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OZET

FOTOVOLTAIK UYGULAMALARDA KULLANILMAK UZERE KATKILI VE
KATKISIZ YARIILETKEN iNCE FIiLMLERIN URETILMESI

Yariiletkenleri 6nemli ve kullanish kilan en karakteristik 6zelligi degerlik elektronlarmin 1si,
151k, ses elektrik veya manyetik etki gibi dis miidahaleler ile iletkenlik kazanmalaridir.
Yariiletken cesitliliginin artmasini1 saglayan gelismelerin basinda ise ince film {iretme
yontemlerinde yasanan farklilasmadir. Ince filmlerin iiretim tekniklerindeki cesitlilik; elektrik,
manyetik ve optik Ozellikleri farkli olan yeni malzemelerin iiretilmesini saglamistir. Son
donemde fotovoltaik hiicrelerin g¢esitlendirilmesi ve verimliliginin arttirilmast  farkh
optoelektronik 6zelliklere sahip ince film {iretimi ilizerine yapilan ¢alismalar artmaktadir. Bu
calismada; katkili ve katkisiz TiO; ince filmlerin {iretiminde, literatiire yeni kazandirdigimiz
sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yontemi kullanilmigtir. Katkilamanin etkisinin
arastirilmasi i¢in TiO; ince filmlere farkli oranlarda Bakir (Cu) ve Demir (Fe) katkilanarak
katkili ince filmler tretilmistir. Katkilamanin yapisal, ylizeysel ve optik ozellikler {izerine
etkileri sirastyla X-151m1 kirmmimi (XRD) yontemi, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskopisi (FESEM) ve UV-Vis. Spektroskopisi ile incelenmistir. incelemeler sonucunda
katkilama ile TiO; ince filmlerin ozelliklerinin kontrollii bir sekilde degistirilebilecegi

gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, ince Film, Katkilama, Sol-Gel, Karakterizasyon.



ABSTRACT

DEPOSITION OF DOPED AND UN-DOPED SEMICONDUCTOR THIN FILMS FOR
USE IN PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

The most characteristic feature of semiconductors that makes the importantand useful is that
their valence electrons become conductive with external interference such as heat, light,
sound, electricity or magnetic effect. One of the most important developments that led to the
increase in semiconductor diversity is the differentiation in thin film productionmethods. The
diversity in thin film deposition techniques has led to the production of new materials with
differentelectrical, magnetican doptical properties. Recently, studies on the production of thin
films with different optoelectronic properties to diversify and increase the efficiency of
photovoltaic cells have been increasing. In this study; sol-gel magnetics pin coating method,
which is new to the literature, was used in the production of doped and undoped TiO; thin
films. To investigate the effect of doping, doped thin films were produced by doping TiO, thin
films with differentratios of Copper (Cu) and Iron (Fe). The effects of doping on structural,
surface, and optical properties were investigated by X-ray diffraction (XRD), field emission
scanning electron microscopy (FESEM) and UV-Vis. Spectroscopy, respectively. As a result
of the investigations, it was seen that the properties of TiO, thin films can be changed in a

controlled mannerby doping.

Keywords: TiO,, Thin Films, Doping, Sol-Gel, Characterization.
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1. GIRIS

19. ylizyilin ortalarinda yariiletkenlerin  6zelliklerinin  kesfedilmesi  giiniimiiz
teknolojisinin hizla ilerlemesini saglayan en onemli etkenlerinden birisidir. Yariiletkenlerin
degerlik bandinda yer alan valans elektronlarinin termal, foton, potansiyel farki ya da
manyetik alan etkisi ile uyarilarak iletkenlik bandina sigratilabilmeleri yariiletken
malzemelerin en nemli 6zellikleridir. Ince filmlerin iiretim tekniklerindeki degisik yontemler
yariiletken malzemelerde c¢esitlilige neden olmaktadir. Bu ¢esitlilik; yariiletkenlerin
elektriksel, optiksel ve manyetik 6zelliklerini kontrollii sekilde degistirebilmeyi saglamistir.
Fotovoltaik hiicre iiretiminin geldigi son asamada; hiicre ¢esitliligini ve verimini arttirmak

amaciyla degisik optoelektronik nitelikte ince filmlerin tiretilmesi amaglanmaktadir.

Ince film; kalmligi 10 nm ile 1 pm arasinda degisen bir altlik (substrate) ve altlik
iizerine kaplama yapilarak olusturulan yiizeylerdir. ince filmler ekonomik degeri yiiksek
bircok teknolojik {irlinlin tretilmesinde kullanilmaktadir. Yar1 iletken teknolojisi ise
giiniimiizde ince filmlerin en genis uygulama alani igerisinde yer almaktadir. Diyot, transistor
gibi mikro elektronik cihazlar, sensorler ve fotovoltaik sistemlerde nanometre seviyesinde
ince filmler kullanilir. Mikrometre seviyesinde iiretilen ince filmler ise malzemenin mekanik

ozelliklerini ve ylizey kalitesini arttirmak amactyla kullanilmaktadir (Temel, 2015).

Metal oksit ince filmlerin yar1 iletken teknolojisindeki kullanimi 6nemli bir yere
sahiptir. Bakirin yaygin olarak kullanilan iki oksidi bulunmaktadir. Bunlardan bakir (I) oksit
(Cu20) kirmiz1 renkte, molekiil agirligi 143.09, yogunlugu 5.75 g.cm'3 ve bant aralig1 2 eV
olan kiibik yapili p tipi bir yar iletkendir. Bakir (II) oksit CuO ise siyaha yakin koyulukta
parlak bir katidir. CuO’nun molekiil agirligi 79.45, yogunlugu 6.3 g.cm™ ve bant arahigr 1.3
ile 1.8 eV arasinda olan monoklinik kristal yapiya sahip p — tipi yar iletkendir (Hasangelebi,
2006). CuO dar bant araligina sahip olmasi1 goriiniir bolge spektrumunda yiiksek sogurum
ozelligi gostermesine neden olmaktadir. CuO’nun yiiksek sogurum 6zelligi giines pillerinde,
elektronikte ve sensor uygulamalarinda kullanimini arttirmaktadir (Karabati ve Arsel, 2015).
CuO ince filmler optoelektronik, manyetik, yariiletken ve optik Ozellikleri bakimindan
oldukca ise yarar kombinasyonlar olusturmaktadir. Bu nedenle CuO ince filmler gaz
sensorleri, katalizorler ve lityum pilleri gibi elektronik cihaz alaninda bir¢cok uygulamaya
sahiptir. CuO ince filmlerinin; tiretim maliyetinin diisiik olmasi, 1yi bir reaktif olmast ve

cevreye zarar verecek yapida olmamasi tercih edilme sebeplerinden bazilaridir.

Gegirgen ve iletken oksit filmlerden olan titanyum dioksit (TiO;) fotovoltaik gilines

pilleri, gaz sensorleri, gecirgen elektrotlar ve birgok optoelektronik cihaz uygulamasinda

1



kullanilmaktadir. TiO, genis ve indirek yasak bant aralifina sahip olan n — tipi bir yari
iletkendir. Spektrumun c¢ok genis araliginda yiiksek dalga boyu gecirgenligine sahiptir
(Yildirim, 2009). TiO2’nin mor 6tesi 151k altindaki sogurma verimliligi yiiksektir. TiO, gegis
metalleri ya da soy metaller ile katkilandirilarak foto aktivitesi arttirilabilmektedir. Bu 6zelligi
TiOy’in elektronik devrelerde termokromik devre elemani olarak kullanilmasini, giines
pillerinde yansima Onleyici kaplamalar, gaz sensorlerinde optiksel olarak farkli 6zelliklere

sahip malzemeler tretilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Caligiilii ve ark., 2021).



2. MATERYAL YONTEM
2.1. Yaniiletkenler

Katilar; elektriksel 6zellikleri agisindan iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olarak
ii¢ gruba ayrilir. Katilarin sahip oldugu elektriksel 6zellikler tiim maddeler icin biiyiik oranda
farklilik gostermektedir. Yariiletkenler elektriksel ozellikleri bakimindan iletkenler ile
yalitkanlar arasinda yer alirilar. iletkenlerin oda sicakhigindaki 6z direnci 10° Q.cm iken
yalitkanlarin 6z direng aralig1 ise 10'° - 10°°Q.cm’dir. Yaniletkenlerin 6z direnci ise 102 — 10°
Q.cm araliginda oldugundan o da sicaklhifindaki yariiletkenlerin 6z direnci iletkenler ile
yalitkanlar arasinda yer almaktadir (Go6ziikizil, 2020). Yariiletkenler mutlak sifir (T = 0 K) de
iyi bir yalitkan iken, oda sicakliginda elektriksel iletkenligi iletkenlerden zay1f, yalitkanlardan
ise daha iyi olan kristal yapili malzemelerdir (Temel, 2015).

Kat1 maddelerin 6zdirencinin iletkenler ile yalitkanlar arasinda olmasi o maddenin
yariiletken olarak belirlenmesindeki tek sart degildir. Kati maddenin yariiletken olarak
adlandirilmas: i¢in yasak enerji araliklarina da dikkat edilmesi gerekir. Yariiletken maddenin
kati formu bozulmadan termal, foton ve potansiyel farki (gerilim) yollar1 ile uyarilmasi
sonucunda elektriksel iletkenlik sergilemesi gerekir. Yariiletken maddelerin yasak enerji

aralig1 2 eV civarinda olmalidir (Hasangelebi, 2006).

IV. grup elementlerinden olan Germanyum (Ge) ve Silisyum(Si) giiniimiizde en iyi
bilinen ve elektronik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan yariiletkenlerdir. Ge ve Si
elementel yapidaki yariiletkenlerdir (Goziikizil, 2020). Yariiletkenler bilesik halinde de
bulunabilir. 111 — V. Grup elementlerinin olusturdugu GaAs, InSb,InAs bag yapisi kovalent
olan kiibik yapidaki bilesikler bilesik yapidaki yariiletkenlerdendir (Dugan, 2019). Bag yapist
iyonik ya da kovalent olan Il — VI grubu bilesiklerden olan CdSZnO, CdSe vb. bilesikler ise
kiibik ya da hekzagonal yapi1 olusturan kristallerdir (Kara, 2020).

2.2. Katilarda Band Teorisi

Maddeyi olusturan atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin komsu atomlardan daha
az etkilendigi i¢in i¢ yoriingedeki elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjisi daha fazla olur.
Buna bagl olarak dalga fonksiyonlarinin giiglii etkilesimi sonucunda dis yoriingede yer alan
elektronlarin enerji bant genisligi i¢ yoriingede yer alan elektronlarin enerji bant genisliginden
daha biiyik olur. En dista bulunan elektronlarin giiclii etkilesimi enerji bantlarinda
yarilmalara sebep olur. Yarilma sonrasi dis bantlarda {ist iiste binme durumu gézlenebilir. Dis

bantlarin kuantum durumlar1 kismen ya da tamamen dolu olmasi beklenir. Pauli disarlama
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ilkesine uygun olacak sekilde enerji bantlar1 arasindaki gecisler baglar. Elektron gecisleri
istatistiksel denge kurulana kadar devam eder. Enerji bantlinin alt kismi bandin iist kisminda

bulunan elektronlar ile doldurulur (Dugan, 2019).

Olusan bantlarda elektronlarin bulunamayacagi ve bulunabilecegi bolgeler yer
almaktadir. Elektronlarin bulunamayacagi bolgeye yasak enerji araligit (Eg) denir(Polat,
2009). Katkisiz yart iletkenlerin mutlak sicaklikta (T = 0 K ‘de) valans (degerlilik) bandi
tizerinde yasak enerji araligi ile ayrilmis iletkenlik bantlar1 tamamen bostur. Elektronlar ile
tamamen dolu olan bantlara valans (degerlilik) bantlar1 denir. Bu nedenle yar1 iletkenlerin
T = 0 K de elektriksel 6zellikleri bakiminda yalitkanlarla benzer davranmis gosterirler. Sicaklik
yiikselmeye basladiginda yasak enerji bandini bazi elektronlar asarak iletkenlik bandina
gegmeye baslar. Elektronlarin iletkenlik bandina gegisiyle madde iletkenlik 6zelligi kazanir.
Katkisiz yariiletkenlerde iletkenlik bandindaki elektron sayisi, degerlik bandindaki

bosluklarin sayisina esittir (Eren, 2006).
Enerji(eV])

En::.____________. e

e =

Ev

Sekil 2.1. Mutlak Sifir Sicaklik (0 K) Durumunda Iletim ve Valans Bantlari

Kati maddelerin yapisinda yer alan serbest elektronlar ve bosluklar (holler) hakkindaki
bilgiler kati maddelerin bant yapisindan elde edinilebilir. Bu nedenle katinin bant yapisi
hakkinda bilgi sahibi olunmasi durumunda katiya ait elektriksel ve optik karakterizasyonuyla

ilgili daha ¢ok bilgiye ulasilabilir.

Yariiletken malzemeler tercih edilirken yasak enerji aralig1 biiylik olan maddeler tercih
edilirler. Yasak enerji bandinin biiylik olmasi termal uyarilma ile iletkenlik bandina gecen
elektron sayisinin az olmasina neden olur. Bunun sonucunda yariiletken maddenin
ozelliklerinde degisiklik biiyilk oranda gozlenmez. Germanyum (Ge) kristallerinin
hazirlanmasinin kolay olmasi ve maliyetinin diisiik olmasina ragmen Silisyum (Si) kristaller

tercih edilmektedir (Kara, 2020).



Malzemeler yasak enerji araligina (Eg) gore iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
olarak ii¢ grupta smiflandirilmaktadir. Iletkenlerde yasak enerji aralifn neredeyse
bulunmamaktir. Bu nedenle iletkenlerin degerlilik bandi ile iletim bandi iist {iste binmis
durumdadir. Yalitkanlarda yasak enerji aralifi ¢ok biiyiik oldugu icin elektronlarin iletim
bandina ge¢is yapamazlar. Yariiletkenlerde, yasak enerji aralig1 4 eV mertebesinin altindadir

(Goziikizil, 2020).
2.3.Yarniiletkenlerin Simiflandirilmasi

Yariiletken teknolojisi 20. Yiizyilin baglarina kadar artan bilimsel ¢alismalara bagh
olarak siirekli gelismektedir. 19.yy sonlarima dogru kristaller ile ilgili yapilan calismalar
sonucunda basing altindaki kristallerin {izerinde bir potansiyel farki olustugu kesfedilmistir.
20.yy baglarinda ise Selenyum kristalinin iletken malzeme ile birlesim yerinden tek yonlii
akim gectigi kesfedilmistir. Siire¢ icerisinde artan bilimsel bilgiler ve gelisen teknoloji

sayesinde Germanyum diyot ve 1948 de ilk transistor yapilmistir.

Yariiletkenler; katkisiz (has/saf) yariiletkenler, katkili yariiletkenler, organik

yartiletkenler ve inorganik yariiletkenler olmak iizere dorde ayrilir.
2.4 Katkisiz Yariletkenler

Mutlak sicaklikta saf yariiletkenler elektrik akimini iletemezler. Bu nedenle
yalitkandirlar. Yalitkan 0Ozelligi gostermeleri valans bantlarinin tamamen dolu iletim
bantlarinin ise bos olmasindan kaynaklanir. Isil uyarilma yolu ile sicakligin artmasi valans
bandindaki elektronlar iletim bandina gecer. Iletim bandindaki bosluk miktar: ile valans
bandindaki bosluk sayis1 bir birine esittir. Saf yariiletkenlerde elektrik akimi iki farkli yiik
tasiyicist ile saglanir. Yiik tasiyicilarindan biri iletkenlik bandinda bulunan elektronlardir.
Iletkenlik bandinda yer alan elektron sayisina esit sayida valans bandinda elektron eksigi
bulunur. Valans bandindaki eksik elektronlarin yeri bos oldugu icin bu bosluklara oyuk, desik
ya da hol adi verilir. Saf yariiletkenlerde iletimi saglayan diger yiik tasiyicisi cinsi bu

bosluklar (holler) dir (Kara, 2020).
2.5. Katkih Yariiletkenler

Saf yariiletkenlerde yiik tasiyicilarinin yogunlugu birbirine esittir. Saf yariiletkenlerin
icerisine ¢esitli yontemlerle uygun atomlar yerlestirilerek katkilama yapilir. Yariiletken
icerisinde belirli oranda safsizlik atomlarmin kullanilmasiyla istenilen 6zellikte yariiletken
malzeme elde edilir. Yariiletken igerisinde elektron vererek iyonlasan yabanci atomlara donor

(verici) atomlar1 denir. Don6r atomlarin elektron vermesi ile iletkenlige katkida bulundugu
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yariiletkenlere n — tipi yariiletken denir. Yariiletken icerisindeki ortamdan elektron alarak
iyonlasan yabanci atomlara akseptor (alict) atomlari denir. Akseptor atomlarinin yariiletken
icerisinden elektron alarak iyonlagmasiyla iletkenligi katki saglanir. Bu tiir yariiletkenlere p —
tipi yariiletken denir. Yik tasiyicilarmin yogunlugu arttirilmasi igin yariiletkenlerin

katkilanmas1 gerekmektedir (Goziikizil, 2020).
2.6. n —Tipi Yariiletkenler

Periyodik cetvelin IVA gurubunda yer alan Silisyum ve Germanyum elementer
yariiletkenlerdir. Degerlik elektron sayilart dort tanedir. 5 degerlik elektronuna sahip
periyodik cetvelin VA grubu elementlerinden olan As, N, Sb, Bi, P den biri ile
katkilandiginda komsu atomlarla kurulan kovalent bag esnasinda bag yapmayan bir elektron
atomla olan bagi zayif kalir. Katkilanan bu atomlar iletim bandinin hemen altinda yasak enerji

aralig1 icinde kalacak sekilde bir enerji seviyesi meydana getiriler (Hasangelebi, 2006).

Saf germanyum kristalinin i¢ine arsenik (As) atomunun girmesi sekil de gosterilmistir.
Arsenik atomlarinin sahip oldugu 5 degerlik elektronlarinin dordii komsu germanyum
atomlarmin elektronlar1 ile kovalent bag yapar. Besinci degerlik elektronu germanyum
atomlar1 ile bag yapmaz ve Arsenik atomlarina olan bagi oldukca zayiflamasindan dolay1
kolaylikla iletkenlik bandina ¢ikabilir. Germanyum kristali i¢erisine katkilanan arsenik atomu
nedeniyle dondr enerji seviyesi ile germanyum kristalinin iletkenlik bandinin en altinda
bulunan enerji seviyesi arasinda yaklasik 0,01 eV’luk enerji araligi (baraji) bulunur. Donér
enerji diizeyinde bulunan elektronlar termal, optik ya da gerilim yolu ile kazandiklar1 enerji
sonucunda bu enerji araligim gegerek iletim bandina cikabilirler. Iletim bandma gegen
elektronlarin geride biraktigi bosluklar arsenik atomuna bagli durumdadir. Bu nedenle
iletkenlige katkida bulunmazlar. Elektriksel iletkenligin yariiletken i¢indeki ortamda bulunan
negatif yiik tastyicilarinin hareketi ile saglandigi bu tiir yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler

denir (Eren, 2006).



Serbest Elektron

Donér Atomu
Sekil 2.2. Ge Kristaline As Katkilamasi

2.7. p — Tipi Yariiletkenler

Akseptor (verici) atomlar ile katkilama sonucunda p — tipi yariiletkenler elde edilir.
Periyodik tablonun III. grup elementleri olan B, Al, In, Ga elementlerinden biri verici atomlari
olarak IV. grup elementlerinden silisyum kristaline katkilanarak p — tipi yariiletken elde

edilebilir.

III. grup elementlerinden olan Aliiminyum (Al), Si kristaline sekildeki gibi
katkilandiginda Al atomlarinin {i¢ elektronu komsu Si atomlarinin ii¢ elektronu kovalent bag
yapar ve kristal yapida bir bosluk olusur. Komsu atomun elektronlarindan biri olusan bosluga
cok kiictik bir enerji ile gelerek elektriksel iletkenlige katki saglar. Bunun sonucunda valans
bandinda bosluk olusmasi yasak enerji aralifindan daha kiigiik bir enerji ile saglanir. Valans
bandinda bosluk meydana gelirken iletim bandinda bu bosluga karsilik bir elektron olusmaz.
Elektriksel iletkenligin yalitkan i¢indeki ortamda meydana pozitif yiik tasiyicilari olan
bosluklarin hareketi ile saglandigi bu tiir yariiletkenlere p — tipi yariiletkenler denir

(Goziikizil, 2020).

2.8. Ince Filmlerin Uretim Yéntemleri

Vakumlu sistemlerin kullanilmaya baglanmasindan itibaren gelisen teknoloji ile ince
filmler iiretilmeye baslanmistir. Bu sayede ince film kaplamalarinin kristal 6rgli yapilari,
elektriksel ve optik Ozellikleri incelenmeye baslanmistir. Elektronik ve optik amacl cam ve

plastik bir taban iizerine ince metal kaplamalar1 yiiksek verimde tiretilmektedir.



Maddenin ¢evre ile etkilesime girdigi bolge yiizey kismidir. Malzeme ylizeyleri
maddenin siirtiinme, asinma, korozyon gibi mekanik oOzellikleri, 15181 yansitma, 151k
gecirgenligi ve 15181 hapsetme gibi optik Ozellikleri ile elektriksel ve termal ozelliklerini
belirler. Malzemenin yilizey davranisi optik, mekanik, 1s1 ve elektriksel agidan nasil
davranacagini belirler. Dolayisi ile bu 6zelliklerin istenilen diizeyde iyilestirilmesi i¢in sadece

malzeme yiizeyinin iyilestirilmesi yeterlidir.

Kullanilan altligin {izerine ¢esitli tekniklerle kaplama yapilarak ylizeyde ince bir
katman olusturulmasi esasina dayali olarak iiretilen malzemelere ince film denir. ince film
tabakasinin kalmligi mikrometre (um) — nanometre boyutlarindadir. Ince filmlerin kontrollii
ve istenilen sartlarda iiretilmesiyle teknolojik alanlarda ve endiistriyel malzemelerin
ozelliklerini arastirmada yogun olarak kullanilmaktadir. Yiizey oOzelliklerinin incelenebilir
olmasi, iiretilen sistemlerin az yer kaplamasi, ¢evre sartlarindan az etkilenmesi, ekonomik ve
gelistirilebilir olmasi ince film kaplamalarinin bazi avantajlaridir. Ince filmler kati, s1v1 ve

gaz fazinda farkl tekniklerle tretilebilirler (Go6ziikizil, 2020).
2.8.1. Gaz Fazda Biiyiitme Y ontemleri
2.8.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yoéntemi

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), buhar fazda reaksiyona girecek elementlerin kati
film olusturmak iizerek etkilesime girdigi malzeme iiretim yontemidir. Buhar yiiksek safliga
sahip sividan elde edilebilir. Kimyasal tepkimelerin olmasi karakteristik olarak 6ne ¢ikar. Gaz
ve kat1 fazda tepkimeye girecek olan elementlerin kismi basing degerleri, toplam enerjileri ve
sicaklik degerleri hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. Yiizey sogurmasi diisiik sicaklik
degerlerinde biiyiimeyi belirler. Distan yiizeye dogru olan difiizyon veya ylizeyden disa dogru
olan difiizyon yiiksek sicakliktaki biiyiime oranini belirler. Diflizyonun sicakliga bagli
degisimi diisiiktiir. Kimyasal Buhar Biriktirme de akis hizi, sicaklik, sicaklik dagilimi, reaktor

geometrisi gibi islem degiskenleri bulunmaktadir.

Isik yardimli CVD yo6ntemi tepkimeye giren kimyasallarin elektromanyetik 1s1mim ve
ultraviyole 1s1nima maruz birakilmasi ile saglanir. Ortama eklenen civa atomlari enerjileri

diger atomlara aktarir.
Kimyasal Buhar Biriktirme Y 6ntemi;

1. Basit ve kompleks malzemeler diisiik sicakliklarda tiretilebilir.
2. Kimyasal tepkimeler ve biriktirme kosullar1 degistirilerek bilesenler ve fiziksel

ozellikler kontrol edilebilir.



3. Inorganik, organo -metalik ve organik metallere uygulanarak malzeme iiretilebilir.

4. Diistik sicaklikta iiretilen ince filmler amorf yapidayken yiiksek sicaklikta polikristal
ve ¢ok yiiksek sicakliklarda ise tekli kristaller tiretilebilir. Buna epitaksi denir.

5. Maliyeti yiiksektir (Senadim Tiizemen, 2007).

Kimyasal buhar biriktirmenin;

CVD Epitaksi,

Atmosfer basingli CVD,

Diisiik basin¢gli CVD,

> 0w ph e

Lazerle indiiklenen CVD gibi bir¢ok yontemi vardir.
2.8.1.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemi

Her maddenin kendisine ait ayirt edici erime, kaynama ve buharlastirma sicakligi
vardir. Ince film kaplamasi yapilmak istenen malzeme ilk olarak buharlasma sicakligina kadar
wsitilir. Buharlagsma sicakligina ulasan malzeme daha sonra yogunlastirilarak altliklar tizerine
aktarilir.

Buharlasan malzemenin alttaglar {izerine yogunlastirilmasi vakum ortaminda
yapilabilecegi gibi asal gaz ortaminda da yapilabilir (Temel, 2015).

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemi vakum ¢emberi i¢inde malzemenin
buharlagtirilmas1 esasina dayanir. Vakum ortamindaki malzemeden kopan elektron veya
iyonlar buharlastirilarak atomsal ya da iyonik olarak altlik {izerinde biriktirilirler.

Buharlastirma islemi kullanilarak PVD yontemi farkli metotlarla gergeklestirilebilir.

2.8.1.2.1. Termal Buharlastirma Yontemi

Buhar fazina gececek olan malzemeler erime sicakligi ¢ok yiiksek olan metal kap
icerisine yerlestirilerek 1sitilir. Buhar fazina gegen malzeme pota igerisinde her dogrultu ve
yone dagilir. Buharlastirilma ortaminda ideal bir konuma yerlestirilen altliklar {izerine buhar
faza gecen malzeme istenilen kalinlikta kaplanmasi saglanir.

Termal Buharlagtirma Yontemi ile gerceklestirilen metal kaplama isleminin ¢ok fazla
uygulamas1 bulunmaktadir. Ornegin bu ydntemle yariiletken malzemelerin eklemlerinin
yapilmasi, metal malzemelerin ylizey kaplama islemleri bu teknikle yapilabilecek en iyi
uygulama ornekleridir (Temel, 2015).

Termal buharlastirma yontemi, Elektron demeti ile buharlastirma, lazer biriktirme,
Iyon kaplama, dogru akim sagtirma, radyo frekansi sagtirma gibi fiziksel buhar biriktirme

yontemleri bulunmaktadir (Aytug, 2020).



2.8.1.2.2. Elektron Demetli Buharlastirma Yontemi

Elektron demetli metal buharlasma teknigi metal kaplama igleminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Termal buharlagtirma yontemiyle cok fazla benzerligi vardir. Elektron
Demetli Buharlastirma Yontemi PVD tekniginden ayiran en bariz fark buhar fazina gececek
olan malzemenin dogrudan 1sitilmasidir.

Bu yontemde buhar fazina gecirilecek malzeme yiiksek erime sicakligina sahip olan
metal pota igerisine konulur. Daha sonra malzeme metal pota altindaki filaman tarafindan
yayimlanan yiiksek enerjili elektronlar ile bombardimana tutulur. Hedef malzemeye manyetik
alanda yonlendirilerek ivmelendirilen ve odaklanan elektronlar malzemeye carparak 1sitir ve
buharlastirir.

Bu yontemde buhar faza gegecek olan malzemeye termal buharlastirma yontemine
gore daha yiiksek etkide enerji transferi saglanir. Bu yontemde potada yer alan malzeme su ile
sogutulabilecegi i¢in potada kullanilan metalin buharlasmasi 6nlenerek yiiksek saflikta
kaplama elde edilebilir. Buharlastirilacak olan malzeme dogrudan 1sitilacagi i¢in buharlagsma

sicakligi ¢ok yiiksek malzemelerde bu yontemle buhar faza gecebilir (Temel, 2015).
2.8.1.2.3. Ark Buharlastirma Yontemi

Ark Buharlastirma Yonteminde hedef metalin buhar faza ge¢gmesi ve iyonize edilmesi
i¢in ark kullanilir. Kullanilan arklar anodik ve katodik ark olarak iki farkli tiirde olabilir.

Anodik arkta anot hedef malzeme iken katot ise elektron bombardimani saglayacak
olan elektron tabancasidir. Elektron tabancasindan ¢ikan elektronlar yiiksek hiz kazanarak
anot tiizerindeki hedef materyal bombardiman edilir. Bombardiman ile aktarillan enerji
sayesinde anottaki hedef metali 1sitma islemi baglar. Daha sonra uygulanan gerilim arttirilarak
anotta yer alan materyal erir ve buhar faza gegirilir. Uygulanan voltajin arttirilmasina devam
edildiginde buhar faza gecen anottaki materyalin plazma hali elde edilir. Anotta yer alan
materyalin plazmasi devamli olarak vakum odasina dogru yayilir. Vakum odasinda ideal bir
konumda bulunan altliklar anodun i¢eriginde bulunan metal ile kaplanir.

Katodik arkta ise hedef materyal katoda yerlestirilirken kaplanacak olan altlik ise
anoda yerlestirilir. Bu yontemde 10 ile 40 V arasinda diisiik gerilim kullanilirken 30 ile 300 A
arasinda yiiksek akim olusturularak katotta ark meydana getirilir. Katotta ark olustugunda
katottun igeriginde yer alan malzemenin sicakligi 2500 o°c ye kadar ulagir. Bu sayede katotta
yer alan malzeme erir ve daha sonra buhar faza gecer. Buhar faza gegen malzeme anotta yer

alan alttas tizerine kaplanir.
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Ark Buharlagtirma Yontemi sayesinde kaplamanin oksitlenmesi veya farkli gazlarin
filme girmesi yliksek oranda onlenerek kaplama kalitesinin artmasi saglanir. Bu yontem ile
cok yliksek sicakliklarda ince film iiretildigi i¢in ince filmlerde kristallesmenin olusmasi igin
diger buharlastirma tekniklerindeki gibi kaplama sonrasinda tavlama islemine ihtiyag
duyulmaz. Ark Buharlastirma yontemi ile iiretilen yar1 iletkenlerin kalitesi oldukg¢a yiiksektir.
Bu teknik ile siiper iletken yari iletkenlerin iiretilebilir (Temel, 2015).

2.8.1.2.4. Molekiiler Demetli Epitaksi Yontemi

Bu yontemde 10 mbar’dan daha kiigiik iler sevideki vakum ortaminda kaplanan ince
filmlerin kalinlig1 yiiksek hassasiyette kontrol edilebilir. Molekiiler Demetli epitaksiyel
yontemi geligsmis bir tek kristal biiylitme teknigidir. Bu yontemde biiylitmeye tabi tutulan
altliklarin kristal yapisi ve yonelimi bozulmaz. Knudsen hiicreleri olarak adlandirilan silindir
kaplar igerisine biiyiitiilecek olan Al In, As, Si vb. malzemeler yerlestirilir. Kaplara
yerlestirilen malzemelere 1s1 verilerek buhar faza ge¢cmeleri saglanir ve buhar faza ulasan
materyal atomlar altliklara ulasarak istenilen sekilde ince filmler biyiitiilebilir. Biiyiitiilme
islemi sirasinda materyal Oniinde yer alan kapakciklar milisaniyelik siire igerisinde acilip
kapatilir. Bu sayede biiyiitiilecek olan filmin igerigini olusturacak olan malzeme kapakg¢iklar
acildiginda Knudsen hiicrelerinden ayrilir ve altliklar {izerinde ulasarak ince film iretilir.

Molekiiler demetli epitaksiyel yontemde altlik sicakligi tiretilen ince filmlerin istenilen
formatta olmasindaki rolii oldukca fazladir. Bu nedenle biiyiitiilecek olan ince filmin cinsine
bagli olarak kullanilan altliklar 450 OC ile 700 °C arasinda isitilir ve homojen yap1 saglamak

amaciyla alttaglar dondiirme iglemine tabi tutulup filmlerin biiyiitiilmesi saglanir.
Molekiiler demetli epitaksiyel yontemin en 6nemli avantajlar su sekilde siralanabilir;

1. Hassas olarak tek sirali molekiiler mertebede film biiyiitmesine olanak tanimasi,
2. Ince filmlerin kalinliklarin1 kontrol etmedeki hassasiyeti,
3. Biiyiiltme islemi sirasinda film kalinliginin 6l¢iilmesine olanak tanimasi,

4. Ince filmlerin kiiciik bir bolgesinin katkilama islemine olanak tanimasidir.
Molekiiler demetli epitaksiyel yonteminin dezavantajlari su sekilde siralanabilir;

1. Vakum ortaminin bozulmamasi i¢in ince film biyililtmesinin yapilmadigi
zamanlarda da vakum pompalarinin ¢alistirilmasinin gerekli olmasi,
2. Kurulum ve isletilmesinin olduk¢a maliyetli olmasi,

3. Kristal biiyiiltme hizinin diisiik olmasi
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4. Kristal iiretim hizinin diisiik olmasindan dolay1 seri iiretim i¢in uygun bir yontem
olmamasidir.

Molekiiler demetli epitaksiyel tekniginin kullanimindaki bu dezavantajlarindan dolay1
ince film tiretim teknikleri arasinda kullanimi yaygin degildir (Temel, 2015).

2.8.1.2.5. Lazer Ile Buharlastirma Yéntemi

Vakum odasinda yer alan lazer kaynagi ile kaplanama yapilacak hedef malzeme
isitilarak buhar faza gegisi saglanir. Buharlastirilan malzeme kullanilan alttas iizerinde
biriktirilir. Kullanilacak lazer 1s1gmin frekansin1 buhar faza gegecek olan malzemenin 151nim
sogurma karakteristigi belirler. Lazer 151811 absorblayabilen yiiksek erime sicakligina sahip
tiim metaller bu yontem ile buharlastirilabilmesine ragmen ince film iiretiminde yaygin olarak
kullanilan bir yontem degildir (Temel, 2015).

2. 8.2. Sivi Fazda Biiyiitme

2.8.2.1. Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

fletken altlik iizerine ¢ozelti icerisindeki metalin elektrik akim1 yardimiyla kaplanmas1
islemidir. Elektrokimysal Kaplama Yonteminde (ECD) ¢ozeltinin hazirlandig hiicre, referans
ve karsit elektrot ile calisma elektrotu bulunur. Referans elektrotun potansiyeli degismez yani
bulundugu ¢ozeltiye bagl degildir. Referans elektrotlarin potansiyelleri bulundugu ¢ozeltiye
bagli olmamasina ragmen sicaklikla potansiyelleri bir miktar degisebilir. Bu sayede elektrot
formuna getirilebilen c¢ozeltilerdeki iyonlarin aktiviteleriyle yogunluklar1 belirlenebilir.
Kullanilan referans elektrotlar; i¢inde bulunduklar ¢ozelti ile karigmamali ve dayanikli
olmalidir. Genellikle civa kloriir ya da giimiis kloriir den yapilan elektrotlar karsilagtirma
amaciyla kullanilan referans elektrotlardir. Yiizey ¢0Ozeltisinde bulunan maddelerin
indirgendigi ya da yiikseltgendigi elektrotlar c¢alisma elektrotlaridir. Karsit elektrotlar
cozeltiye gonderilen elektronlarin tekrar indirgenerek elektrolit ¢ozeltisine tekrar iletilmesinde
rol oynar. Yani elektrik akiminin hiicre icerisinde iletilmesini saglar. Karsit elektrotlar
genellikle altin ya da platinden yapilarak calisama elektrotu ile bir ¢ift olustururlar.

Elektrokimyasal Kaplama Ydnteminde ¢ozeltiye uygulanan gerilim ¢6zeltide bulunan
kaplanacak metalleri iyonize ederek hedef iletken yiizeye yonlendirir. Olusan iyon akiminin
siddeti, uygulanan gerilime, sicaklia ve althgin yilizey alanin artmasi ile artar. Kaplama
islemine tabi tutulan maddenin yiizey alanin biiyiikliigii ve morfolojisi kontrol etmek amaciyla
bu yontemin kullanilmas1 avantajlidir. Cozeltiye ait pH dengesi, molar derisim, sicaklik, iyon
akimmin siddeti, kaplanacak malzemenin yiizey biytkligi, islem siiresi degiskenler

diizenlenerek istenilen 6zellikte kaplamalar elde edilebilir (Taktakoglu, 2016).
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2.8.2.2. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Kimyasal banyo depolama yonteminde sulu ¢6zeltisi hazirlanan kimyasal maddelerden
yaralanarak optimum sicaklik ve ideal alttaglar ile ince film iiretme yontemidir. Kimyasal
banyo depolama yonteminde hazirlanan ¢ozelti igerisine alttaslar daldirilarak banyo yaptirilir.
Kimyasal banyo depolama yonteminde hazirlanan ¢6zeltinin pH degeri kritik 6neme sahiptir.
Bu yontemle ince film iiretilirken ¢6zeltinin pH degeri ve sicakligr siirekli ayni tutulmalidir.
Bunun diginda iiretilmek istenen bazi ince filmler i¢in ¢ozeltinin karigtirilma hizi da ince
filmlerin olusumunu etkilemektedir. Bu yontem ile siilfit ve selenit i¢eren ince filmler basarili
sekilde tiretilebilmistir (Temel, 2015).

Kimyasal banyo depolama yontemi diger ince film yontemleri ile kiyasla karmagik
degildir. Basit yapis1 vardir ve tasinmas1 kolaydir. Madde israfi ¢ok azdir. Uretilmek istenen
malzemenin yiizey alanin biiyiik olmast durumunda ve malzeme yiizeyinin karmasik olmasi
durumunda tercih edilir (Can, 2017).

2.8.2.3. Sol — Gel Yontemi

Sol — Gel yonteminde kimyasallar ¢ozelti halinde hazirlanarak kullanilan kullanigl bir
yontemdir. Sol — Gel yonteminin ¢aligma sistemi ¢ogunlukla kollaidal bir sivi “sol” den bir
kat1 “Jel” fazma gegise dayanir. Sol — Gel yontemiyle ¢ok farkl: tiirlerde seramik veya cam
malzemeleri iiretme olanag: tanir. Cok ince ya da kiiresel tozlar, kaplamalar, seramik tabanli
fiberler, inorganik membranlar, seramikler ve camlar Sol — Gel yontemi ile iiretilebilir
(Goziikizil, 2020)

Inorganik metal tuzlari ya da metal inorganik bilesenler “Sol” icin baslangig
malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Ana maddenin ¢6ziicii igerisinde ¢oziinmesi saglanarak
koloidal bir tap1 olan “Sol” elde edilir. Bu siiregte hidroliz ve polimerizasyon tepkimelerinden
yararlanilmaktadir. Ana maddenin ¢oziinmesi sonucunda elde edilen taneciklerin boyutlar
yeterince kii¢ilk olmamasina ragmen c¢ozelti iginde ¢okme durumu olmaz ve pargaciklar
cozeltiden ayrilmazlar. Bu nedenle “sol” s1vis1 tam olarak homojen veya heterojen bir yapida
olmayip koloidal yapidadir (Hasangebi, 2006).

Sol sivisinda bulunan kati parcaciklardaki Van Der Walls ile elektriksel kuvvetlerin
etkisi yer ¢ekiminden daha biiyiik oldugu i¢in solil olusturan parcaciklar dibe ¢cokmezler. Sol
icerisinde yer alan bu parcaciklar biiyiik bir yapiya doniistiigiinde “jel” olusur (Kara, 2020).

Sol- Gel yontemi kimyasal siiregleri icerir. Baslangi¢ olarak hazirlanan kimyasal
cozeltiden jelimsi yap1 elde edilir. 100 — 600°C arali@indaki diisiik sicakliklarda calisma

imkani vardir. Bu yontemle iiretilecek olan ince filmler bir alt tabaka iizerinde dondiirme
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(spin-coating), daldirma (dip — coating) , piiskiirtme (sprey) gibi farkli yontemlerle elde
edilebilir. Yiizey biiyiikliigii fazla olan malzemelerde; homojen bir dagilim elde edilmesi ve
cok katl kaplamalarin biriktirilmesinde kolaylik saglamasi Sol —Gel yonteminin kullanim
alanin genislemesini saglamistir (Goziikizil, 2020).

Sol-gel yonteminde kullanilan alet ve malzemelerin basit olmasi, elde edilen ince
filmlerin kalinliginin ylizeyin her yerinde ayni olmasi, enerji tasarrufuna imkan tanimasi,
hazirlanan ortamla etkilesime girmez, tiim geometrik yiizeylere uygulanarak yiizey kaplamasi
yapilabilir. Dezavantajlar1 ise maliyetinin yiiksek olmasi ve kaplama sirasinda malzeme

kaybinin fazla olmasi gosterilebilir (Hasangebi, 20006).
2.8.2.3.1. Sol-Gel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Sol yapmak icin ilk olarak metal oksitler kullanilir. Kullanilan metal oksitlerin genel
yapist M(OR), olarak gosterilir. M; metal malzemeyi, R; CHg(metil), C,H,(Etil) gibi alkil
grubunu, n ise metalin degerliligi ifade eder. Metal oksitlerin tepkimeye katilimlar1 OR
yapisinin  giiclii elektronegatif olmasindan dolayr yiiksektir. Katalizorler tepkimeye
katilmazlar ancak tepkime hizini arttirirlar. Asit ve baz karaktere sahip iki tiir katalizor vardir.
Asit karaktere sahip katalizorler organik ve inorganik yapi olarak iki sekildedir. Glasiyel
asetik asit inorganik iken Nitrik asit, Hidroklorik asit ise organik asittir. Amonyum hidroksil
ise baz karakterli katalizordiir.

Sol-gel yonteminde kullanilan alkoller alkil (R) veya farkli molekiile OH grubunun
eklenmesi ile elde edilir. Baslangic materyali metal oksitleri ¢6zme amaciyla kullanilir.
(Coziicti alkoksitin 6zelligine gore segilir. Coziiciiler yaygin olarak metil alkol(metanol), Etil

alkol (etanol), Propil alkol (Propanol) ve Biitilalkol( Biitanol) kullanilir (Hasancgebi, 2006).

Metal
Alkosit
Solisyonu

Hidroliz ve
. . lsitma
Polimerizasyon Kaplama | >
Tepkimleri . .
Yogun Film

Xerogel Film

Sol

Sekil 2.3. Sol-Gel Yontemi ile ince film elde etme siireci
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2.8.2.3.2. Déndiirme Yontemi ile Kaplama Metodu

Dondiirme ile kaplama metodu mikro elektronik endiistrisinde kullanilmak amaciyla
gelistirilmistir. Stnirliliklar1 olmasina ragmen hizli ve kullanighdir. Bu yontemle elde edilen
film kaplamalar1 mikron boyutundan nanometre boyutuna kadar degisen oldukca genis bir
araliga sahiptir. Dondiirme yontemi ile kaplama islemi bes asamada gergeklesir.

[k asamada tastyicilar dondiiriiliirken iizerine sol damlatilir. Damlatilan yapiskan sol
merkezcil kuvvetin etkisi ile tasiyict ilizerine yayilmaya baglar. Damlatilan sol biiyiik

pargalardan arindirilmis olmasina dikkat edilmelidir (Dugan, 2019).

Sekil 2.4. Soliisyonun donen tastyicinin iizerine damlatilmasi

Ikinci asamada soliisyonu tabana yaymak ve soliisyon fazlaligindan kurtularak ince
film olusturmak i¢in hiz 500 rpm’den kiigiik olacak sekilde taban ivmelendirilir (Dugan,

2019).
dw

0

Sekil 2.5. Soliisyonun taban ﬁzerinde diisiik hiz ile dondiiriilmesi

Ugiincii asamada hiz yaklasik 2000 — 4000 rpm arasindadir. Bu asamada hiz sabit
tutulur. Bu sayede soliisyondaki viskoz kuvvetleri akiskanin incelmesine sebep olur (Dugan,

2019).

Sekil 2.6. Soliisyonun yiiksek sabit hiz ile dondiiriilmesi

Dordiincii asamada incelen filmde viskoz kuvvetlerinin etkisi azalir ve buharlagsma ile
jel olusumu gergeklesir. Hiz yaklagik 500 rpm’dir (Dugan, 2019).
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Sekil 2.7. Soliisyonun diisiik hizda dondiiriilmesi ve buharlagma ile jellesmenin saglanmasi

Son asamada ise film kalinlig1 alt tabaka tizerindeki her yerde ayni kalinlikta olur.
Dondiirerek kaplama metodunda dondiirme hizinin arttirilmasi ile genellikle filmin homojen
olarak kaplanmasini saglar. Bu yontemin ¢ok hizli olmasi, genis altliklarda az miktarda
kaplama sivisina ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok katmanli film {iretimi i¢in uygun olmasi en 6nemli
avantajlardir. Dezavantajlari ise tastyicilarin dairesel ya da dairesele yakin olmasi, Temiz
tutulmasindaki zorluk, biiyiik altliklarda homojen kaplama elde edilmesinin gii¢ olmasi,
homojen kaplama i¢in yliksek kaynama sicakliginda sivilarin kullanilarak buharlasmanin

yavaslatilmasinin gerekmesi istenilen kalinlikta film kaplamasini zorlastirmaktadir (Dugan,

2019).
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3. LITERATUR OZETI

Caligiilii ve arkadaslar1 %1, %3, %5 ve %10 Ca katkiliTiO; ince filmler liretmislerdir.
Numuneleri sol jel dondiirerek kaplama yontemi ile ele etmislerdir. Kaplama esnasinda
1000rpm dénme hizi ve 30 saniyelik donme stiresini kullanmislardir. Kaplama islemi 3 kez
tekrarlanmigtir. UV- VIS spektrometresi ile iiretilen ince filmlerin gegirgenlik, sogurma ve
yansima grafikleri ¢izilerek optik bant araligi belirlenmistir. Numuneler arasinda en diigiik
yasak bant araliginin katkisiz TiO; (3,59 eV) oldugunu raporlamislardir. %1 , %3, %5 ve
%10 Ca katliliTiO; ince filmler i¢cin yasak bant araliklarini sirasiyla 3.68, 3.76, 3.74 ve 3.77
eV olarak Olclimlemislerdir. Numunelerin gegirgenlik degerinin %70 ile %90 araliginda
oldugunu raporlamiglardir. Sogurma grafiklerinden yararlanarak numunelerin goriiniir
bolgedeki ortalama sogurma oranlarinin yaklasik %0,75 ile %4,5 araliginda oldugu
hesaplamiglardir. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile numunelerin nano boyutta
parcaciklarin yer aldigini ve Ca katkilama oranina gore ince filmlerin ylizey morfolojisinin ve

optik 6zelliklerinin degistigini raporlamislardir.

Ersundun’un yaptig1 ¢alismada farkli oranlarda B,N, B/N katkili ve katkisiz TiO, sol-
jel yontemi kullanarak ince film ve toz numuneleri iiretmistir. ince film {iretiminde daldirma
yontemini kullanmistir. SiO, ara katman kaplamali soda kire¢ cam altliklar kullanarak
TiO2’nin 1s1l iglemi sirasinda soda kireg cam althigindaki alkali iyonlarin film igine difiize
edilmesini saglayarak TiO;’nin faz donilisiimiinii engellemeye ve foto katalitik aktivitesini
diisirmeyi 6nleyemeye caligmistir. Toz halindeki foto kristallerin faz karakterizasyonlarini
XRD ile olgmiistiir. Optik karakterizasyonlarint ise UV-Vis spektrometre yontemi ile
olemiistiir. Ince filmlerin foto katalitik aktivite testlerinde metilen mavisinin bozunmasi
kullanilmistir. Mor 6tesi ve goriiniir 151k altinda katkili TiO,’nin sogurma aktivitesini olumlu
yonde etkiledigini raporlamistir. SiOz’nin hi¢bir numunesinde goriiniir 151k aktivitesinde

olumlu sonug elde edilmedigini raporlamistir.

Bezir ve arkadaglar1 B katkili TiOznanofiberleri elektro egirme yontemini kullanarak
elde etmislerdir. Elde edilen nano fiberlerin yapisal karakterizasyonunu XRD ile mikro
yapisal oOzelliklerini ise SEM ile belirlemislerdir. Nano fiberlerin olusumunda ¢ozelti
konsantrasyonu, ¢ozelti akis hiz1 ve uygulanan gerilimlerdeki degisimin etkisi belirlenmistir.
Nano fiberlerin istenildigi gibi olugmamasinin nedenini akim siddetindeki diisiikliigiin ve

cozeltinin akis hizinin fazla olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmistir.

Coskun yaptig1 calismada TiO»’nin yapisal ve optiksel karakterini iki asamada
incelemistir. Ilk asamada Silisyum alttaslar kullanarak Fe katkili TiO, ince filmleri sol-jel
17



yontemi ile biiyllterek ikinci asamada yapisal ve optiksel 6zelliklerini incelemistir. XRD
ol¢timleri sonucunda Fe katkisinin TiO; ince filmlerin faz yapisini biiyiik 6l¢iide degistirdigini
belirtmistir. Numunelerin optik 6zelliklerinde ise kirtlma indisi ve sonim katsayisin

incelemistir.

Bilankohi ve Ebrahimzadeh yaptiklar1 ¢alismada TiO; ince filmlerini sol-jel metodu
kullanarak daldirmali kaplama yontemini kullanmiglardir. Numunelerin yapisal ve fiziksel
karakterizasyonunda XRD ,UV-VIS ve optik mikroskop kullanmistir. Yakma sicakliginin ve
kaplama kalinliginin artmasi sonucunda nano partiikiillerde boyut artisinin olustugunu ve

yasak enerji bandinin daraldigini raporlamislardir.

Kiziltag yaptig1 calismada TiO; fotokatalizorleri titanyum levhalari anodizasyona tabi
tutarak elde etmistir. Elde edilen TiOjfotokatalizorlerine Bor katkisini elektrokimyasal
yontemle gergeklestirmistir. Numunelerin karakterizasyonunda SEM-EDS, XRD, XPS ve
kronoamperometre 6l¢iimlerini kullanmistir. EDS ise numunelerde Ti, O ve B varligini tespit
etmistir. XRD den elde ettigi sonuglara gére numunelerin kristal fazinin anataz oldugunu
raporlamistir. B katkili numunelerin fotoakim yogunlugunun katkisiz TiO, numunelerine gore

cok daha yiiksel oldugunu tespit etmistir.

Bezir ve arkadaglar1 Ce katkili TiO; nano fiberleri elektro egirme yontemiyle elde
ederek numunelerin yapisal ve mikro yapisal 6zelliklerinin incelenmesini XRD ve SEM ile
yapmuslardir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda nano fiberlerin 6zelliklerini konsantrasyon, kilcal
ug, toplayicilar aras1 uzaklik, en u¢ nokta gerilimi ve akis hizi gibi degiskenlerin etkiledigini

raporlamiglardir.

Tekin ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada anodikoksidasyon yontemi kullanarak TiO,
foto katilazorlerini tretmislerdir. Isik absorbsiyonunun artmasi amaciyla SILAR metodu ile
AgS katkili TiO; ince filmlerini iiretmislerdir. Numunelerin yapisal 6zelliklerini XRD ve
SEM analizleri yaparak belirlemislerdir. Metilen mavisinin bozunumunu inceleyerek
numunelerin foto katalitik aktivitelerini 6l¢miislerdir. AgS katkisi ile TiO2’ nin foto Katalitik

aktivitelerinde artis oldugunu raporlamiglardir.

Ceylan ve arkadaslari soda kire¢ cam altliklar kullanarak B,O3 katkili TiO, ince
filmleri tretmislerdir. Numuneleri sol-jel yoOntemi kullanarak daldirma metodu ile
hazirlanmislardir. Tastyicilar belirli bir hizda 30 saniye periyoduyla ¢6zelti igerisine daldirilip
cikartilmistir. Numunelerin morfolojik incelemesinde SEM kullanilmistir. TiO; kapli cam

orneginde 11.83 derecelik ac1 yaparak 0 dereceye yakin hidrofilik 6zellik gosterdigini tespit
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etmisledir. Bor oksit katkili numunelerin ise siliper hidrofilik o6zellik gosterdigini

raporlamiglardir.

Tiirkten ve Uyguner Demirel yaptiklar1 ¢alismada sol-jel metodu ile bes farkli
derisimde Fe katkili TiO; ince filmleri tiretmislerdir. Foto katalizorlerin Karakterizasyonu igin
FTIR ve Raman spektroskopisini kullanmiglardir. Katalizorlerin en uygun dozlarmin dogal

sulardaki hiimik asidin ortadan kaldirilmasindaki etkisini belirlemiglerdir.

Aytug yaptigi calismada %1Ge katkili CulnSe; ince filmlerini buhar kaplama yontemi
ve doktor blade kaplama teknigi ile elde etmistir. Numuneleri yapisal, elektriksel ve optik
ozellikleri bakimindan incelemistir. Yapisal karakterizasyon islemlerinde XRD, elektriksel
iletkenlik, sogurma ol¢timleri analiz edilmistir. Tavlama sicakligina bagli olarak ince filmlerin
0z direnglerinde diisiis oldugunu ve yasak enerji araliklarinda iiretim yontemi ve tavlama

sicakligina bagli olarak azalma olustugunu raporlamistir.

Senadim Tiizemen yaptig1 ¢alismada ZnO yar1 iletkenleri silikon cam altliklar tizerine
vakum ark depolama yontemi ile oda sicakliginda depolamistir. XRD ile numunelerin kristal
boyut ve kristal yapisini tespit etmistir. Numunelerin hepsinin (002) yoniinde ve vurtiz formda
kristalize oldugunu raporlamistir. Numunelerin optik karakterizasyonunu UV-VIS ten aldig:
veriler ile zarf metodu ile degerlendirmistir. Yasak bant genisliginin ve absorbsiyon
katsayisinin tavlama sicakligi ile arttigini raporlamistir. ZnO ince filmlerini iretirken
kullandig1 yontem i¢in optimum tavlama sicakliginin yapisal ve optik karakterlerini dikkate
alarak 600 °C olarak raporlamigtir. Ince filmlerin farkli oksijen basicinin ve kalmliklarmdaki
artisin numunelerin fiziksel, elektriksel ve optiksel 6zelliklerinde degisime neden oldugunu

tespit etmistir.

Kara yaptig1 ¢aligmada Si altliklar kullanarak katkisiz TiOz ve %1, %5 ve %10 Fe
katkili TiO, ince filmleri ince filmleri sol-jel metodu ile tiretmistir. Numunelerin yiizeysel,
elektriksel ve optiksel ozelliklerini incelemistir. Yiizey incelemesini AFM yardimiyla
yapmistir. TiO; ince filmlerin AFM yardimiyla yaptig1 yiizey karakterizasyonu graniiler
ozellik gosterdigini tespit etmistir. Numuneleri farkli 1s1k siddetleri kullanarak aydinlatmasi
sonucunda elde ettigi Akim- Zaman (I-t), Kapasitans — Voltaj (C-V) ve Akim — Voltaj (I-V)
Olgtimleri ile ince film numunelerinin dogrultucu 6zellik gosterdigini belirlemistir. Foto
diyotlarin fotoakimlarinin giines 15181n1n siddetinin artmasiyla arttigin1 ancak 151k olmadiginda
fotoakimin ilk degerine dondiigiinii bildirmistir. Numunelerin optik 6zelliklerini belirlemede

UV-VIS spektrometresini kullanarak ince filmlerin yasak enerji araligini 6lgmiistiir. Katkisiz
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TiO,’nin yasak enerji bandin1 3.17 eV olarak dlgmiistiir. %1, %5 ve %10 Fe katkili TiO; ince

filmlerinin yasak enerji bantlarini sirasi ile 3.28 eV, 3.08 eV ve 3.17 eV olarak dl¢miistiir.

Polat yaptig1 calismada Cu ve Sn katkili ZnO ince filmleri sol-jel teknigi kullanilarak
iiretmistir. Cam alttaslar kullanilarak hazirlanan ince filmler dondiirerek kaplama metodu ile
10 kat kaplamistir. ince filmlerin XRD analizinde drneklerin polikristal yapida oldugunu ve
ZnO yapisina ait kristallesmelerin varligini tespit etmistir. (002) diizlemlerindeki kirinim
piklerinin diger piklerden ayrildigim gdzlemlemistir. Ince filmlerin SEM analizinde
partikiillerin 50 nm’nin altinda oldugunu raporlamistir. Ince filmlerin yiizey piiriizliiliigii ve
partikiil boyutunun termal islemler ve katkilama ile arttigini tespit etmistir. Numunelerin optik
gecirgenligi UV bolgesinde zayif iken goriiniir tayfta ise giiclii gecirgenlige sahip oldugunu
tespit etmistir. Hazirladigi numunelerin yasak enerji bant genisligini 3.18 eV ile 3.23 eV

arasinda 0lgmiistiir.

Palal1 yaptig1 ¢calismada sol-jel yontemiyle cam alttag {izerinde ITO (indiyum tin oksit)
kaplamistir. ITO filmlere %10 Sn katkilamustir. Urettigi filmlerin optik ve yapisal
ozelliklerinin disinda dort nokta yontemi ile elektriksel 6zelliklerini de incelemistir. UV-VIS
spektrometresinden elde ettigi sonuglara gore ince film numunelerinin gecirgenligi
200 — 900 nm dalga boyu arasinda degismektedir. Numunelerin %80 oraninda gegirgenlige
sahip oldugunu belirlemistir. XRD verilerine gore ince filmlerin kristal yapisinin polikristal

oldugunu raporlamastir.

Yildirim yaptig1 ¢alismada CuO/ TiO,/ATO heteroeklem yapilarini sol-jel yontemi ile
tiretmistir. Uretilen ince filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini XRD, FTIR, UV-VIS —NIR
ve iki nokta akim-gerilim yontemlerinden yararlanarak incelemistir. TiOz’nin kaplama

sartlarini degistirerek diyot 6zelligini gelistirmeye ¢alismistir.

Tezel ve arkadaslar1 cam alttas iizerine TiO; ince filmleri farkli derisimlerde 2 ser kez
5 saniye daldirma yontemi kullanarak iiretmislerdir. Numunelerin derisime bagli elektriksel
optik ve yapisal dzelliklerini incelemistir. Ince filmlerin genel olarak amorf yapida oldugunu
belirtmistir. Numunelerin (101) boyunca esans yonelime sahip oldugunu raporlamistir.
Derisimi azaldiginda kiiciik taneli kiiresel yapilarin farkli boyutlarda elips goriiniimiine
dondiigiinii tespit etmistir. 400 — 700 nm dalga boyu araliginda gegirgenligin fazla oldugunu
ancak UV bolgesinde yansitma 6zelliginin olustugunu bildirmistir. 3 farkli derigim i¢in TiO;
yasak enerji genisligini 3,52 eV; 2,60 eV; ve 3,03 eV olarak olciilmiistiir. ince filmlerin
elektriksel 6z direncinin derigim ile artmasini oksit alttaglardaki 6zel iletkenlik nedeniyle
metal benzeri davranig gostermesinin kanit1 oldugunu belirtmistir.
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Akman yaptig1 calismada farkli derisimlerde boya duyarli giines pillerinde yariiletken
foto anot olarak kullanilmak {izere Cu katkili TiO;nano pargaciklar hazirlamistir. Farkli
derisimlerdeki Cu katkili TiO; foto anotlarin katki oranlarina gore yapisal, yiizey ve optik
ozelliklerini incelemek amaciyla XRD, SEM ve UV-VIS spektrometrelerinden yararlanmustir.
XRD ve SEM bulgularina gore katkilanan Cu atomlarinin TiO; yapisinda bulundugunu tespit
etmistir. Fotovoltaik sonuglardan ideal Cu katki oranmnin %1 oldugunu belirtmistir. %1 Cu
katkisi ile akim yogunlugunun 10.83 mA.cm™ degerinden 13.36 mA.cm™ degerine ulastigini,
pillerdeki verimin ise %4,59 ‘dan 95,26 degerine ulastigini raporlamistir. Akim
yogunlugundaki artigin %1 Cu katkisindan ve Cu katkili foto anodun boyay1 tutma yetenegi
ile iligkili oldugunu belirtmistir.
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4. DENEYSEL YONTEM
4.1. Sol — Gel Manyetik Dondiirme ile Kaplama Sisteminin Bilesenleri

Manyetik dondiirme sistemi i¢in IKA markasinin  BigSquid White modeli
kullanilmigtir. Kullanilan modelde 1sitma sistemi yoktur. Manyetik karistiricinin donme hizi
0-3000 rpm araligindadir. Manyetik karigtirict hazirlanan ¢ozeltilerin  topaklanmasini
onleyerek homojen ¢ozelti elde etme amaciyla kullanilmistir. PTFE yuvarlak teflon manyetik
dondiiriiclinlin 6zel yapiskanina sabitlenen alttaglar tizerine sol-jel ¢ozeltisi damlatilarak ince
filmler olusturulmustur. Altliklara damlatilan sol-jel ¢ozeltisinin etrafina sa¢ilmasini 6nlemek
amaciyla manyetik dondiirticii seffaf bir kapakla kapatilmistir. Kapak tizerinde mikropipet ile
damlatmanin yapilacagi yeterli biiylikliikkte delik bulunmaktadir. Manyetik dondiirme ile
kaplama isleminin yapildigi cihaz Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.1. Manyetik Dondiirme Cihaz1

Kaynak: (Goziikizil, 2020)

Manyetik kaplama cihazinin kurularak hazir hale getirilmesinden sonra manyetik
dondiirme ile kaplama teknigi ile Cu, Fe katkili ve katkisiz TiO; ince filmler {iretilerek bazi

fiziksel ozellikleri incelenmistir.
4.2. Sol — Gel Manyetik Dondiirme ile Kaplama Yontemi

Manyetik dondiirme ile kaplama yontemi, ince film tretiminde kullanilacak olan
¢ozeltinin istenilen altlik tizerine damlatilmasindan sonra bu altlig1 farkli hiz biiytikliiklerinde

ve siirelerde manyetik olarak dondiiriilmesi islemidir. Bu islem esnasinda damlatilan ¢ozelti
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althik tlizerinde yayilir ve ince filmler elde edilir. Manyetik dondiirme islemi uygulanirken ilk
olarak ince film elde edilmesi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler segilen alttaglara damlatilir. Damlatma
islemi hareketsiz olan veya yavasca donen alttag iizerine mikro pipet ile yeteri kadar
damlatilir. Damlatilma isleminden sonra manyetik dondiiriici ile alttaglar ¢esitli hiz ve
stirelerde dondiiriiliir. Dondiirme islemi 0-3000 rpm dénme hizi araliginda istenilen degere
kadar yavas yavag arttirilarak yapilir. Donme islemi esnasinda olusan merkezcil kuvveti
damlatilan ¢ozeltinin fazlalik kismi yenerek alttas yiizeyinden disart atilir.  Manyetik
dondiirme islemi sonunda elde edilen ince filmler belirli siire boyunca kurutularak kaplama
islemi sona ermis olur. Bu iglemler istenilen katman sayis1 kadar tekrar edilir ve iiretilen ¢ok

katli ince filmlerin kristalize edilmesi i¢in farkli sicakliklarda tavlama iglemi yapilir.

Farkli cesitlerde tiretilmek istenen ince filmler i¢in dondiirerek kaplama iglemi
esnasinda; film kalinligi, dondiirme hizi, dondiirme siiresi, kaplama yapilan katman sayisi,
kullanilan ¢ozelti hacmi ve tercih edilen tavlama sicakligi parametreleri degistirilerek

kullantlir (G6ziikizil, 2020).

Bu ¢alismaya konu olan ince filmlerin iiretiminde alttas olarak ISOLAB marka
mikroskop lami1 kullanilmistir. Kullanilan cam alttaglar1 temizleme ve durulama islemleri i¢in
ultrasonik banyo cihazi kullanilmistir. Ultrasonik banyo isleminde ilk olarak her bir cam
alttaslar 5 dakika boyunca aseton ile karigtirilmasinin ardindan tekrar 5 dk siire ile her bir cam

alttas metanol ile karistirilarak saf su ile durulanmis ve kurutma islemi uygulanmstir.
4.3. Sol — Gel Cozeltisinin Hazirlanmasi

Katkili ve katkisiz ince filmleri iiretebilmek igin Oncelikle 3 farkli ¢ozelti aym

hacimde (100 ml) hazirlanmustir.

1. TiO; yapisini olusturmak i¢in; 4,8 ml Titanium (IV) isopropoxide (C12H2804Ti)
ve 100 ml etil alkol (C,HsOH) baslangig malzemesi olarak kullanilmistir. Stabilizor olarak 5

ml asetik asiteklenmistir.Cozelti 2 saat karistirilarak 24 saat dinlendirilmistir.

2. Bakir (Cu) katkilamasi i¢in; 100 ml etil alkol igersine 2.5 gr bakir (II) asetat
monohidrat (Cu(CH3C0OO),.H,0) eklenmis 1sitilarak ¢oziinmesi saglandiktan sonra 5 ml

asetik asit eklenip2 saat karistirilmis ve 24 saat dinlendirilmistir.

3. Demir (Fe) katkilamasi i¢in; 100 ml etil alkol igerisinde 3,2 gr demir (III)
kloriir (FeCl3) c¢oziindiiriilmiis, 5 ml asetik asit eklenip2 saat karistirilmis ve 24 saat

dinlendirilmistir.
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Bu 3 farkli ¢ozelti ayr1 ayr1 elde edildikten sonra katkilama i¢in hazirlanan ¢ozeltiler
TiO, ¢ozeltisi igerisine hacimce %1, %3 ve %5 olmak iizere eklenerek toplamda 7 farkli

cozelti elde edilmistir. Tablo 4.1. de ¢ozelti seri isimleri verilmistir.

Tablo 4.1. Cozelti seri isimleri

Seri adx Katkilama
TO -
CTO1 %1 Cu
CTO3 %3 Cu
CTO5 %5 Cu
FTO1 %1 Fe
FTO3 %3 Fe
FTO5 %5 Fe

4.3.1. Kullanilacak Deney Parametrelerinin Belirlenmesi

Yapilan denemeler sonucunda Cu, Fe katkili ve Kkatkisiz TiOjzince filmlerini
kaplamasinda uygun damlatma ¢ozeltisi 20 ml olarak belirlenmistir. Manyetik dondiriiciide
filmlerin kaplama esnasinda 30 saniye siire ile dondiiriilmesine karar verilmistir. TiOjince
filmleri hava ortaminda 6 katman olacak sekilde kaplama calismasi yapilmistir. Manyetik
dondiirme hiz1 1000 rpm olarak belirlenmistir. Uretilen ince filmlerin 400°C de tavlanmasi

karar verilmistir. Cu, Fe katkili ve katkisiz TiO; ince film serileri i¢in seg¢ilen parametreler

Tablo 4.2., Tablo 4.3. ve Tablo 4.4 de gosterilmistir.

Tablo 4.2. TiO; filmlerin kaplama parametreleri

Dondiirme Hizi (rpm) Katman Sayis1 | Tavlama Sicakhgi (°C) Seri Ad1

1000 6 400 TO

Cu, Fe katkili ve katkisiz TiO; ince film iiretim ¢aligmalar1 igin Tablo 4.1., Tablo 4.2.

ve Tablo 4.3. de verilen deney parametreleri kullanilacaktir.

Karsilastirilacak olan %1, %3 ve %5 Cu katkili 3 seri adi ve katkisiz TiO; serisinin

adlandirilmasi Tablo 4.2. de gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Cu katkili TiO» serilerinin adlandirilmasi

Dondiirme Hizi Katman Tavlama Cu Katki Seri Adi
(rpm) Sayist Sicakhgi (°C) Mikrar1 (%)
1000 6 400 - TO
1000 6 400 1 CTO1
1000 6 400 3 CTO3
1000 6 400 5 CTO5

Karsilastirilacak olan %1, %3 ve %5 Fe katkili 3 seri ad1 ve katkisiz TiO, serisinin
adlandirilmas: Tablo 4.3. de gosterilmistir.

Tablo 4.4. Fe katkili TiO» serilerinin adlandirilmasi

Dondiirme Katman Tavlama Cu Katki Seri Ad1
Hizi (rpm) Sayisi Sicakhg (°C) Miktar (%)
1000 6 400 - TO
1000 6 400 1 FTO1
1000 6 400 3 FTO3
1000 6 400 5 FTO5

4.4. Deneyin Yapihsi
4.4.1. Katkisiz TiO; Ince Filminin Kaplanmasi

Hazirlanan ¢ozelti, temizlenen cam altliklar {izerine manyetik dondiirme teknigi ile
kaplama asamasina gecilmistir. Belirlenen deney parametrelerine uygun olacak sekilde ince
filmler tiretmek icin cam altliklar yiiksek donme hizina sahip manyetik dondiiriicii cihaz
iizerine yerlestirildi. Damlatilacak olan ¢ozeltinin cam altliklar iizerinde homojen dagilimini
saglamak amaciyla cam altliklar manyetik dondiiriicliniin tam ortasina gelecek sekilde

konumlandirildi. Cam altliklarin iizerine belirlenen miktarda ¢ozelti mikro pipet ile
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damlatilarak manyetik dondiirme islemi baslatildi. Belirlenen doniis siiresi sona erdiginde cam
altliklar alinarak hava ortaminda 2 saat boyunca kurumaya birakildi. Tek bir katman i¢in
yapilan bu islem basamaklari tekrar edilerek 6 katli ince filmler tiretilerek hava ortaminda 24
saat kurumaya birakildi. Bu islemler sonucunda iiretilen ince filmler belirtilen sicaklikta 2 saat
boyunca tavlandi. Tavlama isleminin sonunda iiretilen ince filmler oda sicakligina kadar hava

ortaminda sogutularak fiziksel karakterizasyona hazir halde getirildi.
4.4.2. Cu Katkih TiO; ince Filmlerin Kaplanmasi

%1, %3 ve %5 oraninda Cu katkilama yapilarak hazirlanan TiO,¢6zeltisi, temizlenen
cam altliklar iizerine manyetik dondiirme teknigi ile kaplama islemine baslanmistir.
Belirlenen deney parametrelerine uygun olacak sekilde ince filmler iiretmek i¢in cam altliklar
yiiksek donme hizina sahip manyetik dondiiriicli cihaz lizerine yerlestirildi. Damlatilacak olan
cozeltinin cam altliklar iizerinde homojen dagilimimi saglamak amaciyla cam althiklar
manyetik dondiiriiciiniin tam ortasina gelecek sekilde konumlandirildi. Cam altliklarin {izerine
belirlenen miktarda ¢ozelti mikro pipet ile damlatilarak 1000 rpm manyetik dondiirme islemi
bagslatildi. Belirlenen doniis siiresi sona erdiginde cam altliklar alinarak hava ortaminda 2 saat
boyunca kurumaya birakildi. Tek bir katman i¢in yapilan bu islem basamaklari tekrar edilerek
6 kath ince filmler iretilerek hava ortaminda 24 saat kurumaya birakildi. Bu islemler
sonucunda Tlretilen ince filmler belirtilen sicaklikta 2 saat boyunca tavlandi. Tavlama
isleminin sonunda iiretilen Cu katkili ince filmler oda sicakligina kadar hava ortaminda

sogutularak fiziksel karakterizasyona hazir halde getirildi.
4.4.3. Fe Katkili TiO; ince Filmlerin Kaplanmasi

%1, %3 ve %5 oraninda Fe katkilama yapilarak hazirlanan TiO, ¢6zeltisi, temizlenen
cam altliklar tizerine 1000 rpm dondirme hizi ile manyetik dondiirme tekniginden
yararlanilarak kaplama islemine baslanmistir. Belirlenen deney parametrelerine uygun olacak
sekilde ince filmler iiretmek i¢in cam althiklar yliksek donme hizina sahip manyetik
dondiirticii cihaz tizerine yerlestirildi. Damlatilacak olan ¢dzeltinin cam althiklar iizerinde
homojen dagilimini saglamak amaciyla cam altliklar manyetik dondiiriicliniin tam ortasina
gelecek sekilde konumlandirildi. Cam altliklarin {izerine belirtilen oranlarda hazirlanan Fe
katkili TiOy cozeltileri 20 ml ¢ozelti hacminde mikro pipet ile damlatilarak manyetik
dondiirme islemi baglatildi. 30 saniyelik doniis siiresi sona erdiginde cam altliklar alinarak
hava ortaminda 2 saat boyunca kurumaya birakildi. Tek bir katman i¢in yapilan bu islem
basamaklar tekrar edilerek 6 katli ince filmler iiretilerek hava ortaminda 24 saat kurumaya
birakildi. Bu islemler sonucunda iiretilen ince filmler belirtilen sicaklikta 2 saat boyunca
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tavlandi. Tavlama isleminin sonunda {retilen Cu katkili ince filmler oda sicakligina kadar

sogutularak fiziksel karakterizasyona hazir halde getirildi.
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5. DENEY SONUCLARI
5.1. Yapisal Karakterizasyon
5.1.1. X — Isinlar1 Olusumu

Kat1 atomlar1 dizilislerine gore amorf ya da kristal yapidadir. Atomlar rast gele
dizilerek amorf yapida katilar1 olustururlar. Ancak kristal yapili katilarda atomlar ya da atom
gruplar periyodik olarak kendisini tekrarlayan bir diizende {i¢ boyutlu bir uzayda belli bir
diizende bulunurlar. Kristal yapisini incelemek i¢in goriiniir 1siktan daha kiigiik dalga boyuna
sahip elektromanyetik dalgalarin kullanilmasina ihtiya¢ duyulur (Blakemore, 1985). Kristal
yapilarin incelenerek kristal 6rgili yapisinin ortaya koyulabilmesi i¢in atomlar aras1 uzaklik

mertebesinde (0,1 — 100 A% ) dalga boylu yiiksek enerjili x-1gmnlar1 kullanilir (Callister, 2007).

1985’de Wilhelm Rontgen X — iginlarii kesfedilmistir. X- 1sinlart elektromanyetik
dalga spektrumunda goriiniir bolge disinda oldugundan gozle goriilemezler. Dogal ve yapay

olmak tizere iki tiirde X- 1101 olusturulabilir.

Dogal X- Isinlart atom ¢ekirdeginin K kabugundan elektron yakalamasi, alfa ve beta
bozunumlar: ile i¢ doniisiim olaylari ile olusur. Yiiksek enerjili elektronlar bir atoma
gonderildiginde atomun ilk yoriingesinden elektronlar kopartirlar. Atomdan kopan bu
elektronlarin yerine st enerji seviyelerindeki elektronlar gecis yaparak kopartilan
elektronlarin olusturdugu boslugu doldururlar. Gegis esnasinda olusan yoriinge enerjileri
farkina esit enerjide X-1is51mm1 seklinde disariya salimir.  Elektronlarin gegisi esnasinda
cekirdekteki protonlardan biri elektronlardan birini yakalayarak notr hale gelir. Bu durumda

olusan bosluk baska bir elektron tarafindan doldurulur ve bu esnada X-1s1n1 yayimlanabilir.

Dogal olmayan X-isinlar1 ise maddenin atom alti parcaciklarla yiiksek hizh
pargaciklarla etkilesimi sonucunda olusabildigi gibi X-1s1m1 tiipii veya farkli radyoaktif
maddeden yayimlanan fotonlarla etkilesmesi sonucunda da olusabilir. Madde eger fotonla
etkileserek X-151m1 olusturuyorsa karakteristik X- 1sinlar1 olusurken maddenin iyonlarla

etkilesiminden karakteristik X — 1ginlart ya da siirekli X-1sinlart meydana gelebilir.

Tip igerisinde yer alan flamanlar 1sitilarak elektronlar hizlandirilir. Hizlanan
elektronlar elektrik alan igerisinde ivmelendirilir ve hedef anoda carparak X- 1s1n1
olustururlar. Hizlandirilan elektronlar atom g¢ekirdegine yaklastigi anda cekirdekte yer alan
protonlarm olusturdugu elektrik alan icerisinde ivmeli harekete baslar. Ivmelenen elektronlar
etrafa degisen dalga boylarini igeren siirekli enerji spektrumunda foton yayarlar. Bu sekilde

olusan fotonlara stirekli X-1sinlar1 denir.
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Karakteristik X-1sinlarinda ise hedef atoma gonderilen elektron demetleri atomda yer
alan elektronlar ile etkilesime girerek elektronlar1 kopartir. Kopan elektronlarin yerine daha
yiiksek enerjili elektronlar gecis yapar ve bu esnada disariya yiiksek enerjili foton yayimlanir.

X- 1511 kiriniminda karakteristik 1sinlar kullanilir.

Kristallerin yapist hakkinda elde edilen bilgilerin hemen hepsi X- 1s1m1 kirmim
deneylerinden elde edilmistir. Ayni faz ve ayn1 dalga boyuna sahip X-1ginlari iist liste binerek
girisim yaparlar ve daha biiylik genlikte dalga olustururlar. Ancak zit fazdaki ayni dalga
boyuna sahip olan iki dalga iist {iste bindiginde bir birini soniimleyerek yok olurlar (Sever,

2011).
5.1.2. Bragg Yasasi

Kristal yapiya sahip olan katilari olusturan atomlar ya da atom gruplari diizenli
dizilime sahiptirler ve sahip olduklar diizen yapisini periyodik olarak tekrarlarlar. Bu diizenli
yap1 lizerinde nanometre mertebesinde dalga boyuna sahip X-isinlar disiriildiigiinde Kristal
yapidaki tekrarli orgii yapilari sistematik olarak dizili yariklar gibi davranirlar. Bu durumda
kristal yapil1 katidan kirinima ugrayarak ¢ikan yiiksek enerjili foton demetinin incelenmesi ile
kirinim deseni elde edilir. Bu sayede kristal yapinin tayin edilmesi olanakli hale gelir (Cullity,
2001).

X- 1ginlarinin kirmimi kristal 6rgii yapisinin geometrik kosullarina gore gergeklesir.
Olusan kirmim Bragg Yasast ile incelenerek analiz edilir. Bragg yaptig1 caligmalarla 1sinlarin
dalga boylarmin ve kristal simetri diizenlerinin kirinim olay1 {lizerinde etkili oldugunu ortaya
koymustur. Bragg Yasasinda X-isinlarinin birbirine paralel olan ardisik diizlemlerdeki

yansimalari dikkate alinir (Cullity, 2001).

X-Isinlan Demeti

/f"
ff’*
u\\\ A ’ )
0 G BI) o1 B ’Qa’ OI 0_
- :G ) |
1 1 B [ D : 1
Diizlemler (i} _____ (:) Br:'éf \8 _Q______<) _____ ¢
1 1 C 1 |
P S D S S

Sekil 5.1. Bragg Kirinim Yasasi
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Bragg Yasasi’na gore kristal yapiy1 olusturan paralel orgii diizlemleri d araliklar ile
ardisik olarak dizildigini ve X-151n1 demetinin bu diizlemlerden herhangi biri ile 0 agis1
yapacak sekilde geldigi varsayilmaktadir. X-1sinlar1 demeti 0 acis1 yapacak sekilde kristal
yiizeyine gonderildiginde 1sinlarin bir kismi ylizeyde yer alan atomlarla etkilesime girerek
sacilir. Ayn1 zamanda pes pese gelen diizlemlerdeki sagilma ayni fazda olur. Bundan dolay1
1s1n demeti alt ve st ardigik sirali diizlemlerden yansimaya ugrayacaktir. Ancak alt diizlemde
meydana gelen yansima tist diizlemden yansiyan 1sin demetine gore daha fazla yol kat ederek

yol farki olugsmasina neden olacaktir.

Yansiyan iki demet arasindaki yol farki;

| BC|+|CD |=dsinf + dsinf = 2 dsinf (5.1)
seklinde olur.

Bragg Yasasi’na gore yansima olugmasi yol farkinin gelen 1s1nin dalga boyunun ( A )

tam katlarina esit oldugunda gerceklesir (Kittel, 1996).
nA = 2dsinfg (5.2)

Denklemde yer alan 6p ; Bragg acisidir. Denklemde ki n ise yansima mertebesini

ifade etmektedir. Kristal yap1 incelemelerinde ekseriyetle n = 1 alinmaktadir (Kittel, 1996).

Sabit dalga boyuna sahip X-isinlar1 demeti ile birbirinden d kadar mesafedeki
diizlemlerden farkli agilarda yansimalar elde edilir. Yansima mertebeleri n = 1, 2, 3 ve diger
yansima mertebelerine karsilik gelerek birinci mertebeden yansima, ikinci mertebeden
yansima ve lgcilincii mertebenden yansimalar olarak adlandirilirlar. Mertebelerin artmasi

durumunda 6 agis1 artar ve yansima siddeti azalir (Sever, 2011).

Gelen 1s1min dogrultusu ile yanstyan 1s1nin dogrultusu arasinda olusan ag1 26°dir. Bu
aciya difraksiyon (kirinim) agis1 denir. Difraksiyon agisinin dl¢iilmesi amaciyla numuneye
bilinen dalga boyunda 1s1n demeti gonderilir. Difraksiyon agis1 Olgiilerek kristal yapiyr
olusturan diizlemler arasindaki d mesafesi bulunur. Farkli difraksiyon agilari baz alinarak

yapilan dl¢iimler sayesinde numuneye ait X-151n1 kirinim deneni elde edilir.

Bragg Yasasi’nin kosullarinin saglanmasi sartt ile Laue Metodu, Doner Kristal
Metodu ve Toz Yontemleri olmak {izere ii¢ farkli yontemle X-1ginlar1 kirinimindan veri elde
edilir. Ilk olarak dalga boyunun degisken oldugu ancak 8 Bragg agisinin sabit oldugu Laue
kirmim metodu kullanilir. Donel kristal yonteminde ise sabit dalga boylu 1sinlar farkli acilarla

tek kristal iizerine gonderilir. Kristalin ¢evresine eksenleri ¢akisacak sekilde silindirik bir film
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yerlestirilir ve kristal sabit bir eksen etrafinda sabit dalga boylu 1sina maruz birakilarak
dondiiriiliir. Toz metodunda ise kullanilan 151n demetinin dalga boyu sabit ancak g agisi
stirekli degisir. Toz kirinim yontemi kristal yap1 tayininde en yaygin kullanilan metotlardan
biridir.

Farkli yontemlerle elde edilen X-151n1 kirinim desenlerinden filmlerin kristallesmesi ile
ilgili bilgilere ulasilabilinir. Numunenin sahip oldugu kristal diizlemleri, bu diizlemlerin pik
siddetleri ve yar1 pik genislikleri (FWHM) numunenin kristal yapt hakkinda verilere ulagilir.
Kristallesmenin iyi olmasi durumunda diizleme ait pik siddeti biiylik ve yar1 pik genisligi ise
kiigiik olur (Grosso ve Parravicini, 2013).Kristallesme hakkinda bilgi edinilebilecek diger bir
parametre ise ortalama tane boyutudur. Ortalama tane boyutu (D) Scherrer Formiilii ile

hesaplanir.

0,91
D =

= Ztosen (Scherrer Formiilii) (5.3)

Denklemde yer alan A; X-iginlarinin dalga boyunu, £ ise yari pik genisligini ifade
eder. Tane boyutlarinin artmast tane sinirlarinin azalmasina neden olur. Bu nedenle

kristallesmenin iyi olmasini saglayan parametrelerden biride tane boyutlarinin artmasidir
(Cullity, 2001).

5.1.3. TiO; ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Uretilen ince filmler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’'nda bulunan PANALYTICAL Empreyan X-Ism1 Kirinimi (XRD) cihazi
kullanilarak yapisal karakterizasyonu incelenmistir. Kullanilan cihazin resmi Sekil 5.2. de

gosterilmistir.

Sekil 5.2. X-Isin1 Kirinimi (XRD) Cihazi
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XRD cihaz1 45 kV voltaj ve 40mA akim uygulanarak c¢alistirilmistir. Tarama hizi
2 derece/dakika olarak secilmistir. Dalga boyu 1,5406 A CuKa 1sin1 kullanilmustir. Ince film
numuneleri 20°< 26< 70° sinir degerleri araliginda incelenmistir. XRD cihazi ile incelenen
numunelerde tetragonal yapida anataz TiO, i¢in ICCD (International Centrefor Diffraction
Data) : 98-015-6838 ile karsilastirilmistir. TiO, ince filmlerine ait XRD analiz spektrumlari
Sekil 5.3. de gosterilmistir.

Sekil 5.3. TiO; ince filmlerin XRD spektrumlari

Katkisiz TiO; ince film numunesinin XRD analiz spektrumunda goriildiigi gibi
iiretilen ince film polikristal yapidadir. Spektrumda diger piklerden en siddetli pik hekzagonal
TiO, yapisina ait (011) pikidir. Uretilen ince filmde sirastyla (011), (004), (020), (015), (121)
ve (024) seklinde 6 adet pik gdozlenmektedir.

Tablo 5.1. de iiretilen TiO; ince filminin XRD analiz spektrumundan elde edilen yari

pik genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile hesaplanan ortalama tane boyutu degerleri

gosterilmistir.
Tablo 5.1. TiO; Ince filminin pik bilgileri
Seri FWHM D(nm)
TO 0,36 26
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5.1.4. Cu Katkili TiO; ince Filmlerinin Yapisal Karakterizasyonu

Farkli oranlarda Cu katkilanan TiO; ince filmlerinin yapisal karakterizasyonunda
katkisiz TiO; i¢in uygulanan XRD cihazi parametreleri degistirilmeden kullanilmistir. XRD
analizi sonuglarina gore bulunan yapilar tetragonal yapida anataz TiO, i¢in ICCD
(International Centrefor Diffraction Data) : 98 — 015-6838 ve kiibik yapida Cu,OTis igin
ICCD (International Centrefor Diffraction Data) : 98 — 002 -9061 ile karsilastirilmistir. CTO
serisi olarak belirtilen ince filmlerin XRD analizlerine ait piklerini i¢eren spektrumlar Sekil
5.4., Sekil 5.5., Sekil 5,6. da gosterilmistir. Sekil 5.7. de %1, %3 ve %5 Cu katkili TiO; ince
filmleri ile katkisiz TiO; ince filminin XRD Analiz Spektrumlarmin karsilastirilmasi

gosterilmistir.

20

Sekil 5.4. CTOL1 serisi ince filmlerin XRD spektrumu
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Sekil 5.5. CTO3 serisi ince filmlerin XRD spektrum
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Sekil 5.7. %1, %3 ve %5 Cu katkili TiO; ince filmleri ile katkisiz TiO; ince filminin XRD

Analiz Spektrumlarinin karsilastirilmasi

Uretilen ince film serilerinin XRD analiz spektrumlar1 incelendiginde tiim ince

filmlerin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Katkisiz TiO; ince filminin en siddetli piki
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hekzagonal TiO; yapisina ait (011) pikidir. Katkisiz TiO; ince filmde sirasiyla(011), (004),
(020), (015), (121) ve (024) seklinde 6 adet pik gozlenmektedir. %1 Cu katkili CTO1 ince
filminde TiO; filmine ait (121) piki kaybolmustur. Ancak TiO, ye ait geri kalan 5 pik ile
birlikte Cu’nun etkisine bagli olarak kiibik Cu,OTi4 yapisina ait (004) ve (044) piklerinin
olustugu gozlenmistir. Katki orani arttirildiginda TiO; yapisina ait (004) ve (015) pikleri
kaybolmustur. Katki oraninin artmasima bagli olarak CTO ince filmlerinin (004) ve (044)
piklerinin siddetlerinde artis meydana gelmistir. CTO ince filmleri TiO, yapisinin (011)
tercihli yonelimini degistirmemistir. Bu nedenle TiO, ince filmlerindeki %1, %3 ve %5 Cu
katkilama oranlar1 TiO, yapisinin tercihli yonelimine etkisi bulunmamaktadir. Katkisiz TiO,
ile farkli oranlarda Cu katkili TiO; ince filmlerinin karsilastirmali XRD analiz spektrumunda
da gorildiigii lizere TiO, yapisina ait pik siddetleri azalmaktadir. Bu da katki oraninin
artmasina bagli olarak kristallesmenin azaldigin1 gostermektedir. Katkisiz TiO; ile farkli
oranlarda Cu katkili TiO, ince filmlerine ait FHWM yar1 pik genislikleri ile tane boyutu

degerleri Scherrer Formiilii ile hesaplanarak Tablo 5.2. de gosterilmistir.

Tablo 5.2. Katkisiz TiO, ile katkili TiO, ince filmlerine ait FHWM ve tane boyutu degerleri

Seri Ad1 FHWM D (nm)
TO 0,36 26
CTO1 0,45 21
CTO3 0,54 18
CTO5 0,54 18

5.1.5. Fe Katkih TiO; Ince Filmlerinin Yapisal Karakterizasyonu

Farkli oranlarda Fe katkilanan TiO; ince filmlerinin yapisal karakterizasyonunda
katkisiz TiO; icin uygulanan XRD cihaz1 parametreleri degistirilmeden kullanilmistir. XRD
analizi sonuglarina gore bulunan yapilar tetragonal yapida anatazTiO, ig¢in ICCD
(International Centrefor Diffraction Data) : 98 — 015 - 6838 ve ortorombik kristal yapidaki
Fe,OsTi igin ICCD (International Centrefor Diffraction Data) : 98 — 002 - 4134 ile
karsilastirtlmistir. FTO serisi olarak belirtilen ince filmlerin XRD analizlerine ait piklerini
iceren spektrumlar Sekil 5.8., Sekil 5.9., Sekil 5.10. da gosterilmistir. %1, %3 ve %5 Fe
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katkili TiO, ince filmleri ile katkisiz TiO, ince filminin XRD Analiz Spektrumlarinin

karsilastirilmasi Sekil 5.11. de gosterilmistir.
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Sekil 5.9. FTO3 ince filmine ait XRD analizi spektrum
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Sekil 5.10. FTO5 ince filmine ait XRD analizi spektrumu
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Sekil 5.11. %1, %3 ve %5 Fe katkili1 TiO, ince filmleri ile katkisiz TiO, ince filminin XRD

Analiz Spektrumlarinin karsilagtirilmasi
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Uretilen ince film yapilarinin XRD spektrumlarina gore ince filmlerin tiimiiniin
polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Katkisiz TiO; ince filminin en siddetli piki
hekzagonal TiO; yapisina ait (011) pikidir. Katkisiz TiO; ince filmde sirasiyla (011), (004),
(020), (015), (121) ve (024) seklinde 6 adet pik gézlenmektedir. %1 , %3 ve % 5 Fe katkili
TiO, ince filmlerin XRD spektrumunda Fe katkisindan dolayr ortorombik kristale sahip
Fe,OsTi yapisina ait (111), (121), (114), (200) piklerinin olustugu gozlenmektedir. Katki
orani %5 oldugunda TiO; yapisina ait spektrumda (004), (015) ve (121) pikleri kaybolmustur.
Fe,OsTi ince filminde bagli olarak olusan (111), (121), (114), (200) pikleri katki oraninin
artmasina bagl pik siddetlerinde artis gozlenmistir. FTO ince filmleri TiO, yapisinin (011)
tercihli yoneliminde degisime neden olmamustir. Katkili ve katkisiz TiO, ince filmlerinin
karsilagtirmali XRD analiz spektrumunda da goriildigi tizere TiO; yapisina ait pik
siddetlerinin %5 Fe katkili ince filmde gozle goriiliir sekilde azalmaktadir. Bu da katki
oraninin artmasina bagli olarak kristallesme oranini azaldigini ifade etmektedir. Katkisiz ve
farkli oranlarda Fe katkili TiO; ince filmlerine ait FHWM yari pik genislikleri ile tane boyutu

degerleri Scherrer Formiilii ile hesaplanarak Tablo 5.3. de gosterilmistir.

Tablo 5.3. Katkisiz ve Fe katkili TiO; ince filmlerine ait FHWM ve tane boyutu degerleri

Seri FHWM D (nm)

TO 0,36 26
FTO1 0,27 36
FTO3 0,18 54
FTO5 0,18 54

5.2. Ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu
5.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiizey Karakterizasyonu ile ilgili caligmalar malzemelerin sekil, doku ve yapisinm
analiz etme amaciyla yapilir. Optik mikroskoplar ylizey analizi yapmak amaciyla
kullanilamazlar. Ciinkii nano Olgekteki malzemelerin yiizey yapisinin goriintiilenmesinde

1s18in gerekli netligi saglayacak dalga boyu sinirlidir. Taramali elektron mikroskobunda
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kullanilan elektronlarin dalga boyu optik mikroskoplarda kullanilan 1s181n dalga boyundan
oldukea kisadir (Goziikizil, 2020).

Taramal1 elektron mikroskobu yiizeyleri yiliksek ¢oziiniirliikte goriintiilemek amaciyla
kullanilir. Goriintiilemede kullanilan elektronlar vakum ortaminda tiretilir. Vakum ortaminda
bulunan ve odaklama amaciyla kullanilan manyetik optik sistemi sayesinde elektron demeti
ince bir huzme haline getirilir. SEM de elde edilen goriintiiler vakum ortaminda olusturulan
elektron hiizmesinin incelenecek numune ile etkilesime girmesi esnasinda olusan 1simalar ve

numune yiizeyinden yansiyan elektronlarin tespitine dayanir (Keskenler, 2012).

SEM ii¢ boliimden olugmaktadir. Optik kolon bdlgesinde elektron tabancasindan ¢ikan
elektron demeti yiiksek gerilim altinda anot levhadan numuneye dogru hizlandirilir.
Incelenecek malzemeye dogru hizlandirilan elektronlar manyetik odaklama sistemi ile
toplanarak elektron huzmesini inceltilir ve tarama bobinleri ile elektron huzmesini istenilen
bi¢imde malzemenin yiizeyine dogru yodnlendirir. Morfolojik incelemeye tabi tutulacak
malzeme optik kolon altinda yer alan numune haznesine yerlestirilir. Optik kolon ve
malzemenin yerlestirildigi bolmeye 107“Pa civarinda vakum uygulanir. Gériintilleme
boliimiinde yer alan sensorler elektron huzmesinin malzeme ile etkilesime girmesi ile ortaya
¢ikan elektronlar1 ve 1simalari biriktirir. Olusan sinyallerin g¢ogaltildigi ve malzemenin

yiizeyini elektron huzmesi ile goriintii ekranini es giidiimlii tarayan manyetik bobinler yer alir
(Polat, 2009).

Taramal1 elektron mikroskobunda termoiyonik yayici ve alan yayicilari elektron
kaynag olarak kullanilan elektron tabancalarindaki yayici kaynaklaridir. Termoiyonik yayici
sistem elektron tabancasinda yer alan filamentten gegirilen elektrik akimi filamenti 1sitarak
elektron kopartmasiyla calisir. Alan yayicilarinda ise elektron {iretimi icin filamentin
isitilmasina ihtiyag yoktur. Olusturulan elektronlar elektrik alan igerisinde hizlandirilarak
incelenecek malzeme iizerine gonderilir. Emisyon tabancasinin kullanildigt SEM’e Alan

Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) denir (Temel, 2015).
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Sekil 5.12 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)’in Caligma Sematigi

Kaynak: (Goziikizil, 2020)
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5.2.2. TiO, ince Filminin Yiizeysel Karakterizasyonu

Uretilen TiO2 ince filminin morfolojik karakterizsasyonu Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir. Yiizey karakterizasyonunda
ZEISS Supra 40VP Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)’den alinan
gortintiiler kullanilmistir. Yiizey karakterizasyonunda kullanilan cihazin resmi Sekil 5.13. de

gosterilmistir.

Sekil 5.13. Yiizey Karakterizasyonunda Kullanilan Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM)

Uretilen TiO; ince filminin 50kx ve 100kx biiyiitmeli FESEM goériintiileri Sekil 5.14.
ve Sekil 5.15. de gosterilmistir. Goriintiiler incelendiginde, yapinin nano boyutta
taneciklerden olustugu, tane boyutlarinin yaklasik30 nm civarinda oldugu anlasilmaktadir. Bu
tane boyutu degerleri XRD analizlerinde hesaplanan degerler ile uyum igerisindedir. Ayrica
TiO; yapisinin altlik {izerine homojen bir sekilde olustugu, arada bosluklarin, safsizliklarin ve

topaklanmalarin bulunmadig goriilmektedir.
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Mag= 10000 KX 200 ym WD = Vv SE2 Date :1 Sep 2022 Time :15:18:32
SUPRA 40VP41-14 ois on = Line Int. Do tatus = Pumping (HV)

Sekil 5.14. TiO; ince filminin 50kx biiyiitmeli FESEM goriintiisii

SEZ Date :1 Sep 2022 Time :15:18:09

tatus = Pumping (HV)

Sekil 5.15. TiO; ince filminin 100kx biiyiitmeli FESEM gériintiisi
5.2.3. Cu Katkili TiO, Ince Filmlerinin Yiizeysel Karakterizasyonu

Farkl1 oranlarda Cu katkilanarak iiretilen TiO; ince filmlerinin ylizey karakterizasyonu
icin Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir.
Yiizey karakterizasyonunda ZEISS Supra 40VP Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM)’den alinan goriintiiler kullanilmistir. Katkili ince film serilerinin 100kx
FESEM goriintiileri Sekil 5.16., Sekil 5.17. ve Sekil 5.18. de gosterilmistir. Goriintiiler
incelendiginde katkilamanin etkisiyle tane boyutu degerlerinin kiigiildiigli, katkilamanin

artmast ile birlikte de degerlerin daha da diistiigii goriilmektedir. Bu sonu¢ da XRD analizi ile

42



elde edilen degerler ile uyum igerisindedir. Ayrica katkilamanin etkisi ile yapida safsizliklar
ortaya c¢ikmaya baglamistir. Katkilamanin arttirllmasi ile nano tanecikler topaklanma

egilimine girmistir.

Sekil 5.16. CTO1 ince filminin 100kx FESEM goriintiisii

Mag= 10000 KX 200 pm WD - 9.3 mm ate :2 Mar 2022 Time :10:16:4§
SUPRA 40VP-41-14| o ine In 1v)

Sekil 5.17. CTO3 ince filminin 100kx FESEM goriintiisii
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Mag = 100,00 K X ¥D = 9.2 mm - \ i £2 Date 2 Mar 2022 Time :10:26:44
SUPRA 40VP41-1. & Reduction = Line Int. Done atus = Pumping (HV)

Sekil 5.19. Katkili ve katkisiz TiO; ince filmlerinin karsilastirmali 100kx FESEM goriintiisii
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5.2.4. Fe Katkih TiO; Ince Filmlerinin Yiizeysel Karakterizasyonu

%1, %3 ve %5 oranlarinda Fe katkilanarak iiretilen TiO, ince film serilerinin yiizey
karakterizasyonu i¢in Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
yapilmustir. Yiizey karakterizasyonunda ZEISS Supra 40VP Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM)’den alinan goriintiiler kullanilmistir. Katkili ince film serilerinin 100kx
FESEM goriintiileri Sekil 5.20., Sekil 5.21. ve Sekil 5.22. de gosterilmistir. Goriintiiler
incelendiginde nano boyuttaki taneciklerin tane boyutu degerlerinin katkilamanin etkisi ile
arttig1 anlagilmaktadir. Bu sonu¢ XRD analizi ile elde edilen degerler ile uyum igerisindedir.
Yiizey yapisi olduk¢a homojen olan FTO1 ve FTO3 numunelerinin aksine katkilamanin en

cok oldugu (%5) FTOS numunesinde tanelerin topaklandigi goriilmektedir.

Mag = 10000KX 200 ym WD = 103 mm E
SUPRA 40VP-41-14 | L Line Int. Dene

Sekil 5.20. FTO1 ince filminin 100kx FESEM goriintiisii

Mag = 10000 KX 9

SUPRA 40VP-41-14 I

Sekil 5.21. FTO3 ince filminin 100kx FESEM goriintiisii
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Mag= 10000KX 200 pm 1A= SE2 Date :2 Sep 2022 Time :14:33:55
SUPRA 40VP-41-14 pise R ine Int. Done ber Status = Pumping (HV)

Sekil 5.22. FTOS ince filminin 100kx FESEM goriintiisii

Sekil 5.23. Katkili ve katkisiz TiO; ince filmlerinin karsilastirmali 100kx FESEM goriintiisii
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5.3. Ince Filmlerin Optik Karakterizasyonu

Ultraviyole (UV) 1sinlari, elektromanyetik dalga spektrumunda 10 - 400nm
araligindaki dalga boyuna sahip olan UV bolgesi 1sinlaridir. Yart iletkenlerin optik
ozelliklerinin 1518a gore hassasiyetlerinin olmasi optoelektronik ¢alismalarda énemli bir yere
sahiptir (Aslan, 2022). Yar iletken malzemelerin optik dzelliklerinin analizinde UV — VIS
Spektrometresi yaygin olarak kullanilmaktadir. UV spektrometresi 151k kaynagi, frekans segici
algilayicilar ve optik sinyal kaydedici ile algilayicida elektrik sinyaline ¢eviren kisimdan
olusur. UV spektrometresinde farkl tiirde 151k kaynaklar1 kullanilir. Bunlar ksenon ark lamba,
tungsten yapili lamba, hidrojen ve doéteryum lamba kaynaklari olabilir. Cok renkli
(polikromatik) 15181 tek renge dondiiren monokromatdr kisim prizma ya da optik ag
parcalaridir. Cok renkli 1siktan ayristirilan tek renkli 151k numune iizerine dusiiriiliir. Analiz
edilecek malzemenin gelen fotonu absorblayabilmesi malzemenin yasak enerji araligi ile
gelen fotonun enerjisinden biiyiik olmas1 durumunda olusur. Aksi durumda foton malzeme ile
etkilesime girmeden dogrudan geger. Malzemeden gegen sogurulma miktarini 6lgme amaciyla
gegen 151k demetinin siddeti UV ve goriiniir bolge algilayicilar tarafindan 6l¢iiliir (Babiir,
2012). Ultraviyole ve goriiniir bdlge (UV-VIS) sogurma spektropisinin esas amaci numuneye
gonderilen 151k hiizmesinin numune yiizeyinden gectikten sonra ya da yiizeyden yansidiktan
sonraki siddetini 6lgmeye dayamir. Ol¢iim sonucunda numuneye gelen 1518mn siddetinde

azalma varsa sogurmanin yani yiizey tarafindan emilimin arttig1 sonucuna varilir (Mut, 2022).

MONOKROMATOR

DEDEKTOR

A

U7 L ————— H

s — 0
L v A ISIK SPEKTRUMU U

ISIK KAYNAGI NUMUNE

Sekil 5.24. UV-vis spektrometresinin ¢alisma sisteminin modellemesi
Kaynak: (Kilig, 2022)
Ince film yapilarmin yasak enerji araligini bulmak igin Tauc metodu kullanilabilir
(Tauc, 1974).
(ahv) = A(hv — Eg)" (5.4)
Bagintisinda yer alan h planck sabitidir. @ sogruma katsayisini ifade ederken v ise

gelen fotonun frekansidir. Eg numunenin yasak enerji bant araligini ifade ederken A ise bir
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sabittir. Dogrudan izinli gecislerde n = % degeri alinmasi gerekir. Bahsedilen denklemde hv
degisiminin (ahv)? nin degisimine etkisini gosteren grafik ¢izildiginde olusan grafigin lineer
kisminin egiminin hv eksenini kestigi nokta ince filmlerin yasak enerji araligin1 verir (Aslan,

2022). Bu metotada Tauc metodu denir.
5.3.1. TiO, ince Filminin Optik Karekterizasyonu

Olusturulan TiO, ince filmlerin optik karakterizasyonu Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapilmustir. Optik karakterizsayonda
PERKIN ELMER LAMBDA 25 cihazi kullanilmistir. Kullanilan UV- VIS cihaz1 Sekil 5.25.
de gosterilmistir. Olgiimler 300nm ile 1100nm arasinda degisen dalga boylu fotonlar ile

yapilmistir.

............. ST TR T

Sekil 5.25. UV-VIS Optik spektrometre cihazi

(ahv)?

2 2,5 3 3,5 4 45 5
Enerji (eV)

Sekil 5.26. TiO; ince filminin yasak enerji aralig1 grafigi
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TiO, ince filminin Sekil 5.26. da gosterilen (ahv)? — hv degisim grafigine gore katkisiz

TiO; ince filminin yasak enerji bant araligi1 3,16 eV olarak hesaplanmustir.
5.3.2. Cu katkih TiO; Ince Filminin Optik Karekterizasyonu

Farkli oranlarda katkili CTO ince film serilerinin yasak enerji aralign UV-VIS
spektrometresi ile elde edilen sogurma spektrumlarindan yararlanilarak hesaplanmistir. CTO
ince film serilerinin yasak enerji araliklarmin hesaplanmasi i¢in (ohv)® — hv degisim
grafiklerine Tauc yontemi uygulanmistir. Sekil 5.27. de CTO serilerine ait (ahv)® — hv
degisim grafikleri karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Grafiklerin lineer kisimlarina ¢izilen
tegetlerin enerji eksenine dokundugu noktalar ince filmlerin yasak enerji araligim

belirtmektedir. CTO serilerine ait yasak enerji araliklar1 Tablo 5.4. de gosterilmistir.

Ly |

"5“ TO

£

] CTo-1
CTO-3
CTO-5

0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4 45 5
Enerji(eV)

Sekil 5.27. Cu katkili TiO; ince filmlerinin karsilagtirmali yasak enerji aralig1 grafigi

Tablo 5.4. Cu katkili TiO; serilerinin yasak enerji aralig1 araliklari

Seri Adlar Yasak Enerji Bant Genisligi (eV)
TiO; 3,16
CTO1 3,68
CTO3 3,69
CTO5 3,86
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Katkisiz TiO; ince filminin yasak enerji aralign 3,16 eV iken %1,%3 ve %5
oranlarinda Cu katkilama ile elde edilen CTO serilerinin yasak enerji araligi literatiirde yer

alan Cu katkil1 TiO; ince filmlerin yasak enerji araliklarina uygun sekilde arttig1 gézlenmistir.
5.3.3. Fe katkih TiO; Ince Filminin Optik Karekterizasyonu

%1, %3 ve %5 oranlarinda Fe katkilama ile elde edilen FTO ince film serilerinin
yasak enerji araligt UV-VIS spektrometresi ile elde edilen sogurma spektrumlarindan
yararlanilarak hesaplanmigtir. CTO ince film serilerinin yasak enerji araliklarinin
hesaplanmasi i¢in (ochl))2 —~hv degisim grafiklerine Tauc yontemi uygulanmistir. Sekil 5.28. de
CTO serilerine ait (()th))2 —hv degisim grafikleri karsilagtirmali olarak gdsterilmistir.
Grafiklerin lineer kisimlarina gizilen tegetlerin enerji eksenine dokundugu noktalar ince
filmlerin yasak enerji araligini belirtmektedir. CTO serilerine ait yasak enerji araliklar

Tablo 5.5. de gosterilmistir.

TO
FTO-1

(ehw)?

FTO-3
FTO-5

Enerji I:e‘u'}

Sekil 5.28. Fe katkili TiO; ince filmlerinin karsilastirmali yasak enerji araligi grafigi

Tablo 5.5. Fe katkili TiO; serilerinin yasak enerji araligi araliklar

Seri Adlan Yasak Enerji Bant Genisligi (eV)
TiO; 3,16
FTO1 3,10
FTO3 2,77
FTOS 2,76
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Katkisiz TiO, ince filminin yasak enerji araligi 3,16 eV iken %1, %3 ve %5
oranlarinda Fe katkilama ile elde edilen FTO serilerinin yasak enerji aralig1 literatiirde yer
alan Fe katkili TiO; ince filmlerin yasak enerji araliklarina uygun sekilde azaldig:

gbzlenmistir.

51



5.S0ONUC, TARTISMA ve ONERILER

Yapilan caligmada TiO2 ince filmlerinin katkili ve katkisiz olarak iiretilme asamasinda
sol-gel manyetik dondiirme ile kaplama yontemi literatiire kazandirilmigtir. TiO2 ince
filmlerinde Fe ve Cu farkli oranlarda katkilanarak katki oraninin etkisini incelemek tizere ince
filmler uretilmistir. Fe ve Cu katkilama oranlarmin TiO2 yapisinda olusturdugu yapisal,
yiizeysel ve optik Ozelliklere ne derece etki ettigi X 1sin1 kirmnimi (XRD) yontemi, alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopisi (FESEM) ile UV-Vis Spektroskopisinden elde

edilen sonuclar analiz edilerek incelenmistir.

Katkisiz TiO; ince film numunesinin XRD analiz spektrumunda goriildiigii gibi
iiretilen ince film polikristal yapidadir. Spektrumda diger piklerden en siddetli pik hekzagonal
TiO, yapisina ait (011) pikidir. Uretilen ince filmde sirasiyla (011), (004), (020), (015), (121)
ve (024) seklinde 6 adet pik gozlenmektedir.

%1, %3 ve %5 Cu katkili TiO, ince filmlerinin XRD analiz spektrumlari
incelendiginde tiim ince filmlerin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. %1 Cu katkili
CTO1 ince filminde TiO; filmine ait (121) piki kaybolmustur. Ancak TiO; ye ait geri kalan
5 pik ile birlikte Cu’nun etkisine bagl olarak kiibik CuyOTis yapisina ait (004) ve (044)
piklerinin olustugu gdzlenmistir. Katki orani arttirildiginda TiO; yapisina ait (004) ve (015)
pikleri kaybolmustur. Katki oraninin artmasina bagli olarak CTO ince filmlerinin (004) ve
(044) piklerinin siddetlerinde artis meydana gelmistir. CTO ince filmleri TiO; yapsininin
(011) tercihli yonelimini degistirmemistir. Bu nedenle TiO, ince filmlerindeki %1, %3 ve %5
Cu katkilama oranlar1 TiO; yapisinin tercihli yonelimine etkisi bulunmamaktadir. Katki
oraninin artmasina bagli olarak kristallesmenin azaldigim1 gostermektedir. Tane boyutu
degerlerinin katkilama oraninin artmasina bagl olarak azalmasi kristallesmenin azaldigim

dogrular niteliktedir.

%1, %3 ve %5 Fe katkili TiO; ince filmlerinin yapilarinin XRD spektrumlarina gore
ince filmlerin tiimiiniin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Fe katlili TiO, ince filmlerin
XRD spektrumunda Fe katkisindan dolayi ortorombik kristale sahip Fe;OsTi yapisina ait
pikler olugsmustur. Katki oraninin %5 oranina kadar arttiritlmast TiO; ince filminin tercihli
yonelimini degistirmemistir. Ancak katkilama ile TiO; filminin pik siddetlerinde azalma

meydana gelmistir. Katki oranin artmasina bagli olarak kristallesme azalmistir.

Uretilen TiO, ince filminin 50kx ve 100kx biiyiitmeli FESEM gériintiileri
incelendiginde yapinin nano boyutta taneciklerden olustugu, tane boyutlarinin yaklagik 30 nm
civarinda oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen veriler XRD sonuglari ile uyum igerisindedir.
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%1, %3 ve %5 oranlarinda Cu katkilanarak iiretilen TiO, ince filmlerinin ylizey
karakterizasyonu i¢in FESEM goriintiileri incelendiginde katkilamanin etkisiyle tane boyutu
degerlerinin kiigiildiigli, katkilamanin artmasi ile birlikte de degerlerin daha da distugi
goriilmektedir. Bu sonu¢ da XRD analizi ile elde edilen degerler ile uyum igerisindedir.
Ayrica katkilamanin etkisi ile yapida safsizliklar ortaya ¢ikmaya baslamistir. Katkilamanin

arttirtlmasi ile nano tanecikler topaklanma egilimine girmistir.

%1, %3 ve %S5 oranlarinda Fe katkilanarak iiretilen TiO; ince filmlerinin yiizey
karakterizasyonu i¢in FESEM goriintiileri incelendiginde nano boyuttaki taneciklerin tane
boyutu degerlerinin katkilamanin etkisi ile arttig1 anlasilmaktadir. Bu sonu¢ XRD analizi ile
elde edilen degerler ile uyum igerisindedir. %1 ve %3 Fe katkili ince filmlerin yiizey yapisi
olduk¢a homojen durumda iken %35 Fe katkil1 ince filmlerde topaklanmanin meydana geldigi

gorilmiistir.

TiO; ince filminin sekil 30 da gosterilen (ohv)? — ho degisim grafigine gore katkisiz
TiO; ince filminin yasak enerji bant araligi 3,16 eV olarak hesaplanmistir. %1, %3 ve %5
oranlarinda Cu katkilanarak iiretilen TiO, ince filmlerinin yasak enerji araliklari sirasiyla
3,68 eV, 3,69 eV ve 3,86 eV olarak belirlenmistir. Bu sonuglar katkilamanin artmasi ile yasak

enerji araliginda artisin meydana geldigini gostermektedir.

1,%3 ve %5 oranlarinda Fe katkilama ile elde edilen FTO ince filmlerinin yasak enerji
araliklar1 sirastyla 3,10 eV, 2,77 eV ve 2,76 eV olarak belirlenmistir. Bu sonuglar

katkilamanin artmasi ile yasak enerji araliginda azalmanin meydana geldigini gostermektedir.

Incelemeler sonucunda; literatiire yeni kazandirdigimiz ince film iiretim yontemi ile
yapilan katkilamalar sonucunda TiO; ince filminin niteliginde kontrollii olarak

degistirilebilecegi anlagilmstir.

Sonug olarak fotovoltaik uygulamalarda TiO2 ince filminin farkli oranlarda sol-gel
yontemi ile Cu ve Fe katkilanmas1 sonucunda elde edilen ince filmlerin yapisal, yiizeysel ve
optik oOzelliklerinin kontrollii bir sekilde degistirilebilmesi istenilen nitelikte fotovoltaik

hiicrelerin tiretiminde kullanilabilir.
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