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OZET

ZnO:TiO2NANOKOMPOZIT MALZEME ESASLI FOTOSENSORLERIN
URETILMESI VE FOTOILETKENLIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Serkan UYAR

Yiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi

Fen Bilimleri Enstittst
Danigsman: Dog. Dr. Burhan COSKUN

Aralik 2020, 71 sayfa

Bu galismada 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO. ¢oOzeltileri Sol-jel yontemi ile Uretildi.
Uretilen TiO2 ve ZnO:TiO; ¢ozeltileri Silisyum alttas iizerine damlatildi ve spin kaplama
yontemi ile Silisyum alttas tlizerine kaplandi. Elde edilen ince filmlerin optik ¢zellikleri
UV-vis spektroskopisi ile karakterize edildi ve elde edilen sonuclardan TiO2 ve ZnO:TiO>
filmleri icin yasak enerji araliklar1 hesaplandi. TiO2 ve 1:5 oraninda ZnO:TiO; ile 1:2
oraninda ZnO:TiO; filmler icin yasak enerji araliklar1 sirasiyla 3.32¢eV, 3.19 eV ve 3.16
eV olarak bulundu. Yapilan hesaplamalarda fakli oranlardaki ZnO:TiO; filmlerin yasak
enerji araliklarinin  dastigii  belirlendi. Diyotlarin  fotovoltaik  Kkarakteristikleri
incelendiginde diyotlarin 1s18a duyarli oldugu goriildii. Foto duyarlilik analizleri
sonucunda diyotlarin bariyer yiikseklikleri hesaplandi. TiO2 ve 1:5 oraninda ZnO:TiO;
ve 1:2 oraninda ZnO:TiO; foto diyotlar i¢in bariyer yukseklikleri 0.478, 0.470 ve 0.493
olarak hesaplanirken idealite faktorleri ise 6.04, 5.92 ve 6.58 olarak hesaplandi. C —V ve
G - V karakterizasyonlar1 yapilarak diyotlarin elektriksel davraniglari incelendi.
Incelemeler sonucunda diyotlarm elektriksel davramslarinmn diyotlara uygulanan sinyal
frekansina gore degisiklik gosterdigi anlasildi. Yapilan hesaplamalar frekansa bagli
davranisin diyotlar icerisinde bulunan ara durumlar sebebiyle olustugu sonucunu ortaya
cikardi. Yapilan hesaplamalarda sinyal frekansindaki artisin ara durum yogunluklarmni
diistirdiigii goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: ZnO karisimi, TiO2 ince filmler, TiO, Fotodedektorler,
Fotodiyotlar, | -V



ABSTRACT

PRODUCTION OF ZnO:TiO2 NANOCOMPOSITE BASED PHOTOSENSORS
and THE ASSESSMENT OF THEIR PHOTOCONDUCTIVE PROPERTIES

Serkan UYAR

Masters Thesis

Kirklareli University
Institute of Science
Thesis Advisor: Asst. Prof. Burhan COSKUN
December 2020, 71 Pages

In this work, ZnO:TiO; solutions in 1:5 and 1:2 molar ratios were produced using sol-gel
technique. TiO2 and ZnO:TiO; solutions were dropped on silicon wafers and spin coating
was performed. Optical properties of thin films were characterized using UV-vis
spectroscopy. Using optical data forbidden energy band gaps of TiO, and ZnO:TiO; thin
films were calculated. Bandgap energies were found to be 3.32eV, 3.19 eV and 3.16 eV
for TiO2, ZnO:TiO- thin films in 1:5 and 1:2 molar concentrations, respectively. It was
concluded that doping TiO. ZnO decrease the bandgap energies of thin films.
Photovoltaic properties of diodes illustrate that diodes are photo responsive. Barrier
height of diodes were calculated which were found to be 0.478, 0.470 and 0.493 for TiOo,
ZnO:TiO2 in 1:5 and 1:2 molar concentrations, respectively. ldeality factor of diodes were
calculated as 6.04, 5.92 and 6.58. To illustrate electrical properties, C-V and G-V
characteristics were investigated. It was seen that electrical properties change depending
on the applied signal frequency. Such a case was attributed to interface states.
Calculations revealed that the density of interface states decreases with increasing signal
frequency.

Key Words: ZnO composites, TiO2 thin films, TiO2 photodetectors, Photodiodes, | -V
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1. GIRIS

Nanomalzemeler essiz 6zellikler barindiran, 1-100 nm arasinda degisen, Gok Kuguk
boyutlara sahip ve giiniimiizde bir¢ok alanda kullanilan malzemelerdir. Baska bir deyisle
nanoteknoloji metrenin milyarda bir boyutlarda olan malzemelerin Gretimi ve 6zellikleri
ile ilgilenir.

Nanotekoloji kullandigimiz maddelerin molekiil yapisini degistirerek yeni maddeler
olusturulmasma yarar. Nanoteknoloji ile iiretilen bu yeni malzemeler insanlik yararia
olabilecek yiizlerce tiriin gelistirilmesine neden olur. Siirekli gelisen bu alan insanligin
gelisimde 6nemli roller alacaktir. Bunlara kir tutmayan kumaslar, yiiksek kapasiteli hafiza

kartlar1, ince film kaplamalar1 6rnek olarak verilebilir [1].

Nanomalzemelerin  Uretiminde bircok metot kullanilmaktadir. Bunlardan en
onemlilerinden biri de yar1 iletkenlerin ince film ile kaplama yontemlerinden olan Sol-jel

yontemidir.

Ozellikle son zamanlarda ince film {izerine ¢alismalar biiyiik bir hiz kazanmistir. Bunun
en 6nemli nedeni, hacimli malzemelerde bulunmayan 6zelliklerin ince film kaplama
yontemi ile ortaya ¢ikmasidir. Ince filmler gesitli teknikler kullanarak kalinliklari 1
um‘nin altinda olan, kaplanacak malzemenin atomlarmin ve molekiillerinin bir taban
tizerine bir tabaka olusturacak sekilde kaplanmasidir [2]. Nanomalzemelerin ince filmle
kaplanmasi sonucunda, kaplanan malzemenin elektriksel, mekaniksel gibi bircok

ozelliginde biiylik artislar gézlenmistir [3].

Ince film teknolojisi giiniimiizde elektronik aracglar ve bilgisayar sistemleri basta olmak
iizere elektriksel 6zelliklerindeki tistiinliikleri nedeniyle iletim kaplamalarinda, manyetik
ozellikleri bakimmdan hafiza kartlarinda, kimyasal 6zellikleri bakimindan korozyona ve
oksidasyona kars1 korumada, elektrik ve optiksel Ozellikleri bakimindan fotosensor
yapiminda ve buna benzer bircok uygulamada yogun olarak kullanilmaktadir [4,5]. ik
olarak ince film iiretimi korozyona kars1 cam ve seramikleri korumak i¢in dekorasyon
amacli kullanilmustir. Ince film galigmalar ilk olarak 1838 yilinda elektroliz yontemi ile

elde edilmistir. Bundan sonraki yillarda sirasiyla Bunsen ‘kimyasal reaksiyon, Faraday



‘asal gazlarla buharlastirma’, Nahrwold ve Kundt ‘joule 1sitma’ teknigi ile ince film

uretmeyi basarmuslardir [6].

Ince filmler birgok teknolojik uygulamadan siklikla kullanilmaktadir yine aymi sekilde
bircok uygulamanin ¢aligma prensipleri ince filmlerin elektriksel ve optoelektronik
davranislari tizerine kuruludur. Isik yayan diyotlar (light emitting diodes — LED), ekran
teknolojileri, sensorler, islemciler, dedektorler vb. gibi uygulamalarin temelinde ince
filmler yatmaktadir. Ince film temelli, uygulamalarin bir kismi giinliik hayatimizda
gozlemledigimiz uygulamalar olmasmin yani sira bir kismi medikal teknolojiler ve askeri
teknolojiler de ince film teknolojilerinden siklikla faydalanmaktadir [7-9]. Kullanim
alanlarina bakilarak literatiirde bir¢ok ince film ¢esidi rapor edilmistir. Rapor edilen ince
filmler yapilarina gore genelde organik ve metalik ince filmler olacak sekilde iki temel
alana ayrilabilir. Organik filmler hidrokarbon temelli bilesiklerden olusmaktadir [10-12].
Hidrokarbon temellerden olusmasi filmlere bazi avantajlar saglayabilir. Ornegin organik
filmlerin maliyeti metalik filmlere gore daha azdir ve esnektirler. Dolayisiyla hareketli ve
esnek ylizeylere uygulanabilirler. Bazi tip polimer filmler aginmaya ve neme karsi
dayaniklidir. Ancak organik temelli filmlerin geneli dis etkilere kars1 hassastir. Ozellikle

asinma, nem, sicaklik gibi etkilerden ¢ok ¢abuk etkilenirler.

Metalik filmler ise nem, asir1 sicak, korozyon gibi dis etkilere karsi organik temelli
filmlere nazaran daha etkilidir. Birgok malzeme bilimi uygulamasinda metalik ince
filmler siirtinme, korozyon gibi dis etkilerden malzemeyi korunmak igin
kullanilmaktadir. Dolayisiyla metalik ince filmler, stres, ¢izilme, baski, nem, kimyasal
etkiler gibi harici etkilere karsi daha direnglidirler [13-15]. Daha Ust duzey kaplama
teknikleri ile kaplanabildikleri i¢in ylzeyden kolay sokiilemezler. Dolayisiyla, mekanik,
optik, manyetik elektriksel ve optoelektronik performanslarini kolayca yitirmezler [16—
21].

Ince filmlerin 6zelliklerini kullanilan alttas ve iiretim teknigi gibi bircok etken belirler.
Giinlimiizde kullanilan pek ¢ok tiretim teknigi vardir. Bunlar buhar fazda blyutme, sivi
fazda biyiitme ve kati1 fazda blyitme olmak iizere li¢ gurupta toplanir. Sivi fazda
buyttme tekniklerinden olan Sol-jel biiyiitme yontemi bir¢ok avantajindan dolay1 en ¢ok

tercih edilen yontemlerden biridir.

Sol-jel yontemi 1846 yilinda Ebelmen tarafindan bulunmustur. Ilk yillarda fizikgiler

tarafindan gerekli ilgiyi goremese de 0zellikle SiOz ile film hazirlanabilecegi 1939 yilinda



Geffcken tarafindan ortaya ¢ikarilinca daha sonraki yillar Sol-jel yontemi yaygin olarak
kullanilmaya baglanilmistir [22]. Sol-jel siireci camlarin veya seramik malzemelerin
kaplanmasinda sik¢a kullanilan bir metottur. Bu siirecin temelinde sivi fazda olan bir

kollodial ¢6zeltinin bir malzeme ilizerinde kati faza (jel) gegmesini saglamaktir [23].

Sol-jel siirecinde kullanilan malzemeler olduk¢a basittir. Ayrica bu yontemle
kaplamalarda film kalinlig1 malzeme ylizeyine esit bir seklide dagilarak homojen bir
dagilim saglanmis olur. Sol-jel yonteminin en biiyiikk avantaji diisiik sicakliklarda az
enerji ile hazirlaniyor olabilmesi, hazirlanan ortamdan etkilenmemesi ve filmin mikro
yapismin kolayca kontrol ediliyor olmasidir. Bu yontem sayesinde diisiik kirilma indisine
sahip ve ¢ok katli kaplamalar yapmaya izin verir. Farkli geometrik sekillere sahip cisimler

rahatlikla kaplanabilir.

Bu yontemin avantajlarmin yani sira dezavantajlar1 da vardir. En 6nemli dezavantajlari
malzeme maliyetinin yiiksek olmasi, kaplama siirecinde malzeme kaybimin fazla olmasi

ve kullanilan kimyasal maddelerin insan sagligina zararl olmasi sayilabilir [24].

Literatiirde degisik uygulamalar i¢in degisik elemental kompozisyondan olugsmus metalik
ince filmler rapor edilmistir. Demir, Demiroksit, Nikel, Kobalt ve bu malzemelerin
alasimlarindan olusan malzemeler manyetik Ozellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir
[17,18,25-27]. Dolayisiyla bu elementlerden olusan ince filmler hafiza elemanlari, kayit
cihazlari, bilgisayar islemcileri gibi manyetik temelli cihazlarda kullanilmaktadir.
Tungsten, Platin, Tantal, Bakir gibi filmler serbest yoriingelerinde yiiksek yogunlukta
elektron barindirdiklarindan dolay1r katalitik reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmaktadirlar [28,29]. Bakir oksit, Giimiis oksit ve Selenyum temelli materyallerin
ise antimikrobiyal ve antibakteriyel 6zellige sahip olduklari literatiirde bir¢ok ¢alismada
gosterilmistir [30,31]. Dolayisiyla bu materyallerden hazirlanan filmler antibakteryal ve
antimikrobiyal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. CdO, ZnO ve TiO2 temelli
filmlerin ise gilines pili, fotodedektor ve fotodiyot uygulamalari i¢in uygun olduklari
literatiirde rapor edilmektedir [15,32—34]. Ozellikle ZnO ve TiO, temelli ince filmlerin
iyi derecede gegirgenlik (transmittance) sagladig1 buna ragmen sogurma (absorbance) ve
yansitma (reflectance) 6zelliklerinin ¢ok diisiik oldugu bilinmektedir. Ayrica ZnO ve
TiO; ince filmlerin iyi derecede elektriksel ozellik gosterdigi yine literatiirde rapor
edilmistir. Bu 6zellikler ZnO ve TiO> temelli filmleri fotodiyot, fotodedektor, giines pili,
solar takip cihaz uygulamalar1 ve optoelektronik uygulamalar igin uygun birer aday

olmasina yol agmaktadir.



Katkilama malzemelerin sahip oldugu, fiziksel, kimyasal, elektrik manyetik davranislar
gibi davraniglarin degistirilmesine ya da bu karakteristik davranislarmn istenilen smirlar
icerisinde tutulmasina yardimec1 olmaktadir [8,34-36]. Ornek vermek gerekirse manyetik
olmayan bir materyale manyetik bir materyal katkilandiginda manyetik olmayan materyal
manyetik 6zellik kazanabilmektedir. Diger bir taraftan, yalitkan bir maddeye iletken bir
madde katkilandiginda yalitkan maddeye iletken 6zellik kazandirilabilmektedir [8, 36—
38]. Anlasilacagi gibi katkilama yapilarak malzemelerin fiziksel ozelliklerinin
degistirilmesi miimkiindiir. Bu sebeple optoelektronik uygulamalarda istenilen optik,
elektrik, elektronik o6zelliklerin elde edilebilmesi, istenilen kapasitans, fototepki
(fotoresponse), fotoakim, yasak enerji araliklari ve bariyer yiiksekligi gibi degerlere

ulasabilmek i¢in katkilama yontemlerinden yararlanildig: bilinmektedir.

TiOz ince filmleri son yillarda optiksel ve elektriksel Ozellikleri nedeniyle birgok
uygulamada kullanilir hale gelmistir. Yiiksek yasak enerji araligina ve yiiksek kirilma
indisine sahip olmasi diger malzemelerden bir adim 6ne ge¢mesini saglamstir [39]. TiO>

ince filmleri li¢ farkl kristal yapida bulanabilir. Bunlar rutil, brokit ve anataz yapilardir

[40].

TiO, optik 6zelliklerinden dolay1 devre elemanlarinda, yiiksek yansitmali kaplamalarda

giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [41-43].

TiO2 ince filmleri hazirlanirken gok ¢esitli kaplama yontemleri kullanilir. Bunlardan RF
sactirma, Kimyasal buhar biriktirme, DC magnetron ve Sol-jel en c¢ok kullanilan

yontemlerdir [44].

Bu c¢alismada, ZnO:TiO: fotodiyotlar incelenmistir. incelenecek filmleri olusturmak
adma TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; ¢ozeltileri elde dilmistir. Elde edilen
¢ozeltiler Si alttaglar {izerine damlatilmis ve dondiirme teknigi ile kaplama yontemi ile
alttaglar tizerine kaplanmustir. Elde edilen TiO2 ve ZnO:TiO- filmlere Al kontaklama
islemi gergeklestirilmistir. Al kontaklamanin ardindan Al/p-Si/ZnO:TiO2/Al yapidaki
fotodiyotlar elde edilmistir. Uretilen fotodiyotlarin optik, fotoakim, fotokapasintans, ve
fotovoltaik degerleri incelenmistir. incelemeler sonucunda fotodiyotlarmn disaridan
uygulanan degisik siddetteki 1513a tepki verebildigi goriilmiistiir. Fotokarakterizasyon
sonucunda elde edilen datalar vasitasi ile bariyer yiiksekligi ve diyot idealite faktori
hesaplanmigtir. UV-vis spektroskopisi kullanilarak optik 6zellikleri incelenmistir.

Diyotlarin yiksek derecede gecirgenlik, disiik derecede yansitma ve sogurma gosterdigi



goriilmiistiir. Elde edilen optik veriler kullanilarak bant araligi enerjileri
hesaplanabilmistir. C —V ve G — V 6lgiimleri yapilarak diyotlarin elektriksel 6zellikleri
karakterize edilmeye calisilmistir. Elde edilen veriler diyotlarin elektriksel 6zelliklerinin
digsaridan uygulanan AC sinyal frekansina karst etkili oldugunu goéstermistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda frekansa bagli elektriksel 6zelliklerin ara yiiz durumlarma bagh

oldugunu gostermistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. ince Filmler

Guniimuzde teknolojik uygulamalardaki hizli degisimler, malzemelerin yiizey
ozelliklerini degistirerek malzemeye yeni Ozellikler kazandirilmasi ¢alismalarmin hiz
kazanmasma neden olmustur. Malzemelerin yiizey ozelliklerini degistirmek bir ¢ok
avantajlarida beraberinde getirmistir. Birden ¢ok malzemede olan 6zelliklerin tek bir
malzemede toplanmasi, hem daha kolay hem de daha az maliyetli olmaktadir.
Malzemelerin yiizey 6zelliklerini gelistirmek ve degistirmek i¢in kullanilan en 6nemli
kaplama yontemi, ince film kaplama metodudur. ince film kaplamalar sayesinde,
malzemede istenilen 6zelliklerin elde edilmesi, malzemenin timunin modifiye edilmesi
yerine sadece ylizey ozelliklerinin gelistirilmesi daha uygulanabilir hale gelmistir. Bu
gelistirmenin sagladig1 yiiksek verim bir¢cok avantaj saglamistir. Bu calismalar, yar1
iletken endiistrisi i¢in cok dnemlidir. Ince filmler, dekoratif, optik, manyetik, elektriksel,
is1sal, kimyasal ve korozyon ile oksidasyondan korunma amagli kaplamalarda

kullanilmaktadir.

Kaplama teknigi ve yontemlerindeki farkliliklar sayesinde ince film malzemeler, hacimli
malzemelere gore daha Ustiin 6zelliklere sahip olmaktadir. Ince film malzemelerinin

hacimli malzemelere gore avantajlart:
e Ince filmler hacimli malzemelerden daha saf malzemeler olmas,

e Normal sartlar altinda elde edilemeyecek kadar kiigiik geometrik sekillerde ii¢ boyutta

olusturulabilmesi,

o Ardisik islemlere imkan vermesi sayesinde, katmanli ve degisik dzelliklerde film elde

edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonelimi ve ¢ok katmanli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut

etkileri ve bu etkilerin kontrol edilebilmesi,

e Atomik biyltme sayesinde filme sahip malzeme o6zelliklerinin hakkinda bilgi

edinebilmemiz ve bu malzeme 6zelliklerini kontrol edebilmesi,

e Malzemelerin kaplanmasi ile daha az kaliteli malzeme kulanilmasi nedeniyle tasarruf

saglanmasi,

¢ Kolay kullanilabilmesi ve ekonomik bir teknoloji olmasi [45].
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Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda bu malzemelerin tek baslarina
saglayamadiklar1 bircok 6zellik nedeniyle optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve
mekanik alanlar1 ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda ¢ok katmanl iiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden
tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davranabildiklerinden dolay1 elektronik
devre elemanlar1 olarak da kullanilabilirler. ince film teknolojisinin en biiyik uygulama
alan1 yariiletken endiistrisidir. Transistorler, cep telefonu, uydu sistemleri, bilgisayar
teknolojisi, lazerler, koruyucu tabakalar, girisim filtreleri, bu teknoloji ile yapilmaktadir
[45].

Ince filmler, Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) (Physical Vapor Deposition (PVD)) ve
Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) (Chemical Vapor Deposition (CVD)) yontemleri ile

hazirlanabilir. ince film {iretim teknik ve yontemleri Sekil 2.1°de verilmistir.

Ince Film
Hazirlama
Teknikleri
Fiziksezl Kimyasal
Yantemler Yontemler
| 1
[ 1 | ]
Buharlastwma Sigratma Sol-lel Termal Blyilitme Elektroliz Anodizasyon
Reaktif .
Bularastrme Glow Desgarj Daldirma
Termal . - o P
Buharlastirma esnd Okesidasyon DQI'I{’LIFITIE
Bias Sigratma Piiskirtme
Tricd Sigratma Elektroforez
hyon Demets Termoforez
Sigratmas)

Yerlegtirme

— Karnmk Yontem

Sekil 2.1. Ince film iiretim teknikleri



KBB yonteminde kaplama malzemesi olarak gaz halindeki bilesikler kullanilirken, FBB
yonteminde ise kaplama malzemelerinden en az biri, kat1 bir kaynaktan buharlagtirilir
veya atomize edilir [46]. Metot secerken fiziksel, kimyasal ve ekonomik 6zellikler g6z
onunde bulundurulmalidir. Bu tez ¢caligmasinda kimyasal yontemler i¢inde yer alan Sol-

jel yontemi kullanilmistir.

2.2. Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi kisaca s1vi fazda bulunan bir ¢6zeltinin kat1 faza yani jel durumuna gegis
yapmasi olarak tanimlanabilir. Bu yOontem Ebelmen tarafindan 1846 yilinda
kesfedilmistir. 1939°da Geffcken tarafindan bu yontem sayesinde SiO. gibi oksit
filmlerin hazirlanabilecegi kesfedilmis olup; bu Sol-jel yontemi i¢in biiyiik bir gelisme

olmustur. Sol-jel yontemi 1950’ lerden sonra yogun olarak kullanilmistir [22].

1970’1i yillarda Sol-jel yontemi ile monolitik inorganik jellerin cama doniistiiriilmesi ve
bunun diisiik sicakliklarda meydana gelmesi bu yontemin yeniden ilgi odagi haline

gelmesine neden olmustur [47].

Kollodial; kat1 bir maddenin bir sivi igerisinde dagilmis homojene yakin olan
stispansiyonlardir. Siispansiyon i¢indeki bu kat1 parcaciklar ne kadar kicikse ¢ozelti
icinde asili kalarak ¢Okelti olusturulma ihtimalleri azalir [47]. Bir siire sonra bu kiguk
tanecikler genisleyerek maksimum boyuta ulasirsa sol, jel halini alir. Bu da ¢6zeltinin

elastik bir 6zellik kazanmasini saglar [48].

Sol-jel yontemi ile olusturulan filmlerin kalinlig1 ylizey tizerine homojen sekilde dagilir
ve saf bir kaplama olusturur. Bu yontemle hazirlanan ince filmler ortamla etkilesime
girmez. Degisik sekillere sahip malzemelerin yiizeyleri kaplanabilir. Bu yontemin en
Onemli avantajlar1 ise hem diisiik 1silarda homojen ve saf kaplamalar elde edilmesi hem
de makro yapisinin kontrol edilebilmesidir. Her tiirlii geometrik sekle sahip cisimlerin
kaplanabiliyor olmas1 kullanim alaninin  genislemesine, ¢ok katli kaplama
yapilabilmesine ve kirilma indisi diisiik filmler yapmay1 miimkiin kilmistir. Bunlarmn yani
sira bu yontemde malzemelerin maliyetli olmasi, siire¢ sirasinda malzeme kaybinin fazla

olmas1 dezavantajlari arasinda sayilabilir [24].



2.3. Sol-jel ince Film Uretiminde Kullanilan Bilesenler

Bir sivida ¢oziinmiis kimyasal {iriinlerin sentezi ile inorganik sol ve jeller iiretilir.
Inorganik sol veya jellerin icerisinde metal (M) katyonu bulunan iiriinler Sol-jel
yonteminde On baslatici olarak kullanilir. Bu siirecte solun jele doniisme basamaklari son
derece karmasik reaksiyonlardan olusur. Bu reaksiyonlar sayesinde sol igindeki kollodial
parcgaciklarin homojen dagilimi ve kollodial parcaciklarin bir araya gelerek daha biiyiik

parcaciklar olusturulmasinin kontrol edilmesini de saglar [48].

Sol-jel siirecinde kullanilan bilesenler; 6n baslaticilar, ¢oziiciiler ve katalizorler olarak

smiflandirilabilir.

1-On Baslaticilar: Coziinebilme 6zelligi olan 6n baslaticilar bu yontemde kullanilabilir.

On Baslaticilar1 Metal tuzlar1 ve Alkoksitler olarak ikiye ayirabiliriz [48,49].

a) Metal Tuzlar1: Metal Tuzlar1, formuli MmXi seklinde olan tuzlardir. Bu formuldeki m
ve n stokiyometrik sabitler olup; M metal X ise anyonik gruptur. Bunlara 6rnek olarak
AICIz verilebilir.

b) Metal Alkoksitler: Alkoksitlerin genel formili M(OR), olarak ifade edilir. Buna
Aluminyum etoksit [Al(OC2Hs)3] 6rnek verilebilir. Bunlar reaksiyonlara aktif olarak
katilabilirler. Bunun nedeni icerdikleri OR grubunun yiksek elektronegatiflik

ozelligidir. Isik, nem ve 1s1 reaktif 6zellik gosterirler [50-52].

2-Coziiciiler: On baslatic olarak kullanilan malzemenin kimyasal 6zellikleri birbirinden
farkli olmas1 nedeniyle fakli tiirde ¢oziicii segmek gerekir. Coziicli 6n baslaticinin
Ozelligine gore bir organik ¢oziicii veya su olabilir. Metal tuzlarini ¢6zmek i¢in su, metal
akoksitleri ¢ozmek i¢in alkol kullanilir. Metal oksitlerle reaksiyona girdikleri i¢in Sol-jel
yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak CH30H (Metanol) , C.HsOH (Etanol) , CsH3OH
(Propanol) ve C4sHeOH (Butanol) gibi alkoller kullanilir.

Sol-jel  yonteminde suyun Oneminden dolayr alkollerden farkli  olarak
degerlendirilmelidir. Sicaklik, katalist gibi parametrelere oranla molekiiler yapiy1

olusturan ve kimyasal reaksiyonlara dogrudan dahil olabilen bir bilesendir [48].

Reaksiyona ne kadar az su verilirse reaksiyon o kadar yavaslar yani reaksiyon hizi kontrol
edilebilir. Bu nedenle su Sol-jel yonteminde biiyiik 6nem tasir. Sol-jel slrecinde su

miktari su ve alkoksi orani olarak ifade edilir [48,53].
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3-Katalizorler: KatalizOrler reaksiyon hizini artiran ancak kendisi reaksiyona dahil
olmayan malzemelerdir. Sol-jel yonteminde asit ve baz olmak tizere iki ¢esit katalizor
kullanilir. Kullanilan katalizorler Sekil 2.2°de gosterilmistir [47,49].

Katalizor

Asit
Katalizor

Baz
Katalizorler

Organik inorganik
Katalizor Asit Amonyum

Hidroksit

Hidroflorik
Asit

A Hidroklorik
Asetik Asit Nitrik Asit Asit

Sekil 2.2. Sol-jel yonteminde kullanilan bazi katalizorler

2.4. Sol-jel Olusumu

Sol-jel olusumu ilk olarak ¢6zelti olusturmayla baslayan bir dizi islem sonucunda olusur.
(Cozelti hazirlama asamasinda bazi 6n baglaticilarla onlara uygun ¢oziiciiler homojen bir

¢ozelti olusturur ¢6zelti hazirlandiktan sonra belli asamalardan gegirilir [54].

2.4.1. Hidroliz reaksiyonlar

Sol-jel yonteminde en basta saf halde olan baslangi¢c maddelerinden homojen bir ¢6zelti
hazirlanmasi gerekir. Daha sonra alkositlere su eklenip karistirilmasi ile hidroliz

gerceklesmis olur. Hazirlanan homojen ¢ozeltinin pH degeri 7°den farkl ise reaksiyon

hizli ilerler. Bu nedenle ¢6zeltiye baz yada asit eklenirse siire¢ hizlanir [55].

Hidrolizin hazirlanmasinin ardindan soliin pH degeri 7°ye dogru yaklastirilir. Bu asama

ile mekanik olarak kararli olmayan 1slak jel elde edilir. Bu jelin kurutulmasiyla xerogels
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olusur. Bu xerogels suda ve diger bir¢ok ¢oOziiciide ¢oziinmeyen seffaf bir 6zellik

kazanmasina neden olur.

Hidroliz reaksiyonu;
M(OR)s + HO —— HO-M(OR)3+ ROH

seklindedir. Bu tepkimelerde reaksiyonda bulunan katalizér ve su miktarina gore OR
gruplarmim OH haline gelene kadar devam eder [54]. Eger reaksiyonda yeteri miktarda

su ve alkol varsa hidroliz reaksiyonu agagidaki gibi olur.
M(OR); + 4H, O — M(OH)s+ 4ROH

2.4.2. Yogunlasma reaksiyonlari

Bu reaksiyonda hidroliz olan malzeme oksijenle baglanir.
(OR)3 M-OH + HO-M(OR); ———» (OR)3sM-O-M(OR)3 +H20

Hidroliz olan friinler tekrar birleserek yogunlagsma reaksiyonu meydana gelir. Bu
tepkimeden biiylik silikon bazli molekiiller olusur. Buna polimerizasyon denir. Bu siirecte
coOzelti sol’e doniisiir. Yogunlasma devam ederek baglanmalar artar ve polimer olusur.

TUm ¢6zeltinin polimer yap1 olusuna kadar devam eder ve kati bir polimer ag olusturur.

Buna jel denir [54].

2.4.3. Jellesme

Jellesme c¢ozelti akigkanliginin aniden elastik bir yapi1 haline doniismesine denir.
Yogunlagma ve hidroliz reaksiyonlar1 sayesinde jellesme gergeklesir. Jeller arasindaki
baglarin yapisina gore kuvvetli jeller ve zayif jeller olarak smniflandirilir [56]. Jeller
mikron boyutta birbirlerine baghdirlar ve bunlara viskoelastik maddeler denir [54]. Sol
icindeki kollodial parcaciklar ve metal tiirleri yogunlasarak makro partikiilleri olusturmak
icin genis demetler seklinde baglanirlar. Bu baglanma solun jele gegisini gosterir. Sol-
jel yonteminde jellesme olay1 Sekil 2.3’de gosterilmistir. Hidroliz ve yogunlagma olaylar1
sayesinde jellesme olusur. Solden jel haline iki farkli yolla ger¢eklesebilir. Birbirinden
ayr1 olan parcaciklar genisleyerek beraber biiylir ya da polimerik molekiiller ii¢ boyutla
capraz bagli yap1 olustururlar [23].
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POLIMER AGT

POLIMER

Jel Olusumu

j\‘.-l GLOMERASYON

TANE

Soliisyon Sol Jel Olusumu

Sekil 2.3. Jellesme mekanizmalar1
2.4.4. Yaslanma

Jellesme siirecinden sonra yaglanma siireci gelir. Bu asamada jel i¢indeki kimyasallarin

uzun sure reaksiyona girerek kararli yapiya gegcmesi icin gereken siireye denir [56].

Yaslandirma siireci polimerlesme, sineriz, kabalasma ve faz degisimi asamalarindan
olusur. Kondezasyon reaksiyonu ile ag yapinin baglanabilirliginin artmasi1 polimerlesme
olarak tanimlanir. Yaslandirma asamasinda kristalizasyon olusumu da saglanir. Bu
asamada yap1 ayrisip ¢okelmesiyle tekrar yapilanir ve karali bir hale gelir. Bu sayede
kristal yapali iiriinler olusur. Ornegin TiCls 6nbaslaticisinin hidroliz reaksiyonu sayesinde

TiO2 kristalleri olusur [47].

Yaslandirma siiresine bagl olarak yapidan uzaklasan maddeler ortaya ¢ikan {iriiniin
ozelliklerini degistirir. Ornek olarak fotokatalitik 6zelligi olan TiO. sentezinin
yaslandirma stiresi arttiginda hidroksil iyonlarmin anataz kafesinde azalmig bu nedenle
kalsinasyon sonucunda olan oksijen bosluk konsatrasyonu da azalmistir. Yeterli siire
yaslandirma islemi uygulanmadiginda numune de oksijen bosluklarmin olusmasiyla

fotokatalitik 6zelligi olumsuz etkileyen Ti** yapilar1 olusmustur [47].
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2.4.5. Kurutma

Kurutma siireci baz1 basamaklardan olusur. Ilk basamak olarak buharlasan s1vi miktari
ile gdvde ayn1 miktarda biiziiliir ve yiizey oldukea katilasir. Ikinci asama olarak gévdenin
yiizeyinde bulunan sivi, hava gozeneklerinde ige dogru cekilir. Sivi govde yiizeyinden

buharlasir. Boylece sivi ceplere hapsolur [47].

Jelin kurutma islemi en dnemli basamaklardandir. Basing sayesinde kurutma kapileri
kontrol edilir. Basing nedeniyle kapiler biiziiliir. Ancak kurutma sirasinda ki ani basing

degisimleri ve yiiksek gerilim biiziilme, ¢atlamalara neden olabilir [55,58].

Elde ettigimiz jelin i¢cinde ki bazi1 kalintilar (organik kalintilar ve hidroksil) bulunur. Eger
inorganik bir sistem istiyorsak i¢indeki bu kalintilar1 yok etmemiz gerekir. Sistemdeki
g6zenekleri yok ederken gdzenek i¢indeki u¢ucu maddeler nedeniyle jel siserek yapisinin

bozulmasina neden olabilir [59].

2.4.6. Sinterleme

Bu asama ara ylizey enerjisi ile meydana gelen yogunlagsma olayidir. Malzeme
gozenekliligin yok olacagi ve kati-buhar ara ylizey alani azalacak sekilde viskoz akis veya
diflizyonla hareket eder. Bu nedenle itici gii¢ ¢ok diisiik sicaklikta bile sinterleme

yapilmasina imkan saglar [47].

Uriiniin yapis1 iizerinde sinterleme sicakhig1, ortami ve hiz1 son derece etkilidir. Porkodi
ve Arokiamary’nin yaptigi ¢alismalarda Sol-jel yéntemiyle 300 °C, 400 °C, 500 °C de

titanya kristallerini kalsine etmislerdir.

Son zamanlarda mikrodalga kalsinasyonuyla yapilan caligmalar onem kazanmaya
baglamistir. Bunun temel nedeni klasik yontemlerde sadece ylizey isitilabilirken bu
yontemde materyal hem distan hem de icten aynm1 anda sitilirken fotokatalitik aktivite

ozelliginin de gelistirilebiliyor olmasidir [60].
2.5. Sol-jel Yontemi ile ince Film Kaplama Teknikleri
Ince film kaplama ydntemlerinden en ¢ok kullanilan yontemlerden biri de Sol-jel’dir.

Bu yontemle metal, seramik, cam, plastik gibi alt tag malzemeler kolayca kaplanabilir.

Bu sayede kaplanan yiizey eski haline gore daha iyi ve yeni 6zellikler kazanir [54].

Sol-jel yonteminde Sol-jellesmeden 6nce alt tas yiizeyi kaplanir.
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Sekil 2.4. Sol-jel kaplama teknigi ile elde edilen malzeme tlrleri [61]

Sol-jel yontemi ile kaplama metotlar1 ¢ok gesitlidir.
Bunlardan bazilar;

e Rulo Kaplama Teknigi

o Akis Teknigi

e Yazdirma Teknigi

e Piiskiirtme Teknigi

e Daldirma Teknigi

e Dondiirme teknigi

olarak siralanabilir. Bu tekniklerden en ¢ok kullanilan teknikler, Piiskiirtme teknigi,
Daldirma teknigi ve Dondiirme teknigidir. Bu caligmada dondiirme teknigi kullanilmastr.

2.5.1. Piiskiirtme teknigi ile kaplama
Bu teknikte ¢Ozeltinin, azot gaz1 ya da hava ile atomize edilip taban tzerine puskurtulmesi

ile yapilir. Piiskiirtme sonucu olusan damlaciklar althik yilizeyinin kaplanmasimi saglar.

Altlik ylzeyindeki ¢ozict buharlastirilir ve kurutulur [54].

Bu islemde altlik ylizeyi sivi damlaciklarla degil ince pargalanmus kat1 kiicuk taneciklerle
kaplanir [62].
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Sekil 2.5. Piiskiirtme tekniginde piiskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarmin aerodinamigi

Piiskiirtme teknigi ekonomik ve uygulanabilirligi kolay olan bir tekniktir. Kullanilan
diizenekler ucuz ve basit yapida olmasi, karmasik sekilli cisimlerin kaplanabilmesi,

vakum ortamina ihtiya¢ duyulmamasi diger tekniklere gore avantaj saglamistir [54].

Piskiirtiilen damlaciklarin biyiikligi, altlik sicakhigi, altlik uzakligi, su orani film

kalitesine 6nemli etkiler yapar.

2.5.2. Daldirma teknigi ile kaplama

Bu teknik saydam tabakalar olusturmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teknigin temeli
Sol-jel i¢in hazirlanan ¢6zeltinin igine kaplanacak olan althgin belli bir hizla daldirilip

kontrollii bir hizla tekrar ¢ikarilmasina ve bu islemin tekrarlanmasi esasina dayanir. Bu

teknik bes basamaktan olusur;
a)Daldirma

b)Yukar1 Cekme

c)Kaplama

d)Sizme

e)Buharlastirma

Bu asamalar Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Daldirma tekniginin basamaklar1

Bu teknikte althik ¢ozelti igine belirli bir hizla daldirilir. Cozelti iginde kisa bir siire
bekletildikten sonra belirli bir hizla yukar1 ¢ekilir. Bu sayede altlik malzeme kaplanmis
olur. Yukar1 ¢ekildikten sonra ¢6zeltinin altliktan siiziilmesi i¢in bir sire beklenir.
Siiziilme agamasindan sonra altlik {izerinde kalan sol i¢cindeki fazla sivi buharlastirilir ve
geriye althk yiizeyinde kuru jel kalir. Firinlama isleminden sonra ince film olusturulmus

olur [23].

Bu teknikte filmin kalinligina etkisi olan alt1 kuvvet vardir. Bu kuvvetler tasiyicinin
cekildigi yonde olusan viskozite kuvveti, althigin yiizeyinde bulunan soliin yiizey gerilimi,
sinir tabakasindaki yiizey etkilesimi, yiizey gerilimi degisimi, birlesme ve ayrilma basinci

ve hava basmcidir [63].

2.5.3. DondlUrme teknigi ile kaplama

Bu teknikte; hazirlanan soliin altlik iizerine damlatilmasi ve sol damlatilan althigin yiiksek
hizla dondiiriilmesi ile soliin merkezkac kuvveti sayesinde altlik yiizeyine yayilmasi
esasina dayanir. Burada kullanilan alttasin sadece bir yiizeyi kaplanabilmektedir. Altligin
yiiksek hizla dondiiriilmesi ile altlik yiizeyindeki soliin fazlas1 ylizeyden ayrilir. Kalan sol
belli safthalardan gegerek altlik yiizeyinde ince film olusturur [54]. Olusan ince film
kalinlig1 ve kalitesi althgm donem hizi, yiizey gerilimi, kurutma hizi, ¢dzeltinin
viskozitesi gibi etkenlerden énemli dl¢iide etkilenir [62]. Dondirme ile kaplama teknigi

asamalar1 Sekil 2.7°de gosterilmistir.

17



@ g &) 0]

Damiatma - -

(a) w::“: (¢
- t |
s T s

(e) (d)

Sekil 2.7. Dondiirme tekniginin basamaklar1

[k asama olarak hazirlanan sol altlik iizerine damlatilir. Daha sonra sistem yiiksek hizla
dondiiriilir. Donme sirasinda olusan merkezkag¢ kuvveti sayesinde sol biitiin yiizeye
yayilir. Istenilen film kalitesine ulasmak igin sabit dénme hizina en kisa siirede ulasilmas1
onemlidir. Aksi takdirde sol altlik yiizeyinde diizensiz olarak yayilacak bu da istenilen

film kalitesini etkileyecektir.

Altlik yiizeyine damlatilan soliin fazla kismi1 donme etkisi ile olusan merkezka¢ kuvveti
ile ylizeyi terk eder. Bu asamadan sonra altlik yiizeyine esit olarak dagilmis olan kismi

buharlastirma asamasi ile kurutulur [64].

Dondiirme asamasinda soliin yiizeyi terk etmesi sonucu film kalinligi azalir. Bunun temel
sebebi film inceldik¢e akigkanlik direncinin artmasidir. Ayrica sol i¢indeki ugucu

olmayan kisimlarin sol konsantrasyonunu artirmasi ile akiskanlik direncinin artmasidir

[64].

Bu teknigin avantajlarindan biri de soliin altlik yiizeyine esit ve homojen bir sekilde
dagilmasidir. Sol viskozitesi degismezse film kalinligi da degismez. Film kalinliginimn esit
ve homojen olmasinda iki ana kuvvetten bahsedebiliriz. Bunlar ddonme sonucunda olusan

merkezkac kuvveti ve buna ters yonde olan siirtinme kuvvetidir.
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Kaplama sonucunda meydana gelen film kalinlhgz;

h(0)

2 2
1+4pw ho“t
/ 37

h(0) : Tk kalinlik

h(t) = (2.1)

t: Zaman

w : Agisal hiz.

N :Cozeltinin viskozitesi

p :Cozeltinin yogunlugudur.

Film kalinligina altlik ylizeyinden buharlasan sol miktar1 da etkilidir ve bu sabit bir dongu

olusturur. Bu dongti, kiitle transfer katsaymin sabit olmasina sebep olur.

Althik tizerindeki film kalinligi en son halini buharlastirma asamasindan sonra alir.
Buharlastirma safhasi yiizeyde bulunan fazla soliin yiizeyi terk etmesi ile baslar.
Meyerhofer dondiirmenin sonlandirilmasi iglemi ile buharlagtirma islemini ayr1 ayri

incelemistir.

Kaplama sonucunda olusan kalinlik ile gegen zaman bagintilar1 asagida verilmistir.

(1 _20a) (_zme )"
h (som)=(1 —22) (Zpko2> 2.2)
0
tson = taurma T Raurma Ie)ﬁ (2-3)

Bu formiillerdeki p, ; birim hacimdeki ugucu maddenin kutlesi, p°,; birim hacimdeki

ucucu maddenin baslangic degeri, e; buharlagsma orani ve k; kiitle transfer katsayisini

belirtir [65].

Bu teknikte soliin yiizeye dagitilmasinda dinamik ve statik olmak lizere iki yontem

kullanilir.

Statik dagitimda, sol althgin merkez ya da merkeze yakin bir bdlgesine damlatilir.
Damlatilan sol miktar1 soliin viskozitesine ve althigin ebatlarina baghdir. Eger sol

viskozitesi yliksekse ya da altlik ebatlar1 biiyilkse damlatilan sol miktar1 artirilmalidir

[62].
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Dinamik dagitimda ise, altlik diisiik hizlardayken sol damlatilir. Bu da film olusurken

bosluk olugsmamasini saglar [54].
Dondirme ile kaplama tekniginin avantajlari,
e Teknigin kolay ve hizli uygulanabilmesi
e Altligin genis olsa bile harcanan sol miktarinin az olmasi
e Altliklar1 cok katmali olarak kaplamaya imkan saglamasi
Doéndiirme ile kaplama tekniginin dezavantajlari,

e Altlik malzemenin genis olmas1 halinde yiizeyin homojen kaplamanin zor olmasi

Soliin hizl1 buharlagsmasi durumunda homojen kaplamanin zor olmasi
e Temiz tutmanin zor olmasi

e Sadece yuvarlak sekilli altliklarin kaplanabilmesi

e Althgm sadece bir yiizeyinin kaplanabilmesi

e Istenilen film kalinlig1 elde etmeyi zorlastirabilir.

2.6. Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Sol-jel yontemi kullanimi her gecen giin artan bir yontemdir. Bu yontemin bircok

avantajinin yaninda dezavantajlari1 da vardir [48,66].
Avantajlar;
e Gozenek yapili materyaller elde edilebilir.
e Kaplanmak istenilen ylizey ¢cok katmanli olarak kaplanabilir.
e (Cesitli geometrik sekilli alttaslar kaplanabilir.
e Kaplama sirasinda yiiksek sicakliklara ve vakuma ihtiya¢ duyulmaz.
e Kaplama sonucunda ince film alttas yiizeyine esit ve homojen bir sekilde dagilir.
e Islem sirasinda kullanilan diizenekler basit ve ekonomiktir.

e Kullanilan 6nbaslaticilarm genellikle ugucu olmasi nedeniyle yiiksek saflikta

materyal elde edilebilmesine imkan saglar.
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¢ Yaslandirma ve kurutma basamaklar1 kontrol edilerek gdzenek yapis1 ve mekanik

Ozellikler kontrol edilebilir.

e Siire¢ disiik sicakligi, cogunlukla oksit materyallerin kristalizasyon sicakliginin

altindadir ve bu {iriiniin nadir amorf malzeme iiretimine izin verir.
Dezavantajlar;
e Kaplama islemi uygulanirken malzeme kayb1 ¢ok olur.
e Hazirlanan soliin kullanim 6mrii kisa olur.
e Sol i¢in kullanilan malzemeler zehirli olabilir.
e On baslatici malzemeler temin etmek zor ve pahalidir.

e Yaslandirma ve kurutma basamaklar1 sonucunda catlamalar meydana

gelebileceginden bu siire¢ ¢cok dikkatli kontrol edilmek zorundadir.

e Sol hazirlama asamalar1 zaman alicidir.

2.7. TiO2’in Yapisal Ozellikleri

Titanyum (Ti) elementi, periyodik tabloda 22 atom numarasina sahip, yogunlugu 4,51
g/cm? olan ve 1668 °C erime sicakligina 3260 °C kaynama sicakligina sahip hafif bir
elementtir. Oksijen (O) elementi ise periyodik tabloda 8 atom numarasina sahip,
yogunlugu 1,105 g/cm?® olan, erime sicaklig1 -218,8 °C , kaynama sicaklig1 -182,96 °C
olan, molekiiler yapiya sahip renksiz bir gazdir [67].

Ti elementi ile O elementi ¢ok kolay bir sekilde tepkimeye girebilirler. Tepkime
sonucunda TiO2 bilesigi olusur. TiO2 bilesigi erime sicakligi 1843 °C, kaynama sicaklig1
2972 °C olan, 4,23 g/cm® yogunlukta, yiiksek gecirgenlige sahip gecis metal oksit bir
bilesiktir [68].

TiO,, U¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Bunlar, Anataz, Rutil, ve Brukit kristal yapilardir.
Anataz ve Rutil yapilar tetragonal Kristal yapis1 varken Brukit ortorombik kristal yapiya
sahiptir. Titanyum Rutil, Anataz ve Brukit Kristal yapilar1 Sekil 2.8’de, yap1 parametreleri
ise Cizelge 2.1°de verilmistir [69].
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Sekil 2.8. Titanyum (a) rutil, (b) anataz ve (c) brukit kristal yapis1

Cizelge 2.1. TiO2’nin yap1 parametreleri [69]

Rutil Anataz Brokit

Kristal Yapa Tetragonal Tetragonal Ortorombik
a=4.584A a=3.782A a=9.166A

Orgiit Sabiti b=4584A b=3.782A b=35436A
c=2953A ¢=9502A b=5135A

Molekiil Birim Hiicre 2 4 8
Hacim Molekiil 31.2160 A*  34.061 A3 32.172 A3

Yogunluk 4.13 g/em® 3.79 g/em? 3.99 g/cm?

Anataz yapisinda Ti-T1 atomlar1 arasindaki mesafe rutil yapisina gére daha biiyiiktiir. Ti-

O bag uzunlugu rutil yapida daha ki¢uktir [70].

Cizelge 2.2. Rutil ve anataz TiO; kristallerinde atomlar aras1 mesafe-bag uzunluklar1 [69]

ATOMLAR RUTIL ANATAZ
Ti- Ti 3,574 -2,96 A S194-30424
Ti-O 1,949 A - 1,980 A 1,934 2-1.9804

TiO. kristallerinin atomlar arast bag uzunluklarindaki farkliliklar elektronik bant
yapisinda ve kiitle yogunlugunda degisikliklere neden olur. TiO2’in rutil ve anataz

yapilar1 igin entropi, entalpi ve Eqdegerleri Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3. TiO2’in rutil ve anataz yapilari i¢in entropi, entalpi ve Eg degerleri

(25°C) Anataz Rutil
A Hf (kcal/mol) 225.8 224.6
AG% (kcal/mol) 212.6 211.4
5? (cal/deg,mol) 12.03 11.93
d(g/cm?) 3.894 4.250
Eg(eV) 3.3 3.1

TiO2 1518a kars1 duyarli olan bir yar1 iletkendir. Rutil yapida valans bandi ile iletkenlik
enerji-bant aralig1 3,1 eV iken anataz yapida 3,3 eV’dur. Sogurma bandinda anataz 385
nm’den rutilde ise 415 nm’den kiigliktiir. Isik enerjisinin sogurulmasi sayesinde valans

bandinda bulunan elektron uyarilir ve iletkenlik bandina gecer.

2.8. TiO2’in Kullanim Alanlar

Titanyum dioksit bir gecis metal oksittir. 1900°1ii yillarin basinda beyaz boya elde etmek
icin zehirli olan kursun oksitler kullanilmaktayken bunun yerine zehirli olmayan
Titanyum dioksit kullanilmaya baslanmistir. Bu da o6zellikle boya sanayisinde énemini

artirmistir [71].

Titanyum dioksit gliniimiizde dort milyon tona yakin iiretilmekte olup, bunlarin yaklagik
% 50’si boya endiistrisinde ,% 20’si plastik sektoriinde, % 17’si kagit iiretiminde
kullanilmaktadir. % 3’liik kismi1 ise herhangi bir toksik etkisi olmadigi icin kozmetik,
deri, ilag sanayisi, gida gibi ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir [71]. TiO2 UGstiin elektrik,
optik, fotokatalitik 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle anti bakteriyel boyalarda,
bugulanmayan camlarda kullanilir. Titanyum dioksit UV 1sinlar1 aldiginda uyarilir ve
fotokatalitik 6zellik gosterir. Bu da organik bilesenleri parcalayabilme o6zelligi
kazanmasma neden olur. TiO: Ozellikle fotokatalizor Ozelliginden dolay1 cevre
sorunlarmim ¢dziimiinde blyuk faydalar saglayacagi diisiinilmektedir. Bunun nedeni
1969 yilinda Honda-Fujishima tarafindan yapilan ¢aligmalarda Titanyum dioksit
elektrotlarn suyu bilesenlerine aywrabilecegi, 1977 yilinda ise suyun igindeki siyanuriinde
TiO; sayesinde ayristirilabilecegi kesfedilmistir [58]. TiO2’in fotoaktivitesi esnasinda
yiizeyinde korozyon olusur. Bu 6zelligi nedeniyle kendi kendini temizleyebilen yapilarda
(otomotiv, insaat, cam sanayi) kullanilir [73]. TiO2’in giinimiizde popiiler hale gelen

Ozelliklerinden biri de super hidrofilik 6zelliktir. Bu 6zellik sayesinde bugulanmayan ve
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kendini temizleyebilen camlar elde etmek miimkiindiir. Bu da magaza vitrinlerinin temiz
kalmasi, her zaman temizlenmesi miimkiin olmayan yiiksek katli bina camlari, aynalar,
araglarin 6n ve arka camlarinin temiz kalmasi ile goriis mesafesinin uygun kalmasi gibi

birgok alanda yer alir [74].

TiO; elektrik iletkenligi nedeniyle gaz sensorii olarak, zehirleyici 6zelligi olmamasi
nedeniyle biyomalzeme olarak, termodinamik devre elemant olarak, havanin ve suyun
aritilmasida, yiiksek kirilma indisine sahip oldugu i¢in lenslerde, giines pillerinde,

yansitma 6zelliginden dolay1 yiiksek yansitmali kaplama olarak kullanilir [75].

2.9. ZnO’in Genel Ozellikleri

Metaloksit yar1 iletkenler son zamanlarda elektriksel ve optiksel 6zellikleri sebebiyle ilgi
cekici hale gelmistir. Cinko elementi periyodik tabloda 30 atom numarasina sahip, oda
sicakliginda kat1 halde bulunan, yogunlugu 7.14 g/cm? ‘diir. Ergime sicaklig1 419,53 °C ,
kaynama sicakligi ise 907 °C’dir. Oksijen elementi ise periyodik tabloda 8 atom
numarasina sahip, yogunlugu 1,105 g/cm® olan, erime sicaklig1 -218,8 °C , kaynama

sicakligi -182,96 °C olan ve molekiler yapiya sahip renksiz bir gazdir [76].

Tabiatta ‘mineral zinkit’ olarak karsimiza c¢ikar. ZnO bilesik olarak Sekil 2.9‘da
gosterildigi gibi hegzagonal bir yapida kristallesir [62].

Sekil 2.9. ZnO’nun kristal yapist
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ZnO bilesigi 5,606 g/cm? yogunluga sahiptir. Ergime sicakhig1 1975 °C , kaynama sicaklig1
2360 °C’dir. 300 °K’ deki orgii parametreleri a=3,24982 A , c= 5,20661 A’dur.
Hegzagonal yapidaki ZnO bilesiginin biitiin Zn atomu ilk kabukta 4 tane O atomu, ikinci
kabukta 12 Zn atomu ile ¢evrilmistir. II — IV grubundaki bilesik haldeki yari iletkenler

kiibik, zincblende veya hegzagonal wurtzite yapisinda bulunur [76].

ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olup; oda kosullarinda 3,3 eV’luk direkt band
gecisli yasak enerji araligi bulunmaktadir. Elektronik ve optik araglar i¢in 60 meV’luk

genis band araligina sahip olmasi kullanilabilirlik agisindan kolayliklar saglamistir [76].

Genisband araligma sahip ZnO gibi metaryaller sayesinde yliksek giiclerde ve yliksek
sicakliklarda ¢alisabilen, diisiik giiriiltiiye sahip, yliksek kirilma voltaji olan aygitlar
iretilebilir.Yar1 iletkenlerin elektron gegis performaslari diisiik yada yiiksek elektrik
alanlardaki farkliliklara baghdir [76].

Zn0O’in elektron enerji dagilimlar1 diisiik elektrik alanda ¢ok az degisimler gdosterir.
Bunun nedeni uygulanan elektrik alandan ¢ok az enerji almalaridir. Bu sayede elektron
mobiliteleri sabit kalir. Elektron mobiletesi degismediginden sagilma oranmnin da
degisimi sabit kalir. Yiiksek elektrik alan uygulandiginda ise yiiksek elektrik alan
nedeniyle elektron dagilim fonksiyonu daha uzak bir degere sapar. Elektron orgii
sicakligindan daha yliksek bir sicakliga sahip olur. Bu elektronlar kararli durumda sahip
olduklar1 stiriiklenme hizindan daha biiyiik bir hiza sahip olurlar. Bu sayede yliksek
frekansa sahip araglar yapilabilir [76].

ZnO buyuk elektromekanik ¢iftlenim katsayisina sahip olmasi ve ferroelektrik bir bilesik
olmamas1 nedeniyle yiizey akustik dalga cihazlar1 gibi aygitlar i¢in transduser olarak
kullanilan iyi bir piezoelektrik malzemedir. Ayrica ¢inkonun dogada bol bulunmasi
maliyetin diisiik olmasi agisindan son derece Onemlidir. Cinko oksitin goriiniir 151k

bolgesinde saydam 6zellikte olmasi da baska bir avantajidir [76].

ZnO gorinir 151k bdlgesinde 102 — 10*2 Q cm elektriksel dirence ve % 80 - % 90 optik
gecirgenlige sahiptir. Stokiyometri sapmasi nedeniyle ZnO n-tipi yapiya sahiptir. ZnO
eger katkilanmamigsa kararsiz elektriksel Ozellikler tasir. ZnO metaryellerini p-tipi
malzeme yapmak istiyorsak; n-tipi ZnO metaryelleri ile katkilamamiz gerekir. P-tipi ZnO
elektiksel aygitlar i¢in olduk¢a uygundur. ZnO optoelektrik aygitlar yapiminda p-tipi
ZnO ince filmler kullanilmasi bu aygitlarin gelisiminde dnemli rol oynar. ZnO amfoterik

bir bilseik olmasi nedeniyle inorganik ve organik asitlerle tepkimeye girer. Amonyak
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cozeltisinde ¢Oziinen ZnO ¢inko asetati olusturur. Cinko oksit 300 °C sicaklikta beyaz

renkten sar1 renge doner [76].

2.10. Yan Iletkenlerin Optiksel Ozellikleri

Yar1 iletkenlerin bant yapilarmi, malzemenin elektron ve bosluklar1 ile ilgili bilgi

edinmek istiyorsak optiksel 6zelliklerini inceleyebiliriz.

Yar iletken tizerine degisik frekanslarda 1 demetleri gonderirsek; yansima, sogurma,
kirllma ve gecirgenlik gibi optiksel olaylar, elektronlar ile fotonlar arasmdaki

etkilesimleri inceleyebiliriz [77,78].

Eger fotonlarin enerjileri diistik ise herhangi bir sogurulmaya ugramaz. Saydamsa 15181
gecirir, yiizeyi diizgiinse yansitir [77]. Belirli bir kalinliktaki yar1 iletken {izerine Io
siddetindeki bir foton gonderildiginde {i¢ sekilde davranir. Fotonun bir miktar1 yansir, bir
miktari sogurulur, bir miktari ile malzemeden geger. Bu nedenle yansiyan (Ir), sogurulan

(1a) ve gecen (I7) 151k siddetlerinin toplami basta génderilen Io 151k siddetine esittir.
lo=(Ir) + (Ia) + (I'7) (2.4)

Bu ifade de R yansima katsayisini, A sogurmayi, T geg¢irgenligi belirtir. Bu i¢ ifadenin
toplam1 1 olur [79,80].

R+A+T=1 (2.5)

Bir yari iletken iizerine gonderilen 1sin demetleri yar1 iletkende bulunan elektriksel
yiiklerle etkilesime girer. Etkilesim sonucunda 1s1n demeti enerji kaybeder. Kaybedilen
bu enerji atom tarafindan kullanilir. Bu olaya sogurulma denir. Isin demetinden sogrulan

enerji sayesinde temel yiik tastyicilar1 bir iist enerji seviyesine uyarilir [81,82].

Yar1 iletkenlerin sogurma dl¢timleri genis bir dalga boyu araliginda yapilirsa, gecen
ismlarin bagil siddetleri ile dalga boylar1 arasinda bir bagnt1 olusur. Bu bagint1 bize
sogurma spektrumunu verir. Malzemelerin kendi 6zelliklerinden dolay1 soguracagi dalga
boylar1 farklidir. Bu 6zellik sayesinde yar1 iletkenin band yapisi incelenerek yasak enerji
aralig1 hesaplanabilir. Buna optik metot denir. Optik sogurma spektrumu sayesinde
dielektrik sabiti, kirilma indisi, gegirgenlik gibi optik verilere de ulasilabilir [79,81]. Yar1
iletkene gelen 151k farkl etkilerin olugsmasina neden olabilir. Yiik tagiyicinin bantlar arasi
gecislerini incelersek optiksel bant araligini bulabiliriz. Yar1 iletken iizerine yasak enerji
araligina esit ya da biiylik enerjili bir foton gonderilirse malzemedeki bir elektron bu

enerjiyi sogurur ve valans bandinda bulunan bu elektron iletim bandina geger. Buna temel
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sogurma olay1 adi1 verilir. Valans bandindan iletim bandina gegen elektronun yerinde bir
hol olusur. Yari iletken iizerine ne kadar ¢ok foton gonderilirse o kadar ¢ok elektron
valans bandindan iletim bandina gecer. Bu sayede malzemenin iletkenligi artar. Bu igsleme
fotoiletkenlik olarak adlandirilir [78,81]. Bu olay sogurma spektrumunda ani bir artisa
sebep olur. Bu ani artis gosteren bolgeye temel sogurma bolgesi denir. Bu temel sogurma

bolgesi de yar1 iletkenin yasak enerji araligini bulmak i¢in kullanilir [81].

Uzun dalga boyunda olan fotonlarin enerjileri diisiiktiir. Bu nedenle malzeme {izerine
gonderilen uzun dalga boylu fotonlarin enerjileri yasak enerji araliginda kii¢iik oldugu
icin sogurulma digerlerinden ¢ok daha kiigiiktiir (hv < Eg). Eger yar1 iletken lizerine kisa
dalga boylu yani yiliksek enerjili foton gonderilirse sogurma 6zelligi artar ve malzeme

opak bir madde gibi davranir. Saydamliktan opakliga gectigi bu bdlge temel sogurulma
bolgesidir [79].

Yari iletken iizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligindan biiylik olmas1

gerektiginden yola ¢ikarak gonderilmesi gereken fotonun dalga boyu hesaplanabilir.

hv >Eq (2.6)
Eg

v 2 h (2.7)
hc

A< E_g (2.8)

Bu denklemlerde h; Planck sabitini c; 151k hizin1 gésterir. Bu denklemler sayesinde temel
sogurulma olaymin olabilmesi i¢in gonderilen fotonun frekansinin ve enerjisinin olmasi
gereken minimum degerleri, dalga boyunun maksimum degerini gosterir. Frekans, dalga
boyu ve enerjinin olmasi gereken sinir degerlerine sogurma smnir1 adi verilir. Yari

iletkenin temel sogurma spektrumu Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10°da gosterilen grafik sogurma-dalga boyu grafigidir. Bu grafige gore yari
iletkene gonderilen foton A4 dalga boyundan biiyiik ise sogurma yapamamis yani fotonu
gecirmistir. Fakat Agdalga boyundan daha kii¢iik dalga boylarinda gonderilirse fotonlarin
enerjileri malzeme tarafindan sogurulur. Sogurulma maksimum degere ulastiktan sonra
Ag degeri kiiciiltiilse bile valans bandindan iletim bandina gegen elektron sayis1 degismez.
Bu nedenle grafikte de goriilecegi gibi sogurma, maksimum degerden sonra sabit kalir

[81,83].

Inceledigimiz yar1 iletkenin sogurma spektrumunu ¢izebilmek igin biitiin dalga
boylarinda 6lgiim yapmak gerekir. Bu nedenle kullanacagimiz 1s1gin dalga boyunu
dikkatli segmeliyiz. Bunu ayarlamanin en iyi yolu sogurma filtreleri kullanmaktir. Isigm
malzeme Uzerine gonderilmesi igin tek demet ya da ¢ift demet yontemleri kullanilabilir.
Tek demet yonteminde 151k malzeme iizerinden gecirilir ve detektore gonderilir. Cift
demet yoOnteminde ise iki paralel 151tk malzeme odasmma gonderilir. Birinci demet
malzemeden yansidiktan sonra detektdre gider. ikinci demet odada yansir ve detektdre
gider. Ikinci demet referans olarak kullanilir. UV-gorinir spektrofotometrelerinde
dedektor olarak fotomultiplikator (151k ¢ogaltic) tiipler ya da fotodiyotlar (1s1k sensorleri)
kullanilir [84].

2.11. Yan Iletkenlerin Elektriksel Ozellikleri
Malzemenin elektriksel iletkenligi o malzemeyi olusturan baglarla aciklanabilir. Eger

malzeme metalik baglarla bagliysa elektronlar daha kolay hareket edebilirler. Yani

metalik bagli malzemelerin elektriksel iletkenlikleri yiiksektir. Yalitkan olan
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malzemelerde bulunan valans elektronlar: ¢iftler halinde atom ya da iyonlara siki bir
sekilde baglidir. Elmas ve Silisyum her iKisi de kovalent bagli ve benzer kristal yapilara
sahip olmalarma ragmen yiiksek sicaklikta elmas yalitkan, Silisyum iyi bir iletkendir.

Bunun nedeni farkli band yapilarina sahip olmalaridir [78].

Yar1 iletkenlerde iletkenlik incelenirken, holler ve iletim elektronlar1 beraber
degerlendirilmelidir. Holler pozitif yiiklii gibi davranir. Hollerin ve elektronlarm yiik

miktarlar1 esittir. Bu sebeple hollerin varligi malzeme iletkenligini etkiler [78].

Yari iletkenlere elektrik alan uygulanirsa elektronlar elektrik alanma ters yonde, holler
ise ayn1 yone yonelirler. Elektronlarin ve hollerin yar1 iletken i¢indeki hizlar1 elektrik alan
artikca artar. Bunlarm orani sabittir. Bu sabite Mobilite (i) denir. Yart iletkenlerdeki

elektron ve hollerin elektrik alan etkisindeki mobiliteleri;

|

He = (2.9)

Wh= (2.10)

@l |§ )

seklinde olur. Yari iletkenin toplam mobilitesi (p), elektron mobilitesi (ue) ve hollerin

mobilitesinin (un) toplamina esittir.

M= petpp= =+ =L (2.11)

E E

Bu bagintilarda;

LLe; elektron mobilitesi

h; hol mobilitesi

e, elektronlarin hizi
vy, hollerin hizi

2 elektrik alan1 ifade eder [78].

2.12. Fotodiyotlar

Besleme voltaji ve ters besleme uyguladiktan sonra iizerine 151k diistiriildiigiinde iletken
hale gelerek katot ucundan anot ucuna dogru akim geciren devre elemanlarina

fotodiyotlar denir. Anot ve katot olmak tizere iki kutbu vardir [85].
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Eger dogru besleme yapilirsa normal diyot gibi calisir. Fotodiyota ulasan fotonlar
mercekten gecer ve p ve n tipi malzemelerin birlestigi bolge lizerine odaklanmasi saglanir.
Bu sayede fotonlarm enerjilerinin sogurulmasi sayesinde valans bandinda bulunan

elektronlar iletim bandina geger ve fotodiyottan akim gegmesi saglanir [86].

Fotodiyot iizerine gonderilen fotonun 151k siddeti ne kadar fazla olursa o kadar fazla akim
gecmesi saglanir. Gonderilen fotonun 1s1k siddetini arttirirsak p-n yiizey birlesimindeki
direncin azalmasma ve fotodiyottan gegen akim siddetinin artmasina neden oluruz.
Fotodiyot iizerine gonderilen 151k siddeti ile p-n yiizey birlesimdeki direng ters orantilidir
[85,86].

Ters beslenie .
Lrnlinjl =5 -4 =3 =2-110 1
Foton e nexjisi - L I A
| =
=~ Lens | o -+ -200
T e
1F; Avinhk —
¥ ::'ll + =400
* il
| T
1 Ters besleme
Amei  Katbot akim
(@ (b) (c)

Sekil 2.11. Fotodiyotun sembolii(a), yapis1 (b)ve karakteristik egrisi (c) [85]

Fotodiyotlar 1s18a kars1 yiiksek duyarli oldugu i¢in detektorlerde, elektronik alarmlarda,
1s1k Ol¢lim cihazlarinda, transistorlarda, iletisim araglarinda, elektronik aletlerin uzaktan

kumanda alicilarinda olmak tizere bir¢ok alanda kullanilir [87,88].

2.13. Fotodiyotlarin Akim-Voltaj Karekteristigi

Fotodiyotlarin eklemlerindeki akim tagima mekanizmalarmin g¢esidi ile akim-voltaj
karakteristikleri olusur. Bu mekanizmalar p-n eklemleri ve metal-yariiletken eklemleri

(Schottky, MSM fotodiyotlar1) sayesinde farkli mekanizmalar olugsmasini saglar [89].

Normal bir diyot ile fotodiyotun akim-voltaj karakteristigi birbirine ¢ok benzerdir. Sekil
2.12°de fotodiyotlarin karanlik ve aydmnlatilmig akim-voltaj karakteristigi gosterilmistir.
Eger fotodiyotun duyarl olan yiizeyine 151k diismezse fotodiyot iizerindeki akim termal

yoldan azinlik tasiyicilari ile olusan akimdir. Buna da karanlik akim ad1 verilir [90].
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Sekil 2.12. Fotodiyotun karanlik ve aydmlatilmis durumlardaki akim-voltaj
karakteristigi [90]

Sekil 2.12°deki akim-voltaj karakteristikleri; karanlik durumda A egrisi, aydinlik
durumlar ise B ve C egrileri ile gosterilmistir. Akim-voltaj degeri birinci bolgede
pozitiftir. Bu bolgede fotodiyot normal diyot gibi ¢alistig1 i¢in fotodiyot uygulamalarina
uygun degildir. Ikinci bdlge fotodiyota herhangi bir cevap vermez. Ugiincii bélgede kiigiik
bir Isakim1 olusur [89]. Bu bolgede 151k siddeti arttik¢a negatif akim yoniinde asag1 dogru
degisir. V=0 ekseninde egrilerin akim eksenini kestigi yerde kisa devre akimi Isc degeri
olugur. Ters polarlama, ¢ok yliksek voltajlarinda akim hizli bir sekilde artar. Bu bolgeye
ters bozulma bolgesi denir ve 15181 algilamak igin uygun olan bélgedir. Dérdinci bdlge
ise fotovoltaik bdlgedir [91].

Akim-voltaj karakteristigi, band genisligi (¢aligma hiz1) ve kuantum verimi karakteristigi
fotodiyotlarin {i¢ ana karakteristigini olusturur. Bu ¢ Kkarakteristik fotodiyotun
performansin1 gosterir. Diyotlarin eklem niteliklerini, yiiksek bozulma voltaji ve diisiik
karanlik akmmlar1 gosterir. Disiik karanlik akimi, fotodiyota 151tk gelmedigi andaki
polarlama sirasinda diyottan gecen akimdir ve bu da diyotun hassasiyetini gosterir [74].
Buradaki ters polarlama voltajiin degeri bozulma voltajini gosterir. Bu da ters polarlama
voltaji sinirint belirtir. Bu sinirdan sonra kazang ve ¢arpma mekanizmalar1 diyotun

calismasini gerceklestirmeye baslar [92].
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Fotodiyotlar yeterince 151k aldiginda ¢aligmaya baslar ve bir akim kaynagidir. Fotodiyota
gelen 151k zay1f bir akim olugmasina neden olur. Fotodiyota bir voltaj uygulandiginda ytik
direnci nedeniyle fotoakim olusur. Bu yiik dis devre direncinin toplamini olusturur.
Fotoakimin etkinliginin biiylik cogunlugu dis devre, kiigiik bir kismu ise i¢ direng Uizerinde
olusur. Bu sayede fotodiyot bir akim kaynagi ya da voltaj kaynagi olarak kullanilabilir.
Bir schottky fotodiyotun dogru akimini incelersek seri direng, engel yiiksekligi, idealite

faktorii gibi parametrelere ulasabiliriz [92].

2.14. Fotodiyotlarin Kapasitans-Voltaj Karekteristigi

Schottky diyotlarm kapasitans-voltaj (C-V) karakteristigi en onemli 6zelliklerindendir.
Schottky diyotlarin C-V Kkarakteristigi bulunduklari cihazlarin elektriksel 6zellikleri
iizerinde 6nemli bir etkisi vardir ve ara yilizey durumlarina karsi son derece duyarlidir.
Diistik frekanslarda kapasitenin artmasi AC sinyalinin yiik tastyicilar tarafindan takip
edilmesine baghdir. C-V olglimleri ¢ok yiiksek frekanslarda yapilirsa ara yiizeyde
bulunan yiikler AC sinyallerini takip edemez. P tipi bir yariiletkeni olusturan kontagin

kapasitesi denklem 2.12 ile bulunur.

1 2 V—kT
= [SOSSquAZ] Vi — q ] (2.12)

€o; Boslugun dielektrik gecirgenligi
&s; Dielektrik sabiti

q; yuk

d; donor konsantrasyonu

Vbi; difiizyon voltajidir [93].
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

3.1. TiOz ve ZnO:TiO2 Cozeltilerinin Hazirlanmasi

ZnO:TiO, fotodedektorlerin Uretimden kullanilan ¢ozeltiler Sol-jel yontemi kullanilarak
hazirlanmistir.  Cozeltiler  hazirlanircken 0.5M  Titanyum (IV)  izopropoksit
(Ti[OCH(CHz)2]4 10 ml 2 metoksietanol ile bir beher icerisinde ¢dziilmiistiir. Bagka bir
beherde ise 0.5M Cinko asetat dihidrat ((CH3CO3)2Zn) 10 ml 2 metoksietanol icerisinde
¢oziilmiistiir. Her bir beher 10 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir.
Daha sonra bagka bir beher i¢erisinde 0.5ml ZnO ¢ozeltisi 2.5 ml TiO2 ¢ozeltisi igerisine
eklenerek 1:5 oraninda ZnO:TiO: ¢ozeltisi elde edilmistir. Ayni sekilde baska bir beherde
1 mL ZnO c¢Ozeltisi 2 mL TiO, eklenerek 1:2 oraninda ZnO:TiO, ¢ozeltileri elde

edilmistir.

Sekil 3.1. Deney numunelerin hazirlandig: diizenek [93]

3.2. TiO2 ve ZnO:TiO2 Numunelerinin Hazirlanmasi

ZnO:TiO2 numunelerinin hazirlanmasinda Sol-jel metodu kullanildi. Titanium (1V)
isopropoxide Ti[OCH(CHs)2]a ve Zincacetate dihydrate (CH3CO2)2Zn malzemeleri
kullanilarak ¢ozeltiler hazirlandi. Temizlenmis 2 beher icerisine ayr1 ayr1 10ml 2-
methoxyethanol konulup izerine 0.5 M Titanium (1V) isopropoxide ve 0.5M Zinc acetate
eklenip manyetik karistiricinin tizerinde belli bir siire karistirildi. Daha sonra iki beher
daha alinip sirastyla 2.5ml TiO2-0.5ml ZnO, 2ml TiO2 - Iml ZnO oranlarinda ¢ézeltiler
alinip yeteri miktarda karistirildi. Boylelikle TiO2 ve ZnO:TiO; jelleri ince film i¢in hazir

hale getirilmistir.

33



3.3. TiO2 ve ZnO:TiO; Filmlerinin Hazirlanmasi

TiO2 ve ZnO:TiO2 Sol-jel metodu ile olusturulan jellerin mikroskop cami iizerine filmi
yapilmadan 6nce kimyasal temizleme islemleri yapildi. 1.5-2 cm ebatlarinda kesilen
camlar spin coating uzerinde 3000 rpm 30 s 6 kat film yapildi. Her kat araliginda sicak
plakanin (zerinde 100°C’de bekletilip sogumasi i¢inde oda sicakliginda 2 dk
dinlendirildi. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra (¢ filmde 450 °C 1 saat 1s1l igleme

tabi tutuldu. Filmler 6l¢iim almaya hazir hale getirildi.
3.4. TiO2 ve ZnO:TiO2 Diyotlarimin Hazirlanmasi

Oncelikle p-Si tabakas iizerindeki organik ve diger agir metal kirliliklerini temizlemek
ve kristal yilizeydeki piiriizleri ortadan kaldirmak igin p-Si tabakaya kimyasal temizleme

islemleri yapild.
Kimyasal temizleme islemleri;

v Temizleme iglemi i¢in ilk olarak kullanilacak beherlerin de-iyonize su ile 6n
temizligi yapildi.

v/ Biitiin kimyasal temizleme islemleri ultrasonik banyo icerisinde RCA yontemi
kullanilarak gergeklestirildi. Ultrasonik banyo tanki i¢in saf su kullanildi.

v p-Si aseton (30 ml) igerisinde ultrasonik banyoda 5 dakika yikandiktan sonra, 30
ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda tekrar 5 dakika yikandi.

v p-Si etil alkol (30 ml) igerisinde ultrasonik banyoda 5 dakika yikandiktan sonra,
30 ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda tekrar 5 dakika yikandi.

v' p-Si HF:H20 (1:10ml) ¢oziiciisii icerisine 30 saniye daldirilip bekletildikten
sonra, 30 ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda yeniden 5 dakika yikandi. Bu
islemler tamamlandiktan sonra p-Si numuneleri azot gazi ile kurutuldu.

Kimyasal temizleme isleminden sonra, p-Si {izerine omik kontak olusturmak i¢in
Frrat Universitesi Fizik BOlumi Nano Teknoloji 2 Laboratuvarindaki Nano Vak
buharlagtirma sistemi ile Al p-Si yiizeyine ince film seklinde buharlastirilarak kaplandi.
Buharlastirma 2-4 A/s hizinda yapilarak p-Si’nin mat yiizeyine 100 nm kalinliginda omik
kontak ince film seklinde olugturuldu. Bu islemden sonra Al/p-Si yapis1 570 °C sicaklikta
5 dakika azot gaz1 ortaminda 1s1l igleme tabi tutuldu. Daha sonra Al/p-Si yaklagik 1-1.5cm
ebatlarinda olacak sekilde kesilen parcalar kullanilmak iizere de-iyonize su ile ultrasonik
banyoda 3 dakika tekrar yikandi ve azot gazi ile kurutuldu. Al/p-Si’lar iizerine her bir
numunenin dispers edilen jeli belirli oranda (yaklasik 2-3 damla) damlatilarak 100 °C
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sicaklikta sicak plaka Uzerinde kurutuldu. Daha sonra numuneler 450°C’de 1 saat

tavlanda.

3.5. TiO2 ve ZnO:TiO; Filmlerin Optiksel Ozellik Analizi

Bu calisgmamizda TiOz, 1:2 ve 1:5 ZnO:TiO2 ince filmler Sol-jel yontemi ile
hazirlanmistir. UV3600 SHIMADZU UV-VIS-NIR Spectrophometer cihazi ile ince film
numunelerinin UV 0lglimleri yapilmistir. Bu cihazdan elde edilen UV o6lgumleri

sonuglarma gore ince filmlerin yasak enerji araligi (Eg) hesaplanmustir.

Sekil 3.2. TiO2 ve ZnO:TiO: ince filmlerin U-V o6lgiimleri i¢in kullanilan UV-VIS
spektrofotometre cihazi [93]

3.6. TiO, ve ZnO:TiO; Diyotlarin Elektriksel Ozellik Analizi

Bu calismada Sol-jel yontemi kullanilarak firetilmis olan TiO2 ve ZnO/TiO2/p-Si
diyotlarmin oda sicakhiginda, Akim-Voltaj (I-V), Kapasitans- Voltaj (C-V) ve Akim-
Zaman (I-t) karakterizasyon dl¢timleri gergeklestirilmistir. Bittn numunelerin 1-V ve I-t
Olgtimleri karanlikta ve farkli aydmnlatma siddetlerinde (20 mW/cm?, 40 mW/cm?, 60
mW/cm?, 80 mW/cm?, 100 mW/cm?) ayr1 ayr1 analiz edilmistir. Her bir numune igin C-
V Olcimleri 10 kHz-1 MHz araliginda analiz edildi. Yapilan tiim Olgiimler Firat
Universitesi Nanoteknoloji Laboratuvarindaki FYTRONIX FY-7000 elektronik cihaz

karakterizasyon sistemi ile yapilmustir.
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Sekil 3.3. TiO2 ve ZnO/TiO2/p-Si diyotlarinm I-V, C-V ve I-t 6lglimleri i¢in kullanilan
deney diizenegi [93]

3.7. TiO2 ve ZnO:TiO; Fotodiyotlarmn Uretilmesi ve Karekterizasyonu

TiO2 ve ZnO:TiO; fotodiyotlar: {iretmeden Once kaplama yapilacak Silisyum alttaslar
temizleme islemine tabi tutulmustur. Silisyum Gzerinde bulunan gdzle goriinen ya da
gortinmeyen kir ve kalintilar1 temizlemek icin &ncelikle silikon alttaglar saf su ile
yikanmistir. P tipi Silisyum alttaglar daha sonra aseton igerisine atilarak sonik
titrestiriciye koyulmus ve sonik titrestirici igerisinde 5 dk titrestirilmistir. Sonik
titrestiriciden ¢ikarilan Silisyum alttaglar saf su ile tekrar yikanmistir. Yikanan alttaslar
bu sefer de etilalkol icerisine atilarak tekrar sonik titrestiriciye yerlestirilmis ve burada 5
dk. sonik titrestiricide bekletilmistir. Son olarak 1:10 HF:H»O ¢6zeltisi icerisinde tekrar
sonik titrestiriciye 5 dk maruz birakilmistir. Silisyum alttaslar daha sonra azot gazi ile
kurutulmustur ve 2 cm X 2 cm Olgiilerde kesilmistir. Kesilen pargalar spin kaplama
cthazma yerlestirilmis ve yerlestirilen alttaglar iizerine hazirlanan ¢ozeltilerden birer
damla damlatilmigtir. Damlatmanin ardindan spin kaplama cihazi 3000 devir/dk ile 30
saniye boyunca caligtirilarak ¢ozeltilerin alttaslarin tizerinin kaplamasi saglanmistir. Bu
islem her bir diyot i¢in alt1 defa tekrar edilmis yani her bir alttas iizerine 6 katman halinde
¢Ozelti ince film seklinde kaplanmistir. Her katmanin kaplanmasinin ardindan alttaglar
2’ser dakika 100 °C sicak plaka (hot plate) tlizerinde bekletilmistir. 6. Tabakanin
kaplanmasinin ardindan ince film kapl alttaglar 450 °C de 1 saat boyunca tavlanmigtir.
Boylece ince film katmanlarmin birbiri ile ve Silisyum alttags ile kaynasmasi
hedeflenmistir. TiO2 ve ZnO:TiO2 kaplanan Silisyum alttaglara Al kontaklama islemi

gerceklestirilmistir. Al kontaklama isleminde Nano Vak termal Evaporator kullanilmistir.
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Filmlerin (zerine ve maskeler yerlestirilereck NanoVak termal evaporator cihazina
yerlestirilen TiO2 ve ZnO:TiO2 ince film kapli Silisyum alttaglarin her iki tarafina 100 nm
olacak sekilde Al kontaklamasi yapilmistir ve sonug olarak Al/p-Si/TiO2/Al ve Al/p-Si/
ZnO:TiO2/Al yapilardaki fotodiyotlar iiretilmistir. Uretilen fotodiyotlar 570 °C de 1 saat

boyunca tavlanmistir. Bdylece filmlerin birbiri ile biitiinlesmesi saglanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TiO2 ve ZnO:TiO; ince Filmlerin Optiksel Ol¢iim Sonuclar

Bu olgiimlerde kullanilan ¢ozeltiler Sol-jel yontemi kullanilarak elde edilmis ve
dondiirme kaplama teknigi ile ZnO:TiO2 ince filmler p-tipi Silisyum (p-Si) altliklar
uzerine kaplanmistir. Elde edilen TiO2 ve ZnO:TiO2 ince filmlerin optiksel analizleri 200
nm-1000 nm dalga boyu arahiginda UV3600 SHIMADZU UV-VIS-NIR
Spectrophometer cihazi ile analiz edilmistir. Numunelerin optik bant aralik degerleri
yansima spektrumlar1 kullanilarak hesaplanmistir. TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO>
ince filmlerin sogurma, yansima ve gecirgenlik spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2
ve Sekil 4.3’te gosterilmistir. Filmlerin optik davraniglari incelendiginde hem TiO2 hem
de ZnO:TiO;z ince filmlerin oldukg¢a gelismis optik 6zellikler sergiledigi goriilmektedir.
Sekil 4.1’deki sogurma spektrumlari incelendiginde 6zellikle goriiniir bolgede ince
filmlerin sogurmasmin %3’ten diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2’deki Yansitma
spektrumlar1 incelendiginde ise goriiniir bolgede yansitma degerlerinin % 6 ile % 1
arasinda oldugu, Sekil 4.3’te gosterilen gecirgenlik degerleri incelendiginde ise ince
filmlerin gegirgenliklerinin goriiniir bolgede degiskenlik gosterdigi, uygulanan dalga
boyunun kizilotesi dalga boyuna yaklagmasi ile % 88 seviyelerine kadar ¢iktigi

gorulmektedir.

3,0
| :5 ZnO:TiO,)
| :2 ZnO:TiO,)
2,5+ TiO,
2,0
<
£
; | /
HY)) 1,5 /f
= |
7 0] 1/
1,0 —‘/
05 - \
0,0 T T T T T T
250 500 750 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. TiO, ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; ince filmlerin sogurma (absorbance)
spektrumu
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Sekil 4.2. TiO2 ve 1.5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; ince filmlerin yansima (reflectance)

spektrumu
100
f w_ g
80
4 | :5 ZnO:TiO,)
. pum—|:2 ZnO:TiO,)
§ 60 — TiO,
|
=
& 40
=
-
o
&
20 H
1N J
0 _A\I\ ' ' | ' | '
250 500 750 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. TiO2 ve 1.5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO2 ince filmlerin gecirgenlik
(transmittance) spektrumu

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te bulunan optik karakteristikler kullanilarak sogurma —
hv grafigi elde edilmis ve elde edilen grafik Sekil 4.4’te paylasilmigtir.
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Sekil 4.4. TiO, ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO2 ince filmlerin sogurma — hv spektrumu
Sekil 4.4°teki grafik kullanilarak ince filmlere ait bant araligi enerjileri hesaplanmustir.

Hesaplamalar esnasinda asagidaki formiil kullanilmustir.
ohv = A(hv-Eg)" (4.1)

formiilde a=F(R)/d, d ince film kalinligi, A sabit, Eq bant aralig1 enerjisi, n ise optik
gegislerin belirlenmesinde kullanilan sabittir. Direk gecislerde n=1, 2, 3... indirekt
gecislerde ise n=1:2, 3/2, 5/2...

(ahv)? —hv grafigi kullanilarak hesaplanan bant enerjileri TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda
ZnO:TiOz ince filmleri i¢in sirasiyla 3.32eV, 3.19 eV ve 3.16 eV olarak hesaplanmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda ZnO:TiO; bant enerjisini distrdigi gorilmistiir.

Bulunan sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [94].

4.2. TiO, ve ZnO:TiO; ince Filmlerin Fotovoltaik Ozellikleri
4.2.1 Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al Diyotlarin Foto Akim- Voltaj (I-V) Karakteristikleri

Bu ¢alismada, akim-voltaj (I-V) Olgtimleri ¢esitli aydinlanma siddetleri altinda,
Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al diyotlarinin elektriksel karakterizasyonlar1 incelenmistir. Silisyum
althig lizerine yapilan fotodiyotlara -5 V ile +5 V arasinda gerilim uygulanarak dl¢iimler

yapilmistir.

Termiyonik emisyon teorisi ile diyotlarn -V  karakteristikleri incelenmistir.

Malzemelerde birgok elektriksel 6zelligin incelemesinde diyotlarin I-V karakteristikleri
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onemli yer tutmaktadwr. Diyotlarin elektriksel parametrelerini hesaplamak icin I-V

karakteristikleri Inl-V seklinde ¢izilip hesaplanmustir.

TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarimdaki ZnO:TiO; fotodiyotlarin karakteristikleri Sekil 4.5’te
sergilenmistir. I-V Kkarakteristikler incelendiginde hem negatif denetleme hem de pozitif
denetleme bolgesinde pozitif akim olustugu gozlenmistir bu durum ince filmlerin diyot
ozelligi gosterdigini kanitlamaktadir. I-V 6l¢timleri hem karanlik ortamda yapilmis hem
de Sl¢iimler sirasinda fotodiyotlara 20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm? aydinlatma siddetinde
151k uygulanmistir. Harici 151¢1n uygulanmasi sirasinda dlctilen fotoakimda artis oldugu

goriilmektedir. Bu durum diyotlarin fotodiyot karakteristigi sergiledigini gostermektedir.

10—2 ' yyyyyyy
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Sekil 4.5. TiOz (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO, fotodiyotlarm I — V
karakteristikleri
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4.2.2 Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al Diyotlarin Foto Akim- Zaman (I-t) Karakteristikleri

TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlarin I —t Karakteristik grafikleri Sekil
4.6’da sergilenmektedir. Sekilde fotodiyotlar 5 saniyelik 1s18a maruz birakilirken 5
saniyenin ardindan diyotlara uygulanan isiklar 5 saniye boyunca durdurulmustur. Her bir
diyot icin fotodiyotlara 20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm? aydmlatma siddetinde 151k
uygulamasi yapilmistir. Grafiklerden anlasilacagi {izere 151k altinda diyotlardan 6lgiilen
akim artarken 151k sondiiriildiigiinde diyotlarda 6l¢iilen akimin hizli bir sekilde diistigl
goriilmiistiir. Ayrica artan 151k siddetinin Olgiilen fotoakimda artisa neden oldugu

anlasilmistir. Bu davranis fotodiyotlarin 1s18a karsi duyarh oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. TiO. (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO, fotodiyotlarin 1 — t
karakteristikleri

4.2.3 Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al Diyotlarin Kapasitans- Voltaj (C-V) Karakteristikleri

TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO: fotodiyotlar igin kapasitans - voltaj (C — V)
degerleri -5 V ile 5 V arasinda 10 kHz ile 1 MHz arasinda degisen farkli AC sinyal
frekanslar1 altinda incelenmistir. Incelemede elde edilen grafikler Sekil 4.7°de
sergilenmektedir. Sekilde TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO fotodiyotlarina ait
grafiklerde bariz pikler goriinmektedir. Pikler farkli AC sinyal frekanSlarmin belirli
bolgelerde kapasitans degerinin arttigini géstermektedir. Piklerin pozisyonu TiO; ve 1:5
ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO: fotodiyotlar igin sirasiyla yaklasik -2V, -1V ve -0.8V olarak
Olgtilmiistiir. Elde edilen degerler 1s1¢mnda fakli oranlardaki ZnO karigimmin piklerin
pozisyonunu negatif voltaj bolgesinden pozitif voltaj bolgesine ¢ektigi gozlemlenmistir.
Arttirilmis AC sinyal frekansi dlgiilen kapasitans degerini diistirmektedir. Degisik AC
sinyal frekansina bagh pik eldesi diyotlarin kapasitans degerinin AC sinyal frekansina
bagl oldugunu gostermektedir. Arttirilmis frekansa bagl olarak kapasitansin azalmasi
AC sinyal frekansmin diyotlarin icerisindeki serbest yiikleri hareket ettirmeye yardimc1

oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.7. TiO2 (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO. fotodiyotlarm C — V
karakteristikleri

TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; foto diyotlar igin iletkenlik - voltaj (G — V)
degerleri -5 V ile 5 V arasinda 10 kHz ile 1 MHz arasinda degisen farkli AC sinyal
frekanslar1 altinda incelenmistir. Incelemede elde edilen grafikler Sekil 4.8°de
sergilenmektedir. Incelenen grafiklerde artan AC sinyal frekansi ile iletkenligin arttig1
gozlemlenmistir. Bu durum diyotlara uygulanan AC sinyal frekansinin diyotlarin
elektriksel ozelliklerini degistirdigini gostermektedir. Sinyal frekansia bagl bir etkinin
gbzlemlenmesi C-V ve G-V grafiklerinin birbirine paralel davranis sergiledigini
gostermektedir. TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlar i¢in maksimum
iletkenlik 2x102 S, 8x10°3 S ve 6x10° S olarak Slciilmiistiir. Olgiilen maksimum
iletkenlik degerlerine bakildiginda farkli oranlardaki ZnO karisiminm iletkenlik

degerlerinin azalmaya yol agtig1 anlasilmustir.
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Sekil 4.8. TiO2 (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlarin G — V
karakteristikleri

C-V ve G-V grafikleri frekansa bagli davramis sergilediginden dolayr diizeltilmis
kapasitans- voltaj (Cagj — V) ve diizeltilmis iletkenlik — voltaj (Gagj — V) degerleri
hesaplanmistir. TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO, fotodiyotlarin diizeltilmis
kapasitans- voltaj (Cagj — V) ve diizeltilmis iletkenlik — voltaj (Gagj — V) degerleri

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

[GmZ+WCm)?|Cm

Cadi= AT (wCy)? (4.2)
ve

_ [em*+wem)?a
Gadj— W (43)

burada “£7.” ve “&;” degerleri Olgiilen kapasitans ve dlciilen iletkenlik degerlerini temsil

eder,”w ” agisal frekans ve “a” ise degisken parametredir [95].
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Sekil 4.9. TiO2 (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO fotodiyotlarm Cag — V
karakteristikleri

Hesaplanan diizeltilmis kapasitans- voltaj (Cagj — V) ve diizeltilmis iletkenlik — voltaj
(Gadj — V) degerleri sirastyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sunulmustur. Sekil 4.9°da bulunan
Cadj — V grafikleri incelendiginde goriilen piklerin pozitif denetleme bolgesinde oldugu
gOziikmektedir. Ayrica artan sinyal frekansmin pik pozisyonlarinda degisime yol agtig1
gozilkmektedir. Ayrica farkli oranlardaki ZnO karisimi miktarindaki artisinda pik

pozisyonlarinda kaymaya yol acgtigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. TiO2 (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlarin Gagj — V

V(V)
(c)

karakteristikleri

Sekil 4.10’da Gagj — V grafigi gosterilmektedir. Grafiklerde acgik sekilde pikler
goziikmektedir. Goriinen piklerin pozisyonlarinin farkl oranlardaki ZnO karigimi miktar1
ile degistigi gozlenmistir. Farkli oranlardaki ZnO karisimi pik pozisyonlarinda negatif
bolgeye dogru kayma olmasina neden olmaktadir. Gozlenen piklerin frekansa bagl
davranis sergiledigi goriilmektedir. AC sinyal frekansindaki artis ile 6lgiilen iletkenlik
degerinin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum AC sinyal frekansinin elektronlarm diyotun
icerisinde hareket etmesine yardimci oldugu savini giliglendirmektedir. Gagj — V

karakteristiginin frekansa bagli davranis sergilemesi diyot i¢erisinde ara yiiz durumlarinin
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olduguna isaret etmektedir. Bu sebeple diizeltilmis iletkenlik ve diizeltilmis kapasitans
grafikleri kullanilarak diyotlarin ara yiiz durum yogunluklar1 hesaplanmigtir. Ara yilz

durum yogunluklarinin hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilmistir:

Dit:(i) [[ (Gmax/wW) ] (4.4)

qA (Gmax/WCox)?+(1-Cm/Cox)?]

Burada Cn olgililen kapasitans A fotodiyot alani, Gm Olgllen iletkenlik Cox yalitkan

tabakanin kapasitans degeri, o ise agisal frekans (2xf) tir [96].

Diyotlarin frekansa bagli davramigmi gosteren Dit — f grafikleri Sekil 4.12°de
sergilenmektedir. Sekil 4.12°deki grafikler diyotlarin hesaplanan durum yogunluklarmin
frekansa bagli olarak degisim gdsterdigini kanitlamaktadir. Grafikler incelendiginde artan
AC sinyal frekansmin ara yliz durum yogunluklarini azalttigmi gOstermektedir. Ayrica
farkli oranlardaki ZnO karisiminin da ara yiiz durum yogunluklarinda degismeye yol
act1ig1 gorilmistiir. En yiiksek ara yiiz durum yogunlugu TiO: fotodedektorler icin
Olgtilmistiir. TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlar icin dlgiilen maksimum
durum yogunluklar1 8x10'? eVicm?, 4x10' eVicm? ve 2.4x10M eV-icm? olarak
hesaplanmistir. Sonuglardan anlasilacagi lizere farkli oranlardaki ZnO karigimi ara yiz

durum yogunlugunu azaltmistir.
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Sekil 4.11. TiO; (a) ve 1:5 (b) ve 1:2 (c) oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlarin frekansa bagl
ara ylz durum yogunlugu karakteristikleri

4.2.4 Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al Diyotlarin Kapasitans- Zaman (C-t) Karakteristikleri

Sekil 4.12 TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlarm C — t karakteristik
davranislarin1 gostermektedir. Sekil 4.12°de gosterilen karakteristik davranis Sekil 4.6°da
gosterilen karakteristik davranig ile paralellik gostermektedir. C-t karakterizasyonu
yapilirken de I-t karakterizasyonuna benzer olacak sekilde aydinlatma 5’er saniyelik
araliklarla agilip kapatilmustir. Bu islem 20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm? aydinlatma
siddetleri icin yapilmustir. Grafikler incelendiginde aydinlatma uygulandiginda

kapasitans degerinin arttig1 aydinlatma kapatildigi anlarda ise Olciilen kapasitans
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degerinin hizli bir sekilde degistigi gorulmiistiir. Artan 151k siddeti ile 6lgiilen kapasitans
degerinin arttig1 gozlemlenmistir. Maksimum kapasitans degeri TiO. ve 1:5 ve 1:2
oranlarda ZnO:TiO; fotodiyotlar i¢in sirastyla 5.2x10° F, 2.3x10° F ve 1.5x10° F olarak
Olgtilmiistiir. Elde edilen sonuglar 1s1iginda farkli oranlardaki ZnO karisimi Olculen

kapasitans degerini azalttigi anlagilmistir.

Elde edilen grafikler vasitasi ile incelenen diyotlarm idealite faktorleri, foto hassasiyetleri
(photosensitivity), doygunluk akimi ve bariyer ylikseklikleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar yapilirken Termiyonik salinim teorisinden (thermionic emission theory)
yararlanilmigtir. Bariyer yiiksekligi (¢p) Ve idealite faktorii (n) hesaplanirken asagidaki
formiil kullanilmistir [97]:

I=lo|exp (1R — 1| (4.5)

burada “n” idealite faktorii “q” elektron yikd, k is Boltzman sabiti, “T” mutlak sicaklik,
“Io” geri denetim akimi, “V” uygulanan voltaj ve “Rs” seri direngtir. Io Asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

lo= AA*T?exp (—%) (4.6)

Formiilde A diyotun yiizey alani, “¢y,” is the bariyer yiiksekligi, “A*” ise Richardson

sabitini ifade eder; bu sabit literatiirde p-tip yariiletken i¢in 32 A/cm?K?, n tip yar1 iletken

icin ise olarak bilinmektedir.

Hesaplamalardan elde edilen degerler Cizelge 4.1°de listelenmistir.

Cizelge 4.1: Diyotlara ait idealite faktorii(dy,), bariyer yiiksekligi n, doygunluk akimi

tablosu
Fotodiyot n ou(eV) 1o(A)
TiO> 6.04 0.478 1.98x10*
1:5 ZnO:TiO> 5.92 0.470 2.67x10*
1:2 ZnO:TiO> 6.58 0.493 1.10x10*

TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda ZnO:TiO: fotodiyotlarin idealite faktorleri sirasi ile 6.04,
5.92 ve 6.58 olarak hesaplanmustir. idealite faktdriiniin ideal bir diyot icin 1 olmasi
gerektigi ongorilmistiir [8,36]. Ancak literatiirde idealite faktorii 1°den buyik olan

fotodiyotlara siklikla rastlanmaktadir [36,98]. Bu duruma bariyer yiiksekligindeki
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dizensizlikler, seri direng, ara yiiz durumlarinin varligi basta olmak iizere birgok etmen
sebep olabilir [33]. Diyotlarin bariyer yiikseklikleri de TiO2 ve 1:5 ve 1:2 oranlarda
Zn0O:TiO; fotodiyotlar i¢in sirastyla 0.478 eV, 0.470 eV ve 0.493 ¢V olarak bulunmustur.
Elde edilen bariyer yikseklikleri ile literatlirde benzer yapidaki diyotlarin uyumlu oldugu
anlagilmistir [19,36,98].
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karakteristikleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada TiO2> ve ZnO:TiO. fotodiyotlar Sol-jel ve dondirme kaplama
tekniklerinden vyararlanarak Uretildi. Dondiirme kaplama teknigi ile ZnO:TiOz ince
filmler p-tipi Silisyum (p-Si) altliklar iizerine kaplandi. Elde edilen TiO2 ve ZnO:TiO:
ince filmlerin optiksel analizleri 200 nm-1000 nm dalga boyu araliginda analiz edildi.
Numunelerin optik bant aralik degerleri yansima spektrumlari kullanilarak hesaplandi.
Elde edilen ince filmlerin sogurma spektrumlari incelendi. Goriiniir bdlgede ince
filmlerin sogurmasinn % 3’ten diisik oldugu goriildi. Numunelerin yansitma
spektrumlar1 incelendiginde goriiniir bolgede yansitma degerlerinin % 6 ile % 1 arasinda
oldugu goriildii. Gegirgenlik degerleri incelendiginde ise ince filmlerin gecirgenligin
gorundr bolgede degiskenlik gosterdigi, uygulanan dalga boyunun kizilotesi dalga
boyuna yaklagmasi ile % 88 seviyelerine kadar ¢iktig1 goriildii.

Uretilen diyotlarin sogurma, yansima ve gecirgenlik grafiklerinin yorumlanmasi sonucu
diyotlarin 1iyi derecede gecirgenlik sergilerken diisiik yansima ve sogurma degeri

gosterdigi gozlendi.

Elde edilen optik Olgiimler neticesinde diyotlarin yasak enerji araligi hesaplandi.
Sogurma-hv grafigi kullanilarak hesaplanan yasak enerji araligi TiO2, ZnO:TiO2 1:5 ve
ZnO:TiO; 1:2 oranlarda ince filmleri i¢in sirasiyla 3.32 eV, 3.19 eV ve 3.16 eV olarak
hesaplandi. Farkli oranlardaki ZnO karigimi yasak enerji araligini azalttigi gorildi.

Bulunan sonuglarin literatiirdeki sonuglarla uyumlu oldugu belirlendi.

Al/ZnO:TiO2/p-Si/Al diyotlarinin elektriksel karakterizasyonlar1 icin Akim-voltaj (1-V)
Olgtimleri ¢esitli aydinlanma siddetleri altinda incelendi. Silisyum alttas iizerine yapilan

fotodiyotlara -5 ile +5 V arasinda gerilim uygulanarak dlgiimler alind1.

I-V karakteristikler incelendiginde hem negatif denetleme hem de pozitif denetleme
bolgesinde pozitif akim olustugu gézlendi. Bu da ince filmlerin diyot 6zelligi gosterdigini
kanitlad1. 1-V 6lgtimleri hem karanlik ortamda hem de 6lgtimler sirasinda fotodiyotlara
20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm? aydmlatma siddetinde 151k uygulandi ve élcllen
fotoakimda artis oldugu goriildi. Bu durum diyotlarin fotodiyot karakteristigi

sergiledigini gosterdi.
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Fotovoltaik 6zelliklerinin incelenmesi neticesinde diyotlarin 1518a kars1 tepki verebildigi
anlagildi. Fotovoltaik incelemelerde artan 151k siddetinin diyotlardan elde edilen fotoakim

degerini arttirdig1 gézlemlendi.

Fotodiyotlar I — t karakteristlikleri incelendi. Her bir diyot igin fotodiyotlara uygulanan
fakli siddette 151k uygulamasi yapildi. Bu 1siklar 5’er saniyelik araliklarla uygulanda.
Sonug¢ olarak 151k altinda diyotlardan Olglilen akim artarken 1s1ik sondiirtildiigiinde
diyotlarda olgiilen akimin hizli bir sekilde diistiigli goriildi. Isik siddetti artikca Olciilen
fotoakiminda artig1 tespit edildi. Bu da fotodiyotlarin 1s18a karst duyarli oldugunu

gosterdi.

Fotodiyotlarm kapasitans - voltaj (C — V) degerleri -5V ile 5 V arasinda 10kHz ile IMHz
arasinda degisen farkli AC sinyal frekanslari altinda incelendi. Grafiklerde goriilen pikler
farkli AC sinyal frekanslarmin belirli bolgelerde kapasitans degerini arttirdig1 goriildii.
Piklerin pozisyonu TiO2, ZnO:TiOz 1:5 ve ZnO:TiO; 1:2 fotodiyotlar: i¢in sirasiyla
yaklagik -2V, -1V ve -0.8V olarak 6l¢uldi. Bu da farkli oranlardaki ZnO karigimi piklerin

pozisyonunu negatif voltaj bdlgesinden pozitif voltaj bolgesine gektigi gostermektedir.

Ayrica artan 151k degeri ile diyotlarda bulunan fotokapasitans degerinin de arttig1 gorildii.
Dolayisiyla diyotlarin farkli siddetten 1siklara, farkli tepki verdigi anlasildi. Fotovoltaik
karakteristikleri, diyotlarin fotodedektor ve solar takip sistemlerinde kullanilabilecegini
gosterdi. Termiyonik salinim teorisi kullanilarak diyotlarin idealite faktorleri ve bariyer
yukseklikleri belirlendi. Belirlenen degerler litaratiirde rapor edilen degerler ile uyumlu

olarak bulundu.

Diyotlarm elektriksel 6zellikleri C-V ve G-V analizleri ile degisen AC sinyal frekanslar1
altinda incelendi. Fotodiyotlar icin iletkenlik - voltaj (G — V) degerleri -5 V ile 5 V
arasinda 10 kHz ile 1 M Hz arasinda degisen farkli AC sinyal frekanslar1 altinda incelendi.
Incelenen grafiklerde AC sinyal frekansinim artmast ile iletkenliginde arttig1 gozlemlendi.
Bu durum diyotlara uygulanan AC sinyal frekansinin diyotlarin elektriksel 6zelliklerini
degistirdigini gosterdi. Sinyal frekansma bagli bir etkinin gézlemlenmesi C-V ve G-V
grafiklerinin birbirine paralel davranig sergiledigini gosterdi. Fotodiyotlar i¢in maksimum
iletkenlik 2x102 S, 8x10 S ve 6x107 S olarak 6lclildil. incelemeler neticesinde diyotlarmn

elektriksel 6zelliklerinin AC sinyal frekansina bagli oldugu gortildii.
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Grafikler diyotlarin hesaplanan durum yogunluklarmnm frekansa bagl olarak degistigini
gosterdi. Grafikler incelendiginde artan AC sinyal frekansinin ara yliz durum
yogunluklarini azalttigimi gosterdi. Farkli oranlardaki ZnO karigimi ara ylz durum
yogunluklarinda degismeye yol agti. En yiiksek ara yiiz durum yogunlugu TiO>
fotodedektorler i¢in Olgiilmiistiir. TiO2, ZnO:TiO2 1:5 ve ZnO:TiO; 1:2 fotodiyotlar icin
olctilen maksimum durum yogunluklar1 8x10%2 eV-icm?, 4x10! eV-icm™ ve 2.4x10 eV-
Yem? olarak hesaplandi. Sonuglardan anlasilacag: iizere farkli oranlardaki ZnO karisimi

ara yliz durum yogunlugunu azaldig1 anlasild.

Yapilan hesaplamalar sonucunda bu davranisin arayiiz durum yogunlugundan
kaynaklandig1 anlagildi. Ara yiiz durum yogunlugunun AC sinyal frekansina ve farklh
oranlardaki ZnO karigimin miktarina bagl olarak degistigi goriildii.

Bu ¢alismanin devamu olarak, farkli oranlardaki ZnO:TiO2 kompozitlerin dielektrik
Ozellikleri incelenebilir. Buna ilave olarak TiO> ile farkli metaller katkilama yapilarak

malzemenin elektriksel ve optiksel 6zellikleri arastirilabilir.
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