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OZET

Yapilan bu calismada, sol-jel metoduyla hazirlanan katkisiz ve katkili TiO, ince
filmlerinin yapisal ve optik 6zellikleri incelendi.

TiO; ince filmler cam tasiyici ilizerine kaplandi. Bu islem icin gerekli ¢ozelti, uygun
miktarlarda titanyum (IV) isopropoxide, etanol, hidroklorik asit ve deiyonize su
icermektedir. Filmlerin cam tasiyici iizerine kaplanmasinda 0.52 cm/s diisey hizla daldirma
yontemi kullanildi ve ¢cok katmanli filmler hazirlandi. Her kaplama sonunda 30 dakika
siiresince 120 °C’de kurutma islemi yapilan filmler son olarak 650 °C’de 2 saatlik 1sil
isleme tabii tutuldu.

Filmlerin kristal yap1 analizleri X-1s1nlar1 kirinim cihazi1 (XRD) kullanilarak yapildi.
Bu analizler neticesinde TiO, filmlerin anataz yapida oldugu goriildii.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
yardimiyla filmlerin morfolojisi incelendi. Kobalt katkisinin artmasiyla filmde gézenekli
yapilarin ve parcgacik biiyiikliigiiniin arttig1 goriildii.

Filmlerin optik 6zellikleri UV spektrometresiyle tespit edildi. Sogurma spektrumu
yardimiyla filmlerin yasak enerji araligi hesaplandi. Yasak enerji araligi, saf TiO, 6rnek
icin 3.25 eV iken kobalt katkisinin artmasi ile TiO>’in yasak enerji aralif1 degerlerinin

azaldig tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel, Ti; \CoxO; ince filmler, optik 6zellikler, yapisal 6zellikler.



SUMMARY

Investigation of the Structural and Optical Properties of Co-Doped TiO; Thin Films

In this work, the structural and optic properties of doped and undoped TiO, films
were obtained by sol-gel technique.

Thin films of TiO, were coated on glass substrates. The solution used was a mixture
of titanium (IV) isopropoxide, ethanol, hydrocloric acid and deionized water. The films
were prepared by dipping the substrates into the solution. Each time the substrates were
withdrawn from the solution with the speed of 0.52 cm/s and multilayer films were
prepared. After each coating the film was allowed to dry at 120 °C for 30 minutes and than
sintered 2 hours at 650 °C.

The structure analyses of the crystalline films were studied through XRD. According
to the experimental results, TiO, films showed anatase phase.

Morphology of the films was measured by scanning electron microscopy (SEM) and
atomic force microscopy (AFM). It was observed that increasing cobalt concentration
increased the pore structure and particle size of TiO, films.

Optical properties of the films were obtained by using UV spectrometer. Using
absorption spectrum, the band gap of the films was determined. It was determined that

increasing cobalt concentration decreased the band gap of TiO, films.

Key Words: Sol-Gel, Ti; xCoxO, thin films, optic properties, structural properties.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Genel olarak kalinligi 1 um’ nin altinda olan malzemelere ince film ad1 verilir. Ince
filmler cesitli Ozellikleri dikkate alinarak farkli teknolojik uygulamalarda kullanilirlar.
Bunlara birka¢ ©Ornek verilecek olursa; elektriksel o©zellikleri sayesinde yariiletken
cihazlarda, yalittm ve iletim kaplamalarinda, optiksel 6zelliklerinden dolay1 yansitici ve
yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, manyetik 6zeliklerinden dolay1
hafiza disklerinde ve bunlar gibi daha bir¢ok uygulamalar sayilabilir (Horzum 2005).

Son yillarda TiO, (Titanyum Dioksit) farkli kimyasal, elektriksel ve optik
ozelliklerinden dolay1, arastirmalarda ¢ok sik kullanilmaya baslanmistir. TiO, ince filmler,
amorf ve ii¢ farkli kristal yapida hazirlanabilmektedir. Yariiletken olarak genis bir yasak
bant araligina, yiiksek kirma indisine, genis dalga boyu spektrumuna, yiiksek gecirgenlige
sahiptir (Karunagaran vd., 2005). Bu o0zelliklerinden dolayr giines pillerinde, optik
devrelerde yansitmayicit kaplamalar (antireflective-AR) olarak, koruyucu kaplamalarda,
gaz sensorlerinde, farklt optiksel oOzelliklere sahip filmlerde kullanilmaktadir
(Tiirhan, 2000). Yiiksek dielektrik sabitine sahip iyi bir yalitkan olmasindan dolayr MIS
(metal-insulator-semiconductor) ve MOSFET (alan etkili transistor) uygulamalari i¢in de
1yi bir adaydir (Kaya, 2002).

Bu uygulamalarda kullanilan TiO;’in hepsinin ince film halinde elde edilmesi
gerekmektedir. TiO, ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan metotlar, genel olarak iki
grupta toplanabilir. Bunlardan birincisi, cogu zaman toz halindeki TiO;’in, kimyasal buhar
yogunlastirma ve atom sokme (sputtering) metotlariyla uygun bir altlik {izerine
kaplanmasidir. Bu metotlar, hem ¢ok pahali cihazlar hem de 6zel kosullar gerektirdikleri
icin cok kullanish degillerdir. Ikinci grupta ise sol-jel metodu yer almaktadir. Sol-jel
metodu, diger ince film iiretim metotlartyla karsilastirildiginda, daha fazla avantaja sahip
oldugundan dolay1, TiO; ince film yapiminda yaygin olarak kullanilir. Ucuza mal olmasi,
0zel kosullar gerektirmemesi, farkli baslangic maddelerinin kullanilabilmesi, homojen ince
filmlerin elde edilebilmesi, farkli 6zellik ve boyutlardaki altliklara kaplanabilmesi, sol-jel
metodunun sagladigr avantajlar arasindadir (Taskin, 2006). Bu metotta, c¢ozelti

konsantrasyonu, depolama parametresi, jel olusum siiresi, tavlama sicaklifi ve siiresi,



degisik metallerle katkilama gibi parametrelerin degistirilerek farkli kalinlik ve fiziksel
ozelliklerde ince film elde etmek miimkiin olmaktadir.

Bu calismada, saf ve Co-katkili TiO; ince filmler sol-jel daldirma metodu kullanarak
amorf kuvars cam altliklar {izerinde biiyiitiilerek yapisal ve optik 6zelliklerinin incelenmesi

amaclandi.

1.2. Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Malzemeler elektrik iletimlerine gore ii¢ grupta incelenir; ozdirengleri ¢cok yiiksek
(10" Q.cm) yalitkanlar, 6zdirengleri ¢ok diisiik (10° Q.cm) metaller ve Ozdirencleri
(10°-10° Q.cm) metallerle yalitkanlar arasinda olan yariletkenler. Yariiletkenlerin
ozdirencleri sicaklik, optiksel uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki maddesi ile biiyiik
Olciide degistirilebilir. Elektriksel ozelliklerindeki bu cesitlilik ve degisim, elektronik aygit
tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kilmistir. Saflik derecesi yiiksek bir yariiletkende,
mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi tamamen bos olup, degerlik bandindan Eg kadar
bir enerji ile ayrilmistir. Yariiletkenlerde enerji bant araligr 1 eV ile 3.5 eV arasinda
degismektedir ve degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla
iletkenlik bandina gecerler. Elektronun gecisi ile degerlik bandinda elektron boslugu
meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda bu delikler pozitif yiik
gibi davranirlar (Mensur, 2002). Yariiletken davranis, degerlik bandinin tepesine ve iletim
bandinin dibine yakin durumlardaki elektronlarin hareketliligi ile aciklanir (Sekil 1).

Enerjinin bir maksimuma veya bir minimuma yakin durumlar ile ilgilendigi i¢in

dagilim egrisi € iyi bir yaklagsiklikla parabolik olarak alinabilir ve iletim bandi i¢in;

h2k2

e =Ey+5 e (1)
degerlik band i¢in;
h2k?
&= " omn 2)

yazilabilir. Burada, E, yasak enerji aralig1 enerjisi ve degerlik bandinin tepesi, potansiyel

enerjinin sifir oldugu yerdir. Iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar, bu nedenle,



pozitif m, kiitleli serbest parcaciklar gibi davranirlar. Bununla birlikte, degerlik bandinda,
daha asagi durumlardaki elektronlarin pozitif kiitlelere sahip olmalarina karsin, degerlik
bandinin tepesine yakin durumda olanlar, negatif bir etkin -my kiitlesine sahiplerdir.
Yaklasik dolu bir degerlik bandinin davranisi, doldurulmus durumlari tamamen ihmal
ederek ve her bir bos durumun pozitif yiiklii |e|, pozitif kiitleli m;, ve h%*k?/2m,
enerjili bir parcacikla isgal edilmis oldugu g6z oniine alinarak hesaplanabilir (Sekil 2). Bu

hayali parcaciklara delikler (hole) denir.

A Fos
[letkenlik bandi
h%k?
E=E
gt 2m,
A
E,
k
A 4 >
h%k?
- th
Degerlik bandi

Sekil 1. Degerlik bandimin tepesine ve iletim bandinin dibine yakin
elektronlar icin dagilim bagintilari
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Sekil 2. Degerlik bandindaki delikler i¢in dagilim bagintisi

Yariiletkenler, saf yariiletkenler ve saf olmayan yariiletkenler olmak iizere iki grupta
incelenir. Saf yariiletkenlerde mutlak sifirda yiik tasiyicilar1 yoktur ve yalitkandirlar. iletim
band1 bos, degerlik bandi tamamiyla doludur. Sicaklik artis1 ile degerlik bandindaki
elektronlarin iletim bandina gecisi ile yiik tastyicilart olusur. iletim bandindaki elektronlar
ile degerlik bandindaki delik yogunluklar birbirine esittir. Saf olmayan yariiletkenler n-tipi
ve p-tipi yariiletken olmak iizere ikiye ayrilirlar.

a) n-tipi yariiletkenler;

Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IVA grubunda yer alan element tiirii
yariiletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlar1 vardir. Periyodik cetvelin VA
grubu bes degerlik elektronlu elementlerinden (N, P, As, Sb, Bi) biri bu yariletken
malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu sirasinda bag
yapamayan bir elektron atoma zayifca bagl kalir (Sekil 4.a). Bu atomlar, yasak enerji
aralifinda, iletim bandinin altinda, bir enerji seviyesi meydana getirirler (Sekil 3.b). Bu
olusan enerji seviyesindeki elektronlar ¢ok kiigciik bir enerjiyle uyarildiklarinda iletim
bandina gecerler. Yani iletim bandinda serbest elektronlar meydana gelirken degerlik
bandinda serbest delikler meydana gelmez. Bu yiizden iletim bandindaki elektron

yogunlugu degerlik bandindaki delik yogunlugundan daha fazladir. Bu tip yariiletkenlere



n-tipi yariiletkenler denir. n-tipi yart iletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilar elektronlar, azinlik
tasiyicilar ise deliklerdir.

b) p-tipi yariiletkenler;

IVA grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine IIIA grubu
elementlerinden (B, Al, Ga, In, TI) biri katkilandirilirsa, komsu atomlarla kovalent bag
olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Baglanma
egilimi olan bu eksik elektron, degerlik bandinda bir deligi temsil eder (Sekil 4.b). Bu
delikler degerlik bandinin hemen iistiinde bir enerji seviyesi olustururlar (Sekil 3.c).
Degerlik bandindaki uyarilmis elektronlar bu enerji seviyesindeki deliklere yerlesirler.
Boylece degerlik bandinda serbest delikler meydana gelirken iletim bandinda serbest
elektron meydana gelmez. Yani degerlik bandindaki delik yogunlugu iletim bandindaki
elektron yogunlugundan fazla olur. Bu tip yariiletkenlere ise p-tipi yariiletkenler ad1 verilir.

p-tipt yart iletkenlerde ise cogunluk tasiyicilart delikler azinhik tasiyicilan ise

elektronlardir.
Iletim bandi fletim bands Tletim bandi
A
Eg SessbenaRNeRIO N Eg Eg
(AL ])
L J
T Y
Degerlik bandi Degerlik bandi Degerlik band:
(@) (b) (©

Sekil 3. (a) Saf, (b) n-tipi , (c) p-tipi yariiletkenler i¢in olusan safsizlik enerji diizeyleri
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Sekil 4. (a) n-tipi, (b) p-tipi yariiletkenler i¢in kovalent bag olusumu

1.3. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariletken iizerine foton gonderildiginde, atomlarin elektronlar: ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi optik
olaylar meydana gelir.

Sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin
yasak enerji aralifina esit veya ondan daha biiyiikk oldugunda, yariiletkenin degerlik
bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim bandina
gecer. Bu gecisin ardindan elektron ardinda bir delik birakir, boylece elektron delik c¢ifti

olusturulur. Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir fotonun enerjisi #v olmak iizere,

hv >E, (3)
hc
By =3 )

seklinde verilir. Bu esitlikte, A, yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine karsilik



gelen fotonun dalgaboyunu, c ise 1518 bosluktaki hizim1 gostermektedir. Bu dalgaboyu
degerinden daha kiiciik dalgaboylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, daha
biiyiik dalgaboylu fotonlar sogrulmadan gecerler (Kiling, 2006).

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢iim sonuclarindan biri de yasak enerji araliginin
belirlenebilmesidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligt temel sogurma spektrumunun
olciilmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak cizilen (ahv)/?~hv
degisim grafigiyle yasak enerji aralifi hesaplanabilir. Bu grafigin lineer kisminin
dogrultusunun, hv eksenini (ahv)/? = 0’da kestigi noktanin enerji degeri yariletkenin

yasak enerji araligin1 vermektedir (Santiago, 2007).
1.4. Yariiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenler, valans bandindan iletkenlik bandina elektron gecis durumuna gore,

direkt ve indirekt olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
1.4.1. Direkt Bant Gegisi

Direkt bant yapil1 yariiletkenlerde iletkenlik bant kenariin en alt noktasi ile degerlik
bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k = 0 degerinde bulunmaktadir. Direkt bant
gecisinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin yasak enerji araligina esit
veya bu degerden daha biiyiik olan bir fotonu (hv > E,) sogurarak iletkenlik bandina geger.
Bu gecis sonrasinda degerlik bandinda bir delik meydana gelir. Gegis sirasinda elektronlar
dalga vektorlerini degistirmezler ve k = 0’da momentum korunur. Bu durumda, bu gecis

icin momentum korunumu ve enerji korunumu asagidaki denklemlerle verilir:
hk, + hk, =0 )
hc >
—=E.—Ex2E, 6)

Burada k. ve kj sirasiyla elektrona ve delige eslik eden dalga vektorleridir. E, ve Ej,
elektronlarin ve deliklerin iletkenlik ve valans bantlar1 i¢inde herhangi bir konumdaki
enerjileridir. Direkt bant gecisinde enerji korunmaktadir (Fox, 2001). GaAs, CdS, CdSe,
ZnS ve InSb gibi materyaller direkt bant yapisina sahiptirler.



Sekil 5’te iletim bandindan degerlik bandina direkt bant gecisi gosterilmektedir.

Iletitn bard

: -y Degerlik banch

%k

Sekil 5. Bir yariiletkende direkt (dogrudan) bant gegisi

1.4.2. indirekt Bant Gecisi

Indirekt bant gecislerinde iletim bandinin minimumu ile degerlik bandimin
maksimumu enerji-momentum uzaymda ayni k degerine sahip olmadigindan (Ak# 0),
elektron, degerlik bandinin {ist sinirindan iletim bandinin alt sinirina dogrudan (direkt)
gecis yapamaz. Degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu
koruyarak gecis yapabilmesi icin bir fotonun sogrulmasi ve ardindan da bir fononun
salinmas1 veya sagilmasi gerekir. Foton, elektronun iletim bandina gegebilmesi icin
yariiletkenin yasak enerji arali§i degeri kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan gerekli
enerjiyi saglarken, fonon bu ge¢iste momentum korunumu i¢in gerekli momentumu saglar.

Bu durumda momentum korunumu,
hk = hk. = hq =0 (7)
bagintist ile verilir (Kittel, 1996). Bu esitlikte, £ fotona ve ¢ fonona eslik eden dalga

vektorleri olup, k. momentum uzayinda degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandinin

minimumu arasindaki farktir. Denklemde bulunan (+) isaret fonon olusumunu, (-) isaret ise



fonon sogrulmasimi ifade etmektedir. Dolayli geciste, enerji v frekansina sahip bir foton

i¢in enerji korunumu;

hv = E; + hvg, ()

esitligi ile verilir. Burada, hvg, fononun enerjisi, Eg ise yariiletken malzemeye ait yasak
enerji araligidir. Denklem 8’de de denklem 7’de oldugu gibi (+) isaret fonon olusumunu ve
(-) 1isaret ise fonon sogrulmasimi gostermektedir. Sekil 6’da indirekt bant gecisi
gosterilmistir. Sekil 6’dan acikca goriilecegi iizere, elektron dalga vektorii, degerlik
bandindan iletim bandinin alt tarafina atlama esnasinda onemli derecede degisime ugrar.
Bu atlama, tek bir fotonun sogurulmasi ile miimkiin degildir. Gecis momentumunu

korumak i¢in mutlaka bir fonon igermelidir (Fox, 2001).

Hetim bandi

- ———— -

Degerlik batud e b
e } "

Sekil 6. Bir yariiletkende indirekt (dolayli) bant gecisi
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1.5. TiO; ve Genel Ozellikleri
1.5.1.TiO,’nin Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

TiO; ii¢ farklr kristal yapida bulunabilir; rutile, anatase, brookite. Literatiirde simdiye
kadar rutile ve anatase yapilar ayrintili olarak incelenmistir (Rino ve Studart, 1999).

Anatase diisiik sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi olup yiiksek sicakliklarda
rutile fazina doniismektedir. Rutile ise yliksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutile’in
erime sicakligi 1858 °C’dir. Genellikle sadece minerallerde bulunan brookite’nin kristal
yapisi ortorombiktir (Sam vd., 2007).

TiOy’in en kararli kristal yapilar rutile ve anatase’dir. Rutile yapr anatase yapidan
1.2-2.8 kcal/mol kadar daha kararlidir. Anatase ve rutile fazlarimin birim hiicreleri
Sekil 5’te gosterilmektedir. Her iki formda da temel yapi tasi, az veya ¢cok bozunmus sekiz
yiizlii konfigiirasyonda, alt1 tane oksijen iyonu (0) tarafindan cevrelenmis bir titanyum
(Ti**) iyonu tarafindan olusur. Bunun sonucunda birbirine farkli sekillerde baglanan TiOg
octahedra (sekizylizlii) aglar1 olugsmaktadir. Rutile ve anatase da her iki formu olusturan
TiOg octahedra (sekizyiizlii) i¢cindeki baglarin dagilimi ve birlesmeleri birbirinden farklidir.
Her iki kristal yap1 da, her bir sekizylizliiniin ve sekizyiizliiyii olusturan zincirlerin
dizilisinden kaynaklanan farkliliklar gosterir. Bu farkli bag yapisindan dolayr optik,

elektriksel ve yapisal 6zellikleri de birbirinden farklilik gosterir.
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Sekil 7. TiO,’nin iki fakli birim hiicresi a) rutile b) anatase c) rutile yapi
icinde bir oktahedronun yerlesimi

Orgiiler arasindaki yapisal farkliliklar, farkli kiitle yogunluklarina ve elektronik bant
yapilarina neden olur. Dolayisiyla, TiO;’in her iki formunun da fiziksel ve kimyasal
ozellikleri birbirinden farklidir. Tablo 1’de anatase ve rutile faza ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler verilmektedir.

Tablo 1. TiO;’ nin yap1 parametreleri

Rutile Anatase Brookite

Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
'f)rgi'l sabitleri {AU} a= 4,5936 a=3.784 a=9,184

c=2,9587 c=9.515 b=5,447 ¢=5.145
Molekiil/Birim hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil (A™) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/fem’) 4,13 3,79 3,99

1

.949(4 tang) 1.937(4 tane) 1.87~2.04
1,980(2 tane)  1,965(2tane)
O-Ti-O bag agis1 81,2:000"  77.7% 926"  77.0°-105"

Ti-O bag uzunlugu(A®)|

Anatase fazda TiOg sekiz yiizliisii daha diisiik simetriye doniisiir. Koseleri paylasan

sekizyiizliiler (001) diizlemini olusturur ve koselerinden alttaki sekiz yiizliiniin yiizeyi ile
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baglantilidir. Rutile fazdaki sekiz yiizlii yapr tamamen diizenli degildir ve biraz ortorombik
degisim gosterir. Anatase fazdaki sekiz yiizlii simetrisi, ortorombik yapidaki simetriden
daha diisiik olacak sekilde biiyiik bir degisim gosterir. Ti katyon sitelerinin diisiik simetrisi
yozlasmalari artirir ve bant yarilmalar1 olusturarak daha dar bir iletim bandina neden olur.
Anatase fazin komsu octahedralinin koordinasyon sayist (u = 8) rutile fazin koordinasyon
sayisindan (u = 10) daha kiiciiktiir. Anatase fazin yapisinda, her bir octahedron sekiz
komsusuyla temas halindedir (4’ii koseden, 4’ii de kenarlardan), rutile faz yapisinda ise
koordinasyon sayis1 u, 10’a esittir (2’si kenardan, 8’1 kdseden temas halindedir). Rutile ve
anatase yapida atomlar arasi uzakliklar farklidir. Bu fazlardaki atomlar arasi uzakliklar
Tablo 2’de verilmistir. Anatase yapida Ti-Ti atomlart arasi uzaklik rutile yapidakinden

daha biiytiktiir fakat Ti-O atomlar1 arasindaki uzaklik daha kiiciiktiir (Djaoued vd, 2004).

Tablo 2. TiO;’nin farkl1 yapilari i¢in entropi, entalpi ve Eg degerleri (Fahmi 1993).

208,15 K(25°C) Rutile Anatase

AH{ (kcal.mol™) 2258 224.6
AG ¢ (kcal.mol™) 212.6 211.4
SY (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (eV) 3.3 3.1

Tavlama sirasinda, yar1 kararli anatase ve brookite fazdan kararli rutile faza dogru
birinci mertebede faz gecisi olur. Anatase = rutile, anatase —» brookite —» rutile,
brookite + rutile ve brookite —»anatase —» rutile seklinde birden fazla faz gecisi vardir.
Gegis siras1 deney kosullari, baglangictaki 6rnegin pargacik biiyiikliigii, baslangi¢ faz1 ve
tavlama sicaklig1 gibi ozelliklere baghdir. Saflik veya parcacik biiyiikliigiine bagli olarak
600 °C ve 1000 °C arasinda herhangi bir sicaklikta anatase faz, rutile faza gegebilir
(Taskin, 2006).
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1.5.2.TiO,’nin Kullanim Alanlari

Titanyum dioksit ince filmler {istiin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolay1
bircok uygulama alanina sahiptir.

Mathews (1988), TiO, tozlar1 ile su icerisindeki siyaniirii parcalayarak cevresel
aritma konusundaki ilk calismayr gerceklestirmistir. Bu ¢alismanin ardindan, organik ve
inorganik su kirlerinin aritilmasi iizerine ¢esitli calismalar yapilmistir. TiO, tozlarinin su
aritma isleminde kullanilmasindan sonra, bu tozun suyun igerisinden temizlenmesi gibi bir
problemin ortaya cikmasi, TiO;’1 ince film gibi, farkli bir formda iireterek kullanma
ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir.

Titanyum dioksit 1850 °C gibi ¢ok yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolayi
optik kaplama malzemesi olarak kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar bir¢cok optik
uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar
sicakliga duyarl optik uygulamalar i¢in de iyi bir alternatif olabilir.

Son zamanlarda yansitmayici filmler (AR) fotovoltaik devrelerde verimliligi
artirdigindan giines pillerinin en ¢ok arastirilan kisimlarindandir. Kirma indisi farkli iki
materyalden olusan bir sistemin ara yiizeyine gelen 151k, ortamlar arasindaki kirma indisi
farkliligindan dolayr yansima kayiplarina ugrar. Yansima kayiplarini Onlemek igin,
kaplama maddesi olarak kullanilacak madde ile kaplanacak maddenin kirilma indisleri
arasinda dogru bir iliski kurulmalidir. Kaplama materyali olarak kullanilan maddelerin
kirilma indisi 1,5 ile 4 arasinda degismektedir. Dogru kalinlik ve kirilma indisine sahip tek
bir kaplama malzemesi kullanilarak belirli bir dalga boyunda yansima kayb1 sifira yakin bir
degere diisiiriilebilir. Normal gelis dogrultusunda, t. kalinligindaki bir kaplama ve havadan

gelen 151k i¢in Ay dalga boyunda minimum yansitma istendiginde asagidaki esitlikler

kullanilir.
ne=(n; . ny)"” )
t, = Ao/4n, (10)

Burada n. kaplamanin, n; havanin, n, kaplanan malzemenin kirilma indisidir. (9) ve (10)
bagintilar1 kullanilarak silikon giines pilleri icin 600 nm dalga boyunda 72 nm

kalinligindaki bir film i¢in kaplama malzemesinin kirilma indisi 2,0 olarak hesaplanmistir.
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Bu deger TiO; ince filmlerin kirma indisine uygunluk gosterir. Bu yoniiyle TiO, ince
filmler silikon giines pilleri i¢in iyi bir AR filmdir (Tiirhan, 2000).

Tiim bu uygulama alanlarinin yani sira, TiO;’in sadece UV 15181 ile aktive
edilebildigi bilinmektedir. Ancak, UV 15181, solar spektrumun c¢ok az bir boliimiinii
olusturdugu icin TiO’in pratik uygulamalardaki kullanimi sinirlanmaktadir. TiO,’1 giin
1s1ginda fotoaktif hale getirebilmenin bir yolu yabanci maddelerle katkilandirmaktir.
[cerisine ¢ok az miktarda Co®* iyonlarimin eklenmesiyle, TiO,’in giin 1s18inda bile
fotokatalitik aktivite Ozelligi gosterdigini kaydetmislerdir. Dvoranovd ve arkadaglar
(2002), Cr, Mn ve Co’in TiO’in absorpsiyon kdsesini goriiniir bolgeye kaydirdigim ileri

siirmiislerdir.

1.6. ince Film Elde Etme Yontemleri

TiO;, ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan metotlar genel olarak iki grupta
toplanabilir. Bunlardan birincisi, ¢ogu zaman toz halindeki TiO;’in kimyasal buhar
yogunlastirma ve sputtering (atom sokme) gibi metotlarda uygun bir althik iizerine

kaplanmasidir. Tkinci grupta ise sol-jel metodu yer almaktadur.

1.6.1. Sol - jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlanti1 sonucu 1846 yilinda kesfedilmistir. Ebelmen
tarafindan hazirlanan bu karisim o donemlerde fizikgiler tarafindan yeterli ilgiyi gérmedi.
1939 yilinda SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, dnemli bir adim
atmis oldu. 1953 yilindan sonra sol-jel yontemi yayginlagsmistir (Klein, 1988).

Sol-jel yontemi, cesitli kaplama islemlerinde kullanilan en ©nemli tekniklerden
biridir. Sol-gel yontemi baslangic malzemesi olarak bir ¢ozelti (sol) icerdigi ve bu ¢ozeltiyi
kullanarak jel elde ettigi i¢cin “Sol-jel Metodu” adi altinda toplanmustir. Sol-gel yontemi,
diger yontemlere oranla daha diisiik sicakliklar (100 — 550 °C) gerektirir.

Sol-jel isleminde, baslangic maddesi olarak, inorganik tuzlar ya da organik bilesikler
(alkoksitler) kullanilir. Alkoksitler, suyla kolayca reaksiyona girebildikleri i¢in en yaygin
olarak kullanilan baslangic maddeleridir (Brinker ve Scherer, 1990). Biitiin metaller
alkoksit olusturur ve genel gosterimi M(OR), formiiliiyle ifade edilir. Burada;

* M ; kaplanacak metal malzemeyi,
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* R ; CH; (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu,

* n ; metalin degerine gore degisen degerligini gosterir. Icerdikleri yiiksek elektro
negatif OR grubu sebebiyle, metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlart yiiksektir. OR’deki
alkil gruplan degistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir (Pehlivan, 2000).

Tipik bir sol-gel siirecinde ana malzeme ¢oziicii i¢inde ¢oziiniip bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol”’e doniisiir. Koloidal yapilar
heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok kiiciik tanecikler olmasa
da cokme meydana gelmez ve ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol” iizerinde devam eden siirecler
sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir. ince filmler ise bir alt tabaka
tizerine “sol” {in sol-jel kaplama yontemleri ile kaplanmasiyla iiretilir. “Sol” bu alt tabaka
tizerine kaplandiginda 1slak jel (xerojel) haline doniisecektir. Daha sonra sicaklik
uygulanmasi ve kurutma ile yogun jel haline gecerek ince film meydana gelecektir

(Sekil 8).

Metal
Allcolesit

solisvon Eaplama

Hidroliz 151tma
Polimerizasyon —_—
ince film
Xerogel film
Eaplama

Sekil 8. Sol-jel teknigi ile ince film kaplanmasinin sematik gosterimi

Etkili ince film olusturma tekniklerinden sol-jel yontemi, genis alanlarin kolayca
kaplanabilmesi ve de cok katli filmlerin homojen sekilde olusturulabilmesi bakimindan
genis kullanim alanina sahiptir. Sol-jel yonteminin diger yontemlere gore avantajlari ve
dezavantajlarindan bazilar1 sdyle siralanabilir.

Sol-jel yonteminin avantajlart:

1. Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmez.



16

2. Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

3. Hazirlanan film ortamla etkilesmede bulunmaz.

4. Saf kaplama elde edilebilir.

5. Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama maddesinin kalinligi aynidir. Elde
edilen film homojendir.

6. Kaplanan filmin yiizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen sekilde
ayarlanabilir (arastirmalarla yiizey alamnm 1 ile 250 m%g arasinda degisebilecegi
gosterilmistir).

7. Siirecler kolayca kontrol edilebilir

8. Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.

9. Gozenekli yap1 olusur. (%0 ile %65)

10. Enerji tasarrufu saglar.

11. Hava kirliligine sebep olmaz.

Sol-jel yonteminin dezavantajlari:

1. Kullanilan bazi maddeler sagliga zararli olabilir.

2. Ozellikle katmanl filmlerin hazirlanmasi uzun zaman alir.

3. Malzeme maliyetleri fazladir.

4. Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

5. Filmlerde hidroksil birikir.

6. Islemler sirasinda soliisyon kaybi fazladur.

7. Cozeltinin 6mrii kisadir.

1.6.1.1. Daldirma Yontemi (Dip Coating)

Bu metot genelde saydam tabakalar iiretmek i¢in kullanilir. Daldirarak kaplama
metodu, hazirlanan ¢6zelti i¢ine kullanilan altlik malzemesinin belirli bir hizla daldirilip ve
yine ayn1 hizla geri cekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes asamada
gerceklesir. Bu bes asama Sekil 9°da gosterilmektedir. Bu islemler; daldirma, yukari
cekme, kaplama, siiziilme, buharlastirmadir. Bu islemler sonucunda film olusur. Kaplanan
filmin kalinlig1 c¢ozeltinin bilesenlerine, altlik malzemenin ¢ekilme hizina ve viskoziteye

(stvinin akmaya kars1 gosterdigi direng) baglhidir.
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Sekil 9. Daldirarak film kaplama isleminin sematik gosterimi

Hareketli tasiyici, c¢ozeltiye daldirildigr an tasiyicinin ¢ozelti iginde kalan kismi
tizerinde akigkanlar mekanigi geregi c¢ozelti ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Hareketli
tasiyici sol icinden disariya c¢ikarken sivinin bir kisminmi kendisiyle beraber disart siiriikler.
Siiziilme agsamasinda, kaplama asamasinda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabaka ve dis
tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. i¢c tabaka tasiyici ile birlikte yukari hareket ederken dis
tabaka cozeltiye geri doner. Yukar1 ve asagi hareket eden bu iki tabakay1 ayiran ana akinti
(streamline) siddeti film kalmligin1 belirler (Sekil 10). Islemler sirasinda ana akintiyi
belirleyen baslica alt1 kuvvet vardir (Kaya, 2002). Bu kuvvetler sunlardir:

1. Hareketli tagtyicinin yukart dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskiis egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti.

4. Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.

5. Yiizey gerilim gradyanti.

6. Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligr 1pm’den ince filmler igin).
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Sivinin viskozitesi (1) ve tastyicinin hizi (U) yeteri kadar biiyiikse kaplanan filmin kalinlig
(h(x)), viskoz siirikklenme hiz1 (a' %) ile yercekimi kuvveti (p g h ) dengeleyen kalinlik

olarak adlandirilir.

h(x) = cl(ﬂj (b
P8

Bu denklemdeki c; oranti sabiti olup Newton sivilart i¢in 0,8 degerini alir. Eger tasiyici
hiz1 ve sivinin viskozitesi kiiciik ise kalinlik Landau-Levich (12) bagintisi ile belirlenir. Bu
bagintida dengeleme viskoz siiriiklenme hizi sivi-buhar yiizeyindeki gerilim orani ( ), )
denkleme katilarak elde edilir (Kaya, 2002).
U 2/3
h(x)=0.94— TV (12)

1/6 172

Viv  (08)

Burada 5, U, p, V,, swasiyla; sivinin viskozitesi, tasiyicinin hizi, sivinin yogunlugu,

stvi-buhar ylizey gerilimidir.

"
E IVl
: ylizeyi

7

-

&

Sekil 10. Kaplama sirasindaki olusan kuvvet cizgileri (izgi, 1998).

Yapilan c¢esitli deneyler bu denklemlerin uygulanabilirliginin zayif oldugunu

gostermektedir. Deneysel sonuglarla elde edilen film kalinliklarnn (11) ve (12)
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denklemlerinden elde edilen degerlerden daha kalin ¢ikmaktadir. Bu sorunun sebepleri
sOyle siralanabilir:

1. Buharlagma etkisinin bagintilarda gosterilmemesi,

2. Viskozitenin sabit olmamasi,

3. Her sivimin Newton sivisi olmamasi (Denklem 11°deki c; degerinin sabit
olmamasi).

Bu iic etkiden en Onemlisi buharlasma etkisidir. Sol-jel film kaplamalarinda,
kaplamanin katilastirilmasi buharlagsma sayesinde olur. Buharlagsma araligindaki en 6nemli
faktor film yiizeyinden uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir. Difiizyon aralifi cok
ince bir tabaka (yaklasik Imm) i¢indeki gazin hareketine baghdir. Ciinkii olusan ufak bir
konveksiyon, difiizyonu ¢ok fazla degistirir (T1gl1, 2000).

Daldirma yontemi kullanilarak kaplanan filmlerde buharlasma orani, film

yiizeyindeki gazin ylizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Buharlasma orani (m)

m:ks(pe_pi) (13)

ile verilir. Buradaki k,; deneysel kiitle gecis katsayisi (deneysel olarak ol¢iilmiis kiitle
transfer katsayisi), p, ylizeyde denge durumunda olusan basing, p; ylizeyden 1mm uzaktaki
kismi basingtir.

Bagintida da goriildiigii gibi, buharlasma orani daldirilan sivinin derinligine bagh
degildir. Fakat islem boyunca tasiyicit hareketli oldugundan buharlasma orani iizerinde
azda olsa etkilidir. Uygulamada tasiyici hareketinin buharlasma oram iizerinde etkisi &, p,

ve p;degerlerine gore ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Althk Secimi ve Temizlenmesi

Kullandigimiz yontem geregi elde edecegimiz filmlerin homojen ve diizgiin olmasi
gerekir. Bu yiizden tasiyici secimi biiylik onem kazanir. Tasiyict olarak kullanacagimiz
cam diizgiin olmali ve calisma sicakligina dayanabilmelidir (Yaklasik calisma sicakligi
650 °C). Bu ¢alismada tasiyici olarak kuvarslar (SiO,) kullanilmustir.

Tasiyic1 iizerine film kaplamadan Once temizlenmesi gerekir. Tasiyicilar higbir
zaman ¢iplak elle tutulmamalidir. Ciinkii tasiyici lizerine organik yaglar bulasabilir. Bu tiir
kirlerin c¢ikarilmas: oldukca giictiir. Tasiyicilara ilk yapilacak test suya daldirip
cikarmaktir. Tasiyict iizerinde su damlalar halinde toplamiyorsa tasiyict kirli, su ince bir
tabaka halinde yayiliyorsa kismen temizdir.

Camlar once su ve cama zarar vermeyecek bir temizleyici ile her iki yiizii de
ovularak temizlenir. Ovma asamasinda cama zarar verilmemelidir. Yumusak bir siinger
kullanilmalidir. Ardindan camlar iyi bir sekilde su ile durulanmalidir. Durulanan camlar
saf su iceren beherlere yerlestirilir. Camlar birbirini ¢izebileceginden her behere yalniz bir
cam konulmali ve tamaminin su i¢inde olmasina 6zen gosterilmelidir. Beherden cikarilan
camlarin bir miktar kurumasi i¢in beklenir, iyi bir ¢oziicli olan saf aseton (Extra pure
acetone %99,999- Merck ) ile yikanir. Bu islem temizligin en son asamasidir. Aseton ile
yikanan tasiyicilar, asetonun ug¢masi i¢in piiskiirtilen hava ile kurutulur. Temizlenen
tagiyicilari nemden ve dis etkilerden uzak tutmak icin kapali bir kapta tutulur.

Kullanilacaklar1 zaman son asama tekrar edilmelidir.

2.2. Baslangic Maddeleri

TiO; film elde etmede ¢ok farkli baslangic malzemeleri kullanilabilir fakat sonugta
TiO; ince film elde edilmelidir. Elde edilen filmlerin kalinlig1 baslangic malzemelerine,
kullanilan coziicliye, ortamin nemine, sicakligina, ara 1sitma ve son 1sitma islemlerine
baghdir. Yapilan calismalarda baslangic malzemesi olarak titanyum iso-propoksit asit
(Kim vd., 2002), titanyum tetra butoksit (Erkan vd., 2006), titanyum ethylate
(Ivona vd., 2002), titanyum (IV) n-butoksit (Klongdee vd.,2005) sik¢a kullanilmistir.
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Coziicli olarak kullanilan madde c¢ok ucucu olmamali, gereken zaman diliminde kararli
olmalidir.

Bu calismada baslangi¢ maddesi olarak titanium (IV) isopropoxide (C;,H»304Ti),
coziicii olarak etanol (C,HsOH), katalizor olarak hidroklorik asit (HCl) ve metal

alkoksitlerin hidrolizi icin saf su (H,O) kullanilmastir.

2.3. Cozeltinin Hazirlanmasi

Kaplanacak malzemenin temizlik islemleri yapildiktan sonra, hacimsel oranlarda
(6:120:2.5:1) Titanium (IV) isopropoxide, etanol, HCI ve saf su, manyetik karistirict
yardimiyla karistirilarak saf TiO, cozeltisi hazirland1 (Ozcan vd., 2007). Ayni islemleri
yaparak %2 Co katkilt (Tigos Co02 O2), %4 Co katkili (Tig.gs Cog s O2) ve %6 Co katkili
(Tip.94 Cop6 O2) TiO, ¢ozeltileri hazirland1 (Sekil 11). Dikkat edilmesi gereken bir husus
da kullanilmayan cozeltiler karistiricida tutulmali ve ortamin nemine bagh olarak 6-10 saat

icinde kullanilmalidir.

Titanium (IV) isopropoxide Etanol

H,O HCI

v v v v

Berrak ¢ozelti elde edinceye kadar karistirilir

|

TiO, ¢ozelti

Sekil 11. Titanyum ¢6zeltisi hazirlama akis semast
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2.4. Filmin Kaplanmasi

Bu calismada filmi kaplamak i¢in daldirma (dipping) yontemi kullanilmistir.
Kullandigimiz mekanik diizenek, tasiyiciyr belli bir diisey hizla c¢ozeltiye daldirip aym
hizla ¢ikarma islevi gormektedir (Sekil 12). Diizenegin daldirma hiz1 0,52 cm/s’dir.

Islem su sekilde yapilir. Film dikkatlice diizenege yerlestirilir. Tastyic1 diizlemi ile
cozeltinin yiizey diizlemi dik olmalidir. Temizlenen cam tutturucuya yerlestirildikten sonra
daldirma ve yukariya c¢ekme islemi yapilir. Islak filmdeki ugucu maddelerin filmden
uzaklastirilmasi i¢in 120 °C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulur. Bu asama istendigi kadar
tekrar edilebilir. Isiticidan ¢ikarilan filmin sicakligr oda sicakligina diisene kadar sonraki

kat kaplanmamalidir. Aksi takdirde film iizerinde kabarmalar olusur.

Sekil 12. Ug bolgeli dikey firm (Protherm)
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Kaplama islemi tamamlandiktan sonra numune oda sicakligindaki firna birakilir ve

hava ortaminda 650 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulur (Sekil 13).

3°/dk 3°/dk

ortami

20°C 0°C

Sekil 13. Isil islem basamaklari

2.5. Optik Ozelliklerin Olciilmesi

Optik Ol¢iim, yariletken malzemelerin bant yapilarini tayin etme yollarmin en
onemlisidir. Yariiletken malzemeler fotonlar ile uyarildiklar1 zaman, degerlik band: ile
iletim band1 arasinda elektronik gecisler olur. Bu gecisler vasitasiyla yariiletken
malzemelerin yasak enerji araligi bulunur. Yariiletken malzemelerde optik 6zellikler hem
gecirgenlik egrilerinden hem de fotoiletkenlik dl¢timlerinden belirlenebilir.

Bu calismada iiretilen saf ve katkili TiO; ince film Orneklerinin optik Ozellikleri
gecirgenlik ol¢iimleriyle (7-1) belirlendi. Bu dl¢iimler icin Sekil 14’te gosterilen 300-1100
nm araliginda dalga boyuna sahip Shimadzu UV-1601 UV-VIS spektrofotometresi
kullanildi.
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Sekil 14. UV-Visible spektrofotometresi (Shimadzu UV-1601)

2.6. Yasak Enerji Araliginin Hesaplanmasi

Numunelerin yasak enerji araligim1 belirlemek icin gegirgenlik Olclimleri ve
o=log (100/T)/d ifadesi kullanilarak sogurma katsayist hesaplandi. Burada, o sogurma
katsayisini, d ince filmin kalinligimi gostermektedir. Daha sonra (TiO, dolayl gecisli bir

"2 nin foton enerjisine gore grafigi ¢izildi. Bu grafigin

yariiletken oldugu i¢in) (ahv)
dogrusal kismina teget dogru ¢izildi ve bu dogrunu enerji eksenini kestigi nokta yardimiyla

orneklerin yasak enerji aralig1 belirlendi.

2.7. X-151m1 Kirinim Analizi

X-1s1m1 kirmmim desenlerinden faydalanilarak, bir malzemenin kristal yapisi, orgil
parametreleri ve parcacik boyutu hakkinda bilgi edinilebilir. Sol-jel yontemi ile saf ve
farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis Co katkili ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen ince film
orneklerinin X-151m1 kirinim analizi yapildi. Bu islem i¢in Sekil 15°te gosterilen Rigaku
D/Max-1IIC difraktometresi kullanildi. Olgiimler, oda sicakhiginda, 5°<20<60° aralig:
boyunca 0.05%1ik adimlar ile yapildi.
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11T L u u w M M "m

Sekil 15. X-1s1n1 difraktometresi (Rigaku D/Max-11IC)

2.8. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimii

Saf ve farkli miktarlarda Co katkisiyla hazirlanmis TiO, ¢ozeltileri ile kaplanarak
elde edilmis ince filmlerin yiizey sekillerini ve parcacik boyutlarini incelemek i¢in JEOL
JST-6400 taramali elektron mikroskobu kullanildi. Kullanilan taramali elektron

mikroskobu Sekil 16’da gosterildi.
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Sekil 16. Taramali elektron mikroskobu (JEOL JST-6400)

2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, s1v1 ya da kat1 6rneklerin ylizey topografisini nanometre

(nm) seviyesinde goriintiileyebilen bir sistemdir (Sekil 17).

Sekil 17. Atomik kuvvet mikroskobu (Digital Instruments Dimension 3100)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Sol-jel daldirma yontemi ile kalinlig1 ince ve yiiksek sicaklikta tavlama sonucu
kristallesme oranlar1 yiiksek filmler iiretilebilmektedir (WU vd., 2009). Sekil 18’de saf ve
Co katkil1 TiO; ince filmlerin X-1ginlar1 kirinim desenleri verildi. Sekilde goriildiigii gibi
hem saf hem de Co katkili1 TiO, 6rneklerde amorf faz baskin goriinmiis olup, sadece anataz
fazin (101) diizlemine ait kiiciik bir pik goriildii. Uretilen saf ve Co katkil1 TiO; filmlerinin
kalinliklari, daldirma sayisinin artmasi ile altliklara olan adhezyonunun kotiilesmesine
sebep oldugu goriildiigii icin daldirma sayis1 3 ile sinirlandi. Yapilan kaplamanin ince
olmasi yapinin amorf karakterde olmasina sebep oldu. Co konsantrasyonunun molar olarak

% 6’ya kadar artmasiyla amorf karakterde 6nemli bir degisiklik olmadig goriildii.

TiO,
400 - Ti.08C00.0,0,
Tig.06C00.040;
103a _ Tip9sCo0 060
002Co
§ 300 ~
.=
e}
= 103a 105a
v,
— 200 -
5}
S
= 220r
o 211a

26 (derece)

Sekil 18. Saf TiO,, %2, %4 ve %6 Co katkili TiO, ince filmlerin X-1s1n1 kirinim
desenleri
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Sekil 19, saf ve Co katkili 6rneklerin taramali elektron mikroskobuyla elde edilen
yiizey morfolojisini gostermektedir. Sekilde, saf ve %2 Co katkili orneklerde algilanabilir
herhangi bir ayrintinin olmadigi homojen bir goriinim elde edildi. Bu sekillerde,
orneklerdeki parcacik boyutlart kiiciik oldugu i¢in siirekli bir film yiizeyi goriildii ve bu
nedenle drneklerin parcacik boyutlar: belirlenemedi. Bununla beraber, Sekil 20°de Co katki
miktar1 %4 ve daha fazla artinldiginda yiizey morfolojisinin, gittikce artan Olgiide,

gozenekli bir yapiya doniistiigli goriildii.

30kV  X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 19. (a) Saf TiO, ve (b) %2 Co katkili TiO, ince film 6rneklerinin
SEM goriintiileri
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30kv  X5,00

30kV  X5,000

Sekil 20. (a) %4 ve (b) %6 Co katkili1 TiO; ince film 6rneklerinin SEM
goriintiileri

Sekil 21 ve Sekil 22 orneklerin atomik kuvvet mikrograflarin1 gostermektedir. Co
katki miktar1 arttikca orneklerin parcacik biiyiikliigliniin arttigi gozlenmistir. Saf TiO;
orneginde parcacik biiyiikliigii hemen hemen ayni iken, %6 Co katkili 6rnekte biiyiik
parcaciklar arasinda kiiciik parcaciklarin varligi goriildii. Saf TiO;’te parcaciklarin karekok
ortalama degeri 0,746 nm iken bu deger, sirasiyla %2, %4 ve %6 Co katkili TiO,
orneklerinde 0,776 nm, 3,060 nm ve 14,38 nm olarak ol¢iildii.
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Sekil 21. Saf ve %2 Co katkil1 TiO; orneklerinin atomik kuvvet mikrograflar
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TiO2 %4

2000 nm 2000 nim
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3.060 nm
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TiOZ2 56
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Root Mean Square:
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Sekil 22. %4 ve %6 Co katkil1 TiO, orneklerinin atomik kuvvet mikrograflar
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3.2. Optik Ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 23°te saf, % 2, % 4 ve % 6 oranlarinda Co katkilanan 6rneklerin gecirgenlik
Olctimleri gosterildi. Gegirgenlik saf TiO;’te % 80 civarinda iken, katki miktarinin
artmastyla birlikte % 60 civarina diistiigii goriildii. Ayrica, Co katkisi arttikca sogurma

kenarinin yiiksek dalga boylarina dogru kaydig: gozlendi.

100
@
f % o’
80 -
S 60 -
=
b
2z
2 40 A
] )
@  Ti9sC0020>
20 v Tip96C00.040,
A Tip94C00.0602
0 T T T T T 1

250 300 350 400 450 500 550 600

Sekil 23. Saf TiO;, % 2, % 4 ve % 6 Co katkili TiO, cozeltisiyle hazirlanan
orneklerin gecirgenlik egrileri

Sekil 24, degisik miktarda Co katkili c¢ozeltilerle hazirlanan Ornekler igin
(@hv)"? nin hVye (foton enerjisine) gore degisimini gostermektedir. Orneklerin, sekilde
goriildiigii gibi yasak enerji araliklarinin katki oranina bagh olarak azaldigi gozlenmistir.
TiO, yariiletken malzeme genellikle anataz ve rutil yapida kristallesmektedir. Anataz
faz’in yasak enerji araligi 3,2 eV iken, rutil fazin yasak enerji araligt 3,0 eV oldugu
bilinmektedir (Santiago vd., 2007). Bu ¢alismada, sol-gel daldirmali1 kaplama yontemi ile
tiretilen Ti; xCoO, (0 < x <0,06) orneklerde ise yasak enerji aralig1 saf ornekte 3,25 eV
iken, TiO, 6rnekler icerisine Co katki yapilmasi ile yasak enerji araliginin 3,25 eV tan

3,0 eV’a azaldig goriildii.
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Genellikle yasak enerji araligindaki degisimlerin sebepleri; 1) stokiometri kaymalari,
2) faz gecisleri ve 3) kuantum boyut etkisi’dir. ilk iki’nin sebep oldugu yasak enerji
araligindaki degisimler ¢ok kiiciik iken, {i¢iinciiniin sebep oldugu yasak enerji araligindaki
degisim digerlerine kiyasla cok biiyiik oldugu bilinmektedir. Bu calismada belirlenen
yasak enerji araligt saf TiO, Ornek i¢in 3,2 eV olmasi, bu Ornegin anataz fazda
kristallestigini gostermektedir. Anataz faza gore yasak enerji araliginin biraz biiyiik olmasi
stokiometri kaymalarina atfedilebilir. Bununla beraber Co katki konsantrasyonunun
artmasi ile yasak enerji araliginin azaldig goriildii. II-VI grubu yariiletken 6rneklere gecis
elementlerinin katkisi ile yasak enerji araliginin azaldigi bilinmektedir (Hu vd., 2008). Bu
azalmanin nedeni, II-VI yariiletken bilesiklerinin ge¢is metalleri ile katkilanmasinda yasak
enerji araliginin azalmasi, gecis metal iyonlarinin katyonlarin yerine gecerek yerlesen d
elektronlar ile bant elektronlar1 arasindaki sp-d spin-degis-tokus etkilenmesine atfedilebilir

(Caglar vd., 2010).

800
(0))
O TiO,
600 - L T?0498C0040202
o T%0496C004O402
L4 Tip.94C00,060

200 225 250 2,75 3,00 325 350 3,75 400 425 4,50
hv (eV)

Sekil 24. Saf TiO;, % 2, % 4 ve % 6 Co katkilh TiO, cozeltisiyle hazirlanan
orneklerin (ahv)"* nin hV ’ye (foton enerjisine) gore degisimi
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Benzer bant biiziismesi, Al ve Cu katkili ZnO 6rneklerde de goriilmektedir (Elilarassi vd.,
2009; Caglar vd., 2010). Kuvvetli s-d ve p-d degis-tokus etkilesmesi sonucu iletim ve

degerlik bantlarinin genislemesi enerji araliginin azalmasina sebep olabilir.



4. SONUCLAR

Bu calismada baslangic malzemeleri olarak titanyum (IV) isopropoxide, etanol,
hidroklorik asit ve deiyonize su kullanildi, saf ve farkli miktarlarda Co katkilayarak TiO,
ince filmler hazirlandi. Film hazirlamada sol-jel yontemi kullanildi ve filmlerin cam
tastyict lizerine kaplanmasinda 52 cm/s diisey hizla daldirma yontemi tercih edilerek ¢ok
katmanl filmler hazirlandi. Ve sonrasinda bu ince filmlerin yapisal ve optiksel ozellikleri
arastirildi.

Calismalar sonrasinda elde edilen veriler yorumlanarak c¢ikarilan sonuclar soyle
Ozetlenebilir:

* XRD analiz sonuclarina gore, hem sat hem de Co katkili TiO, orneklerde amorf
faz baskin goriinmiis olup sadece anataz fazin (101) diizlemine ait kiiciik bir pik goriildii.
Co konsantrasyonunun % 6’ya kadar artmasiyla amorf karakterde hemen hemen 6nemli bir
degisiklik olmamustir. Uretilen saf ve Co katkili TiO, filmlerinin kalinliklarmmn kiigiik
olmasinda sadece 3 daldirma ile filmlerin iretildigi ve bdylece amorf yapinin tercih
edildigi anlasilmaktadir. Daldirma sayisinin artmasi, filmlerin altliktan ayrilmasi sonucunu
dogurarak filmlerin adhezyonunu kotiilestirmistir.

* Yiizey morfolojileri incelendiginde, saf ve %2 Co katkili 6rneklerde algilanabilir
herhangi bir ayrintinin olmadig1 homojen bir goriiniim elde edildi. Orneklerdeki parcacik
boyutlart kiiciik oldugu icin siirekli bir film yiizeyi goriildii ve bu nedenle Orneklerin
parcacik boyutlar1 belirlenemedi. Bununla beraber, Co katki miktar1 %4 ve daha fazla
artirlldiginda yiizey morfolojisinin, gittik¢ce artan oOlciide, gozenekli bir yapiya doniistiigi
goriildi.

» Orneklerin atomik kuvvet mikrograflari sonuglarma gore, Co katki miktari
arttikca orneklerin parcacik biiylikliigliniin arttigr gozlemlendi. Saf TiO, Orneginde
parcacik biiyiikliigli hemen hemen ayni iken, %6 Co katkili ornekte biiyiik parcaciklar
arasinda kiictik parcaciklarin varligr goriildii. Saf TiO;’te parcaciklarin karekok ortalama
degeri 0,746 nm iken bu deger, sirasiyla %2, %4 ve %6 Co katkili1 TiO, orneklerinde 0,776
nm, 3,060 nm ve 14,38 nm olarak ol¢iildii.

* Dalga boyu gecirgenlik (A-T) grafikleri incelendiginde, gecirgenlik saf TiO;’te

% 80 civarinda iken, katki miktarinin artmasiyla birlikte % 60 civarina diistiigii goriildii.
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Ayrica, Co katkis1 arttikca sogurma kenarinin yiiksek dalga boylarmma dogru kaydigi
gozlendi.
* Sogurma Olciimlerinden, saf ve degisik miktarda Co katkili TiO, ¢ozeltileriyle

tiretilen filmlerin yasak enerji araligimin (E,) katki oranina baglh olarak azaldigi gozlendi.



5. ONERILER

Bu ¢alismanin devaminda, Co, Fe, Ni gibi gecis metallerin TiO; ince filmlere sol-jel
dondiirerek kaplama yontemi (spin coating) ile iiretilerek yapisal, elektriksel, optik ve

manyetik 6zelliklerini incelemek amaglanmaktadir.
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