yerbilimde ve kemik naklinde biyolojik uyumluluğu dolayısıyla 

önemli bir rol oynamaktadır. Ayrıca yeni nesil MOSFET’lerde izolatör olarak, manyetik 

spin-valf sistemlerinde ara levha olarak, lityum tabanlı pillerin nano yapılı biçimlerinde ve 

elektrokromik cihazlarda kullanılmaktadır. 

Son zamanlarda ise titanyum farklı yapıları gereği artık akıl almayacak birçok alanda 

kullanılır hale gelmiştir. Öyle ki farklı yöntemlerle büyütülen titanyum dioksit nanotüpler 

oldukça yeni bir çalışma olan hemoglobinin kontrol edilmesinde dahi kullanılır 

durumdadır. 

 

2.3 Sol-Jel Yöntemi 

Sol-jel kavramını açıklamak gerekirse; sol, katı malzemenin sıvı süspansiyonu içindeki 

haline verilen isimdir. Katı maddeler, sıvılar içinde dağılmış olarak dururlarsa bu sisteme 

sol denir. Moleküller arası Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi 

yerçekimi kuvvetine göre daha fazla olduğu için solü meydana getiren malzemeler dibe 

çökmez. İşte bu molekül çözelti içinde genişleyerek büyük bir boyuta ulaşırsa bu maddeye 

jel denir. Katı yapının devamlılığı, jele elastik bir özellik kazandırır (Brinker ve Scherer, 

1990;  George, 1992). 

Sol-jel yöntemi, ilk olarak, rastlantı sonucu 1846 yılında keşfedilmiştir. Ebelmen 

tarafından hazırlanan bu karışım o dönemlerde fizikçiler tarafından yeterli ilgiyi 

görmemiştir. 1939 yılında SiO2 ile film hazırlanabileceğini ortaya koyan Geffcken, önemli 

bir adım atmıştır. 1953 yılından sonra sol-jel yöntemi yaygınlaşmıştır (Klein, 1988).  
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Sol-jel yöntemi, teknolojide oldukça önemli bir yer tutmaktadır ve diğer kaplama 

yöntemlerine göre birçok avantajının olması sebebiyle bu yerini korumaktadır. Bu 

avantajlarını şöyle sıralayabiliriz; saf ve homojen filmlerin düşük ısılarda hazırlanabilmesi 

ve enerji tasarrufu sağlanması, değişik geometrilere sahip cisimler bu metotla homojen 

olarak kaplanabilmesi, kirliliğe sebep olmaması başlıca avantajlarıdır. Kimyasallarla ilgili 

bir sorun yoksa sol-gel yöntemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay bulunur. En büyük 

avantajı ise, kaplanan filmin mikro yapısının kolayca kontrol edilebilir olmasıdır. Bu 

yöntem ile gözenekli yapı elde edilebildiği için düşük kırılma indisli filmler yapmak 

mümkündür. Bunun yanı sıra çok katlı kaplama yapmak mümkündür ve yöntem, cismin 

geometrisi ile sınırlı değildir. Bunlarla birlikte sol-jel yönteminin bazı dezavantajları vardır. 

Sol-jel yönteminin en olumsuz yanı kaplama işlemi sırasında çok fazla malzeme kaybı 

olmasıdır. Kullanılan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyeti yüksek olur, filmlerde 

karbon çözeltisi kalır, kullanılan kimyasal sağlığa zararlı olabilir. Ayrıca, sol-jel metodunda 

hammadde maliyetinin yüksek olması, küçük gözeneklerin kalması, kaplama işleminin 

uzun sürmesi dezavantajlar olarak sayılabilir (Klein, 1988; Brinker ve Scherer, 1990). 

 

2.3.1 Sol-Jel Yönteminde Kullanılan Bileşenler  

      2.3.1.1 Metal Alkoksitler  

Metal alkoksitlerin geneli ( )x
M OR şeklindedir. Bu bileşende O oksijeni, M kaplanacak 

malzemeyi, R herhangi bir alkil grubunu, x valans durumunu temsil etmektedir. Bu 

bileşenler, OR grubu sayesinde reaksiyon vericidirler ve bu grup değiştirilerek yapıları da 

değişebilir. Başlangıç kimyasallarının tüm tipleri karışabilir olduğu sürece kullanılabilirler. 

İnce filmlerin üretiminde homojen bir kaplamayı sağlamak için Ti-alkoksitleri, Ti 

tuzlarından daha kullanışlı ve iyi sonuçlar vermektedir (Ohya ve ark., 2003).   

 
2.3.1.2 Katalizörler  

Hiçbir reaksiyona katılmayan ancak reaksiyon hızını arttıran malzemelere katalizör 

denir. Asitler ve bazlar, sol-jel yönteminde katalizör olarak kullanılırlar. Asit katalizör 

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

hidroksit bulunmaktadır (Oh ve ark., 2004).  

 

2.3.1.3 Alkoller  

OH grubu ile bir alkil ya da başka bir molekülün birleşmesiyle alkoller oluşur. Alkoller 

sol-gel yönteminde başlangıçta kullanılırlar ve metal oksitlerle reaksiyona girerler. 

genel yapıları olup ‘n’ sayısı değişerek farklı alkoller oluşur. n, 1 değerini 

aldığında metanol, 2 değerinde etanol ve 3 değerinde propanoldür (Alain, 1998).  

2 2 1nC H OH+

 

2.3.2 Sol-Jel Oluşumu  

Sol-jel iki tür tepkime sonucunda oluşur. Bunlardan birincisi, hidroliz reaksiyonudur.  

                       ( ) ( )24 3
M OR H O HO M OR ROH+ → − +                                             (1) 

Bu ifade hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidir. alkol grubu bileşiğidir.  ve 

katalizör durumuna göre OR grupları OH olana kadar reaksiyon devam eder. Açık bir 

şekilde ifade etmek gerekirse, hidroliz çözünmüş olan Ti katyonundan bir veya bir kaç tane 

su molekülü tarafından protonların uzaklaştırılması olarak tanımlanabilir. Hidroliz 

reaksiyonları metal tuz solüsyonlarının pH’ı değiştirilerek veya alkoksit solüsyonlarına su 

eklenmek suretiyle sonlandırılabilir. 

ROH 2H O

İkinci reaksiyon türü ise yoğunlaştırma reaksiyonudur. İlk reaksiyonda hidrolize 

uğramış olan iki malzeme, oksijen köprüsü ile bağlanırlar.  

                    ( ) ( ) ( ) ( ) 23 3 3
OR M OH HO M OR OR O M OR H O− + − → − − +

3
                  (2) 

Eğer bileşenlerden biri hidrolize uğramışsa  

               ( ) ( ) ( ) ( )3 3 3
OR M OR HO M OR OR O M OR ROH− + − → − − +

3
                (3) 

şeklinde reaksiyonlar gerçekleşir. Bu durumda reaksiyon ürünleri hidrolize uğrar. Bu 

ürünler tekrar birleşerek yoğunlaştırma reaksiyonunu gerçekleştirirler. Yoğunlaştırma 

reaksiyonuyla büyük silikon bazlı moleküller elde edilebilir. Bu olaya polimerizasyon denir 

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

İnce film kaplamalarında sol-jel yöntemi yaygın olarak kullanılmaktadır (Şekil 2.2). 

Sol-jel işleminde, jelleşme öncesi akışkan sol veya çözelti herhangi bir yüzey üzerine 

yaygın olarak kullanılan daldırma, püskürtme ve döndürme teknikleriyle kaplanabilir. Bu 

çalışmada daldırma ile kaplama tekniği kullanılmıştır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.2. Sol-jel kaplama tekniği ile elde edilen malzeme türleri (Alain, 1998). 

 

2.3.3.1 Daldırma ile Kaplama Metodu  

Bu metot genelde saydam tabakalar üretmek için kullanılır. Daldırarak kaplama 

metodu, hazırlanan çözelti içine kullanılan altlık malzemesinin belirli bir hızla daldırılıp ve 

yine aynı hızla geri çekilmesi esasına dayanır. Daldırma ile kaplama metodu beş aşamada 

gerçekleşir. Bu beş aşama şekilde Şekil 2.3’de gösterilmektedir.  
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Bu işlemler; daldırma (a), yukarı çekme (b), kaplama (c), süzülme (d), buharlaştırma 

(e), tekrarlama (f) aşamalarıdır. Bu işlem sonucunda film oluşturulur.  

 
Şekil 2.3. Daldırma ile kaplama yönteminin şematik gösterimi. 

 

Alkol gibi çözücülerde yapılan kaplamalarda süzülme safhasına gerek yoktur. Taşıyıcı 

sole daldırılıp çıkarıldığında kaplama alanı üzerinde sol ihtiva eden bir sınır tabaka oluşur. 

Kaplama ve süzülme aşamasında sözü edilen sınır tabaka, iç tabaka ve dış tabaka olmak 

üzere ikiye ayrılır. İç tabaka taşıyıcı ile birlikte hareket ederken dış tabaka ters yönde 

hareket ederek sole geri döner. Film kalınlığı aşağı ve yukarı doğru hareket eden tabakaları 

ayıran ana akıntının şiddetine (streamline çizgisi) bağlıdır. Film kalınlığını ve ana akıntının 

şiddetini, film kaplama bölgesindeki 6 kuvvet kontrol eder. Bunlar; 

1.) Viskozite nedeniyle hareketli taşıyıcının yukarıya doğru çekme kuvveti  

2.) Yerçekimi kuvveti  
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3.) Sıvının konkav meniskus eğrisinde yüzey gerilimi bileşke kuvveti  

4.) Kaplama bölgesine gelen sıvının sınır tabakasının eylemsizlik kuvveti  

5.)Yüzey gerilim gradyantı  

6.) Ayırma ve birleştirme basıncı (1 µm’den küçük kalınlıktaki filmler için önemli)  

Eğer sıvının viskozitesi (η ) ve taşıyıcı hızı  yeteri kadar büyük ise kaplanan 

filmin kalınlığı , viskoz sürüklenme ve yerçekimi kuvvetlerini dengeler. Bu durumda 

kalınlık; 

)(U

)(h

                                               
1/ 2

1
Uh c
g

η
ρ

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
                                                                     (4)                 

olur. Burada ρ , sıvının yoğunluğu ve , yerçekim ivmesidir. Ayrıca denklem (4)’deki , 

orantı katsayısıdır ve Newtoniyen sıvılar için 0.8 değerine eşittir. Taşıyıcının hızı ve sıvının 

viskozitesi yeteri kadar büyük değil ise, Landau ve Levich (1942) tarafından hesaplanan 

bağıntı kullanılır. Bu bağıntıda dengeleme viskoz sürüklenme ile sıvı buhar yüzey gerilimi 

oranı , denkleme ilave edilerek elde edilir. 

g 1c

( LVγ )

                                           ( )
( ) ( )

2/3

1/ 6 1/ 20.94
LV

U
h

g
η

γ ρ
=                                                           (5) 

Kalınlığı hesaplamaya yarayan bu denklemelerin uygulanabilirliği konusunda yapılan 

çeşitli deneyler, uygulanabilirliğinin zayıf olduğunu göstermektedir. Kalınlık hesaplama 

konusunda, deney ile teori arasındaki farkların başlıca sebepleri şöyle sıralanabilir; 

- pH etkisi, 

- buharlaşma etkisi,  

- viskozitenin sabit olmaması, 

- her sıvının Newtoniyen sıvı olmaması. 

Bütün bu etkiler, filmlerin gerçekte daha kalın olması ile sonuçlanır. Bu etkilerden en 

önemlisi buharlaşma etkisidir. Çünkü sol-jel ile elde edilen kaplamanın katılaştırılması 

buharlaşma sayesinde olur. Daldırma işlemi ile kaplanan filmlerde buharlaşma oranı, film 

yüzeyindeki gaz fazının yüzeyin dışına doğru yayılma oranı ile orantılıdır. Difüzyon aralığı 

çok ince tabaka içindeki gazın hareketine bağlıdır. Çünkü oluşan küçük bir ( 1l mm= )
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konveksiyon, difüzyonu çok fazla değiştirir. Buharlaşma oranı, ampirik kütle katsayısı k 

olmak üzere, 

                          )( ie ppkm −=                                       (6) 

olarak ifade edilir (Landau ve Levich, 1942).  denge durumunda yüzeyde oluşan basınç 

ve  ise  kadar uzaklıkta oluşan basınçtır. Buharlaşma oranı, sıvının derinliğinden 

bağımsızdır. Daldırma işlemi boyunca taşıyıcı hareketi buharlaşma oranı üzerinde etkili 

olsa da, pratikte ihmal edilebilir. 

ep

ip l

Daldırma yönteminin avantajların yanında, geniş yüzeyler için büyük daldırma 

kaplarına ihtiyaç duyulması ve fazla miktarda kaplama çözeltisi gerektirmesi gibi 

dezavantajları bulunmaktadır (Uhlmann ve Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldırma 

yönteminde kaynama noktası düşük ve dolayısıyla hızlı kuruyan çözücüler (etanol, 

izopropanol, v.b.) tercih edilir. Ayrıca, kaplama kompoziyonunda kullanılan çözücünün, 

cam yüzeyini iyi ıslatabilme özelliği taşıması kaplamanın daha homojen olmasını sağlar. 

 

2.4 Yarıiletkenlerin Optiksel Özellikleri  

2.4.1 Temel Soğurma 

Çeşitli dalga boylarında ışın içeren bir demet, şeffaf bir ortamdan geçirilirse, içinden 

bazı dalga boylarının kaybolduğu görülür. Buna ışığın soğurulması (absorplanması) denir. 

Yarıiletkenlerin bant yapısının incelenmesi için en basit metot soğurma spektrumunun 

ölçülmesidir. Soğurma sürecinde, enerjisi bilinen bir fotonla bir elektronu düşük enerji 

seviyesinden yüksek enerjisine uyarır.  

Soğurma sabiti ( )h vα , ( )L h v  ışık yoğunluğundaki düşüşün oranıyla ifade edilir. 

                            ( ) ( )
( )1 d L h v

hv
L hv dx

α
⎡ ⎤⎣ ⎦= =                                                        (7) 

Soğurma; banttan banda ya da eksiton geçişlerini ifade eder. Yani bir elektronun değerlik 

bandından iletkenlik bandına uyarılmasıdır. Soğurmadaki hızlı artış ile kendini gösteren 

temel soğurma yarıiletkenin enerji aralığının belirlenmesinde kullanılır. Bununla beraber, 

geçişler için seçim kuralları vardır. Soğurma süreçleri hesaba katıldığı için, soğurma 

kenarında enerji aralığının sonuçları doğrudan geçiş süreçleri değildir. 
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Bir fotonun momentumu için /h λ  ( λ , ışığın dalga boyu), kristal momentumu ( , 

örgü sabiti) ile karşılaştırıldığında çok küçüktür. Foton soğurma sürecinde elektronun 

momentumu korunur. enerjisi ile verilen bir foton için 

/h a a

h v ( )h vα soğurma sabiti, ilk 

durumdan son duruma geçiş olasılığı olan , ilk durumdaki elektronların yoğunluğu ve 

son durumdaki 

i fP in

fn  yoğunluğu ile orantılıdır. Bu durum h v enerjisine eşit, farklı enerjilerle 

ayrılabilen mümkün olan tüm geçişlerin toplamı kadar olmak zorundadır. 

                                                        ( ) i f i fh v A P n nα = ∑                                                  (8) 

Bütün düşük seviyelerin dolu ve üst seviyeleri boş olduğu durumda katkısız yarıiletkenler 0 

K’dedir (Pankove, 1971). 

 

2.4.1.1 İzinli doğrudan geçişler 

Şekil 2.4’te enerji bantlarının maksimumları arasında momentumun korunduğu tüm 

absorpsiyon geçişleri gösterilmektedir. Burada olasılığındaki geçişler fotonun 

enerjisinden bağımsızdır. 

i fP

                                           f iE h v E= −                                                                  (9) 

Denklemde de görüldüğü gibi, iE enerjisi başlangıç durumu, fE  enerjisi son durumu 

bağlıdır. 

 
Şekil 2.4. İzinli doğrudan geçişler (Pankove, 1971) 
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Parabolik bantlarda ise iE  ve fE enerjileri, 

                                                    
2 2

*2f i
e

kE E
m

− =
=                                                               (10) 

ve 

                                                   
2 2

*2i
h

kE
m

=
=                                                                       (11) 

şeklindedir. Bununla beraber, 

                                        
2 2

* *

1 1
2g

e h

khv E
m m

⎛ ⎞
− = +⎜⎜

⎝ ⎠

=
⎟⎟                                                        (12) 

ve direkt geçişler için toplam durum yoğunluğu aşağıdaki gibidir. 

                          ( ) ( )
( )

( ) ( ) (
3/2

2 1/2

3 2 3

28
22

r
g

mk dkN h v d hv hv E d hvπ
ππ

= = −
=

)                         (13) 

Burada, 

                                                   
* *

*
h e

r
h e

m m
m

m m
=

+ *                                                                  (14) 

bağıntısı ile verilen indirgenmiş kütledir ve böylece soğurma katsayısı rm

                                                   ( ) ( )1/2*
gh v A h v Eα = −                                                   (15)  

ile verilir. Burada 

                                              

* *
2

* *
*

2 *

2 h e

h e

e

m m
q

m m
A

nc h m

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝≈ ⎠                                                             (16) 

ile belirlidir (Pankove, 1971). 

Kırınım indisi kabul edildiğinde ve boşluk ve elektronun etkin kütlelerinin serbest 

elektronun kütlesine eşit olduğu varsayıldığında 

4n =

( )h vα aşağıdaki gibi olur. 

                               ( ) ( )1/242 10 gh v x h v E cmα 1−≅ −                                             (17) 

Burada ve h v gE ,  ile ifade edilmektedir. eV
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2.4.1.2. Yasak doğrudan geçişler 

Şekil 2.4’teki modelde de görüldüğü gibi, geçiş olasılığı ( )gh v E−  ile orantılı olarak 

artar. Doğrudan geçişlerdeki durumların yoğunluğu ( )1/2

gh v E−  ile orantılıdır, soğurma 
sabiti spektral bağlılığı 
                                                 ( ) ( )3/2'

gh v A h v Eα = −                                                     (18) 

şeklindedir. Burada  aşağıdaki gibi verilir. 'A
 

                                             

3/2* *
2

* *
'

2 * *

4

3

h e

h e

e h

m m
q

m m
A

nc h m m hv

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝= ⎠

)

                                                           (19) 

Eşitliğin paydasındaki ,  ile karşılaştırıldığında yavaş değişir (Pankove, 
1971). 

h v ( 3/2

gh v E−

 
2.4.1.3. Dolaylı enerji bantları arasındaki dolaylı geçişler 

Geçiş, enerji ve momentumun her ikisinde de bir değişim gerektirdiğinde bu süreç iki 

adımda gerçekleşir. Çünkü foton momentumda bir değişim sağlamaz. Şekil 2.5’te 

gösterilen fonon etkileşimi yoluyla momentum korunur. Fonon, örgü titreşiminin bir 

kuantumudur. Fononların geniş bir spektruma uygun olmasına rağmen, sadece fononlar 

gereken momentum değişimiyle kullanılır. Bunlar genellikle boyuna ve enine akustik 

fononlardır. Bu fononların her biri karakteristik pE enerjisine sahiptir. 

 
Şekil 2.5. Doğrudan olmayan geçişler (Pankove, 1971). 
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Bu nedenle iE ’den fE ’ye geçişi tamamlandığında bir fonon yayınlanır ya da soğurulur. 

Bu iki durum sırasıyla söyle belirtilir. 

                                                 e f i

a f i

h v E E E

hv E E E
p

p

= − +

= − −
                                                            (20) 

Doğrudan olmayan geçişlerde, iletkenlik bandının bütün boş durumları, tamamıyla değerlik 

bandının işgal edilmiş durumlarına bağlıdır. iE  enerjisindeki ilk durumların yoğunluğu 

                                        ( ) ( )3/2 1/2*
2 3

1 2
2i hN E m E

π
=

= i                                                  (21) 

ve fE enerjisinde durumların yoğunluğu 

                                       ( ) ( ) ( )3/2 1/2*
2 3

1 2
2f e fN E m E E

π
=

= g−                                       (22) 

şeklinde verilir. Denklem (20), denklem (22)’de yerine yazılır ve düzenlenirse, 

 

                              ( ) ( ) ( )3/2 1/2*
2 3

1 2
2f e g pN E m h v E E E

π
= − ∓

= i+                                (23) 

elde edilir. Soğurma katsayısı, denklem 21’de verilen ilk durumların yoğunluğu ile 

ayrılmış olan mümkün olan bütün durumların toplamı şeklinde denklem 17’de verilen son 

durumun çarpımıyla orantılıdır. 

ph v E∓

α , fononların etkileşiminin olasılığı ile orantılıdır. Bu 

olasılık pE enerjili  fononun bir fonksiyonudur pN ( )( )pf N . Bose-Einstein istatistiği ile 

verilen fononların sayısı aşağıdaki gibidir. 

                                               1

exp 1
p

p

N
E
k T

=
⎛ ⎞

−⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                                             (24) 

Böylece 

                      ( ) ( ) ( )
( )

1/21/2

0

g phv E E

p i g p ih v A f N E hv E E E dEα
− −

= −∫
∓

∓ i+                      (25) 
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yazılır. Denklem 24, denklem 25’de yerine yazıldıktan sonra integrali alındığında, fonon 

soğurmasıyla bir geçiş için soğurma katsayısı g ph v E E> −  olduğu durumda aşağıdaki gibi 

yazılabilir. 

                                     ( ) ( )2

exp 1

g p
a

p

A hv E E
hv

E
k T

α
− +

=
⎛ ⎞

−⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                                         (26) 

Fonon yayılmasının olasılığı 1pN + ’e oranlanırsa, fonon yayınımı ile bir geçiş için 

soğurma katsayısı g ph v E E> −  olduğu durumda 

                                      ( ) ( )2

1 exp

g p
e

p

A hv E E
h v

E
k T

α
− −

=
⎛ ⎞

− −⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                                       (27) 

şeklinde yazılabilir (Pankove, 1971). 

g ph v E E> +  olduğu durumda fonon yayınımı ve fonon soğurmasının her ikisinin de 

olması mümkündür. Bu durumda soğurma katsayısı için 

                                  ( ) ( ) ( )a ehv hv hvα α α= +                                                  (28) 

yazılır. 

 

 
Şekil 2.6. Fonon soğurması ve fonon emisyonunun sıcaklığa bağımlılığı (Pankove, 1971). 
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Çok düşük sıcaklıklarda fonon yoğunluğu çok küçük (denklem 27’de payda büyük), 

bununla beraber, aα ’da çok küçük olur. aα ve eα ’nin sıcaklığa bağlılığı Şekil 2.6’te 

gösterilmiştir. Burada görüldüğü gibi α ’nın karekökü  ile doğru orantılıdır. h v

 
2.4.1.4. Yüksek enerji geçişleri 

Şekil 2.7’de iletkenlik bandından en düşük enerji bandına doğru giderken yüksek 

enerjilerde, değerlik bandından iletkenlik bandının ayrıldığı enerji-momentum diyagramı 

görülmektedir. Değerlik bandından iletkenlik bandına doğrudan geçişler momentum 

uzayında hemen hemen bütün noktalarda ortaya çıkabilir (Seçim kurallarıyla yasaklanan 

noktalar dışında). Bu geçişler, enerji aralığından daha büyük enerjilere sahiptir. Sonuç 

olarak yüksek geçişlere izin verilen iletkenlik ve değerlik bandının her ikisinde de alt 

bantlar vardır. 

 
Şekil 2.7. TiO2’nin enerji bant yapısının şematik diyagramı (Daude ve ark., 1977). 

 
 

2.4.1.5. Eksiton soğurması 

Bir kristalde optik soğurmanın olmadığı enerji aralığı, yasak enerji aralığıdır. Bir 

kristalin yasak enerji aralığına tekabül eden enerji için optik soğurmanın olmaması 

beklenir.  Fakat yansıma ve soğurma spektrumları çoğu kez enerji aralığının tam altında 
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foton enerjileri için bir yapı oluşturur. Bu yapı foton soğurması ile kovalent bağdan bir 

elektronun kopması ve geride kalan yapı pozitif olarak iyonize olmuştur. Bu pozitif yük ile 

bir elektron arasında çekici bir coulomb etkileşmesi vardır. Bu elektrona da Eksiton denir. 

Bir Eksiton kristal içinde serbestçe hareket edebilir ve enerji taşır. Doğrudan aralıklı 

yarıiletkenlerin kenar soğurmalarında keskin pikler genellikle eksitonların yapısında ortaya 

çıkar, ya da doğrudan olmayan aralıklı yarıiletkenlerin soğurma kenarlarında basamaklar 

şeklinde ortaya çıkar (Liang, 1970). 

Eksitonlar için iki farklı yaklaşım vardır (Şekil 2. 8). 

1- Frenkel Eksitonu: Ortalama elektron-boşluk mesafesi kadar küçüktür ve sıkı 

bağlıdır. 

2- Mott-Wannier Eksitonu: Ortalama elektron-boşluk mesafesi kadar büyüktür ve 

zayıf bağlıdır. 

Doğrudan aralıklı yarıiletken materyallerde foton enerjisi g xh v E E= −  ( xE ; eksitonun 

bağlanma enerjisi) olduğu zaman serbest eksitonlar ortaya çıkar Eksitonlar düşük kinetik 

enerjiyle oluşturabildiklerinden, yüksek enerjili fotonlar tarafından da katkı sağlanabilir. Bu 

yüzden banttan banda geçiş bölgesinde, soğurma katsayısına bir bileşen katkıda bulunur  

 
 

Şekil 2.8. Frenkel ve Mott-Wannier eksitonlarının şematik gösterimi.  
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Doğrudan olmayan aralıklı materyallerde, fonon katılımında momentum korunumuna 

ihtiyaç vardır. Bundan dolayı soğurma katsayısındaki artış, 

                                                       g ph v E E E x= − −                                                         (29) 

şeklinde fonon soğurmasıyla geçiş için yazılabilir. Fonon yayınımlı geçiş için, 

                                                      g ph v E E E x= + −                                                          (30) 

şeklinde yazılabilir. Fonon spektrumunun optik (O) ve akustik (A) dalların her birinde iki 

enine (T) ve bir boyuna (L) fononları vardır. Geçişlerde birden fazla fononun katkısı vardır 

ve bu geçişler soğurma ya da ışımanın farklı kombinasyonları olabilir. Bundan dolayı 

soğurma kenarında basamakların sayısı fazladır (Lim ve ark., 2008). 

 

2.4.1.6. Bantlar arası geçişler 

Birçok yarıiletkenin değerlik (valans) bandı, spin-orbital etkileşimleriyle ayrılmış üç alt 

banttan ibarettir. Bant yapısı Şekil 2.9’da görülmektedir.  

 
Şekil 2.9. Değerlik alt-band yapısı ve band içi geçişler. 

 
Örneğin, p tipi yarıiletkenlerde, boşluklarda değerlik bandının en üstü doldurulduğu 

zaman, foton-soğurma geçişlerinin üç tipini yapması mümkündür. 

a) Hafif kütleli boşluk (hole) bandı V2 ‘den yoğun kütleli boşluk bandı V1 ‘e geçiş, 

b) Ayrışmış V3 bandından yoğun kütleli boşluk bandı V1’e geçiş, 
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c) Ayrışmış V3 bandından hafif kütleli boşluk bandı V2’ye geçişler şeklinde foton 

soğurma geçişleri mümkündür. 

Spin-orbital ayrılma enerjisinden daha küçük enerji aralığına sahip yarıiletkenlerde 

 ve  geçişleri temel soğurmalar tarafından gizlenmiş olabilir. Eğilmiş 

değerlik bandı yüzeyine sahip yarıiletkenler, geçişlerine uygun soğurma 

piklerinin güçlü simetrik olmayan değişimlerini gösterir. 

3V V→ 1 2

1

3V V→

( )E k 2V V→

 

2. 4. 2. Örgü (veya Fonon) Soğurması 

İki ve daha çok bileşenli yarıiletkenlerde, farklı cins atomlar arası bağlanma elektrik 

dipollerin bir bütünü seklindedir. Bu dipoller, dipolün titreşim modu, ışımanın frekansına 

eşit olduğu zaman, elektromagnetik alandan enerji soğurabilir ve ışıma birkaç maksimum 

değere ulaşır. Bu durum spektrumun uzak kızılötesi bölgesinde ortaya çıkar. Genellikle 

titreşim modları karmaşıktır, temel titreşimlerin (çok fononlu ışıma) birkaç titreşiminden 

ibarettir. Bununla beraber, iki ya da daha çok fonon momentumun korunumuna uygun 

ışıma yapmak zorundadır. Yarıiletkenler iki enine optik mod (TO), iki enine akustik mod 

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

modlar benzer  dispersiyon karakteristiğine sahiptir (Lim ve ark., 2008).. ( )pE k

Katılarda ve sıvılarda örgü (veya fonon) soğurması üç temel sürece ayrılabilir: 

1- Artık ışıma süreci: Bu ışığın elektrik alanında titreşim yapan dipol momentlerin 

(örneğin NaCl) bağlanmasından dolayı hemen hemen sıfır dalga vektörlü fononların 

oluşturulmasıyla iyonik materyallerde meydana gelir. 

2- Çoklu fonon süreci: İyonik ve kovalent kristallerde meydana gelmektedir. Bir titreşim 

modu, atomlardaki yükleri aniden indükler ve aynı zamanda ikincil bir mod ise 

indüklenmiş yüklerin bir titreşimine sebep olur. Soğurma, iki fononun frekanslarının farkı 

ve toplamı değerlerinde meydana gelir. 

3- Tek fonon süreci: Kovalent materyallerde meydana gelir. Tek bir fononun 

oluşturulması, bir hücre başına üç veya daha çok atom varsa dipol momentinde bir 

değişmeye eşlik edecektir.  
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Yukarıda açıkladığımız temel soğurma ve örgü (veya fonon) soğurması dışında, band 

aralığındaki kusurlu seviyeler ve kirlilikten dolayı geçişler sebebiyle ve amorf 

materyallerde bir soğurma süreci elektrik iletkenlikte bir ac kaybı gibi çok alçak 

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

 

2.5. Optiksel Sabitler Arasındaki İlişkiler 

2.5.1 Soğurma Katsayısının Hesaplanması 

Tek renkli ışık demetinin soğurucu özelliğe sahip örnek üzerine 

                                               0 0TI I I I xα−∆ = − = ∆                                                         (31) 

α , soğurma katsayısıdır ve soğurucu ortamın ve ışığın dalga boyunun karakteristiğini 

gösterir. Işığın şimdi iki ya da daha fazla ince x∆ kalınlığındaki tabakalardan geçtiğini 

düşünelim (Şekil 2.10).  

 
Şekil 2.10. İnce bir tabakadaki soğurma. 

 

Soğurma katsayısı, verilen materyalin karakteristiğini gösterecek ve gelen ışın şiddetinden 

bağımsız olacaktır. Böylece kalınlığındaki plakanın arkasına yerleştirilen ikinci plaka 

ile ilk plakadan geçen ışığın şiddeti biraz daha az azalacaktır. Fakat buraya gelen ışık 

şiddeti birinciye gelenden az olacağından daha az kayıp olacaktır. Fakat mutlak kayıp az 

olsa da her iki tabakadan olan ışık kaybı oranı eşit olacaktır. Bu N tabaka olsa da geçerli 

olur. Bu durumda aşağıdaki bağıntılar elde edilecektir. 

x∆

                                                   0I I xα∆ = − ∆                                                                   (32) 
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0

I
I x

α ∆
= −

∆
                                                                     (33) 

Burada α  soğurucu materyalin her birim kalınlıktan kaynaklanan azalma oranını veya 

soğuruculuğunu göstermektedir. Katmanları  gibi çok küçük kalınlıklara indirgersek, 

ışık her katmanı geçerken soğurulan ilk ışık şiddeti oranının kesri olan 

dx

0

dI
I

 oranı böylece; 

                                                      
0

dI dx
I

α= −                                                                    (34) 

şekline gelecektir. Toplam  kalınlığından geçen ışık şiddetindeki azalmayı bulmak için bu 

ifade, 

x

0x = ’da 0I  ve x x= ’de TI  olmak üzere entegre edilirse; 

                                                      
00 0

x xdI dx
I

α= −∫ ∫                                                                (35) 

                                                      
0

ln TI
x

I
α

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
                                                             (36) 

                                                      0
x

TI I e α−=                                                                   (37) 

Elde edilen bu üssel soğurma yasasıdır ve Lambert tarafından geliştirilmiştir. 

 

Buradan gördüğümüz gibi soğurma için Beer-Lambert yasası: 

                                             
( )

( )dII
I dx

λ
α

λ
=                                                                     (38) 

şeklinde yazılabilir. Burada ( )I λ ışık şiddetini,  ortam içinde gidilen yolu ve x α ise 

soğurma katsayısını göstermektedir. Yansıma R ; 

                                             
( )
( )

2 2
2 1

2 2
2 1

n n k
R

n n k

− +
=

+ +
                                                                 (39) 

şeklinde verilebilir.  ve  kırılma indisinin gerçek ve sanal kısımlarıdır. Görünür bölgede 

, n ’den çok küçük olduğundan (39) denklemi; 

n k

k
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( )
( )

2

2 1
2

2 1

n n
R

n n

−
=

+
                                                                   (40) 

şekline indirgenir. TiO2 ince filminin toplam geçirgenliği bulmak için Şekil 2.11’de 

gösterildiği gibi iki bölge alabiliriz (Pankove, 1971). 

 
Şekil 2.11. İnce bir filmde çok yansımalı ışık geçirimi (Pankove, 1971). 

 

Girişim ihmal edildiği zaman  kalınlığındaki bir ince filme, x 0I şiddetinde tek renkli ışık 

düşürülürse film içine giren ışık miktarı I ; 

                                                    ( ) 01I R I= −                                                                     (41) 

şeklinde yazılabilir. İkinci bölgeye ulaşan ışık şiddeti ise; 

                                                  ( )0 1 xI I R e α−= −                                                              (42) 

şeklindedir. Filmden geçen ışık miktarı; 
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                                                                                                             (43) ( )2
0 1 xI I R e α−= −

olur. Bu şekilde iç yansımalar devam ettirilirse yansıyan ışık miktarının her yansımada bir; 

                                                                                                (44) ( ) ( )2 2 12
01 n xnI R R I e α− += −

terimi kadar arttığı görülür. Bu artış göz önüne alındığında filmin toplam ışık 

geçirgenliğinin; 

                                                                                     (45) ( )2 2 2
0

0

1 d n n

n

I R I e R eα
∞

− −

=

⎛= − ⎜
⎝ ⎠
∑ xα ⎞

⎟

olduğu görülür. Bu geometrik bir seridir. Böylece toplam geçirgenlik örnek tarafından 

yansıtılan ışık şiddetinin örnek üzerine gelen ışık şiddetine oranı şeklinde tanımlanır. 

                                                         
0

IT
I

=                                                                        (46) 

Bu iç yansımalar şekilde gösterildiği gibi devam ettirilirse toplam geçirgenlik; 

                                                 ( )2

2 2

1
1

x

x

R e
T

R e

α

α

−

−

−
=

−
                                                                (47) 

şekline indirgenir (Pankove, 1971). Bu son denklemde çok soğurucu bölge için  

yaklaşımı yapıldığında; 

0d >>

                                               ( )21 xT R e α−= −                                                                    (48) 

Geçirgenlik, daha sade bir hal alır. Burada eğer R  ve  bilinirse, eşitlik d α  için çözülebilir. 

                                           10 10
1log logA A
T

⎛ ⎞= ⇒ = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

T                                                  (49) 

 (48) denkleminin logaritması alınır ve düzenlenirse, 

                                         ( )2
102.3 log ln 1 xT R e α−⎡ ⎤= −⎣ ⎦                                                    (50) 

(50) denkleminin sol tarafındaki 2.3 katsayısı logaritmik artışın yanında ihmal edilir ve 

denklem yeniden düzenlenirse, 

                                            ( )2ln 1A R xα− = − −                                                               (51) 

                                           ( )21 ln 1A R
x

α ⎡ ⎤= + −⎣ ⎦                                                              (52) 
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elde edilir. Geçirgenliği çok yüksek olan ince filmlerin soğurma katsayısı, denklemdeki R 

yansıma değerini içeren kısmı ihmal ederek hesaplanmaktadır. A ifadesi spektrometreden 

aldığımız geçirgenlik verileri ile elde edilir. Kısaca, 

                                               1 1ln
x T

α ⎡ ⎤⎛ ⎞= − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
                                                                (53) 

Soğurma katsayısı hesaplanıp diğer optik parametrelerin hesaplanmasında kullanılabilir. 

 

2.5.2. İnce Filmlerde Kalınlığın Hesaplanması 

Yarıiletken ince filmlerin yapısal, optiksel ve elektriksel özelliklerinin incelenmesinde 

filmin kalınlığı büyük bir önem taşır. Film kalınlığı kalınlık ölçen aletlerle bulunabileceği 

gibi bazı filmlerde geçirgenlik grafiğinden hesaplanarak da bulunabilir. Bu hesaplama 

yöntemlerinden biri UV-VIS spektrumunda pik veren filmlerde kullanılmaktadır. UV-VIS 

spektrumundaki ardı ardına gelen piklerin iki tanesinin maksimum ya da minimum 

noktasından yola çıkılarak kalınlık hesaplanabilmektedir. Şekil 2.12’de herhangi bir 

numunenin UV-VIS spektrumunda minimumum noktalarının nereden alındığı 

gösterilmiştir. 

 
Şekil 2.12. Minimum noktalarının nereden alındığının gösterildiği UV-VIS spektrumu. 
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( )iλ dalga boyuna karşılık gelen i.nci geçirgenlik değeri, (54) eşitliğindeki ifade ile 

verilir; 

min ( )T i

                     
( )

2

min 22

4 ( )
( )

( )
f s

f s

n i n
T i

n i n
=

+
                                                           (54) 

Bu eşitlikten çekilirse, ( )fn i

   
( ) ( )( ) 1/ 21/2

min min

min

2 ( ) 2 1 ( )
( )

( )
s s

f

n T i n T i
n i

T i

⎡ ⎤− + −⎢ ⎥= ⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

                                     (55)         

şeklinde elde edilir (Swanepoel, 1983). Verilen eşitlikte UV-VIS spektrumundan 

yararlanarak bulduğumuz ( )1minT  ve ( )2minT değerleri sırasıyla yerine konularak ( )1fn  ve 

 değerleri hesaplanır. Burada ( )2fn sn  camın kırılma indisidir.  Camın kırılma indisi 

eşitlik( 56) ile bulunur; 

                                 
1/ 2

1 1 1s
s s

n
T T

⎛ ⎞
= + −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
                                                    (56) 

burada sT sadece camın UV-VIS spektrumunda görünür bölgedeki geçirim yüzdesidir. Bu 

ifadeler (57) bağıntısında yerine konularak; 

                       
( )

(1) (2)
2 (1) (2) (2) (1)f f

x
n n

λ λ
λ λ

=
−

                                              (57) 

x , film kalınlığı hesaplanabilir. Maksimum noktalarının da bu şekilde kullanılmasıyla aynı 

kalınlık bulunur (Swanepoel, 1983). 
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2.5.3. Kırılma İndisinin Hesaplanması 

Kırılma indisi, birçok çalışmada zarf metodu kullanılarak belirlenmiştir. Zarf 

metodunda, geçirgenlik eğrisi zarf içine alınır. En üst ve en alt zarflara belirli dalga 

boylarına karşılık gelen ve  değerleri belirlenmektedir (Şekil 2.13). maxT minT
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Şekil 2.13. Zarf metodunda maksimum ve minimum noktalarının nereden alındığının 

gösterildiği UV-VIS spektrumu. 

 

Aşağıdaki formül kullanılarak kırılma indisi hesaplanmaktadır (Swanepoel, 1983). 

                                   ( )
1/ 21/ 22 2

sn N N n⎡ ⎤= + −⎢ ⎥⎣ ⎦
                                                     (58) 

Burada , N

                              
( ) ( )2

max min

max min

1
2

2
s

s

n T T
N n

T T
+ −

= +                                                  (59) 

ile tanımlanır ve filmin kırılma indisi, n sn cam alt tabakanın kırılma indisi ve değeri 

1.53’tür. 
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2.6. X-Işını Kırınımı (XRD) 

Atomlar veya atom gruplarının üç boyutlu uzayda belirli bir simetri düzeni içerisinde 

periyodik olarak tekrarlanmasına kristal yapı adı verilir. Kristal katıların yapısı hakkındaki 

bilgiler, numunenin dış görünüşünün makroskopik veya mikroskopik olarak 

incelenmesinden elde edilir. Bununla birlikte görünür ışık kullanılarak yapı hakkında 

bilgiler elde edemeyiz. Çünkü görünür ışığın dalga boyu, kristalin atom ve molekülleri 

arasındaki boşluklarla kıyaslandığında oldukça büyüktür. X-ışınlarının dalga boylarının, 

kristal içindeki boşluklarla aynı boyutta olması kristal hakkında bilgi elde etmeyi 

kolaylaştırmaktadır. 

Bir malzemenin atomik yapısını görüntülemek, yüksek çözünürlüğe sahip çeşitli 

elektron mikroskopları kullanılarak mümkündür. Fakat bilinmeyen yapıları belirlemek veya 

yapısal parametreleri tayin etmek için kırınım spektrumlarını kullanmak gerekir. Katıların 

kristal yapılarını incelemek için en çok kullanılan kırınım tekniği X-ışını kırınımıdır 

Kristal yapının varlığı ve kristal yapı içerisindeki atomların dizilişleri, X-ışını kırınım 

spektrumları kullanılarak, ilk defa 1912 yılında Max von Laue tarafından incelenmiştir. X-

ışınlarının dalga boyları atomik boyutla kıyaslanabilecek kadar küçüktür. Dalga boyu X-

ışınının dalga boyu kadar küçük olan nötronlar veya elektronlar kullanılarak da kristalin 

yapısı hakkında bilgi elde edilebilir. Fakat en fazla kullanılan metot X-ışını kırınım 

spektrumlarıdır (Bacon, 1966). 

Materyallerin kristal yapıları ile ilgili çalışmalarda X-ışınlarının kırınımından 

yararlanılmaktadır. Bir X-ışının enerjisi, dalga boyu ile ters orantılıdır ve enerjisi 

/E h c λ= ’dır. Dalga boyu ise 0,1 Å ile 100 Å arasında değişir. Kristal çalışmalarında 0,2 Å 

ile 2,5 Å arasındaki dalga boylu X-ışınları kullanılır. 

X-ışınlarının kristalde kırınıma uğraması için belirli geometrik şartların gerçekleşmesi 

gerekmektedir. X-ışınları bir kristal üzerine düşürüldükleri zaman kristaldeki atomlara ait 

elektronları aynı frekansta titreşmeye zorlarlar. Böylece, kristaldeki elektronlar, her yönde 

aynı dalga boyunda ışın yayınlarlar. Kristaldeki her atomun bütün elektronları, X-

ışınlarının saçılmasına katkıda bulunurlar ve küresel dalga şeklinde aynı faz ile aynı 

frekansta ışıma yaparlar. Aynı frekansta ışıma yapan bu örgü noktalarındaki atomlar birer 
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kaynak gibi davranırlar. Bu ışımalar bazı yönlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazı 

yönlerde ise zayıflatırlar. Yani, bu ışımalar yapıcı ve yıkıcı girişim yaparlar. Girişim ile 

kuvvetlenmiş ışınlar, fotoğraf filmi üzerinde spektrum oluştururlar. 

X-ışını kırınımı ile filmlerin kalınlık, kimyasal bileşim, amorfluk, tek kristal ya da 

polikristal durum, kristal yapı bozuklukları, kristal içerisinde bulunabilecek katkı atomları, 

kristalografik yönelim, örgü parametreleri, tane boyutu ve benzeri pek çok özellik 

incelenebilmektedir 

Bir malzeme için yapılan basit kimyasal analiz ancak malzeme içerisinde var olan 

elementlerin hangileri olduğu hakkına bilgi verebilir. Halbuki X-ışını kırınımı ile 

malzemenin içinde bulunan kimyasal bileşenlerin cinsi ve bu bileşenlerin malzeme içinde 

hangi fazda bulundukları belirlenerek nitel analiz yapılabilir. 

Aynı zamanda nicel analiz de mümkündür. Çünkü malzeme içinde var olan bileşenlerin 

sahip olduğu piklerin şiddeti, bu bileşenin malzeme içindeki oranına bağlıdır. Bu şekilde 

bilinmeyen bir malzeme, kırınım spektrum ve JCPDS (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standarts) kartları kullanılarak tayin edilebilir. XRD ile kimyasal analizde 

kullanılacak bilinmeyen malzeme zarar görmez ve ayrıca küçük bir parçası bu analiz için 

yeterlidir. Bir cismin toz deseni o cismin karakteristik bir özelliğidir. 

Spektrum üzerindeki piklerin şiddetlerine, yarı pik genişliklerine ve zemin 

(background) şiddetine bakılarak malzemenin kristalleşmesi hakkında bilgi edinilebilir. İyi 

bir kristalleşme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu, şiddeti minimum olan bir 

zemin üzerinde bulunan yüksek şiddetli ve yarı pik genişlikleri dar olan piklere sahiptir. 

Eğer zemin şiddeti yüksek, yarı pik genişlikleri geniş ve pik şiddetleri düşük ise 

kristalleşme seviyesinin kötü olduğu söylenebilir. Spektrum üzerinde zemin şiddetinin 

yüksek olması düşük şiddete sahip pikleri görüntülenemeyecek hale getirir (Nuffield, 

1966). 

 
2. 6. 1. X-Işınlarının Oluşması 

Bir anot tarafından yayınlanan X-ışınlarının bir dalga boyu spektrumu vardır. Bu ışınlar 

bir kristal vasıtasıyla analiz edilirse, iki tür spektrumun olduğu ortaya çıkar. Spektrumun 

bir kısmı, dalga boylarının sürekli bir şerididir. Bu beyaz ışımaya sürekli/kesiksiz spektrum 
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denir. Işınımın diğer bir kısmı ise birçok keskin pik olarak beliren dalga boylarını kapsar. 

Buna belirgin/kesikli spektrum denir. 

2.6.2. Kesiksiz Spektrum 

Bu spektrumda şiddet, en kısa dalga boyu sınırı (SWL=Shortest Wave Limit) denilen 

belirli bir minimum dalga boyuna çıkıncaya kadar sıfırdır (Şekil 2.13). Sürekli spektrum, 

bu sınırda keskin olarak başlar ve hemen bir maksimuma artar (yaklaşık 1.5 katına kadar) 

ve sonra dalga boyu arttığında şiddeti yavaşça azalır.  

Şekil 2.14’ten de görüldüğü gibi, X-ışınlarının şiddeti dalga boyunun bir fonksiyonu 

olup, uzun dalga boylarında azalır. Anot-katot gerilimi arttıkça, maksimum şiddetli dalga 

boyunun değeri küçülmekte, buna karşın minimum şiddetli dalga boyunun değeri 

büyümektedir. Diğer bir ifadeyle, gerilim ve SWL ters orantılıdır. Her eğri için belirli bir 

minimum dalga boyu değerinin, yani SWL’nin altında yayım yoktur. 

 
Şekil 2.14.  Uygulanan tüp voltajının bir fonksiyonu olarak Mo tüpünden elde edilen X-

ışınları spektrumu (Çizgi genişlikleri ölçekli değildir (Cullity, 1960)). 
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Bu minimum dalga boyu kuantum teorisi vasıtasıyla açıklanabilir. Her eğri için 

minimum dalga boylu (λ0 ) fotonların yayınlanması için elektronun kinetik enerjisi 

aşağıdaki gibi verilir:  

                                            0 .E e V=                                                                     (59) 

Burada, , elektronun enerjisini (erg), , elektron yükünü (4.8x100E e -10 e.s.b.) ve V  ise anot 

ile katot arasındaki gerilimi (kV) tanımlar. Fotonun enerjisi ise aşağıdaki gibidir: 

                                                          0 .E h v0=                                                                    (60) 

0E , fotonun enerjisi (erg),  Planck sabiti (6.62x10h -27erg.sn) ve  fotonun ışınım 

frekansıdır. Bir elektron bir atoma çarptığında, kinetik enerjisinin tamamını, kısa-dalga 

boyu sınırındaki bir X-ışınları fotonunun enerjisine dönüştürür. Diğer bir ifadeyle, 

elektronun enerjisi fotonun enerjisine eşit olur:  

0v

                                            0. .e V h v=                                                                    (61)

Frekans, minimum dalga boyuna ve ışık hızı arasındaki bağıntı 0 /v c 0λ=  şeklindedir. O 

halde, fotonun enerjisi için aşağıdaki bağıntı yazılabilir:    

                                                      0
0

. . ce V h v h
λ

= =                                                           (62) 

ve bu denklemden minimum dalga boyu 0 / .h c e Vλ = , değerler yerine konulup 

hesaplandığında λ0=12.394/V sonucu elde edilir. 

En küçük dalga boyuna ( 0λ ) ait fotonlar uyarma elektronlarının bütün enerjilerine 

sahip bulunuyorlar. Eğer elektronların bütün enerjisi fotona geçmiyorsa bir kısım enerji 

ısıya dönüşüyor demektir; şu halde foton haline geçen enerji  dan küçüktür: 0.h v

                                                       0 1 1
1

cE E h v h
λ

> = =                                                     (63) 

Yayılan fotonların dalga boyları 0λ dan büyüktürler. Bu durumu büyük dalga boylarına 

doğru yayılan spektrumda görüyoruz. 
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Kesiksiz spektrum yayımına ait eğriler yaklaşık olarak çizilmişlerdir; zira bütün X-

ışınları detektörlerinin hassasiyeti X-ışınlarının dalga boyu ile değişir. Yani detektörler her  

λ için aynı hassasiyeti göstermezler. Bu problemin teorik olarak çözülmesi şu anda 

olanaksızdır. Zira uyarma elektronları anodun çeşitli derinliklerine kadar elastik olmayan 

çarpmalarla inerler. X-ışınları anot yüzeyine nispetle çeşitli derinliklerde meydana gelirler 

ve çeşitli yönlerde yayınlanırlar. Böylece fotonların hangi derinlikte meydana geldiği ve 

derin atom katlarından meydana gelmiş ışınların yüzeye çıkarken uğradığı soğurmanın 

değeri bilinmemektedir. 

Kesintisiz spektrumların mekanizmasını daha iyi anlayabilmek için çok ince anotlar 

üzerinde (100 Å) deneyler yapılır. Bu şartlar altında X-ışınları yayımına sebep olan 

elektronların hızları yaklaşık olarak aynıdır. 

Belirli bir hızla gelen elektronun atomlar tarafından ani frenlenmesi kesintisiz 

spektrumu ortaya koyuyor. Bu açıklama kesintisiz spektrumun klasik elektro-manyetizma 

teorisine dayandırır, fakat bu teori en küçük dalga boyunun izahını yapamamaktadır. 

 

2.6.3. Kesikli Spektrum 

Bu spektrumdaki dalga boyları, ışınımları yayımlayan anoda özgüdür. Bu çizgiler 

atomların karakteristik emisyon çizgileridir. Tungsten (W) anotlu X-ışınları tüplerinde 

kesiksiz, bakır (Cu), nikel (Ni), kobalt (Co), demir (Fe) veya krom (Cr)’dan yapılmış 

olanlarda kesikli spektrum daha etkindir. Aslında kesiksiz ve kesikli spektrum birlikte 

bulunur (Şekil 2.15). Kesiksiz spektrum üzerinde belirli dalga boylarında ani bir şiddet 

artması görülür.  
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Şekil 2.15. 35 kV da molibdenin K spektrumu (Cullity, 1960). 

Bu emisyon çizgilerinin yayınlanışı anot atomlarının elektronların bombardımanına 

maruz kalmaları dolayısıyla  temel enerji durumundan 0E 1E  enerjili uyarılmış atom haline 

gelmesi ve bu son durumda kalamayan atomun temel duruma dönmek için serbest bıraktığı 

enerjinin foton halinde yayınlanmasıdır: 

                                                          0 1E E hv− =                                                               (64) 

Atomun, temel enerji durumundan uyarılmış durumuna geçişi, elektron demetine 

ait elektronların çarpması sonucu atomun bir iç elektronunu sonsuza yollamasıyla olur. Bu 

kararsız halde kalamayan atomda dış elektronlar bir şelale halinde iç katlara doğru düşerler. 

Yukarıdaki elektron hareketleri neticesi atom çeşitli dalga boylarında elektromanyetik 

yayım yapar. 

0E 1E

Elektron demetindeki her elektronun enerjisi ’dir. Bu enerji aynı zamanda 

elektronun kinetik enerjisidir: 

.e V

                                                            21 .
2

m v e V E= =                                                      (65) 

Şu halde elektron demetine ait elektronların atomun bazı elektronlarını sonsuza 

yollaması için belirli bir enerjiye sahip olmaları gerekir. Belirli bir sınır enerjiye sahip 
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olmaksa, belirli V  değerlerini gerektirir. 

Mesela atomun K seviyesindeki bir elektronu çarpışma neticesi sonsuza yollanmış 

bulunuyorsa, L seviyesindeki atom elektronlarından bir tanesi K seviyesine düşer: 

                                                              K L KE E h v
α

− =                                                      (66) 

Eğer elektron L den değil, M seviyesinden geliyorsa: 

                                                             K ME E hvKβ
− =                                                      (67) 

 Böylece anot atomlarına ait Kα ve Kβ  ışınları elde edilir.  

Bir atomda K, L, M, N, O, P, Q gibi elektronun bulunduğu kabuklar mevcuttur. X-

ışınları çizgileri, yunan alfabeli alt-simgeleri eklenmiş olarak K, L, M, N....… ile gösterilir 

ve sırasıyla K dizisi çizgileri, L dizisi çizgileri……. olarak adlandırılan tek dalga boylu 

çizgilerden oluşur. L, M ve N dizileri çizgilerinin hepsi, K dizilerinden daha uzun boylu, 

fakat daha zayıf olurlar. K dizilerinin oluşum süreci şöyledir: Bir mermi gibi hareket ederek 

hedefe vuran elektron, bir atomun K seviyesinden, bu düzeyde bir elektron boşluğu 

bırakarak, elektron söker. Bu boşluk, L, M ve N düzeylerinden bir elektronun boşluk olan 

düzey üzerine düşmesiyle doldurulur. Bu düşüşe karşılık gelen enerji farkı, belirli bir 

frekans ve dalga boyunda bir ışınım olarak yayımlanır, aralarındaki bağıntı E=h.c/λ 

biçimindedir. K seviyesindeki bir elektronu sökülmüş bir atomda dış elektronik katlardan 

gelen elektron L kabuğundan geliyorsa Kα , M kabuğundan geliyorsa Kβ , N kabuğundan 

geliyorsa Kγ spektrumu yayınlanır. Eğer uyarma, elektron kaybı L seviyesinde oldu ise ve 

elektron hemen bir dıştaki M kabuğundan geliyorsa yayınlanan çizgiler Lα  spektrumunu 

meydana getirir (Şekil 2.16). 1Kα  ve 2Kα  çizgileri L-kabuğuna; Kβ ise M-kabuğuna 

elektronlarının düşmeleri neticesinde oluşur. Kβ sürecinde yayımlanan enerji, Kα ’dan daha 

yüksektir, dolayısıyla Kα ’nın dalga boyu daha kısadır.   
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Şekil 2.16. X-ışınları tüpünde mermi gibi hareket eden elektronlar atoma çarpar ve bir K 

elektronunu fırlatır. Bir L elektronu boşalan yere düştüğü zaman, Kα X-ışınları 

yayımlanır. Eğer bu mermi, elektron yerine, bir X-ışınları fotonu ise, saçılmış 

ışın daha düşük bir enerjide (daha uzun dalga-boyunda) olur. Bu olaya uyumsuz 

saçılma (incoherent, compton scattering) denir. Böylelikle Kα , fluoresan X-

ışınları yayımlanır (Barrett, 1984). 

 

X-ışınları emisyon çizgileri ayırma gücü önemli vasıtalarla incelendiğinde 

Kα çizgisinin 1Kα  ve 2Kα , Kβ  çizgisinin 1Kβ  ve 2Kβ  çiftinden meydana geldiği 

görülecektir. Bu çift yayın çizgisi aynı elektronik alt kabukta bulunup, spinleri yüzünden 

ayrı enerji seviyeleri işgal eden elektronların K kabuğu üzerine düşmesi ile meydana gelir. 

Bu nedenle dalga boyları çok yakın yayım çizgileri gözlenir.  Örneğin, 1Kα - 2Kα  için 

∆λ=1.540598-1.544418=0.004 Å dır.  

Bir X-ışınları tüpü kesintili ve kesintisiz spektrumu aynı zamanda yayınlar. Kesintisiz 

spektrumun şiddeti atom çizgilerininkine nazaran çok zayıftır. Atomun belli bir seviyesi, 

özellikle K kabuğu, tarafından yayınlanan kesikli spektrumun sadeliği dolayısıyla X-ışınları 

tüpleri oldukça monokromatik bir ışın yayınlarlar.  K-soğurma kenarı Kα ve Kβ çizgileri 

arasındaki bir dalga boyunda olan bir metal, soğurucu olarak seçilirse, K-kenarından daha 
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kısa dalga boylarındaki bütün ışınımlar, uzunlardan daha fazla soğurulacaktır. Bu metalin 

uygun kalınlıkta bir şerit demetin içine yerleştirilirse, şerit istenmeyen bir sürü dalga 

boylarını epeyce azaltacak veya hemen hemen yok edecek ve 1Kα  ve 2Kα dalga boylarını 

difraksiyon deneylerinde kullanabilmek üzere yine de yeterli şiddette bırakacaktır. Böyle 

bir soğurucuya Kβ süzgeci denir.   

 
Şekil 2.17. X-ışınları spektrumunun K-absorpsiyon kenarından daha kısa olan bütün dalga 

boylarının şiddetlerini epeyce azaltan bir β  filtresinden geçtikten sonraki 

durumu (Barrett, 1984). 

X-ışınları tam anlamıyla monokromatik yapmak için metalik yapraklardan yapılmış 

filtreler kullanılır. Yukarıdaki şekilde Cu’nun Kα ve Kβ ’sını ayırmak için Ni’den bir 

yaprak kullanılır. Bu Ni yaprağını Kα pek az zayıflayarak, halbuki Kβ çok önemli bir 

absorpsiyona uğrayarak geçerler (Şekil 2.17). 

 

2. 6. 4. Bragg Yasası 

Kristal yapının incelenmesinde Bragg yasasından yararlanılır. Bu yasaya göre, 

monokromatik X-ışınları kristalin paralel düzlemlerine θ  açısı yaparak gelsin ve atomların 

paralel düzlemleri arasındaki uzaklıkta  olsun. Kristale giren X-ışınlarının kırılmadığı d
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kabul edilirse, X-ışınları atomların oluşturduğu düzlemlerden θ  açısı yaparak yansıyacaktır 

(Şekil 2.18). 

 
Şekil 2.18. X-ışını kırınımında gelen ve kırınıma uğramış ışınlar. 

Bu ışınlar yol farkından dolayı birbirlerini kuvvetlendirici veya zayıflatıcı yönde 

etkileyebilirler. Girişim kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu ışınlar arasındaki yol farkı, dalga 

boylarının tam katlarına eşit olmalıdır. O halde, yol farkı, 

                                           sin sinYol farkı ML LN d dθ θ= + = +                                  (68) 

ile verilir. Buradan, 

                                                              2 sind nθ λ=                                                         (69) 

yazılır. Bu eşitlik Bragg yasası olarak bilinir. Burada; , kristal düzlemleri arası mesafe; 

değerlerini alabilen bir tam sayı; 

d

1, 2,3,...n = λ , ışının dalga boyudur. X-ışınları 

kristalografisinde genellikle 1n =  alınır. Çünkü kırınıma uğrayan ışının şiddeti hızla azalır. 

X-ışını kırınım verileri üç değişik metot kullanılarak belirlenebilir ve bu kırınım 

metotlarının çalışma prensipleri Bragg yasasına dayanmaktadır. Bu metotlar arasındaki 

farklılıklar kullanılan numune ve ışından kaynaklanır. Bu metotlar; Laue metodu, döner 

kristal metodu ve toz metodu’dur. Laue metodunda, numune olarak tek kristal ve değişen 

dalga boylu ışınlar kullanılır. Bu metotta Bragg açısı θ  sabit tutulur. Döner kristal 

metodunda, yine tek kristal ancak sabit dalga boylu ışınlar kullanılır. Bragg açısı θ  için 

değişen değerler elde edilir. Toz metodunda ise, tek dalga boylu ışınlar ile polikristal veya 

toz haline getirilmiş numuneler kullanılır. Bu metotta da Bragg açısı θ  değişkendir. 
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Dolayısıyla polikristal yapıdaki materyallerin incelenmesinde kullanılan tek metot toz 

metodudur. Bu metotta kırınım spektrumları, ışınların şiddetine ve değişen açılara bağlı 

olarak elde edilir. Elde edilen piklerin açı değerlerine göre, d mesafesi hesaplanır ve kristal 

yapı belirlenir. Piklerdeki şiddetlerin, dar ve keskin olması, kristallenmenin iyi olduğu 

anlamına gelir (Cohen, 1966; Nuffield, 1966; Cullity, 1960). 

Bragg yasasında iki nokta gözden kaçırılmamalıdır. Bunlardan birincisi, gelen demet, 

yansıtan düzlemin normali ve difraksiyon demeti her zaman aynı düzlemdir. İkincisi, 

difraksiyon demeti ile gelen demet arasındaki açı daima 2θ’dır (Şekil 2.19). Bu açı 

difraksiyon açısı olarak adlandırılır (Nuffield, 1966). 

 
Şekil 2.19. Difraksiyon açısı. 

 

2. 6. 5. Difraktometrenin Yapısı  

Difraktometreler, toz difraksiyonunda kameralar kadar çok kullanılır (Şekil 2.20). Bir 

toz difraktometrede numune etrafında dönecek şekilde, bir kol üzerinde hareketli bir sayaç 

bulunur. Numune bir yassı düzlem olup, sayaç ile aynı eksen etrafında döner; dönme hızı, 

sayacın dönme hızının tam olarak yarısı olur. Bundan dolayı, numune yüzeyi, her zaman 

gelen ve difraksiyona uğrayan demetlerin tam ortasında yerleşiktir. Diğer bir deyimle, 

numune yüzeyi gelen ve difraksiyona uğrayan demetlerle θ açısı ve sayaç ise gelen demet 

ile her zaman 2θ açısı yapar. 
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kümeleridir. Levhaların uzunlukları ve aralarındaki mesafeler X-ışınları dağılımını, 

seçilmiş bir açı derecesine sınırlar. Onlar şiddeti azaltmalarına rağmen, difraktometreyi 

uygun bir şekilde çalıştıracak yeterli bir şiddet kalır. 

İşlem, senkron bir motor vasıtasıyla sabit hızlarla numune ve sayacın sürekli olarak 

dönmesi şeklinde veya her birinde belirli bir zaman aralığı bekleyen, seçilmiş 

büyüklüklerde adımlar şeklinde olabilir. Daha ayrıntılı cihazlarda sürekli ve adımsal 

dönmeler programlanabilir ve bir bilgisayar ile kontrol edilebilir. Sayacın çıkışı sayısal 

olarak yazdırılır veya bir grafik yazıcısı ile otomatik olarak çizdirilir; hatta daha sonraki 

işlemler için bir bilgisayarda saklanabilir. X-ışınları şiddetinin uzunca bir süre boyunca tam 

olarak sabit tutulması çok önemli olduğundan, difraktometre ile kullanılan bütün X-ışınları 

jeneratörlerinde X-ışınları şiddetini ayarlayan kontrol devreleri vardır. Ayrıca, hem yüksek 

gerilimi hem de filaman akımını kontrol eden düğmeler bulunur (Barrett, 1984). 

 

 

Çizgisel odaklama 

Sayaç 
Soller aralıkları 

Soller aralıkları 

Numune “2Teta”yı 
tanımlayan aralık 

 

Şekil 2.21. X-ışınları difraktometresinde demetleri paralel hale getiren düzenek (Barrett, 

1984). 

 

2.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 

Taramalı Tünelleme Mikroskobu (STM) sayesinde çok sayıda iletken malzemenin 

yüzeyi atomik ölçekte başarılı bir biçimde araştırılmıştır. STM’nin başarıları yeni taramalı 

uç (probe) mikroskoplarının geliştirilmesini sağlamıştır. Bunlardan biri olan Atomik 

Kuvvet Mikroskobu (AFM), yüzey topografisini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona 

kadar ölçebilen bir tekniktir. AFM 1986’da Binnig, Quate ve Gerber tarafından icat 
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edilmiştir (Binnig ve ark., 1986). Teknik, uç-yüzey arasındaki atomlar arası etkileşmeleri 

esas alır. Tipik bir AFM’nin çalışma prensibi oldukça basittir. Şekil 2.22’de görüldüğü 

üzere ‘cantilever’ın sonuna yerleştirilmiş birkaç mikron uzunluğunda atomik sivrilikte bir 

uç ile numune yüzeyi taranır. Tarama esnasında uç-yüzey arasındaki atomlar arası 

kuvvetler (10-11-10-6 N) elastik tutucu ‘cantilever’ın sapmasına sebep olur. Bu sapma bir 

sensörle ölçülerek numune yüzeyinde taranan alanın yüzey topografisi elde edilir. AFM ile 

incelenen numunenin yüzey topografisinden büyüme modu, numunenin yüzey pürüzlülüğü, 

numune yüzeyindeki kusur tipleri ve kusur yoğunluğu hakkında bilgi edinilebilir. Tekniğin 

en büyük avantajı STM’in aksine incelenecek malzemenin elektriksel iletken olmasını 

gerektirmemesidir. AFM; benzer amaçlar için kullanılan diğer teknikler (SEM, TEM, 

STM) gibi vakum gerektirmez, hava ve sıvı içerisinde çalışabilir. Ayrıca kaplama vb. 

numune hazırlığı gerektirmediğinden yüzeye zarar vermez. Bu nedenle çok yönlü, hızlı ve 

düşük maliyetli bir tekniktir. AFM’nin çözünürlüğü Taramalı Elektron Mikroskobundan 

(SEM) daha iyidir, uygun şartlar sağlandığında STM ve Tünellemeli Elektron Mikroskobu 

(TEM) ile karşılaştırılabilecek düzeydedir. Görüntü boyutları (tarama alanı ve derinlik), 

görüntü kalitesinin ucun eğrilik yarıçapıyla sınırlı olması ve piezoelektrik malzemeden 

etkilenmesi AFM tekniğinin önemli dezavantajlarıdır. 
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Dedektör ve 
Geribeslem (feedback) 

elektronikleri 

Fotodiyot 

Lazer 

Cantilever ve uç 
Örnek yüzeyi 

Piezoelektrik (PZT) tarayıcı 

Şekil 2.22. AFM’nin çalışma prensibi. 

 
AFM ölçümleri kontak (contact), yarı-kontak (semicontact veya tapping) ve kontak 

olmayan (non-contact) olmak üzere üç farklı modda gerçekleştirilir. İşlemin modu uç-

numune mesafesine göre belirlenir. Bunun için öncelikle uç ve numune yüzeyi arasındaki 

kuvvetlerin mesafeye bağlı değişiminin verildiği Şekil 2.23’ü göz önüne alalım. Ucun 

numuneye yaklaştırıldığı ilk durumda uç, numune yüzeyi tarafından zayıf bir biçimde 

çekilir (eğrinin sol tarafı). Uç-numune mesafesinin azalmasıyla bu çekim, uç ve numune 

yüzeylerindeki atomların elektron bulutlarının birbirlerini elektrostatik olarak itmeye 

başladığı mesafeye kadar artar. Mesafenin biraz daha azalması durumunda itici kuvvet artar 

ve net kuvvet kimyasal bağ uzunluğu mertebesinde (birkaç Å) bir mesafede sıfır olur. Bu 

noktada uç ile numune yüzeyi arasında fiziksel kontak başlar. Bundan sonraki daha yakın 

mesafelerde ise itici kuvvet baskındır (eğrinin sağ tarafı). Kontak modda uç-numune 
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mesafesi birkaç Å mertebesindedir. Bu yüzden uç numune yüzeyi ile hafif fiziksel temas 

halindedir ve itici kuvvetlere (10-9 N) tabiidir. Bu modda yüzey topografisi, sabit 

yükseklikte tarama sonucu cantilever sapmasından veya cantilever sapması sabit tutularak 

yüzey yükseklik değişiminden olmak üzere iki değişik şekilde elde edilebilir. Kontak 

olmayan modda ise uç-numune mesafesi yaklaşık 50–150 Å mertebesindedir. Bu durumda 

uç zayıf çekici kuvvetlere tabiidir. Bu çekici kuvvet kontak moddaki kuvvetlerden daha 

zayıftır ve kuvvet-mesafe eğrisinden de görüleceği üzere yüzey yükseklik değişimine daha 

az duyarlıdır. Bu yüzden bu modda yüzey topografisini elde etmek için kontak 

moddakinden farklı bir mekanizma kullanılır. Cantilever, rezonans frekansına yakın bir 

frekansta titreştirilir. Uç numuneye yaklaştırıldığında frekans veya genlikteki değişimler 

saptanır. Kontak olmayan ölçümler dış titreşimlerden, uç ve cantilever kalitesinden çok 

etkilenir. Yarı-kontak mod, kontak olmayan modun biraz değişik şeklidir. Bu modda 

cantilever kendi rezonans frekansında titreştirilir. Uç her bir salınımda numune yüzeyi ile 

anlık fiziksel temas sağlar. Numuneye yaklaşma durumunda salınımın şiddetinde meydana 

gelen değişim esas alınır. Ancak bu modda kuvvetler kontak olmayan moddakinden daha 

yüksek olduğundan ölçüm ucun kalitesine veya dış titreşimlere karşı duyarsızdır (Binnig ve 

ark., 1986). 

 
Şekil 2.23. Uç-numune arasındaki Van der Waals kuvvetinin mesafe ile değişimi. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Alt Tabakaların Hazırlanması 

3.1.1 Cam alt tabaka yüzeyinin temizlenmesi 

TiO2 ince filmlerin kaplanacağı 1 mm×26 mm×76 mm boyutlu mikroskop camları 

sırasıyla 30’ar dakika ultrasonik banyoda 18 MΩ’luk deiyonize su (H2O) ve asetonda 

(C3H6O, Merck) bekletilmiştir. Son olarak camların üzerindeki yağ tabakasının yok olması 

için 200 oC fırında 10 dakika kurumaya bırakılmıştır. 

 

3.1.2 Quartz alt tabaka yüzeyinin temizlenmesi 

TiO2 ince filmlerin kaplanacağı 1 mm×25 mm×25 mm boyutlu quartz camlara, 

aşağıdaki belirtilen temizleme işlemi uygulanmıştır.  İlk olarak, 1:20 oranında sırasıyla 

hidroflorik asit (HF, Merck) ve 18 MΩ’luk deiyonize su temiz bir plastik kapta 

karıştırılarak içerisine quartz camlar konulmuş ve 2 dakika ultrasonik banyoda 

bekletilmiştir. Daha sonra 1:10 oranında sırasıyla amonyum floride (NH3HF) ve 18 

MΩ’luk deiyonize su temiz bir beherde karıştırılarak içerisine quartz camlar konulmuş ve 

10 dakika ultrasonik banyoda bırakılarak temizlenmiştir.  

 

3.1.3 Silisyum alt tabaka yüzeylerinin temizlenmesi 

TiO2 ince filmlerin ara tavlama sıcaklıklarının farklı alttaş üzerindeki etkisini incelemek 

için p-tipi, 5 Ω-cm özdirençli ve <100>düzleminde kesilmiş ve tek bir yüzeyi parlatılmış 

silisyum tek kristalleri kullanılmıştır. Yaklaşık 15×25 mm2’lik parçalar halinde kesilmiş 

kristaller kaplama öncesinde RCA (Radio Corporation of America) kimyasal yöntemiyle 

temizlenmiştir (Kern, 1993). Bu aşamalar; 

(i) Organik Temizleme: 1:1:5 oranında sırasıyla amonyum hidroksit (NH4OH, Merck), 

hidrojen peroksit (H2O2, Merck) ve 18 MΩ’luk deiyonize su temiz bir beherde karıştırılarak 

içerisine silisyum kristalleri konması ve 10 dakika 60~70oC’de kaynatılması, 

(ii) Oksit Temizleme: 1:10 oranında sırasıyla hidroflorik asit (HF, Merck) ve 18 MΩ’luk 

deiyonize su temiz bir plastik kapta karıştırılarak içerisine silisyum kristalleri konması ve 

30 saniye ultrasonik banyoda bırakılması, 
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(iii) İyonik Temizleme: 1:1:6 oranında sırasıyla hidroklorik asit (HCl, Merck), hidrojen 

peroksit (H2O2, Merck) ve 18 MΩ’luk deiyonize su temiz bir beherde karıştırılarak 

içerisine silisyum kristalleri konması ve 10 dakika 60~70oC’de kaynatılmasından 

oluşmaktadır. Her bir işlem sonrasında silisyum kristalleri 18 MΩ’luk deiyonize su ile iyice 

çalkalanmıştır. Daha sonra kristal oksitlenmeye karşın azot gazı (N2) ortamında kurumaya 

bırakılmıştır. 

 

3.2 Sol-Jel Çözeltisinin Hazırlanması 

Çözeltiyi hazırlamak için ilk önce 25ml etanol (C2H6O, Merck) içerisine 2.4 ml 

titanium tetraispropoxide (Ti(OC3H7)4, Merck) eklenmiş ve eriyik 1 saat manyetik 

karıştırıcıda bırakılmıştır. Daha sonra çözeltiye 5 ml glasiyel asetik asit (C2H4O2, Merck) 

ve 25 ml etanol eklenmiştir. Son olarak çözeltiye 1.5 ml trietilamin ((C2H5)3N, Merck) 

eklenmiş ve 1 saat manyetik karıştırıcı da bırakılmıştır. Çözelti hazırlama ve film kaplama 

aşamaları Şekil 3.1’de gösterilmiştir. 
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2,4 ml Titaniumtetraisopropoxide 50 ml Etanol 

 
10 dakika karıştırma  

 

10 dakika karıştırma 

    1,5 ml Trietilamin 

 5 ml Glasiyel asetik asit 
 

 

 

 

 100 dakika karıştırma ve  
12 saat bekletme  

 

 

 

 

 

 

Daldırma yöntemi ile kaplama 

     İnce Film 

Bu işlem istenilen 
film katmanının 
sayısınca tekrarlanır 

      SOL 

100 0C, 200 0C, 300 0C, 400 0C, 500 0C, 
600 0C, 700 0C, 800 0C, 900 0C, 1000 0C 
ve 1100 0C de 5’er dakika ara tavlama 
işleminde kurutma  

 

 

 

 

 

 
    500 0C de 1 saat tavlama  

 

 
Şekil 3.1. Çözelti hazırlama ve ince film kaplama aşamaları.  
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3.3 İnce Filmlerin Kaplanması 

3.3.1 Cam, quartz ve silisyum alt tabakalarına film kaplanması 

Temizlenmiş olan cam, quartz ve silisyum yüzeyler motorlu sistem yardımıyla çözelti 

içerisine 3.3 mm/sn hızla daldırılmıştır. Bu işlemler sonrasında kaplanmış yüzeyler belirli 

sıcaklıklarda difüzyon fırını içerisine konularak 5’er dakika tutulmuştur. Belirli sayıda 

tabaka kaplanmış olan filmler son olarak 500 oC’de 1 saat tavlanmıştır. Filmlerin hazırlama 

işlemleri Çizelge 3.1’de verilmiştir. 

 

Çizelge 3.1. Cam, quartz ve silisyum yüzeylere kaplanmış TiO2 filmlerin hazırlama 
işlemleri. 

Numune 
Numarası 

Daldırma 
Sayısı 

Ara tavlama sıcaklığı,  
bekleme süresi 

Son tavlama sıcaklığı,  
bekleme süresi  

C1 5 200 0C                               5 dk 500 0C                    1 saat 

C2 5 300 0C                               5 dk 500 0C                    1 saat 
C3 5 400 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
C4 5 500 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
C5 5 600 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
C6 5 700 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q1 5 200 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q2 5 300 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q3 5 400 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q4 5 500 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q5 5 600 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q6 5 700 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q7 5 800 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q8 5 900 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
Q9 5 1000 0C                              5 dk 500 0C                    1 saat 
Q10 5 1100 0C                              5 dk 500 0C                    1 saat 
S1 5 200 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
S2 5 300 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
S3 5 400 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
S4 5 500 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
S5 5 600 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 
S6 5 700 0C                                5 dk 500 0C                    1 saat 



 51

3.4 Deneylerde Kullanılan Cihaz ve Düzenekler 

Temizleme işlemlerinde kullanılan 18 MΩ’luk deiyonize su için Human Zeneer Power 

marka cihazdan yararlanılmıştır. Ultrasonik banyoda Bransonic 12 marka cihaz ve 

çözeltinin karıştırılmasında Clifton Cerastır marka manyetik karıştırıcı kullanılmıştır. Film 

kaplamaları için ev yapımı dc 0-24 V redüktör motorlu ve dişli sistemden oluşan bilgisayar 

ile kontrol edilebilen daldırma ile kaplama cihazı kullanılmıştır. Isıl işlem için de Şekil 

3.2’de görüldüğü gibi 0-1200 oC Vecstar VCTF-4 difüzyon fırını kullanılmıştır. Bu işlemler 

Ankara Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Fizik Mühendisliği Bölümü Yarıiletken 

Araştırma Fiziği Laboratuarında bulunan cihazlarla yapılmıştır. 

 

 
Şekil 3.2. Isısal işlemlerde kullanılan 0-1200 oC Vecstar VCTF-4 difüzyon fırını. 

 

Cam, quartz ve silisyum alt tabakalara kaplanmış ince filmlerin, UV-VIS-NIR spektrum 

ölçümleri, 300–1500 nm dalga boyları arasında Shimadzu UV-3600 spektrometresi ile 

Ankara Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Fizik Mühendisliği Bölümü Yarıiletken 

Araştırma Fiziği Laboratuarında yapılmıştır (Şekil 3.3). Kristal üzerine kaplanmış TiO2 

filmlerin kalınlıkları geçirgenlik spektrumları yardımıyla tayin edilmiştir. 
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Cam

spektrum

10° ≤ 2θ

D8 Adv

 

Şekil 3.3.  UV-VIS-NIR spektrum ölçümleri için kullanılan Shimadzu UV-3600 

spektrometre cihazının gösterimi.  
, quartz ve silisyum alt tabakalara kaplanmış ince filmlerin, X-ışını Kırınım 

ları oda sıcaklığında 1,5405  dalga boylu CuKα dalga boyu radyasyon ışınlı 

 ≤ 60° sınır değerlerinde Maden Tetkik Araştırma Laboratuarında bulunan Bruker 

anced cihazı ile incelenmiştir (Şekil 3.4).  

0A

 

Dedektör Numune X - Işını Tüpü 

Şekil 3.4.  X-ışını kırınım spektrumlarının elde edilmesi için kullanılan Bruker D8 

Advanced marka X-ışını kırınımı cihazının gösterimi.  
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Filmlerin yüzey analizleri Ankara Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Fizik 

Mühendisliği Bölümü Manyetik Malzemeler Araştırma Laboratuarında bulunan SPM 

Solver-PRO (NT-MDT) marka Atomik Kuvvet Mikroskobu yardımıyla l × 1 (µm)2 ölçekli 

alanlarda yapılmıştır (Şekil 3.5). Yüzey taraması için Veeco CON20 model, 1–10 cmΩ  

özdirence sahip fosfat katkılanmış n-tipi Si uç kullanılmıştır. Kullanılan destek çubuğu 

(cantilever) ise 19–23 kHz frekans aralığı ve 0,9 N/m yay sabiti özelliklerine sahiptir. 

 

 
Şekil 3.5. Yüzey analizlerinde kullanılan SPM Solver-PRO (NT-MDT) marka atomik 

kuvvet mikroskobu, destek noktası (cantilever) ve n-tipi silisyum ucun 

gösterimi. 
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4. BULGULAR 

4.1. TiO2/Cam İnce Filmlerin UV-VIS-NIR Spektrum Analizlerinden Elde Edilen 

Bulgular 
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Şekil 4.1. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin geçirgenlik-dalga boyu eğrileri. 

 

Farklı ara tavlama sıcaklığının uygulandığı cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince 

filmlerin 300 – 1500 nm dalga boyu aralığındaki UV-VIS-NIR spektrumları Şekil 4.1’de 

gösterilmiştir. 300 – 800 nm arası görünür ışık bölgesinde geçirgenlik değerinin yaklaşık 

%80’den büyük olduğu görülmüştür. En yüksek optik geçirgenlik (%93,61), 500 0C ara 

tavlama sıcaklığının uygulandığı numunede görülmüştür. Bu numunenin mikro yapısının 
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diğer numunelere göre daha iyi kaplanmış olduğundan yüksek optik geçirgenlik 

göstermiştir. Sonuç olarak,  500 0C’nin altında ara tavlama sıcaklığı arttıkça optik 

geçirgenliğin arttığı, 500 0C’nin üstünde ise ara tavlama sıcaklığı arttıkça optik 

geçirgenliğin azaldığı görülmüştür.  

Şekil 4.1’deki spektrumdan iki komşu minimum veya iki komşu maksimum değere ait 

dalga boyları ve bu dalga boylarındaki kırılma indisleri, denklem (57)’de yerine konularak 

ince filmlerin kalınlıkları hesaplanmıştır. Hesaplanmış olan filmlerin kalınlık değerleri 

Çizelge 4.1’de verilmiştir. Ara tavlama sıcaklığı arttıkça kalınlığın azaldığı görülmüştür. 

 

Çizelge 4.1. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin UV-VIS-NIR spektrumları 
yardımıyla hesaplanmış optiksel parametreleri 

 

 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C

Kalınlık, x, (nm) 249.14 208.63 176.49 103.01 82.74 54.25 

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

Yüksek Dielektrik Sabiti, sε  2.62 2.73 2.76 2.82 3.34 3.57 

Kırılma İndisi, n 1.76 1.77 1.88 1.95 2.04 2.11 

 

 
UV-VIS-NIR spektrumundaki geçirgenlik ve hesaplanan kalınlık değerleri, denklem 

(53)’te yerine konularak ince filmlerin soğurma katsayıları hesaplanmıştır. Hesaplanan bu 

soğurma katsayıları kullanılarak, Şekil 4.2’de görüldüğü gibi doğrudan izinli bir band 

geçişi için ( ’nin ’ye göre grafiği çizilmiş ve çizilen teğetler yardımıyla x-

eksenini kestiği noktalardan ince filmlerin yasak enerji band aralıkları (

)2h vα h v

gE ) bulunmuştur. 

Çizelge 4.1’de görüldüğü gibi, ara tavlama sıcaklığı arttıkça yasak enerji band aralıklarının 

azaldığı görülmüştür. 
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Şekil 4.2. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerinin -  grafiği. ( )2h vα h v

 

Ayrıca UV-VIS-NIR spektrumundaki minimum geçirgenlik değerleri ve denklem (58) 

kullanılarak ince filmlerin kırılma indisleri hesaplanmıştır. Ara tavlama sıcaklığı arttıkça 

kırılma indisinin de arttığı görülmüştür (Çizelge 4.1). Bu değerlerden yararlanılarak farklı 

ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin kırılma indisinin dalga boyuna bağlılığı 

Şekil 4.3’te gösterilmiştir. Kırılma indisi artan dalga boyu ile azalmakta yani normal 

dispersiyon özelliği sergilemektedir.  
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Şekil 4.3. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin kırılma indisi - dalga boyu grafiği. 

 

İnce filmlerin optiksel dielektrik özelliğini analiz etmek için ’nin 2n 2λ − ’ye göre grafiği 

çizilmiş ve çizilen teğetler yardımıyla y-eksenini kestiği noktalardan ince filmlerin optiksel 

yüksek dielektrik sabitleri ( sε ) bulunmuştur.  Şekil 4.4 ve Çizelge 4.1’de optiksel yüksek 

dielektrik sabitinin ara tavlama sıcaklığı ile arttığı görülmektedir. 
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Şekil 4.4. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin - 2n 2λ− grafiği. 

 

4.2. TiO2/Quartz İnce Filmlerin UV-VIS-NIR Spektrum Analizlerinden Elde 

Edilen Bulgular 

 Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin 300 – 1500 nm dalga boyu 

aralığındaki UV-VIS-NIR spektrumları Şekil 4.5’de gösterilmiştir. En yüksek optik 

geçirgenlik (%97,01),  700 0C ara tavlama sıcaklığının uygulandığı numunede görülmüştür. 

900 0C’nin altında ara tavlama sıcaklığı arttıkça optik geçirgenliğin arttığı, 900 0C’nin 

üstünde ise ara tavlama sıcaklığı arttıkça optik geçirgenliğin aniden azaldığı görülmüştür. 

1000 0C ve 1100 0C ara tavlama sıcaklığında hazırlanan ince filmlerin faz değiştirdiği 

görülmektedir. 
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Şekil 4.5. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin geçirgenlik-dalga boyu eğrileri. 

 

Şekil 4.5’teki spektrumdan iki komşu minimum veya iki komşu maksimum değere ait 

dalga boyları ve bu dalga boylarındaki kırılma indisleri, denklem (57)’de yerine konularak 

ince filmlerin kalınlıkları hesaplanmıştır. Hesaplanmış olan filmlerin kalınlık değerleri 

Çizelge 4.2’de verilmiştir. Ara tavlama sıcaklığı arttıkça kalınlığın azaldığı görülmüştür. 
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Çizelge 4.2. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin UV-VIS-NIR spektrumları 

yardımıyla hesaplanmış optiksel parametreleri 
 

 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C 800 0C 900 0C 1000 0C 1100 0C
Kalınlık, x, 

(nm) 
 

444 
 

295 
 

272 
 

251 
 

218 
 

179 
 

168 
 

148 
 
- 

 
- 

Yasak Enerji 
Band Aralığı, 

(eV) 

 
3,69 

 
3,63 

 
3,60 

 
3,53 

 
3,52 

 
3,46 

 
3,42 

 
3,40 

 
2,93 

 
2,79 

Yüksek 
Dielektrik 
Sabiti, sε  

 
5,13 

 
5,71 

 
5,82 

 
7,17 

 
7,43 

 
6,49 

 
6,70 

 
5,64 

 
- 

 
- 

Kırılma 
İndisi, n 

 
2,38 

 
2,53 

 
2,71 

 
2,83 

 
2,94 

 
3,09 

 
3,16 

 
2,46 

 
- 

 
- 

 

 

UV-VIS-NIR spektrumundaki geçirgenlik ve hesaplanan kalınlık değerleri, denklem 

(53)’te yerine konularak ince filmlerin soğurma katsayıları hesaplanmıştır. Hesaplanan bu 

soğurma katsayıları kullanılarak, Şekil 4.6’de görüldüğü gibi doğrudan izinli bir band 

geçişi için ( ’nin ’ye göre grafiği çizilmiş ve çizilen teğetler yardımıyla x-

eksenini kestiği noktalardan ince filmlerin yasak enerji band aralıkları (

)2h vα h v

gE ) bulunmuştur. 

Çizelge 4.2’de görüldüğü gibi, ara tavlama sıcaklığı arttıkça yasak enerji band aralıklarının 

azaldığı görülmüştür.  
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Şekil 4.6. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerinin -  grafiği. ( )2h vα h v

 

Ayrıca UV-VIS-NIR spektrumundaki minimum geçirgenlik değerleri ve denklem (58) 

kullanılarak ince filmlerin kırılma indisleri hesaplanmıştır. Bu değerlerden yararlanılarak 

farklı ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin kırılma indisinin dalga boyuna 

bağlılığı Şekil 4.7’de gösterilmiştir. Ara tavlama sıcaklığı arttıkça kırılma indisinin de 

arttığı görülmüştür (Çizelge 4.2). 1000 0C ve 1100 0C ara tavlama sıcaklığında hazırlanan 

ince filmlerin geçirgenlik eğrilerinde bir maksimum veya minimum tepe olmadığından 

dolayı kırılma indis değerleri hesaplanamamıştır. Ayrıca, kırılma indisi artan dalga boyu ile 

azalmakta yani normal dispersiyon özelliği sergilemektedir.  
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Şekil 4.7. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin kırılma indisi - dalga boyu 

grafiği. 

 

Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin optiksel dielektrik özelliğini analiz 

etmek için tekrar ’nin 2n 2λ− ’ye göre grafiği çizilmiş ve çizilen teğetler yardımıyla y-

eksenini kestiği noktalardan ince filmlerin optiksel yüksek dielektrik sabitleri ( sε ) 

bulunmuştur.  Şekil 4.8 ve Çizelge 4.2’de görüldüğü gibi, ara tavlama sıcaklığı arttıkça 

optiksel yüksek dielektrik sabitinin de arttığı görülmektedir. 1000 0C ve 1100 0C ara 

tavlama sıcaklığında hazırlanan ince filmlerin kırılma indis değerleri belirlenemediğinden 

dolayı optiksel yüksek dielektrik sabitleri de hesaplanamamıştır. 
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Şekil 4.8. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin - 2n 2λ − grafiği. 

 

4.3. TiO2/Cam İnce Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen Bulgular 

 
Filmlerin kırınım desenleri incelendiğinde pik şiddetleri ve genişlikleri filmler arasında 

farklılıkları ortaya çıkarmaktadır. Şiddetleri büyük ve genişlikleri dar olan pikler 

kristalleşmenin iyi, şiddetleri küçük ve genişlikleri büyük olan pikler ise kristalleşmenin iyi 

olmadığı anlamına gelmektedir. Bu çalışmada, cam alt tabaka üzerinde elde edilen TiO2 

ince filmlerinin kırınım desenlerinde, piklerin üzerinde ilgili düzlemlerin miller indisleri 

belirtilmiştir. 
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Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri Şekil 4.9’da 

gösterilmiştir.  
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Şekil 4.9. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri. 

 
Isıl işlemin elde edilen ince filmlerin yapısını kristalleştirdiği görülmektedir. 200 0C, 

300 0C, 400 0C, 500 0C ve 600 0C ara tavlama sıcaklığında  de ortaya çıkan (101) 

indisli pik TiO

02 25.4θ =

2 ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin tek kristal, anatase fazda 

ve tetragonal yapıda olduklarını göstermektedir. 700 0C ara tavlama sıcaklığındaki TiO2 

ince filmi X-ışını kırınım desenlerinde pikler incelendiğinde (101), (112) ve (200) indisli üç 

farklı yönelimde pike rastlanmaktadır. 700 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen TiO2 
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ince filminin polikristal yapıda olduğu görülmektedir. Şekilde açıkça görüldüğü gibi, ara 

tavlama sıcaklığı artışı ile pik şiddetleri de değişmektedir. Bu durum, ısıl işlem ile yapıda 

meydana gelen kristal boyutunun büyümesinin neden olduğu iç gerilmelerin artışından 

kaynaklanmaktadır.   

X-ışını kırınım desenlerinden ve Scherrer formülünden yararlanarak kristal boyutlar 

hesaplanmıştır (Cullity, 1978); 

                                                      0.9
cos

D λ
β θ

=                                                                  (70) 

Buradaki λ , θ  ve β  sırasıyla X-ışını dalga boyu, Bragg açısı ve maksimum kırınım 

çizgisinin yarı genişliğidir. Hesaplanan kristal boyutları Çizelge 4.3’te verilmiştir.  

 
Çizelge 4.3. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri 

yardımıyla hesaplanmış kristal boyutu değerleri. 
 

 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C 
Kristal Boyutu, nm 85 126.8 289.2 361.3 172.3 65.7 
 

4.4.TiO2/Quartz İnce Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen 

Bulgular 

Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri Şekil 4.10’da 

gösterilmiştir. 200 0C, 300 0C, 400 0C, 500 0C ve 600 0C ara tavlama sıcaklığında elde 

edilen ince filmlerin kristalleşmediği ve henüz amorf yapıda olduğu görülmektedir. Amorf 

yapıda olduğundan dolayı, bu sıcaklıklarda yapılan TiO2 ince filmine ait kristal boyutları 

hesaplanamamıştır.  700 0C ve üstünde uygulanan ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince 

filmlerin yapısının kristalleştiği görülmektedir. 700 0C, 800 0C ve 900 0C ara tavlama 

sıcaklığında elde edilen ince filmlerin  de ortaya çıkan (101) indisli pik TiO02 25.4θ = 2 ince 

filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin polikristal, anatase fazda ve tetragonal yapıda 

olduklarını göstermektedir. 1000 0C ve 1100 0C ara tavlama sıcaklığındaki TiO2 ince 

filmleri X-ışını kırınım desenlerinde pikler incelendiğinde (110) indisli pik yine TiO2 ince 

filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin de polikristal ve tetragonal yapıda olduklarını 

ancak anatase fazdan rutile faza dönüştüklerini göstermektedir.   
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Şekil 4.10. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri. 
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X-ışını kırınım desenlerinden ve Scherrer formülünden yararlanarak kristal boyutlar 

hesaplanmıştır. (Cullity, 1978) Hesaplanan kristal boyutları Çizelge 4.4’te verilmiştir. Ara 

tavlama sıcaklığı arttıkça ince filmlerin kristal boyutlarının da attığı görülmektedir. 

 

Çizelge 4.4. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri 
yardımıyla hesaplanmış kristal boyutu değerleri. 

 
 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C 800 0C 900 0C 1000 0C 1100 0C

Kristal 
Boyutu, nm - - - - - 21.42 25.61 28.91 30.13 37.95 

 

 

4.5. TiO2/Si İnce Filmlerin XRD Spektrum Analizlerinden Elde Edilen Bulgular 

Silisyum alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri Şekil 

4.11’da gösterilmiştir. 200 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmin anatase fazda 

(101) yöneliminde ve polikristal bir yapıya sahip olduğu görülmektedir. 300 0C ve 400 0C 

ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin yine anatase fazda olduğu ama (101) piki 

dışında (004) ve (200) gibi farklı yönelimlere sahip piklere de rastlanmaktadır. 500 0C, 600 
0C ve 700 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin ise anatase fazdan rutile 

faza dönüştüğü açıkça görülmektedir. Yani, silisyum alt tabaka üzerindeki TiO2 ince 

filmlerin 500 0C ve üstündeki ara tavlama sıcaklıklarında faz değiştirdiği görülmektedir. Bu 

ince filmlerin polikristal, rutile fazda ve tetragonal yapıda oldukları görülmektedir.  

Ayrıca, X-ışını kırınım desenlerinden ve Scherrer formülünden yararlanarak kristal 

boyutlar hesaplanmıştır. (Cullity, 1978) Hesaplanan kristal boyutları Çizelge 4.5’te 

verilmiştir. Anatase fazdaki ince filmlerde, ara tavlama sıcaklığı arttıkça ince filmlerin 

kristal boyutlarının da attığı, ancak rutile fazdaki ince filmlerin kristal boyutlarının azaldığı 

görülmektedir. Bu durum rutile fazda kristallerin iğneli yapıda olmasından 

kaynaklanmaktadır. 
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 Şekil 4.11. Silisyum alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri. 

 

Çizelge 4.5. Silisyum alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri 
yardımıyla hesaplanmış kristal boyutu değerleri. 

 
 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C 
Kristal Boyutu, nm 17.32 73.2 86.1 69.4 26.14 12.30 
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4.6. TiO2/Cam İnce Filmlerin AFM Spektrum Analizlerinden Elde Edilen 

Bulgular 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     
 

 
            2-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Cam             (b)             3-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Cam 
 
            2-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Cam             (c)           3-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Cam 
             2-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Cam            (a)               3-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Cam 
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           2-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Cam           (e)      

        2-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Cam               (f)     

       2-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Cam               (d)      

Şekil 4.12 Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince film

                  (a)  C1, (b) C2, (c) C3, (d) C4, (e) C5 ve
   Hata! 

                                    

         3-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Cam  
 

         3-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Cam  
           3-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Cam  

lerin iki ve üç boyutlu AFM görüntüleri  

 (f) C6 
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Cam üzerindeki TiO2 ince filmlerin 1 x 1 ( mµ )2 alanlı 2- ve 3 – boyutlu AFM 

görüntüleri Şekil 4.12’de gösterilmiştir. Bilgisayar programı ile yapılan analizlerde 

yapıların ortalama tanecik boyutları ve pürüzlülükleri saptanmış ve sonuçlar Çizelge 4. 6’da 

verilmiştir. Tavlama sıcaklığı arttıkça tane boyutlarının da büyüdüğü görülmüştür. 

 

Çizelge 4.6. Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin AFM yardımıyla 

hesaplanmış ortalama tanecik ve pürüzlülük parametreleri. 

 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C

Pürüzlülük (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. TiO2/Quartz İnce Filmlerin AFM Spektrum Analizlerinden Elde Edilen 

Bulgular 

Quartz üzerindeki TiO2 ince filmlerin 1 x 1 ( mµ )2 alanlı 2- ve 3 – boyutlu AFM 

görüntüleri Şekil 4.13’de gösterilmiştir. Bilgisayar programı ile yapılan analizlerde 

yapıların ortalama tanecik boyutları ve pürüzlülükleri saptanmış ve sonuçlar Çizelge 4.7’de 

verilmiştir. Tavlama sıcaklığı arttıkça tane boyutlarının ve pürüzlülüğün büyüdüğü 

görülmüştür. 

 

Çizelge 4.7. Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin AFM yardımıyla 

hesaplanmış ortalama tanecik ve pürüzlülük parametreleri. 

 

 200 0C 300 0C 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C 800 0C 900 0C 1000 0C 1100 0C

Pürüzlülük 
(nm) 1.82 2.06 2.24 3.58 3.78 3.88 3.97 4.18 4.64 5.20 

Ortalama  
Tanecik 

Boyutu (nm)) 
39 43 49 55 59 70 118 153 195 313 
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            2-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Quartz           (c
 

 

)
 
             2-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Quartz          (b)          3-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Quartz
             2-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Quartz          (a)            3-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Quartz
          3-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Quartz  
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            2-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Quartz            (e)          3-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Quartz
 
            2-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Quartz            (f)            3-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Quartz 
          2-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Quartz          (d)          3-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Quartz
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            2-Boyutlu, 900 C0 TiO2/Quartz            (h)           3-Boyutlu, 900 C0 TiO2/Quartz
 
         2-Boyutlu, 1000 C0 TiO2/Quartz           (i)        3-Boyutlu, 1000 C0 TiO2/Quartz 
             2-Boyutlu, 800 C0 TiO2/Quartz          (g)            3-Boyutlu, 800 C0 TiO2/Quartz
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Şekil 4

 

4.8.

 

Sili

görüntü

yapıları

verilmi

500 0C

dolayı a

Çiz

Cam

 

.13 Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 in

görüntüleri  (a) Q1, (b) Q2, (c) Q3, (d)

Q9 ve (j) Q10 

 TiO2/Si İnce Filmlerin AFM Spektrum A

syum üzerindeki TiO2 ince filmlerin 1 x 1 

leri Şekil 4.14’de gösterilmiştir. Bilgisa

n ortalama tanecik boyutları ve pürüzlülükle

ştir. Anatase fazda tavlama sıcaklığı arttıkç

 - 700 0C  ara tavlama sıcaklıkları arasında

zaldığı görülmüştür. 

elge 4.8. Silisyum alt tabaka üzerindeki 

hesaplanmış ortalama tanecik ve 

 200 0C 300 0C

Pürüzlülük (nm) 1.001 1.993 
 Ortalama  

Tanecik Boyutu (nm) 37 109 
 

 

          2-Boyutlu, 1100 C0 TiO2/Quartz           (j)        3-Boyutlu, 1100 C0 TiO2/Quartz 
ce filmlerin iki ve üç boyutlu AFM 

 Q4, (e) Q5, (f) Q6,  (g) Q7, (h) Q8, (i) 

nalizlerinden Elde Edilen Bulgular 

( mµ )2 alanlı 2- ve 3 – boyutlu AFM 

yar programı ile yapılan analizlerde 

ri saptanmış ve sonuçlar Çizelge 4.8’de 

a tane boyutlarının da büyüdüğü fakat 

 rutile fazda iğneli yapıda olduğundan 

TiO2 ince filmlerin AFM yardımıyla 

pürüzlülük parametreleri. 

 400 0C 500 0C 600 0C 700 0C

2.248 2.649 2.751 2.424 

239 182 43 21 



 76

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                

                    2-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Si             (

               2-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Si               (c
b

)

)                3-Boyutlu, 300 C0 TiO2/Si  
 
              3-Boyutlu, 400 C0 TiO2/Si 
                    2-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Si                (a)               3-Boyutlu, 200 C0 TiO2/Si  
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              2-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Si               (d)

           2-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Si                   (e)

 

 Şekil 4.14 Silisyum alt tabaka üzerindeki TiO

          AFM görüntüleri (a) S1, (b) S2, (c

        2-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Si               (f) 
              3-Boyutlu, 500 C0 TiO2/Si 

  
               3-Boyutlu, 600 C0 TiO2/Si 
2

) 

   
 ince filmlerin iki ve üç boyutlu 

S3, (d) S4, (e) S5 ve (f) S6 

            3-Boyutlu, 700 C0 TiO2/Si  
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu tez çalışmasında, sol-jel daldırma ile kaplama yöntemi kullanılarak farklı tavlama 

sıcaklıklarında ve farklı alttaşlar (soda camı, quartz ve silisyum kristali) üzerinde büyütülen 

nano tanecikli titanyum dioksit (TiO2) ince filmlerinin yapısal, morfolojik ve optiksel 

özellikleri incelenmiştir.  

UV-VIS-NIR spektrumlarından cam ve quartz alt tabaka üzerindeki filmlerin film 

kalınlıkları, enerji bant aralıkları, kırılma indisleri ve optiksel yüksek dielektrik sabitleri 

hesaplanmıştır. Cam üzerinde büyütülen TiO2 ince filmlerde, 500 0C’nin altında ara 

tavlama sıcaklığı arttıkça optik geçirgenliğin arttığı, 500 0C’nin üstünde ise ara tavlama 

sıcaklığı arttıkça optik geçirgenliğin azaldığı görülmüştür. Bu durum, ince filmlerin ısıl 

işlem sırasında kristal yapılarında oluşan bozulmalardan ve yüzey morfolojilerindeki yani 

yüzey pürüzlüklerindeki değişimlerden dolayı kayıp saçılmanın (loss scattering) artması 

veya azalmasından kaynaklanabilmektedir (Yang ve ark., 2008; Saini ve ark., 2007; 

Mardare ve Rusu, 2002;  Mardare ve ark., 2000). Ayrıca, TiO2 ve diğer oksit ince filmlerle 

ilgili yapılan bazı çalışmalarda, ara tavlama sıcaklığı arttıkça optik geçirgenliğin 

azalmasının, tane sınırları arasına yerleşmiş oksijen boşluklarından kaynaklanan ara yüzey 

kusurlarının çok fazla soğurma kayıplarına neden olabileceğinden dolayı kaynaklandığı 

ileri sürülmüştür (Rath ve ark., 2009; Tian ve ark., 2006; Linsbod ve ark., 2003; Ahn ve 

ark., 2003; Aarik ve ark., 1999). Film kalınlıkları 249 ile 54 nm arasında hesaplanmış ve 

ara tavlama sıcaklığı arttıkça film kalınlıklarının azaldığı belirlenmiştir. Bunun sebebi, 

kalınlık arttıkça yüzeye tutunan atomlar ile alttaş arasındaki çekim kuvvetinin azalmasından 

dolayı, yüzeyden uzak olan atomların ve yüzeye tam olarak tutunamamış atomların 

kopmasından ileri gelmektedir (Vishwas ve ark., 2010; Yang ve ark., 2008; Bach ve 

Krause,  1997; Klein, 1988).  TiO2 ince filmlerin enerji band aralıkları 3.68 – 3.31 eV 

aralığında hesaplanmış ve ara tavlama sıcaklığı arttıkça yasak enerji band aralıklarının 

azaldığı tespit edilmiştir. Bu durum, atomların kendi denge konumları etrafındaki salınım 

genliklerinin azalmasıyla ilgili olan atomlar arası boşlukların azalmasından 

kaynaklanmaktadır (Sreemany ve Sen, 2007; Tian ve ark., 2006; Rao, 1989). Kırılma indisi 

1.76 – 2.11 ve optiksel yüksek dielektrik sabiti ise 2.62 – 3.57 aralığında bulunmuştur. Ara 
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tavlama sıcaklığı arttıkça kırılma indisi ve optiksel yüksek dielektrik sabitinin arttığı 

görülmüştür. Ara tavlama sıcaklığı ile birlikte kırılma indisi ve optiksel dielektrik sabitinin 

artması, ince filmlerin toplam yoğunluğunun (packing density) yüksek ve kristalliğinin 

biraz artmış olmasından, sıcaklığın artması ile ince filmde oluşan büzülmelerden ve ince 

filmlerde gözenekli yapının oluşmamasından kaynaklanmaktadır (Vishwas ve ark., 2010; 

Hasan ve ark., 2010; Vishwas ve ark., 2009; Sharma ve ark., 2009; Saini ve ark., 2007; 

Rantala ve Kärkkäinen, 2003; Rao, 2003; Wang ve ark., 2002) 

Quartz üzerinde büyütülen TiO2 ince filmlerde, 900 0C’nin altında ara tavlama sıcaklığı 

arttıkça optik geçirgenliğin arttığı, 900 0C’nin üstünde ise ara tavlama sıcaklığı arttıkça 

optik geçirgenliğin aniden azaldığı görülmüştür. 1000 0C ve 1100 0C ara tavlama 

sıcaklığında hazırlanan ince filmlerin, anatase fazdan rutile faza doğru faz dönüşümü 

sonucu oluşan soğurmadan dolayı optik geçirgenlik aniden azalmıştır (Kim ve ark., 2002; 

Tian ve ark., 2006; Negishi ve Takeuchi, 1999). Film kalınlıkları 444 ile 74 nm arasında 

hesaplanmıştır. Ara tavlama sıcaklığı arttıkça film kalınlıklarının azaldığı belirlenmiştir. 

TiO2 ince filmlerin enerji band aralıkları 3.69 – 2.79 eV aralığında hesaplanmış ve ara 

tavlama sıcaklığı arttıkça yasak enerji band aralıklarının azaldığı tespit edilmiştir. 1000 0C 

ve 1100 0C ara tavlama sıcaklığında hazırlanan ince filmlerin yasak enerji band aralıkları 

değerlerinin rutile fazdaki yapı ile uyum içinde olduğu görülmüştür. Kırılma indisi 2.38 – 

3.16 ve yüksek dielektrik sabiti ise 5.13 – 7.43 aralığında bulunmuştur. Bulunan tüm veriler 

TiO2 ile ilgili literatürdeki diğer verilerle karşılaştırıldığında yakın değerler olduğu 

görülmüştür (Vishwas ve ark., 2010; Yarmand ve Sadrnezhaad, 2010; Mathews ve ark., 

2009; Gonzalez ve Santiago, 2007; Tian ve ark., 2006; Kim ve ark., 2002; ). Aynı tavlama 

sıcaklıklarında yapılan ince filmlere ait optik parametrelerin ve geçirgenliklerinin alttaş ile 

değiştiği görülmüştür. Kullanılan alttaşa göre farklı optiksel özelliklere sahip malzemelerin 

üretilebileceği görülmüştür.  

Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenleri incelenmiş ve 

200 0C, 300 0C, 400 0C, 500 0C ve 600 0C ara tavlama sıcaklığında  de ortaya 

çıkan (101) indisli TiO

02 25.4θ =

2 ince filme ait karakteristik pik görülmüştür (Orendorz ve ark., 

2006). Bu filmlerin polikristal, anatase fazda ve tetragonal yapıda oldukları tespit 



 80

edilmiştir. 700 0C ara tavlama sıcaklığındaki TiO2 ince filmi X-ışını kırınım desenlerinde 

pikler incelendiğinde (101), (112) ve (200) indisli üç farklı yönelimde pike rastlanmıştır. 

Ara tavlama sıcaklığının artışı ile pik şiddetleri ve kristal boyutlarının (85 – 361 nm 

aralığında) da değiştiği görülmektedir. Bu durum, ısıl işlem ile yapıda meydana gelen tane 

büyümesinin neden olduğu iç gerilmelerin artışından kaynaklanmaktadır (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 üzerindeki 200 0C, 300 0C, 400 0C, 500 0C ve 600 0C ara tavlama 

sıcaklığında elde edilen TiO2 ince filmlerin X-ışını kırınım desenlerinden henüz 

kristalleşmediği ve amorf yapıda oldukları görülmüştür. 700 0C ve üstünde uygulanan ara 

tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin yapısının kristalleştiği görülmüştür. 700 0C, 

800 0C ve 900 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince filmlerin  de ortaya 

çıkan (101) indisli pik TiO

02 25.4θ =

2 ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin polikristal, 

anatase fazda ve tetragonal yapıda olduklarını göstermektedir. 1000 0C ve 1100 0C ara 

tavlama sıcaklığındaki TiO2 ince filmleri X-ışını kırınım desenlerinde pikler incelendiğinde 

(110) indisli pik yine TiO2 ince filme ait karakteristik piktir ve bu filmlerin de polikristal ve 

tetragonal yapıda olduklarını ancak anatase fazdan rutile faza dönüştükleri görülmektedir. 

Literatürde TiO2 ince filmler üzerine yapılan diğer çalışmalarda, anatase – rutile faz 

dönüşümünün 600 – 1100 0C ara tavlama sıcaklıklarında olduğu görülmektedir (Vishwas 

ve ark., 2010; Mai ve ark, 2009; Kim ve ark., 2002; Negishi ve Takeuchi, 1999; Eastman, 

1994). Bizim çalışmamızda ise faz dönüşümü 1000 0C’de olmuştur. Bu farklılık,  TiO2 ince 

filminin kristal yapı ve kristal boyutundaki farklılıktan olabilir. Ayrıca, kristal faz 

dönüşümü sol hazırlamak için kullanılan başlangıç maddesine ve katalizöre de bağlı olarak 

değişmektedir (Legrand-Buscema ve ark., 2002; Sberveglieri ve ark, 2000; Hoshimato ve 

ark., 1994;).   Kristal boyutlarının 37 ile 11 nm arasında değiştiği ve ara tavlama sıcaklığı 

arttıkça ince filmlerin kristal boyutlarının da attığı görülmektedir. 

 Silisyum alt tabaka üzerindeki 200 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen TiO2 ince 

filmlerin X-ışını kırınım desenleri incelenmiş ve anatase fazda (101) yöneliminde ve tek 

kristal bir yapıya sahip olduğu görülmüştür. 300 0C ve 400 0C ara tavlama sıcaklığında elde 

edilen ince filmlerin yine anatase fazda olduğu ama (101) piki dışında (004) ve (200) gibi 
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farklı yönelimlere sahip piklere de rastlandığından dolayı polikristal bir yapıya sahip 

olduğu görülmüştür. 500 0C, 600 0C ve 700 0C ara tavlama sıcaklığında elde edilen ince 

filmlerin ise anatase fazdan rutile faza dönüştüğü açıkça görülmektedir. Yani,  silisyum alt 

tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin 500 0C ve üstündeki ara tavlama sıcaklıklarında faz 

değiştirdiği görülmektedir. Bu ince filmlerin polikristal, rutile fazda ve tetragonal yapıda 

oldukları görülmektedir.  Kristal boyutlarının 12 ile 86 nm arasında değiştiği ve anatase 

fazdaki ince filmlerde, ara tavlama sıcaklığı arttıkça ince filmlerin kristal boyutlarının da 

attığı, ancak rutile fazdaki ince filmlerin kristal boyutlarının azaldığı görülmektedir. Bu 

durum rutile fazda kristallerin iğneli yapıda olmasından kaynaklanmaktadır (Hu ve ark., 

2003; Kholmanov ve ark., 2003; Legrand-Buscema ve ark., 2002; Gouma ve Mills, 2001). 

Cam alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin AFM görüntülerinden ara tavlama 

sıcaklığı arttıkça tanecik boyutlarının arttığı görülmüştür. Bunun sebebi, taneciklerin 

gözenekli yapısından ve pürüzlülüğün artmasından kaynaklanmaktadır (Suciu ve ark., 

2009; Legrand-Buscema ve ark., 2002). Bilgisayar yardımı ile yapılan analizler neticesinde 

yapıların ortalama tanecik boyutlarının 382 ile 598 nm arasında değiştiği bulunmuştur. 

Ayrıca, ince filmlerin 3-boyutlu AFM görüntüleri bilgisayar programı ile analiz edildiğinde 

ise ortalama pürüzlülük parametrelerinin 0.488 ile 0.769 nm arasında değiştiği görülmüştür. 

Ortalama pürüzlülük parametrelerinin ara tavlama sıcaklığı arttıkça arttığı tespit edilmiştir.  

Quartz alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin AFM görüntülerinden ara tavlama 

sıcaklığı arttıkça tanecik boyutlarının arttığı görülmüştür. Bilgisayar yardımı ile yapılan 

analizler neticesinde yapıların ortalama tanecik boyutlarının 39 ile 313 nm arasında 

değiştiği bulunmuştur. Literatürdeki diğer çalışmalar incelendiğinde quartz alt tabaka 

üzerinde büyütülen TiO2 ince filmlerin ortalama tanecik boyutlarının en küçük 82 nm 

olduğu görülmüştür. Bu tezde ortalama tanecik boyutu 39 nm olan nano parçacıklı TiO2 

ince filmi üretilmiştir. Ayrıca, ince filmlerin 3-boyutlu AFM görüntüleri bilgisayar 

programı ile analiz edildiğinde ise ortalama pürüzlülük parametrelerinin 1.82 ile 5.20 nm 

arasında değiştiği görülmüştür. Ortalama pürüzlülük parametrelerinin ara tavlama sıcaklığı 

arttıkça arttığı tespit edilmiştir.  
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Silisyum alt tabaka üzerindeki TiO2 ince filmlerin AFM görüntülerinden anatase fazda 

tavlama sıcaklığı arttıkça tane boyutlarının da büyüdüğü fakat rutile fazda iğne yapıda 

olduğundan dolayı azaldığı görülmüştür. Bu sonuç TiO2 ile ilgili benzer çalışmalardaki 

yayınlarda TiO2 yapısının anatase fazdan rutile faza doğru kaydığı belirtilmektedir (Kumar 

ve ark., 2010; Yang ve ark., 2006; Hu ve ark., 2003; Kholmanov ve ark., 2003;). Bilgisayar 

yardımı ile yapılan analizler neticesinde yapıların ortalama tanecik boyutlarının 21 ile 239 

nm arasında değiştiği bulunmuştur. Literatürdeki diğer çalışmalar incelendiğinde silisyum 

alt tabaka üzerinde büyütülen TiO2 ince filmlerin ortalama tanecik boyutlarının en küçük 37 

nm olduğu tespit edilmiş ve bu tezde ortalama tanecik boyutu 21 nm olan nano parçacıklı 

TiO2 ince filmi üretilmesi başarılmıştır. Ayrıca, ince filmlerin 3-boyutlu AFM görüntüleri 

bilgisayar programı ile analiz edildiğinde ise ortalama pürüzlülük parametrelerinin 1.001 ile 

2.424 nm arasında değiştiği görülmüştür. 
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