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Fe KATKILI TiO> iNC]_E FiLMLERIN URETIMIi VE
OPTIK OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢aligmada katkisiz TiO2 ve farkli oranlarda Fe katkili (%1, %5, %10) TiO: ince
filmler Sol-jel teknigiyle Silisyum (Si) alttaslar {izerine oda sicakliginda biiyiitiildii.
Elde edilen TiO> ince filmlerin yiizeysel, elektriksel ve optiksel 6zellikleri arastirildi.
Numunelerin ylizeysel 6zelligi Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile incelendi.
AFM vyardimiyla 6l¢iilen numunelerin yapisal ozelliklerinin graniiler yapida oldugu
ve alttasin iizerinde homojen bir sekilde depolandigi goriildi. Biiyiitiilen ince film
numunelerinin elektriksel ozelliklerinin incelenmesi amaciyla Akim- Voltaj (I-V),
Kapasitans- Voltaj (C-V) ve Akim-Zaman (I-t) oOl¢iimleri farkli 151k siddetleri
altindaki aydinlatmalarda yapildi ve numunelerin dogrultucu o6zellik gosterdigi
belirlendi. Giines 15181 altinda fotodiyotlarin fotoakiminin, artan 1s1k siddeti ile arttig
ve 151k yok iken ilk degerine geri dondiigii tespit edildi. Ince filmlerin optik
ozellikleri UV-vis spektrofotometrisi kullanilarak Olciiliip, bant araligi enerjileri
hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Fe katkili TiO, Fotodiyotlar, Sol-jel metodu, Elektriksel
Ozellikler
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FABRICATION and OPTICAL PROPERTIES of Fe DOPED
TiO2 THIN FILMS

SUMMARY

In this work, undoped TiO2 and Fe doped (1%, 5%, 10%) TiO2 thin films were
growth on Si wafer using the sol-gel technique at room temperature. Electrical, optic
and surface properties of the TiO2 thin films were investigated. Atomic force
microscopy (AFM) was used in the investigation of the surface properties. AFM
results indicate that samples were homogeneously formed in the granular structure.
To assess the electrical properties of the thin films current - voltage (1-V),
capacitance — voltage (C-V), and current — time (I-t) measurements were performed
in various illumination intensities. Results indicate that samples show rectifying
behaviour. The photocurrent of the photodiodes increases with increasing
illumination intensities. When the illumination was turned off, the measured
photocurrent was dropped to zero. Optical properties of the thin films were measured

using UV-vis photo spectrometry and bandgap energies were calculated.

Key Words: Fe doped TiO2, Photodiodes, Sol-gel method, Electrical properties
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1. GIRIS

Yariiletken malzemelerin kullanigli olmasi gilinlimiiz teknolojik cihazlarinin
yapisinda dnemli bir yere sahip olmasinda en temel faktorlerden biridir. Gelisen ve
siirekli artan bilgi birikimi ile yeni tiirde malzemelere gereksinim duyulmus ve bu
gereksinim duyulan malzemeler zamanla {retilmistir. Yariiletken malzemelerin
kolay ve diisiik maliyetle elde edilmesi optoelektronik, elektronik vs. uygulama

alanlarinda yer alan teknolojik arag ve gereglerin gelismesine ortam hazirlamistir.

Yariiletken malzemeler Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) gibi yariiletken
elementlerin 11-VI1 ve I11-V grubu ile gesitli sekillerde eslestirilmeleri sonucu elde
edilir. ikili ve ii¢lii gruplarin olusturdugu yariiletken alasim malzemeler giderek
artmaktadir. Yariiletkenler ince filmlerin iiretiminde de dnemli bir yere sahiptir. Ince
film genellikle olusturulacak malzeme atomlarinin bir alt taban {izerinde
biriktirilmesiyle elde edilip 1nm ile 1um arasinda kalinlia sahip malzemelerdir. ince
film vakum ortaminda kaplamada kullanilacak olan atomlarin ya da molekiillerin

kaplama yapilacak yiizeye birer birer dizilmesi ile olusturulmaktadir [1].

Gilintimiizde ince film teknolojisi transistor, entegre devre, 151k yayan diyotlar, genis
ve yliksek ¢oziiniirliikli ekranlar, lazerler, giines pilleri ve gece goriis sistemleri gibi
optik cihazlarin tretilmesini saglar, yapisal dayamikliliklar1 nedeniyle dekoratif
kaplamada da kullanilmaktadirlar. Ayrica katman sayilar1 artirilarak elektronik devre
elemanlar1 olacak sekilde de iiretilmektedirler. Ince filmler elde edilis yontemlerine
gére lic grupta toplanabilir bunlar; arastirma laboratuvarinda ve endiistriyel
caligmalarda buhar fazdan yapilan kaplamalar, sivi fazdan yapilan kaplamalar ile

erimis veya yar1 erimis fazla yapilan kaplamalar seklindedir [2].

Sivi halden biiylitme tekniklerinin sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal gibi
tiirleri vardir. Sol-jel yontemi pek ¢ok avantaji nedeniyle sivi halde yaygin olarak
tercih edilen ¢ok kullanigh bir yontemdir. Genellikle sol (kati) siirecinde sistem sivi

halden gel hale (jel) gecis yapar. Bu metot yardimi ile ¢ok ¢esitli malzeme



tiretilebilir. Bu metotla kaplanarak elde edilen tiim filmlerin kalinlig1 aym diizeyde

olup elde edilen kaplama malzeme tamamen saftir.

Yiiksek optiksel gecirgenlikleri, diisiik 6zdirengleri ve genis bant araligina sahip
olma ozellikleri ¢cok kullanisli olmalarini sagladigindan yariiletken metal oksit ince

filmlerin {iretim yontemleri ve 6zellikleri ile ilgili birgok ¢alisma yapilmustir [3].

Cinko (Zn), indiyum (In), Kalay (Sn), Titanyum (Ti) ve Kadmiyum (Cd) yari iletken
metal oksitlerin katyon degerlerindeki degiskenlik ve ayarlanabilirlik sayesinde
kimyasal, elektriksel, optik ve manyetik oOzellikleri istenilen bi¢imde yeni

malzemeler elde edilebilir [4].

Yariiletkenler; enerji, elektronik, katalizér ve sensorler [1,2] gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Hacim Yyapilarina oranla benzersiz sekil ozellikleri kullanilma
sebepleridir [3]. Daha genel bir ifade ile yariiletken maddeler ¢ok cesitli pratik
uygulamalar i¢in faydali olan birgok 6zellige sahiptir. Son yillarda arastirmacilar
tarafindan yogun bir sekilde arastirilmistir. TiO2 ince filmler ilim insanlar1 tarafindan
arastirllmistir. Ciinkii diisiik biitceyle iiretim ve yiliksek kiricilik indisi, kimyasal
stabilite gibi miikemmel fotofiziksel Ozelliklere sahiptir. Bu agidan TiOso,
ayarlanabilir elektriksel iletkenligi ve fotokatalitik oOzelliklerinden dolayr gaz
sensorleri gibi birgok uygulamaya da entegre edilmistir [4,5]. Nano diizeyde iki
boyutlu bir malzeme olan TiOz sol-jel [6-10] ve reaktif piiskiirtme yontemleri [11]
gibi farkli deneysel yontemlerle de hazirlanmistir. Son zamanlarda, fotovoltaik
cihazlarda kullanim ig¢in etkili ve diisiik maliyetli bir teknik [12] ile TiO2> nano
parcaciklarin tretildigi literatiirdede goriilmektedir. Literatiirdeki caligsmalar bir
atomun malzemeler iizerine katkilanmasi ile katkilanmamis haline nispeten istenilen
fiziksel ve optik 6zelliklerin kazandirildigin1 gostermektedir [13-15]. Bir atoma nano
seviyede Kkatkilama yapilmasi ile malzemeye kazandirilmak istenen yapisal,
elektriksel ve optik 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarda kullanilan elementleri X
ile tamimlarsak [16-19] (X= Se, Cu, N, Fe, Vs.) katkilama yapilmig TiO2 malzemesi

tizerine bir¢cok ¢aligma yapildigi sonucuna ulagmaktayiz.

Bu ¢alismada katkisiz ve % 1,% 5 ve % 10 Fe katkili TiO2 ince fimleri tiretmek i¢in
sol-jel karisimlar hazirlandi. Hazirlanan ince filmler, spin kaplama teknigi
kullanilarak p-tipi Si yiizey iizerinde kaplandi. TiO2 ince filmlerin yiizeylerinin
karakteristik analizi, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) kullanilarak

2



gerceklestirildi. Ince filmlerin elektriksel Ozellikleri spektrofotometrik (UV-VIS)
yontem ile arastirildi. Elektriksel ve fotovaltaik o6zellikler FYTRONIX solar

simulator araciligi ile incelenmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Yaniiletkenler

Kat1 maddeler elektrik akimini iletme durumlarina gére metaller, yar1 iletkenler ve
yalitkanlar seklinde {ic gruba ayrilmaktadirlar. Metallerin 6zdirengleri 10°-107°
ohmxm araliginda, yariiletkenler, 10#-10'° ohmxm araliginda ve yalitkanlar 10*°

ohmxm degerine esit ya da daha biiyiik 6zdireng degerine sahiptirler [20,21].

Yari iletkenlerin enerji bant yapilar ile yalitkanlarin enerji bant yapilar1 arasindaki
fark yari iletkenlerin elektronlar ile tamamen dolu valans bandi ve bos olan iletkenlik

bandi arasinda kalan yasak enerji aralig1, yalitkanlara oranla daha kiictiktiir [22].

Yar iletkenlerin elektrik iletkenligi sicaklikla dogru orantili olarak degisir, sicaklik
arttikca artar. Fakat mutlak sicaklikta elektrik iletkenligi 6zelliginden dolay1 yalitkan
gibi davranir [22,23].

Kati maddenin yariiletken olarak adlandirilabilmesi i¢in sadece elektriksel 6z
direncinin 10*-10'° ohmxm arahginda olmas: yeterli degildir. Ek olarak yar
iletkenlerin yasak enerji araliklar1 da dikkate alinmalidir. Yar iletkenlerin yasak
enerji araliklar1 termal uyarilma ile ergime noktalarinin altindaki sicaklik

degerlerinde de elektriksel iletkenlik sergilerler. En 6nemli kosul yart iletkenlerin

yasak enerji araliklarinin Eg= 2eV olmas gerekir [24].

Element halinde yariiletken olan Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) en yaygin
kullanilan ve bilinen yariiletkenler olup IV. grup elementleridir. Bilesik halindeki
yariiletkenler de InAs, GaAs, GaP, InSb vs. seklindeki III-V. grup bilesikleridir. Bag
yapilar1 genellikle kovalenttir ve kiibik yapidadirlar [25, 26]. CdZnS, ZnO, CdS,
ZnS, CdSe II- VI grubu bilesikleridir. Iyonik bag veya kovalent bag ile baglanirlar
kiibik veya hekzagonal sekilde kristal yap1 olustururlar [27].



Yariiletkenlerin elektriksel karakterizasyonu gegici veya siirekli olacak sekilde genis
bir aralikta ayarlanabilir. Yariiletken maddeler de katkilama yolu ile onceki

malzemenin 6zelliklerine gore elektriksel karakterizasyon ayarlanabilir [28] .

doplanan malzemenin cinsine gore yariiletken malzemenin katkilanmis kismi daha
cok elektron veya hol igerebilir [28, 29]. n- tipi yariiletkenler elektronlar, p- tipi
yariiletken de holler elektriksel iletime daha fazla katki saglar [ 20, 22, 27, 30 ].

2.2 Yarniiletkenlerin Siniflandirilmasi

19.yy sonlarindan 20.yy baslarina kadar olan bilimsel ¢alismalar neticesinde bulunan
yart iletkenler elektronik alanindaki gelisimi hizlandirmigtir. 1880'li yillarda Curie
kardeslerin kristaller ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmalardan basing altindaki kristaller
lizerinde bir gerilim meydana geldigi sonucuna ulagilmistir. 1900 yillarda
selenyum iletken ile birlestigi yerden tek yonlii akimin gegtigi sonucuna ulasilmistir.
Siirekli artan bilgi birikimi ve gelisen teknoloji ile beraber gelisen bu icatlardan;

1930 yilinda Germanyum diyot, 1948 yilinda ise ilk transistor yapilmustir.

Yariiletkenler dorde ayrilir bunlar; katkisiz (saf) yariiletkenler, katkili (saf olamyan )

yariiletkenler, organik yariiletkenler ve inorganik yariiletkenlerdir.

2.2.1 Katkisiz Yaniletkenler

Saf yariiletken malzemeler mutlak sicaklikta elektrik akimimi iletmediklerinden
yalitkandirlar. Iletim band1 bos valans bandi tamamen doludur. Termal uyarilma ile
valans bandindaki elektronlar iletim bandina gegerek yiik tastyiciligi yaparlar. iletim
bandindaki ve valans bandindaki hol miktarlar esittir. Saf yariiletkenlerin baska bir
ozelligi de akimin farkli iki cins tasiyicilar tarafindan iletilmesidir. Tasiyicilardan biri
iletkenlik bandindaki elektronlardir. Iletkenlik bandindaki her elektron igin valans
bandindan bir elektron eksigi olur. Valans bandindaki eksilen elektronun yeri bos
oldugundan, desik, oyuk veya hol olarak adlandirilir bu bosluk, iletimi saglayan

diger cins bu holdiir.

2.2.2 Katkilh Yariiletkenler

Elektriksel iletkenlik kazanan yariiletkenlere denir. Yariiletkenlerin elektriksel

karakterizasyonu safsizlik atomlarinin yogunluguna ve doplanan atomlara baglidir.
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Katkili (saf olmayan) yari iletkenler hollerin ve elektronlarin miktarina bakilarak

smiflandirilir.

2.2.2.1 n-tipi yaniiletkenler

Periyodik tablonun IVA grubundaki elementlere (Ge, Si ) V A grubundaki
elementler den biri (As, Bi, N, P, SB ) doplandiginda komsu atomlarla kovalent bag
olustugu esnada acikta kalan ve baga katilamayan bir elektron zay1f bir sekilde atoma
bagl kalir. Bu atomlar yasak enerji araliginda iletkenlik bandinin altinda bir enerji
diizeyi olustururlar. (Sekil2.1) Bu olusan enerji diizeyindeki elektronlar ¢ok kiigiik
bir diizeydeki enerji ile uyarildiklarinda iletkenlik bandina gecerler. Yani iletim
bandinda serbest elektronlar meydana gelirken valans bandinda serbest holler
olusmaz. Bu nedenle iletim bandindaki elektron miktar1 valans bandindaki bosluk
miktarindan daha ¢oktur. Bu tiir yariiletkenlerde iletimi cogunlukla elektronlar, daha

az miktarda da holler ger¢eklestirmektedir.

iletkenlik bandi

Donor seviyesi

valans bandi

Sekil 2.1: n tipi yar iletken i¢in enerji bant diyagrami [31].

2.2.2.2 p-tipi Yaniiletkenler

IV- A grubu elementlerinden Silisyum (Si) veya Germanyum (Ge) elementine I11- A
grubu elementlerinden (Ga, B, In, Al) herhangi biri katkilanirsa komsu atomlarla
gerceklesen kovalent bag olusumu esnasinda Germanyum (Ge) veya Silisyum (Si)
elementinin bir atomu bag yapamayacak ve elektronlar bosluk olarak kabul
edilecektir bu bosluklar valans bandinin hemen {istiinde bir enerji diizeylr meydana

getirirler (Sekil 2.2) .



iletkenlik band:

akseptorseviyesi

valans bandi

Sekil 2.2: p- tipi yar1 iletken i¢in enerji bant diyagrami [31].

Valans bandinda bulunan uyarilmis elektronlar bu enerji diizeyindeki bosluklara
yerlesebilirler. Bu sayede valans bandinda serbest bosluklar meydana gelirken iletim
bandinda serbest elektron olusmaz. Valans bandindaki hol miktar1 iletim bandindaki
elektron miktarindan ¢ok olur. Bu tiir yari iletkenlere ise p tipi yariiletkenler denir.
Bu tiir yariiletkenlerde ise cogunlukla iletim gorevini holler az miktarda da olsa

elektronlar yapmaktadir.

2.3 Yar iletkenlerin Optiksel Ozellikleri

2.3.1 Temel Sogurma

Temel sogurma bantlar aras1 gegisi gostermektedir. Bu ifade bir elektronun valans
bandindan iletkenlik bandina uyarilmasidir. Sogurma esnasinda hizli bir artis
seklinde gerceklesen temel sogurma, bir yari iletken ait yasak enerji araligiin
tespitinde kullanilir. Fotonun momentumu h/A ( h Planck sabiti, lamda 15181n dalga
boyu) kristalin momentumu h/a (a 6rgii sabiti) ile kiyaslandiginda oldukga kiigiiktiir.

Bu yiizden foton sogurma olayinda elektronun momentumu korunmalidir [32].

2.3.2 izinli Dogrudan Gegisler

Sekildeki gibi direk gecisli enerji vadileri arasinda tim momentum korunumlu
gecislerin izinli ve Pj gecis olasiligimin foton enerjisinden bagimsiz oldugunu

varsayalim (Sekil 2.3)



m

e e p— =P

O s Vs itz

> k

Sekil 2.3: Tiim momentum korunumlu gegislerin izinli oldugu iki direkt enerji vadisi.

Asagidaki ifadedeki gibi Ei’deki her bir baslangi¢ durumu E f ‘deki bir son durumla
ilgilidir.
Ef=hv—Ei (2.1)

Ancak paraboliimsii bantlarda, ilk ve son durumlardaki enerji farki

. RTK
Ef - B9=gam (2.2)
Ve Ei= (2.3)
Boylece bant aralig ile foton enerjisi arasindaki iligki,
hV — Eg= Z; (ﬁ + ﬁ) olur. (2.4)



2.3.3 Yasaklanmis Dogrudan Gegisler
Baz1 malzemelerde kuantum gecis kurallar1 k=0’ da direkt gegislere izin vermezken

k#0 olamayan durumlarda izin verir, gegis ihtimali k* ile artar. Sekil 2.16 ( b’deki
modelde, gecis ihtimalinin (hV — Eg) ile dogru orantili olarak arttig

goriilmektedir. Direkt gecislerde ilgili durumlarin yogunlugu (hv—-Eg ) z ile dogru

orantilidir. Dolayisi ile sogurrma sabiti su sekilde ifade edilebilir;
a(hv) =A*(hv—Eg)* (2.5)
Burada A* asagidaki ifade ile verilir.

- My + Mg
Trmq R g

gl
My + Mg

nh®*m hv (2.6)

A'=

esitligi ile tanimlanir.

2.3.4 Bantlar Arasinda Dolayh Gecisler

Gecis meydana gelirse iki nicelikte degisim gerceklesir hem enerjide hem de
momentumda. Momentum bir fononun etkilesmesi yoluyla korunur. Fonon, 6rgiilerin
yapmis oldugu titresimin bir kuantumudur. Fononlar genis bir spektrum araligina
sahip olmalarina ragmen yalmizca ihtiyag duyulan momentum degismesi
kullanilabilir. Bunlar genel olarak enine ve boyuna akustik fononlardir. Bu
fononlarin hepsi ayr1 ayr1 kendine 6zgii bir Ei enerjisine sahiptir. Bu sayede Ei’den

E, ye gecisleri tamamlamak amaciyla bir fonun sogrulur veya yayimlanir.

Bu iki siire¢ belirtilen siraya gore asagidaki gibidir.

hV, = E; —E, —E, Ve (2.7)

hV, = E; —E; +E, (2.8)
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2.3.5 Bantlar Arasi Direkt Gegisler

Direkt bantlar ve dolayli bantlar arasindaki gegisler birbirine benzerdir. Momentum,
fonon sogurulmasi ya da yayilmasi safsizliklar veya tasiyicilar tarafindan sagilmasi
ikinci dereceden bir siire¢ tarafindan korunur. Burada degerlik bandindaki

doldurulmus rastgele bir ilk durum iletim bandinin tiim bos durumlart ile ilgilidir.

2.4 Bant Yapisi

Metaller icin olusturulan serbest elektron modeli birgok 06zelligi agiklamada
basarilidir. Ancak metallerle yariletkenler ve yalitkanlar arasindaki farkliliklari,
metallerde iletimi saglayan elektronlarla atomlarin valans elektronlar1 arasindaki
iliskiyi hall katsayisinin pozitif degerleri alabilmesi durumunu agiklayamamasi
serbest elektron modelinin yetersiz oldugunu gostermektedir. Bu olumsuz durumlarin
giderilmesi i¢in daha detayli bir modele gereksinim duyulmus ve bant teorisi ile

aciklanmaya calisilmistir [33].

Elektronlara ait dalga fonksiyonlarmin giiclii etkilesimleri ile dis yoriingelerdeki
enerji bantlarinin genisligi i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarinin genisligine gore daha
fazladir. I¢ yoriingelerde bulunan elektronlar komsu atomlardan daha az miktarda
etkilendiklerinden bu elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjileri daha biiytiktiir.
Yarilma meydana geldikten sonra distaki bantlarin {ist {iste binme ihtimali vardir. Dig
bantlarin kuantum durumlari genel olarak ya tamamen ya da kismen doludur. Bantlar
aras1 elektron gecisleri, Pauli Disarlama Ilkesi’ne gore baslar ve istatistiksel denge
kurulana kadar devam eder. Bu sayede alt kisimdaki bantlar iist kisimdaki bantta

bulunan elektronlarla doldurulur.

Katida olusan enerji bantlar1 arasindaki enerji seviyelerinde elektron yer almaz. Bu
durumda elektronlarin hem olacagi hemde olamayacagi enerji bolgeleri vardir.
Elektronlarin olmadig: bantlara yasak enerji bantlar1 denir. Sekil2.4 de katkisiz bir
yariiletkenin mutlak sicakliktaki ve oda sicakligindaki bant yapisi gosterilmektedir.
Burada elektronlarla tamamen dolu olan banda degerlik bandi, degerlik bandinin

tizerinde bulunan ve yasak enerji aralig1 ile ayrilmig banda da iletkenlik band1 denir.

11



elektronlar

Bos iletkenlik bands

Ec |— — - —
B |
v l' '

Dolu degerlik bandh W i
\x P
bosgluklar
(a) (b)

Sekil 2.4: Katkisiz yariiletkenlerde degisik sicakliklardaki enerji bant diyagrami.
a)T=0K b)T>0K

Yariiletken malzemelerde mutlak sicaklikta yariiletken malzemenin elektronlarinin
tamam1 degerlik bandinda oldugundan elektrik iletkenligi yoktur. Bu sicaklik
degerinde yari iletken malzeme miikemmel bir yalitkan davranisi sergiler sicaklik
T=0 K’den baglayarak artirilirsa elektronlar 1s1 enerjisi ile yasak enerji aralifini
asarlar ve iletkenlik bandina gegerler. Bu sayede iletkenlik bandindaki elektronlar ve
degerlik bandindaki holler, bir elektrik alan uygulandiginda elektriksel iletkenligi
katk1 saglar bu olay yariletkenlerde iletkenligin sicaklikla dogru orantili oldugunu
gosterir. Holler tek baslarina hareket etmezler ancak komsu elektronlar bu holleri

doldurmak suretiyle yeni hol olustururlar [23,26, 29,34].

Kati kristallerin bant yapilari, kristallerin yapisindaki serbest elektronlarin veya bir
serbest holiin davranisi hakkinda bilgi(ler) vermektedir. Boylece katinin bant

yapisinin bilinmesi sayesinde, o katinin elektriksel ve optik karakterizasyonu

hakkinda daha ¢ok bilgi edinilebilir [35].

Genellikle yariiletken malzemeler i¢inden biiyiik yasak enerji araligina sahip olanlar
tercih edilir. Bu tiir yariletkenlerde sicaklik etkisi ile iletkenlik bandina gecgen
elektronlarin sayisi az oldugundan, yari iletken malzemenin karakteristiklerinde de
biiyiikk degisiklikler goriilmez. Bundan dolay1r Silisyum (Si) kristaller, kolay
hazirlabilirlik ve diisiik maliyetozelligine sahip olan Germanyum (Ge) kristallerine
tercih edilirler [36].
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2.5 Fermi Dirac Dagilim Fonksiyonu

Elektronlarin enerji diizeylerinin hangi durumlarda bos veya dolu oldugu Fermi-
Dirac istatistigi ile tanimlanir. Bu dagilim elektronlarin sicaklik ve fermi enerjisi
veya fermi diizeyi ile karakterize edilir [22]. Mutlak sicaklikta fermi enerjisi
elektronlarin iggal ettigi en {ist enerji seviyesi olarak tanimlanir [26-30]. Daha ytiksek
sicakliklarda fermi enerjisi bir durumun isgal edilme ihtimalinin 0,5¢V’ye diistiigi
enerji seklinde de tanimlanir [29]. Yariiletkenlerde serbest tasiyicilarin miktarin

tespit etmek amaciyla basit istatistiksel sonuglar kullanilir.

Kati icinde sistem T sicakliginda iken elektronun E enerji seviyesini isgal etme

ihtimali Fermi Dirac dagilim fonksiyonu f(E), 2.9 ile ifade edilir.

f(E)= —’E__—Ef_r (2.9)

e KT +1

Burada fermi enerji diizeyi, k boltzman sabitini ve T mutlak sicakligi ifade eder. f(E)
fonksiyonun E enerjisine gore degisimi sekil2.5’de gosterilmistir. Bu fonksiyonun E

enerjisine gore degisimi sicaklikla su sekilde iligkilidir [37,38] ;

a) T=0 K’de E<Efigin, f(E) fonksiyonu f(E) = = (2.10) buradan
f(E)=1 bulunur.
b) E>Ef icin, f(E) fonksiyonu Téf: (2.11)

bulunur.

Yani T=0 K'de fermi enerjisinin altindaki tiim durumlar doluyken, fermi enerjisinden

biiyiik enerjili tiim durumlar bostur [33,35].

1) T>0K’de ve E=ise f( E) fonksiyonu olur. Buradan f (E) = % bulunur.

Bu fermi enerji diizeyinin isgal edilme ihtimalinin % ¢ ye esit oldugunu gosterir [34-

35].
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Jr(E)

E E;

Sekil 2.5: Fermi- Dirac dagilim fonksiyonu.
T >0 K ve E >> KT olursa f(E) fonksiyonu

E-Ef

f(E)= e T (2.12)
Fonksiyonuna doniisiir. Bu klasik Maxwell — Boltzman dagilim fonksiyonudur.
Yariiletkenlerde iletim bandinda bulunan elektronlar ve valans bandinda bulunan
bosluklar i¢in bu dagilim fonksiyonu kullanilir. Bu sonuglar gostermektedir Ki
yariiletkenlerde enerjisi Ef civarinda olan veya Ef den daha biiyiik elektron ya da
holler iletkenligi arttirir. Sekile gore sicaklik artis1 yiiksek enerjili durumlarin iggal

edilmesini artirmaktadir. Bunun sebebi sicaklik artig1 sistemin tiim enerjisini artirir

[37,38].

2.6 Fotodiyotlar

Gortiniir 15181, ultraviyole 1s1mayr veya 1simayi algilayip elektriksel sinyale

doniistiiren doniistiiriiciilerdir. Isima giris birimleri liiks (goriiniir 151k igin) Watt/m?

veya Watt olabilir. Elektriksel ¢ikig birimleri olarak volt veya amper kullanilir [39].
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Farkli frekans ve dalga boylarina gore 1simalarin optik bant {izerindeki dagilimi sekil
2.6’daki gibidir.

75x18"" a3xi10"
f(Hertz) \ /
i T . : :

- : : MIKRO

E Uy E Gl E {21 DALGA

3 : : + =3

0.0 4 07 1008
: / \ A(p)
MOR KIRMEA

Sekil 2.6: Farkli frekans ve dalga boylarina gore 1simalari optik bant
tizerindeki dagilima.

Fotoiletkenlik malzemenin elektromanyetik 1s1malar1 sogurup elektriksel iletkenligin
degisim  gostermesidir. Bir  yariiletken malzemenin fotoiletken olarak
adlandirilabilmesi i¢in yapisinda serbest elektronlar ve holler bulunmasi gerekir. Isik
yar1 iletken malzeme tarafindan soguruldugunda holler ve serbest elektronlar rastgele
dagilir ve elektriksel iletkenlik artar. Yari iletken malzemelerin ince film veya kalin
olacak bi¢cimde kontaklar ile karsilikli yapistirilmasi ile olusur. Sekil3.1°de iizerine
151k diisen fotoiletkenin yapisindaki yiiklerin bantlar arasinda nasil gecis yaptigini

veya yasak enerji aralifinin istiine ¢ikarak iletkenligin nasil arttigin1 gdstermektedir

[40].
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Sekil 2.7: Fotonlarla uyararak (a) bantlar aras1 gegis
(b) safsizlik seviyesi ile iletim bandi arasindaki fotouyarma.

2.6.1 Metal-Yan Iletken Fotodiyotlar

Fotodiyot, tilkenim bolgesinde serbest ylik tasiyicilarina ve yiiksek bir elektrik alana
sahiptir. Tlikenim bolgesinde meydana gelen foto tasiyicilar, yiiksek elektrik alandan
dolay1 maddenin u¢ kismina toplanir. Metal-yar1 iletken ekleminin klasik enerji-bant

yapist Sekil2.8’deki gibidir.

Metal Y aniletken

Sekil 2.8: Aydinlatilan bir metal-yariiletken eklemin sematik diyagrami [37,38,39].
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2.6.2 P-i-n Eklem Fotodiyotlar

P-i-n fotodiyotlar p-n eklem diyotlarin 6zel bir seklidir. Fotodedektorler de kullanimi
yaygindir. P-i-n yapilarin tiikkenim kalinligi, frekans cevabi ve kuantum verimliligi
seklindeki ozelliklerden dolay1 fotodiyotlarda ¢ogunlukla tercih sebebidir. Malzeme
15181 sordugunda elektron ve hol ¢iftleri olusur. Fotodiyotlar p-n eklem diyotlarin p
ve n bolgeleri arasindaki arindirilmig bolge i¢ine asal bir yar1 iletken eklendiginde p-

i-n fotodiyot adini alir [43].

Fotodiyot ve giines pillerinde verimi artirma amagli p-i-n eklemler kullanilabilir.

2.6.3 Schottky Fotodiyot

Bu foto diyot tiirlinde yari iletken malzemenin {ist yiizeyinde iki veya daha ¢ok
kontak olusturmak miimkiindiir. Disaridan potansiyel fark uygulandiginda elektrotlar
arasinda gecis saglanabilir. Sekil (2.9) Optik gii¢ kaybin1 minimize etmek kosuluyla
yiiksek hiza ulagilabilir [44].

elektron
[
— >
“\-\\\\— -+
hv
variiletken

hol T 00

Sekil 2.9: Sifir beslemede Schottky fotodiyotta olusan fotoakim [41].

2.6.4 Heteroeklem Fotodiyot

Bir foto diyot farkli yasak enerji araliklarina sahip farkli iki yariiletkenin
birlestirilmesi ile heteroeklem haline getirilebilir. Eklem yapilarin 6nemli
avantajlarindan biri eklem mesafesine bagli olmayan kuantum verimidir. Ciinki
meydana gelen genis bant araligi optik giiclin iletimi igin kullanilabilir [40].

Karanlik akimi da kiigiiktiir diger 6nemli bir 6zelligi de budur [40,41].
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Eklemler bir malzemeden digerine gec¢is uzunluklarina gore kademeli ve ani seklinde
iki cesittir. Ani heteroeklemde gecis birka¢ atomik uzaklikta gerceklesir (<pum)
kademeli heteroeklemde birka¢ difiizyon uzunlugunun ftzerinde gergeklesir.
Heteroeklemler de iki tarafindaki elektriksel iletkenlige gore ikiye ayrilir. iki
yariiletken ayni tip iletkenlige sahipse izotip, farkl tip iletkenlige sahipse anizotip
heteroeklem seklinde adlandirilir. Heteroeklemler yasak enerji bant araliklarinin
biiyiikliiklerine goére p-n ya da n-p seklinde adlandirilir. Yasak enerji bant araligi
daha kii¢ligiin tipi once daha biiylik olan malzemenin tipi sonra sdylenir. Yasak
enerji aralig1 kiigiik olan n tipi biiyiik olan p tipi ise bu heteroeklem n -p heteroeklem
yasak enerji aralifi p tipi malzemede n tipine nispeten daha kiiciik ise p-n

heteroeklem denir [45].

2.6.5 Fotodiyotlarin Akim -Voltaj Karakteristigi

Fotodiyotlarin ii¢ tane ana karakteristigi vardir bunlarin birincisi; akim (I)- voltaj (V)
karakteristigi, kuantum verimi karakteristigidir ve bant genisligi (calisma hizi)
karakteristigi seklindedir. Fotodiyotun verimliligi bu {i¢ ana Ozellige gore
degerlendirilir. Diisiikk karanlik akimi ve yiliksek bozulma voltaji diyot eklem
ozelliginin iki belirtisidir. Diislik karanlik akimi, daha fazla hassasiyet demektir ve
fotodiyota 151k uygulamadan ters polar (la)ma altinda diyottan gegcen akimdir [41, 42,
49].

Foto diyotun aktif alan1 iizerine diisen 151k siddeti artirildiginda bu bolgede yer alan
egriler tamamen negatif akim yoniinde asagi yonde degisir. V=0 ekseninde bu
egrilerin akim eksenini kestigi yer kisa devre akimini (Isc) verir.

2.6.6 Fotodiyotlarin Kapasite- VVoltaj Karakteristigi

Foto diyotlarda voltaj (V) ile kapasitans (C) arasindaki iligki asagida yer alan baginti

ile bulunur.
12 _y_ kT

V,; difiizyon voltajidir [31].

18



2.6.7 Fotovoltaik Parametreler

Giines pillerinin veya fotodiyotlarin yiik 6zelliklerinin tespiti gesitli parametrelerin
analizi yardimi ile yapilir. Bu parametreler, spektral kuantum verimi (1) ), agik-devre
voltaj1 (Voc), kisa devre akimi (Isc), doldurma faktorii (FF), maksimum gii¢
noktasindaki voltaj (Vm), maksimum gii¢ noktasindaki akim (Im), maksimum c¢ikis

giicii (Pm), seri direng (Rs) ve sont direng (Rsh)’tir[41, 42, 46, 47].

2.6.8 Kuantum Verimi ve Fotoduyarhhk

Kuantum verimi aygitin terminallerinden birinden elektron toplama hizinin, aygitin

foton sogurma hizina oranina denir [43].

n = R ]_-e_'xd (212)

r,, gelen fotonlarin hizi ( birim zamanda sogrulan fotonlar), r, terminallerde elektron

toplama hizi ( birim zamanda toplanan elektronlar), n, At siirede toplanan elektron

sayisl, 1, ise ayn1 At siirede detektore ulagan foton sayisidir.

Biiyiik sogurma katsayili yariiletken kullanildiginda ideal kuantum verimine daha
kiigiik sogurma tabakas1 kalinliklarinda ulagilir. Daha uzun dalga boylar1 kullanilirsa
kullanilan dalga boylarinda sogurma katsayisi kiigiik olacagindan dedektor p ve n
bolgeleri arasina kalin bir katkisiz yariiletken malzemenin biiyiitiilmesi ile daha genis

asal bolgeye sahip olacak sekilde tasarlanabilir [43].

Dedektor yanit1 (R) ise; dedektdr tizerine diisen optik gii¢ basina tiretilen akimdir;

E~
Il
ol

I; Cikig fotoakimi (2.13)

P,; Optik giic

Dedektor yanit1 ve kuantum verimi birbiriyle baglantilidir ve aralarindaki iligki su

sekildedir [40].
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R=toz fn_h_ o g ey (2.14)

2.6.9 Seri Direnc¢

Fotovoltaik durumda bulunan fotodiyota ait dogrusalligi tanimlamada kullanilir, su
sekilde ifade edilir;

_ (2.15)
R, = @@, o
A;

wp; alt kahnhgim
w 4; Tiketim bolgesi genisligini

A;;  Eklemin yayildig: alan

p; Althgin ézdirencini
R, ; kontak direnci ifade eder [26, 27, 34].

2.6.10 Sont Direncg

Sont direnci (R_,) besleme voltaji uygulanmayan fotodiyot da meydana gelen

giiriiltii akimint adlandirmada kullanilir. Bu diren¢ deneysel olarak fotodiyot +10mV
veya -10 mV uygulanip, fotodiyotun etkin direnci hesaplanarak bulunur. Fotodiyotun

sont direnci ne kadar yliksekse olugan fotodiyotun idealligi de o kadar ytiksektir.

2.6.11 TiO2 ince Filmler

Ince film kalinhig: birkag mikrondan daha az olacak sekilde, bir alt taban iizerinde
atomlarin  biriktirilmesi ile iretilen atomik molekiiller ve 1iyonik tiirlerin
yogunlagmayan tarafindan elde edilen kiiciik boyutlu maddelerdir. Ince ve kalin film

arasinda farkliliklar vardir. Kalin film {i¢ boyutlu bir malzemeyi inceltme veya biiyiik
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kiimelerin, atomik molekiiler, iyonik tiirlerin birlestirilmesi ile olusan diisiik yapili
bir maddedir. Tarihsel gelisim ve kullanim alani ¢ok genis olan ince filmler
elektronik aygitlarin, optik kaplamalarin, sert kaplamalarin ve dekoratif malzeme
imalatinda elli yili askin siiredir kullanilmaktadir. Kullanilan miktar, yiizey ya da
ince film tabakasi ilizerinde oldugundan ince film malzeme ve aygitlarin zehirli
maddelerinin azaltilmasi amacryla da kullanilabilir. ince filmin islenmesi iiretim
kisminda enerji tasarrufu ve gilinlilk yasamda g¢evre dostu olma gibi avantajlar
sunmaktadir. ince filmler termal buharlastirma veya foton 1sinlama ile bir zemin

tistiinde biriktirilir [50].

Titanyum’u 1791°de Ingiltere'de amatdr jeolog ve papaz olan William Gregor
kesfetmistir. Manacan bolgesi civarinda akarsu i¢inde siyah kumlarin
miknatislandigin1 fark etti, boylece ilmenit i¢cinde yeni bir element olabilecegini
diisiindii. Es zamanli olarak Franz Joseph Muller tam olarak adlandiramadigi benzer
nitelikteki bir maddeyi tiiretti. Her iki durum ve olaylardan bagimsiz olarak 4 yil
sonra Martin Heinrich Klaproth 1795’de Macaristan'da bir Rutil’de oksiti yeniden
buldu Klaproth buldugu oksidin yeni bir element barindirdigin1 fark etti ve elemente
Titanyum adin1 verdi. Gregor’un Onceki bulusunu Ogrendiginde bir miktar
Manaccanite Ornegi alip bu numune i¢inde Titanyum bulundugunu dogruladi.
Yeryiiziinde kiitlece ¢okluk siralamasinda onuncu element olan Titan (%0,58), Klor,
Karbon, Kikiirt gibi ¢ok yaygin kullanilan ve tanman elementlerin basinda gelir.
Yeryiiziinde ¢ok dagmik halde bulundugundan islenecek cevher ¢ok azdir. Baslica
cevherleri Rutil (TiO2), ilmenit (FeTiOz) ve Fe cevherleridir. Saf Titan var olan
Titan’m Klor ile Titanyum tetra kloriir (TiCls)’e donistiiriilmesi ve ugucu olan bu

maddenin saf Magnezyum ile indirgenmesi ile tiretilir.

Diisiik Karbon yiizdeli ve Hidrojen kirilmast olmayan saf haldeki Titan, Fe’den gok
daha saglamdir. Ayrica erime noktas: da daha yiiksek olup ylizeyinde olusan beyaz
Oksit ve Nitriir katmanlar1 sayesinde de korozyona karsi dayaniklidir. Bu 6zellikleri

nedeniyle uzay araci, ucak ve fiize imalatinda benzersiz bir malzemedir [51, 52].

TiO, giiniimiizde bazi kanser cesitlerinin tedavi edilmesinde c¢evre diizenleme
faaliyetlerinde, su aritma ve organik kirliliklerin parcalanmasinda, camlarda olusan

buglanmay1 engellemede ve 1s1k sacilmasini 6nleme amagli olacak sekilde ¢ok genis
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bir kullanim alanina sahiptir. Sekil2.10’da TiO2’ nin giiniimiizdeki kullanim alanlar

gosterilmektedir.

Antibakteriyel
uygulamalar

Sekil 2.10: TiO2’ nin kullanim alanlari.

2.7 TiO2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Gumiise ¢alan beyaz renge sahip Titanyum elementi ¢ok sert ve parlaktir erime
noktast 1660°C ve 6zgiil agirlhigi 4. 5 gr/cm*’tiir, metal haldeyken kuvars: ¢izebilecek
sertliktedir. Cevher yogunlagmasinin seyrek olmasi ve cevherden Titanyum elde
etmek ¢ok zor oldugu igin Titanyum ¢ok degerli bir metaldir [53]. Diisiik fiyat ve
hazir malzeme olma gibi 6zellikleri TiO2 birgok sanayi uygulamasinda boya, kagut,
plastik, kozmetik vs. cazip kilmaktadir. TiO, ince filmler termal oksidasyon,
sigratma kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli yontemlerle hazirlanmaktadir. Oksijen
ve suyu ayristirmak amaciyla fotokatalitik olarak TiOz kullanimi 1970'li yillarin

baslarina Fujisihima ve Honda'nin raporlarina uzanmaktadir [54].

Literatiirin  gosterdigi gibi TiO2’nin fotokatalitik aktivite 6zelligi Fujisihima ve
Honda'nin 6nderliginde ortaya konulmus ve diinya'y1r olumsuz etkileyen 6nemli bir
sorun olan cevre kirliligine ¢6ziim teskil etmesi nedeniyle bu konu iizerindeki
calismalar artmistir. 1977'de Frank ve Band toz halindeki TiOz ile sudaki siyaniirii
parcalamak suretiyle cevresel arindirma ve aritma alanindaki ilk c¢alismay1

yapmislardir. Bu ¢aligma sonrasinda organik ve inorganik su kirliliginin aritilmasi ile
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ilgili cesitli calismalar yapilmistir. TiO2 su aritma islemini gergeklestirdikten sonra
su i¢inde kalan TiO2 tozlarinin temizlenmesi sorunu ile TiO2’nin farkli bir formda
tiretilmesi gerektigi diistiniilmistiir. TiO2’nin ince film halinde olusturulmasina
yonelik ilk caligmalar 1987'de Matthews ve 1995'te Heller tarafindan yapilmistir
[55].

TiO; kristalleri tabiatta Amorf, Brookit, Anataz ve Rutil seklinde 4 formda bulunur.
Brookit formu ¢ok az olup fotokatalizor olarak ¢ok nadir kullanilabilir. Amorf TiO>
cok nadir de olsa XRD piki verir. Ayrica fotokatalizér olarak herhangi bir etkinlige
sahip degildir. Ve Anataz halleri genel olarak fotokatalizér gibi kullanilmakta fakat
Anataz haldeki TiO2:nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir [56].
Anataz ve Rutil yapt TiOs oktahedra zincirlerinin diizeni ile tamimlanir. Her iki
yapidaki Ti** iyonunun 6 tane O iyonundan olusan oktahedran tarafindan
cevrelenir. Bir tane Oksijen atomu ii¢ tane Titanyum atomu ile bag yapmuistir.

Dolayisiyla ii¢ tane oktahedraya aittir [57].

Anataz formunun Rutil’den daha fazla fotoaktif olmasinin nedenlerinden bir tanesi
de bant enerji yapilarinin farkli olmasidir. Anataz’in yasak bant araligi enerjisi
3.2eV’dir ve bu 338 nm ve daha kiiciikk dalga boylarina sahip 1sinlar1 sogurmasi
demektir. Rutilin yasak bant araligi enerjisi 3.0eV olup 413nm ve daha kiiciik dalga
boylarindaki 1ginlart sogurmasi demektir. TiO2 yariletkenin yasak bant araligi
enerjisine esit veya yasak bant araligi enerjisinden daha fazla enerji ile uyarilirsa
degerlik bandinda bulunan bir elektron iletim bandina gecer. Degerlik bandinda
pozitif yiiklii bir hole olusur. Degerlik bandinda olusan bu haller fotokatalistin
ylizeyindeki su ile tepkimeye girerek ¢ok hafif reaktif olan Hidroksil radikalini (OH)
olusturur. Hem holler hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidantlar olup pek ¢cok
organik malzemenin oksitlenmesinde kullanilirlar. Rutil ve Anataz’in degerlik bant
enerjileri, sekil2.11’deki enerji diyagramindada goriildiigi tizere ¢ok diisiik bir
seviyededir. Bu durum, Anataz’in ve Rutil’in degerlik bantlarindaki hollerin (ve
hidroksil radikallerin) yiiksek oksitleme giiciine sahip oldugunu gostermektedir.
Rutil’in valans bant enerjisi, suyu elektrolitik olarak Hidrojen’e indirgemek igin
gerekli potansiyeli yakin degerdedir, fakat Anataz’in valans bandi enerjisi, enerji
diyagraminda daha yiiksektedir. Bu Anataz’in daha yiiksek rediikleme giiciine sahip

oldugunu gosterir. Bu ylizden Anataz, ¢ok onemli tepkimelerden olan molekiil
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haldeki Oksijen’in  (O2) siiper oksite (O2.) elektrolitik rediikksiyonu nu
gergeklestirebilir [55].

e

A 00ars
Hidrojen Elektrodu

0:/0;(-0.13)

2H"/H2(0.00)

0:/H;0(1.23)

o, /2Cr (1.40)

KMnO, / MnO,
(1.70)
©.°{ H20:/2H,0(1.78)

.......................................................... 1 aurosi207)

Sekil 2.11: TiO2’ in Rutil ve Anataz enerji diyagramiu.

Rutil TiO. yiiksek sicaklikta Anataz, TiOz’ten daha kararli yapidadir. Bu nedenle
volkanik kayalarda yaygin olarak bulunur. Bu yiizden TiO2 bu formu pigment, boya
ve kozmetik gibi sanayi sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2 diisiik
sicakliklarda kararlilik egilimi gostermektedir. Ve yiiksek sicakliklarda Rutil
formuna dontsiir. Sekil 2.11°de TiO2 Rutil ve Anataz yapist gosterilmistir [56].

Sekil 2.12: Sirasiyla TiO2’nin Rutil ve Anataz yapisi.
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2.8 Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi 1846 yilinda rastlantisal bir sekilde icat edilmistir. Ebelmen’in
hazirladigit bu karisim o zamanlarda fizikgiler tarafindan yeteri kadar ilgi
gormemistir. Geffcken 1939'da SiO2 filmin sol-jel yontemi ile hazirlanmasinin
mimkiin oldugunu 6ne siirmiis ve basarili olmustur. 1950'den sonra ise sol-jel

yontemi yaygin olarak kullanilmistir [58].

Kunu jel
Kaplama Sicakhik Yogun Film
! ]
<
gozelti
L i
Islak jel Kuru jel
- Buharlasma Sicakhik

_—
Jel

—_—
\ Yodun seranik

Sol

Seranuk fiber

Sekil 2.13: Sol-jel teknigi ile ince filmi kaplama yontemi sematik gosterimi.

Sol kati haldeki malzemenin sivi silispansiyondaki adidir. Kati maddeler sivi
icerisinde daginik halde bulunurlarsa bu sisteme sol adiverilir. Molekiiller arast Van
Der walls ile elektriksel kuvvetlerin etkisiyle yer c¢ekimine gore daha fazla
oldugundan solii olusturan maddeler dibe ¢okmez. Cokmeyen bu maddeler ¢ozeltide
genisleyerek biiyiilk bir yapiya doniigiirse bu maddeye jel denir. Kati maddenin
stirekliligi jele elastikiyet katar [59]. Sol-jel yontemi ile; asinmaya dayanikli
kaplamalar, fiber optikler (renk verici, yansitmayan se¢ici yansitan elektrokromik
veya fotokromik, secici sogurucular), optik amachh kaplamalar (lensler vb.)

elektronik ve manyetik malzemeler (V20s, WOs3 gibi) tiretilmektedir.
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2.8.1 Sol-jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Metal oksitler sol yapmak icin ilk kullanilan maddelerdir. Genel olarak M(OR)n
formiilii ile gosterirler. M; metal malzemeyi, R; CH3(Metil), C2H2(Etil) gibi alkil
grubunu, n; metalin degerine baglh degisken degeri ifade eder. Yapilarindaki yiiksek
elektronegatif OR grubuna bagli olarak metal oksitlerin tepkimeye katilimlari
yiiksektir. Fiziksel oOzelliklerdeki farkliliklar icin OR’de bulunan alkil gruplar
degistirilebilir. Metoksil (OCH3), Etoksil (OC2Hs) filmlerin yapisindaki fazla Karbon
(C) buradan kaynaklanir. Katalizor, hi¢bir tepkimeye katilmayan fakat tepkime hizini
artiran malzemelerdir asit karakterli ve baz karakterli olmak {iizere iki tiir katalizor
vardir. Asit karakterli katalizorler de kendi i¢inde organik ve inorganik seklinde ikiye
ayrilir. Glasiyel asetik asit inorganiktir, Nitrik asit, Hidroklorik asit, Hidroflorik asit

birer organik asittir. Baz katalizér grubunda da Amonyumhidroksil yer alir.

Sol-jel yontemindeki malzemelerden olan alkoller alkil ( R ) veya bagka bir molekiile
OH grubu eklenmesi ile elde edilen molekiillerdir. Sol-jel yonteminde baglangic
materyali se¢ilen metal oksitleri ¢6zmede kullanilir ve ¢oziicii alkoksitin 6zelligine
gore se¢im yapilir. Yaygin sekilde, Metil alkol (CH3OH, diger bir adi metanol), Etil
alkol (C2HsOH, diger bir ad1 etanol), Propil alkol (CsH7OH, diger bir ad1 Propanol)
ve Biitil alkol (C4H90OH, diger bir ad1 Biitanol) kullanilir.

2.8.2 Sol-jel Olusumu

Metal oksitler; su ile hemen reaksiyona girerler. Bir hidroksil (OH) iyonunun metal
atomuna baglanmasi nedeniyle bu reaksiyona hidroliz reaksiyonu denir. Genel olarak
hidroliz reaksiyonu su ilavesi boyunca (OR) alkoksit grup ile ( OH ) hidroksil grubun
yer degistirdigi tepkimedir. Burada R alkil grubunu ifade eder. Hidroliz tepkimesi
genel olarak asagidaki sekilde ifade edilir,

O + RO Ti OR > HO Ti OR + ROH

Sekil 2.14: Hidroliz reaksiyonunun sematik gosterimi.
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ROH alkol grubu bilesigini ifade eder. H20 ve katalizor durumuna gore OR gruplari
OH oluncaya kadar tepkime siirer. lkinci tepkime tiirii ise yogunlastirma
tepkimesidir. Ik tepkimede hidrolize ugramis olan iki malzeme, oksijen kopriisii ile

baglanir. Bilesenlerden biri hidroliz olmus ise tepkime asagidaki gibidir sekil 2.15.

P'Jl_" R||| Rr"r RO
RO = Ti = OH + RO e T e (I, e R e T e (s Tl —— OR. 4+ R —— OH
RO RO EO RO

Sekil 2.15: Bir bileseni hidrolize ugramis seklinin sematik gosterimi.

Bu durumda tepkimede olusan iiriinler hidrolize ugrar ve hidroksil reaksiyonu
kismen yogunlasma reaksiyonu ile beraber baglanir. Yogunlagma reaksiyonlarinda su
ve alkol gibi molekiillerde serbest kalabilir. Bu tiir reaksiyonlarda daha biiyiik yapili
molekiiller de olusturulabilir. Yogunlagma tepkimelerinin siirekliligi ile olusan
prosese polimerizasyon denir ve 3 boyuta sahip, zincir yapida polimerler
olusturulabilir. En az iki bag igeren binlerce monomerler en biiyiik molekiil olan

polimerleri olustururlar [60,61].

2.8.3 Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Organik ve inorganik ince filmlerin {iretilmesi sol-jel yonteminin teknoloji agisindan
en 6nemli uygulama alanidir. Sol-jel yontemi haricinde alternatif kaplama yontemleri
de bulunmaktadir. Ancak sol-jel yontemi diger yontemlere gore daha avantajlidir.
Kaplama yapilan filmin mikro yapisinin (Bosluk hacmi, bosluklu yapiin boyutu,
yiizey alani) rahatlikla kontroliiniin saglanmasi, katkisiz ve homojen filmlerin diisiik
sicakliklar 1ile elde edilmesi, gerekli cihazlarin oldukga basit ve diisiik maliyetli
olusu, vakumlu ortama ihtiya¢ duyulmaksizin atmosfer ortaminda uygulanabilirligi,
hava kirliligine neden olmamasi ayrica enerjiden tasarrufu ve geometrik sekil
sinirlamas1 olmaksizin tiim geometrik sekilli malzemelerde uygulanabilirligi gibi
ifade edilebilir. Sol-jel yontemi de her yontemin oldugu gibi avantajlarinin yaninda
dezavantajlar1 da vardir. Ornegin; kimyasal malzemelerin maliyeti fazladir, kaplama
islemi ¢ok katmanli yapilarda uzun zaman alir, filmlerin yapisinda ¢okelti olarak
Karbon’un kalmasi ve islem esnasinda fazla malzeme kaybi diyebiliriz sol-jel

yonteminin dezavantajlar1 igin.
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2.8.4 Sol-jel Yontemi ile Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplamalarinda sol-jel yontemi kullanilirken ii¢ farkli kaplama ydntemi

yaygin olarak kullanilir bu yontemler su sekildedir:
* Daldirma ile kaplama (dip coating)
* Dondiirme ile kaplama (spin coating)

* Pliskiirtme ile kaplama (spray pyrolsis)

2.8.4.1 Daldirma ile kaplama yontemi

Bu yontem genellikle saydam tabakalarin eldesinde kullanilir. Daldirma ile kaplama
yontemi, olusturulan ¢ozeltiye kullanilan altlik malzemesinin belirli bir hizla batirilip
aynt hizla geri ¢ekilmesi seklindedir temel olarak. Bu ydntem bes adimda
gerceklesir. Bu adimlar sekil 2.16°daki gibidir. Bu islemler; daldirma (1), ¢ikarma
(2), kaplama (3), stiziilme (4), ve buharlagsma (5) seklindedir. Bu islem basamaklari
sonunda kaplama olusur. Olusan kaplamanin kalinligr ¢ozeltiyi olusturan
malzemelere, altlik malzemenin ¢ekildigi hiza ve viskoziteye (Sivinin akmaya karsi

gosterdigi direng) baghidir.

Daldirma Yukar1 Cekme Kaplama

Sozilme Buharlagma

(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 2.16: Daldirma ile film kaplama isleminin sematik gosterimi.

Alkol benzeri ugucu 6zellige sahip coziiciilerin kullanildigi kaplamalarda siizme
islemi gerekmediginden siiziilme sathasina gerek yoktur. Hareketli olan tasiyici,
cozeltiye daldirlldiginda kaplanan boélgeden disariya ¢ikarken sivinin bir kismin
disartya siiriikler ve bolge tistiinde ¢6zelti iceren bir sinir katman olusur. Kaplama ve
stizilme sathasinda s6zii edilen sinir katman, i¢ katman ve dig katman olmak {izere

iki cesittir. I¢ katman tasiyic1 ile beraber yukari dogru hareket halindeyken, dis
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katman tersi yonde hareket eder ve ¢ozeltiye geri doner. Kaplama ile olusan filmin
yeni kalinlig1 yukar1 ve asagi yonde hareket eden katmanlari ayiran ana akintinin
(Streamline Cizginin) biiyiikliigii ile dogru orantilidir. Film kalinligin1 ve ana
akintinin durumunu film kaplama alanindaki kuvvetler belirler bu kuvvetler su

sekildedir;

* Viskoziteden dolay1 hareketli olan tasiyicinin uyguladigi yukari yonlii ¢ekme

kuvveti
* Kiitle cekim kuvveti (Yercekimi kuvveti)
* Sivinin konkav egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti

* Kaplama alanina ulasan sivinin sinir katmaninin eylemsizlik momenti.
Sivi viskozitesi 1 tastyict hizi v kaplanan film kalinligi h siiriiklenme ( oon% ) ile

yer ¢ekimi kuvvetini (pgh ) dengeleyen kalinlik olarak tanimlanir.

)/

h = € (—
1[ﬂg

C1; Orant1 sabiti.
Tastyic1 hizi ve stvinin viskozitesi yeterli diizeyde ¢ok degilse, sol-jel yonteminde sik

karsilasilan durum, denge viskoz siiriiklemenin sivi - buhar yiizeyindeki gerilim (yLv)

orant ile tespit edilir. Burada kalinligi ifade etmekte Landau-Levich bagintisi

kullanilir [62].

h = 0'94':._“_1‘} 'z _ (2.16)
(yLv) ‘e(pg) 'z
film kalinlig1 hesaplamada kullanilan bu denklemler her zaman uygulanabilir degildir

deneyler ile bunun dogrulugu belirlenmistir [63].

Film kalinligin etkileyen faktorler; pH etkisi, viskozitedeki degiskenlik, her sivinin
newton sivist olmayist ve iclerinde en etkili olan1 buharlagsma etkisinin kullanilan
bagintilarda yer olmamasidir. Daldirma yontemi ile kaplanan filmlerde buharlasma

miktar, filmin yiizeyindeki gaz miktarinin ylizeyin disina yayilma miktar ile
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orantilidir. Daldirma siiresince tasiyict hareketi buharlagsma miktarindan ne kadar

etkili olursa olsun pratikte ihmal edilmesi miimkiindiir.

Bu metot sayesinde yliksek oranda homojenize olmus kaplama kalinliklari
saglanabilir. Ayrica istenilen kalinlik rahatlikla elde edilebilir. Islemler tekrarlanarak
cam taban lizerine ¢ok sayida kaplama yapmak miimkiindiir. Bu sekilde ¢ok sayida
metal oksit katman iist iiste olacak sekilde kaplama yapilabilir. Bu islem Optik
yansitma ve optik gecirgenlik seklindeki baz1 6zelliklerin aktarilmasina olanak tanir.
Yéntemin avantajlarindan biri de 12 m? ebatindaki bir cam plakanmn bile kaplanabilir
olmasidir. Ebatlar arttik¢a kaplamanin maliyeti diismektedir. Bu yontem tiip, boru ve
cubuklarin kaplanmasinda da kullanilir. Daldirma yontemi ile elyaf kaplama da

gerceklestirilebilmektedir [64].

Yontemin en temel dezavantaji ise sivinin kaplanan yiizeyden akis hizini etkileyen
kiip seklindeki ya da prizma seklindeki yilizeyler i¢in uygun olmamasidir. Yatirim

maliyetinin ucuz olmamasi da diger bir olumsuz 6zelligidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Deneysel islemler

Fe katkili TiO; c¢ozeltiler sol-jel yontemi ile elde edildi ve p -tipi Silisyum (Si)
yiizeyler (substratlar) iizerine spin kaplama yontemi kullanilarak kaplama islemi
gerceklestirildi. TiOz, sol-jel karisimin hazirlanmasinda dort farkli derisim degerinde
¢ozelti kullanilmistir. Bunlar; 0,5 M Titanyum izopropoksit asetat ¢ozeltisi 10 ml
etanol (EtOH) ¢ozeltisi i¢inde ¢oziindiiriildii. Ug farkli TiO2 ¢dzeltisine mol oranlart
% 1,% 5 ve % 10 olan Demir (I11) Nitrat (Fe(NOz)3) ilavesi yapildi ve karigimlar 500
rpm de manyetik karistirict ile karistirildi. Katilar ¢ozelti icinde tamamen ¢6ziinerek
homojen hale geldiginde ¢ozeltileri dengeleyici olarak 0,5ml HCI ilave edildi. Son
cozeltiler oda sicakliginda 1 saat karistirildi. P tipi Silikon gofretleri kalan kirlerden
temizlemek icin kimyasal bir temizleme Protokolii uygulandi Silisyum ylizeyler
(substratlar) 6nce alkol de 5 dakika soniklestirildi ve daha sonra suya aktarildi bes

dakika daha sono-kristalizasyon islemi uygulandi.

Sekil 3.1: Numunelerin hazirlandigi deney diizenegi.

Sono-kristalizasyon isleminden sonra Si alttaglar, Azot gazi ile kurutuldu. Katkisiz

TiO2, % 1 Fe katkili TiO2, % 5 Fe katkili TiO2, % 10 Fe katkili TiO2 karisimlar
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farkli alttaslar {izerine kaplandi. Karisimlar iki sefer 3500 rpm de 30 saniye siire
boyunca dondiiriilerek kaplandi. Karigim lizerinde kalan etanoliin buharlastiriimasi

amaci ile ince filmler 5 dakika boyunca 120°C de kurutuldu ve numuneler 60 dakika
boyunca 450°C de tavlandi. Aliiminyum kontaklar1, 4.5x 107% torluk basingta PVD-

HANDY /25-TE (Vaksis sirketi) vakumlu termal buharlastirma kullanilarak
hazirlandi; burada Al/ TiO2/ AlFe /TiO2/p-Si/ Al fotodiyotlar tiretildi.

3.2 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiO2 Filmlerin Yiizeysel Ozellik Analizi

Bu c¢alismada sol-jel yontemi ile tiretilen katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince film
numunelerinin yiizey Ozelliklerini arastirmak amaciyla, yiizeylerin 2 ve 3 boyutlu
goriintiileri "PARK SYSTEM marka XE-100E model Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM)" ile analiz edilmistir.

Sekil 3.2: Katkisiz TiO> ve Fe katkili TiOz ince filmlerin yiizey 6l¢iimleri i¢in
kullanilan atomik kuvvet mikroskopu.
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3.3 Katkisiz TiOz ve Fe Katkili TiOz ince Filmlerin Optiksel Ozellik Analizi

Bu ¢alismada sol-jel yontemi ile katkisiz TiO2 ve % 1, %5 ve % 10 Fe katkili TiO>
ince filmler hazirlanmistir. Hazirlanan ince film numunelerinin UV o6lc¢limleri
UVv3600 SHIMADZU UV-VIS-NIR Spektrometre cihazi ile yapilmistir. UV
Ol¢iimleri sonucunda elde edilen veriler kullanilarak ince filmlerin yasak enerji

aralig1 (Eg) grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 3.3: Katkisiz TiO2 ve Fe katkili TiO2 ince filmlerin U-V olglimleri igin
kullanilan UV-VIS spektrofotometre cihazi.

33



3.4 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiOz Filmlerin Elektriksel Ozellik Analizi

Bu caligmada sol-jel yontemi ile iiretilen Katkisiz TiO2 ve Fe/TiO2/p-Si diyotlarinin
Akim-Voltaj  (I-V), Kapasitans-Voltaj (C-V) ve Akim-Zaman  (I-t)
karakterizasyonlar1 oda sicakliginda gergeklestirilmistir. 1-V ve |-t Olglimleri
karanlikta ve farkli aydinlatma siddetlerinde (20mW/cm?, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?,
80 mwW/cm?, 100 mW/cm?) herbir numue icin ayr1 ayri analiz edilmistir. C-V
Olctimleri her bir numune i¢in 10 kHz-1 MHz araliginda analiz edildi. Bu 6l¢timler
Frrat Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknololji Laboratuvarindaki FY TRONIX FY-

7000 elektronik cihaz karakterizasyon sistemi ile incelenmistir.

—
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Sekil 3.5: Katkisiz TiO2 ve Fe/TiO2/p-Si diyotlarinin I-V, C-V ve |-t 6lgtimleri i¢in
kullanilan deney diizenegi
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4. OLCUM SONUCLARI

4.1 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiO2 Filmlerin Yiizeysel Ol¢iim Sonuglar

Ince filmlerden alman 40 pm x 40 um boyutlarindaki AFM gériintiileri temassiz
modda elde edildi. Sekil 4.1’de AFM ile 6lglilen numunelerin yiizeysel 6zelliklerinin

yiizey topografyasi gosterilmektedir.

Katkisiz TiO2’in AFM goriintiileri  (a) 2 boyutlu (b) 3 boyutlu AFM goériintiileri

%1 Fe katkili TiO2’in AFM goriintiileri (c) 2 boyutlu (d) 3 boyutlu AFM goriintiileri
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%1 Fe katkili1 TiO2’in AFM goriintiileri (e) 2 boyutlu (f) 3 boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 4.1: TiO2’in AFM goriintiileri.

Ince filmlerin AFM goriintiileri incelendiginde, ilk arastirmalar ince filmlerin
parcacik benzeri taneciklerin ince film yiizeyini kapladigi tanecikli bir yapida
olustugunu ortaya koymustur. Bireysel biiyiik kiimelerin ince ylizeyine homojen bir
sekilde yayildiklar1 goriildi, Fe katkilanmig TiO2 ince filmler igin yiikseklik
dagilimi ortalama pargacik yliksekligini 150nm olarak gostermektedir burada
maksimum yiikseklik 558nm dir. % 1 Fe katkili TiO2 ince filmler igin yiikseklik
ortalamasi; yiikseklik dagilim o6l¢iimiinden yaklagik olarak 200nm olarak
Olgiilmiistiir. %5 Fe katkili TiOz ince filmler igin, ortalama yiikseklik, maksimum
kiime yiiksekliginin 568nm olarak o6lgiildiigii  yiikseklik dagilim analizinden 220
nm olarak elde edildi. %10 Fe katkili TiO2 ince filmler i¢in, ortalama yiikseklik,
yiikseklik dagilim dl¢limiinden yaklasik olarak 600nm elde edildi, maksimum kiime
yiiksekligi yaklasik 977 nm olarak Olcililmiistiir. Artan ortalama yiikseklik artan Fe

katkilama oraniyla elde edildi.
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4.2 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkih TiOz Filmlerin Optiksel Ol¢iim Sonuglar

Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiO> filmlerinin yansitma, sogurma ve gegirgenlik gibi
optik 6zellikleri 200 nm-1000 nm tarama bolgesinde ve oda sicakliginda incelendi.
Sekil 4.2° de TiO ince filmlerin yansima spektrumlar1 gosterilmektedir. Katkisiz
TiO2 ince filmlerinin yansimasi, artan Fe katkisi orani ile ters orantili olarak
azalmaktadir. 300 nm' den sonra dalgalanmalar, dalga boyundaki artisa bagli olarak
azalmaktadir. Ayrica yansima egrileri yaklasik 250 nm’de maksimum seviyeye
ulagmaktadir. Katkilanan Fe miktarinin igerigindeki artis ile ortalama tanecik

yiiksekliginde 6nemli 6l¢iide artis Cizelge 1°de gbozlenmektedir.

1257 — % 1 Fe katkili TiO,

= % 5 Fe katkil TiO,
% 10 Fe katkil TiO,

= Katkisiz TiO,

10,0

Yansima (%)

N
W
|

=
=)

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2: Katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince film numunelerinin yansima spektrumlart.
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Cizelge 4.1: Katkisiz ve Fe katkili TiOz ince filmlerin yansima spektrum degerleri.

Katkisiz %1 Fe katkih %35 Fe katkih %10 Fe katkili
Numune Adi . . .

TiOz TiO2 TiO: TiO:

Ortalama Tanecik
" 150 200 220 600

Yiiksekligi (nm)
Maksimum

558 609 558 977
Yiikseklik (nm)

Sogurma egrisi, katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince filmleri i¢in 300 nm’ ye kadar

maksimum seviyeye ulasip keskin bir sekilde 400 nm’ ye kadar hizli bir diisiis

gostermektedir. Gorlinilir bolgede ise zayif bir artis meydana gelmistir. Sonuglar, %1

Fe katkili TiO2 ince film numunesinin digerlerinden daha yiiksek sogurma degerine

sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, Fe katkisi sogurma degerlerinde bir artisa

neden olmaktadir. Fe atomunun Burstein-Moss (B-M) kaymasindan dolay1, sogurma

egrileri daha diisiik bir dalga boyu tarafina (daha yiiksek enerji) kaymaktadir.

Ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari sekil 4.3’te gosterilmektedir.

4
% 1 Fe katkili TiOp
= % 5 Fe katkili TiOp
34 % 10 Fe katkili TiOp
m— Katkisiz TiO9
:
=2
hell)
o
7}
1 -
0 T R
200 400 600 800
Dalga boyu (nm)

1000

Sekil 4.3: Katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince film numunelerinin sogurma spektrumlari.
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Sogurmanin minimumunu ifade eden yaklastk 300 nm’ye kadar sogurma
degerlerinde artis egilimi oldugu gozlendi. 300 nm'den sonra keskin bir diisiis ve
ardindan goriiniir bolgede zayif bir artis meydana gelmistir. Sonuglar, %1 Fe katkili
TiO2 ince film numunesinin digerlerinden daha yiiksek sogurma degerine sahip
oldugunu gostermektedir. Fe katki maddesinin icerigindeki bir artigla sogurma
degerlerinde bir artisa neden olur. Bant kenar1 Fe katkisinin, Burnstein Moss etkisini
baglilig1 nedeniyle katkilanan bir Fe atomu ile daha diisiik bir dalga boyu tarafina
(daha yiiksek enerji) kaymaktadir. Ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari sekil
4.4’te gosterilmektedir.

100
80 -
= % 1 Fe katkl TiO,
3 w0 = % 5 Fe katkl TiO,
}’_g % 10 Fe katkl TiO,
g m—— Katksz TiO,
2 40
On
[0
&)
20 o
0 I v I v I v
400 600 800 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4: Katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince film numunelerinin gecirgenlik
spektrumlari.

Katkisiz ve Fe katkili TiOz ince filmleri sogurma bandinda 300 ile 500 nm arasinda
goriiniir bolgede % 80'den fazla bir iletim degerini sahiptir. Bununla beraber optik
gecirgenlik degerleri 400 ile 600 nm arasinda %70'in altina diismiistiir [45]. Katkisiz
ve Fe TiOz ince filmleri 400 nm' den daha yiiksek dalga boylarinda olduklarmdan
gecirgenlik gostermeleri miimkiin degildir. Bununla birlikte, bu tiir malzemelerin

bant araligi ozellikle organik yar iletkenlerin bant yapilar1 ve optik 6zellikleri
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hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in son derece 6nemlidir. Bu ¢alismada, optik bant

aralig1, asagidaki formiilde belirtilen Tauc modeli kullanilarak hesaplandi [46].
a(hd) = A(E —E, ;)™ (2.16)

Bu formiilde, a, h (E) ve A sirasiyla sogurma katsayisi, foton enerjisi ve bir sabittir,
m ise optik gecislerin tiiriinii belirler. Gegis tiiriinii belirlemek igin m 6nemlidir,
¢linkii bant aralifi dogrudan veya dolayli olabilir. Bant aralifi morfolojisini
incelemek icin (ah9)? egrilerini enerji (E) cinsinden gizilip hesaplandi (bkz.

Sekil3.7).

10
m— %, 1 Fe katkili TiO,
% 5 Fe katkil TiO,
m— % 10 Fe katkil TiO,
0,8 Katkisiz TiO,
=
()
o]
20,6
=
>
O}
<
NA
£ 0,4 4
=2
0,2
0,0 T T T T T T T T T
2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8

hv (eV)

Sekil 4.5: Katkisiz ve Fe katkili TiO, numunelerinin (ahv)?-hv grafikleri.
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Cizelge 4.2: Katkisiz ve Fe katkili TiOz ince filmlerin Eg degerleri

Numune Adi Eg (eV)
Katkisiz TiOz 3.17
%1 Fe katkil1 TiO2 3.28
%5 Fe katkili TiO2 3.08
%10 Fe katkil1 TiO2 3.17
Dogrusal egimi (ahv)?>=0’a (2.17)

ekstrapolasyona tabi tutarak E,, enerjileri katkisiz ve %1, %5 ve %10 Fe katkil

TiO2 ince filmler i¢in 3.17 eV, 3.28 eV, 3.08 eV ve 3.17 eV olarak 6l¢iildii. Sirasiyla
elde edilen sonuglardan %10 Fe katkili TiO2 ince filmdeki yiik aktarma hareketliligi,
digerlerine oranla daha kiiciiktiir. Bu daha az uyarma enerjisine gerek oldugu
anlamina gelir. Enerji agi@1 degerleri s6z konusu oldugunda TiO2 ince filmler

goriiniir bolgeye yakindir.
4.3 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiO2 Filmlerin Elektriksel Ol¢iim Sonuglari

4.3.1 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkili TiO2 Foto Akim- Voltaj (I-V) Karakteristikleri

Bu ¢alismada hazirlanan Fe/TiO2/p-Si diyotlarin elektriksel karakterizasyonu igin,

akim-voltaj (I-V) dl¢timleri gesitli aydinlanma siddetleri altinda incelendi.

Si althigr tizerine yapilan fotodiyotlara -5 ile +5 V arasinda gerilim uygulanarak
Olglimler yapildi. Sekil 4.6-4.9 arasinda Fe/TiO2/p-Si diyotunun I-V egrileri
verilmistir. Goriildiigi gibi, fotodiyotlarin aydinlatma altinda ters akimi, karanlikta
bulunan akimin ters akimindan daha yiiksektir. Ayrica, ters akim artan aydinlatma
yogunlugu ile artar. Bu sonuglar, hazirlanan fotodiyotun bir foto iletken davranis

sergiledigini gosterir [46].
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Sekil 4.6: Katkisiz TiO> diyotlarin I-V egrileri.
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Sekil 4.7: %1 Fe katkil1 katkili TiO2 diyotlarin I-V egrileri.
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Sekil 4.8: % 5 katkili Fe katkil1 TiO2 diyotlarin I-V egrileri.
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Sekil 4.9: % 10 Fe katkili TiO2 diyotlarin I-V egrileri.
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432 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkih TiO2 Foto Akim- Voltaj (C-V)
Karakteristikleri

Bu c¢alismada hazirlanan katkisiz ve Fe katkili TiO2 ince filmlerin elektriksel
karakterizasyonu i¢in, kapasitans-voltaj (C-V) dlgtimleri ¢esitli aydinlanma siddetleri
altinda incelendi. Silisyum altlig1 lizerine yapilan fotodiyotlara -5V ile +5V arasinda

gerilim uygulanarak olgtimler yapilmistir.

Katkisiz ve Fe katkili TiO. diyotlarin kapasitansinin (C-V) frekans ve voltaj
bagimlilig1 da 10 kHz ve 1 MHz araliginda olgiilmiis ve (C-V) grafikleri sekil 4.10

ile 4.13 arasinda verilmistir.

3,0x107

e | OkH z

e 50k Hz

2,0x10° - — 100kH7
s D00k HZ
s 300k HZ
e 400k HZ
e 500k HZ
9 600kHZ
1 ,0X1 O = 7 ()0kHZ
s 300k HZ
s 000k HZ
== | M Hz

C(F)

0,0 S

V(V)

Sekil 4.10: Katkisiz TiO diyotlarin C-V egrileri.
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C(F)

1,5x10° -

1,0x107 -

e | OkHz
e 50k Hz
100kHZ
e 200k H7
e 300k H7
e 400k H 7

= 500k HZ

= 600k HZ

= 700k HZ

5,0x10™°

0,0 -

=== 800k HZ
== 900k HZ
=== 1 MHz

V(V)

Sekil 4.11: %1 Fe katkili TiO2 diyotlarin C-V egrileri.

C(F)

1,5x10°

1,0x10° -

5,0x10™°

0,0 -

e | OkH Z

e 50kHz

[ | 00k HZ
[ 200k HZ
e 300k HZ
e 400k HZ
s 500k HZ
e 600k HZ
s 700k HZ]
s 800k H7
900kHz
[ | M Hz

V(V)

Sekil 4.12: %5 Fe katkili TiO2 diyotlarin C-V egrileri.
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1,5x10°

e | OkHz

[ 50K HZ

e | 00k H 7|
[ 200k Hz|
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[ 400k Hz|
[ 500k Hz|
[ 600k H7,
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[ 800K H7,
[ 900K HZ,
=== |MHz

1,0x10° 1

5,0x10™

C(F)

0,0
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Sekil 4.13: %10 Fe katkili TiO2 diyotlarin C-V egrileri.

Ters bolgede, kapasitdre uygulanan voltajin frekansi arttikca, C azalmaktadir. Buna
bagli olarak, farkli frekans degerlerinde, 6zellikle 10, 50, ve 100 kHz, gii¢lii bir

ayrilma gozlenmektedir.

Frekans azalirken, kapasitans (C) voltaj (V) egrileri arasindaki ayrim daha yiiksek
olanlarda daha fazla goriiniir. Frekanstaki artis ile egriler arasindaki ayrilma azaldi ve
farkl1 frekanslar icin kapasitanstaki degisim, ince filmlerin diislik frekanslarda
ozellikle Fe katki maddesinin igerigindeki bir artigsa duyarli oldugunu gostermektedir.
Genel olarak ince filmler i¢in elde edilen kapasitans voltaj 6zellikleri tipik fotodiyot
davranigini gostermektedir. Ayrica %S5 Fe katkili TiO2 kapasitans (C) voltaj (V)
ozellikleri digerlerinden 6nemli 6lgiide farklidir. Cilinkii -1 volta kadar biraz artar

ardindan 0 volta kadar keskin bir bigimde azalir.

4.3.3 Katkisiz TiO2 ve Fe Katkih TiO2 Foto Akim- Zaman (1-t) Karakteristikleri

Katkisiz ve Fe katkili TiO, diyotlarinin I-t grafikleri Sekil 4.14 ile Sekil 4.17 arasinda
verilmistir. Sekillerde goriildigii gibi, giines 15181 altinda diyot fotoakimi artan 151k
siddeti ile artmakta ve 151k yok iken ilk degerine geri donmektedir. Katkisiz ve Fe
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katkili TiOz diyotlarmin diyotlarin I-t grafiklerine gore, 5’er saniye araliklarla agma-
kapama yapilan diyotlarin, fotoakimi aydinlatma altinda artar ve sabit bir degere
ulasir. Isik ilk kapatildig1 andan itibaren ise azalir ve akim ilk degerine ulasir. Elde
edilen sonuglar diyotlarin fotoakim mekanizmasi, ara yiizey bolgesinde olusan foto

tastyicilarindan kaynaklandigini gostermektedir [95].

_1 ,6X1 0‘3 . —ZOmW/cmi
4 0mW/cm’
s 60 mW/cn’
s 30MW/c” /
s | ()0 W/cm |
-1,2x10°
<
g -8,0x10™ -
=
<
-4,0x10™
0,0 -
T T T T T T T T T

. . — .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (s)

Sekil 4.14: Katkisiz TiO diyotlarin I-t egrileri.
Sekil 4.14°de diyotun 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Iagma / lkapama Orani

4.05 olarak bulunurken 80 mW/cm?®’de 3.61, 60 mW/cm?’de 1.17, 40 mW/cm?’de
1.37, 20 mW/cm?’de ise 1.17 olarak bulunmustur.
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o 20 W/cm”
-4 frmm 40mMW/cm’
-2,0x10 o G0MW/ctn® /

frmn 30mMW/c”
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-1,5x10™

-1,0x10™

Akim (A)

-5,0x10°

0,0 4

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (s)

Sekil 4.15: %1 Fe katkili TiO2 diyotlarmn I-t egrileri.

Sekil 4.15’te diyotun 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Tagma / lkapama Orani
1.05 olarak bulunurken 80 mW/cm?’de 1.28, 60 mW/cm*de 1.26, 40 mW/cm? de

1.29, 20 mW/cm?’de ise 1.37 olarak bulunmustur.

-3Y0X1 0-5 7 o 20 W/
o 40mW/cm’
o 60mW/c”
frmn 80mMW/c”
— ]()OmW/cm“VJ
-2,0x10° 1
~~
2
g
=< _ 5
= 1,0x10
0,0

I T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (s)

Sekil 4.16: %5 Fe katkili TiO2 diyotlarin I-t egrileri.
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Sekil 4.16°da diyotun 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Iagma / lkapama Orani
2.25 olarak bulunurken 80 mwW/cm?’de 1.70, 60 mW/cm?’de 1.18, 40 mW/cm?’de
2.23, 20 mW/cm?de ise 1.38 olarak bulunmustur.

b 20 W/cm’
5 o 40mW/cm”
'5,0X1 0 n p 60 W/cm”
o §0MW/cm”
fr 100mW/cm]

M

-4,0x10° -

-3,0x10° -

-2,0x10° -

AKim (A)

-1,0x10° -

0,0

Zaman (s)

ekil 4.17: %10 Fe katkili TiO> diyotlarin I-t egrileri.
Yy

Sekil 4.17°de diyotun 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Iagma / lkapama Orani
1.12 olarak bulunurken 80 mW/cm?’de 1.15, 60 mW/cm?’de 1.06, 40 mW/cm?’de
1.15, 20 mW/cm?’de ise 1.16 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.3: Katkisiz ve Fe katkili TiO2 diyotlarin lagma /lkapama Oranlari

KATKISIZ %1 Fe %05 Fe %10 Fe
TiO; KATKILI KATKILI KATKILI
TiO> TiO; TiO;
AYDINLATMA |a<;ma / |kapama |a<;ma / |kapama |a<;ma / |kapama |a<;ma / |kapama
SIDDETI
100 mW/cm? 4.05 1.05 2.25 1.12
80 mW/cm? 3.61 1.28 1.70 1.15
60 mW/cm? 1.17 1.26 1.18 1.06
2

40 mW/cm 1.37 1.29 2.23 1.15
20 mW/cm? 1.17 1.37 1.38 1.16
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Katkisiz TiO2 ve % 1, % 5 ve % 10 Fe katkili TiO2 ince filmler, sol-jel metodu ile
elde edilen ¢ozeltiler kullanilarak mikroskop cami ve p-tipi Si altliklar itizerine
dondiirme kaplama teknigi ile biyiitilmustir. Elde edilen numunelerin yapisal,

elektriksel ve optiksel 6zellikleri lizerine Fe katkisinin etkisi arastirilmistir.

Fotodiyotlarin yiizey 6zellikleri AFM ile karakterize edildi. Taneciklerin ince film

yiizeyini homojen bir sekilde kapladigi goriildii.

p-Si altlik {izerine kaplanan diyotlarin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
Akim-Voltaj (I-V), Kapasitans- Voltaj (C-V) ve Akim-Zaman (I-t)
karakterizasyonlar1 oda sicakliginda gergeklestirildi.  Ultraviyole  goriiniir
spektrumlar1 kullanilarak diyotlarin yasak bant araligr incelendi ve Fe katkilamanin
TiOz ince filmlerinin yasak bant araliklar1 azalttigi goriildi. |-V karakteristikleri
diyotlarin ~ dogrultucu  karakteristikleri  sergiledigini ortaya koymaktadir.
Fotodiyotlarin I-t karakteristikleri diyotlarin artan aydinlatma yogunluklari igin
artirilmis  fotoakimin elde edildigi i1yi fotovoltaik o6zelliklere sahip oldugunu
gostermektedir. Belirli voltaj araliginda 10V ile -1V arasinda belirli frekans

degerlerinde 6zellikle Fe katkilt TiO2 diyotlarda belirgin pikler gozlendi.

Numunelerin |-t grafiklerinden farkli aydinlatmalarda olusan akimin, ani artig
gOsterip sonra sabit bir degere ulastigi gézlemlendi. Diyotlarin akimi karanlikta ve
farkli aydinlatmalarda 6lgiilerek lagma/lkapama oranlari belirlendi. En biiytik lagmal lkapama

orani katkisiz TiOz diyotunda 4.05 olarak 6l¢iildii.
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