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OZET

Son yillarda fiziksel, kimyasal ve optik ozellikleri ile dikkat ¢eken ve gelecek
vadeden bir malzeme olan TiO; filmleri ilgi odagi olmaya baslamistir. Bunun ana nedeni,
bu filmlerin giines hiicreleri, fotokatalizorler, gaz sensorleri, optik kaplamalar, opto-
elektronik ve elektrokromik cihazlar gibi 6nemli potansiyel uygulamalarinin bulunmasidir.
Bu ¢alismada, TiO filmleri sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile elde edilmis ve iiretilen
filmlerin yapisal, yiizey ve optikozellikleri incelenerek belirtilen teknolojik uygulamalarda
ozellikle de fotokatalitik uygulamalarda kullanim potansiyelleri arastirtlmigtir. Elde edilen
filmlerin kalinliklari, kirllmaindisi ve soniim katsayist degerleri  Spektroskopik
Elipsometre, gegirgenlik vesogurma gibi optik 6zellikleri ise UV/Vis Spektrofotometre
cihazlari yardimi ile belirlenmistir. Ayrica TiO2 filmlerinin bant araliklar1 optik metot ile
hesaplanmistir. TiO2 filmlerinin fotoliiminesans spektrumlari ile birlesme merkezleri
olarak davranan olas1 derin tuzak seviyeleri arastirilmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri x-
1s1n1 kirmim desenleri ile incelenmistir. Filmlerin yiizey morfolojilerinin incelenmesinde

ise atomik kuvvet mikroskobu kullanilmstir.

Anahtar Kelimeler: TiO2 Filmleri, Sol-Jel Dondiirerek Kaplama Teknigi, Spektroskopik
Elipsometre, X-lsim1 Kirinimi, Optik Ozellikler, Fotoliiminesans, Atomik Kuvvet
Mikroskobu, UV/Vis Spektrofotometre.
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SUMMARY

Recently, TiO> films which are promising materials and arousing great interest with
theirphysical, chemical and optical properties have an increasing popularity. The main
reason of thisis the existence of important potential applications of these films such as
solar cells, photocatalysts, gas sensors, optical coatings, opto-electronic and electro-
chromic devices. In this work,TiO> films were produced by sol-gel spin coating technique.
Potential use of them in mentioned technological applications (especially photocatalytic
applications) was searched byinvestigating structural, surface and optical properties. The
thicknesses, refractive index and extinction coefficient values of the films were determined
by SpectroscopicEllipsometer, and optical properties such as transmittance and absorption
weredetermined by UV/Vis spectrophotometer. Also, band gaps of TiO2 thin films
werecalculated by using optical method. Structural properties of the films were
investigated byx-ray diffraction patterns. Possible deep trap levels which act as
recombination centerswere investigated by photoluminescence spectra of TiO; films.

Atomic force microscopy was used to investigate the surface morphology of films.

Keywords: TiO2 Films, Sol-Gel Spin Coating Technique, Spectroscopic
Ellipsometer, X-Ray Diffraction, Optical Properties, Photoluminescence, Atomic Force

Microscopy, UV/Vis Spectrophotometer.
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1. GIRIS VE AMAC

Siirekli gelisen teknolojinin vazgecilemez bir kismim yariiletken ince filmler
olusturmaktadir. Yariiletken malzemeler {istiin optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1
cok yonlii kullanim sergilemektedir. Yariiletken ince film teknolojisi gegmisten bugiine
bir¢ok alanda kullanilan aygitlarin temelini olusturmustur ve ilerleyen caligmalarla insan

yasamina olan katkisi artarak devam etmektedir.

Yariiletken teknolojisi i¢inde biiyiik 6neme sahip olan metal oksitler (ZnO, CdO,
TiO2, Sn0O,,...) kendine has 6zellikleri ile gaz sensorleri, fotovoltaik aygitlar, transistorler,
giines hiicreleri, bilgi depolama aygitlar1 ve fotokatalitik uygulamalar gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bu grup icerinde yer alan TiO filmleri 6zellikle fotokatalitik ve
fotovoltaik uygulamalarda kullanilma potansiyelleri yliksek malzemeler olarak 6n plana
cikmaktadir. Genellikle anatas ve rutil olmak tizere iki farkli kristal fazinda elde edilebilen
TiO; filmlerinin teknolojik uygulamalarda anatas fazinda olmalar1 aygit verimini arttirma
etkisi yaratir. Ancak literatiirde TiO; filmlerinin anatas fazinda {retimleri hususunda
sikintilar yasanmaktadir. Ilk {iretimde genellikle amorf yapida olusan TiO- filmlerinin
kristal hale gelebilmeleri i¢in iiretim sonrast yiliksek sicakliklarda 1sil tavlanmalari
gerekmektedir. Ancak bu durum beraberinde TiO2 filmlerinin teknolojik uygulamalarda
kullanim potansiyellerini kisitlayan diger bir sorunun ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
Bu sorun literatiirde yiiksek sicakliklarda kararli olan rutil fazin olugmasi ve anatas fazin

etkisini kaybetmesidir.

Literatiire gore TiO2 filmleri i¢in asilmasi gereken diger bir sorunu optik bant
araligl degerlerinin yiiksek olmasidir. Bu durum ozellikle fotokatalitik uygulamalarda
kullanim potansiyellerini kisitlamaktadir. Giliniimiizde TiO2 filmlerinin optik bant
araliklarin1 goriintir bolgeye kaydirmak icin katkilama ve tavlama gibi farkli islemler

uygulanmaktadir.

TiO: filmlerinin iiretiminde maliyet unsuru da goz 6niinde bulundurulmasi gereken
bir baska faktordiir. TiOz filmleri fiziksel ve kimyasal iiretim teknikleri ile elde

edilebilmektedir. Ancak pahali vakumlu iiretim sistemlerine alternatif olarak ekonomik



kimyasal tiretim tekniklerinin kullanilmasi maliyeti diisiirme adina 6nemlidir. Bu noktada
sorunun asilmasinda katki saglayan ve arastirmacilarin siklikla kullandigi sol-jel

dondiirerek kaplama teknigi dikkat cekmektedir.

Belirtilen zorluklar1 ve sikintilar1 dikkate alarak bu tez c¢alismasinda temel
amacimiz sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile kristallesme seviyeleri yiiksek anatas-
TiO> filmlerini diisiik maliyetle {iretmektir. Bu amaca ulasabilmek i¢in sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile film iiretiminde onemli bir asama olan katman sayisinin ¢alisilmasi
hedeflenmistir. Bu sayede TiO> filmlerinin yukarida bahsedilen teknolojik uygulamalarda
kullanim potansiyellerini siirlayan faktorleri minimize etmek miimkiin olabilecektir.
Ozellikle anatas fazin kararl oldugu sicakliklarda (< 600 °C) tavlama islemi yapilarak rutil
faza doniisiimiin engellenmesi hedeflerimiz arasindadir. Ayrica, sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile kaliteli film iiretiminde etkin rol oynayan {iretim parametrelerini
degistirerek anatas-TiO> filmlerinin olusumu i¢in gerekli optimum sartlar1 belirlemek de
diger bir amacimizdir. Ilave olarak TiO filmlerinin yapisal, optik ve yiizey 6zellikleri
lizerine katman sayisinin etkisini saptamak ve oOzellikle fotokatalitik uygulamalarda

kullanim potansiyellerini belirlemek de amaglarimiz arasindadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Insanoglu bilingli ya da bilingsiz olarak gelisen teknoloji ile i¢ ice yasamaktadir.
Kullandigimiz gozliikk camlari, LCD ekranlar, cep telefonu ekranlari, araba 6n camlari,
saglik sektoriinde kullanilan biyomedikal cihazlar, giines hiicreleri, gaz sensorleri, lityum
pilleri, elektronik cihazlar ve sayamadigimiz daha birgok aygitin yapiminda yariiletken
ince film teknolojisi kullanilmaktadir. Diinya genelinde devam etmekte olan yariiletken
malzeme arastirma-gelistirme faaliyetlerinde 6zellikle nano yapili yariiletken filmler uygun
elektrik ve optik 6zelliklerinden dolay: bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmektedir (Labreche
vd., 2018). Teknolojik uygulamalarda yiiksek kullanim potansiyeline sahip malzemeler
arasinda bulunan metal oksitler de aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmis 6zel yariiletken

malzemelerdir.

TiO2 filmleri metal oksit ailesinin en popiiler malzemeleri arasindadir. Yiiksek
dielektrik sabiti, yiiksek kirilma indisi, kimyasal ve mekanik saldirilara karsi yliksek
kararliligi, goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgede seffafligi, toksik olmamasi ve makul
maliyeti gibi ¢ok fonksiyonlu 6zellikleri TiO> filmlerinin hem temel bilim hem de endiistri,
gida ve kozmetik alanlarinda kullanim potansiyellerini arttirmistir. TiO2 filmleri gaz
sensoOrlerinde, kendi kendini temizleyebilen ylizeylerde (camlar, perdeler, boyalar, duvar
kagitlar1), dis macunlarinda, giines kremlerinde, giines hiicrelerinde, kanser tedavisinde,
optik kaplamalarda ve 6zellikle fotokatalitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cedillo-Gonzalez vd., 2018; Labreche vd., 2018).

Genis bant araligina sahip TiO2 filmi periyodik tablonun IV-VI grubuna ait bir ikili
bilesiktir. Genellikle iiretim parametrelerine bagli olarak anatas, brukit ve rutil olmak {izere
tic farkli kristal fazinda olusturulabilir. Bu ii¢ fazin kristal yapilar1 Sekil 2.1°de
verilmektedir. Anatas, brukit ve rutil yapilarinin tiimii hafifce bozulmus TiOe oktahedra
yapi taslari igerir. Buradaki oktahedra zincirleri; her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu ile
baglanmasindan olusur (Linsebigler vd., 1995: Sam’dan (2007)). Rutil ve brukit fazlar
TiOgbirimlerinin kdse ve kenar paylasimini sergilerken, anatas fazda kenarlar1 paylasilir
(Landmann vd., 2012; Dambournet ve Chem, 2010). Anatas fazinda rutil fazina gore Ti-Ti

mesafeleri daha biiyiikken, Ti-O mesafeleri daha kisadir. Bu durum fazlar arasinda kiitle



yogunluklar1 ve bant yapilarinda farkliliga sebep olur. Anatas-TiOz filmi 3,2 eV’ luk
indirekt optik bant araligina sahipken, rutil-TiO2 filmi 3,0 eV’ luk direkt bant aralikli bir
yariiletkendir (Sam, 2007). Ayrica anatas faz diisiik sicakliklarda (<600°C), rutil faz ise
yiiksek sicakliklarda (>800 °C) kararlidir (Eufinger vd., 2008; Fujishima vd., 2000). En
kararsiz faz olan brukit ise iiretimlerinde yasanan sorunlardan dolayr ozellikleri en az
bilinen ve uygulama alanlar1 tam olarak aydinlatilamamis faz olarak bilinir. Yapilan
arastirmalarda, TiO2 filmlerinin genellikle anatas, rutil yada bu iki fazin bir arada oldugu

karisik fazlarda olustugu goriilmektedir.

(a)

Sekil 2.1. TiO.fazlan a) anatas, b) brukit, ¢) rutil (Landmann, 2012: Yan’dan (2015)).



TiO2 filmlerinin sentezi fiziksel ve kimyasal {retim teknikleri ile
gergeklestirilebilmektedir. Kimyasal iiretim teknikleri arasinda sol-jel (Ranganayaki vd.,
2014), hidrotermal (Faisal, 2014), kimyasal buhar biriktirme (Nguyen vd., 2013) ve
kimyasal piiskiirtme (Al-Zuhery vd., 2017) teknikleri yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bunlar arasinda sol-jel yontemi diger yontemlere nazaran yiiksek homojenlik, kimyasal
bilesimin kontrol edilebilmesi, diisiik reaksiyon sicakliklarinda iiretim yapilabilmesi, ¢ok
katli kaplamalarin kolayligi, cevre kirliligine sebebiyet vermemesi, liretim maliyetinin
diisiik olmas1 ve enerji tasarrufu saglamasi gibi avantajlarindan dolay1 yaygin kullanima
sahiptir (Labreche vd., 2018; Al-Jawad vd., 2017). Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile
TiO2 filmlerinin iiretimi ve karakterizasyonu {izerine yapilan ¢alismalar i¢in bazi 6rnekler

asagida verilmektedir.

Verma vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada sol-jel dondiirerek kaplama
teknigi ile iretilen TiOz filmlerinin yapisal, optik ve elektrokimyasal Ozellikleri
incelenerek tavlama sicakligimin (250, 400 ve 500 °C) etkisi arastirilmistir. Kaplama
soliiniin hazirlanmasinda Titanyum isopropoksit (TTIP) Ti kaynagi, dietanolamin
(DEAH2) sol diizenleyici ve etanol ¢oziiclii olarak kullanilmigtir. Hacimsel oranlari ise
TIP:DEAH2:C2Hs0OH=3:1:20 seklinde secilmistir. Elde edilen karisim 3 saat
karistirildiktan sonra 3 hafta yaslandirilmis ve dondiirerek kaplama teknigi ile (35 sn 3000
rpm dondiirme hizi1) TiO filmleri tiretilmistir. Yapisal 6zeliklerinin incelenmesi sonucunda
250°C’ de tretilen filmin amorf yapida olustugu ve tavlama sicakliginin artmasi ile
kristallesme seviyesi diisiik anatas-TiOz filmlerinin dretildigi belirlenmistir. Ayrica
tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte kirilma indisi degerlerinin arttigi ve ylizeydeki
gozenekliligin azaldigi gortilmistiir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizlerinden
tim filmlerin yiizeylerinin homojen oldugu ancak o6zellikle 400°C’ de tavlamanin

gozeneklilik derecesinde dikkate deger bir artis etkisi yarattigl saptanmustir.

Elfanaouive vd. (2011) titanyum isopropoksit, isopropanol, hidroklorik asit ve saf
su ile hazirladiklart solii kullanarak dondiirerek kaplama teknigi ile TiO2 filmlerini
iiretmislerdir. Uretim parametresi olarak katman sayisi secilerek 1-3-5 kat kaplama
yapilmis ve 400 °C’ de tavlama islemi uygulanmistir. Uretilen filmlerin yapisal, yiizey ve
optik ozellikleri XRD, SEM ve UV-Vis spektrometresi ile incelenerek, tiim filmlerin

anatas faz zengini olarak iretildigi, katman sayisi arttikga kristallesme seviyelerinin



bozularak rutil fazin da etkisini gosterdigi, tek katli {iretimlerde yiizeyin diizgiin oldugu,
siki taneli yapilanmanin olustugu ve 3,7 eV’ luk direkt optik bant araligina sahip olduklari
belirlenmistir. Sonug olarak TiO: filmlerinin 6zellikle yapisal 6zellikleri lizerine katman

sayisinin onemli etki yaratti§i saptanmustur.

Golobostanfard vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada da sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile tiretilen TiO2 filmlerinin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri iizerine
metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol ve tert-butanol gibi farkli
coziciilerin tek basma ve ikili kombinasyonlarinin etkisi incelenmistir. Ti kaynagi olarak
kullanilan TTIP her bir ¢oziicii igerisinde 10 dk karistirildiktan sonra, soliin elde
edilebilmesi i¢in su ve HNO3 eklenerek 10 dk daha karistirilip 1 saat oda sicakliginda
yaslandirilmistir. TiO> filmleri hazirlanan soliin cam alttaslar {izerine 3000 rpm hizinda 30s
dondiiriilmesi, ardindan 100 °C’ de 10 dk kurutulmasi, bu islemin 10 kez tekrarlanmasi ve
450 °C’ de 1 saat tavlanmasi sonucu elde edilmistir. Filmlerin yapisal 6zelliklerinin ¢oziicii
tiirline Onemli derecede bagli oldugu, ¢oOziicii olarak metanol kullanildiginda en iyi
kristallenme seviyesine sahip tek anatas fazli TiO filmlerinin {iretilebilecegi ve uygun
¢oziici kullanilarak rutil fazin olusumunun engellenebilecegi belirlenmistir. Ayrica farkli
coziciiler kullanilarak indirekt optik bant araligi degerlerinin (2,71-3,10 eV) katkilama
islemi yapilmaksizin goriiniir bolgeye kaydirilabilecegi, ancak fakli alkollerin karigimlari
halinde degerlerde (3,12-3,28 eV) bir artis oldugu gosterilmistir. Farkli ¢oziiciilerin ylizey
ozellikleri tlizerinde de belirgin bir degisim yarattigt ve farkli morfolojilerin olustugu

saptanmuigtir.

Meher ve Balakrishnan (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada anatas-TiO> filmleri
sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile elde edilmis ve iiretilen filmlerin yapisal ve optik
ozellikleri lizerine tavlama sicakliginin etkisi aragtirtlmistir. Titanyum kaynagi olarak TTIP
ve ¢oOziicii olarak etanol kullanilarak 0,2 M’ lik ¢o6zelti hazirlanmistir. Hidroliz ve
yogunlasmay1 saglamak icin birka¢ damla su ilave edilmis ve ¢okelmeyi Onlemek igin
HNO3 kullanilmistir. Karisim saydam bir ¢ozelti elde edilinceye kadar 5 saat oda
sicakliginda karigtirllmis ve ardindan 48 saat yaslandirilmistir. Elde edilen sol, cam ve p-
tipi Si alttaglar iizerine damlatilarak 30 sn 3000 rpm dondiirme hizinda kaplanmis ve 5 dk
250 °C’ de kurutulmustur. Belirtilen islem 6 kez tekrarlanmis ve 400°C, 750°C ve 900°C

sicakliklarinda 1 saat tavlama islemi yapilarak TiO; filmlerinin {iretimi gerceklestirilmistir.



Yapisal ozellikleri incelenerek 400°C sicaklikta tavlanan filmlerin kristallesme seviyesi iy1
olmamakla birlikte anatas fazin olustugu, tavlama sicakligr arttirildiginda kristallesme
seviyelerinin iyilestigi, ancak 900 °C’ de tavlama ile anatas fazin yaninda rutil fazin da
olustugu belirlenmistir. Ayrica filmlerin optik bant araligi degerlerinin tavlama sicakligi
arttikga 3,37 eV’ tan 3,18 eV’ a azaldig1 ve kirilma indisi degerlerinde bir artis oldugu

saptanmistir.

Khan vd. (2017) sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile iretilen TiO2 filmlerinin
Ozellikleri iizerine katman sayisinin etkisini aragtirmiglardir. Bu g¢alismada Ti kaynagi
olarak TiO2 nano-tozlart kullanilmistir. 5 ml etanol ve 5 ml dietilen glikol igerisine 0,4 gr
TiO2 tozu eklenerek viskoz bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan karisim 3 giin 60°C” de
manyetik karistiricida karigtirilarak homojen bir ¢ozelti haline getirilmistir. Elde edilen sol
1-2-3-4 katmanli olacak sekilde 2400 rpm hizinda 30 s siiresince dondiiriilenalttaglar
tizerine kaplanmistir. Her katman 10 dk 100°C’ de kurutulmus ve iiretimi tamamlamak igin
400°C’ de 1s1l isleme maruz birakilmistir. XRD analizlerinden TiO: filmlerinin anatas
fazinda olustuklar1 ve katman sayis1 arttik¢a tane boyutu degerlerinin arttig1 saptanmustir.
Dort ug teknigi ile belirlenen elektriksel 6zdireng degerlerinin artan katman sayisi ile
birlikte azaldig1 tespit edilmistir. Optik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda ise TiO»
filmlerinin goriiniir bolgede yliksek gegirgenlige sahip olduklari ve katman sayisina bagl
olarak optik bant araligi degerlerinin azaldig1 (1-2-3-4 katman sayisina gore sirast ile 3,65-
3,60-3,59-3,40 eV) belirlenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda ¢ok katmanli TiO2 ince

filmlerin optoelektronik cihazlarda kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Al-Jawad vd. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada 50 ml etanol, 5 ml buz-su,
asetik asit, 6,6 ml TTIP ve farkli hacimlerde 0,1 M ferrik nitrat (0.404 g) karistirilarak
hazirlanan soller cam alttaglar {izerine sol-jel yontemiyle kaplanmistir. Daha sonra
numuneler 5 dakika boyunca 150°C’ de kurutulmus ve 1 saat 450°C’ de 1sil islem
uygulanmistir. XRD analiz sonuglarima gore (100) tercihli yonelimli anatas-TiO:
filmlerininelde edildigi saptanmistir. Katki elementi olarak kullanilan Fe iyonunun

antibakteriyel etki {izerinde 6nemli degisim yarattig1 tespit edilmistir.

Sadikin vd. (2017) hazirladiklar ¢ozeltide ¢oziicli olarak kullandiklart 9,80 ml

etanoliin igine 1,80 ml titanyum (IV) izopropoksit ilave ederek oda sicakliginda



karistirmiglardir. Karigtirma esnasinda 0,3 ml asetik asit ilave edip 5 saat karistirma
islemine devam etmislerdir. Daha sonra olusan Ti kaynak soliinii ITO alttag iizerine
damlatarak 2500 rpm hizinda 45 s dondiirmiislerdir. Farkli kalinliklarda filmler elde
edebilmek i¢in 1, 2, 3, 5 ve 7 katl1 kaplamalar yapmislardir. Her katmani 10 dk 100 °C’ de
kurutmuslardir ve son asamada filmlerin kristallesmesi i¢in 2 saat 400 °C’de 1s1l islem
uygulamislardir. Katman sayist arttik¢a filmlerin kalinliklarinin arttigini ve buna baglh

olarak artan gozeneklilik sonucu 151k emiliminin daha iyi oldugunu rapor etmislerdir.

Bogle vd. (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada sol-jel yontemi ile Al alttas
tizerine TiO2 filmleri tiretilmistir. Solii olusturmak i¢in TTIP Onciisii birkag damla asetik
asit iceren 20 ml etanol icerisine eklenip oda sicakliginda karistirilmistir. Elde edilen sol Al
alttas tizerine 2000 rpm hizinda dondiiriilerek kaplanmistir. Bu islem iki kez tekrarlanip her
katmanda kurutma islemi yapilmistir. Sonrasinda TiO2 fazinin olusabilesi i¢in 350°C’ de 2
saat 1s1l islem uygulanmistir. Yapisal ve optik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda TiO>
filmlerinin anatas fazinda olustuklari, polikristal bir yapiya sahip olduklar1 ve optik bant
araligi degerinin 3,36 eV oldugu saptanmistir. Ulasilan sonuglarin gelecekteki opto-

algilama/optik anahtarlama cihazlar i¢in faydali olacagi rapor edilmistir.

Bao vd. (2018) tarafindan TiO2 filmlerinin fotokatalitik aktivitesi ve lityum
pillerinin verimi {izerine yapilan bir ¢aligmada onciil kaynak olarak tetrabutiltitanat (TBT)
kullanilarak etanol ile hazirlanan ¢ozelti sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile alttaslar
iizerine kaplanmig ve 500°C, 850°C ve 1000°C’lik sicakliklarda 1sil islem uygulanmistir.
Kristal yapilariin incelenmesi sonucunda 500°C’ de anatas, 850°C’ de anatas-rutil ve
1000°C’ de rutil fazlarinin olustugu belirlenmistir. Karisik fazli TiO2 filmlerinin daha
yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligine sahip olduklar1 ve lityum pillerinin performanslarini

arttirdiklar1 rapor edilmistir.

Cedillo-Gonzales vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada ise TTIP, etonol ve
hidroklorikasit kullanilarak siras1 ile 1:100:0,06 oranlarinda hazirlanan sol 1 saat
kanistirlmis ve kaplama isleminin gergeklestirilmesinde sol-jel yontemi kullanilmistir.
Anatas faz elde edebilmek icin 500°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmistir. Yaptiklar
calismanin sonucunda TiOz filmlerinin ingaat sektoriinde fotokatalitik uygulama igin

uygun adaylar olduklar1 saptanmistir.



Parthasarathy (2018) tarafindan yapilan bir ¢aligmada Onciil kaynak olarak TTIP
kullanilmistir. 4,2 ml” lik TTIP 25 ml etanolde 30 dk boyunca karistirilarak homojen bir
¢ozelti elde edilmistir. Cozeltinin pH degerini ayarlamak ve hidroliz islemini kontrol etmek
icin nitrik asit ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti 6-8 saat kanstirilmig ve 24 saat
yaglandirildiktan sonra sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile 3000 rpm hizinda kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Her kaplamanin ardindan 200 °C’ de 10 dk kurutma islemi
yapilmis ve kristallenmeleri i¢in 2 saat 350-450°C sicaklik aralifinda 1sil islem
uygulanmistir. Yapisal ve optik ozellikleri incelenerek iyi kristallenmis anatas-TiO:
filmlerinin olustugu ve optik gecirgenliklerinin %70 civarinda oldugu belirlenmistir.
Yapilan analizlerin degerlendirilmesi sonucunda TiO: dedektdrlerinin gesitli ticari ve

askeri uygulamalar i¢in umut verici malzemeler olduklar rapor edilmistir.

Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile elde edilen TiO2 filmlerinin yapisal, optik ve
yiizey Ozellikleri {retim parametrelerine giiclii bir sekilde baghdir. Literatiirde
aragtirmacilarin genellikle katman sayis1 (Elfanaoui, 2008; Khan vd.,2017; Sadikin vd.,
2017), kurutma sicakligi (Gokgoz, 2010), tavlama sicakligi (Meher ve Balakrishnan, 2014;
Verma vd., 2005; Bao vd., 2018; Zoppi, 2003), farkli onciil kaynaklar1 (Wen vd., 2001;
Danish vd., 2015), ¢oziicii tipi (Golobostanfard, 2012), katalizor ilavesi (Hamid, 2003,;
Ozmen, 2006), déndiirme hiz1 (Danish, 2015) ve farkl1 alttaslarin kullanimi1 (Sénmezoglu,

2010) gibi iiretim parametreleri lizerinde ¢alistiklar: belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Giris

Genis bant aralikli metal oksit ince filmleri teknolojik uygulamalar i¢in popiiler
yariiletken malzemelerdir. Metal oksit ailesinin bir {iyesi olan TiO2 filmleri de fiziksel,
kimyasal, optik ve fotokatalitik 6zellikleri ile arastirmacilarin ilgi odagi halindedir. Bunun
ana nedeni bu filmlerin giines hiicreleri, fotokatalizorler, gaz sensorleri, optik kaplamalar,
opto-elektronik ve elektrokromik aygitlar gibi Onemli potansiyel uygulamalarinin
bulunmasidir. Ozellikle essiz fotokatalitik 6zellikleri TiO; filmlerini veya tozlarini ¢evre
kirliligi  sorunlarinin ¢oziimiinde popiiler kilmistir. TiO2 filmlerinin teknolojik
uygulamalarda kullanim potansiyelini iiretim teknigine bagli olarak sahip olacagi
ozellikleri belirler. Bu ylizden giiniimiizde yapilan ¢aligmalar kaliteli TiO> filmlerinin hem
diistik maliyetle iiretimi hem de yapisal, optik ve ylizey Ozelliklerinin ayrintili olarak

incelenmesi tizerine odaklanmustir.

TiO filmlerinin tretiminde sol-jel (Islam vd., 2016), elektro-¢oktiirme (Lu vd.,
2016), kimyasal piiskiirtme (Mohammadizadeh vd., 2015; Kim, 2015), kimyasal buhar
cOktiirme (Kowalski vd., 2009), atomik katman ¢oktirme (Aarik vd., 2014), elektron
demet buharlastirma (Khosravani vd., 2016), dc-sa¢tirma (Guillen vd., 2015), magnetron
sagtirma (Borges vd., 2015; Xia vd., 2016) ve molekiiler demet epitaksi ( Engel-Herbert
vd., 2009) gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel teknikler ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu
calismada maliyet unsuru dikkate alinarak TiO> filmlerinin {iretiminde basit ve ekonomik
olmasi ile 6n plana ¢ikan sol-jel dondiirerek kaplama teknigi tercih edilmistir. TiO;
filmlerinin analizinde ise X-1isin1 kirmimi, UV-Vis spektrofotometri, spektroskopik
elipsometri, fotoliiminesans spektrometri ve atomik kuvvet mikroskopi teknikleri
kullanilmistir. Bu boliimde sol-jel dondiirerek kaplama teknigi, TiO2 filmlerinin {iretimi ve
fiziksel oOzelliklerinin incelenmesinde kullanilan analiz teknikleri hakkinda bilgi

verilmistir.
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3.2. Sol- Jel Teknigi

Sol-jel teknigi, diisiik sicakliklarda oksit jellerin, camlarin ve seramiklerin
iretiminde kullanilan bir 1slak-kimyasal sentezleme yontemidir. Teknigin temeli metal
tuzu veya alkoksit Onciillerinin hidroliz ve yogunlagma siire¢lerinin kontroliine dayanir
(Yang, 2005;Znaidi, 2010). Inorganik seramik ve cam malzemelerin sol-jel yontemi ile
elde edilmesi iizerine olan ilgi, 1846 yilinda Ebelman’ 1n silika jelleri iizerine yaptigi
calismalarla baglamistir. Ebelman, asidik kosullar altinda olusturulan hidroliz iirtiniinden
SiO; elde etmistir (Ebelmen, 1846). 1939 yilinda Geffcken ve Berger SiO» iizerine
yaptiklar1 ¢alisma ile ilk sol-jel patentini almislardir (Geffcken ve Berger, 1939). 1950°
lerde Roy ve arkadaslari, geleneksel seramik toz metotlar1 kullamlarak {iretilemeyen
seramik oksit bilesimlerini sentezlemek ig¢in sol-jel yontemini kullanmislardir (Roy ve
Roy, 1954;Roy, 1956). Giiniimiizde sol-jel teknigi ile ultra-ince tozlar, fiberler ve ince

filmler gibi cesitli formlarda seramik ve cam malzemeleri liretilebilmektedir.

Sol-jel islemi temel olarak nanometre boyutlu pargaciklarin olusturulmasi ve daha
sonra ii¢ boyutlu bir kat1 ag olusturmak i¢in bu parcaciklarin birlesmelerine dayanir. Bu
slire¢, yontemin adindan da anlasilacagi gibi, “sol” denilen kolloidal bir sividan kati bir jel
fazina gecisi igerir (Znaidi, 2010). Siv1 igerisinde askida kalmis kolloidal taneciklerden
olusan ¢ozeltiye “sol” denir (Young, 2002). Kolloid, bir siv1 igerisinde asil1 halde bulunan
1-1000 nm capindaki kat1 parcaciklardir (Hench, 1990). Solii meydana getiren kolloidal
parcaciklar, lizerlerine etki eden kuvvetler sayesinde dengede kalirlar ve boylece dibe

¢Okmezler. Bu kuvvetler, molekiiller arasi etkilesmede kisa menzilli olan Van der Walls

kuvveti ile elektriksel ¢ekim kuvvetidir ve yercekiminin etkisi ihmal edilebilecek
seviyededir. Olusan soliin siv1 faz igerisinde 3-boyutlu ve siirekli bir ag yapist olusturmasi
ile de “jel” elde edilir (Hench, 1990).

Sol-jel yontemi ile ince film iiretim asamalar1 Sekil 3.1 de verilmektedir. Sol-jel
sentezlenmesi zamana bagli bir dizi islem sonucu gerceklesir. Bu asamalar temel olarak
onciil ¢ozeltinin hazirlanmasi, sol haline getirilmesi ve sol-jel iiretim teknikleri ile

kaplamanin elde edilmesi olmak {izere ii¢ gruba ayrilabilir.
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Sekil 3.1. Sol-jel yontemi ile ince film {iretim asamalari.

i) Onciil ¢ozeltinin hazirlanmasr:

Sol-jel yonteminin ilk asamasi baslangic maddelerinin uygun ¢0ziiciilerle
reaksiyonu neticesinde homojen bir ¢dzeltinin hazirlanmasidir. Onciil ¢dzelti kaynaklar
olarak genellikle inorganik metal tuzlari ve metal organik bilesikler (metal alkoksitler)
kullanilir. Metal tuzlart M metali, X anyonik grubu, m ve n ise stokiyometrik sabitleri
temsil etmek iizere MmX, kimyasal bilesimine sahiplerdir. Elektron alma yetenekleri
yiiksek olmasindan dolayi su ile kolay reaksiyona girebilen metal alkoksitlerin kimyasal
formiilleri ise M(OR), seklindedir. Burada M kaplanacak olan metali, OR ise ona bagli olan
alkil grubunu gostermektedir. Metal alkoksitlerin diger Onemli avantaji ise kolay
saflagtirilabilmelerinden dolay1 saf oksitlerin elde edilebilmesidir (Kashilar, 2002). Bu
calismada Ti Onciil ¢6zelti kaynagi olarak Ti alkoksit kullanildigindan diger adimlar metal

alkoksitler lizerinden agiklanacaktir.

Onciil ¢ozeltinin hazirlanmasi1 asamasinda ¢oziicii olarak alkol kullanilir. CH3OH
(metanol), CoHsOH (etanol), CsH3sOH (propanol) veya CsHyOH (butanol) gibi alkoller
kullanilarak olusturulan ¢dzelti homojen hale gelinceye kadar belirli bir stire karigtirilir

(Brinker, 1988).

ii) Kolloidal ¢ozeltinin (soliin) hazirlanmasi:

Sol olusumu hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari ile gerceklesir (Young, 2002).
Hidroliz olayi; asidik, ndtr veya bazik metal alkoksit ¢ozeltisine suyun eklenmesi ile
gerceklesir. Ornek olarak titanyum isopropoksitin hidroliz reaksiyonlar1 Denklem 3.1 ve

3.2’ de verilmektedir(Arier, 2011). Hidroliz reaksiyonu sirasinda hidroksil iyonu titanyum
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atomuna baglanarak kismi hidroliz ger¢eklesir (Denklem3.1) ve tiim alkoksit gruplar1 (OR)
hidroksil (OH) gruplari ile yer degistirdiginde tam hidrolize (Denklem 3.2) ulagilir. Metal
alkoksitlerintam hidrolizi, genellikle uygun miktarda suyun yaninda asetik asit veya

hidroklorik asit gibi hidroliz katalizérlerinin kullanilmasini1 gerektirir (Uche, 2013).

Ti(OR)4 + H20 —HO-Ti(OR)s + ROH (3.1)

Ti(OR)4 + 4H20 — Ti(OH)s + 4ROH (3.2)

Hidroliz asamasinda su etkin bir role sahiptir ve su miktar1 reaksiyonun hizinda
onemli degisikliklere sebep olur (Brinker, 1989). Ayrica ¢6zeltinin pH degerine, sicakliga

ve ¢oziicliye de bagli olarak hidroliz reaksiyonlari tersine donebilir (Tari, 2013).

Hidroliz reaksiyonlari sonucunda olusan HO-M(OR)3 grubunun diger bir HO-
M(OR)s grubu ile reaksiyona girmesi sonucu yogunlagsma (polimerizasyon) baslar. Bu
asamada hidrolize olmus M-OH molekiilleri su ve alkol yogunlagsmasina bagh olarak iki
farkli reaksiyonla M-O-M (monomer) baglarini olusturur. Denklem 3.3 ve 3.4’ te
goriildiigli gibi, su ve alkol yogunlasmalarinda M-OH molekiilleri M-O-M molekiillerine
doniislirken sirast ile su ve alkol aciga ¢ikar. Monomerlerin polimerizasyonu ile tanecikler
olusur ve biiylimeye baslar. Taneciklerin zincir seklinde baglanarak sivi igerisinde ag
yapist olusturmasi ile de jel olusur. Bir baska deyisle, jellesme olayr hidroliz ve
yogunlasma reaksiyonlar1 sonucunda gerceklesir (Tsay vd., 2010). Sol veya jelin
olusumunu hizlandirmak i¢in asit ya da baz katalizorleri kullanilir. Asit hidroliz
reaksiyonlarini hizlandirarak sol olusumuna etki ederken, baz yogunlasma reaksiyonlarini

hizlandirarak jel olusumunda aktif rol oynar (Venkatachalam vd., 2007; Arier, 2011).

M-OH + M-OH — M-O-M + H.0 (3.3)

M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (3.4)

iii) Kaplamalarm Uretilmesi:

Sol-jel yontemi ile ince film elde etmek i¢in ilk asamada jellesmeden Once

hazirlanan soliin bir alttas lizerine kaplanmasi gerekir. Bu islem yaygin olarak dondiirerek
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kaplama ve daldirarak kaplama teknikleri ile gerceklestirilmektedir. Bu kisimda TiO:
filmlerini tiretmek icin kullanilan sol-jel dondiirerek kaplama teknigi hakkinda bilgi

verilecektir.

Dondiirerek kaplama, soliin damlatildigi alttast yiiksek hizda dondiirerek homojen
ince filmler liretmeye imkan saglayan bir kimyasal tekniktir. Bu teknik diger ince film
tekniklerine gore basitligi, hizli olmasi1 ve tekrarlanabilirlik gibi 6zellikleri nedeni ile en
poptiler teknikler arasinda yer alir. Dondiirerek kaplama teknigi ile kalinligi 10 nm ile

birka¢ pm arasinda degisen homojen filmler sentezlemek miimkiindiir.

Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile film iiretimi bes adimda gerceklestirilir:

i) Hazirlanan soliin cam alttas iizerine damlatilmasi,

i) Yiksek hizli dondiirme ile soliin alttas yiizeyine yayilmasi ve fazla soliin kaplanan
alttas ylizeyinden uzaklastirilmasi,

iii) Dondiirme sonucu olusan 1slak jelde ¢Oziicliniin buharlastirilmasi ig¢in kurutma
isleminin yapilmasi ve kuru jelin elde edilmesi,

iv) Istenilen kalinliga ulasincaya kadar belirtilen islemlerin tekrarlanmasi,

V) Yiiksek sicakliklarda uygulanan 1sil islem ile kuru jelin kristal hale getirilmesi ve film

olusumu.

Dondiirerek kaplama siirecinde hazirlanan solden mikro boyutlarda alinan sivi
alttasin merkezine damlatilir ve alttas, kaplama ylizeyine dik bir eksen etrafinda yiiksek
hizda dondiiriiliir. Damlatilan miktar ve alttas iizerindeki konumu olusacak filmin
homojenliginde 6nem arz eder. Dondiirme esnasinda sol damlast merkezkag kuvvetinin
etkisiyle kaplanacak alttag yiizeyine yayilir ve fazla olan sivi alttas yiizeyinden ayrilir.
Homojen filmlerin elde edilmesinde ters yonde etki eden siirtiinme kuvvetinin de rolii
vardir. Doniis sirasinda, olusan filmin kalinligi zamanla azalir. Donme hizinin sabitlenmesi
halinde dairesel olarak alttas ylizeyinde dagilan soliin kalinliginin diizgiin olmas1 saglanir.
Kurutma, sol-jel siirecinde en 6nemli adimlar arasindadir. Dondiirme isleminden sonra
yapilan bu islem ile yogunlasma reaksiyonlarinda aciga c¢ikan alkol ya da su
buharlastirilarak kuru jel elde edilir. Daha sonra belirli bir kalinlikta kaplama elde
edilinceye kadar islemler tekrarlanir. Son asamada ise kuru jelin kristal hale getirilmesi

icin yiiksek sicakliklarda 1sil islem uygulanir ve film olusumu tamamlamir (Hench, 1997).



15

Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile iretilen filmlerin yapisi ve oOzellikleri
damlatilan sol miktarina, dondiirme hizi ve siiresine, kurutma sicaklig1 ve siiresine, katman
sayisina ve tavlama sicakligr ile siiresine gii¢lii bir sekilde baghdir (Sayilkan, 2007).
Yontemin en 6nemli avantajlar diisiik sicaklilarda uygulanabilmesi, kaplama asamasinin
kolay ve hizli olmasi, homojen dagilim saglamasi, istenilen kalinligin ayarlanabilmesi ve
az miktarda soliin yeterli olusudur. Ancak, hem ¢ozelti hazirlama asamasinda hem de
kaplama islemi asamasinda c¢ok fazla parametre olusu optimum araligi belirmedeki en
onemli zorluktur. Ayrica, ¢ok katli yapilarda kurutma isleminin siiresi ve kurutma
esnasinda jelin fazla biiziillip catlaklar olusturmasi yontemin getirdigi diger zorluklardir

(Brinker, 1990).

3.3. TiO2 Filmlerinin Sol-Jel Dondiirerek Kaplama Teknigi ile Uretimi

Bu calisgmada TiO2 filmleri homojen kaplamalarin elde edilebilmesine imkan
saglayan, basit ve ekonomik olmasi ile de dikkat ¢eken sol-jel dondiirerek kaplama teknigi

ile diisiikk maliyetle tiretilmistir.

Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile iiretilecek filmlerin kaplanacag: alttaglarin
temiz olmasi filmlerin iyi kristallesmesi i¢in dnem arz eder. Bu ylizden alttaglar ¢ok iyi
temizlenmelidir. Bu c¢alismada alttas olarak kullanilan 2x2 cm boyutundaki mikroskop
camlar1 (ISOLAB Microscopeslides) oncelikle ultrasonik banyoda deterjanli suda 60 °C’
de 15 dk yikanmistir. Daha sonra saf su ile temizlenen camlar 1 saat kromik asit
cozeltisinde bekletilmistir. Tekrar saf su ile ultrasonik banyoda temizlendikten sonra

firinda 120 °C’ de 1 saat kurutularak film tiretimine hazir hale getirilmistir.

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile TiO> filmlerini iiretebilmek igin Ti kaynagi
olarak titanyum(IV)isopropoksit (TTIP,C12H2804Ti, ACROS, %98), ¢oziicii olarak etanol
(CoHsOH, J.T. Baker, %99,5) ve katalizor olarak hidroklorikasit (HCl) kullanilmistir.
Baslangicta 10 ml etanol igine 1 ml TTIP damla damla eklenmis ve oda sicakliginda Sekil
3.2’ de goriilen manyetik karistirict ile 30 dk karistinnlmistir. Ti kaynagi ve ¢oziiciisii ilk
bulustuklarinda seffaf iken 10-15 dk sonra hidroliz asamasinin baslamasiyla siit beyazi
renk goriilmiistiir ve pH degeri 9,5 olarak dlglilmiistiir. Daha sonra ¢ozeltinin pH degeri 1

oluncaya kadar damla damla HCI eklenmistir. Katalizor olarak asit eklendikce ¢ozelti
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renginin seffaflastigi goriilmiistiir. Hazirlanan sol oda sicakliginda manyetik karistirici ile 2
saat karistirllmaya devam edilmistir. Elde edilen seffaf sol 1 saat dinlendirdikten sonra

dibe ¢c6kme durumu gozlenmedigi icin kaplama asamasina gegilmistir.

Sekil 3.2. DLAB Marka 1siticili manyetik karigtirici.

TiO2 filmlerinin tretiminde Sekil 3.3’ te fotografi verilen Opto-Sense Spin 2000
sol-jel dondiirerek kaplama cihazi kullanilmistir. Elde edilen solden mikropipet ile alinan
20 pl sol damlasi alttasin merkezine damlatilmis ve alttas 2500 rpm hizinda 20 s
dondiiriilerek kaplama islemi gergeklestirilmistir. Bu calismada iiretim parametresi olarak
katman sayisi ¢alisilmis ve 4 adet TiOz filmi elde edebilmek igin 4, 5, 6 ve 7 kath
katmanlar kaplanmistir. Her bir katman kaplandiktan sonra 100 °C’ de 15 dk kurutulmus
ve oda sicakligina kadar sogutularak kuru jel haline getirilmistir. Son asamada
kristallenmelerini saglamak icin Sekil 3.4° te fotografi verilen KRC Marka Kamara Tip
firin kullanilarak 600 °C’ de 1 saat tavlama iglemi uygulanmustir. 4, 5, 6 ve 7 katli olarak
dretilen TiO2 filmleri sirasi ile TiO2-4K, TiO2-5K, TiO2-6K ve TiO2-7K seklinde

kodlanmigtir ve fotograflar1 Sekil 3.5 te verilmistir.



Sekil 3.3. Opto-Sense Spin 2000 Sol-jel dondiirerek kaplama cihazi.

GOZLUK KULLAN
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Sekil 3.4. KRC Marka Kamara Tip firinin fotografi.
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Sekil 3.5.Uretilen TiO; ince filmleri.

3.4. TiO2 Filmlerinin Karakterizasyon Teknikleri

Bu kisimda iretilen TiO2 filmlerinin teknolojik uygulamalarda kullanim
potansiyellerini belirleyen yapisal, optik ve yilizey 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan

analiz teknikleri hakkinda bilgi verilmistir.

3.4.1. X-Istm kirimimm teknigi

X-151n1 kirmimi (XRD) teknigi katilarin kristal yapist ile ilgili 6zellikler hakkinda
bilgi edinmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, bilinmeyen kristal yapilarin
tayini, orgii sabitleri, birim hiicre geometrisi, atomlarin biiylime yonii ve kristal kusurlari
hakkinda 6nemli bilgilere ulagma firsati sunar. Ayrica numuneye zarar vermemesi ve

alttastan filmin kaldirilmasina gerek olmamasi avantajlari arasindadir (Ohring, 1992).

Elektromanyetik spektrumda dalgaboylar1 0,1-100 A arasinda degisen yiiksek
enerjili elektromanyetik dalgalar “x-1s1nlar1” olarak bilinir. Ancak, kristal yap1 analizinde
1-2,5 A araligindaki dalgaboylarma sahip X-1sinlar1 kullanilir (Arslan, 2010; Durlu, 1996).
Bu durum, yap1 analizinde kullanilacak x-1ginlarinin dalgaboylarinin atomlar arasi mesafe

ile kiyaslanabilir mertebede olmasindan kaynaklanir.

X-sinlart stirekli ve karakteristik x-1sinlar1 olarak iiretilebilir. Bu ayrim temel
olarak farkli mekanizmalardan kaynaklanan foton salimmina dayanir. Sekil 3.6’ da x-
isinlarinin - diretilmesinde  kullanilan  x-151mm1  tiipli  sematik olarak gosterilmektedir.

Vakumlanmis bir cam tiip igerisinde katot ve anot olarak iki elektrot bulunur. Katot, kiigiik
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bir gerilim uygulanarak isitildiginda elektronlar salan bir filaman (genellikle tungsten)
icerir. Filamandan kopan elektronlar1 metal hedefe (anot) dogru hizlandirmak i¢in anot ile
katot arasina hizlandirma gerilimi (VH) uygulanir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefin
cekirdegi ile elektrostatik etkileserek aniden yavaslarlar. Ivmeli hareket eden yiiklii
parcaciklar 1s1ma yaparlar ve bdylece “siirekli x-1sinlar1” olusur. Karakteristik x-1sinlarini
tiretmek i¢in ise hizlandirma geriliminin hedef metale has kritik bir gerilim degerine
ulagmas1 gerekir. Bu sart saglandiginda gelen elektron hedef metalin i¢ kabuklarindan bir
elektron sokecek kadar yiiksek enerjiye sahip olur. Kopan elektronun yerine dis
kabuklardaki bir elektron geldiginde, iki seviye arasindaki enerji farki “karakteristik x-

1s1n1” olarak yayinlanir (Skoog vd., 1998).

» kilf
- [ ]

\
tungsten
hedef B
X- 1sinlari
/
elektronlar
‘ metal filaman

katod

Sekil 3.6. X-1s1m1 tiipii sematik gdsterimi (Arslan, 2015).

Max von Laue 1912 yilinda X-1s1n1 dalgaboylarinin kristalde atomlar aras1 mesafe
ile kiyaslanabilir mertebede oldugunu ve kristalin ti¢ boyutlu kirinim ag1 gibi davranarak x-
1sinlarimi kirimima ugratacagini ileri siirdii. Bragg ve oglu ise x-1sinlarimin kristalde paralel
diizlemler tarafindan sagilmalari sonucu yapict girisimin saglanmasi durumunda kirmnim
kosulunu veren Bragg yasasini (1=2dsinf) tiireterek nobel odiilii aldilar(Cullity, 1978;
Kittel, 1996).
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Sekil 3.7 de gosterildigi gibi x-1sinlar1 hedef kristale gonderildiginde kristal ile
etkilesirler ve kiriima ugrayan x-1s1nlarina ait bir desen bir fotograf plag: lizerinde olusur.
Bu desen incelenen kristale has parmak izi verilere ulasmay1 saglar (Cullity, 1978). Bu
desenler XRD tekniginde basrol niteligindedir. XRD desenleri sayesinde, olusan piklerden
alman verilerle (kirinim agisi, diizlemler arasi mesafe, siddet, yar1 pik genisligi gibi),

kristallesme seviyesi ve faz durumu gibi yapisal 6zellikler ile ilgili bilgilere erisilir.

X-1smlar

X-1s1m1
tiipii

Kristal

Kirinan X-151m

X-151m1 Dedektorii

Sekil 3.7. X-1s11 kirmim deseninin olusumu (Ozmen, S. ve Timogin, H. 2012).

Atomlarin farkli yonlerde biiyiime sergilemesi sonucu olusan kristallere polikristal
ad1 verilir. Polikristal malzemelerde, atom dizilis yonlerinin farkliligindan kaynaklanan
tane smirlart mevcuttur. Yiizey kusuru olarak davranan tane sinirlari, tane boyutlarina
baglidir. Malzemenin elektriksel, optik ve yapisal ozellikleri de tane boyutlarma giiclii
derecede bagli olarak degisir. XRD desenlerindeki yar1 pik genisligi tane boyutunun
biiyiikliigii hakkinda bilgi verir. Tane boyutu, Scherrer bagmtis1 (Cullity, 1978) olarak
bilinen,

0.94

b= [cosd (3-5)
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ifadesinden belirlenebilir. Burada D tane boyutu, £ maksimum siddetli pikin radyan olarak

yar1 pik genisligi, 6 Bragg agis1 ve A kullanilan x-1sminin dalgaboyudur (Benramdane vd.,
1997, Hammond, 1997).

Bir malzemedeki deformasyonlar mikro ve makro gerilmeler olmak iizere iki tip
kristal kusuruna neden olabilir. Mikro gerilmeler ¢ekme ve sikisma kuvvetlerinin bir
dagilimi ile olusur ve kirmim piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikro
gerilme dislokasyonlar, bosluklar ve kesilmis diizlemlerden kaynaklanabilir. Bu etki,
gerilme olmamis pik pozisyonu etrafinda dagilmis pikler ve kirinim desenindeki piklerde
bir genisleme seklinde goriiliir. Eger deformasyon (¢ekme veya sikigsma) diizgiin ise makro
gerilme olarak adlandirilir ve desendeki kirinim piklerinde kaymaya neden olur. Bu
durumda birim hiicre mesafeleri daha biiyiik ya da daha kii¢iik olacaktir. Makro gerilme
orgii parametrelerini degistirerek piklerde kaymalar yaratir. Piklerin pozisyonlarindaki
hafif kaymalar sikismis veya genislemis orgii diizlemlerine sahip tanelerin bulundugunu

gosterir (Joseph vd., 1999). Bu durum,

d-d,

<e>= (3.6)

denklemi ile ifade edilir. Burada <e> makro gerilmeleri, d diizlemler aras1 mesafeyi ve do
ise deformasyon olmadigi durumdaki diizlemler arasindaki mesafeyi gostermektedir (Vigil

vd., 2001).
3.4.2. Optik karakterizasyon teknikleri
Bu kisimda TiO2 filmlerinin optik 6zelliklerini incelemek igin kullanilan UV-Vis

spektrofotometri, spektroskopik elipsometri ve fotoliiminesans spektrometri teknikleri

hakkinda bilgi verilecektir.
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3.4.2.1. UV-Vis spektrofotometri teknigi

Bir vyariiletken malzeme {lizerine fotonlar gonderildiginde, gelen fotonlarin
enerjilerine ve yariiletkenin optik bant araligina bagli olarak optik olaylar meydana gelir.
Fotonlarin enerjisi optik bant araligina esit ya da biiyiikse, valans bandindaki elektronlar bu
fotonlar1 sogurarak iletim bandina gecis yaparlar. Fotonlarin enerjisi banttan banda olan
gecisler igin yeterli degilse sogrulma yerine gecirilirler ve malzeme saydam davranig
sergiler. Gegirgenlik, gegen 151k siddetinin gelen 151k siddetine orani olarak bilinir (Fox,
2001; Aydogan, 2015). Ayrica, yariiletken {iizerine gonderilen fotonlarin bir kismi

malzeme yiizeyinden yansimaya da ugrayabilir.

UV-Vis spektrofotometri teknigi ile sogurma, gecirme ve yansima gibi bazi optik
olaylar hakkinda bilgi edinilebildigi gibi yariiletkenin optik bant araligi da belirlenebilir.
Incelenen malzemenin bant yapisi, atomik yapisi, baglanma sekli, safsizliklar ve kusurlar
optik Ozellikleri 6nemli derecede etkiler. Her malzemenin sogurdugu ya da gecirdigi
dalgaboylar1 birbirinden farkli ve kendine 6zglidir (Ohring, 1992).Bir malzemenin
gecirgenlik, sogurma veya yansima spektrumlart UV/Vis spektrofotometre cihazlari ile
almir. Cihazin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi Sekil 3.8 de goriildiigi gibidir. UV-
Vis spektrofotometri cihazinda 1sik kaynagi olarak genellikle doteryum ve tungusten
lambalar1 kullanilir. Bu lambalardan c¢ikan fotonlar, bir monokramatérden gegerek
malzeme {izerine gonderilir. Malzemenin elektronlari ile fotonlarin etkilesmesi sonucunda
degisen 1s1k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek i¢in detektorler kullanilir. Son agsamada
ise sogurma, yansima veya geg¢irme spektrumlart bilgisayar ekraninda gozlenir (Owen,

2000).
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Sekil 3.8. UV-Vis spektrofotometre cihazinin sematik gosterimi (Owen, 2000).

Genis bant aralikli yariiletken malzemelerde optik bant araligi (Eg) optik metot ile
belirlenebilir. Bu amagla dncelikle temel sogurma bdlgesi belirlenmelidir. Artan enerjiyle
(hv) malzeme iizerine fotonlar gonderildiginde, hv > Eg sarti saglandiginda gegirgenlik
spektrumunda hizli bir azalisin gorildiigii bolge temel sogurma bolgesidir. Bu bolgede
direkt ve indirekt olmak tizere iki tiir bant geg¢isi meydana gelebilir. Direkt bant gecisinde
fotonu soguran elektron valans bandindan iletim bandina dogrudan yani momentumunda
bir degisiklik olmadan geger. Indirekt bant gecisinde ise bu gecis dolayli yoldan olur ve bir
fotonun sogrulmasi yaninda bir fononun da sogurulmasi ya da salinmasi gerekir. Optik
metot ile Eg degeri hesaplanirken; ahv ~(hv — E;)™ bagmtis1 kullanilir. Burada a lineer
sogurma katsayisi, hv fotonun enerjisi ve n direkt ve indirekt gegisler igin sirast ile 1/2 ve
2 degerlerini alan bir sayiy1 gosterir (Micheltti ve Mark, 1967). Optik metot ile direkt bant
araligin belirlemek i¢in ilk olarak (ahv) >~hv degisim grafigi cizilir. Bu grafigin lineer
kisminin dogrultusunun enerji eksenini (ahv) =0’ da kestigi nokta, yariiletkenin optik bant

araligin1 verir (Nag, 1980).
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3.4.2.2. Spektroskopik elipsometri teknigi

Spektroskopik elipsometri lineer kutuplanmis 1s18in kutuplanma durumundaki
degisimden numunenin dielektrik 6zellikleri, tabaka kalinlig1 ve optik sabitleri (kirilma
indisi ve sOniim katsayisi) hakkinda bilgi veren ve malzeme yapisina zarar vermeyen bir

tekniktir (Pascu ve Dinescu, 2012; Mott ve Jones, 1936; Azzam ve Bashara, 1977).

Spektroskopik elipsometre cihazinin sematik gosterimi Sekil 3.9° da verilmektedir.
Isik kaynagr olarak kullanilan ksenon lambanin Oniine bir monokramatdr yerlestirilerek
isinlar farkli dalgaboylarina ayrilir. Bu 1sinlar polarizérden gegcirilir ve lineer polarize 1518a
cevrilerek malzeme iizerine egimli olarak gonderilir. Malzeme yiizeyinden 1sin eliptik
polarize 151 olarak yansir. Cihazda bulunan dedektor ile polarize 1s18in kutuplanma
durumundaki degisim, elipsometrik parametreler olarak bilinen genlik orani (y) ve faz
farki (4) seklinde ol¢iiliir (Tompkins ve McGahan, 1999; Tompkins ve Irene, 2005;
Seshan, 2002; Aspnes, 1993; Maracas ve Kuo,1996). Elipsometre cihazinda okunan deger
direkt olarak malzeme hakkinda bilgi vermez. Istenilen sonuglara ulasmak icin bir kisim
hesaplamalar yapilmalidir. Sekil 3.10° da goriildiigii gibi, gelen ve yansiyan isinlarin
elektrik alan vektorlerinin gelme diizlemine dik ve paralel bilesenleri bulunur. Fresnel
tarafindan bu bilesenler Rp ve Rs kompleks yansima katsayilari olarak tanimlanmustir.
Malzemenin kalinligi ve optik sabitleri (n ve k) elipsometrik parametreleri etkiler. Bu
durumda n ve k degerleri Fresnel denklemleri kullanmilarak w ve A degerlerinden
belirlenebilir (Fujiwara, 2007; Aydogan, 2015).

Isik Kaynagi Detekts
(Xe Lamba) St

Polarizor

Eliptik Kutuplanmig

Lineer Tsik

Kutuplanmig
Isik

Sekil 3.9. Spektroskopik elipsometre cihazinin sematik gosterimi (Anonim, 2010).
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Sekil 3.10. Elipsometri tekniginin temel prensibi (Fujiwara, 2007).

Spektroskopik elipsometri teknigi ile bir malzemenin kalinligin1 ve optik sabitlerini
belirlemek icin dispersiyon modelleri kullanilir. Malzemenin yiliksek derecede seffaf
oldugu, ancak az da olsa sogurmanin ger¢eklestigi bolgeler icin en uygun model Cauchy-
Urbach modelidir. Esitlik 3.7° de ve Esitlik 3.8 de goriilen Cauchy ve Urbach denklemleri

sirasi ile kirilma indisinin ve soniim katsayisinin dalgaboyuna gére degisimlerini verirler.

n(/l)zAn+%+% (3.7)
k(A)= A e%F &) (3.8)

Burada An, Brnve C, Cauchy parametrelerini, Ax ve Bx Urbach parametrelerini, E gonderilen

15181n enerjisini Ve Epise malzemenin optik bant araligini temsil etmektedir (Hu vd., 2002;

Azzam ve Bashara, 1977; Khoshman ve Kardesch, 2005).

Spektroskopik elipsometre teknigi ile bir malzemenin kalinliginin ve optik
sabitlerinin belirlenmesi agamalari s6yledir:
i) Malzeme yiizeyine uygun gelme agisinda ve dalgaboyu araliginda lineer polarize
isinlar gonderilerek ¥ ve 4 spektrumlar alinir.
i) Gonderilen 1sinlarin etkilesecegi optik sistemi tanitmak igin alttagin n, k ve d
degerleri veri tabanindan ¢agrilir. Uygun bir dispersiyon modeli segilir ve model

parametrelerine degerler girilerek teorik ¥ ve A degerleri hesaplatilir.
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iii) Olgiilen deger ve teorik model arasinda uyum saglanana kadar parametreler
degistirilir. En uygun sonuglara “ortalama kare hata (MSE)” degeri en kiiclik

oldugunda ulasilmis olur.

3.4.2.3. Fotoliiminesans spektrometri teknigi

Fotoliiminesans spektrometri teknigi malzemede bulunan kusurlari tanimaya yarar.
Bu teknik hizli ve zararsiz oldugundan arastirmacilara tarafindan tercih edilen bir tekniktir.
Burada gerceklesen optik olaylar sogrulma ve emisyon siireglerine dayanir. Yariiletken
malzeme iizerine optik bant aralifindan biiylik enerjili fotonlar gonderildiginde, valans
bandindaki elektronlar bu fotonlart sogurarak iletim bandina gegerler ve bdylece elektron-
hol giftleri olusur. Iletim bandina gecis yapan elektronlar 10%3s iginde gevseyerek
(enerjilerinin bir kimini fonon olarak aktararak) iletim bandinin dibine gelirler. Ardindan
da foton salarak (emisyon) valans bandina geri donerler. Bu 1simali gegis “fotoliiminesans”
olarak bilinir (Aydogan, 2015; Fox, 2001; Gengyilmaz, 2013). Buradaki i1sima siiresi
malzemeye has bir 6zelliktir. Kristal yapidaki kusurlara gore elde edilen sonuglar farklilik

gosterir.

Bu ¢aligmada kullanilan fotoliiminesans spektrometre cihazinin sematik gosterimi
Sekil 3.11° de verilmektedir. Cihazda uyarici kaynak olarak ksenon (XE) lamba kullanilir.
Uyaricidan ¢ikan 1simmlar monokromatorden dalgaboylarina ayrisarak malzemeye gelir.
Fotoliiminesans olay1 gerceklesir ve salinan elektromanyetik 1s1ma dedektor aracilign ile
bilgisayar ekraninda bir spektrum olusturur. Bu spektrumdan faydalanarak malzemedeki

kusurlar ve tuzak seviyeleri belirlenebilir.
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Sekil 3.11. Fotoliiminesans spektrometre cihazinin sematik diyagrami (Gengyilmaz, 2013).

3.4.3. Atomik kuvvet mikroskopi teknigi

Malzemenin yiizey Ozelliklerini ve morfolojilerini (2 ve 3 boyutlu) incelemek
amaciyla taramali u¢ mikroskoplar1 (TUM) gelistirilmistir. TUM ailesinin her bir iiyesinde;
atomik seviyede sivri bir ug (tip), yay (cantilever), yiizeyden gelen bilgiyi toplayan bir
dedektor, taramayr yapabilmek ic¢in gerekli elektronik ve mekanik devre elemanlari
bulunur. Ayni1 zamanda yiizeyde x-y-z dogrultusunda hareketi saglayan piezoelektrik
tarayict onemli bir parcasidir. Taramali u¢ mikroskopisinde ylizey goriintiisii ug-ylizey

atomlar1 arasinda olusan etkilesim kuvvetleri olgiilerek elde edilir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), TUM ailesinde kullanimi en yaygin olan
mikroskoptur. Hem iletken hem de yalitkan (Schroder, 2006) malzemelerin yiizey
Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilabilen AFM; Gerd Binning, Calvin Quate ve
Christoph Gerber tarafindan 1986’ da bilim diinyasina kazandirilmistir (Binning vd., 1986;
Eaton ve West, 2010). Bu cihaz nanometre boyutunda ¢ok yiiksek ¢oziiniirliige (0,1 nm’
lik yanal ve 0,01 nm’ lik dikey) sahiptir (Bonnell, 2001; Schroder, 2006). Bu teknikte

tarama, Sekil 3.12° de goriildigii gibi ylizeyin mekanik bir u¢ vasitasiyla hissedilmesi ile
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gerceklestirili.  AFM cihazinin ¢alisma prensibi sematik olarak Sekil 3.13° te
verilmektedir. Ug-yay sistemi, malzeme yiizeyindeki piezoelektrik malzemeye voltaj
verilmesiyle tarama yapar. Tarama esnasinda ug-yay arasindaki atomlar arasi kuvvetler
(1011-10%® N) Hooke yasasina gore yayda sapmaya neden olur (Capan, 2008). Sapma
miktar1 da yayin ylizeyinden yansiyan lazerin fotodedektor tarafindan algilanmasi ile
belirlenir. Bu yiizey taramasi sirasinda ug-yiizey arasindaki mesafe sabit olursa yiizey zarar
gorebilir. Bu ylizden numune ile u¢ arasinda sabit bir kuvvet saglamak amaci ile ug-
numune mesafesini ayarlamak i¢in geri besleme mekanizmasi kullanilir (Schroder, 2006).
Numune hem z yoniinde hem de x-y yoniinde hareket edebilen piezoelektrik malzeme
lizerine monte edilir. BOylece yapilan tarama ile yiizey puriizliligi, ylizeyde olusan

y1gilma ya da bosluklar hakkinda bilgi saglanir.

WV WY

Sekil 3.12. Ug-ylizey arasindaki etkilegim.
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Sekil 3.13. AFM cihazinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Tessmer vd., 2013).

Bu teknikte genellikle 6l¢iim ug-yiizey mesafesine gore temash (kontakt) ve
temazsiz (non-kontakt) olmak iizere iki modda gerceklestirilir. Temasli modda, ug-yay
sistemi yiizeye birka¢ A kadar yaklastirilir. Atomlar arasi etkilesmede itici kuvvetler
hakimdir. Bu modda zayif kuvvetler Olciiliitken ylizeye zarar vermemek i¢in yayin
yumusakligi énemlidir. Temassiz modda ise ug-yiizey arasinda 50-150A mertebesinde
mesafe bulunur ve zayif c¢ekici kuvvetlerin etkisindedir. Ug¢ rezonans frekansinda veya
civarinda titresir ve bu durum ucun numunenin yiizeyine dogrudan temas etmemesini
saglar. Ancak, temasli moda gore yiizeydeki yiikseklik degisimine daha az duyarlidir
(Tessmer vd., 2013).
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3.4.4. TiOz Filmlerinin analizinde kullanilan cihazlar

Bu calismada iiretilen TiO> filmlerinin yapisal 6zelliklerini incelemek igin Sekil
3.14’° te fotografi verilen Panalytical EMPYREAN marka X-igin1 cihazi kullanilarak toz
metodu ile XRD desenleri alinmustir. CuK, (4=1,5405 A) karakteristik X-i1sinlari
kullanilarak 20 °<26<80 ° araliginda alinan XRD desenleri ile TiO; filmlerinin kristallesme

seviyeleri, fazlari, tane boyutlari, 6rgii sabitleri ve makro gerilmeleribelirlenmistir.

Sekil 3.14. Panalytical EMPYREAN marka XRD cihazinin fotografi.

TiO: filmlerinin optik bant aralilar1 Sekil 3.15” te fotografi verilen Shimadzu-SolidSpec-
2500 UV-VIS Spektrofotometre cihazi ile 300-800 nm dalgaboyu araliginda alinan

gecirgenlik spektrumlari kullanilarak optik metot ile hesaplanmustir.
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Sekil 3.15. Shimadzu-SolidSpec-2500 UV-VIS Spektrofotometre cihazinin fotografi.

TiO, filmlerinin kalinlik, kirilma indisi (n) ve sonim Kkatsayist (K) degerlerini
belirlemek i¢in Sekil 3.16° da fotografi verilen “OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre”
(250-2300 nm) cihaz1 kullanilmigtir. 1200-1600 nm dalgaboyu araliginda 75°* lik gelme
acisinda deneysel ¥ degerleri Ol¢iilmiis ve teorik ¥ degerlerinin belirlenmesinde Cauchy-
Urbach modeli kullanilmistir. Ayrica TiO2 filmlerinin yapisinda bulunan kusurlar ve
tuzaklar hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in Sekil 3.17° de fotografi verilen Perkin Elmer LS
55 Floresans spektrometre cihazi kullanilarak 310 nm’ lik uyarma dalgaboyu altinda

fotoliiminesans spektrumlar1 alinmistir.



Sekil 3.16. OPT-S9000 Spektroskopik Elipsometre cihazinin fotografi.

Sekil 3.17. Perkin Elmer LS 55 Floresans spektrometre cihazinin fotografi.
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TiO2 filmlerinin yiizey goriintiileri Sekil 3.18” de fotografi verilen Park Systems
XE-100 Atomik Kuvvet Mikroskobu ile oda sicakliginda 1,5 kHz titresim frekansinda
alinmig ve pik-vadi (Rpy), ortalama (Ra) ve rms (Rq) piiriizliilikdegerleri“XEI version

1.7.1” yazilimi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3.18. Park Systems XE-100 model atomik kuvvet mikroskobunun fotografi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Giris

TiO2 filmlerinin kristallesme seviyeleri, tane boyutlari, optik bant araliklari, kusur
durumlar ve ylizey piiriizliiliikleri/gézeneklilikleri gibi yapisal, optik ve yiizey 6zellikleri
teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyellerini belirler. Bu durum TiO2 filmlerinin
diistik maliyetle tiretimleri yaninda belirtilen 6zelliklerinin uygun analiz teknikleri ile

incelenmesini gerektirir.

Bu boliimde sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile tiretilen TiO> filmlerinin yapisal,
optik ve ylizey Ozellikleri incelenerek katman sayisinin etkisi saptanmistir. XRD
desenlerinden tiim filmlerin kristallesme dereceleri ve fazlari yaninda tane boyutu,
makrogerilme ve Orgii sabiti degerleri belirlenmistir. UV-Vis spektrofotometre cihazi ile
sogurma spektrumlar1 alinmis ve optik metot ile optik bant aralig1 degerleri hesaplanmustir.
TiO> filmlerinin kalinliklarimin ve kirtlma indisi (n) ile soniim katsayisi (k) degerlerinin
belirlenmesinde spektroskopik elipsometri teknigi kullanilmistir. Ayrica TiO2 filmlerinin
optik bant araliginda bulunan olas1 derin tuzak seviyelerinin ve ylizey kusurlarinin varlig
fotoliiminesans spektroskopisi ile aydinlatilmistir. TiO2 filmlerinin yilizey morfolojileri ve
puriizliliikkleri AFM mikroskobu ile incelenmistir. Son olarak tiim filmlerin yapisal, optik
ve ylizey Ozellikleri degerlendirilerek teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelleri

arastirilmistir.

4.2. TiOz Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

TiO: filmlerinin XRD desenleri Sekil 4.1.” de ve desenler iizerinde gozlenen pikler
icin kirmim agilart (26), diizlemler arasi uzakliklari (d), bagil siddetleri (1/lp), miller
indisleri (hkl) ve kristal sistemleri ise Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2° de verilmektedir.Sekil
4.1 ve c¢izelgeler incelenerek,farkli siddet ve genisliklere sahip piklerden tiim filmlerin
polikristal yapida olustugu belirlenmistir. TiO2-4K filminin kristallesme seviyesinin iyi
oldugu, anatas fazinda olustugu ve (011) diizlemi boyunca tercihli bir biiyiime sergiledigi

tespit edilmistir. Katman sayisinin artmasi ile birlikte pik siddetlerindeki artis dikkat
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cekicidir ve bu durum kristallesme seviyelerinin iyilestiginin bir gostergesidir. Ayrica,
TiOz filmlerinin yapisal 6zelliklerini iyilestirme agisindan en uygun katman sayilarinin 6
ve 7 oldugu saptanmustir. Ilave olarak 5, 6 ve 7 katl1 filmlerde tercihli biiyiime ydniiniin
(011) diizlemi boyunca oldugu belirlenmistir. Bu durum katman sayisinin tanelerin

biliylime yoniinde bir degisim yaratmadiginin bir isaretidir.

TiO2 filmlerinin teknolojik uygulamalarda 6zellikle de fotokatalitik uygulamalarda
anatas faza sahip olmasi avantaj saglar. Ancak literatiire gore tek anatas fazli TiO:
filmlerinin {iretiminde sorunlar yasanmaktadir. Farkli tiretim teknikleri ile iiretilen TiO>
filmleri genellikle amorf yapida olugmakta ve kristal hale gelebilmeleri i¢in iiretim sonrasi
1s1l tavlama islemi yapilmasi gerekmektedir. Ancak bu iglem yapilirken tavlama sicakligi
cok 1iyi secilerek rutil fazin olusumu engellenmelidir. Bunun sebebi rutil fazin TiO>
filmlerinin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelini kisitlamasidir. Bu ¢alismada
sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile kuru jel formunda olusturularin kaplamalar
kristallendirmek i¢in 600 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmasina ragmen rutil fazin
olusmamasi yani tek anatas fazli TiO; filmlerinin iiretimlerinin gerceklestirilmesi 6nemli

bir ¢iktidir.



36

SBIBUY - ($T0) 4

TiO2-4K

seleuy - (171)J

SBJRUY - (ST0)

sepery - (0Z0)

SBJRUY - (+:00)

sejeny - (110)

TiO2-5K

SBIBUY - (TT1)
seleuy - (£10)

TiO2-6K

TiO2-TK

AA

S o o
= = (=]
= (=] (=)
o =T (o]
(q ) rppIsS

8000

6000 -

4000 A

2000 H~

(-q ) »ppIs

9000

6000 +
3000 H+

Cq 3 19ppIs

9000

6000 +
0

o

('q ) r»ppIS

70

60

50

40

30

260 (%)

Sekil 4.1. TiOz filmlerinin XRD desenleri.



Cizelge 4.1. TiO2-4K ve TiO2-5K filmlerinin XRD desenlerine ait pik verileri.

(A: Anatas) (PDF No: 98-008-2082)
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Gozlenen

Standart

(hkl)- Kristal
Numune ) )
20 (°) d(A) /1o 20 (°) dA) /1o Faz Sistemi
25,723 | 3,46328 100 25,335 3,51269 100 (011)-A | Tetragonal
38,151 | 2,35890 10 37,809 2,37750 17 (004)-A | Tetragonal
48,387 | 1,88113 11 48,104 1,89000 30 (020)-A | Tetragonal
TiO2-4K
54,232 | 1,69140 4 53,921 1,69904 20 (015)-A | Tetragonal
55,371 | 1.65928 4 55,138 1,66438 17 (121)-A | Tetragonal
63,046 | 1,47450 3 62,753 1,47948 12 (024)-A | Tetragonal
25.730 | 3,4623 100 25,335 | 3,5126 100 (011)-A | Tetragonal
37,328 | 2,4090 3 36,980 2,4289 2 (013)-A | Tetragonal
38,167 | 2,3579 12 37,809 2,3775 17 (004)-A | Tetragonal
38,937 | 2,3130 1 38,611 2,3299 3 (112)-A | Tetragonal
TiO2-5K
48,394 | 11,8808 12 48,104 1,8900 30 (020)-A | Tetragonal
54,269 | 1,6903 5 53,921 1,6990 19 (015)-A Tetragonal
55,426 | 1,6577 4 55,138 1,6643 17 (121)-A | Tetragonal
62,995 | 1,4755 3 62,753 1,4794 12 (024)-A Tetragonal
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Cizelge 4.2. TiO2-6K ve TiO2-7K filmlerinin XRD desenlerine ait pik verileri.
(A: Anatas) (PDF No: 98-008-2082)
Gozlenen Standart (hkl)- Kristal
Numune . ]
20 (°) d(A) /1o 26 (°) d(A) /1o Faz Sistemi
25,729 3,46253 100 25,335 | 3,51269 100 (011)-A | Tetragonal
37,356 2,40728 3 36,980 | 2,42893 3 (013)-A | Tetragonal
38,207 2,35561 17 37,809 | 2,37790 18 (004)-A | Tetragonal
39,027 2,30795 3 38,611 2,32988 3 (112)-A Tetragonal
TiO2-6K
48,409 1,88035 15 48,104 1,89000 30 (020)-A Tetragonal
54,224 1,69165 7 53,921 1,69904 20 (015)-A Tetragonal
55,424 1,65782 5 55,138 1,66438 17 (121)-A Tetragonal
63,025 1,47494 4 62,753 1,47948 12 (024)-A Tetragonal
25.737 3,46147 100 25,335 3,51269 | 100 (011)-A Tetragonal
37,304 2,41052 3 36,980 2,42893 2 (013)-A | Tetragonal
38,221 2,35475 14 37,809 2,37750 18 (004)-A | Tetragonal
38,918 2,31415 2 38,611 | 2,32998 3 (112)-A | Tetragonal
TiO2-7K
48,372 1,88170 13 48,104 1,89000 30 (020)-A | Tetragonal
54,255 1,69074 5 53,921 1,69904 20 (015)-A Tetragonal
55,423 1,65784 5 55,138 1,66438 17 (121)-A Tetragonal
63,082 1,47375 3 62,753 1,47948 12 (024)-A Tetragonal

TiOz filmlerinin en siddetli pik i¢in tercihli yonelimlerinin tane boyutu (D) degerleri

Esitlik 3.5” te verilen Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.3 te

verilmistir. 4, 5 ve 7 katli tiretilen TiO2 filmlerinin ~20 nm boyutlarinda taneler igerdigi ve

TiO2-6Kfilminin tane boyutu degerinde ise bir artis (33 nm) oldugu goriillmektedir. Bu
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durum, ylizey kusuru olarak bilinen tane sinirlarindaki azalmadan dolay1 kristallesme
seviyesinin iyilestiginin bir gostergesidir. Ayrica kristal yap1 lizerine katman sayisinin
etkisini arastirmak amaci ile Cizelge 4.3’ te gorildigi gibi tiim filmlerin tercihli
yonelimleri i¢in makro gerilme (<e>)degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.3’ ten makro
gerilme degerleri iizerinde katman sayisinin onemli bir etki yaratmadigi belirlenmistir.
Degerlerin negatif olmasi kristalde deformasyonlar oldugunun ve orgii diizlemlerinin
sikistiginin bir isaretidir. Bu durum Cizelge 4.4’ te gorildiigii gibi 6rgii sabitlerinin ve

birim hiicre hacimlerinin kii¢iilmesinin sebebidir.

Cizelge 4.3. TiO filmlerinin tane boyutu (D) ve makro gerilme (<e>)degerleri.

Numune D (nm) <e>x107?
TiO,-4K 20 -141
TiO2-5K 23 -1,43
TiO2-6K 33 -1,43
TiO2-7K 33 -1,46

Cizelge 4.4. TiO2 filmlerinin 6rgii sabitleri ve birim hiicre hacim degerleri.

Orgii Sabitleri Orgii Sabitleri (PDF) Birim hiicre hacmi
V (A)?
Numune
a(d) | bA) c(A) ad) | bA) | cA) v \Y;
(PDF)
TiO-4K | 3,7234 | 3,7234 | 9,4359 130,81
TiO,-5K | 3,7221 | 3,7221 | 9,4318 130,66
3,7852 | 3,7852 | 9,5139 136,31
TiO,-6K | 3,7231 | 3,7231 | 9,4226 130,61
TiO,-7K | 3,7219 | 3,7219 | 9,4190 130,47
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4.3. TiO2 Filmlerinin Kalinhklar: ve Optik Sabitleri

Uretilen TiO; filmlerinin kalinliklarin1 belirlemek icin spektroskopik elipsometre
cihazt kullanilmigtir. Daha Once belirtildigi gibi, Cauchy-Urbach modeli sogurma
katsayisinin kiiciik oldugu bolgelerde iyi sonuglar verdigi igin 1200-1600 nm dalgaboyu
araliginda oOlglimler alinmistir. Ayrica filmlerde ortaya cikabilecek depolarizasyon
etkisinden dolayidlgimlerin alinmasi agamasinda gelis agisimin belirlenmesi dednemlidir.
Bu tarz etkilermalzeme yiizeyinden yansiyarak analizore ulasan 1s18in siddet ve fazim
degistirir. Bu iki 6n kosul dikkate alinarak, tiim filmlerin kalinliklarini yiiksek duyarlikla
tayin etmek i¢in malzeme iizerine farkli gelme agilarinda ( 50°, 60°, 70°, 75°, 80° ve 85°)
1200-1600 nm dalgaboyu araliginda polarize 151k gonderilmis ve ¥ spektrumlari alinmaistur.
Alinan 6l¢timlerden TiO2 filmleri i¢in en uygun gelme agis1 75° olarak belirlenmistir. Daha
sonra 75°° likgelis agisinda deneysel olarak oOlgiilen spektroskopik ¥ degerleri, Cauchy-
Urbach modeli kullanilarak teorik olarak belirlenen % degerleri ile en iyi uyum saglanarak

(fitting) filmlerin kalinliklar1 belirlenmistir.

TiO2 filmlerinin ¥ spektrumlart Sekil 4.2 de verilmektedir. Tim filmlerin ¥
spektrumlar incelendiginde, teorik model ve deneysel veri arasindaki uyumun iyi oldugu
MSE degerlerinden agikg¢a goriilmektedir. Deneysel ve teorik ¥ degerlerinin analizi
sonucunda tiim filmlerin belirlenen kalinliklar1 (d) ile modelleme parametreleri Cizelge
4.5’ te verilmektedir. Beklenildigi gibi artan katman sayisi ile birlikte film kalinliklari

artmaktadir.

Spektroskopik elipsometri teknigi ile belirlenen ortalama kirtlma indisi (Nort) Ve
soniim katsayist (Kort) degerleri de Cizelge 4.6’ da verilmektedir. TiO> filmlerinin kirilma
indisi degerlerinin 1,8-2,11 araliginda degistigi ve katman sayisindaki artisa bagli olarak
degerlerin azaldig1 dikkati ¢ekmektedir. Filmlerin yiizeylerindeki gdzenekligin artmasi
kirilma indisi degerlerinde azalma etkisi yaratabilir (Supasai vd., 2016). Bu ¢alismada TiO>
filmleri i¢in kirilma indisine bagli olarak yiizde go6zeneklilik degerleri Esitlik 4.1

kullanilarak hesaplanmistir (Yoldas ve Partlow, 1985):

Gozeneklik (%) = [1 _ =Dl 100 (4.1)

(ng-1)
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Burada n ve ng sirasi ile iretilen filmlerin kirllma indisini ve gézenek icermeyen TiO>
filmlerinin kirilma indisini (Nanatas=2,52) gostermektedir. Cizelge 4.6’ da verilen %
gozeneklilik degerleri incelendiginde, TiO. filmlerinin yiizeydeki gozenekliliklerinin
yiiksek oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum ozellikle anatas-TiO> filmlerinin fotokatalik
aktivitesini iyilestirerek fotokatalitik uygulamalarda kullanim potansiyellerini artirabilir.

Tiim filmlerin soéniim katsayis1 degerlerinin ise 2,80x102-3,14x107? araliginda degistigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.2.TiO filmlerinin ¥ spektrumlar:.



Cizelge 4.5. TiO2 filmlerinin kalinlik degerleri ve Cauchy-Urbach parametreleri.
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Numune | d(nm) A, Bn(nm)2 Cn(nm)4 A Bk(eV)-1
TiO2-4K 178 2,359 -0,354 -0,232 0,89 1,241
TiO2-5K 208 2,750 -2,177 1,192 0,84 1,217
TiO2-6K 221 2,065 -0,541 0,548 0,95 1,303
TiO2-7K 249 2,222 -1,352 1,160 1,30 1,38

Cizelge 4.6. TiO2 filmlerinin sonlim katsayist, kirilma indisi ve % gozeneklilik degerleri.

Numune Kortx1072 Nort Gozeneklilik (%)
TiO2-4K 3,10 2,11 35,47
TiO2-5K 3,14 1,95 47,62
TiO2-6K 2,80 1,94 48,34
TiO2-7K 3,11 1,81 57,45

4.4. TiO; Filmlerinin Optik Ozellikleri

TiO2 filmlerinin gegirgenlik spektrumlar1 Sekil 4.3° te verilmektedir. Katman
sayisina bagli olarak TiO> filmlerinin goriiniir bolgede gegirgenlik degerlerinde belirgin bir
degisim s6z konusudur. Gegirgenlik spektrumlarinda gozlenen sagaklar filmlerin
yiizeylerinin diizgiinliigiinden kaynaklanabilir. Ozellikle TiO2-6K filminin gériiniir bolgede
gecirgenlik degerlerindeki azalma dikkat ¢ekicidir. Bu durum, TiO2-6K filminin optiksel
sogurma degerlerindeki artistan ve/veya yiizeyinde sagilma yoluyla olusan kayiplarin
artmasindan kaynaklanabilir. Pereira vd. oksijen boslugu (Vo) kusurlarinin yiizeyin yiik
dengesini bozdugunu ve buna bagl olarak goriiniir bolgede optiksel sogurmanin arttigini
rapor etmislerdir (Pereira vd., 2012). Sogurma degerlerindeki artisin kaynagi, oksijen

bosluklar1 tarafindan bozulan yiik dengesinin yeniden saglanabilmesi igin Ti'*3

katyonlarmin olusmasidir. Bu durum, bir oksijen boslugunun iki Ti** katyonunu iki Ti*3
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katyonuna indirgemesi ile Ti*3-Vo-Ti*® baglarmin olusumundan kaynaklamir. Béylece
yasak bolge icerisinde alt enerji sevileri olusur ve goriiniir bolgede optiksel sogurma
degerleri artar (Raut vd., 2011). Bu agiklamalarin 1s18inda, TiO2-6K filminin geg¢irgenlik

degerlerindeki azalma daha fazla oksijen boslugu icermesinden de kaynaklanabilir.
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Sekil 4.3. TiO2 filmlerinin gegirgenlik spektrumlart.

TiO, filmlerinin optik bant araligi teknolojik uygulamalar1 i¢in Onemli bir
parametredir. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde bu konuda bir kargasa oldugu ve
TiO- filmleri i¢in direkt ve indirekt optik bant araligi degerlerinin (3,2-3,9 eV ve 2,71-3,28
eV) hesaplandigi belirlenmistir (Ganzalez ve Santiago, 2007; Boschloo vd.,1997;
Elfanaoui vd., 2011; Bouabid vd., 2008; Li ve Ishigaki, 2007; Hu vd., 2009; Stengl ve
Kralova, 2011;Nguyen-Phan vd, 2011; Koelsch vd., 2002; Reyes-Coronado vd., 2008; Xie
vd., 2009; Mattsson ve Osterlund, 2010; Kandiel vd., 2010; Shen vd., 2012; Magne vd.,
2012).Bu calismada ilk olarak izinli-izinsiz direkt ve indirekt gegisler icin grafikler

¢izilmis ve tiretilen tiim filmlerin direkt bant araliklt malzemeler olduklari tespit edilmistir.
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TiOz filmlerinin (ahv)?~hv degisim grafikleri Sekil 4.4° te ve hesaplanan optik bant
aralign degerleri Cizelge 4.7° de verilmektedir. TiO2 filmlerinin optik bant aralig
degerlerinin 3,47-3,69 eV arasinda degistigi ve literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir
(Ganzalez ve Santiago, 2007; Boschloo vd.,1997; Elfanaoui vd., 2011; Bouabid vd., 2008).
Cizelge 4.7’ de dikkati ¢eken bir husus TiO2-6K filminin optik bant aralifi degerindeki
azalmadir. Gegirgenlik spektrumlarinda da vurgulandigi gibi, bant aralif1 igerisinde alt
enerji seviyeleri olusturan oksijen bosluklar1 ve Ti*® yiizey durumlar1 optik bant aralig

degerinin azalmasina sebep olabilirler. Bu tarz kusurlarin varligi stokiyometriden sapma

oldugunun bir isaretidir. Literatiirde de bu sapmalarin optik bant araligi degerlerinde

azalma etkisi yarattig1 bilinmektedir (Mohammadizadeh vd., 2015; Kim, 2015; Pereiraa

vd., 2012; Atay vd., 2018).
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Sekil 4.4 TiO; filmlerinin (ahv)?~hv degisim grafikleri.

Cizelge 4.7. TiOz filmlerinin optik bant araligi degerleri.
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Numune Eqg (eV)
TiO2-4K 3,68
TiO2-5K 3,69
TiO2-6K 3,47
TiO2-7K 3,66

4.5. TiO2 Filmlerinin Fotoliiminesans Ozellikleri

TiO2 filmleri i¢in kusur durumlarinin varligini ve tiiriinii belirlemek i¢in alinan
fotoliiminesans spektrumlar1 Sekil 4.5 te ve spektrumlarda gozlenen emisyon piklerine ait
veriler Cizelge 4.8’ de verilmektedir. TiO2 filmleri igin farkli dalgaboylarinda farkli
siddetlerde gozlenen ve farkli 1s1mali gegislerden kaynaklanan fotoliiminesans pikleri A, B,
C, D, E ve F olarak isimlendirilmistir. Cizelge 4.8’ de acgik¢a goriildiigi gibi; A ve B
emisyon pikleri bant kenaria yakin serbest eksiton (UV) emisyonlarini; diger pikler ise
yasak bolgede dagilan derin tuzak seviyelerinin varhigimi gostermektedir (Fang vd., 2008;
Li vd., 2005; Lei vd., 2001). TiO2-6K ve TiO2-7K filmlerinde A piklerinin belirginlesmesi
kristallenme seviyelerinin iyilestiginin bir gostergesidir. Bu durum Sekil 4.1’ de verilen
XRD desenleri ile de desteklenmektedir. Fotoliiminesans spektrumlarindaki C, D ve F
pikleri oksijen bosluklarmin varligindan dolayr fotouyarilmis elektronlarin ve hollerin
birlesmesi sonucunda gergeklesen i1simalardir (Kernazhitsky vd., 2014; Baiju vd., 2009;
Lei vd., 2001). TiO2-6K ve TiO2-7K filmlerinde C ve D emisyon piklerinin siddetindeki
arti, katman sayisinin artmasi ile birlikte oksijen bosluklarinin arttigini géstermektedir. Bu
durum ozellikle TiO2-6K filminin optik bant araligi degerindeki azalmanin kaynagi
olabilir. Ayrica E pikleri oksijen bosluklari tarafindan olusturulan Ti*? kusurlarinin varlig

hakkinda bilgi vermektedir (Tripathi vd., 2015; Yu vd., 2002).
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Cizelge 4.8. TiO; filmleri i¢in fotoliiminesans kaynaklar1 ve kusur durumlari.
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A E
Numune | Kod Fotoliiminesans Kaynagi
(nm) | (eV)
A 370 | 3,35 Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
B - - Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
C 423 | 2,93
TiO2-4K Oksijen bosluklar1 (Vo)
D 456 | 2,72
E 488 | 2,54 Mavi emisyon (Ti*3 kusur durumlarr)
F 524 2,37 Yesil emisyon (Vo kusur durumlari)
A 375 3,30 Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
B 389 | 3,19 Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
C 427 | 2,90
TiO2-5K Oksijen bosluklar1 (Vo)
D 461 | 2,69
E 488 | 2,54 Mavi emisyon (Ti*3 kusur durumlarr)
F 529 | 2,34 Yesil emisyon (Vo kusur durumlari)
A 373 | 3,32 | Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
B - - Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
C 426 | 2,91
TiO2-6K Oksijen bosluklar1 (Vo)
D 462 | 2,62
E 486 | 2,55 Mavi emisyon (Ti*® kusur durumlar1)
F 522 2,37 Yesil emisyon (Vo kusur durumlari)
A 371 3,34 Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
B 385 | 3,22 Bant kenarina yakin serbest eksiton emisyonu
_ C 425 | 2,92
TiO2-7K Oksijen bosluklar1 (Vo)
D 463 | 2,68
E 487 | 2,55 Mavi emisyon (Ti*® kusur durumlar1)
F 526 2,36 Yesil emisyon (Vo kusur durumlari)
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4.6. TiO2 Filmlerinin Yiizey Ozellikleri

TiO2 filmlerinin  yiizey Ozellikleri teknolojik uygulamalarda kullanim
potansiyellerini etkileyen dnemli parametreler arasindadir. Bu ¢alismada TiO> filmlerinin
yiizey morfolojilerini incelemek ve piurizlilik degerlerini belirlemek i¢in AFM
gortintiileri alinmistir. Sekil 4.6” da verilen AFM goriintiilerinde katman sayisinin filmlerin
yiizey Ozellikleri tizerinde Onemli bir etki yarattigt agikca goriilmektedir. AFM
gorlintiilerinde tiim filmlerin yiizeylerinde yogun bir yapilanmanin olustugu dikkat
cekmektedir. Ancak, TiO-6K filmi hari¢ diger filmler kaba ve piiriizli yiizeylere
sahiplerdir. TiO2-4K ve TiO.-5K filmlerinde homojen yayilim sergilemeyen kiimeler
olustugu ve tabaka tipi yapilanmanin baskin oldugu soylenebilir. Tim filmlerin
yiizeylerinde gozlenen beyaz boélgeler ise film olusumu esnasinda atomlarin {ist iiste
yigilmalarindan kaynaklanan kiimeleri temsil etmektedir. TiO2-6K filminin yiizey
homojenliginin iyilesmesi ve piiriizliiliiglinlin azalmas1 yilizey oOzellikleri iyilestirme
acisindan en uygun katman sayisinin 6 oldugunu gostermektedir. Ayrica bu filmde
yiizeyde kiimeli yapilanmadan ziyade taneli biliylimenin baskinlagsmasi da yiizey
morfolojisinin iyilestiginin bir gostergesidir. 7 katl kaplama sonucunda ise film ylizeyinin
homojenliginin tekrar bozuldugu ve birbirinden ayirt edilmesi zor olan taneli yapilanmanin

yaninda kiimelerin olugsmaya basladig: belirlenmistir.

Cizelge 4.9’ da TiO: filmlerinin AFM goriintiilerinden elde edilen pik-vadi (Rpv),
ortalama (Ra) ve rms (Rq) piriizlilikdegerleri verilmektedir. Piriizlilik degerleri
incelendiginde TiO2-4K ve TiO2-7K filmlerinin piiriizliiliik degerlerinin yiiksek oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Ancak 5 ve 6 kath {lretilen TiO2 filmlerinde ylizey pirtizliiliik
degerleri azalmaktadir. Buradan oOzellikle 6 katli kaplama isleminin ylizeyin
diizglinliigliniin ve homojenliginin iyilestirilmesi agisindan olumlu bir etki yarattigi

sonucuna varilmistir. Bu durum teknolojik uygulamalarda arzu edilen bir 6zelliktir.
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TiO2-5K

TiO2-7K

Sekil 4.6.TiO; filmlerinin ti¢ boyutlu AFM goriintiileri.

Cizelge 4.9. TiO filmlerinin yiizey piiriizliiliik degerleri.

Numune Rpv (nm) Rq (nm) Ra (nm)
TiO2-4K 383 61 49
TiO2-5K 280 35 27
TiO2-6K 135 17 13
TiO2-7K 371 45 35
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonug¢

Bu ¢aligmada teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyeli yiiksek olan anatas-
TiO: filmlerinin tiretimi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. TiO2 filmlerinin tiretimlerinde
basit ve ekonomik olmasi ile dikkat c¢eken sol-jel dondiirerek kaplama teknigi
kullanilmistir. TiO2 filmlerinin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelleri yapisal,
optik ve yiizey Ozelliklerine 6nemli derecede baghdir. Bu ¢aligmada iiretilen TiO:
filmlerinin belirtilen 6zelliklerini aydinlatmak ic¢in uygun analiz teknikleri kullanilarak
detayli bir inceleme yapilmis ve malzeme Ozelliklerine katman sayisinin etkisi

arastirilmigtir.

TiO2 filmlerinin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde XRD teknigi kullanilmig ve
kirmim desenleri yardimi ile kristallesme seviyeleri, fazlari, tane boyutu degerleri, makro
gerilmeleri ve Orgili sabitleri hesaplanmistir. Tiim filmlerin anatas fazinda olustugu, (011)
yoniinde tercihli biiyiime sergiledigi ve katman sayisi arttik¢a kristallesme seviyelerinin
lyilestigi saptanmustir. 6 katli kaplama islemi sonucunda tane boyutu degerinin arttig1 ve
ylizey kusuru olarak davranan tane smirlarinin azaldigi tespit edilmistir. Ayrica tim
filmlerde deformasyonlarin oldugu ve diizlemlerde sikismanin gergeklestigi belirlenmistir.
Yapisal 6zellikleri iyilestirme agisindan en uygun katman sayisinin 6 ve 7 oldugu sonucuna

varilmigtir.

TiO, filmlerinin optik bant araliklarini, kalinlik degerlerini, optik sabitlerini ve
tuzak seviyelerinin yasak bolgede dagilimlarimi belirlemek icin sirasit ile UV/Vis
spektrofotometri, spektroskopik elipsometri ve fotoliiminesans spektrometri teknikleri
kullanilmistir. Spektroskopik elipsometri teknigi ile katman sayisi arttik¢a beklenildigi gibi
film kalinliklarinin arttigi, kirilma indisi degerlerinin azaldigi ve soniim katsayisi
degerlerinde Onemli bir degisim olmadig belirlenmistir. TiO2 filmlerinin optik
ozelliklerinin incelenmesi sonucunda ise TiO2-6K filminin goriiniir bolgede diisiik optiksel
gecirgenlige ve diisiik optik bant araligina sahip olduklar1 saptanmistir. Bu durumun,

yiizeyde olusan oksijen bosluklarmin bozdugu yiik dengesinin saglanabilmesi icin Ti*3
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katyonlarmin olusmasindan kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir. Fotoliiminesans
spektrumlarinda gozlenen emisyon pikleri filmlerin elektronik bant yapilarina ve dogal
nokta kusur durumlarina gore incelenmistir. Literatiirle uyumlu olarak tiim filmlerde bant
kenarina yakin serbest eksiton emisyonlarinin gerceklestigi, oksijen boslugu ile T*3
kusurlarinin  olustugu ve yogunluklarinin katman sayisina bagli olarak degistigi

belirlenmistir.

TiO2 filmlerinin yiizey morfolojilerini incelemek ve piriizlilik degerlerini
belirlemek icin AFM goriintiileri alinmistir. AFM goériintiileri incelenerek katman sayisinin
filmlerin yiizey morfolojileri ve homojenlikleri iizerinde o6nemli bir etki yarattig
goriilmiistiir. Ayrica TiO2-6K filminin ylizey homojenliginin iyilestigi, piirtizliiligiiniin
azaldig1 saptanmis ve ylizey Ozellikleri iyilestirme agisindan en uygun katman sayisinin 6

oldugu sonucuna varilmistir.

Sonug olarak; bu calismada tek anatas fazli TiO2 filmlerinin sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile diisiik maliyetle {iretilebilecegi, katman sayis1 kontrol edilerek filmlerin
sahip olacaklar1 yapisal, optik ve yiizey Ozelliklerinin degistirilebilecegi ve uygun
ozelliklere sahip TiO2 filmlerinin 6 kathi kaplama islemi ile elde edilebilecegi tespit
edilmistir. Ayrica TiO2-6K filmlerinin diger filmlere gore ozellikle fotokatalitik

uygulamalarda kullanim potansiyeline sahip olduklart sonucuna varilmstir.

5.2. Oneriler

Teknolojik uygulamalarda TiO2 filmlerinin kullanim potansiyelleri yiiksek
olmasina ragmen oOzellikle anatas fazinda iiretimleri konusunda sikintilar yasanmaktadir.
Arastirmacilar TiO filmlerinin tek anatas fazda tiretimi ve gilin 1s18inda fotoaktif hale
gelmeleri olarak gosterilen temel iki problemini ¢6zmek icin Ar-Ge ¢alismalarina
odaklanmiglardir. Bu tez ¢alismasi ile maliyet acisindan ekonomik olarak sol-jel
dondiirerek kaplama teknigi ile tek anatas fazli TiO2 filmlerinin iiretilebilecegi ve 6 katli
kaplama islemi ile optik bant araliginin diisiiriilebilecegi gosterilmistir. Ancak kristallesme
seviyeleri yliksek ve optik bant araliklar1 goriiniir bolgeye diisen kaliteli anatas-TiO>
filmlerinin elde edilebilmesi icin sol hazirlama ve kaplama asamalarinda etkin rol alan

parametrelerin degistirilerek optimizasyonun saglanmasi gerekir.  Sol-jel dondiirerek



52

kaplama teknigi ile iiretilen filmlerin yapist ve Ozellikleri damlatilan sol miktarina, Ti
kaynak ¢ozeltisine, ¢oziicii tipine, ¢ozeltinin pH degerine, katalizor tipine, yaslandirma
etkisine, dondiirme hizina ve siiresine, kurutma sicakligina, kurutma siiresine ve katman
sayisina gii¢lii bir sekilde baglidir. Bu sebeple gelecekte belirtilen parametreler tizerinde
caligilarak istenilen sonuglara ulagilabilecegini 6ngérmekteyiz. Ayrica sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile sentezlenen TiOz filmlerinin iiretim sonrasi farkli ortamlarda 1sil
tavlama islemine maruz birakilmasi ile de teknolojik uygulamalarda kullanim

potansiyellerini kisitlayan faktorlerin ¢6ziimiine katki saglanabilecegini diisiinmekteyiz.
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