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Bu galismada TiO; yariiletken filmleri dondiirerek kaplama yontemi ile elde
edilmistir. TiO, filmlerinin yiiksek sicakliklarda faz gegisine ugrayacagi dikkate
almarak elde edilen filmler 400 °C sicaklikta ve hava ortaminda tavlama islemine tabi
tutulmustur. TiO; filmlerinin kalinliklari tarti yontemi kullanilarak hesaplanmis ve
hesaplanan degerler 58-670 nm araliginda bulunmustur. Filmlerin x-1gm1 kirmim
desenlerinden 03-065-5714 numarali PDF kartina gore anataz TiO; yapisinda oldugu
belirlenmigtir. TiO, filmlerinin kristal yapismin [101] dogrultusunda tercihli
yonelime sahip oldugu saptanmistir. Filmlerin kristal yapisinin tane boyutlari
yaklasik 30-37 nm araliginda hesaplanmistir. 190-3300 nm dalgaboyu araliginda
incelenen optik absorpsiyon Ol¢limlerinden TiO, filmlerinin yasak enerji araligi
degerlerinin 3,50-3,70 eV arasinda degistigi ve direkt bant gecisli oldugu

saptanmistir. FESEM cihazi kullanilarak filmlerin yiizey goriintiileri incelenmistir.

Anahtar sézciikler: TiO; yariiletken film, dondiirerek kaplama yontemi, x-151n1

kirinim deseni, optik absorpsiyon.
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In this study, TiO, semiconductor films were obtained using spin coating method.
Considering that TiO, goes phase transition under high temperature, films were
processed and annealed under 400 °C and air condition. The thickness of TiO, films
were obtained based on weight method and the values calculated were between 58-
670 nm. The films showed the characteristics of one of the x-ray diffraction patterns
which were based on the PDF card number 03-065-5714 and the results were anatase
TiO,. In addition, it was found that the crystal structure of TiO, films [101] direction
had preferential orientation. The grain sizes of the films were -calculated
approximately among the ranges of 30-37 nm. When examined the optic absorption
measures between the 190-3300 nm wavelength, it was found that the band gap
measures of TiO, film values were between 3,50-3,70 eV and allowed direct band
transition. After that through using field emission scanning electron microscope

(FESEM), the surface appearances of the films were examined.

Key words: TiO, semiconductor film, spin coating method, x-ray diffraction pattern,

optic absorption.
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1. GIRIS

Tarih boyunca insan “kendisinin ne oldugu” ve “diinyanin nasil bir yer
oldugu” sorulart ile zihnini siirekli mesgul etmistir (Bacanli, 2011). Bu baglamda
insan, i¢inde bulundugu diinyay1 anlamlandirmak adina siirekli ¢evresi ve g¢evresini
saran maddelerle yakindan ilgilenmis ve bu maddelerden en iist diizeyde
yararlanmanin yollarin1 arama g¢abasi i¢inde olmustur.

Insanin maddeyle ilgili yaptig1 arastirmalar literatiirde genis yer tutmaktadir.
Ozellikle maddenin i¢ yapisina iliskin fikir veren Xx-1smm1 kirnimmmin 1912 yilinda
kesfi, maddeyle ilgili arastirmalara farkli bir boyut getirmis, maddenin elektronik
yapisinin incelenmesi agisindan daha 6nemli olan periyodik yapilarla ilgili nicel ve
nitel bilgiler kazandirmistir (Kittel, 2005). Maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden
sadece katilar periyodik yapiya sahiptir. Bu durum, kati maddeleri ayr1 bir aragtirma
konusu yapmustir.

Bilindigi lizere maddeler atomlardan olusur. Atomlarin birbirlerine uzak
olmasi durumunda, bir atomun elektronlar1 diger atomun elektronlariyla etkilesmez.
Bununla birlikte, atomlar birbirlerine yaklastiklarinda elektronlarin sahip olduklari
dalga fonksiyonlar1 ¢akigir. Fermiyon tipi parcaciklarin ayni kuantum durumunda
olamayacagmi vurgulayan Pauli digsarlama ilkesi uyarinca, ¢akisma sonunda
elektronlarin enerji seviyelerinde yarilmalarin olusacaginit belirtmektedir (Tyagi,
1991).

Bu enerji yarilmalar arasindaki fark, ¢cok sayida atoma sahip tipik bir katida
1.107° eV kadardir. Bu élgiide kiigiik bir fark ayirt edilemeyeceginden dolay1, enerji
diizeyleri bant seklinde goriiliir. Olusan bu bant yapisi, katinin elektriksel iletkenlik
fazin belirler. Katilar elektriksel iletkenlik fazlarina gore, iletken (metal, yari-metal),
yariiletken ve yalitkan olmak {izere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bu fazlar yasak enerji

araliklarina gore Sekil 1.1°de gdsterilmistir.
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Bos iletim bandi

Ec Eg — Ec —
Yasak enerji
araligi Ey=E;—

Dolu valans band1

\ \\\\\\\

\\ £ -k -

E,= 0 = Metal
E, < 0= Yar - Metal
E, > 0 = Yaniiletken

E, » 0 = Yalitkan

Sekil.1.1 Bir katinin bant yapis1 ve metal, yari-metal, yariiletken ve yalitkan i¢in yasak enerji araligi

durumlar1 (Smith, 1990)

Mutlak sifirda (T = 0K), yariletkenler yalitkan o6zellik gosterirken,

yariiletkenin 1s1l yolla uyarilmasi sonucu, oda sicakliginda (T = 300 K), elektriksel

iletkenligi artar. Yariiletkenler sicaklik arttikga azalan 6zdirenglere sahiptirler (Kittel,

2005). Katk1 atomlar1 araciligiyla, yariiletkenlerin 6z direngleri gereksinimlere gore

artirilabilir ya da azaltilabilir. Yariiletkenler bu ozellikleri nedeniyle endiistride

yaygin olarak kullanilir.

Elektronlarin sonsuz kiigiik enerji aralifinda bulunabilecegi durumlar,
incelenen maddenin fiziksel ozelliklerine iliskin fikir sahibi olunmasini saglayan

durum yogunlugunu verir. S6z konusu maddenin sahip oldugu boyuta gore sahip

oldugu durum yogunluklar1 Sekil 1.2°de gdsterilmistir.
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Kuantum Kuantum
Teli Noktast
: i
g®) 8(E) 4
E EV

Sekil 1.2 g (E) — E degisim grafigi

Sekil 1.2 incelendiginde, iki boyutlu sistemlerin yani kuantum kuyularinin,
belirli enerjiler arasinda sabit kalmasi, stabilite gerektiren sistemler igin daha
kullanish oldugunu gosterir.

Dogada miikemmel bir kuantum kuyusu yoktur. Dolayisiyla kuantum
kuyusu olarak, kuantum kuyusu ozelligi gosteren, kalinligi 1 um’den az olan ve ince
film olarak adlandirilan filmler kullamlir (Ozbey, 2004). Suya, neme, mekanik
asinmalara ve Kimyasallara kars1 koruyucu tabaka 6zelligi gostermesi nedeniyle ince
filmler endiistride ve giinliik yasamda yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde ince film kaplama ydntemi olarak MBE, sputter, CVD, spray
pyrolysis, kimyasal banyo ve dondiirerek kaplama gibi birgok yontem ortaya
cikmigtir. Ekonomik, kolay ve hizli iiretilebilmesi, iiretilen filmlerin homojen dagilim
gostermesi, endiistriyel amaglarla {retimin uygulanabilirligi ve {retim ig¢in
laboratuvar ortami gerektirmemesi gibi etmenler g6z oniinde bulunduruldugunda,
dondiirerek kaplama yonteminin uygun bir yontem oldugu soylenebilir. Nitekim,
TiO; ince film tiretme stirecinde verimli bir yontem olup birgok arastirmaci tarafindan

yaygin bir bigimde kullanilmaktadir.
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1.1. TiO; Bilesiginin Ozellikleri

TiO, genis bant araligma (~3,00 eV — 5,00 eV) sahip olup, yiiksek
gecirgenlik Ozelligini genis dalgaboyu araliginda gostermektedir. Bununla birlikte,
TiO, yiiksek kirilma indisine (n~2,3) ve yiiksek erime sicakligina (1850 °C) sahip
olmas1 nedeniyle opto-elektronik uygulamalar i¢in uygun bir malzemedir. Hidrojen
baglar1 kurarak suya baglanabilme Ozelliginin diisik diizeyde olmasi nedeniyle
giinliik yasamda kendiliginden temizlenen yiizeyler i¢in tercih edilmektedir.

TiO; giiglii oksidasyonu ve kimyasal stabilitesinin yani sira, toksik olmamasi
gibi nedenlerden dolay1 birgok yariiletkene gére daha kullanighdir. TiO, pargalar
kaplanacak ylizeye tutunmakta zorlanirlar, yiiksek konsantrasyonlarda kiimelenme
egilimi gosterirler ve siirekli bir yap1 6zelligine sahip degildirler. TiO, ince filmler
hava ve su aritimi, gaz algilayici ve giines pili, dielektrik materyal, dalga kilavuzu vb.
uygulamalar igin elveriglidir. Bu 6zellikleri nedeniyle TiO, ince filmler son
zamanlarda 6nemli bir arastirma konusu olarak literatiirde genis yer tutmustur (Hu ve

Yuan, 2005). TiO,’in anataz, brukit ve rutil olmak tizere ii¢ faz1 bulunmaktadir.

1.1.1. Brukit TiO; bilesiginin 6zellikleri

Brukit, TiO, kristalinin en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan fazidir.
Daha cok giines hiicrelerinde kullanilan brukit TiO;’in iiretimi diger fazlara gére daha
zordur. Brukit fazdaki TiO, yiiksek sicakliklarda rutil faza doniiseceginden diisiik
sicakliklarda tiretilir. Genelde, brukit TiO, dogada minerallerin yapisinda bulunur.

Birim hiicresinde 24 atom ve 8 molekiil bulunduran brukit TiO,’in kati
icerisinde olusturdugu hiicreler ortorombik bir yap1 gosterirler. Brukit TiO;’in orgii
sabitleri a = 9,18 4, b= 5,454 ve ¢ = 5,154 olup yogunlugu 3,99 g - cm™> tiir
(Mo, 1995). Brukit TiO, kristaline iliskin 6rnekler Sekil 1.3 ve Sekil 1.4°te

gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Brukit TiO,’in makro goriiniimi Sekil 1.4 Brukit TiO,’in birim hiicresi

Brukit TiO, yaklasik 3,4-3,55 eV yasak enerji arahigi ve 2-2,4 kirilma
indisine sahip indirekt bant araligi olan kristaldir. Ayrica brukit TiO; kristali tavlama
sicakliklarina gore degisen tane boyutlarina da sahiptir. Brukit TiO; kristali 400 - 800
°C derece arasinda tavlanmasi durumunda 6,1 - 12,9 nm arasinda degisen tanecik

boyutlarina sahip olur (Akkaya Arier ve Tepehan, 2011).

1.1.2. Rutil TiO; bilesiginin 6zellikleri

TiOy’in ii¢ fazi arasinda, kimyasal ve termal dengesi en yiiksek olan rutil
fazidir. Stabilite gerektiren sistemlerde rutil fazin kullanilmasi daha uygun olur.

Birim hiicresinde 6 atom ve 2 molekiul bulunduran rutil TiO,’in kati
icerisinde olusturdugu hiicreler tetragonal bir yapi gosterir. Rutil TiOy’in orgi
sabitleri a = 4,594 ve ¢ = 2,96 4 olup yogunlugu 4,13 g - cm™~3’tiir (Mo, 1995).
Rutil TiO; kristaline iliskin 6rnekler Sekil 1.5 ve Sekil 1.6°da gosterilmistir.
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Sekil 1.5 Rutil TiO,’in makro goriinimi Sekil 1.6 Rutil TiO,’in birim hiicresi

Rutil TiO, yaklasik 3,0 eV yasak enerji araligi ve 2,7 civarinda kirilma
indisine sahip direkt bant araligi olan kristaldir (Fujishima ve ark., 1999). Rutil TiO,
kristali diger fazlara gore daha yiiksek sicakliklarda iretilir. Diger fazlardaki TiO,
kristallerinin 1s1l yolla rutil faza doniismesi, bu fazdaki TiO, kristalinin iretimini

kolaylastirir.

1.1.3. Anataz TiO; bilesiginin ozellikleri

TiO, kristalinin tstiin yonleri incelendiginde, fotoiletkenligi, elektron-hol
cifti tiretiminin kolayligi ve homojen yik dagilimi saglayabiliyor olmast gibi
Ozellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. TiO;’in {i¢ faz1 arasinda, bu 6zellikleri en belirgin
olarak gosteren anataz fazidir (Hu ve Yuan 2005). Bu nedenle anataz fazi TiO,
kristallerinin diger fazlarina gore arastirmacilarin dikkatini daha fazla ¢cekmektedir.

Birim hiicresinde 12 atom ve 4 molekiil bulunduran TiO’in kati icerisinde
olusturdugu hiicreler tetragonal bir yapr olusturmaktadir. Orgii sabitleri a = 3,78 4
ve ¢ = 9,52 4’dur. Yogunlugu 3,79 g - cm™~>’tiir (Mo, 1995). Anataz TiO, kristaline
iligkin 6rnekler Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de gosterilmistir.
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Sekil 1.7 Anataz TiO,’in makro goriinimii. Sekil 1.8 Anataz TiO,’in birim hiicresi

Anataz TiO; yaklasik 3,2 eV yasak enerji araligi ve 2 - 2,4 kirilma indisine
sahip direkt bant aralikli kristaldir (Karvinen ve ark., 2003).

Anataz TiO, kristali tavlama sicakliklarma gore degisen tane boyutlarina
sahiptir. TiO, kristali 400 - 800 °C dereceleri arasinda tavlanirsa, 6,2 - 21,1 nm
arasinda degisen parcacik boyutlarma sahip olur (Akkaya Arier ve Tepehan, 2011).
Anataz TiO’in 600 °C ve ustiindeki tavlama sicakliklarinda rutil faza dontisecegi (El-
Maghraby ve ark., 2008) dikkate alindiginda, tavlama sicakliginin 400-600 °C olarak

secilmesi daha uygun olur.

1.2. Amag

Bu ¢aligmanin amaci, dondiirerek kaplama yontemini kullanarak TiO;
yariiletken filmini elde etmek ve elde edilen filmi optik ve fiziksel 6zellikleri

itibariyle incelemektir.
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2.  YARIILETKENLER

Maddeler genelde elektriksel iletkenliklerine gore siniflandirilir. Maddelerin
elektriksel iletkenlik fazlarimin Ozdireng degerlerine gore degisimi sdyle
gosterilmektedir (Kittel, 2005):

107*2-m = p =107°%02 - m, Metal (2.1)
101°02-m = p >107%02 - m,Yariiletken (2.2)
p =100 - m,Yalitkan (2.3)

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, yariiletkenin iletim bandindaki serbest
elektronlar ve valans bandindaki holler tarafindan saglanir. Bant yapilari, tamamen
dolu degerlik bandi ve bos olan iletkenlik bandindan olusur. Bu bant yapisi
yalitkanlarin bant yapisiyla benzerlik gosterse de degerlik bandi ve iletkenlik bandi
arasinda kalan yasak enerji aralig1 yalitkanlardan daha kiigtiktiir.

Yariiletkenin 1s1l yolla uyarilmasi elektriksel iletkenliginin artmasini saglar.
Bununla birlikte, katki atomlariyla malzemenin  6zdirencinin  azaltilmasi
yariiletkenleri metallerden ayiran en onemli ozelliktir. Bu o6zellikleri nedeniyle,
yariiletkenler elektronik cihaz tiretimi bakimindan uygun malzemeler olarak tercih

edilir.

2.1. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Her atomun elektronlarinin sahip oldugu enerji seviyeleri vardir. Maddenin
stvi ve gaz fazlarinda, atomlarin sahip olduklar1 enerji seviyeleri birbirlerini
etkilemeyecek kadar uzaktayken, kat1 fazinda atomlarin enerji seviyeleri birbirleriyle

etkilesmesi  sonucu fermiyon tipi pargaciklar aynmi kuantum durumunda
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olamayacagindan (Pauli disarlama ilkesi) enerji seviyelerinde yarilmalar ortaya
cikmaktadir (Tyagi, 1991). Ornegin, karbon kristalindeki enerji yarilmalar1 Sekil
2.1’de gosterilmistir.

Eg=5,5¢V (C)

2p Atomik
6N seviyeler
2s
2N
|
|
|
| 2N
Jz— Is
— — » Atomlar arasi
lao( Karbon igin 0 wzaklik

| denge degeri)
|

T

Sekil 2.1 Karbon kristalindeki enerji yarilmalar1 (McKelvey,1966)

Tipik bir kat1 i¢in enerji yarilmalar1 arasindaki fark yaklasik 1.1071° eV
degerindedir. Boylesi kiigiik enerji farkinin ayirt edilememesi nedeniyle, incelenen
katinin elektronlarinin sahip oldugu enerji farklart siireklilik gosterir ve bant
teorisiyle incelenir. Bir katinin bant yapisi, o katinin elektriksel ve optik 6zellikleri
hakkinda bilgi vermesi nedeniyle olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, T = 0 K ’de bir

yariiletkenin basit bant yapis1 Sekil 2.2’ de gdsterilmistir.
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Bos iletim bandi

Ec
I Yasak enerji
AE

araligi

\ Dolu valans bandi §
\\\\\\\\\

/]
2

/

Sekil 2.2 T = 0 K’de bir yariiletkenin basit bant yapis1 (Smith, 1990)

Sekil 2.2°deki E, bagli elektronlarin bulundugu valans bandinin sahip
olabilecegi en yiiksek, E. ise iletime katkida bulunan serbest elektronlarin sahip
olabilecegi en diisiik enerji seviyesini gosterir. E; ve E, enerjileri arasinda bulunan
AE= E¢- E, band1 yasak enerji bandini ifade eder. Yasak enerji araligi olarak da ifade
edilen bu bolgede elektron bulunmamaktadir. T = 0 K’de yariiletkenin biitiin
elektronlar1 valans bandinda bulunurlar. Dolayisiyla elektriksel iletim gdzlenmez,
malzeme miikemmel bir yalitkan 6zelligi gosterir. Baska bir deyisle, valans bandinda
bulunan elektronlar iletim bandina gegemezler (Kittel, 2005).

Yariiletken, yasak enerji araligina esit ya da daha biiylik bir enerji ile 1s1l
veya 1s1k yoluyla uyarilirsa, valans bandinda bulunan elektronlar iletim bandina
gecerler. Iletim bandmma gecen elektronlar, valans bantlarinda hol adi verilen
bosluklar birakir. Bir hol valans bandinda bulunan baska bir elektron tarafindan
doldurulabilir. Holii dolduran elektronun yerinde baska bir hol olusur. Boylece,
pozitif yiiklii kabul edilen holiin valans bandi igerisinde yer degistirmesi saglanir.
Boylece elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valans bandindaki holler
araciligryla gerceklesmis olur. Sicakligin artmasiyla elektronlar ve hollerin sayisi
artar. Bu ozellik, yariiletkenlerin iletkenliginin sicaklikla artmasini saglar. Isil yolla

uyarilmig bir yariiletkenin elektron ve hollerinin goriiniimii Sekil 2.3’te verilmistir.
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I=1l olarak uyaritmis
iletim elektronlar

E /l\‘

Eg: Ec-E~

Ev
+++ + + @
F o4+

Ec

Bos valans bant
durumlan (Holler)

Sekil 2.3 Isil yolla uyarilms bir yariiletkende elektron ve holler (Smith, 1990)

Yariiletken malzemenin elektriksel iletimi, iletim bandindaki elektronlar ve
valans bandindaki holler araciligiyla gergeklesir. Yariiletkenlere yapilan yabanci
atom katkilari, onlarin elektriksel iletkenliklerini degistirir. Yariiletkenler, bu
ozellikleri nedeniyle has ve katkili yariiletkenler olmak iizere iki ayri grupta

incelenebilir (Tyagi, 1991).

2.2. Has Yaniletkenler

Ayn1 cins atom ya da molekiillerin olusturdugu yariiletkenlere has
yariiletkenler denir. Bu tip yariiletkenlerde iletim bandina ¢ikan her elektrona karsilik

valans bandinda bir hol olusur. Hol yogunlugu daima iletim elektronlarinin
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yogunluguna esit olmalidir. Yariiletkende, T = 0 K iken iletim elektronlar1 yoktur.
T = 0 K ’de yariiletkenler, elektriksel iletkenlik bakimindan yalitkan gibi davranis
gosterir. T > 0 K iken has yariiletkenin 1s1l yolla uyarilmasi sonucu valans banttan
iletim bandina ¢ikan iletim elektronlar1 bulunur. (Tyagi, 1991).

Has olmayan bir yariiletkende iletim bandindaki elektron yogunlugunun
valans bandindaki hol yogunluguna orani malzemenin safsizlig1 hakkinda bilgi verir.
Yariiletkenler, elektron yogunlugu (n) hol yogunlugundan (p) fazla ise n-tipi
yariiletken, hol yogunlugu elektron yogunlugundan fazla ise p-tipi yariiletken olarak
tanimlanir.

Yariiletkenlerin elektriksel iletkenliginin belirlenmesinde serbest yiik
yogunluklarinin  bilinmesi 6nemlidir. Bu nedenle tasiyicilarin = yogunlugunu
belirlemek i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu kullanilir. T sicakliginda, belirli bir
E enerji seviyesinin bir elektron tarafindan isgal edilme olasiligini belirten Fermi-

Dirac dagilim fonksiyonu,

1

el wr)

f(E) = (2.4)

denklemiyle gosterilir. Burada;

Er: Fermi enerjisini
k: Boltzman sabitini

T: Sicakligt gostermektedir.

Bu denkleme gore, mutlak sifir degerinde, Er Fermi enerji seviyesinden
daha biiyiik enerjiye sahip bir elektronun olamayacagi agiktir. Dolayisiyla Fermi
enerji seviyesini, bir katida mutlak sifir sicakliginda katinin sahip oldugu
elektronlarin bulunabilecegi en yiiksek enerji seviyesi olarak tanimlamak olanaklidir.

(E — Er) » kT olmast durumunda, Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

Maxwell — Boltzman dagilim fonksiyonuna doniisiir ve bu fonksiyon
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E-Ep

f(E)=e ¥ (2.5)

seklinde gosterilir.
Yariiletkenlerde  tasiyict  yogunlugunu  belirlemek i¢in  dagilim

fonksiyonlarindan yararlanilir. n ile gosterilen iletim bandindaki elektron yogunlugu,

E © _E
n= f,fccf f(E)gc(E)dE = Sfl—ﬁ_”mf/Zek_? Js NE — Ece ¥dE (2.6)
denklemiyle gosterilir. Burada;

gc(E) : Iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugunu
gc(E)dE : E ile E + dE enerji araliginda bulunan durum sayisini
Ec, : Iletim banduvun alt enerji dederini

Ec : Iletim bandimn iist enerji degerini.

2

m;, : Elektronun etkin kiitlesini ifade etmektedir.

Boylece, iletim bandindaki elektron yogunlugu,

3/ E-—E E-—E

* 2 _ZECTEF _EC™EF

n=2 (ane) ekt = Nge &t 2.7)
denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde,

N¢ : lletim bandindaki etkin durum yogunlugunu

h : Planck sabitini gosterir.

Benzer sekilde, valans bandindaki hol yogunlugu ise,
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E
p=J;

\4

3/ E E
(1~ f(E)]gy(E)E = 2 (Z52) ‘e [ \[E, — EewrdE  (2.8)
esitligi ile hesaplanir. Bu esitlikte,

gv(E) : Valans bandindaki hollerin durum yogunlugunu
gv(E)dE : E ile E + dE enerji araliginda bulunan durum sayisini

Ey, : Valans banduun Ust enerji degerini

Ey,

.+ Valans banduvun alt enerji degeri

my, : Valans bandindaki holin etkin kiitlesini ifade eder.

Boylece, valans bandindaki mevcut hol yogunlugu,

an;)S/z _Ev—EF EF—Ey

p = 2( P kT = Nye T (2.9)

denklemiyle gosterilir. Burada, Ny, valans bandindaki etkin durum yogunlugunu
ifade eder.
Has yariiletkenlerde n =p olmasindan dolayi, has durumdaki

yariiletkenlerin serbest tasiyici yogunlugu n; ile gosterilir.

e 2kT (2.10)

Bu denklemden de anlasilacagi gibi tasiyict yogunlugu sicakliga,

tasiyicilarin etkin kiitlelerine ve yasak enerji araligina bagl olarak degismektedir.

n; = nl-(T, mz,m;,Eg) (2.11)
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Incelenen bir yariiletkenin etkin kiitleleri ve yasak enerji araliginin sabit
olmasi goz oniinde bulunduruldugunda toplam tasiyici yogunlugunun sicakliga baglh

olarak degistigi goriiliir.

n=n(T) (2.12)
p=p() (2.13)

Has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

Er =~E, + %len (m;;) (2.14)

_2 .

denklemi ile ifade edilir. m; = m;, kabul edilirse, Fermi enerji seviyesi yasak enerji
araliginin ortasinda yer alir. Bir has yariiletkenin Fermi enerji seviyesi Sekil 2.4°te

gosterilmistir.

//I 111/

A

Sekil 2.4 Bir has yariiletkenin Fermi enerji seviyesinin gosterimi (Smith, 1990)

-
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2.3. Katkil Yaniiletkenler

Cogu endistriyel uygulamada iletimi holler ya da elektronlar araciligiyla
yapan malzemelere, baska bir deyisle katkili yariiletkenlere gereksinim duyulur. Bu
baglamda, uygun safsizlik atomlarmmin ya da molekiillerinin yariiletkene uygun
tekniklerle katkilanmasiyla, elektriksel iletimin yalnmizca elektronlar ya da holler
araciligiyla gerceklestigi katkili yariiletkenler olusturulabilir.

Yariiletkenlerin elektriksel oOzelliklerinde onemli degisikliklere yol agan
katkilama islemi sonrasinda, eger yariiletken donor atomlariyla katkilanmigsa, n-tipi;
akseptor atomlariyla katkilanmigsa, p-tipi iletim gosterir.

Yariiletkenlerin tipi elektron ve hol yogunlugu sembollerine alt indis olarak
yazilir. Eger yartiletken ¢ogunluk tastyicilari elektronlar olan n-tipi bir yariiletken ise

serbest elektron ve hol yogunluklari,

n=n, (2.15)
P =Pn (2.16)

olarak, ¢ogunluk tastyicilart holler olan p-tipi yariiletken ise serbest elektron ve hol

yogunluklari,
n=mn, (2.17)
P ="Dp (2.18)

olarak gosterilir.
Yariiletkenlerin iletim elektronlarmin yogunluklari ile hol yogunluklarinin

arasindaki bagintiy1 ifade eden Mass-action yasasi katkili yariiletkenler igin de

gecerlidir.

Ny Pn =Ny "Pp = niZ(T) (2.19)
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Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araliginda katki

atomlarinin cinsine ve yogunluguna bagli olarak degisir ve

Ep = Ep; + kTsinh™! (%)

denklemiyle ifade edilir. Burada,

Ep; : Has yariiletken icin fermi enerjisini

Ny :
N, :

Dondér yogunlugunu

Akseptor yogunlugunu gosterir.

(2.20)

Denklemden de anlasilacagi gibi, Fermi enerji seviyesi, yariiletkene donor

atomlar1 katkilandiginda iletim bandina, akseptor atomu katkilandiginda valans

bandina dogru bir kayma gosterecektir. Fermi enerji seviyesine iliskin kayma

durumlar Sekil 2.5’de gosterilmistir.

'y
//
[letim band:
E. / [/
----------------------------- Er
E~ 4 4
/ Valans bany
/S S

Sekil 2.5.a Donor katkil yariiletkenin
bant yapis1 (Smith, 1990)

A
/S /S
Iletim band:
. s/

- / \-’alan’; baﬂ/r:;l/
/S /S

Sekil 2.5.b Akseptor katkili yariiletkenin bant
yapis1 (Smith, 1990)
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2.3.1. n-tipi yariiletkenler

n-tipi yariiletkenler serbest elektron konsantrasyonu hol konsantrasyonundan

daha fazla olan yariiletkenlerdir.

n, > Pn (2.21)
n-tipi yariiletkenler dondr atomlar1 katkilanarak elde edilirler. Elektriksel

iletkenlige katkida bulunan ¢ogunluk tasiyicilarini elektronlar olusturur. Katki

atomlarindan gelen elektronlar iletim bandina yakin bir seviyede, yasak enerji

araliginda bulunan dondr enerji seviyesinden gelir. Dondr atomlarindan kaynakl

olusan bu seviye, dondr seviyesi olarak adlandirilir ve E; ile gosterilir. n-tipi

yariiletkenin bant yapis1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.

/ ///
Bos iletim
banch

Ee / %

| S I R '@ [ —— Donir

seviyesi
/ Dol valans
band
/S /S

Sekil 2.6 n-tipi yariiletkenin bant yapisi (Smith, 1990)

Ev
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n-tipi yariiletken i¢in dondr enerji seviyesini veren denklem,

E, = (i)z me g (2.22)

ErR/ M
ile gosterilir. Burada,

€g: Yariiletkenin bagil dielektrik sabitini
mg: Elektronun etkin kitlesini
m,: Elektronun kiitlesini

Ey: Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisini ifade eder.

Sekil 2.6’dan da anlasilacagi tizere n-tipi yariiletkenlerde bir donér
atomunun iyonlagmasi, dondr enerji seviyesinden iletim bandina elektron gegisi
anlamima gelir. Dolayisiyla iletim bandina serbest elektronun gegisi valans bandinda
hol olusturmaz. Bu tip yariletkenlerin elektron yogunlugu, donér yogunluguyla

yakindan iligkilidir (Tyagi, 1991).

2.3.2. p-tipi yariiletkenler

p-tipi yariiletkenler hol konsantrasyonu serbest elektron konsantrasyonundan

daha fazla olan yariiletkenlerdir.
Dp > Ny (2.23)

p-tipi yartiletkenler akseptor atomlar1 katkilanarak elde edilirler. Elektriksel
iletkenlige katkida bulunan ¢ogunluk tasiyicilart pozitif yiik tasiyic1 6zelligi gosteren
hollerdir. Katki atomlarindan kaynakli olarak olusan holler valans bandina yakin bir

seviyede, yasak enerji araliginda bulunur. Akseptor atomlarindan kaynakli olusan bu
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seviye, akseptor seviyesi olarak adlandirilir ve E, ile ifade edilir. p-tipi yariiletkenin

bant yapis1 Sekil 2.7°de gosterilmistir.

/ /
Bos iletim
bandh /
Ee /
*

| E
L - Akseptér

El o —— - -
Ee ; :F sevivesi
/ Dol valans
band
VA

Sekil 2.7 p-tipi yariiletkenin bant yapisi (Smith, 1990)

p-tipi yariiletken igin akseptdr enerji seviyesini veren denklem,

E, = (i)z Z: Ey, (2.24)

ile gosterilir. Burada,

€g: Yartiiletkenin bagil dielektrik sabitini
my: Elektronun etkin kiitlesini
m,: Elektronun kitlesini

Ey: Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisini ifade eder.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

21

Bu tip yariletkenlerin hol yogunlugu, akseptor yogunluguyla yakindan
iligkilidir. Elektriksel iletkenlige daha ¢ok holler katkida bulunur.

p-tipi yariiletkenlerde akseptdr atomunun iyonlasmasi, valans bandindan
akseptor enerji seviyesindeki holiin yerini dolduracak elektron gegisi anlamini tasir.
Dolayisiyla hol valans bandinin en iist enerji seviyesine diiser. Valans bandina diisen
bu hol, serbest tasiyict 6zelligi gosterir. Bu tip yariletkenlerin hol yogunlugu,

akseptor yogunluguyla yakindan iliskilidir (Tyagi, 1991).

2.4. FElektriksel iletkenlik ve Mobilite

Bir yariiletkene bir E elektrik alan uygulanmas: halinde, elektronlar elektrik
alana zit, holler ise elektrik alan yoniinde hareket eder. Etkisi altinda kaldig: elektrik
alan sonucunda, elektronlarin ve hollerin sahip olduklari siiriiklenme hizi uygulanan
elektrik alan siddetinin biyiikligii ile dogru orantili olur. Siiriiklenme hizinin, birim
elektrik alan siddetine orani sabittir. Bu sabit mobiliteye esit olup u ile gosterilir. Bir

yariiletkenin elektron ve hol mobilitesi,

ete &

e T T (2.25)
_ etp _ ﬁ

h = o= (2.26)

denklemi ile ifade edilir. Burada,

Y, : elektronun siratini
Yy, + holliin stiratini
T ¢ holin yari 6mrini

T, : elektronun yar: dmrini gosterir.
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Bu durumda mobilite, birim elektrik alan siddeti basina diisen yiiklii
pargacigin siirati olarak tanimlanabilir.

Mobilite, yariiletkenin safligina ve sicakligima bagh olarak degisir.
Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valans bandindaki
holler araciligiyla saglanir. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu akim yogunlugu
tagtyicilarin  yliik yogunluklari ile hizlarinin ¢arpimina esittir. E elektrik alam

uygulanan bir yariiletkende olusan toplam akim yogunlugu,
J=peYe + pry = —enﬁe + epﬁh (2.27)

denklemi ile gosterilir. Burada,

f : akim yogunlugunu

Pe : elektronlar igin yiik yogunlugunu
pn ¢ holler icin yiik yogunlugunu

Y, : elektronlarin kat icerisindeki stiiriiklenme hizint

Yy, ¢ hollerin kati igerisindeki siiriklenme hizini
e : elektronun ylkini
p : hol yogunlugunu

n : elektron yogunlugunu gosterir.

Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan basina diisen akim yogunlugu

olarak tanimlanir ve
_J
o= - (2.28)

seklinde gosterilir. Boylece, E elektrik alan uygulanan bir yariiletkende toplam akim

yogunlugu ifadesi,
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J = e(nu, + pup)E (2.29)

seklinde yazilabilir. Buradan da elektronlar ve holler tarafindan olusturulan

elektriksel iletkenlik,
o =0, + g, =enu, +puy) (2.30)

seklinde diizenlenebilir. Bu denklemden de anlasilacag {izere, elektriksel iletkenlik

tasiyicilarin yogunluklar1 ve mobilite ile degisen bir yap1 gosterir.
Has yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik o; ile ifade edilir ve
o; = en;(He+un) (2.31)

bagintisi ile gosterilir. Buradan,

(2.32)

3
* * 1/2 /2 Eg Eg
o; = 2e(U.+up) [%l e_(sz) = Uoie_(ZkT)

denklemi elde edilir. Benzer sekilde, katkil1 yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik

oy ile ifade edilir ve

_(i)
Oy = Ogp€ \2kT (2.33)
bagintisi ile gosterilir. Burada,

Ey : katkili yariiletkenlerde katki atomlarinin enerji seviyesini

ook : yariiletkenin, T = 0K'deki iletkenligini gosterir.
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Katkil1 yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o ile ifade edilir ve

38 + ppe )
or = 0,10, = 0g;e \2kT/ + gge \2kT (2.34)

denklemi ile gosterilir. Yiiksek sicakliklarda o; baskin olup, has yariiletken 6zelligi

gosterir. Diisiik sicakliklarda ise oy, baskin olup, katkili yariiletken 6zelligi gosterir.
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3.  FILMLERIN ELDE EDIiLMESI

3.1. Film Kaplanacak Tabanin Hazirlanmasi

Ince film iiretiminde, filmin tabana tutunabilmesi ve homojen dagiliminin
saglanabilmesi i¢in taban se¢imi biiyiik 6nem tasir. Filmin kaplanacag taban diiz ve
temiz olmahdir. Bir baska deyisle, tabanda daha oOnceden olusmus toz ve yag
tabakalar1 ya da ¢izikler bulunmamalidir. Ayrica, film kaplanacak tabanin tavlama
sicakligina dayanikli olmasi gerekir.

Segilen tabani film kaplamaya hazirlamak igin birtakim fiziksel ve kimyasal
islemler gercgeklestirilir. Bu amagla 6nce, tabanlarin boyutlart kullanilacak deneysel
yontem goz Ooniinde bulundurularak hesaplanir ve cam, uygun ebatlarda kesilir. Daha
sonra kesilen tabanlar, saf ya da deiyonize su ve gesitli kimyasal ¢oziiciiler
kullanilarak temizlenir. Eger taban daha sonra kullanilmak tizere hazirlanmis ise,
fiziksel ve kimyasal etkilesmelerle karsilasabilecegi dikkate alinarak izole edilmis

ortamlarda saklanmalidir.

3.2. Sol-Jel Yontemi

Epitaksiyal yontemlerle film tiretimi yiiksek sicaklik ortamlarinda ¢alismay1
gerektirir. Calisilan yiliksek sicakliklar, tabanin ya da iretilecek olan filmin kimyasal
yonden etkilenmesine, dolayisiyla zarar gormesine Yol agabileceginden epitaksiyal
yontemler ucuz, hizli ve seri iiretim i¢in endiistride kullanimi pek tercih edilmez. Bu
nedenle, endiistride daha ¢ok diisiikk sicakliklarda g¢alismaya olanak saglayan
yontemler kullanilir. Bu yontemlerden biri de sol-jel yontemidir.

Sol-jel yontemi cam, seramik ve metal gibi gesitli tabanlar kullanilarak
malzemeye optik, elektronik, kimyasal ve mekanik vb. ozellikler kazandirmak
amaciyla uygulanan bir kaplama yontemidir (Atay, 2008). Bu yontem uyarinca once,

onciil tuz ve kimyasal ¢oziiciileri kullanilarak c¢ozelti elde edilir. Sonra, bu ¢ozelti
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eskitme ve buharlastirma gibi birtakim islemlere tabi tutularak jele dontstirdliir.
Boylece jel kaplamaya hazir hale getirilmis olur. Bu yontem bir¢ok tek ya da ¢ok
bilesenli oksit filmlerin iiretiminde tercih edilir ve endiistride yaygin bi¢imde
kullanilir. Sol-jel yonteminin istiinliikleri sdyle siralanabilir (Altuncu, 2012):

e Genis yiizeylerde kolayca uygulanabilir.

e Baska yontemlere gore daha diisiik calisma sicakliklar gerektirir.

e Piiriizlii ve piiriizsiiz yiizeylerin homojen olarak kaplanmasini olanakli kilar.

e Nanokristal yapilar elde edilebilir.

e (Cok katmanl kaplamalar yapilabilir.

e Kaplama siireci laboratuvar kosullarini gerektirmez.

3.3. Dondiirerek Kaplama Yontemi

Dondiirerek kaplama, kaplanacak piiriizlii ya da piirlizsiiz sert ve genis
tabanlarin homojen dagilim sergileyecek bir bicimde filmle kaplanmasi s6z konusu
oldugunda, endiistride sik¢a tercih edilen bir yontemdir. Bu yontem ile diislik
sicakliklarda film kaplanmasi olanaklidir. Tabanin yalnizca bir yilizeyinin kaplanmasi
istendiginde bu yontem kullanilmaktadir. Bu yOntemin uygulanmasi siirecinde,
merkezcil kuvvet, jelin viskozitesi, jelin yiizey gerilimi ve tavlama sicakligr filmin
kalinligin1 olusturan parametreler olarak goriilmektedir (Wafo Soh, 2006). Bu yontem
endiistride seri liretim yoluyla film kaplamada sikga tercih edilmektedir.

Doéndiirerek film kaplama yonteminin belli bash istiinliikleri soyle
stralanabilir (Altuncu, 2012):

e Tabanin yalnizca bir yiizeyi kaplanmak istendiginde tercih edilir.

e  Uretimin ekonomik olarak gerceklesmesini olanakli kilar.

¢  Filmin homojen bir bigcimde kaplanmasini saglar.

e Filmin ¢ok katmanli olarak kaplanmasina olanak saglar.

e Laboratuvar kosullar1 ve vakum altinda ¢alismay1 gerektirmez.
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Bu iistiinliiklerinin yani sira dondiirerek film kaplama yonteminin bir takim
sinirhiliklart bulunmaktadir. Ornegin, film kaplanacak tabanmn uygun bir bigimde
hazirlanamamasi1 ya da kaplama siirecinde kullanilacak jelin uygun bir bigcimde
olusturulamamasi durumunda, kuyruklu yildiz olarak adlandirilan birtakim ylizey
kusurlar1 ortaya ¢ikabilmektedir. Elde edilen bir filmdeki kuyruklu yildiz kusuruna

iligkin 6rnek goriintiiler Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1 Elde edilen bir filmdeki kuyruklu yildiz kusuruna iliskin 6rnek goriintiiler (Bilgen, 2008)

Dondiirerek film kaplama siirecinde uygun hava basinci ve uygun
viskoziteye sahip jelin kullanilmamasi1 durumunda, jel tabanda homojen bir dagilim
sergilememektedir. Bunun sonucunda yiizeyde desenleme adi verilen birtakim yiizey
kusurlart olusabilmektedir. Elde edilen bir filmdeki desenleme kusuruna iliskin 6rnek

goriintliler Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2 Elde edilen bir filmdeki desenleme kusuruna iligkin rnek goriintiiler (Bilgen, 2008)

Dondiirerek film kaplama siireci, damlatma ve dondiirme olmak iizere iki
temel evreden olusur. Bu siirece iliskin evreler Sekil 3.3’te sematik olarak

gosterilmistir.

Damlatilan jel Merkezkag larvveti
etkismde dagilan jel

/ \ Taban

Dénme ekseni

(a) Damlatma (b) Dondiirme

IVERSITESI

Sekil 3.3 Dondiirerek film kaplama siirecinin evreleri

Sekil 3.3’ten de anlasilacag lizere, bu yontemde Once, film kaplanacak taban
cithaza yerlestirilir. Sonra hazirlanmis olan jel tabanin ortasina uygun bir bigimde
damlatilir ve dondiirme islemi gerceklestirilir. Boylece, film kaplanmis taban tavlama

islemi i¢in hazir hale getirilmis olur.

@) ANADOLU UN
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Dondiirerek kaplama siirecinde elde edilecek filmin sahip olmasi istenen
absorpsiyon, gecirgenlik, kalinlik, vb. nitelikler dikkate alinarak damlatilacak jel
miktar1, dondiirme hizi ve dondiirme siiresi belirlenir.

Dondiirerek kaplama siirecinde tavlama oncesi filmin kalinlig1,

ho

h(t) = (3.1)

4pw2hét
1+u
3n

denklemiyle ifade edilir. Burada,

hy : damlatilan jelin yluksekligini
p : jelin yogunlugunu

w : dondirilen tabanin agisal hizt
t : dondiurme suresini

n : jelin viskozitesini

h(t) : dondirme siiresinin fonksiyonu olan kalinligt gosterir.

Denklemden de anlasilacagi gibi, belirli bir jelden olusturulacak filmin
tavlama oncesi kalinligia etki eden parametreler yalnizca tabanin dondiiriilme hizi
ve dondiriilme siiresidir. Bununla birlikte, birtakim ¢oziicliler yardimiyla jelin
viskozitesini azaltip, daha diisiik kalinlikta film elde etmek olanaklidir. Film
kalinliginin dondiirme siiresine iliskin degisim grafigi ile film kalinliginin dondiirme

hizina iliskin degisim grafigi Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Film kalinliginin dondiirme siiresine iliskin degisim grafigi
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Sekil 3.5 Film kalinliginin dondiirme hizina iliskin degisim grafigi

30
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3.4. Tavlama

Tavlama, kaplanan filmin kristal yapisinin iyilestirilmesi amactyla kullanilan
coziiciileri buharlastiracak ve 1s1l enerji yoluyla filmi olusturan bilesikleri titrestirip,
molekiillerin bulunmas1 en olas1 yerlere yerlesmesini saglayacak olan bir iglemdir.
Tavlama siirecinde tavlama sicakligi ve tavlama siiresi kaplanan filmin 6zellikleri géz
oniinde bulundurularak belirlenir. Ornegin organik bilesiklerin 400 °C ve iizerindeki
sicakliklarda molekiiler yapisinin bozulacagi dikkate alinarak diisiikk tavlama

sicakliklari tercih edilir.

3.5. TiO, Filmlerinin Elde Edilmesi

TiO, filmlerin elde edilmesini amaglayan bu c¢alismada, film kaplanacak
taban olarak mikroskop camlar kullanilmistir. Dondiirerek kaplama ydntemiyle
iizerine film elde edilecek olan camlar 1x1 cm? boyutlarinda kesilmigstir. Kesilen
camlar nitrik asit (HNO3) banyosunda bekletilmis, sonra saf su ile yikanmigtir. Saf
sudan gegirilen camlar basingli hava ile kurutulmus ve kurutulan camlar asetondan
[(CH3).CO] gegirilmistir. Daha sonra camlar, etanol (EtOH) banyosunda ultrasonik
olarak temizlenmis ve saf sudan gecirilerek basingli hava ile tekrar kurutulmustur. Bu
haliyle cam tabanlar film tiretilmek iizere izole edilmis kaplarda saklanmustir.

TiO; filmlerin elde edilmesi siirecinde dondiirerek film kaplama yontemi
kullanilmistir. Bu yontem igin sol-jel, 1 ml titanyumbiitoksit [Ti(OBu),] ile 10 ml
etanol (EtOH) karistirilarak bir ¢ozelti elde edilmis; sonra, elde edilen ¢ozeltiye pH
degeri 4 olacak sekilde asetik asit (AcAc) ilave edilmistir. Daha sonra, bu ¢ozelti ii¢
saat siireyle oda sicakliginda karistirilip jele doniistiiriilmiistiir.

Bu calismada, Bolim 3.3’te vurgulanan {stiinliikleri dikkate alinarak,
dondiirerek film kaplama yontemi uygulanmistir. Yontemin uygulanmasi siirecinde

WS-400-6NPP-Lite Laurell cihazi kullanilmistir. WS-400-6NPP-Lite Laurell cihazi
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Sekil 3.6’da, cihazda tabanin vakum altinda tutuldugu yer ise Sekil 3.7°de

gosterilmistir.

Sekil 3.6 WS-400-6NPP-Lite Laurell dondiirerek kaplama cihazi
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Tabamn vakum

Sekil 3.7 Cihazda tabanin vakum altinda tutuldugu yer

Yontem uyarinca Once, hazirlanan jelden tabanin iizerine 5ul damlatilmas;
sonra, taban 1000 rpm (revolution per minute) hizinda dondirilmiistir.

Daha sonra TiO, kaplanmis film, TiO;’in faz gegisleri gbéz Oniinde
bulundurularak 400 °C’ de bir saat siireyle hava ortaminda tavlama islemine tabi
tutulmustur. Filmin olusturulmasi siirecinde gergeklestirilen bu islemler bes kez

yinelenmistir.

3.6. TiO, Filmlerinin Kalinhklarimn Belirlenmesi

Fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi agisindan kaplanan filmin kalinlig1 biiyik
Oonem tasimaktadir. Filmin kalinligin1 belirlemek amaciyla, TEM, elipsometri ve tarti
gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan tarti yontemi, 6l¢tim sirasinda filme
zarar vermemekte ve endiistriyel iiretimde gerceklestirilecek kalinlik 6l¢iimlerine
uygun diismektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle tart1 yontemi endiistride yaygin bi¢gimde
kullanilmaktadir. Tart1 yontemi, tabanin yiizeyine film kaplanmadan 6nceki kiitlesi ile
film kaplandiktan sonraki kiitlesi arasinda olusan degisimin incelenmesi esasina

dayanir. Tabanin kiitlesindeki bu degisim filmin kiitlesini vermektedir.
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Yontem uyarinca, filmin tabanda homojen dagilima sahip oldugu kabul

edilir ve filmin kalinligi,

Am

= Sop
denklemiyle ifade edilir. Burada,
t : filmin kalinligin

Am : filmin kitlesini

S : filmin kaplandigt yiizeyin alanin

(3.2)

py : filmi olusturan bilesigin yogunlugunu gosterir.

Bu calismada elde edilen 3,79 g-cm™

yogunluga sahip anataz TiO,

filmleri (Mo, 1995), 10'5g duyarlilikta tartt ile tartilmis ve filmlerin 58 - 670 nm

arasinda degisen kalinliklara sahip oldugu saptanmis ve bu degerler Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1 TiO, filmlerinin kalinliklari

Elde edilen TiO; filmlerinin tart1 yontemiyle hesaplanan kalinliklari

Kaplama Sayist

Kalinlik (nm)

212

58

670

107

gl B W N

189
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4. ELDE EDILEN FiLMLERIN KRiSTAL YAPISI

4.1. Giris

Kristaller, atomlarin {i¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan dizilmeleriyle
olusturduklart katilardir. Katilarin kristal yapisi, yapiyr olusturan atomlarin ya da
molekiillerin yapisina 6zgii belirli bir geometrik diizende bir araya gelmesiyle olusur
(Cullity, 1996).

Kristal yapmin incelenebilmesi, atomlar arasi mesafeyle esit ya da bu
mesafeden daha kisa dalgaboyuna sahip 1s1k gerektirir. Katilarin kristal yapilarina
iliskin arastirmalar dalgaboylar1 0,1A ile 100A arasinda degisen x-1sinlarmin kesfi ile
baglamigtir. Kristali olusturan atomlar sagilma merkezi Ozelligi gosterip, maruz
kaldiklar1 x-1ginlarini paralel diizlemleri tarafindan sagarlar (Kittel, 2005). Kristal
yapida olusan ve kristalin yapisina iligkin fikir veren bu sagilmalara kirinim denir.
Kristal diizlemlerde gergeklesen sagilma, baska bir deyisle kirmim Sekil 4.1 de

sematik olarak gosterilmistir.

=
o
L]
- —-
u

Sekil 4.1 Kirinim olay1
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Kirinim olayl, yansimayla benzerlik gosterse de yalnizca yiizeyden
yansimamast, yanstyan iginlarin siddetinin gelen i1ginlara gore diisiik siddette olmasi
ve her agida gerceklesmemesi gibi nedenlerden dolayr yansimadan farklidir (Cullity,
1996).

X-isinlarmin  kirinima ugrayip ugramayacagii ve kirinima ugrayacaksa
hangi ac1 ile kirinmmin gergeklesecegi kirmim kosulu olarak da bilinen Bragg
yasastyla agiklanmaktadir.

Bragg yasasi,

nA = 2dsinf 4.2)

seklinde ifade edilir. Burada,

n : bir tamsayiyt
A : gelen 1s1n1n dalgaboyunu
d : kristal yapinun dizlemleri arasindaki mesafeyi

0 : gelen x — istminin diizlemle yaptigr agisini gosterir.

Diizlemler arasit mesafe olan d degerinin incelenen malzemeye bagli bir
sabit oldugu disiiniildiigiinde, denklemden de anlagilacagi gibi A ve 0 degerleri
kirmim kosulu i¢in degiskenleri olusturur. Kristalin igyapist bu degiskenler
araciligiyla belirlenir. Bu amagla Laue yontemi, doner kristal yontemi ve toz kirinim
yontemi gelistirilmistir.

Laue yonteminde, sabit ag1 ve degisken dalgaboyu kullanilir. Bu yontemde
0,2 A’dan 2 A’a kadar artan dalgaboyuna sahip 151k tek kristal {izerine diisiiriiliir.

Doner kristal yonteminde, sabit dalgaboyuna sahip isinlar ve degisen agilar
kullanilir. Tek kristal {iizerine sabit dalgaboyuna sahip 1sik degisen agilarda

diistiriilirken, incelenen kristal donduiriiliir.
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Toz kirinim yonteminde, doner kristal yontemine benzer sekilde, sabit
dalgaboyu ve degisen agilar kullanilir. Toz kirinim yontemi, doner kristal
yonteminden farkli olarak polikristal yapilari belirlemede tercih edilir. Toz kirmim
yonteminde polikristal yapidaki malzeme toz haline getirilerek incelenir. Toz
halindeki malzeme iginde kristalcikler rastgele dagilirlar. Numune c¢esitli agilarda
dondiiriilerek kristal yapisi incelenir. Toz kirinim yontemi ile atomlar aras1 uzaklik ve
kristalin kirmima ugradigi agilar hesaplanir. Hesaplanan degerler Bragg yasasini ifade
eden formiilde yerine konularak kristal yapi1 belirlenir.

Belirlenen kristal yapinin kirinim desenleri biiyiik 6nem tasir. Ciinkii bu
desenlerde olusan piklerin siddetleri bize atomlarin dizilimleri hakkinda fikir verir.
Ayrica piklerin olustugu a¢i degerleri birim hiicrenin yapisini gosterir. Anataz

TiO,’nin sahip oldugu tetragonal yapidaki bir kristalin 6rgli parametreleri,

sin?(8,) = (&) (02 + 1) + (2) 12 (4.2)

denklemiyle hesaplanir (Cullity, 1966).
Kristal yapi i¢in bir diger 6nemli parametre, kristali olusturan Kristalciklerin

(grain) biiytikliigi olup, bu biiytikliik Scherrer denklemiyle,

092
BcosOpg

(4.3)

hesaplanir. Burada,

D : kristalin tanecik boyutunu
B : kristalden elde edilen pikin yari ylksekligindeki radyan cinsinden
genisligini

0 : pikin olustugu radyan birimindeki agtyt gosterir.
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4.2. TiO Filminin x-1s1m1 Kirmnim Desenleri

Daha once vurgulandigi iizere, X-1s1n1 kirtnim deseni filmin kristal yapisina
iliskin fikir vermektedir. Cam tabanlar {izerine biyiitilen filmlerin kirinim
desenlerindeki pikler, kristal yapinin olustugunu gosterir. Kirmmim desenlerindeki
piklerin keskinligi ve genisligi kristal yapinin kalitesini gosterir.

Bu calismada, TiO; filmlerinin kristal yapilari toz kirtim ydntemiyle
incelenmistir. X-1s1m1 kirmim desenleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi’ndeki
Bruker D8 Advance cihaziyla, A = 1,54 A dalgaboyuna sahip Cuy, 1511 kullanilarak
15° < 260 < 80° araliginda elde edilmistir. Bruker D8 Advance Cihazi Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

Sekil 4.2 Bruker D8 Advance cihazi
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Bir kaplama sonrast TiO; filminin X-1sim1 kirmim deseni A = 1,54 A

dalgaboyuna sahip Cug, 1sin1 kullanilarak 15° < 26 < 80° araliginda elde edilmistir.

Elde edilen filmin x-1gin1 kirmim deseni ile ilgili goriintii Sekil 4.3’te verilmistir.

Siddet (Keyfi birim)

120

100

TiO

2

(Kalinlik = 212 nm)

80

0 LJNLINLINL I LI L L L L L LN L LB L L L L L L L LN L LB

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (Derece)

Sekil 4.3 TiO, filminin bir kaplama sonrasi x—1gim kirinim deseninin gériiniimii

Sekil 4.3 dikkatlice incelendiginde, kristal yapiy1 temsil edecek bir pik

gozlenmemektedir. Bagka bir deyisle, elde edilen filmin amorf yapiya sahip oldugu

sOylenebilir.

Iki kaplama sonrasi TiO; filminin X-1stm kirmim deseni A = 1,54 A

dalgaboyuna sahip Cug, 1sin1 kullanilarak 15° < 26 < 80° araliginda elde edilmistir.

Elde edilen filmin x-1s1n1 kirmim deseni ile ilgili goriintii Sekil 4.4’te verilmistir.
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120 :
] TiO,
] (Kalinlik = 58 nm)
100 —
80
60

Siddet (Keyfi birim)
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (Derece)

Sekil 4.4 TiO, filminin iki kaplama sonras1 x—1s1n1 kirmnim deseninin goriinimi

Sekil 4.4 incelendiginde, yine Kkristal yapiyr temsil edecek bir pik
gozlenmemektedir. Baska bir deyisle, elde edilen bu filmin de amorf yapiya sahip
oldugu sodylenebilir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilen kirinim desenlerini olusturan filmlerin
kalinliklar1 da dikkate alindiginda, tabanlar {izerinde kristal yapinin olusmasini
saglayacak miktarda film olusmadig1 sdylenebilir.

Uc kaplama sonrast TiO; filminin X-is1m1 kirinim deseni A = 1,54 A
dalgaboyuna sahip Cug, 1sin1 kullanilarak 15° < 26 < 80° araliginda elde edilmistir.

Elde edilen filmin x-1gin1 kirmim deseni ile ilgili goriintii Sekil 4.5’de verilmistir.
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120 :
: TiO,
1 (Kalmlik = 670 nm)
100

Siddet (Keyfi birim)
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15 20 256 30 35 40 45 50 65 60 65 70 75 80
26 (Derece)

Sekil 4.5 TiO, filminin {i¢ kaplama sonrasi x—1s1mn1 kirinim deseninin gériiniimii

Sekil 4.5 dikkatlice incelendiginde, bir pik olustugu gézlenmektedir. Olusan
pikten de anlasilacagi iizere film kalinliginin artmasiyla kristal yapiin olugsmaya
basladig1 soylenebilir. Tek bir pik g6z oniine alindiginda hangi kristal yapiya sahip
oldugu belirlenemez. Burada tanecik biiyiikliigii, Scherrer denklemiyle yaklagik 37
nm olarak hesaplanmuigtir.

Doért kaplama sonrast TiO, filminin X-1s1m kirnim deseni A = 1,54 A
dalgaboyuna sahip Cug, 1sin1 kullanilarak 15° < 26 < 80° araliginda elde edilmistir.

Elde edilen filmin x-1gin1 kirmnim deseni ile ilgili goriintii Sekil 4.6’da verilmistir.
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120 ;
. Anataz TiO,
] (Kalinlik = 101 nm)
100
80 - S

Siddet (Keyfi birim)
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26 (Derece)

Sekil 4.6 TiO, filminin dort kaplama sonrasi x—1s1n1 kirinim deseninin goriiniimii

Sekil 4.6 incelendiginde, (101) tercihli yonelime ve (200) diizlemine sahip
bir kristalin olustugu gézlenmektedir. Olusan bu kristal, 03-065-5714 numarali PDF
kartina gore anataz TiO; yapisin1 gostermektedir. Literatiirde anataz TiO, kristalinin
orgii parametreleri 03-065-5714 PDF kartina gore a = 3,78 A ve ¢ = 9,51 A’dur.
Dort kaplama sonrasi elde edilen TiO, filminin (101) ve (200) pikleri dikkate alinmig
ve Orgii parametreleri a = 3,77 A ve ¢ =9,514& olarak hesaplanmistir. Burada
tanecik biiyiikligii, Scherrer denklemiyle yaklasik 32 nm olarak belirlenmistir.

Bes kaplama sonrast TiO; filminin X-1isim1 kirinim deseni A = 1,54 A
dalgaboyuna sahip Cug, 1sin1 kullanilarak 15° < 26 < 80° araliginda elde edilmistir.

Elde edilen filmin X-151n1 kirinim deseni ile ilgili goriintii Sekil 4.7°de verilmistir.
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120 ;

. Anataz TiO,

S (Kalinlik = 189 nm)
100 ~

(0]
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Siddet (Keyfi birim)
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o

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.7 TiO, filminin bes kaplama sonras1 x—1s1n1 kirimim deseninin goriiniimii

Sekil 4.7 incelendiginde, burada da (101) tercihli yonelime sahip bir kristalin
olustugu gozlenmektedir. Olusan bu kristal, 03-065-5714 numarali PDF kartina gore
anataz TiO, yapisint gostermektedir. Bes kaplama sonrasi elde edilen TiO- filminin
(101) ve (200) pikleri dikkate almmus ve orgii parametreleri a = 3,77 A ve ¢ =
9,51 A olarak hesaplanmistir. Burada tanecik biiyiikliigii, Scherrer denklemiyle
yaklasik 30 nm olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, elde edilen TiO; filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenlerinden de
anlasilacagi iizere yeterli kalinliga sahip filmlerde kristal yap1 6zelligi goriilmektedir.
Bu durum TiO, kristalinin olusumunda kalinligin 6énemli bir parametre olduguna

isaret etmektedir.
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5.  TiO, FILMLERININ OPTIiK OZELLIiKLERIi

5.1. Giris

Bir malzemenin iizerine 151k gonderildiginde, 151k malzemenin elektriksel
yiikleriyle etkilesir. Bu siirecte 151k, {lizerine diistiigli malzemenin bir elektronunu
uyararak, elektronun sahip oldugu enerji seviyesini daha yiiksek bir seviyeye
cikararak enerji kaybina ugrar. Bu olay absorpsiyon (sogurma) olarak adlandirilir.
Absorpsiyon, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarina ve bant tiplerine iligkin
bilgileri en kesin ve en net bigimde veren bir yontem olmasi nedeniyle 6nemli
uygulama alanlarina sahiptir. Kalinligi ¢t olan bir malzeme iizerine diisen I,

siddetindeki bir 151n1n malzemeden sogurulmadan gegen siddeti,
I = Ioe_OCt (51)
denklemi ile ifade edilir (Pankove, 1971). Burada,

Iy : kristale diisen 1s18in siddetini
I : malzemeyi gecen is18in siddetini
« : absorpsiyon katsayisint

t s 1s18in malzeme igerisinde aldig yolu gostermektedir.

Denklemden de anlasilacagi iizere, malzemeden gecen 15181in siddeti o«
absorpsiyon katsayisiyla iissel olarak azalmaktadir. Baska bir deyisle, absorpsiyon
katsayisinin artmasi malzemeden gegen 1s18in siddetini azaltmaktadir. Absorpsiyon
katsayisinin  belirlenmesi, incelenen maddenin yasak enerji araliinin elde

edilebilmesi agisindan 6nem tasir. Bu amagla Urbach kuralina bagvurulur ve bu kural

ahv~(hv — E,)" (5.2)
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seklinde gosterilir. Burada n, 1/2, 2, 3/2 ve 3 degerlerini alabilen ve aldig1 deger

itibariyle bant yapisina iliskin fikir veren bir katsayiy1 ifade etmektedir.

5.2. Temel Absorpsiyon

Bir elektronun uyarilarak, valans bandindan iletim bandina gegmesi “temel
absorpsiyon” olarak adlandirilir  (Pankove, 1971). Temel absorpsiyonun
gerceklesebilmesi i¢in sogurulacak fotonun sahip oldugu enerjisinin, yasak enerji
araligina esit ya da daha biliyilk olmasi gerekmektedir. Yariiletkenlerde temel

absorpsiyonun dalgaboyuna goére degisimi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Absorpsivon
n

/- Temel absorpsivon

E— »*
Ay Dalgaboyu

Sekil 5.1 Yariiletkenlerde temel absorpsiyonun dalgaboyuna gére degisimi (Pankove, 1971)

Burada, 4, yasak enerji araligina esit enerjili fotonun dalgaboyunu gésterir ve

Ay = — (5.3)
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denklemi ile ifade edilir.

Ay dalgaboyu degerine esit ya da daha kii¢lik dalgaboyuna sahip fotonlar
yariiletken tarafindan sogurulurken daha biiyiikk dalgaboyuna sahip fotonlar
sogurulmadan gecerler. Temel absorpsiyon spektrumunda temel absorpsiyon siniri
olarak tanimlanan A, degerine yakin dalgaboylarindan itibaren absorpsiyonda keskin
bir artis gozlenir. A, dalgaboyundan daha biiyiik degerlerde absorpsiyon bir denge

degerine ulasir ve malzeme gegirgen bir yap1 gosterir. Temel absorpsiyonun direkt ve

indirekt bant gecisi olmak iizere iki tilir geg¢isi bulunmaktadir.

5.2.1. Direkt bant gegcisi

Direkt bant gegisi, valans bandinda bulunan bir elektronun momentumunda

bir degisiklik olmaksizin yaptig1 bir gecis olup,

—

Ak =0 (5.4)

denklemi ile ifade edilir. Burada, k fotonun momentumunu gosterir. Tipik bir direkt

bant gecisine iliskin 6rnek Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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E(k)

fletim bandh

VAN Direkt gecis E:

Tiw

Valans band

Sekil 5.2 Tipik bir direkt bant gegis 6rnegi

Sekil 5.2°den de anlasilacagi gibi, yasak enerji araligina esit ya da daha
biliylik bir enerjiyi sogurarak valans bandindan iletim bandina gecen elektron
beklendigi iizere valans bandinda bir hol birakir. Bu gegis sirasinda iletim bandina
gecen elektronun momentumunda herhangi bir degisim s6z konusu degildir. Benzer
sekilde, valans bandina gegen holiin momentumunda da bir degisim olmaz. Buna

gore enerjinin ve momentumun korunumuna iligkin denklemler,

E=E - E2E (5.5)

Ak, + hky, =0 (5.6)
seklinde ifade edilir. Burada,
E, : elektronun enerjisini,

E; : sogurulan isi8in enerjisini,

Ee : elektrona eslik eden dalga vektoriuni,
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Eh : hole eslik eden dalga vektoriini gosterir.

Direkt bant gecislerinde n, gegis izinliyse 1/ 2 » geels yasakliysa 3/ o degerini

alir ve
Yy oo o .

ahv~(hv — E;) '?,izinli gegis (5.7)
3/, .

ahv~(hv — Eg) ,yasakli gegis (5.8)

denklemleri ile ifade edilir.

5.2.2. Indirekt bant gecisi

Indirekt bant gegisi, valans bandinin en iist sinirmin iletim bandmin en alt

sinirtyla aynt momentum degerine sahip olmadig1 durumlarda gerceklesir ve

k,+k,#0 (5.9)
Ak #0 (5.10)

denklemleri ile ifade edilir. Indirekt bant gecisine iliskin bir 6rnek Sekil 5.3’te

gosterilmistir.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

49

VWP EetEam

v

Valans bandt

Sekil 5.3 Indirekt bant gegis drnegi

Sekil 5.3’te de goriildiigii lizere, valans bandindaki bir elektron, yasak enerji
araligina esit enerjili bir foton ile uyarilmasimma karsin iletim bandina gecemez.
Elektronun valans bandindan iletim bandina gecebilmesi, yeterli enerjinin yaninda
momentumunda da degisiklik gerektirir. Bu durumda gegis dogrudan degil, baska bir
deyisle, indirekt olarak gergeklesir. Indirekt bant gecisi iki asamada gergeklesir. Once
valans bandindaki bir elektron tipki direkt gegiste oldugu gibi bir fotonu sogurur.
Sonra iletim bandinin en alt simirina ulasabilmesi igin gerekli enerjiye sahip bir
fononu sogurur ya da yayimlar. Momentumun korunumu igin gerekli olan enerji

fononun yayimlanmasi ya da sogurulmasiyla saglanir ve
hk = hk, + hks, (5.11)

denklemi ile ifade edilir. Burada,
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Kk : fotona eslik eden dalga vektorini

Efn : fonona eslik eden dalga vektoriinii gosterir.

k}n vektoriiniin isaretinin pozitif olmasi fononun yayildigi, negatif olmasi ise

fononun soguruldugu anlamina gelir. Yariiletkenlerle ¢alisma siirecinde absorpsiyon
igin gerekli olan enerjinin en az 1 eV olmasi gerekir. Fononun sahip oldugu yaklasik
0,05 eV degerindeki enerji, fotonun enerjisiyle karsilastirildiginda ihmal edilebilecek

seviyede olup, momentumun korunumu,
hk = hk, + hks, = 0 (5.12)

denklemi ile ifade edilir (Tyagi, 1991).

Indirekt bant gecisinde enerjinin korunumu ise,
E=E,+Ep (5.13)

seklinde ifade edilir. Burada, Ef, fononun enerjisini gosterir. Momentumun
korunumunda oldugu gibi, Ef,, enerjisinin isaretinin pozitif olmasi fononun yayildigi,

negatif olmasi ise fonon soguruldugu anlamina gelir.

Indirekt bant gecisinde Urbach kurali,

(E-Eg+Epm)" | (E-Eg—Epn)"

E E
exp(%)—l 1—exp(—%)

ahv (5.14)

denklemi ile ifade edilir. Burada n, gegis izinliyse 2; ge¢is yasakliysa 3 degerini alan
bir sabittir. Denklemin sag tarafindaki ilk terim fonon absorpsiyonunu, ikinci terim

ise fononun olusumunu gosterir (Mott ve Davis, 1971).
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5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin
Belirlenmesi

Optik absorpsiyon basit ve net sonuglar vermesi nedeniyle yariiletkenlerin
yasak enerji araligimin belirlenmesinde en yaygin bicimde kullanilan ydntemlerden

biridir. Yasak enerji araliginin belirlenmesinde,
ahv~(hv — E,)" (5.15)

bagitisindan yararlanilir. Bu yontemde, (ahv)l/ n degerinin hv degerine gore

degisimi belirlenir. Bu degisimi 6rnekleyen grafik Sekil 5.4’te gosterilmistir.

(ahv) n

> hv

Sekil 5.4 (ahv) Yn degerinin hv degerine gore degisim grafigi

Sekil 5.4 incelendiginde, ¢izilen dogrunun hv eksenini kestigi noktadaki

[(ahv) Yn = 0] enerji degeri incelenen maddenin yasak enerji araligina karsilik gelir.
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Cizilen grafigin, (ahv)l/ n degerinde tissel kisimda bulunan n’in ¢esitli degerleri i¢in
egri uyumu arastirilir. Béylece maddenin direkt ya da indirekt bant araligina sahip

oldugu, izinli ya da yasak gecise olanak tanidig: belirlenir.

5.4. TiO; Filmlerinin Absorpsiyon Yontemi ile Yasak Enerji Araliklarimin
Belirlenmesi

Bu c¢alismada, dondiirerek kaplama yontemiyle olusturulan anataz TiO,
filmlerinin absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari, oda sicakliginda 190-3300 nm
dalgaboyu araliginda Solid Spec-3700 DUV Spectrophotometer cihazi kullanilarak
elde edilmistir. Elde edilen absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak, (ahv)l/n
degerinin hv degerine gore degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerden anataz TiO,

filmlerinin bant tipi ve yasak enerji araliklar1 belirlenmistir.

5.4.1. Bir kez kaplanan TiO; filminin yasak enerji araliginin belirlenmesi

Bir kez kaplama sonrasi elde edilen 212 nm kalinhgma sahip TiO;

yariiletken filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi Sekil 5.5’de verilmistir.
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0,25 z
] TiO,
( Kalinlik =212 nm )
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Sekil 5.5 Bir kez kaplanan TiO, yariiletken filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi

Sekil 5.5 dikkatlice incelendiginde, dalgaboyunun biiyiik degerlerden kiigiik
degerlere degismesiyle absorpsiyon degerinin kiiciik degerlere sahip oldugu,
dalgaboyunun yaklasik 530 nm degerinden itibaren absorpsiyonda artisin oldugu
gozlenmektedir. Dalgaboyunun yaklasik 355 nm degerinde absorpsiyonda ani artisin
olustugu goriilmektedir. Bu deger yariiletkenin yasak enerji aralig1r degerine karsilik

gelmektedir.

Bir kez kaplanan TiO; yariiletken filmine ait (ahv)l/ n ~ hy degisim grafigi

Origin 8.0 programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Kalinlik =212 nm

E =3,50eV
1,6x10"° 4 —2

1,0x10" 1

(ahv)’ (eV/m)’

5,0x10"%

Sekil 5.6 Bir kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (a¢hv) Y~ hv degisim grafigi

Sekil 5.6’daki grafik Origin 8.0 programi ile Marquardt — Levenberg

algoritmas1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan grafigin (ahv)?’ye uyumlu
oldugu belirlenmistir. Buna gore, n = 1/ 2 oldugundan filmin yapisinin direkt gegisli

oldugu soylenebilir. Ayn1 program ile egrinin lineer boliimiine extrapolasyon islemi

uygulanmistir. Egrinin lineer bolimiiniin hv eksenini kestigi uzantisi yaklasik 3,50

eV olarak hesaplanmistir.

5.4.2. 1Tki kez kaplanan TiO; filminin yasak enerji arahgmmn belirlenmesi
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Iki kez kaplama sonras1 elde edilen 58 nm kalinligina sahip TiO; yariiletken

filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi Sekil 5.7°de verilmistir.

o
o)

TiO

2

( Kalinlik = 58 nm)

o o o
w H (6]
1 1 L 1 I 1 L 1 1 l L L 1 L I 1 1 1 1 l 1 L 1 1 l 1 L L L

S
(N

o
—

o
o

™ T
1500 2000
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.7 ki kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi

Sekil 5.7 dikkatlice incelendiginde, dalgaboyunun biiyiik degerlerden kiigiik
degerlere dogru degismesiyle absorpsiyon degerindeki degisimin kiiciik degerlere
sahip oldugu gozlenmektedir. Nitekim, dalgaboyunun yaklasik 336 nm degerindeki
absorpsiyonda ani artisin olustugu gozlenmektedir. Bu deger yariletkenin yasak

enerji araligl degerine karsilik gelmektedir.

Iki kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (ahv) Yn ~ hu degisim grafigi

Origin 8.0 programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 ki kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (ahv) Y ~ ho degisim grafigi

Sekil 5.8’deki grafik Origin 8.0 programi ile Marquardt — Levenberg

algoritmas1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan grafigin (ahv)?’ye uyumlu
oldugu belirlenmistir. Buna gore, n = 1/ o oldugundan filmin yapisinin direkt gegisli

oldugu soylenebilir. Ayn1 program ile egrinin lineer boliimiine extrapolasyon islemi
uygulanmistir. Egrinin lineer bolimiiniin hv eksenini kestigi uzantisi yaklasik 3,70

eV olarak hesaplanmistir.

5.4.3. Uc kez kaplanan TiO, filminin yasak enerji arahginin belirlenmesi



Absorpsiyon
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Uc kez kaplama sonrasi elde edilen 670 nm kalmligina sahip TiO,

yariiletken filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi Sekil 5.9°da verilmistir.

1 TiO,
0,8 1 ( Kalinlik = 670 nm )
0,6
0,4
0,2 4
0,0 T I L) T T T I T L] L) | I T T T L) l T T T T I T T T
500 1000 1500 2000 2500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.9 Ug kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi

Sekil 5.9 dikkatlice incelendiginde, dalgaboyunun biiyiik degerlerden kiiciik
degerlere dogru degismesiyle absorpsiyon degerindeki degisimin kiiclik degerlere
sahip oldugu gozlenmektedir. Nitekim, dalgaboyunun yaklasik 341 nm degerindeki
absorpsiyonda ani artisin olustugu goézlenmektedir. Bu deger yariiletkenin yasak

enerji aralig1 degerine karsilik gelmektedir.

Ug kez kaplanan TiO; yariiletken filmine ait (ahv)l/n ~ hv degisim grafigi

Origin 8.0 programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10 Ug kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (ahv)l/ n ~ hu degisim grafigi

Sekil 5.10°daki grafik Origin 8.0 programi ile Marquardt — Levenberg
algoritmas1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan grafigin (ahv)?’ye uyumlu
oldugu belirlenmistir. Buna gbre, n = 1/ o oldugundan filmin yapisinin direkt gegisli
oldugu soylenebilir. Ayn1 program ile egrinin lineer boliimiine extrapolasyon islemi
uygulanmigtir. Egrinin lineer boliimiiniin hv eksenini kestigi uzantis1 yaklasik 3,64

eV olarak hesaplanmistir.
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5.4.4. Dort kez kaplanan TiO, filminin yasak enerji arahgmin belirlenmesi

Dort kez kaplama sonrasi elde edilen 101 nm kalinhigina sahip TiO;

yariiletken filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi Sekil 5.11°de verilmistir.

Absorpsiyon

0,4

0,2 1

0,0

TiO

2

( Kalinlik = 101 nm )

T T T T T T T T

T T
1500 2000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11 Dort kez kaplanan TiO; yariiletken filmine ait absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi

Sekil 5.11 dikkatlice incelendiginde, dalgaboyunun biiylik degerlerden

kiigiik degerlere dogru degismesiyle absorpsiyon degerindeki degisimin kiigiik

degerlere sahip oldugu gozlenmektedir. Nitekim, dalgaboyunun yaklasik 337 nm

degerindeki

absorpsiyonda ani artisin olustugu gozlenmektedir. Bu deger

yariiletkenin yasak enerji aralig1 degerine karsilik gelmektedir.

Dort kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (ahv)l/n ~ hv degisim

grafigi Origin 8.0 programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12 Dort kez kaplanan TiO; yariiletken filmine ait (ahv) Yn ~ hv degisim grafigi

Sekil 5.12°deki grafik Origin 8.0 programi ile Marquardt — Levenberg
algoritmas1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan grafigin (ahv)?’ye uyumlu

oldugu belirlenmistir. Buna gore, n = 1/ 2 oldugundan filmin yapisinin direkt gegisli

oldugu séylenebilir. Ayn1 program ile egrinin lineer bolimiine extrapolasyon islemi

uygulanmistir. Egrinin lineer boliimiiniin hv eksenini kestigi uzantisi yaklasik 3,69

eV olarak hesaplanmistir.
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5.4.5. Bes kez kaplanan TiO; filminin yasak enerji arahgmnin belirlenmesi

Bes kez kaplama sonrasi elde edilen 189 nm kalinligina sahip TiO;

yariiletken filmin absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi Sekil 5.13’de verilmistir.

Absorpsiyon
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0,0
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500 1000 1500 2000 2500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.13 Bes kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait absorpsiyon ~ dalgaboyu degisim grafigi

Sekil 5.13 dikkatlice incelendiginde, dalgaboyunun biiyiik degerlerden

kiigiik degerlere dogru degismesiyle absorpsiyon degerindeki degisimin kiigiik

degerlere sahip oldugu gozlenmektedir. Nitekim, dalgaboyunun yaklasik 344 nm

degerindeki

absorpsiyonda ani artisin olustugu gozlenmektedir. Bu deger

yariiletkenin yasak enerji aralig1 degerine karsilik gelmektedir.

Bes kez kaplanan TiO; yariiletken filmine ait (ahv)l/ n ~ hy degisim grafigi

Origin 8.0 programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.14 Bes kez kaplanan TiO, yariiletken filmine ait (ahv) Yn ~ ho degisim grafigi

Sekil 5.14’deki grafik Origin 8.0 programi ile Marquardt — Levenberg
algoritmas1 kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan grafigin (ahv)?’ye uyumlu

oldugu belirlenmistir. Buna gore, n = 1/ o oldugundan filmin yapisinin direkt gegisli

oldugu sdylenebilir. Ayni program ile egrinin lineer boliimiine extrapolasyon islemi
uygulanmistir. Egrinin lineer boliimiiniin hv eksenini kestigi uzantisi yaklasik 3,61

eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 5.6, Sekil 5.8, Sekil 5.10, Sekil 5.12, Sekil 5.14’den de anlasilacagi

tizere, anataz TiO; filminin yasak enerji araligi yaklasik olarak 3,50 - 3,70 eV

araliginda hesaplanmistir. Anataz TiO;’nin yasak enerji araligmin Elfanaoui ve
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arkadaglarinin  (2011) calismasinda 3,7 eV; Wang ve arkadaslarinin (2007)
calismasinda 3,79 eV olarak hesaplandigi dikkate alindiginda, bu calismadaki

sonuglarin literatiir bulgulariyla benzerlik gosterdigi anlagilmaktadir.

Elde edilen filmlerin kalinliklar1 ile yasak enerji araliklarini gdosteren

degerler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Elde edilen filmlerin kalinliklar1 ve E4 degerleri
Kalinlik (nm) 58 101 189 212 670

Eq (eV) 3,70 3,69 3,61 3,50 3,64

Cizelge 5.1 incelendiginde, filmlerin kalinliklarinin azalmasiyla yasak enerji
araligr degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Bu durum 212 nm kalinligina sahip filmin
elde edilisine kadar devam etmektedir. Kuantum sinirlamasi nedeniyle,
absorpsiyondaki maviye kayma olarak adlandirilan bu durum beklenen bir sonugtur.
Nitekim, Wang ve arkadaglarinin (2007) calismasinda elde edilen nanokristal
yapidaki anataz TiO; filmi 3,79 eV yasak enerji araligina sahipken, literatiirde bulk

yapidaki anataz TiO; filminin yasak enerji aralig1 3,1 eV olarak gegmektedir.
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6. TiO, FILMININ TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU (FESEM)
GORUNTULERI

6.1. Giris

1939 yilindan bu yana, malzeme inceleme cihazi olarak sik¢a kullanilan
taramali elektron mikroskobu (FESEM), malzemenin yiizeysel 6zelliklerine iliskin
fikir verir. FESEM kullanilarak kati1 cisimlerin yiizeyleri morfolojik olarak
incelenebilir.  FESEM’i diger mikroskoplardan ayiran en Onemli ozellik,
goriintillemede 151k yerine madde dalgalarini kullanmasidir. FESEM’in sematik

goriiniimi Sekil 6.1°de gdsterilmistir.

Elektron demeti §8 . Elektron tabancasi

Anot

«— Manyetik mercekler
#l  CRT ekranina giris

Tarama bobinleri

Gert sagilma elektron
dedektorti

A _§
Ikincil elektron dedektorii
Numune

Sekil 6.1 Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniimii
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6.2. TiO, Filminin FESEM Goériuntiileri

Dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen TiO; filminin yiizeyini
incelemek igin Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
kullanilmistir. Bu amagla film 6nce, EMS550X Sputter Coater (Electron Microscopy
Sciences) kaplama cihaziyla 40 mA akimda ve 2x10” mbar vakumda 2 dakika

siireyle altin (Au) ile kaplanmustir.

6.2.1. Bes kez kaplanmus TiO;, filminin FESEM gériintiileri

Bes kez kaplanmis TiO, filminin FESEM goriintiilleri Sekil 6.2.a-¢’de
verilmigtir. Goriintiler EHT voltaji 20 kV, WD = 9,6 mm ve c¢esitli bliylitme
oranlarinda elde edilmistir. Biiylitme oram1 1,00 kX olan goriintii (Sekil 6.2.a)
incelendiginde, TiO; filminin cam taban {izerinde adaciklar seklinde olustugu
sOylenebilir. Filmin ayn1 bolgesinden biiyiitme orani artirilarak alinan goriintiilerde
daha diizenli bir yapinin olustugu gozlenmektedir (Sekil 6.2.b-d). Bu goriintiilerdeki
yapmn diizenliligini destekleyen bir diger sonu¢ da x-1smm1 kirmmim deseninde

kristallenmenin gozlenmesidir.
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WD=96mm Mag= 1.00KX EHT =20.00kV  Anadolu University s |
Signal A = SE2 Faculty of Science  ULTRA PLUS

Sekil 6.2.(a) Bes kez kaplanmis TiO, filminin FESEM goriintiisi (1.00 kX)

WD= 9.6mm Mag= 10.00K X EHT = 20.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTI

Sekil 6.2.(b) Bes kez kaplanmig TiO; filminin FESEM goriintiisii (10.00 kX)
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WD= 9.6mm Mag= 70.62K X EHT = 20.00 kV Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PL

Sekil 6.2.(c) Bes kez kaplanmis TiO, filminin FESEM goriintiisii (70.62 kX)

WD=9.6mm Mag=100.00KX EHT=20.00kV  Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTI

Sekil 6.2.(d) Bes kez kaplanmig TiO, filminin FESEM gériintiisii (100.00 kX)
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WD= 9.6 mm Mag=150.00K X EHT = 20.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTI

Sekil 6.3.(e) Bes kez kaplanmig TiO, filminin FESEM goriintiisii (150.00 kX)
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7.  TARTISMA VE SONUC

TiO, yariiletken filminin elde edilmesini amaglayan bu ¢alismada,
dondiirerek kaplama yontemi kullanilmistir. Yontem uyarinca, ¢alisma sicakligi
dikkate alinmis ve taban olarak mikroskop cami kullanilmistir. Cozeltinin
hazirlanmas1  siirecinde, titanyumklorit  (TiClg) ve  titanyumizopropoksit
(TIfJOCH(CHz3),]) gibi o6nciil tuzlara gore kimyasal bakimdan daha az reaktif olan
titanyumbiitoksit  (Ti(OBu)4) kullanilmistir.  Olusturulan ¢ozelti  kullanilarak,
dondiirerek kaplama cihaziyla oda sicakliginda ince film elde edilmistir. Sonra, elde
edilen film 400°C’lik ¢alisma sicakliginda ve hava ortaminda tavlama islemine tabi
tutulmustur. Filmin olusturulmas1 siirecinde gergeklestirilen islemler bes kez
yinelenmistir. Daha sonra, elde edilen filmin kristal yapisi ve optik ozellikleri
incelenmistir.

Bu calismada elde edilen filmlerin kalinliklar1 tarti yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Tart1 yontemine gore filmlerin kalinliklarinin 58, 101, 189, 212 ve 670
nm oldugu belirlenmistir.

Kristal yapmin incelenmesi sonucunda, filmin x-151n1 kirmim deseninden
kristal yapisinin 03-065-5714 numarali PDF kartina gore TiO;’in anataz fazinda ve
[101] dogrultusunda tercihli yonelime sahip oldugu saptanmistir. Filmin kristal
yapisinin tane boyutlar1 Debye-Scherer formiiliiyle yaklagik 30-37 nm olarak
hesaplanmistir. Tipik bir anataz kristalinin 25 nm tane boyutlarina sahip oldugu (Li
ve ark., 1999) dikkate alindiginda, bu sonucun literatiirle uyum gosterdigi
sOylenebilir. Ayrica olusturulan filmin FESEM goriintiileri incelendiginde, bu
goriintiilerin Celik ve arkadaslarmin (2006) elde ettigi goriintiilerle biiyiik olglide
benzerlik gosterdigi saptanmustir.

Filmin optik Ozelliklerini belirlemek i¢in absorpsiyon spektrumundan
yararlanilmigtir. Elde edilen TiO; filmlerinin yasak enerji araliklarinin 3,50-3,70 eV
degerleri arasinda oldugu ve direkt bant gegisli yapt gosterdigi saptanmistir. Bu
sonug, Elfanaoui ve arkadaglarinin (2011) ¢alismasi ile Wang ve arkadaslarinin

(2007) calismasinda elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Elde edilen
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filmlerin kalinliklar1 tartt yontemi kullanilarak 58-670 nm arasinda degisen
kalinliklarda 6l¢tilmiistiir.

Sonug olarak, bu calismayla elde edilen TiO; filmin kristal yapist ve optik
Ozelliklerine iliskin bulgular, literatiirdeki arastirma bulgulariyla benzerlik ya da
paralellik gostermektedir. Dolayisiyla TiO, filmi dondiirerek kaplama yontemiyle

elde edilebilir.
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