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OZET

Yapilan bu cabmada, sol-jel metoduyla hazirlanan katkisiz ve katkO, ince
filmlerinin yapisal ve optik dzellikleri incelendi.

TiO; ince filmler cam tayici tzerine kaplandi. Bylem icin gerekli ¢ozelti, uygun
miktarlarda titanyum (IV) isopropoxide, etanol, follorik asit ve deiyonize su
icermektedir. Filmlerin cam gayici Uzerine kaplanmasinda 0.52 cm/seyihizla daldirma
yontemi kullanildi ve ¢cok katmanli filmler haziridn Her kaplama sonunda 30 dakika
sliresince 120C’de kurutma glemi yapilan filmler son olarak 658C'de 2 saatlik 1sIl
isleme tabii tutuldu.

Filmlerin kristal yapi analizleri Xsinlari kirinim cihazi (XRD) kullanilarak yapildi.
Bu analizler neticesinde Tiilmlerin anataz yapida olgu goralda.

Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvetikroskobu (AFM)
yardimiyla filmlerin morfolojisi incelendi. Kobakatkisinin artmasiyla filmde gézenekli
yapilarin ve parcacik bayuktundn arttg goralda.

Filmlerin optik 6zellikleri UV spektrometresiyle gpit edildi. S@urma spektrumu
yardimiyla filmlerin yasak enerji argli hesaplandi. Yasak enerji agaisaf TiQ 6rnek
icin 3.25 eV iken kobalt katkisinin artmasi ile 7i1@ yasak enerji ara@i deserlerinin

azaldgi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel, TixCoO- ince filmler, optik 6zellikler, yapisal 6zellikler



SUMMARY

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

In this work, the structural and optic propertidsdoped and undoped T{dilms
were obtained by sol-gel technique.

Thin films of TiO, were coated on glass substrates. The solutionwasd mixture
of titanium (IV) isopropoxide, ethanol, hydrocloracid and deionized water. The films
were prepared by dipping the substrates into thatisn. Each time the substrates were
withdrawn from the solution with the speed of 0.&&/s and multilayer films were
prepared. After each coating the film was allonadny at 120C for 30 minutes and than
sintered 2 hours at 65C.

The structure analyses of the crystalline filmsev&iudied through XRD. According
to the experimental results, TA@®ms showed anatase phase.

Morphology of the films was measured by scannimgtebn microscopy (SEM) and
atomic force microscopy (AFM). It was observed tivatreasing cobalt concentration
increased the pore structure and particle siza@©f films.

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

increasing cobalt concentration decreased the gapaf TiQ films.

Key Words: Sol-Gel, Ti«CoO; thin films, optic properties, structural propestie
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Genel olarak kalingn 1 um’ nin altinda olan malzemelemace filmadi verilir. ince
filmler cesitli Ozellikleri dikkate alinarak farkli teknolojikuygulamalarda kullanilirlar.
Bunlara birkac 6Ornek verilecek olursa; elektriksétellikleri sayesinde vyariiletken
cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda, opék 6zelliklerinden dolay! yansitici ve
yansitici olmayan kaplamalarda, gim filtrelerinde, manyetik 6zeliklerinden dolayi
hafiza disklerinde ve bunlar gibi daha birgok uygmalar sayilabilir (Horzum 2005).

Son vyillarda TiQ (Titanyum Dioksit) farkh kimyasal, elektriksel veptik
Ozelliklerinden dolayi, agiirmalarda ¢ok sik kullaniimaya ganmstir. TiO; ince filmler,
amorf ve uc¢ farkh kristal yapida hazirlanabilmekte Yariiletken olarak geribir yasak
bant aralgina, yuksek kirma indisine, ggrdalga boyu spektrumuna, yuksek gecirgenli
sahiptir (Karunagaran vd., 2005). Bu Ozelliklerindelolayr gung pillerinde, optik
devrelerde yansitmayici kaplamalar (antireflecthi®)} olarak, koruyucu kaplamalarda,
gaz sensorlerinde, farklhh optiksel 06zelliklere gahifilmlerde kullaniimaktadir
(Tarhan, 2000). Yuksek dielektrik sabitine sahipbyr yalitkan olmasindan dolayr MIS
(metal-insulator-semiconductor) ve MOSFET (alanlietiansistor) uygulamalari igin de
iyi bir adaydir (Kaya, 2002).

Bu uygulamalarda kullanilan Tiin hepsinin ince film halinde elde edilmesi
gerekmektedir. Ti@ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan metatlgenel olarak iki
grupta toplanabilir. Bunlardan birincisi, @ zaman toz halindeki Tin, kimyasal buhar
yogunlastirma ve atom sokme (sputtering) metotlariyla uyghim althk Gzerine
kaplanmasidir. Bu metotlar, hem cok pahali cihatan de 6zel kallar gerektirdikleri
icin cok kullangh degillerdir. ikinci grupta ise sol-jel metodu yer almaktadir. -fbl
metodu, dier ince film Uretim metotlariyla katastinldiginda, daha fazla avantaja sahip
oldugundan dolayi, Ti@ince film yapiminda yaygin olarak kullanilir. Ueaumal olmasi,
0zel kaullar gerektirmemesi, farkli BEangic maddelerinin kullanilabilmesi, homojen ince
filmlerin elde edilebilmesi, farkl 6zellik ve bottardaki altliklara kaplanabilmesi, sol-jel
metodunun g#adigl avantajlar arasindadir (flan, 2006). Bu metotta, c¢ozelti
konsantrasyonu, depolama parametresi, jebubiu siresi, tavlama sicagli ve suresi,



degisik metallerle katkilama gibi parametreleringdgirilerek farkl kalinlik ve fiziksel
Ozelliklerde ince film elde etmek mimktn olmaktadir

Bu calsmada, saf ve Co-katkili Tgnce filmler sol-jel daldirma metodu kullanarak
amorf kuvars cam altliklar Gzerinde buyutulerekigapve optik 6zelliklerinin incelenmesi

amaclandi.
1.2. Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Malzemeler elektrik iletimlerine gore ¢ grupta efenir; 6zdirengleri cok yuksek
(10" Q.cm) vyalitkanlar, dzdirencleri cok gk (10° Q.cm) metaller ve 6zdirencleri
(10°-10° Q.cm) metallerle yalitkanlar arasinda olan yarigefler. Yariiletkenlerin
Ozdirencleri sicaklik, optiksel uyarilma ve icemisiyerlgtirilen katki maddesi ile biyuk
Olctuide dgistirilebilir. Elektriksel 6zelliklerindeki bu ¢gtlilik ve degisim, elektronik aygit
tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kgtm Saflik derecesi yiuksek bir yariiletkende,
mutlak sifir sicakfiinda iletkenlik bandi tamamen $olup, dgerlik bandindan Eg kadar
bir enerji ile ayrilmgtir. Yariiletkenlerde enerji bant arglil eV ile 3.5 eV arasinda
degsismektedir ve dgerlik bandindaki elektronlar 1sigik, gerilim gibi uyariimalarla
iletkenlik bandina gecerler. Elektronun gegile degerlik bandinda elektron blugu
meydana gelir. Bir gielektrik ya da manyetik alan uygulapohda bu delikler pozitif yuk
gibi davranirlar (Megur, 2002). Yariiletken davragideserlik bandinin tepesine ve iletim
bandinin dibine yakin durumlardaki elektronlarinehatliligi ile aciklanir §ekil 1).

Enerjinin bir maksimuma veya bir minimuma yakin whatar ile ilgilendgi icin

dagihm egrisi € iyi bir yaklasiklikla parabolik olarak alinabilir ve iletim banigin;

21,2
£=E,+2% (1)

2me

degerlik bandi igin;

o= K 2)

2my

yazilabilir. Burada, Fyasak enerji arall enerjisi ve dgerlik bandinin tepesi, potansiyel

enerjinin sifir oldgu yerdir. Iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar, bu eef,



pozitif me kutleli serbest pargaciklar gibi davranirlar. Bulaubirlikte, degerlik bandinda,
daha aagl durumlardaki elektronlarin pozitittlelere sahip olmalarina kam, deserlik
bandinin tepesine yakin durumda olanlar, negatif ébkin -m, kitlesine sahiplerdir.
Yaklasik dolu bir dgerlik bandinin davragn, doldurulmyg durumlar tamamen ihmal
ederek ve her bir Bodurumun pozitif yukli|e|, pozitif kutleli m, ve h%k?/2m,
enerjili bir parcaciklasgal edilmi oldugu g6z 6niine alinarak hesaplanabifieKil 2). Bu

hayali parcaciklara delikler (hole) denir.

Ag
Iletkenlik bandi
h?k?
E=E, + e
A
Eq
k
A\ 4 >
h?k?
- th
Degerlik bandi

Sekil 1. Deserlik bandinin tepesine ve iletim bandinin dibinakin
elektronlar icin dailm bagintilar
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Sekil 2. Deserlik bandindaki delikler icin dalim basintisi

Yariiletkenler, saf yariiletkenler ve saf olmayaarijetkenler olmak tzere iki grupta
incelenir. Saf yariiletkenlerde mutlak sifirda yiékyicilari yoktur ve yalitkandirladletim
bandi beg, deserlik bandi tamamiyla doludur. Sicaklik artile deserlik bandindaki
elektronlarin iletim bandina gatile yiik tasiyicilari olusur. iletim bandindaki elektronlar
ile degerlik bandindaki delik ygunluklar birbirine gittir. Saf olmayan yariiletkenler n-tipi
ve p-tipi yariiletken olmak tzere ikiye ayrilirlar.

a) n-tipi yariiletkenler;

Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IVA gruloianyer alan element tird
yariiletkenlerdir ve atom Bana dort dgerlik elektronlari vardir. Periyodik cetvelin VA
grubu be degerlik elektronlu elementlerinden (N, P, As, Sb, Biyi bu yariiletken
malzemelere katkilanginda komgu atomlarla kovalent [ga olusumu sirasinda [ga
yapamayan bir elektron atoma zayif¢cgslb&alir (Sekil 4.a). Bu atomlar, yasak enerji
aralginda, iletim bandinin altinda, bir enerji seviyeseydana getirirler §ekil 3.b). Bu
olusan enerji seviyesindeki elektronlar ¢ok kucik biregiyle uyarildiklarinda iletim
bandina gecerler. Yani iletim bandinda serbesttrlelar meydana gelirken gerlik
bandinda serbest delikler meydana gelmez. Bu yuztEtim bandindaki elektron

yogunlugu deserlik bandindaki delik ygunlugundan daha fazladir. Bu tip yariiletkenlere



n-tipi yariiletkenler denir. n-tipi yari iletkenide ¢c@unluk talyicilar elektronlar, azinlik
tastyicilar ise deliklerdir.

b) p-tipi yariiletkenler;

IVA grubu elementi olan silisyum ve germanyum eletiree IlIA grubu
elementlerinden (B, Al, Ga, In, TI) biri katkilamdirsa, kongu atomlarla kovalent kg
olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektdogiiyapamayacaktir. Bganma
egilimi olan bu eksik elektron, gerlik bandinda bir deli temsil eder $ekil 4.b). Bu
delikler deserlik bandinin hemen Ustiinde bir enerji seviyesistaturlar §ekil 3.c).
Degerlik bandindaki uyarilmgi elektronlar bu enerji seviyesindeki deliklere ggrler.
Boylece dgerlik bandinda serbest delikler meydana gelirkestinl bandinda serbest
elektron meydana gelmez. Yanigadelik bandindaki delik ygunlugu iletim bandindaki
elektron ygunlugundan fazla olur. Bu tip yariiletkenlere ise p-tygiriiletkenler adi verilir.
p-tipi yari iletkenlerde ise @unluk talyicilari delikler azinhk tgyicilart ise
elektronlardir.

Iletim bands fletim bands Iletim bands
A
Eg LTI LT s Eg
LILI IR ]
Y
T A
Degerlik bandi Degerlik band: Degerlik band
(a) (b) (©)

Sekil 3. (a) Saf, (b) n-tipi, (c) p-tipi yariilegkler icin olgan safsizlik enerji diizeyleri
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Sekil 4. (a) n-tipi, (b) p-tipi yariiletkenler icikovalent bg olusumu

1.3. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken Uzerine foton gonderifginde, atomlarin elektronlari ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu gmrma (absorption), gegirgenlik, yansima ve kirilgiai bazi optik
olaylar meydana gelir.

Sasurma olayinda, yariiletken malzeme Uzerine geleridbon enerijisi, yariiletkenin
yasak enerji argiina it veya ondan daha biyuk okgluinda, yariiletkenin dgerlik
bandindaki bir elektron bu fotonu @our ve elektron dgerlik bandindan iletim bandina
gecer. Bu gegin ardindan elektron ardinda bir delik birakir, le@e elektron delik cifti

olusturulur. Temel sgurma olayinda frekansiolan bir fotonun enerjidiv olmak tzere,

h>E, (3)
Eb=% (4)

seklinde verilir. Bu gitlikte, A4 yariiletkenin yasak enerji arginin enerji dgerine kagihk



gelen fotonun dalgaboyunu, c isggin bgluktaki hizini gostermektedir. Bu dalgaboyu
degserinden daha kucik dalgaboylu fotonlar yariiletkamafindan sgurulurken, daha
blyuk dalgaboylu fotonlar goulmadan gecerler (Kiling, 2006).

Yariiletken malzemelerin optik dlcim sonuclarindain de yasak enerji arginin
belirlenebilmesidir. Yariiletkenlerin yasak enegralgl temel sgurma spektrumunun
olcilmesiyle bulunur. Temel gaorma spektrumu kullanilarak ciziletiahv)/?~hv
degisim grafigiyle yasak enerji argll hesaplanabilir. Bu grafin lineer kisminin
dogrultusunun,hv eksenini(ahv)'/? = 0’da kestgi noktanin enerji dgeri yariiletkenin

yasak enerji argtini vermektedir (Santiago, 2007).
1.4. Yariiletkenlerde Bant Gegsleri

Yariiletkenler, valans bandindan iletkenlik bandeiaktron geg durumuna goére,
direkt ve indirekt olmak tzere iki gruba ayrilirlar

1.4.1. Direkt Bant Gegisi

Direkt bant yapili yariiletkenlerde iletkenlik bakgnarinin en alt noktasi ile ghlik
bandinin Ust kenari enerji-momentum uzayikea) deserinde bulunmaktadir. Direkt bant
geckinde dgerlik bandinda bulunan bir elektron, yariiletkeyasak enerji arglina ait
veya bu dgerden daha blyuk olan bir fotonw & Ey) sasurarak iletkenlik bandina gecer.
Bu gecg sonrasinda deerlik bandinda bir delik meydana gelir. Gesirasinda elektronlar
dalga vektorlerini dgistirmezler vek = 0’”da momentum korunur. Bu durumda, bu geci

icin momentum korunumu ve enerji korunungag@daki denklemlerle verilir:

hk, + hk, =0 (5)

hc

SoEe— B2 B (6)
Buradak. ve ky sirasiyla elektrona ve dgé elik eden dalga vektoérleridirEe ve Ep
elektronlarin ve deliklerin iletkenlik ve valans ritkari icinde herhangi bir konumdaki

enerjileridir. Direkt bant geginde enerji korunmaktadir (Fox, 2001). GaAs, CAdES€
ZnS ve InSb gibi materyaller direkt bant yapisiahigtirler.



Sekil 5'te iletim bandindan gerlik bandina direkt bant gec¢igosterilmektedir

Iletitn bard

- o

Dezerlik banch

Bt e,

:__-—l-{

Sekil 5. Bir yariiletkende direkt (dgrudan) bant gegi

1.4.2.indirekt Bant Gegisi

indirekt bant geglerinde iletim bandinin minimumu ile gerlik bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayndeserine sahip olmagindan (k+ 0),
elektron, dgerlik bandinin Ust sinirindan iletim bandinin alinigna dgrudan (direkt)
gecs yapamaz. Dgerlik bandindan iletim bandina bir elektronun motaerunu
koruyarak gegi yapabilmesi icin bir fotonun goulmasi ve ardindan da bir fononun
salinmasi veya saclimasi gerekir. Foton, elektronetim bandina gecebilmesi igin
yariiletkenin yasak enerji arglidegeri kadar ya da bu gerden daha buytk olan gerekli
enerjiyi sglarken, fonon bu gegie momentum korunumu igin gerekli momentumgiaa

Bu durumda momentum korunumu,
hk = hk, + hq =0 (7)
bagintisi ile verilir (Kittel, 1996). Bu gtlikte, k fotona veqg fonona glik eden dalga

vektdrleri olup,k: momentum uzayinda gerlik bandinin maksimumu ile iletim bandinin

minimumu arasindaki farktir. Denklemde bulunanigayet fonon olgumunu, (-) saret ise



fonon s@rulmasini ifade etmektedir. Dolayll getg, enerjiv frekansina sahip bir foton

icin enerji korunumu;

hv = E; + hvg, (8)

esitli gi ile verilir. Burada,hvy, fononun enerjisi, Eg ise yariiletken malzemeyeyasak
enerji aralgidir. Denklem 8’de de denklem 7’de offlugibi (+) isaret fonon olgumunu ve
(-) isaret ise fonon ggulmasini gostermektedirSekil 6'da indirekt bant gegi
gosterilmitir. Sekil 6’dan acikca gorilege lzere, elektron dalga vektorl, gdelik
bandindan iletim bandinin alt tarafina atlama asdasénemli derecede glgime wrar.
Bu atlama, tek bir fotonun gorulmasi ile mumkin d@dir. Gegis momentumunu

korumak icin mutlaka bir fonon icermelidir (Fox,@0).

Hetim bandi

- ———— -

Dezerlik hatudh

Sekil 6. Bir yariiletkende indirekt (dolayll) banegsi
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1.5.TiO, ve Genel Ozellikleri

1.5.1TiO2'nin Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

TiO, ug farkli kristal yapida bulunabilir; rutile, aaate, brookite. Literattirdegmdiye
kadar rutile ve anatase yapilar ayrintili olaratelenmgtir (Rino ve Studart, 1999).

Anatase diiik sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi olupkgek sicakliklarda
rutile fazina dongmektedir. Rutile ise yuksek sicakliklarda karataobir fazdir. Rutile’in
erime sicakigl 1858 °C’dir. Genellikle sadece minerallerde bulunan bitekin kristal
yapisi ortorombiktir §am vd., 2007).

TiO2'in en kararl kristal yapilari rutile ve anatasedRutile yap! anatase yapidan
1.2-2.8 kcal/mol kadar daha kararlidir. Anatase ruéle fazlarinin birim hucreleri
Sekil 5'te gosterilmektedir. Her iki formda da tempi tg1, az veya ¢cok bozunmsekiz
yiizlii konfigiirasyonda, alti tane oksijen iyonu?jQarafindan cevrelenmibir titanyum
(Ti** iyonu tarafindan okur. Bunun sonucunda birbirine farkkekillerde bglanan TiQ
octahedra (sekizyuzli)gkarn olusmaktadir. Rutile ve anatase da her iki formustitan
TiOg octahedra (sekizylzll) icindekigarin da&ilimi ve birlesmeleri birbirinden farklidir.
Her iki kristal yapi da, her bir sekizytzlinin vekgyuzliyl olgturan zincirlerin
dizilisinden kaynaklanan farkliliklar gosterir. Bu farkbiag yapisindan dolayr optik,

elektriksel ve yapisal 6zellikleri de birbirindearkllik gosterir.
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Sekil 7. TiO, nin iki fakl birim hicresi a) rutile b) anatasg mitile yapi

icinde bir oktahedronun yegieni

Orguler arasindaki yapisal farkliliklar, farkli kgityosunluklarina ve elektronik bant
yapilarina neden olur. Dolayisiyla, D her iki formunun da fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri birbirinden farklidir. Tablo 1'de anata ve rutile faza ait fiziksel ve kimyasal

Ozellikler verilmektedir.

Tablo 1. TiQ’nin yapi 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
Ti-O bag uzunlugu{Aﬂﬂ 1,949(4 tane) 1.937(4 tane) 1.87~2.04

1,980(2 tane)  1,965(2tane)

81,2":90,0°  77.7% 926"  77.0°-105°

O-Ti-O bag acis1

Anatase fazda Tigsekiz yluzlisu daha dilk simetriye dongiir. Késeleri paylgan
sekizyuzluler (001) duzlemini odturur ve k@elerinden alttaki sekiz yuzlinin yuzeyi ile
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baglantilidir. Rutile fazdaki sekiz yizlli yapi tamanddizenli dgildir ve biraz ortorombik
degisim gosterir. Anatase fazdaki sekiz yuzli simetra@itorombik yapidaki simetriden
daha diik olacaksekilde buyik bir dgisim gosterir. Ti katyon sitelerinin gk simetrisi
yozlasmalari artirir ve bant yarilmalari glurarak daha dar bir iletim bandina neden olur.
Anatase fazin kogu octahedralinin koordinasyon sayigi< 8) rutile fazin koordinasyon
sayisindan Y = 10) daha kucuktur. Anatase fazin yapisinda, eodtahedron sekiz
komsusuyla temas halindedir (4’0 $&den, 4’4 de kenarlardan), rutile faz yapisinda ise
koordinasyon sayisl, 10’a eittir (2'si kenardan, 8'i k§eden temas halindedir). Rutile ve
anatase yapida atomlar arasi uzakliklar farkli8u.fazlardaki atomlar arasi uzakliklar
Tablo 2'de verilmgtir. Anatase yapida Ti-Ti atomlari arasi uzaklikileuyapidakinden
daha buyuktur fakat Ti-O atomlari arasindaki uza&thha kucukttr (Djaoued vd, 2004).

Tablo 2. TiQ'nin farkh yapilari igin entropi, entalpi ve Eg glerleri (Fahmi 1993).

208,15 K(25°C) Rutile Anatase

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

Tavlama sirasinda, yari kararli anatase ve brodazdan kararl rutile faza gou
birinci mertebede faz gegiolur. Anatase» rutile, anatase brookise rutile,
brookite » rutile ve brookite» anatase ileweklinde birden fazla faz gegivardir.
Geck sirasi deney kaillari, balangictaki 6rngin parcacik buydklgl, balangic fazi ve
tavlama sicakfy gibi dzelliklere bglidir. Saflik veya parcacik buyukitine b&h olarak
600 °C ve 1000 °C arasinda herhangi bir sicaklddatase faz, rutile faza gecebilir
(Taskin, 2006).
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1.5.2TiO5'nin Kullanim Alanlari

Titanyum dioksit ince filmler Ustiin optik, elektrile kimyasal 6zeliklerinden dolayi
bircok uygulama alanina sahiptir.

Mathews (1988), Ti@ tozlar ile su igerisindeki siyaniri parcalayargdvresel
aritma konusundaki ilk ¢amayi gerceklgtirmistir. Bu calsmanin ardindan, organik ve
inorganik su kirlerinin aritilmasi Uzerinesg@ calismalar yapilmgtir. TiO, tozlarinin su
aritma gleminde kullaniimasindan sonra, bu tozun suyunsigeten temizlenmesi gibi bir
problemin ortaya cikmasi, T ince film gibi, farkli bir formda ureterek kultana
ihtiyacini ortaya cikarmtir.

Titanyum dioksit 1850C gibi cok yiiksek erime sicaglna sahip oldgundan dolayi
optik kaplama malzemesi olarak kullanilir. Bgekildeki kaplamalar bircok optik
uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin olaraklakulir. Ayrica bu tur kaplamalar
sicaklga duyarli optik uygulamalar icin de iyi bir altetifalabilir.

Son zamanlarda yansitmayici filmler (AR) fotoviktadevrelerde verimliii
artirdgindan gung pillerinin en ¢ok argtirilan kisimlarindandir. Kirma indisi farkl iki
materyalden olgan bir sistemin ara ylzeyine gelerk) ortamlar arasindaki kirma indisi
farkhiligindan dolayr yansima kayiplaringsrar. Yansima kayiplarini 6énlemek igin,
kaplama maddesi olarak kullanilacak madde ile keggdak maddenin kirilma indisleri
arasinda dgru bir iliski kurulmahdir. Kaplama materyali olarak kullamlanaddelerin
kirlma indisi 1,5 ile 4 arasinda gigmektedir. D@ru kalinlik ve kirllma indisine sahip tek
bir kaplama malzemesi kullanilarak belirli bir dalgoyunda yansima kaybi sifira yakin bir
degere dgurtlebilir. Normal gel dogrultusunda, tkalinhigindaki bir kaplama ve havadan
gelen gk icin A dalga boyunda minimum yansitma isteiidie gagidaki esitlikler

kullantlir.

Me = (. np)*? 9)

te = Ao/4n, (10)
Burada g kaplamanin, nhavanin, p kaplanan malzemenin kirilma indisidir. (9) ve (10)

bagintilari  kullanilarak silikon gune pilleri icin 600 nm dalga boyunda 72 nm

kalinhgindaki bir film icin kaplama malzemesinin kirilmadisi 2,0 olarak hesaplangtir.
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Bu deser TiO, ince filmlerin kirma indisine uygunluk gosterir.uBy6niyle TiQ ince
filmler silikon giing pilleri icin iyi bir AR filmdir (Ttrhan, 2000).

Tdm bu uygulama alanlarinin yani sira, Ti® sadece UV qigl ile aktive
edilebildigi bilinmektedir. Ancak, UV gqigl, solar spektrumun c¢ok az bir bélimanu
olusturdusu icin TiGYin pratik uygulamalardaki kullanimi sinirlanmaktadTiO;'i gin
Isiginda fotoaktif hale getirebilmenin bir yolu yabanmaddelerle katkilandirmaktir.
icerisine cok az miktarda o iyonlarinin eklenmesiyle, Tifin gin siginda bile
fotokatalitik aktivite Ozellgi gosterdgini kaydetmsglerdir. Dvoranova ve arkaglari
(2002), Cr, Mn ve Co'in TiQin absorpsiyon kgesini gorunir bolgeye kaydigini ileri

surmilerdir.
1.6.ince Film Elde Etme Yontemleri

TiO, ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan metotigenel olarak iki grupta
toplanabilir. Bunlardan birincisi, @ zaman toz halindeki Tidn kimyasal buhar
yogunlastirma ve sputtering (atom sokme) gibi metotlardagury bir althk Uzerine

kaplanmasidirikinci grupta ise sol-jel metodu yer almaktadir.
1.6.1. Sol — jel YOntemi

Sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlanti sonucu 18yinda kefedilmistir. Ebelmen
tarafindan hazirlanan bu kam o donemlerde fizikciler tarafindan yeterli ilgydormed..
1939 yilinda SiQ ile film hazirlanabilecgini ortaya koyan Geffcken, dnemli bir adim
atms oldu. 1953 yilindan sonra sol-jel yontemi yaygsmatir (Klein, 1988).

Sol-jel yontemi, cgtli kaplama glemlerinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
biridir. Sol-gel yontemi bgangi¢c malzemesi olarak bir ¢ozelti (sol) icgrdie bu ¢ozeltiyi
kullanarak jel elde et icin “Sol-jel Metodu” adi altinda toplansgtir. Sol-gel yéntemi,
diger yontemlere oranla dahasdit sicakliklar (100 — 550 °C) gerektirir.

Sol-jel isleminde, balangic maddesi olarak, inorganik tuzlar ya da ongaiiesikler
(alkoksitler) kullanilir. Alkoksitler, suyla kolaycreaksiyona girebildikleri icin en yaygin
olarak kullanilan bgangic maddeleridir (Brinker ve Scherer, 1990). (Bitmetaller
alkoksit olyturur ve genel gosterinM(ORY), formiluyle ifade edilir. Burada;

* M ; kaplanacak metal malzemeyi,
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* R; CHs (metil), CoHs (etil) gibi alkil grubunu,

» n ; metalin dgerine gore dgisen deerligini gosterir. icerdikleri yiksek elektro
negatif OR grubu sebebiyle, metal alkoksitlerin reaksiyonaliatar1 ytksektir. ORdeki
alkil gruplari deistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar gganir (Pehlivan, 2000).

Tipik bir sol-gel sUrecinde ana malzeme ¢ozucudeigbzinup bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yapiaol “sol’e dongur. Koloidal yapilar
heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziaeecikler cok kicuk tanecikler olmasa
da ¢cokme meydana gelmez ve ¢ozicuden ayrilma8at’ tizerinde devam eden slrecler
sonunda farkli formlarda seramik malzemeler ureilile ince filmler ise bir alt tabaka
Uzerine “sol” Uin sol-jel kaplama yontemleri ile kapmasiyla dretilir. “Sol” bu alt tabaka
Uzerine kaplanganda 1slak jel (xerojel) haline dosgcektir. Daha sonra sicaklik
uygulanmasi ve kurutma ile on jel haline gecerek ince film meydana gelecektir
(Sekil 8).

Metal
Aldlcolesit

solisvon Eaplama

Polimerizasyon —

ince film
Xerogel film

Eaplama

l Hidroliz 1s1tma

Sekil 8. Sol-jel tekngi ile ince film kaplanmasinigematik gosterimi

Etkili ince film olusturma tekniklerinden sol-jel yontemi, genalanlarin kolayca
kaplanabilmesi ve de cok kath filmlerin homojeekilde oluturulabilmesi bakimindan
geng kullanim alanina sahiptir. Sol-jel yonteminingeli yontemlere gére avantajlari ve
dezavantajlarindan bazilgtyle siralanabilir.

Sol-jel yonteminin avantajlari:

1. YUksek sicaklik ve vakum gerektirmez.



16

2. Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

3. Hazirlanan film ortamla etkgeede bulunmaz.

4. Saf kaplama elde edilebilir.

5. Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama madide&ainhgl aynidir. Elde
edilen film homojendir.

6. Kaplanan filmin ylzey alani, glaklu yapinin istenen boyutu istenileekilde
ayarlanabilir (argtirmalarla yiizey alaninin 1 ile 250 %y arasinda dgsebilece
gosterilmitir).

7. Suregler kolayca kontrol edilebilir

8. Her turlii geometriye sahip malzemeye uygulamabil

9. Gozenekli yapi okur. (%0 ile %65)

10. Enerji tasarrufu ggar.

11. Hava kirliligine sebep olmaz.

Sol-jel ybnteminin dezavantajlari:

1. Kullanilan bazi maddeler#@asa zararl olabilir.

2. Ozellikle katmanli filmlerin hazirlanmasi uzuanzan alir.

3. Malzeme maliyetleri fazladir.

4. Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

5. Filmlerde hidroksil birikir.

6. Islemler sirasinda solusyon kaybi fazladir.

7. Cozeltinin 6mra kisadir.

1.6.1.1. Daldirma Ydntemi (Dip Coating)

Bu metot genelde saydam tabakalar tretmek icinakulr. Daldirarak kaplama
metodu, hazirlanan ¢ozelti icine kullanilan althlalzemesinin belirli bir hizla daldirilip ve
yine ayni hizla geri ¢cekilmesi esasina dayanirdada ile kaplama metodu pesamada
gerceklgir. Bu be asama Sekil 9'da gosteriimektedir. Buslemler; daldirma, yukari
cekme, kaplama, stiztilme, buhamiamadir. Bu glemler sonucunda film obuir. Kaplanan
filmin kalinhigl ¢ozeltinin bilgenlerine, altlik malzemenin ¢ekilme hizina ve viskeye

(sivinin akmaya kar gosterdgi direng) baglidir.



17

_ _ - #_,J o -
i
N
o
DalMduama YTukar Cekme
Siliziibne Buharlasinma

Sekil 9. Daldirarak film kaplamaleminin sematik gosterimi

Hareketli tgiyici, cozeltiye daldirildn an tglyicinin ¢ozelti icinde kalan kismi
Uzerinde algkanlar mekargi geresi ¢cozelti ihtiva eden bir sinir tabaka elw. Hareketli
tastyicl sol icinden dyariya c¢ikarken sivinin bir kismini kendisiyle bexatsar surikler.
Suzilme gamasinda, kaplamaamasinda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabakasve di
tabaka olmak tizere ikiye ayrilic tabaka tayici ile birlikte yukari hareket ederkensdi
tabaka ¢oOzeltiye geri doner. Yukar wa@ hareket eden bu iki tabakayi ayiran ana akinti
(streamline)siddeti film kalinligini belirler Sekil 10). islemler sirasinda ana akintiyi
belirleyen balica alti kuvvet vardir (Kaya, 2002). Bu kuvvetenlardir:

1. Hareketli taryicinin yukari dgru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskugmsinde yizey gerilimi bilgke kuvveti.

4. Kaplama boélgesine gelen sivinin sinir tabakasylemsizlik kuvveti.

5. Yuzey gerilim gradyanti.

6. Ayirma ve birlgtirme basinci (kalingn lum’den ince filmler icin).
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Sivinin viskozitesi#) ve tglyicinin hizi U) yeteri kadar biytkse kaplanan filmin kalgnlh

(h(x)), viskoz suruklenme hlzﬁa%j ile yergekimi kuvveti 4 g h) dengeleyen kalinlk

olarak adlandirilir.
1/2
h(x) = cl(ﬂj (11)
29

Bu denklemdeki £oranti sabiti olup Newton sivilari icin 0,8 ggeini alir. Eser tgiyici
hizi ve sivinin viskozitesi kii¢guik ise kalinlik LandLevich (12) bgintisi ile belirlenir. Bu

bagintida dengeleme viskoz siruklenme hizi sivi-byliaeyindeki gerilim orani ¢/, )

denkleme katilarak elde edilir (Kaya, 2002).

h(x) = 0.94%1,2 (12)
Yoo (09)

Buraday, U, p, y,, Slirasiyla; sivinin viskozitesi, sigicinin hizi, sivinin ygunlugu,

sivi-buhar ylzey gerilimidir.

yic
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31V

ylizeyi

.-. _'l--...___'__'___._.
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Sekil 10. Kaplama sirasindaki gan kuvvet cizgileriizgi, 1998).

Yapilan caitli deneyler bu denklemlerin uygulanabilginin zayif oldgunu

gostermektedir. Deneysel sonuclarla elde edilenm fikalinhklart (11) ve (12)
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denklemlerinden elde edilen gixlerden daha kalin ¢ikmaktadir. Bu sorunun sehbeple
sdyle siralanabilir:

1. Buharlama etkisinin bgintilarda gosterilmemesi,

2. Viskozitenin sabit olmamasi,

3. Her sivinin Newton sivisi olmamasi (Denklem #&kidc, deserinin sabit
olmamasi).

Bu Uc¢ etkiden en o6nemlisi buhamea etkisidir. Sol-jel film kaplamalarinda,
kaplamanin katikiriimasi buharlgma sayesinde olur. Buhagtaa aralgindaki en énemli
faktor film ylzeyinden uzs yayilan buharin diftizyon argidir. Difizyon aralg cok
ince bir tabaka (yakiak 1mm) icindeki gazin hareketine ghair. Clinkl olgan ufak bir
konveksiyon, difiizyonu cok fazla gietirir (T1gli, 2000).

Daldirma yontemi kullanilarak kaplanan filmlerde hadgma orani, film

yuzeyindeki gazin ytzeyingdna d@ru yayillma orani ile orantilidir. Buhagtaa orani (m)

m:ks(pe_ pl) (13)

ile verilir. Buradakiks deneysel kitle gegikatsayisi (deneysel olarak ol¢ulgnkitle
transfer katsayisipe yuzeyde denge durumunda gda basingp; yizeyden 1mm uzaktaki
kismi basingtir.

Bagintida da goruldgil gibi, buharlama orani daldirilan sivinin derigilne basli
degildir. Fakat slem boyunca tayici hareketli oldgundan buharkama orani Gzerinde
azda olsa etkilidir. Uygulamadastguci hareketinin buharima orani tUzerinde etkig&i, p
ve p; deserlerine gore ¢ok kucik olgundan ihmal edilebilir.



2. YAPILAN CALI SMALAR

2.1. Altlik Segimi ve Temizlenmesi

Kullandigimiz yontem ger@ elde edecg@miz filmlerin homojen ve dizgin olmasi
gerekir. Bu ylUzden tayici secimi buyluk énem kazanir. siaci olarak kullanagamiz
cam duzgun olmali ve cama sicakigina dayanabilmelidir (Yakkak calsma sicakig
650°C). Bu calsmada taiyici olarak kuvarslar (Sig) kullaniimistir.

Taslyici Uzerine film kaplamadan once temizlenmesieger Talyicilar hicbir
zaman ciplak elle tutulmamalidir. Clnkigiyac Gzerine organik ydar bulgabilir. Bu tir
kirlerin cikarilmasi olduk¢a guctir. digicilara ilk yapilacak test suya daldirip
ctkarmaktir. Tayici tzerinde su damlalar halinde toplaniyorsayter kirli, su ince bir
tabaka halinde yayiliyorsa kismen temizdir.

Camlar 6nce su ve cama zarar vermeyecek bir teyigzlde her iki yizi de
ovularak temizlenir. Ovmasamasinda cama zarar verilmemelidir. Ywatu bir stinger
kullaniimalidir. Ardindan camlar iyi bigekilde su ile durulanmalidir. Durulanan camlar
saf su iceren beherlere yatidlir. Camlar birbirini cizebilecginden her behere yalniz bir
cam konulmali ve tamaminin su i¢cinde olmasina @gisterilmelidir. Beherden c¢ikarilan
camlarin bir miktar kurumasi icin beklenir, iyi bgoziclu olan saf aseton (Extra pure
acetone %99,999- Merck ) ile yikanir. Blem temizlgin en son gamasidir. Aseton ile
yikanan tawyicilar, asetonun ugmasi ic¢in puskurtilen hava kileutulur. Temizlenen
tastyicilari nemden ve g etkilerden uzak tutmak icin kapah bir kapta tutul

Kullanilacaklari zaman sogama tekrar edilmelidir.

2.2. Balangi¢c Maddeleri

TiO, film elde etmede cok farkli Bangic malzemeleri kullanilabilir fakat sonucta
TiO, ince film elde edilmelidir. Elde edilen filmlerikalinhgl baglangic malzemelerine,
kullanilan ¢bzlcuye, ortamin nemine, sicakia, ara i1sitma ve son isitmgemlerine
baglhidir. Yapilan cakmalarda bglangic malzemesi olarak titanyum iso-propoksit asit
(Kim vd., 2002), titanyum tetra butoksit (Erkan yd2006), titanyum ethylate
(lvona vd., 2002), titanyum (1V) n-butoksit (Klonge vd.,2005) sik¢a kullanilgtir.
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Cozucu olarak kullanilan madde ¢ok ugucu olmangdreken zaman diliminde kararli
olmahdir.

Bu calsmada bglangic maddesi olarak titanium (IV) isopropoxide; #8504Ti),
cbzlicu olarak etanol @HsOH), katalizor olarak hidroklorik asit (HCI) ve naét
alkoksitlerin hidrolizi icin saf su (kD) kullaniimstir.

2.3. Cozeltinin Hazirlanmasi

Kaplanacak malzemenin temizliklemleri yapildiktan sonra, hacimsel oranlarda
(6:120:2.5:1) Titanium (IV) isopropoxide, etanolCHve saf su, manyetik katirici
yardimiyla kagtirilarak saf TiQ c¢ozeltisi hazirlandi (Ozcan vd., 2007). Ayslemleri
yaparak %2 Co katkill (§bsCon0202), %4 Co katkill (Td.o6 Con.0402) ve %6 Co katkili
(Tio.0aCp s O2) TiO, cOzeltileri hazirlandi§ekil 11). Dikkat edilmesi gereken bir husus
da kullaniimayan c¢ozeltiler katiricida tutulmal ve ortamin neminegbieolarak 6-10 saat

icinde kullaniimahdir.

Titanium (IV) isopropoxide Etanol

H.O HCI

v v v v

Berrak ¢Ozelti elde edinceye kddasstirilir

|

TiO, ¢ozelti

Sekil 11. Titanyum c¢o6zeltisi hazirlama gkemasi



22

2.4. Filmin Kaplanmasi

Bu calsmada filmi kaplamak icin daldirma (dipping) yonterkullaniimistir.
Kullandigimiz mekanik duzenek, siyiciyr belli bir disey hizla ¢ozeltiye daldirip ayni
hizla ¢ikarmaglevi gérmektedir $ekil 12). Dizengin daldirma hizi 0,52 cm/s’dir.

Islem su sekilde yapilir. Film dikkatlice duizegie yerlgtirilir. Tasiyici dizlemi ile
¢cOzeltinin yuzey duzlemi dik olmalidir. Temizleneam tutturucuya yergrildikten sonra
daldirma ve yukariya cekmelemi yapilir. Islak filmdeki ucucu maddelerin filrad
uzaklatiriimasi icin 120°C’de 30 dakika Isilsleme tabi tutulur. Bugama istendii kadar
tekrar edilebilir. Isiticidan ¢ikarilan filmin sidag1 oda sicakfina digene kadar sonraki
kat kaplanmamalidir. Aksi takdirde film tGzerindeéokamalar olgur.

Sekil 12. Ug bolgeli dikey firin (Protherm)
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Kaplama glemi tamamlandiktan sonra numune oda sigaidiaki firina birakilir ve

hava ortaminda 65 'de 2 saat isikleme tabi tutulur §ekil 13).

650C

2C °e0

Sekil 13. Isil glem basamaklari

2.5. Optik Ozelliklerin Olglilmesi

Optik Olcim, yariiletken malzemelerin bant yaprartayin etme yollarinin en
onemlisidir. Yariiletken malzemeler fotonlar ile anidiklari zaman, deerlik bandi ile
iletim bandi arasinda elektronik gger olur. Bu gegiler vasitasiyla vyariiletken
malzemelerin yasak enerji ag@lbulunur. Yariiletken malzemelerde optik 6zellikleem
gecirgenlik grilerinden hem de fotoiletkenlik élctimlerinden Ibkdnebilir.

Bu calsmada uUretilen saf ve katkili T¥Once film orneklerinin optik 6zellikleri
gecirgenlik 6lcimleriyle T-A) belirlendi. Bu dlgcuimler icir§ekil 14'te gbsterilen 300-1100
nm aralginda dalga boyuna sahip Shimadzu UV-1601 UV-VIS kspé&tometresi
kullanildr.



24

Sekil 14. UV-Visible spektrofotometresi (Shimadzu 1601)

2.6. Yasak Enerji Araliginin Hesaplanmasi

Numunelerin yasak enerji arg@ini belirlemek igin gegirgenlik olgimleri ve
a=log (100/T)/d ifadesi kullanilarak gorma katsayisi hesaplandi. Buradasogurma
katsayisinid ince filmin kalinlgini gostermektedir. Daha sonra (Ri@olayli gegsli bir

yariiletken oldgu icin) (othv)*?

nin foton enerjisine gore grdi ¢izildi. Bu grafigin
dogrusal kismina et dgru cizildi ve bu dgrunu enerji eksenini kegiinokta yardimiyla

orneklerin yasak enerji arglibelirlendi.

2.7. X-s1n1 Kirinim Analizi

X-1sin1 kirinim desenlerinden faydalanilarak, bir maieain kristal yapisi, orgu
parametreleri ve parcacik boyutu hakkinda bilgingelilir. Sol-jel yontemi ile saf ve
farkli konsantrasyonlarda hazirlagn@o katkili ¢ozeltiler kullanilarak Gretilen incént
orneklerinin X-gin1 kinnim analizi yapildi. Busiem igin Sekil 15’te gdsterilen Rigaku
D/Max-1lIC difraktometresi kullanildi. Olgtimler, ad sicaklginda, 5<26<60° aralgi
boyunca 0.08lik adimlar ile yapildi.
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I

Sekil 15. X-gini difraktometresi (Rigaku D/Max-111C)

2.8. Taramali Elektron Mikroskobu Olgiimii

Saf ve farkh miktarlarda Co katkisiyla hazirlagndiO, ¢ozeltileri ile kaplanarak
elde edilms ince filmlerin ylzeysekillerini ve pargacik boyutlarini incelemek iciEQL
JST-6400 taramali elektron mikroskobu kullanildi.ullgnilan taramali elektron
mikroskobuSekil 16’da gdsterildi.
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Sekil 16. Taramali elektron mikroskobu (JEOL JST-®40

2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, sivi ya da kati 6rnekibeytizey topografisini nanometre
(nm) seviyesinde goruntileyebilen bir sistem8ekil 17).

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



3. BULGULAR VE TARTI SMA

3.1. Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Sol-jel daldirma yontemi ile kalirgh ince ve yiksek sicaklikta tavlama sonucu
kristallesme oranlari yiksek filmler Gretilebilmektedir (WUdl.y 2009).Sekil 18'de saf ve
Co katkili TiG ince filmlerin X-sinlar kirinim desenleri verild§ekilde goruldigu gibi
hem saf hem de Co katkili Ti@rneklerde amorf faz baskin gértingralup, sadece anataz
fazin (101) duzlemine ait kiigiik bir pik goruldii.etiren saf ve Co katkili Tiofilmlerinin
kalinliklari, daldirma sayisinin artmasi ile alta olan adhezyonunun kotgheesine
sebep oldgu goruldigu icin daldirma sayisi 3 ile sinirlandi. Yapilanplenanin ince
olmasi yapinin amorf karakterde olmasina sebep @dwkonsantrasyonunun molar olarak

% 6’ya kadar artmasiyla amorf karakterde dnemldigisiklik olmadigi géraldi.

— TiO,
400 7 Tio.0dC 000
Tio.06C .00,
103a _ TigoedC00dO;
. 002Co
c 300 +
=
‘*q—>; 103a 105a
7
— 200 A
(]
3
= 220r
o 211a

20 (derece)

Sekil 18. Saf TiQ, %2, %4 ve %6 Co katkili Tidince filmlerin X-sini kirinim
desenleri
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Sekil 19, saf ve Co katkili drneklerin taramali étek mikroskobuyla elde edilen
yuzey morfolojisini gostermektedifekilde, saf ve %2 Co katkili drneklerde algilanabil
herhangi bir ayrintinin olmagh homojen bir goériinim elde edildi. Bsekillerde,
orneklerdeki parcacik boyutlari kiicik ofauicin sirekli bir film ylzeyi goraldi ve bu
nedenle 6rneklerin pargacik boyutlari belirlenemBdnunla berabe&ekil 20'de Co katki
miktari %4 ve daha fazla artinfgnda ylzey morfolojisinin, gittikgce artan olctde,
g6zenekli bir yapiya dontiigli goraldo.

30kV  X5,000 5um 0000 AIBU

30kV  X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 19. (a) Saf TiQ ve (b) %2 Co katkili Ti@ince film 6rneklerinin
SEM goruntdleri
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30kV  X5,000 S5uym 0000 AIBU

Sekil 20. (a) %4 ve (b) %6 Co katkili T3Once film 6rneklerinin SEM
gorantileri

Sekil 21 veSekil 22 drneklerin atomik kuvvet mikrograflarini gf@rmektedir. Co
katki miktar arttikca orneklerin parcacik buylklinin arttgi gozlenmgtir. Saf TiG
ornegzinde parcacik buyukiu hemen hemen ayni iken, %6 Co katkili 6rnekte kiyt
parcaciklar arasinda kucuk parcaciklarin gadoruldi. Saf TiQte parcaciklarin karekdk
ortalama dgeri 0,746 nm iken bu ger, sirasiyla %2, %4 ve %6 Co katkili BiO
orneklerinde 0,776 nm, 3,060 nm ve 14,38 nm olataildi.
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TiO2_Saf

2000 nm g K% 7Y Z 2000 rm

1000 nm
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Sekil 21. Saf ve %2 Co katkili Trneklerinin atomik kuvvet mikrograflari
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TiO2 %4

2000 nm 2000 nim
1500 nm 14500 nm
1000 nm 1000 nm
0 nm 0 nm 1500
nm
Root hdean Square:
3.060 nm
Aithmetic hean:
2387 nm
TiO2_ %6
2000
1500
n
™oop
2000 nm 2000 nm

1500 nm 1500 nm

Root Mean Square:
14376 nm
Arithmetic hean:
11.158 nm

Sekil 22. %4 ve %6 Co katkil Tigorneklerinin atomik kuvvet mikrograflari
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3.2. Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

Sekil 23'te saf, % 2, % 4 ve % 6 oranlarinda Co Katlan drneklerin gecirgenlik
Olcimleri gosterildi. Gecirgenlik saf Tide % 80 civarinda iken, katki miktarinin
artmasiyla birlikte % 60 civarina gligl goruldi. Ayrica, Co katkisi arttikga ggoma
kenarinin yuksek dalga boylarinagde kaydgl gozlendi.

100
@
)
P P
80 - ’
g S
~ 60 -
=
o
o
g 40-
O] )
©  Tigedl0 o
20 A v Tip.9eC0 0O,
A Tipel0yodO2
O T T T T T 1

250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Sekil 23. Saf TiQ, % 2, % 4 ve % 6 Co katkih Ticozeltisiyle hazirlanan
drneklerin gecirgenlik gileri

Sekil 24, deisik miktarda Co katkili c¢oOzeltilerle hazirlanan Okiex icin
(ahv)?'nin hv 'ye (foton enerjisine) gore gasimini gostermektedir. Orneklerigekilde
goruldigt gibi yasak enerji araliklarinin katki oraninglbalarak azaldil gozlenmgtir.
TiO, yariiletken malzeme genellikle anataz ve rutil igap kristallgmektedir. Anataz
faz'in yasak enerji arali 3,2 eV iken, rutil fazin yasak enerji ag@h3,0 eV oldgu
bilinmektedir (Santiago vd., 2007). Bu gahada, sol-gel daldirmali kaplama yontemi ile
uretilen Ty«CoO, (0 < x <0,06) Orneklerde ise yasak enerji gtebaf ornekte 3,25 eV
iken, TiO, drnekler icerisine Co katki yapilmasi ile yasalerinaralginin 3,25 e\tan

3,0 eV’'a azaldil gorulda.
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Genellikle yasak enerji argindaki deisimlerin sebepleri; 1) stokiometri kaymalari,
2) faz gegjleri ve 3) kuantum boyut etkisi’dirilk iki'nin sebep oldgu yasak enerji
aralgindaki deisimler ¢ok kucuk iken, G¢lncunin sebep @dwyasak enerji araglindaki
desisim digerlerine kiyasla c¢ok buyuk olgu bilinmektedir. Bu cagmada belirlenen
yasak enerji arglt saf TiQ, Ornek igin 3,2 eV olmasi, bu Orfia anataz fazda
kristallestigini gostermektedir. Anataz faza gore yasak enegji@nin biraz buyik olmasi
stokiometri kaymalarina atfedilebilir. Bununla heea Co katki konsantrasyonunun
artmasi ile yasak enerji ar@ainin azaldg goruldu. 11-VI grubu yariiletken érneklere geci
elementlerinin katkisi ile yasak enerji agaiin azaldgl bilinmektedir (Hu vd., 2008). Bu
azalmanin nedeni, lI-VI yariiletken bgiglerinin geck metalleri ile katkilanmasinda yasak
enerji aralginin azalmasi, gegimetal iyonlarinin katyonlarin yerine gecerek ygte d
elektronlari ile bant elektronlari arasindaki sppth-degis-tokus etkilenmesine atfedilebilir

(Caglar vd., 2010).

800
] (0
O T|02
600 - ®  TigeeC00.00,
O Tip9eC00.00;
®  Tipe.C00 00,

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

hv (eV)

Sekil 24. Saf TiQ,, % 2, % 4 ve % 6 Co katkih TiOcozeltisiyle hazirlanan
orneklerin (ahv)"?'nin hvye (foton enerjisine) gore gdaimi
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Benzer bant buzinesi, Al ve Cu katkili ZnO 6rneklerde de gorulmektéElilarassi vd.,
2009; Calar vd., 2010). Kuvvetli s-d ve p-d gig-tokus etkilesmesi sonucu iletim ve

degerlik bantlarinin geglemesi enerji argiinin azalmasina sebep olabilir.



4. SONUCLAR

Bu calsmada bglangic malzemeleri olarak titanyum (IV) isopropaxidetanol,
hidroklorik asit ve deiyonize su kullanildi, saf fagkli miktarlarda Co katkilayarak TiO
ince filmler hazirlandi. Film hazirlamada sol-jebngemi kullanildi ve filmlerin cam
tastyicl tzerine kaplanmasinda 52 cm/sealiihizla daldirma yontemi tercih edilerek ¢ok
katmanl filmler hazirlandi. Ve sonrasinda bu ifitalerin yapisal ve optiksel 6zellikleri
arastirildi.

Calsmalar sonrasinda elde edilen veriler yorumlanarddargan sonuclarsdyle
Ozetlenebilir:

* XRD analiz sonuglarina gore, hem saf hem de CoallkatiO, 6rneklerde amorf
faz baskin gorunnmyliolup sadece anataz fazin (101) dizlemine ait kigtipik goraldo.
Co konsantrasyonunun % 6’ya kadar artmasiyla akayvekterde hemen hemen énemli bir
dezisiklik olmamistir. Uretilen saf ve Co katkili TiOfilmlerinin kalinliklarinin kiiguk
olmasinda sadece 3 daldirma ile filmlerin Uregildve boylece amorf yapinin tercih
edildigi anlagilmaktadir. Daldirma sayisinin artmasi, filmlerlthlgtan ayrilmasi sonucunu
dogurarak filmlerin adhezyonunu kotigtemistir.

* Yuzey morfolojileri incelendiinde, saf ve %2 Co katkili drneklerde algilanabilir
herhangi bir ayrintinin olmagh homojen bir goriiniim elde edildi. Orneklerdekigaamk
boyutlari kicik oldgu icin strekli bir film yizeyi goruldi ve bu nedenbrneklerin
parcacik boyutlar belirlenemedi. Bununla beraligo, katki miktari %4 ve daha fazla
artinldiginda yizey morfolojisinin, gittikce artan dlcidejzgnekli bir yapiya dostigi
gorulda.

+ Orneklerin atomik kuvvet mikrograflari sonuclarirgisre, Co katki miktari
arttikca orneklerin parcacik bOyugiinin arttgi goézlemlendi. Saf Ti@ 6rnesinde
parcacik buyutklgi hemen hemen ayni iken, %6 Co katkili drnekte k(yércaciklar
arasinda kuguk parcaciklarin varlgorialdu. Saf Ti@te pargaciklarin karekdk ortalama
degeri 0,746 nm iken bu ger, sirasiyla %2, %4 ve %6 Co katkili BiGrneklerinde 0,776
nm, 3,060 nm ve 14,38 nm olarak olc¢uldu.

» Dalga boyu gecirgenlik\(T) grafikleri incelendiinde, gecirgenlik saf Tigke

% 80 civarinda iken, katki miktarinin artmasiylaikie % 60 civarina d§itigt gorulda.
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Ayrica, Co katkisi arttikca garma kenarinin yuksek dalga boylarinagmo kaydgi
goOzlendi.

* Sogurma Olcumlerinden, saf ve glgik miktarda Co katkili TiQ ¢ozeltileriyle
uretilen filmlerin yasak enerji arg@inin (Ey) katki oranina b#i olarak azaldii gozlendi.



5. ONERILER

Bu calsmanin devaminda, Co, Fe, Ni gibi gegietallerin TiQ ince filmlere sol-jel
dondurerek kaplama yontemi (spin coating) ile lestk yapisal, elektriksel, optik ve

manyetik 6zelliklerini incelemek amaclanmaktadir.
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