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OZET

V,05 INCE FILMLERIN YAPISAL, ELEKTRIKSEL ve OPTIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gegcis metal oksitleri oldukga elverisli elektriksel, optik, manyetik ve termal
Ozellikler  gostermektedir. V,Oy seklinde gosterilen vanadyum  oksitleri
(VO,VO,,V,0s,.v.b...), metal oksit yariiletkenler arasinda ilging 6zellikler gosteren bir
malzeme grubudur. Elektrokromik aygitlar, termal aktivasyonlu optik anahtarlar,
termal sensorler, saydam elektriksel iletken malzemeler, lityum piller bu filmlerin
uygulama alanlari iginde bulunmaktadir. Bu uygulamalar, filmlerin yapisal, elektriksel
ve optik 6zelliklerinin arastirilmasina dayanmaktadir.

Bu Yiiksek Lisans tez calismasinda, baslangic maddesi olarak vanadyum
triklordr kullanilmustir. Katkisiz ve kitlece (Ti:V) %2, %5, %10, %15, %?20
oranlarinda titanyum katkili vanadyum pentaoksit (V,O0s) filmler sol-jel daldirma
yontemiyle hazirlanmistir. Filmler cam altliklar iizerine fotolitografi yontemiyle
olusturulan interdijital transduser yapisi lizerine kaplanmistir. Filmlerin yapisal
ozellikleri, X-1smm1 kirmimi (XRD) teknigi ile aragtirtlmigtir. Filmlerin d.c ve a.c
elektriksel ozellikleri sicakliga bagli olarak (295-523 K), vakum ortaminda (-~3X10“2
mbar) ve karanlikta incelenmistir. A.c elektriksel 6zellikler, 40-10° Hz frekans
araliginda incelenmistir. Filmlerin optik 6zellikleri, spektrofotometre kullanilarak 250-
800 nm dalgaboyu arasindaki sogurma ve gegirgenlik degerleri hava ortaminda
Ol¢iilmek suretiyle belirlenmistir.

XRD sonuglari, filmlerin kristal yapida oldugunu gostermistir. D.c Olgim
sonuglarindan, hazirlanan filmlerin yariiletken Ozellik gosterdigi ve aktivasyon
enerjilerinin  katki  orami artarken arttigi  belirlenmistir. A.c  6zelliklerin
incelenmesinden, yilik iletim mekanizmasimin sicaklia ve frekans bolgesine bagl
olarak hoplama ve Reider modeliyle agiklanabilecegi goriilmiistir. Optik 6zelliklerin

incelenmesinden, optik bant araliklarinin, katki oran1 artarken arttigi belirlenmistir.

Haziran, 2011 Ayse Tuba KOCAMAN



SUMMARY

INVESTIGATION of STRUCTURAL, ELECTRICAL and
OPTICAL PROPERTIES of V,05 THIN FILMS

Transition metal-oxides exhibit unique electrical, optical, magnetic and thermal
properties. Vanadium oxides in V,Oy form (VO, VO,, V,0s, etc.) also a class of
materials exhibiting lots of interesting properties. There are many application areas
such as electrochromic devices, thermally activated optic switches, thermal sensors,
transparent conductive materials and lithium batteries. These applications are based
on investigation of structural, electrical and optical properties of the films.

In this master thesis, vanadium (I11) chloride was used as starting materials.
Undoped and doped with titanium (wt%, Ti: V, 2%, 5%, 10%, 15%, 20%) vanadium
pentoxide (V20s) films were prepared using sol-gel dipping technique. The films
were coated on interdigital transducer which is patterned on glass substrate using
photolithography technique. Structural investigations of the films were performed by
means of X-ray diffraction method (XRD). D.c and a.c electrical properties of the
films were investigated as a function of temperature (295-523 K) in vacuum (~3x107
mbar) and in dark environment. A.c electrical properties were performed in the
frequency range of 40-10° Hz. Optical properties were determined by means of
absorption and transmission measurements between the wavelengths of 250-800 nm in
air using spectrophotometer.

XRD results revealed that the films were crystal. From d.c electrical
measurements, we can say that the films behave as semiconductor and activation
energies of the films increase with increasing doping concentration. A.c charge
transport mechanism can be explained by hopping and Reider model depending on
temperature and frequency region. It was found from optical measurements that,

optical band gap of the films increases with increasing doping concentrations.

June, 2011 Ayse Tuba KOCAMAN



SEMBOL LISTESI

A : Elektrotlar arasinin kesit alani

C : Kapasitans
d : Kristal atomlar1 arasindaki mesafe

E, : Optik bant aralig:

Ea . Aktivasyon enerjisi

E : Elektrik alan
AE : iki durum arasindaki enerji fark:
g (Ep) : Fermi yiizeyindeki durum yogunlugu
g - Yercekimi sabiti

h, : Elektrot kalinlig1

I : Elektrotlarin 6rtiisme uzunlugu

I : Olgiilen akim
J : Akim yogunlugu

kg : Boltzman sabiti

m* : Elektronun etkin kutlesi
n(t) : Durulma zamanina bagli dagilim fonksiyonu
N (Ep) : Fermi enerji seviyelerindeki durum yogunlugu
N : {letim elektronlarinin konsantrasyonu
P(t) : Zamana bagli polarizasyon

R, : Karakteristik tlinelleme mesafesi

ro : Polaron yarigap1

R : Elektronlarin hoplama uzaklig
R’, : Indirgenmis tiinelleme mesafesi

ry : Indirgenmis polaron yarigapi
S : Sicakliga bagli parametre
T, : Mott karakteristik sicakligi
V : Uygulanan gerilim degeri
Vr : Fermi hizi
Z : Empedans

Vi



To
Gy.c
Ga.c

O

€

: Bariyer yiiksekligi (ortalama hoplama enerjisi)

: Gegis orani

: Orgii bozukluklarmni tanimlayan titresim frekansi
: Kare bagina diisen ohm miktari

: Dielektrik duygunluk

: Fermi yiizeyindeki bir elektron i¢in ortalama iki ¢arpisma arasinda

gecen serbest siire

: Karakteristik durulma zamani

: Dogru akim iletkenligi

- Alternatif akim iletkenligi

: Tletkenligin yiiksek sicaklik limiti

: Soliin yogunlugu

: Keyfi degisken

: Dalga boyu

: Orgiiye gelen X-1sinlar ile 6rgii yiizeyi arasindaki ac1
: Serbest uzayin dielektrik sabiti

: 1, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in sirasiyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini

alabilen ortamin boyutunu belirleyen bir parametre

: Sogurma katsayist
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KISALTMALAR
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FWHM
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LPT
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BOLUM I

GIRIS

Ince filmler kaplama yontemi, ¢ozelti icerigi, tavlama ortammdaki gaz,
tavlama sicakligi, kaplama kalinlig1 gibi pekgok parametreye bagli olarak degisebilen
yapisal, elektrik, optik, manyetik v.b. 6zellikleri sebebiyle arastirmacilarin ilgisini
cekmekte olup, bu konudaki galigmalar yogun sekilde devam etmektedir.

Metal oksit yariiletken malzemeler, degisik malzemelerle katkilanmak
suretiyle fiziksel ozelliklerinin biiylik oranda degistirilebilmeleri gibi nedenlerden
dolay1 son yillarda tizerinde en ¢ok calisilan malzeme grubu olmustur. Bu calismaya
konu olan vanadyum pentaoksit (V,Os) ince filmler, metal oksit yariiletken
malzemelerdendir ve uygulama alanlarindan bazilari; elektrokromik ve fotokromik
aygitlar, termal aktivasyonlu optik anahtarlar, termal sensorler, saydam elektriksel

iletkenler, lityum iyon piller [1] seklinde siralanabilir.

1.1 Vanadyum Oksit Ince Filmler

V,0s ince filmlerin elektrik, optik, yapisal v.b. Ozellikleri genellikle film
kristallenmesi ve morfolojisine baglidir [2]. Bu ozelliklere iligkin literatir Ozeti
asagida paragraflar halinde verilmistir.

Vanadyum oksit, VO,V,03,VO,,V,0s gibi formlarda bulunabilmektedir [3].
Vanadyum oksitlerinin bazi formlari, diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga geciste
kristal yapisinda degisime ugrar. Bu degisimin yani sira, her oksit formu i¢in farkl
olan ve faz ge¢is sicakligi olarak tanimlanan kritik bir sicaklikta, tersinir bir
yariiletken-metal gecisi gozlenir ve bu gecise elektrik ve optik Ozelliklerdeki
degisimler eslik eder. V,0s, 257 °C’nin altinda yariiletken fazdadir ve bu sicakligin
ustlinde iletken faza gecer. Ayrica oda sicakliginda yariiletken, ortorombik yapida ve
optik bant araligi 2.24 eV civarindadir [1]. VO, formu ise, 67 °C’nin altinda
yariiletken, bu sicakligin iistiinde iletken fazdadir. Bu iki faz aras1 ge¢is sicakliginin
oda sicakligina yakin olmasindan dolay1 teknolojik uygulamalar i¢in ¢ok kullanighdir

ve genelde optoelektronik uygulamalar ve anahtarlamada kullanilir [4].



Elizabeth E.Chain’in makalesine gore, V,Os filmlerin elektriksel 6zellikleri,
¢ozeltinin igerigine ve filmin hazirlanisina bagl olarak degismektedir. Ayrica faz
gecis sicakliginda V,0s filmlerin optik ve elektrik 6zellikleri beraber degistiginden
optik anahtar olarak; optik olarak degisken gegirgen 0zellik gostermesinden dolayi
da pencerelerde giines 1s1gmin kontroliinde kullanilabilirler [1]. An-Min Cao ve
arkadaglar1 ise V,0s filmlerin elektrokromik ve fotokromik aygitlardan, aktuator,
katalizor ve sensOrlere kadar genis bir uygulama alanma sahip oldugunu
belirtmislerdir [5]. V20s filmlerin lityum iyon pillerde ilgi ¢ceken bir katot malzemesi
olmasmin sebebi, enerji yogunlugunun ve elektrokimyasal aktivitesinin yiksek
olmasidir [2]. Yariiletken ozellik gosteren elektrokromik malzemeler, uygulanan bir
elektrik alan veya akim etkisiyle optik 6zelliklerini degistirebilirler. V,0s, WO3 ve
MoO3 gibi gegis metal oksitlerinde gbézlenen bu 6zelliklerden dolay1 bu malzemeler
akilli pencereler, degisken yansitict aynalar, bilgilendirme ekranlar1 ve 151k
panjurlarinda (fotograf makinesi kapagi gibi) kullanilir. Bu malzemelerden biri olan
V,0s filmler anodik ve katodik renklenme goésterir [6]. n-tipi yariiletken vanadyum
oksitleri, etanol sensorlerinde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir [7].

R.M.Abdel-Latif ¢alismasinda, amorf V,0s filmlerin d.c elektriksel
Olgtimlerini yaparak dielektrik katsayisini € =2.54 olarak belirlemistir [8].

V705.nH,0O filmlerin optik ve elektrik ozellikleri iizerine yapilan bir
calismada A.A. Bahgat ve arkadaslari, vanadyum iyonlarmm V** ve V™
degerliklerinde bulunmasi halinde elektronik iletimin elektronlarin diisiik valans
durumlarindan yiiksek durumlara hoplamasiyla gergeklestigini tespit etmislerdir. Bu
calismada, V,0s5.nH,0O (n=1.7) filmlerin yapisal, elektriksel ve optik Ozelliklerini
incelemiglerdir. 453 K’de 1 saat tavlanan filmlerde (001), (003), (004) ve (005)
dogrultusunda olusan V,Os pikleri tespit etmis, 6rgii sabitini 1.126 nm, ortalama
parcacik biyiikliigiinii de 7 nm olarak Slgmiislerdir. Filmlerin elektrik iletkenliginin
o(T)=coe™*" ifadesine uydugunu belirlemisler ve 60=1.091x10 Q*cm™ olarak
belirlemislerdir. Termoelektrik gi¢ (TEP) olgtimleri yardimiyla filmlerin n-tipi
yariiletken davranis1 gdsterdigini belirlemislerdir. Bu c¢alismada iki farkli optik bant
enerjisi bulunmus, indirekt izinli bant gecisi tespit edilmis ve Yyiksek enerji
bolgesinde optik bant araligi Eqn1=2.22 eV olarak belirlenmistir. hv<0.6 eV olan
bolgede ise Eqpx=0.37 eV olarak dlgiilmiistiir. Ayrica etkin kiitle m*=0.25m, , yuk

tastyic1 konsantrasyonu da N=2.47x10%® m™ olarak belirlenmistir [9].



M.Benmoussa ve arkadaslarinin ¢alismalarinda sputter yontemiyle hazirlanan,
oksijensiz ve %5 O, ortaminda 623 K sicakliginda 1.5 saat tavlanan ve yaklasik 4800
A kalmligma ulasan vanadyum pentaoksit filmlerin elektriksel élciimleri 120-470 K
sicaklik araliginda yapilmistir.  Yiiksek sicakliklarda iletkenligin sicakliga iistel
sekilde bagli oldugu belirlenmis ve aktivasyon enerjisi Ea=0.101 eV olarak
Olgiilmiistiir. Bu deger, |. Kosacki ve arkadaslarinin [10] 6l¢tiigii 0.12 eV degerine
olduk¢a yakin ¢ikmistir. Diisgiik sicakliklarda ise aktivasyon enerjisi 0.032 eV gibi
kiigiik bir deger olarak bulunmustur. %5 O, ortaminda kaplanan vanadyum
pentaoksit filmlerin aktivasyon enerjisinin, sicaklik azaldikg¢a azaldigi gorilmiis ve
bu davranisin gecis metal oksitlerindeki kii¢iik polaronlarla agiklanabilecegi ifade
edilmistir. Oksijensiz ortamda hazirlanan filmlerin amorf oldugu, oksijen ortaminda
hazirlanan filmlerde ise (001) ve (002) dogrultusunda ortorombik V,Os piklerinin
gozlendigi belirtilmistir. Sputter yontemiyle oksijen ortaminda tavlanan filmlerin oda
sicakligindaki iletkenlik degeri 8.7x107Q* cm™ olarak bulunmustur [11].

Alaa A. Akl ¢alismasinda spray proliz teknigiyle yapilan ve 623 K’de 1sil
isleme tabi tutulan V,0s filmler icin aktivasyon enerjisini EA=0.156 eV, d.c
iletkenligini ise og. =5.74x102Q cm™ olarak belirlemislerdir [12]

Zhenfei Luo ve arkadaslar1 d.c magnetron sputter yoénemiyle 513 K, 553 K
ve 593 K sicakliklarinda 30’ar dakika 1sil isleme tabi tutulan V,0s filmlerin
aktivasyon enerjilerini sirasiyla EA=0.18 eV, 0.13 eV, 0.11 eV olarak
belirlemislerdir. Filmlerin tavlama sicakligi 433 K’den 593 K’e ¢ikarken filmi
olusturan nanoparcaciklarin dikey siitun seklinden kiiciik 6beklere doniistiigiinii ve
film direncinin 46 MQ/o’den 33 kQ/o’ye diistiigiinii belirlemislerdir [13].

L. Boudaoud ve arkadaslari, spray proliz yontemiyle 423 K sicakliginda
tavlayarak hazirladiklart V,0s filmlerin d.c iletkenligini dort ug¢ yontemiyle
64c=1.09x10Qcm™ olarak belirlemislerdir [14]. Z.S.El Mondouh ve arkadaslarl,
sol-jel daldirma metoduyla hazirladiklar1 V,Os ince filmlerin d.c elektriksel iletkenlik
Olgtimleri sonucunda iletim mekanizmasinin hoplama mekanizmasi oldugunu, 6l¢iim
sicakligr 300-363 K arasinda iken aktivasyon enerjisinin 0.367 eV, 360 K’den
yuksek sicakliklarda ise 0.1 eV olarak hesaplandigini belirterek filmlerin n-tipi
yariiletken ozellik gosterdigini belirlemislerdir.  Yapisal 6zelliklerin belirlenmesi
icin yapilan XRD analiz sonuglarina gore tavlanmamis filmlerde 20=26.2°, 33° ve
41.5°°de V05 pikleri gozlemis ve filmler 573 K ve 673 K’de tavlaninca bu piklerin
daha keskin hale geldigini tespit etmiglerdir. Sonugta, tavlama sicaklig: arttikca film

kristallesmesinde iyilesme g6zlendigini ifade etmislerdir. Optik élglimler neticesinde
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tavlanmayan filmlerin bant araligin1 2.49 eV, 473 K’de tavlanan filmin bant araligin
ise 2.42 eV olarak belirlemislerdir [15]. M.B.Sahana ve arkadaslart V05
filmlerin optik oOzellikleriyle ilgili yaptiklar1 ¢alismada, sol jel spin ddndirme
yontemiyle ITO (Indium tin oxide) kapli cam iizerine hazirladiklar1 katkisiz ve %5
mol, %30 mol Ti katkili V,0s filmlerin optik bant araliklarini sirasiyla 2.10 eV, 2.31
eV ve 2.37 eV olarak hesaplamislardir [16]. Bir diger ¢alismada ise Yusuke Lida ve
arkadaslar1 V05 filmlerde kristallesmenin en az 473 K’de basladigimni tespit etmisler
ve PLD (pulsed laser deposition) yontemiyle hazirladiklari filmlerin optik bant
araligin1 2.32 eV olarak belirlemiglerdir [2].

V,0s filmlerin uygulama alanlar1 genelde film {iretim teknigine baghdir [2].

Bu alanlardan bazilar1 asagida maddeler halinde siralanmistir.

° giines pilleri [17]

. elektrokromik [18], fotokromik ve termokromik aygitlar [19]
° elektrokimyasal ve fiber optik malzemeler [20]

o termal sensorler ve gaz sensorleri [21]

. toksik gaz dedektorleri [2]

o lityum iyon piller [5]
o optoelektronik ve anahtarlama uygulamalari [22]
. akillt pencereler, degisken yansitici aynalar, 151k panjurlart (fotograf

makinesi kapagi) [6]

1.2 Film Yapisin1 Etkileyen Faktorler

Pek ¢ok arastirmaci V,0s filmlerdeki elektrik, optik, yapisal v.b. degisimlerin
film tavlama sicakligi ve siiresine, tavlama ortamindaki gazin cinsine, katki
atomlarina ve kaplama teknigine bagli oldugunu asagida alt bagliklar halinde
sunulan ¢alismalarinda gostermislerdir.

Farkli  kaplama teknikleriyle vyapilan ¢alismalar incelendiginde,
M.B.Sahana ve arkadaslar1 V,0s ince filmlerin kaplama teknigine gore
elektrokimyasal 6zelliklerinde genis bir ¢esitlilik gézlendigini, bu ¢esitliligin sentez
islemleri, film kalinlig1 ve ¢6zeltinin igeriginden kaynaklandigini [23], ayn1 zamanda
vanadyum oksit ince film hazirlama tekniklerinden bazilarinin, vakum buharlastirma
[24], pusklrtme [25-26], termal oksidasyon [27-28], darbeli lazer ile kaplama [29],
kimyasal buharlastirma [30-31] ve sol-jel teknigi oldugunu belirtmislerdir [32].



Robert B. Darling ve arkadaslari, ince film kaplama yontemlerinden biri olan
RF puskirtme yontemi kullanildiginda, piskiirtme islemi sirasinda filmin uzun
seritler halinde degil, kiiclik 6bekler halinde kaplanmasindan dolay: iyi kristallenme
olmadigimni tespit etmislerdir [3]. Chien-Yie Tsay ve arkadaslarina gore kimyasal
¢ozelti hazirlama tekniklerinden biri olan sol jel teknigi, vakumda kaplama teknigine
gore kolay, ucuz ve genis alanli film kaplama avantaji saglar [33].

Farkli atomlarla farkli oranlarda katkilanan V,0s filmler, katkisiz V,05
filmlerle karsilastirlldiginda elektrik, optik ve yapisal Ozelliklerinde go6zlenen
degisimleri belirten baz1 arastirmalar asagida 6zetlenmistir.

Nilgin Ozer ve arkadaslar1 V,0s filmlere % 0-20 mol arasinda degisen
oranlarda titanyum (Ti) katkilaninca goriiniir 151k bolgesinde zayif renklenme
oldugunu, Ti oran1 %5 ten %20 ye ¢ikinca yiizey piiriizliiligiiniin de arttigini, ancak
%20 mol Ti katkili filmlerde diizensizlik olmadigini1 gézlemislerdir [34].

Yusuke lida ve ve arkadaslar piiskiirtmeli lazer teknigiyle hazirladiklart
filmlerde (001) diuzleminde ortorombik yapida V,Os pikleri elde etmis, Dy
(disprosiyum) ve Sm (samaryum) katkili vanadyum oksit filmlerde XRD piklerinin
kiigtildtigiini, Nd (neodium), Nb (niobyum) ve Ce (seryum) katkili filmlerde ise
(001) duzlemindeki atomik mesafelerde artis gozlendigini, ayrica bant araliginin
katki malzemesinin cinsine bagli oldugunu belirlemiglerdir [2]. Farkli katki
atomlarmm V;,0s filmler Gzerindeki optik, yapisal ve elektriksel etkilerinden bir

kismi agagida 6zetlenmistir:

e Niobyum: Kizilotesi 1sikta renklenme azalir [34], V,0s kristallenmesi
hizlanir, pik siddeti katkisiz filme oranla artar [2] ve katkisiz filme oranla
daha az renklenme gosterir [36].

e Krom: Kizilotesi igikta renklenme azalir [34].

e Titanyum: Sol-jel daldirma yontemiyle hazirlanan amorf % 0-20 mol
arasinda Ti katkilanmis V,0s filmlerde 300-800 nm arasinda yapilan
Olgtimlerde UV 151k civarinda zayif katodik renklenme, 500-800 nm arasinda
ise zayif anodik renklenme goézlenmistir [34]. Ayrica metallere paslanmaz
ozellik sagladigr belirlenmistir [7].

e Molibdenyum: Coklu elektrokromik davranig gozlenir ve 550-900 nm
arasinda %60-90 optik gecirgenlik saglar [6], gOriiniir ve kizilotesi 1sikta

yansiticiligi diisiirdir [1].



e Lityum: Katkisiz V,0s filme kiyasla, lityum katkilaninca optik absorbe ucu
400-500 nm degerinden, 300 nm civarindaki dalgaboylarina kayar [1].

e Tungsten: GOrlnlr ve kizildtesi 1sikta yansiticiligr artirir, absorbe ucunu
daha uzun dalgaboylarina kaydirir [1], katkisiz V,Os filme nazaran daha koyu
renkli ve daha gecirgen (730 nm civarindaki 1s1k i¢in katkisiz iken %12, W
katkili filmde %79.4 ) 6zellik gosterir [35].

e Demir, Seryum: Filmler, katkisizlara oranla daha az renklenme gosterir [36].

Nilgin Ozer ve arkadaslarim 1s1l islemin film {izerindeki etkilerine iliskin
calismasinda, filmlerin yansiticiliginin iyi olmasi ve diizgin bir yiizeye sahip olmasi
icin 573 K’de tavlamanin gerekli oldugu goriilmiistir. 573 K sicakliginin altinda
tavlanan % 0-20 mol arast Ti katkili filmlerde V,05 ve TiO; piklerinin gézlenmedigi,
623 K’den sonra ortorombik V,0s piklerinin belirdigi, sicaklik arttik¢a bu piklerin
siddeti artarken genigliginin daraldigi gozlenmistir. 773 K’de tavlanan filmlerde ise
V,0s piklerinin kiculup, yeni TiO, piklerinin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. V05
piklerinin ortorombik Orgiide ve (200), (001), (110), (102) dizlemlerinde, TiO;
piklerinin ise anataz fazinda (101) ve (200) diizlemlerinde oldugu gozlenmistir [34].
D.Manno ve arkadaslar1 filmlerdeki sicaklik artisiyla birlikte tanecik boyutunun da
arttigini belirlemislerdir [37].

Q. Su ve arkadaslar1 termal indirgeme yontemiyle 773 K’de sentezledikleri
ornekte ortorombik fazda V,Os kristali, 423 K’de sentezledikleri Ornekte ise
polikristal yap1 gozlemis ve monoklinik fazda VO, elde etmislerdir. Sonug olarak,
ortaya ¢ikan vanadyum degerliklerinin sicakliga bagli oldugunu belirlemislerdir [4].
Tavlama suresinin film Gzerindeki etkilerine iliskin arastirmasinda Alaa A.AKI,
puskirtme yontemiyle iirettigi V,Os filmleri 773 K’de sirasiyla 1, 2 ve 5 saat
tavlayarak, tavlama siiresinin filmin optik, elektriksel ve yapisal 6zelliklerine etkisini
incelemistir.  Bu ¢alisma sonunda, tavlama siiresi arttikga filmlerin optik
gecirgenligi, gozlenen kristal piklerinin siddeti ve dielektrik sabiti artarken,
yansiticilik ve film kalinliginin azaldigini tespit etmis; tiim Orneklerde, en diisiik
dalgaboyuyla (400 nm) yapilan optik Olcimlerde en yiksek yansitma indisini
bulmustur [12].

Ortamdaki gazin etkilerini arastiran A. Benayad ve arkadaslari, vanadyum
oksit ince filmlerde gaz basincinin filmin Ozellikleri iizerinde etkili oldugunu
belirtmis [38], D. Manno ve arkadaslari, tirettikleri kalay katkili (V-Sn) ince filmlerin

elektrik 6l¢timlerinde, argon ortamindaki aktivasyon enerjisini Ea=0.028 eV, oksijen
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ortamindakini ise 0.041 eV olarak hesaplamislardir. Sonug olarak V-Sn filmlerin,
oksijene maruz kalinca aktivasyon enerjisinin arttigini belirlemislerdir [37].

Bu tez calismasinda, baslangi¢ maddesi olarak vanadyum triklorir (VCls)
kullanilarak katkisiz V,0s ve kiitlece %2, %5, %10, %15 ve %20 oraninda Ti katkili
V05 ince filmler cam altliklar tizerine hazirlanmuistir. Titanyum Kkatkasi igin ilk 6nce
Titanyum n-bitoksit, metanolde ¢oziilerek katki ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra
bu cozeltiden farkli konsantrasyonlarda standart sole katilarak katkili V,Os filmler
icin gerekli ¢ozelti hazirlanmistir. COzeltiler sol-jel teknigi ile hazirlanmis, yapisal
ve optik Ozelliklerini incelemek amaciyla cam iizerine, elektriksel Ozelliklerini
incelemek icin ise cam Uzerine hazirlanan inter dijital transduser (IDT) Uzerine
daldirma (dip-coating) yontemiyle kaplanmistir. Hazirlanan V,Os ince filmlerin Ti
katki miktarina bagli olarak yapisal, dogru akim (d.c) ve alternatif akim (a.c)
elektriksel ozellikleri ile optik ozellikleri (optik bant araligi, sogurma, gegirgenlik)
incelenmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri X-1sinlar1 kirmimi yontemiyle (XRD)
incelenmis, bu inceleme sonucunda filmlerin kristal yapida oldugu goriilmistiir.
Katkisiz ve titanyum katkilr filmlerin dogru akim (d.c) iletkenlikleri +1 volt gerilim
araliginda, akim-gerilim (I-V) 6l¢timleri yapilmak suretiyle belirlenmistir. Alternatif
akim (a.c) ozellikleri 40 Hz ile 100 kHz araliginda iletkenlik, empedans ve seri
diren¢ gibi parametrelerin frekansa bagli Olgiimlerinin  yapilmasi suretiyle
belirlenmigtir. TUm elektriksel dlgumler katkisiz ve katkili filmler igin 295-523 K
sicaklik araliginda, karanlikta ve vakum ortaminda (~3x10 mbar) yapilmistir. D.c
iletkenlik oOl¢iimlerinden, filmlerin yariiletken 6zellik gosterdigi belirlenmistir.
Aktivasyon enerjileri ise, katkisiz ve kiitlece (Ti:V) %2, %S5, %10, %15, %20
oranlarinda titanyum katkili V,0s filmlerin sirastyla (diisiik sicaklik ve yiiksek
sicaklik bolgeleri igin), (0.0813-0.0315 eV), (0.0962-0.0707 eV), (0.184-0.191 eV),
(0.360-0.535 eV), (0.492-0.746 eV) ve (0.511-0.813 eV) olarak belirlenmistir. A.C
ozelliklerin incelenmesinden, yiik iletim mekanizmasinin yiiksek frekans bolgesinde
hoplama modeliyle ile aciklanabilecegi goriilmiistiir. Filmlerin optik 6zellikleri ise,
spektrofotometre kullanilarak 250-800 nm dalgaboyu arasindaki sogurma ve
gecirgenlik degerleri atmosfer ortaminda ol¢iilmek suretiyle belirlenmistir. Optik
Ozelliklerin incelenmesinden, katkisiz ve Kkiitlece %2, %5, %10, %15, %20
oranlarinda titanyum katkili V,0s filmlerin enerji bant araliklari foton enerjisinin
(ohv)*’ye bagh grafiginden sirasiyla 2.44, 2.50, 2.83, 3.23, 3.25 ve 3.38 eV olarak;
(ahu)m’ye bagl grafiginden ise sirasiyla 1.68, 1.93, 1.82, 2.82, 2.86 ve 2.92 eV

olarak belirlenmistir.



Bolim II’de teorik bilgiler verilmektedir. Bu bélimde vanadyum oksitlerinin
kristal yapisi, sol-jel yontemi, XRD teknigi, dogru akim ve alternatif akim iletkenlik
mekanizmalari, ince film optigi yer almaktadir. Bolim III’de deneysel caligmalar
anlatilmaktadir.  Bu boliimde kisaca elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde
kullanilan elektrot yapis1 (IDT), vanadyum oksit ince filmlerin hazirlanmasindaki
islem basamaklari, elektriksel ve optik karakterizasyonda kullanilan deneysel
dizenekler tamitilmistir. Bolim IV’te, yapilan 6lglimler sonucunda elde edilen

bulgular verilmistir. Boliim V’te ise, elde edilen bulgular tartigilmistir.

1.3 Amac

Yapilan literatiir arastirmalarinda, katkisiz ve Ti katkili vanadyum pentaoksit
ince filmlerin yapisal, elektrik ve optik 6zelliklerinin birlikte incelendigi ¢aligmalara
cok az rastlanmistir. Bu Yiksek Lisans tez calismasinda, katkisiz V,0s ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri ile, Ti katki oraninin (kiitlece %2,
%5, %10, %15, %20 (Ti:V)) V205 ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
Ozelliklerine etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Filmlerin elektriksel dzelliklerini
belirlemek icin elektrot olarak, cam altlik malzemesi tizerine imal edilen interdijital

transduser (IDT) kullanilmigtir.



BOLUM II

GENEL BOLUM

11.1 Vanadyum Oksit ve Kristal Yapisi

Vanadyum elementinin elektronik dizilimi 3d® 4s® seklindedir.  Bu
dizilimdeki d kabugunun yar1 dolu olmasindan dolay1 farkli oksit degerlikleri olusur
ve bu oksit degerliklerinin birbirinden farkli 6zellikleri bulunmaktadir [39].
Vanadyumun bu ¢ok degerlikli karakterinden (+2, +3, +4, +5) dolay1 olusan baglar,
kristal yapisini, kusur olusumunu ve disaridan elektron transferini etkilemektedir [3].
Morin  yaymladigt makalesinde, vanadyum-oksijen oranindaki degisimin
malzemenin yapisini ve 6zelliklerini tamamen degistirdigini belirtmistir [40].

VO,, diisiik sicaklikta (68 °C nin altinda) monoklinik, yiiksek sicaklikta ise
tetragonal yapida bulunur [41]. VO,’in ¢oklu kristal faz1 gostermesine karsilik, V,05
sadece tek kristal yap1 gosterir. Bu yap1 a =11.51, b=4.37, ¢=3.56 olan ortorombik
kristal yapidir. Duzlemler birbirine van der Waals bagi ile baghidirlar [3].

V705, yariiletken yapida olup bant araligi 2.3 eV-2.4 eV araliginda ve
indirekt gecislidir. Elektronik gegis yiiksek derecede anizotropiktir [3].

Sekil 1. 1 Oksijen oran1 degisiminin kristal yapilarina etkisinin gosterimi
a) VO:'b) V20s2icin olusturulan diyagramlar [3]
! kticuk mavi kireler oksijen, buylk kirmizi kiireler vanadyum atomu

2 kiigiik mavi kiireler vanadyum, biyiik kirmuzi kiireler oksijen atomu



I1.2 Sol-Jel Metodu

Kimyasal yas kaplama teknikleriyle kaplanan camlarin optik kalitesi
yuksektir. Bu tekniklerden biri olan sol-jel tekniginde, genellikle metal alkoksit, su
ve alkol iceren bir ¢ozelti (sol) hazirlanir, bu sol jellestirilir ve g¢oziiciiler
uzaklastirilir.  Sivi igerisinde asili kalan kat1 tanecikleri sol’ii olusturur. Kolloid
denilen bu tanecikler 1-1000 nm boyutlarindadir ve yergekimi kuvvetinden ¢ok daha
biiylik olan molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetleri ile elektriksel itme kuvvetleri
sebebiyle dibe ¢okmezler.

Sol-jel yonteminde baslangig malzemesi (precursor), film olusumu icin ¢ok
onemlidir. Bu metotta, film hazirlama parametreleri degistirilerek VO3,V,05,V,03
gibi farkli vanadyum oksit formlar1 elde edilebilir [42]. Sol jel-ydnteminin avantaj
ve dezavantajlar1 Tablo II.1°de, baslangi¢ malzemesinden soliin olusumu ve olusan
solden elde edilen iriinler Sekil 11.2°de  verilmistir.  Daldirma ve dondiirme

yontemleri, sol-jel kaplama tekniklerindendir.

Tablo I1.1 Sol jel metodunun avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar

Ekipman ucuzlugu [3] Baglangic  malzemelerinin  pahali

olmasi

Genis yiizeylere uygulanabilmesi [3] Elde edilen diirlinde organik kalinti

olusmasi

Film kalinliginin ¢ozelti viskozitesi ile | Cozelti hazirlama islemlerinin uzun

kontrol edilebilir olmasi [30] strmesi

Yiksek  saflik  ve  homojenlik | Malzeme kaybinin fazla olmasi
saglamas1 [43], molekullerin pirizli
ve puriizsuz yiizeylere homojen olarak

yayilabilmesi

Diisik islem sicakliginin  yeterli | Film  Gzerinde karbon  cokeltisi

olmasi kalmast
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Sekil 11.2 Sol jel iiretim tekniginin sematik gosterimi

Bu tez calismasinda, filmler sol jel teknigiyle ve daldirma metodu

kullanilarak hazirlanmistir.

11.2.1 Daldirma Metodu

Daldirma metodu, kaplanacak yiizeyin sicaklik ve atmosfer kosullarinin
kontrol edilebildigi bir ortamda, sivi igine daldirihip ayni hizla geri cekilmesi
islemidir. Altlik sole daldirilinca, bir ara bolge olusur. Solden geri cekilmesi
sirasinda ara bdlge, ic ve dis tabaka denilen iki bolgeye ayrilir. I¢ tabaka altlik ile
birlikte yukariya dogru hareket ederken, dis tabaka ise yer ¢ekimi etkisi ile ters yone
dogru hareket eder ve sole geri doner. Film olusumunda etkili olan kuvvetler
sunlardir:

1. Yukart dogru hareket eden altlik ile sol arasindaki siirtiinme kuvveti

2. Yercekimi kuvveti

3. Soliin altliga tutunmasiyla olusan yizey gerilimi kuvveti

4. Althiga yapisan sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti

5. Ayirma ve birlestirme basinci (1pum’den ince filmler igin 6nemlidir)

6. Yiizey gerilim gradyani

Kaplanan yiizey altlik olarak adlandirilir ve diiz panel, silindir veya kompleks
geometrik sekillerde olabilir. Altlik olarak cam, IDT, silisyum v.b. malzemeler

kullanilabilir. Duz ve homojen bir kaplama elde edebilmek i¢in hiz kontroliiniin
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titizlikle yapilmasi ve oldukg¢a diisiik titresimli kaplama yapilmasi1 gereklidir. Film
kalinlig1 daldirma hizina, ¢ozeltinin igerigine ve sivinin viskozitesine baglidir.

Daldirma yontemi ile film kaplama isleminin asamalar1 Sekil 11.3’te verilmistir.

AT VA
NN T
SN VA

l \( o] [}
daldirma tabaka olusumu ¢oziclinin
buharlasmas1

Sekil I1.3 Daldirma yontemi ile film kaplama isleminin agamalari

11.2.2 Dondurme Metodu

Kaplamanin ilk sathasinda, yiizeye bir miktar s1v1 dokiiliir. Ikinci safha olan
dondiirmede ise, sivi merkezkag kuvveti nedeni ile ylizeyin disina dogru akar.
Dondirme sonunda, yiizeyde herhangi bir sivi fazlaligi kalmamistir. En 6nemli
safha olan buharlagsma safthasinda film incelir ve son halini alir. Bu ydntemin bir
avantaji, yiizeyde olusan filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bundan dolay1 film
kalinligi, yiizey boyunca homojendir. Kalinligin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet
etkendir. Bunlar; altlik tizerindeki sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina
neden olan merkezkag¢ kuvveti ve buna zit yonde etkiyen siirtiinme kuvvetidir. Film
kalinligi, soliin vizkozitesi degismedik¢e degismez.  Film donerken etkiyen
merkezka¢ kuvvetinin yaninda yer ¢ekimi kuvveti ¢ok kiicik oldugundan ihmal
edilebilir. Yani, filmin incelmesinde sadece merkezka¢ kuvveti etkindir denilebilir.

Dondiirme yontemi ile film kaplama isleminin agsamalar1 Sekil 11.4’te verilmistir.
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O\ gizeltyi —  dondime — lnm —>—3 ok katl film i¢in
“Sdanlatma islem tekrarlama

N

Sekil II. 4 Dondiirme yontemi ile film kaplama isleminin agsamalar1

11.3 Dogru Akim (D.C.) ve Alternatif Akim (A.C.) iletkenlik

Mekanizmalari

11.3.1 Dogru Akim (D.C.) Tletkenlik Mekanizmalar

Dogru akim iletkenligini agiklayan pek ¢ok model vardir. Bunlardan biri olan
serbest elektron modeline gore oy ile gosterilen dogru akim (d.c) iletkenligi,

ne’r,

Oy =" (11.2)

ifadesi ile verilir. Bir diger model olan bant modeline gore ise (d.c) iletkenlik,
1.
Odc =§e Ue79(Er) (11.2)

ile ifade edilir. Burada n, iletim elektronlarinin konsantrasyonu, z= Fermi
ylizeyindeki bir elektronun ortalama iki garpigmasi arasindaki serbest siire, m”
elektronun etkin kiitlesi, v Fermi hizi, g(Eg) ise Fermi yiizeyindeki durum
yogunlugudur.  Denklem (I11.1) ile Denklem (I1.2) karsilastirildiginda, serbest
elektron modelinde iletkenligin serbest elektron konsantrasyonu ile, bant modelinde
ise durum yogunlugu g(Ef) ile belirlendigi goriilir. Gergekte, Denklem (11.2) ile
gosterilen serbest elektron modelinin iletkenlik ifadesi, bant teorisinin 6zel bir
durumudur.

Bir elektronun periyodik potansiyelde bulundugu ve elektron-0rgu
etkilesmelerinin kiigiik bir pertiirbasyonu olarak alinabilecegi ihtimali tek elektron
yaklagimi olarak bilinir ve bant modeline gore iletkenlik ifadesi, bu varsayimlardan
elde edilir. Bu varsayimlar tagiyici hareketliliginin 100 cm?(V.s)’den daha biiyiik
oldugu durumlarda gecerlidir [46]. Tastyici hareketliliginin 100cm?/V/s’den daha
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kii¢iik oldugu ve yiik tasiyicilarinin ortalama serbest yolunun 1sil elektronlarin dalga
boyundan daha kiigiik oldugu durumlar i¢in ise elektron orgii etkilesmeleri ¢ok
kuvvetlidir.

Bant modeli ancak yiik hareketliliginin 100cm?/V/s’den daha biiyiik oldugu
durumlarda uygulanabilir. Bu durumda, serbest tasiyicilarin ortalama serbest yollari
orgl sabitinden bulyuktir ve elektron belirli bir molekill civarinda “yerellesmis”
degildir. Tasiyic1 hareketliliginin 100cm?/V/s *den daha kiiciik oldugu malzemelerde
yiik tastyicilari, farkli etkilerden dolay1 6rgiiniin belirli bir sitesine yerellesir ve bu tiir
malzemelerde elektriksel iletim degisken erimli hoplama veya tiinelleme

mekanizmalarindan birisi sayesinde gerceklesir.

11.3.1.1 Tinelleme Modeli

Ilk defa Eley tarafindan 6ne siiriilen tiinelleme mekanizmasi kuantum
mekaniksel bir isleyistir ve iki asamada gerceklestigi distiniilir [47]. Bu

asamalardan ilkinde, taban durumunda bulunan bir A molekiiliine ait iki elektron

tarafindan iggal edilmis olan bir orbital (6rnegin EInCI orbital) bir bosluk ve
(? +1) inci 7z orbital’in de bir elektron olusturmak igin molekiil 1s1 veya 1s1k

kullanilarak uyarilir. Ikinci asamada ise molekiiliin (% +1) inci 7 orbital’in de

uyarilma sonucu olusan bu elektron A molekiiliiniin komsusu olan B molekiiliindeki

ayn1 orbitale molekiiller arasindaki potansiyel engelinden tiinelleme yoluyla geger.

Sekil IL.5 Eley tarafindan 6nerilen tiinelleme modeli

Taban durumundaki bir elektron, AE kadar enerji alarak bulundugu orbitalde
N
bir bosluk birakarak (? +1) inci uyarilmis seviyeye ¢ikar ve oradan tlinelleme

yaparak komsu molekiile gecer. Bu modele gore uyarilmis elektronun spini dikkate

alinmaz. Tiinelleme esnasinda enerjinin korundugu kabul edilir. Bant modeline gére
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molekiiller arasindaki potansiyel engelinin acik bir ifadesi olmadigindan kristal dalga
fonksiyonu, molekiillerin tek tek dalga fonksiyonlarindan olusturulur. Uyarilmis bir
elektronun birka¢ molekiil uzakliga kadar tiinelleme yoluyla gidebilecegi kabul
edilir. Bu sebeple, potansiyelin tiim kristal boyunca periyodik olarak degismesi ve
potansiyel engelinin genisliginin 10A°den daha kiigiik olmas1 durumunda tiinelleme

modeli bant modeli olarak diisiiniilebilir [46].

11.3.1.2 Degisken Erimli Hoplama Modeli (VRH)

Bu modele gore, bir elektronun yeterli enerjiyi kazanamadigi halde
molekiiller arasindaki potansiyel engelinden gecebilecegi kabul edilir. Yerellesmis
durumlar arasinda tasiyici hoplamasi ya diisiik sicakliklarda godzlenir veya yuksek
sicakliklarda kusur durum yogunlugunun yiiksek oldugu malzemelerde g6zlenebilen
bir mekanizmadir [48].

Bir elektronun bir lokalize durumdan daha yiiksek enerjili bir bagka lokalize

duruma hoplama yoluyla ge¢cme ihtimali, AE iki durum arasindaki enerji farki olmak

AE o . :
uzere exp ( _ﬁ) ’ye, fonon spektrumu ovph’ye ve r iki lokalize durum arasindaki

uzaklik olmak iizere, dalga fonksiyonlarinin ist iiste binmesine yani exp (-2¢,.r)’ye
baglidir. Bu modelde sadece Fermi seviyesi Eg’deki elektronlar géz oniine alinirsa,

zayif alanlar icin iletkenlik,

0y = 26°r?0,,g(E, )e ™" exp(-AE/KT) (11.3)

oL r » 1 oldugu durumda en yakin komsuya hoplama beklenir. Zayif yerellesme
durumunda ise elektronlar hoplama i¢in daha genis bir se¢enege sahip olacagindan,
malzemenin degisken erimli hoplama sergiledigi sOylenir. r hoplama uzakligi,
azalan sicaklikla artar. Bu da elektronun daha uzak bir mesafeye hoplama
ihtimalinin artmasi1 demektir. Bu ihtimalin maksimize edilmesiyle iletkenligin

B
Oy :ezg(Ef)rZUpheXp(_m) (1.4)

seklinde veya genellestirilirse
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G4.c=60eXp(-T/T)" (11.5)

seklinde verilebilecegi goriiliir [48].

Mott, d.c iletkenligin sicakliga bagli olmasindan dolayr (cgc o exp (T™)),
elektronlarin Fermi seviyesindeki farkli durumlar arasinda degisken erimli hoplama
yaptigin1 ifade eder ve (11.5) denklemi Mott’un degisken erimli hoplama modeli
olarak bilinir [49].  Burada oy iletkenligin yiiksek sicaklik limiti, Ty yerellesmis
elektronik dalga fonksiyonunun derecesi ile iliskili bir biiyiiklik, y ise ortamin
boyutunu belirten bir buydkltktur. 1, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in y’nin alabilecegi
degerler sirasiyla 1/2, 1/3 ve 1/4 tiir. To Mott karakteristik sicaklig

18.12°

ifadesiyle bulunur. Burada a dalga fonksiyonundaki azalma oraninin tersi, ks
Boltzmann sabiti ve N(EF) Fermi seviyesindeki durum yogunlugudur. Ortalama

hoplama mesafesi R
9 14
R=¢m———— (1.7)
8mak, TN (E;)

esitligiyle, ortalama hoplama enerjisi W ise

3

= I RNED (11.8)

esitligiyle hesaplanir [50].  d.c. iletkenlik sicakligin tersine iistel sekilde bagl ise,
Arrhenius tipi davramis gosterir ve bu davranisi gosteren numunenin elektriksel

iletkenligi

o4c= 00 exp (-Ea/ksT) (1.9)

ifadesiyle verilir. Burada Ea aktivasyon enerjisi, kg Boltzman sabiti, 6o orant1 sabiti
ve T sicakliktir [51].
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I1.3.2 Alternatif Akim (a.c.) Iletkenlik Mekanizmalari

A.c elektriksel olctimler, malzemenin elektriksel davranisini belirlemek igin
kullanilan en etkili yontemlerden birisidir. Malzemelerin elektriksel cevabinin
frekansin fonksiyonu olarak Olgiilmesi esasina dayanan a.c Olciimlerde, mimkin
oldugu kadar kiigiik genlikli bir a.c. sinyal uygulanir ve akim olgiiliir. Kovalent veya
iyonik bagli diizensiz (amorf) kati, organik ve inorganik gibi ¢esitli malzemelerle
yapilan deneylerde (cok sayida ol¢iim alindiginda) iletkenligin frekansa bagl

degisimi

Gac(w, T)=A(T)*" (11.10)

ifadesiyle aciklanabilir. Bu denklemde o agisal frekans, A ve s sicakliga bagh
parametreler olup s parametresi malzemelerin elektrik iletkenlik mekanizmasinin
belirlenmesinde kullanilir ve polarizasyona katilan biitiin yiikler arasindaki etkilesimi

belirtir, degeri 0 <s <1 aralifindadir ve

5= dd":% (11.12)
seklinde ifade edilir.

Frekansa bagli toplam iletkenlik a.c ve d.c bilesenlerine ayrilacak sekilde
O'tot(wyT)ZO'd.c(O,D+Ua.c(a),T) (| |.12)

ifadesiyle yazilabilir. (11.12) ifadesinin gegerli oldugu durumlarda a.c iletkenlik, ®
frekansinda Olgiilen toplam iletkenlikten d.c iletkenligin ¢ikarilmasiyla elde edilir
[49]. Tletkenligin (I1.10) ile verilen frekansa bagl davramsini aciklayan modellere

asagida kisaca deginilmistir.

11.3.2.1 Frekansa Bagh letkenligin Kaynag:

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun
sonucunda elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan
elektriksel dipoller, dielektrik malzeme ylzeyinde elektriksel yik birikimi saglar.
Bunun i¢in kondansator yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin

nedeni, elektrik devresinde yuk transferini engellemeleridir.
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Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir.  Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, €

(dielektrik sabiti) gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis
elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiylikliigline baghdir.
Bir dielektrik malzemeye harmonik olarak degisen bir E(w) elektrik alani
uygulanirsa, P(t) ile gosterilen zamana bagli polarizasyon olusur. Uygulanan frekans
civarindaki (domain) polarizasyon alan degisimine baglidir. Frekansin etkisiyle

olusan polarizasyonun uygulanan elektrik alana bagl ifadesi

P(w)=eqy(w)E(w) (11.13)

seklindedir. Bu denklemde, & boslugun dielektrik sabiti, y(w) ise dielektrik
duygunluktur ve genel olarak kompleks degeri (I1.14) esitligiyle verilir.

J(@)=x1(w)-ix2(w) (11.14)

sanal kisim yp(w) dielektrik kayip (dielektrik katsayisindaki azalma) olarak
adlandirilir. Dielektrik gecirgenlik ifadesi,

e(w)=¢1(w)-iez(w) (11.15)

olarak tanimlanirsa, dielektrik duygunlugun gergek ve sanal bilesenleri ile dielektrik

gecirgenligin bilesenleri arasindaki iliski,

c1(@)=l+y1(w) Ve &ew)=y(w) (11.16)

seklinde gosterilir. a.c iletkenligin gergek kismi dielektrik kayba bagli olarak
o1(0)=gomer(®) (11.17-a)
ifadesiyle, sanal kismi ise

o2(®)=gower () (11.17-b)

ifadesiyle gosterilir. Dielektrik gegirgenligin sanal bileseninin gergek bilesenine

orani kayip ac1 olarak tanimlanir ve tan d ile gosterilir.
tand=(c1(m)/c2(®)) (11.18)
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Kramers-kronig (Hilbert) doniistimiine gore dielektrik duygunlugun gercek ve sanal
kisimlar1 (11.19) ve (11.20) ifadeleriyle belirlenir.

(o= IM (11.19)
A G

-2 T 7, (x)dx

. (11.20)

x(@)=

0
Bu doniisiim formiillerinde o4 Ve g ifadelerinin kullanilmamasinin nedeni; c4¢’nin
dielektrik sabitine katkisinin olmamasi, €y’1n ise Hilbert doniisimiinde degerinin sifir
olmasidir. a.c iletkenligi hesaplamak i¢in Debye modeli kullanilabilir. Debye

cevabi, P(t) ifadesiyle gosterilen zamana bagl polarizasyonun durulma zamani t ile

tanimlanabilir.

dP P

= —-__ 11.21
dt T ( )
Bu denklemin ¢6ziminden,

P(t)=Poexp (-t/t) (11.22)

ifadesi elde edilir. Dielektrik duygunluk, polarizasyon azalma fonksiyonu olan

-dP/dt nin Laplace doniisiimiinden elde edilir. Debye modeline gore,

7(0) [ 1 it }
®) = =x(0 - 11.23
(@) 1+ior 70) 1+0°t? 1+ 0°r? (1-23)
Durulma zaman sabit bir degere sahipse, @t/ (1 + ®°t°) fonksiyonunun ot =1’de
bir pik gostermesinden dolayi dielektrik kayip y» (w) nin bir pik gosterecegi
ongoraldr.
n(t) stirekli dagilim fonksiyonu igin ac iletkenligin gercek kismi o3 (@),
2

o(w) = I an(T)l:io—Zrz dr (11.24)

0

seklinde yazilabilir. Burada o durum giftlerinin polarizebilitesidir ve T dan bagimsiz
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oldugu diisiiniilebilir. n(z) ifadesi 1/t ile orantili olacak sekilde (11.24) ifadesinden

yola ¢ikarak amorf yariiletkenler icin lineer frekans bagimliligi

od (w7)

11.25
1+ w?7? ( )

o(W) o I

seklinde ifade edilir. n(z) nun bu tanimindan dolayi, durulma zamani t keyfi bir

degisken olan & nin {istel fonksiyonu seklinde tanimlanir.
T =1,exp(<&) (11.26)

burada T karakteristik durulma zamanidir ve sabittir, & ise diiz bir dagilima sahiptir
(n(§)=sabit). Durulma zamaninin fonksiyonel ifade edilmesine sebep olan iki tiirlii
mikroskobik durulma mekanizmasi vardir.
1. Bir tasiyicinin farkli iki durumu ayiran potansiyel bariyerinden klasik
hoplamasidir. W bariyer yiiksekligi, k Boltzmann sabiti ve T sicaklik

olmak Uizere,

E=W /KT (11.27)

seklinde ifade edilir.
2. Iki denge durumunu ayiran bariyerden fonon yardimiyla kuantum
mekaniksel tiinelleme yoluyla gecistir. & y1 veren ifade

£=2aR (11.28)

seklindedir.

11.3.3 A.c iletkenlik i¢in Onerilen Modeller

A.c iletkenlik mekanizmasini agiklayabilmek i¢in One siiriilmiis Kuantum
Mekaniksel Tlnelleme (QMT), Kicik Polaron Tlnelleme (SPT), Blylk Polaron
Tunelleme (LPT) ve iliskilendirilmis Engel Hoplama (CBH) gibi bircok model
vardir. Ayrica a.c iletkenligi hesaplamak icin 3 niceligi bilmek gereklidir. Bunlar
polarizebilite a, dagilim fonksiyonu n(z)ve keyfi degisken & cinsinden tanimlanan

durulma zamanidir.
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11.3.3.1 Cift Yaklasimda Durulma Zamani

Aralarindaki enerji farki A, uzaklik ise R olan iki durum igin polarizebilite,
iki durum arasindaki elektron transfer orani1 denklemlerinden hesaplanabilir.

fi=w,f,-w,f, =—1, (11.29)

Burada f1ve f2 1. ve 2. durumlara yerlesme olasilig1, jj ise gegis oranidir. Sisteme

elektrik alan uygulanmasi seviyeleri pertiirbe eder ve yerlesme degerlerinin denge
durumundan sapmasma neden olur. Uygulanan alan kicuk olursa (eER « ksT},

cevap asagidaki gibi lineer olacaktir.

2p2
, &R : 1 1 (11.30)
12KT cosh“(A/2kT) 1+ wt
Gegis orani
Ay +A
w, :iexp LR (11.31)
7, 2KT
Seklinde verilirse, durulma zamani t da
1 -1
T=00 [cosh(A/2KT)] (11.32)

ifadesiyle bulunur. Denklem (11.32) Debye enerjisinden daha buytik enerjili ¢oklu
fonon gegisleri icin gecerlidir. Diisiik enerjili islemlerde tek fonon gecisi i¢in Miller
ve Abraham’in (1960) belirledigi gegis oranm

A

@i B[ exp(A, / KT)—1] (11:33)

ifadesiyle verilir. Burada B terimi, etkilesimlerin detaylarini igeren bir terimdir.
(I1.33) esitligi, denklem (I1.30)’daki gibi bir polarizebiliteye neden olur fakat etkin

durulma zamani

T= 1 tanh( Bz j (11.34)
BA, 2kT
seklinde degismistir.
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11.3.3.2 Kuantum Mekanik Tunelleme (QMT) Nedeniyle Durulma

11.3.3.2.1 Elektronik Tinelleme

Amorf yan iletkenlerde meydana gelen dielektrik kaybin kaynagi olarak
elektronik durulmanin kabul edilmesi durumunda, QMT modeli en agik yiik transfer
mekanizmasi olarak diisiintilebilir. Ciinkii oda sicakliginin altindaki sicakliklarda d.c
iletkenlik, kusurlu durumlar arasinda fonon yardimiyla ger¢eklesen degisken erimli

1/4

tlnellemenin sonucunda sicakliga exp(T ") seklinde bir baglilik gdsterir. Durulma

zaman 1, (IL.25) denklemindeki gibi 7, o exp(2aR)veya esdegeri olarak Denklem

(11.32) ifadesinde t o= 2 10 exp (20R) olarak yazilirsa

_ 7y, eXp(2aR)
cosh(A/2KT)

(1.35)
seklinde ifade edilir. Genelde elektron transferinin gergeklestigi merkezlerin uzayda

rastgele dagildigi kabul edilir ve bu dagilim
P(R)dR=4zNR*d (11.36)

ifadesiyle verilir.
a.c. iletkenligin gercek kismi, (11.23) denklemi, polarizebilite ve durulma

zamani esitlikleri birlikte diisiiniildiigiinde QMT modeline uyacak sekilde

7N%*’o " R*d(w7)
6akT 7 1+w’c?

mi

o(@) = (11.37)

esitligiyle gosterilir. Buradaki R* ifadesi iki katkidan dolay: ortaya cikar:
e R?faktorii polarizebiliteden
e diger R? faktorii de merkezlerin uzaysal dagilimindan
Integralin en disik limiti tmin = 1o, €n Yyuksek limiti tmax iSe maksimum
tiinelleme mesafesine karsilik gelir.
(11.37) integralindeki d(cw7z) / (1 + w 27 ) terimi T uzayinda keskin bir tepe

degerine sahiptir ve bundan dolay1 8-delta fonksiyonu olarak diisiiniilerek R* terimi

kaldirilabilir. Bir ® frekans1 icin R, karakteristik tiinelleme uzaklig1
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Ro=(12a)Inl/mt9 olarak alinirsa kuantum mekaniksel tiinelleme modeli QMT nin

ongordigii iletkenlik ifadesi

Ce’kT
(04

o, () = N?(E;)wR? (11.38)

olarak gosterilir. Burada N(Ef) Fermi seviyesindeki durum yogunlugu, N=k;TN(EF)

2
ve C:71[_20|mak Uzere a.c. kayiplara katkida bulunan durum sayisidir. QMT

s(T)

modelinin ongoérdigi iletkenlik ifadesi o (w,T)=A(T)w™" seklindedir ve sonug

olarak frekans Gssi s,

s=1- m (11.39)
seklinde ifade edilir. Burada s’nin 1°den kuglk (~0.8) degerler aldigi, sicakliktan
bagimsiz oldugu ve frekansla ters orantili oldugu goriiliic. QMT’ nin bu basligl
altinda a.c. iletkenlige katkida bulunan tasiyicilarin hareketliligiyle iligkili orgi
bozukluklarinin olmadigi yani, polaron olusumu gz Oniine alinmaz. Bu nedenle,
polaron tlinellemesinin a.c. kaylp mekanizmalarma katkis1 asagida kisaca

agiklanacaktir

11.3.3.2.2 Kuguk Polaron Tunellemesi (SPT)

Kiiglik polaronlar, kovalent katilarda bir duruma (site) yiik tasiyicilarinin
eklenmesiyle olusur. Bu durum, yerel 6rgii sabitinde genis bir bozulmaya neden olur
ve sistemin enerjisi Wp (polaron enerjisi) kadar azalir. Kiigiik polaronlarin bozukluk
bulutlar1 iistiiste gelmeyecek sekilde yerlestikleri diistintiliir. Bu durumda polaron

transferi igin aktivasyon enerjisi
WH ~ Wp/2

ifadesiyle verilir ve bu enerji durumlar arasi ayrilmaya bagl degildir. Yiksek

sicakliklardaki kiiclik polaron tiinellemesi i¢in durulma zamani
T = 10 eXp (Wn/KsT) exp (20R) (11.40)

seklinde ifade edilir. Disiik sicakliklarda, 6zellikle Debye sicakliginin altinda ise

durulma zamani
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T=1,€eXp Wi exp(2aR) (11.41)

seklinde gosterilir. Buradaki wo terimi 6rgii bozukluklarini tanimlayan titresim
frekansidir.  Bu ifadelerin her ikisinde de (11.32) ifadesindeki A4 terimi ihmal

edilmigtir. Bu modele gore bir o frekansindaki tiinelleme mesafesi

Rw:i{ln( ! ]—VL} (11.42)
2a ot, ) KT

seklinde ifade edilir. Bu durumda a.c iletkenlik (11.38) ifadesindeki R,, yerine (11.42)

ifadesinin yerlestirilmesiyle elde edilir. Sonug olarak, QMT modelinin aksine kuguk

polaron tiinellemesinde tlinelleme mesafesi ve frekans iissii olan s degeri sicakliga
bagli olur ve
4

s=1— (11.43)
In(L/ wz,) W, /KT

seklinde ifade edilir.

11.3.3.2.3 Buyuk Polaron Tunellemesi (LPT)

Biiylik polaron durumunda, polaron bozukluklar1 istiiste binerler. Bu
polaronlarin uzaysal biiyiikliikleri atomlar arasi mesafelere kiyasla daha biiyiiktiir.
Bu tiir polaronlarda, Coulomb etkilesimlerinin uzun erimli olmasindan dolay1 komsu
durumlarm potansiyel duvarlarinin stiiste biner ve sonugta polaron hoplama enerjisi

Wy azalir,
Wh= Wro (1-ro/R) (11.44)

seklinde ifade edilir. Burada ro polaron yarigapii temsil eder. @ frekansindaki

tinelleme mesafesi R, (11.45) denklemiyle tanimlanr.

2 1/2
R, =—|In| 1 | Wao | )| L] Wao |, 80tWey, (11.45)
4o oty ) KT T, kT kT
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A.c iletkenlik, yukaridaki R,’nin Denklem (II.38)’te yerine yazilmasiyla (I1.46)
esitligiyle hesaplanir.

wR?
20T +W,, 1, / R

o, () =f—;ez(kT)2N2(EF) (11.46)

Frekans Ussu s ise biyuk polaron tinellemesi durumunda sicakliga ve frekansa

baglidir ve

1 4+6W,,r /KTR?

s=1-— ' 212
R, I+W,,I, /KTR))

(11.47)

ifadesiyle bulunur. Bu ifadede indirgenmis tiinelleme mesafesi R, =2aR, ve
indirgenmis polaron yarigapi ro = 2arg olarak ifade edilir. ro’ i biiyiik degerleri igin,
sicaklik arttikca s degeri azalir. rp’in kiiclik degerleri i¢in ise s, belli bir sicaklikta

minimuma diiser Ve sonra artan sicaklikla artar [51].

11.3.3.3 Tliskilendirilmis Engel Hoplama (CBH)

Elliott tarafindan gelistirilen CBH modelinin 6ngoriisiine gore yiik tastyicilart
durumlar arasinda tinelleme yapmak yerine potansiyel bariyerinden hoplarlar. Bu
modele gore a.c iletkenlik

ﬂzNzg[ 89° JG @’
o(@,T) = s ) (11.48)
24\ eW,, ) 77

esitligiyle verilir. S parametresi ise

6k, T
WOB

s=1-f=1- (11.49)

Bu iki esitlikte € dielektrik sabiti, Wog optik bant araligi, 7o karakteristik genisleme
zamani, q elektronik yiik, kg Boltzmann sabiti, N ise kusurlu (defect) durumlarin

uzaysal yogunlugudur.
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11.3.3.4 Reider Modeli

Denklem (I1.48)’deki a.c iletkenliginin sicakliga bagli formu su sekilde

yazilabilir.
o(w, T)=ab ™ (11.50)

burada b=1/wzy, Q=Wye/bKkg, a ise sicakliktan bagimsiz tiim parametreleri gosterir.
(11.50) esitligine gore b ve Q sicakliktan bagimsiz oldugundan /n o(w, T) nin T'ye
gore grafiginin egimi sabit olacaktir.

CBH modeli QMT nin aksine, sicakliga bagimli ve sicaklik azaldikga artan
bir s degeri 6ngoriir. Denklem (I1.50) ifadesine gore a.c iletkenligin sicaklikla
dogrusal olarak artmasi beklenir. Ancak, ¢ogu durumda Olciilen a.c iletkenligin
sicakliga baglhiliginin incelenmesinde iletkenligin artan sicaklikla dogrusal olarak
artmadigr goriliir. Bu geliskiyi agiklamak icin Reider, bariyerlerden sicrayan, (cesitli
bariyer yiikseklikleri, durumlar arasi mesafeleri ve durum enerjilerini igeren)
hoplama modelini 6ngorir. Elliott ise sadece esit enerjili durumlar arasinda hoplama
oldugunu ifade eder. Durumlar arasi enerji farki 4y hesaba katilirsa a.c. iletkenlik

ifadesi su sekle doniisiir.

o(.T) =T tanh| 2o |2 (11.51)
2k, T )zl

Bu esitlik, Elliott’un esitligiyle hemen hemen aynidir ancak (T tanh 4¢/2KgT ) ile

carpilir. Boylece durum enerjilerinin gesitliligi onlarin modeli dahilinde sicakliga

bagl iletkenlik artisini icermektedir.

11.4 X Isim1 Kirinimi (XRD) Yontemi

XRD yontemi, malzemelerin 6rgu parametrelerini belirlemek igin kullanilan
onemli bir yontemdir. Bu yontemle malzemenin kristal dizilise sahip olup olmadigi,
kristal yonelimleri, ortalama tanecik buyuklikleri gibi bilgilere ulasilabilir.

X-1sinlari ¢ok kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalar olarak tanimlanabilir
ve 1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Elektrik alanda
hizlandirilan elektronlar, 20-80 keV arasinda kinetik enerji kazanirlar ve cismin
atomlar1 ile carpistirillarak bu enerjileri elektromanyetik dalga enerjisine
dontisthrilir. Bu g¢arpigsmada, atomun i¢ kabugundaki elektron disar1 atilir, onun

yerine daha st kabuklardan baska bir elektron geger. Eger icteki K-kabugundan
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elektron atilip ondan bosalan yere tistteki L-kabugundan elektron geliyorsa, bu gegis
K« gegisi olarak tamimlanir. Elektronun gecis yaptigi kabuklar arasindaki enerjiye
esit bir enerji belli bir dalga boyunda (A=0.1 A-100 A) 1s1ma olarak yayimlanir. Bu

isinlar X-1ginlaridir. X-1gmin enerjisinin dalgaboyuna bagli enerji ifadesi,
A=124/E (11.52)

esitligi ile verilir. Esitlik 11.52°de yer alan, E, keV cinsinden X-1s1n1 foton enerjisi, A
ise Angstréom (A) biriminde dalga boyunu ifade eder. Bakir, erime noktasi ve 1sil
iletimi ylksek oldugu i¢in iyi bir hedef malzeme olarak gunimiz X- 1smi
cihazlarinda kullanilir.

Aralarinda angstrom (A) mertebesinde uzaklik olan bir kirmnim agi (kristal
yap1) lizerine yine A mertebesinde 1s1n gonderilirse, bu 1sinlar sagilarak girigim-
kirmim olayina neden olur. Kristal yapida bulunan atomlar arasindaki baglar
angstrom (A) mertebesindedir ve bu bag enerjileri atomlar arasi uzaklikla orantilidir.
Iyi bir fiziksel dl¢iim yapabilmek icin etkilesen maddelerin enerjileri birbirine yakin
olmalidir. Eger kristal (izerine gonderilen pargacik veya 1sinlar bag enerjisinden ¢ok
daha buyuk enerjili olursa baglar kopabilir ve bu durumda kristal yap1 bozulur. X-
isinlart 0.1 A-100 A dalgaboylu elektromanyetik dalgalar oldugu igin kristal yapilar
uzerine gonderilebilirler. Tipki bir kirmim aginin gériiniir 1g1kla etkilesmesi gibi X-
1sinlart da kristalle etkilesir, kristal atomlar tarafindan yansitilarak kirmima ugrar ve
malzemenin kristal yapida olup olmadigini, kristal dizilimini ve yo6nelimini
belirlemeye imkan saglar.

Eger X-iginlar1 dizensiz yapida (amorf) bir duzleme herhangi bir agiyla
carparsa, kirmim gergeklesmez. Bu durumda isinlar birbirlerini sondiiriir ve bunun
sonucunda herhangi bir kirinim piki gézlenmez.

Kristal ylizeye gelen ve yansiyan isinlarin aldiklari yol farki dalga boyunun
tam katina esit olursa X-isim1 kirmimi  gergeklesir.  Eger alinan yol farki
dalgaboyunun tam katlar1 degilse 1sinlar birbirlerini séniimler. Kristalde olusan X-
1511 kirmim maksimumlar1 arasindaki uzaklik, birim hiicrenin biiyiikligiini belirler,
kirmimma ugrayan demetlerin siddetleri de hicre icindeki atomlarin diizenleri
hakkinda bilgi verir. Kristal yapilardaki X-1sin1 kirmimimi Bragg Kanunu agiklar.
Sekil 11.6’da gortldigii gibi, paralel 6rgi duzlemlerinin d araliklarla siralandigi
kristal duzlemlerine A dalga boylu X-isinlar1 6 agisiyla gonderildiginde, komsu iki

diizlem arasindaki yol farki (2dsin6) biyiikligiinde olur. Bragg kanununa gore,
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yansityan X-isinlar1 arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarina esitse, 1sinlar

carptiklar1 Kristal diizlemleri tarafindan kuvvetlendirilir ve girisim olay1 gergeklesir.

dedektor

atom ya
da ivon
> dizlem-

leri

Sekil 1.6 Bragg Kanunu’nun sematik gosterimi

2dsin® = n\ (Bragg Kanunu) (11.53)

Dalga boyu sabit tutularak, numune dondudralirse bir dizi girisim deseni
olusur. Sekil.I.7°de gosterilen ve katilarda 6rgl parametresini belirlemeye yarayan
X-1sinlar difraktometresi bu sekilde galisir. Tek renkli X-1s1n1 numuneye gonderilir
ve Ornekten yansiyan iginlarin siddeti, donen dedektor araciligiyla kaydedilir.
Numune bir w agisal hiziyla donduralirken, kristal iizerine diistrllen 1sinlarin gelme
acis1 O degisir ve dedektor de 2w agisal hiziyla (20 agisini muhafaza etmek igin)
odaklama c¢emberi Uzerinde dondurdlir. Kirinima ugrayan isinlarin 6 agilart ve

siddeti bir bilgisayar araciligiyla kaydedilir.

Dedektor

X-iginlari

Numune

Sekil 11.7 X-1g1n1 difraktometresinin sematik goriiniimii
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Olglilen 0 acis1 Bragg denkleminde yerine konulursa, orgli sabitleri,
simetrinin karakteristik ozellikleri ve birim hiicrenin boyutlar1 belirlenebilir. Bu
nicelikler, 6rnegin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Tanecik blyuklukleri, X-
isinlarinin FWHM (kirinim agisina karsilik gelen pik siddetinin yart yiiksekligindeki
maksimum  genislik) olarak adlandirilan pik genisliklerine bagli  olarak
hesaplanabilir. Pik agis1 6’nin kullanildig1 Scherrer denkleminden FWHM,

FwHM = 2894 (11.54)

L, cos@d

denklemiyle hesaplanabilir. Bu denklemdeki Lhki ifadesi tanecik boyutunu verir.

11.5 ince Film Optigi

11.5.1 Camun Optik Ozellikleri

Cam malzemeler genellikle giines pillerinde, saydam iletken -elektrot
yapiminda ve saydam iletken kaplamalarda alttas (substrate) olarak kullanilir. Bu
sebeple camin yapisi ve optik 6zellikleri Gnem arzeder.

Cam, genelde soguma sonucunda kristallesmeden sertlesen inorganik bir
ergitme Uriinli olarak tanimlanir. Malzeme bilimcileri cami, asirt sogutulmus bir
stviya benzetirler. Erime sicakligi, bilesime giren maddelere gore degistigi i¢in
belirli sicaklikta eriyen metal ve benzeri malzemeler gibi camin sabit bir erime
sicakligi yoktur. Optik ve 1sisal 6zelliklerine gore oksitli ve oksitsiz bircok cam

¢esidi vardir. Tablo 11.2°de bazi1 cam ¢esitlerinin yumusama araliklar1 verilmistir.

Tablo.11.2 Yumusama araligina gore bazi cam tiirleri

Cam turd Yumusama arahgi (°C)
Borosilikat cam 700-800

Silis cam 1100-1200

Kursun cam 300-500

Soda kire¢ cam 500-600

Bir sivi, erime sicakliginin altina sogutulurken kristaller olusur ve katilasir.
Fakat bazen “siipersogutma” olarak adlandirilan bir durum olusabilir, bu durumda

stvi higbir kristallesme olmadan, erime noktasinin altinda bile sivi halde kalabilir ve
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molekdiller diizensiz halde kalirlar. Bu yap1 genellikle amorf kat1 veya cam olarak
isimlendirilir. Kristal yapidaki molekiillerin periyodik duzeni Sekil 11.8a’da, amorf

yapidaki molekiillerin dlzensiz yonelimi ise Sekil I1.8b’de verilmistir.

Sekil.l1.8 a) Kristal yapidaki molekiillerin diizenli yonelimi
b) Amorf yapidaki molekdllerin duizensiz yonelimi

11.5.2 Gegirgenlik, Yansiticiik ve Sogurma
Bir cam pargasi lizerine 1s1k demeti disiiriildiiglinde, 1518 bir kism1 cam
ylizeyinden yansir, bir kismi camdan geger ve bir kismi da sogurulur.  Sogurma

katsayist a ile gosterilir ve
a(E)=A (E-Eg)' (11.55)

denklemiyle hesaplanir. Burada Eg optik bant araligini, E ise v frekansindaki 15181mn
enerjisini ifade eder. Denklemdeki r degeri, iletim mekanizmasinin yapisina bagl
olarak, direkt gecisli ise 1/2, indirekt gecisli ise 2 degerini alir. o sogurma
katsayisinin degeri fotonun dalga boyuna ve numuneye baglh olarak degisir ve birimi
cm™ dir [9]. Cam vyiizeyinden yansiyan 1sik orani (reflectance) R, sogurma orani
(absorbance) A ve gegirme orani (transmittance) T harfleriyle gosterilir ve her biri
15181 toplam miktarmin bir bolimand temsil eder. Toplam 151k siddeti asagidaki

esitlikte “1” sayisi ile gosterilebilir.

R+A+T=1
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Pek cok cam, saydam veya kismen saydamdir. Tamamen saydam camlarda
yansima ve sogurma olmaz. Fakat hi¢cbir cam bu 6zellige sahip degildir, yine de
15181n biiyiik bir oranini gegirirler. Bu yiizden cam saydam olarak kabul edilebilir.

Cam yiizeyindeki yansima orani, cam (zerine ince film kaplanarak
degistirilebilir. Herhangi bir metalik kaplama maksimum yansimay1 saglamak igin
kullanilirken, diger kaplamalar (1s1 korumali camlarda oldugu gibi), kizil6tesi 15181
biiyiik oranin1 yansitan ve goriiniir 15181in biiyiik oranin1 gegiren segici gecirgenlik
gosterebilirler.  Bunun yaninda lenslerde oldugu gibi yansitmasiz kaplamalar da

olusturulabilir.
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde, cam Uzerine V,0s ince film kaplanmasi ve karakterizasyonu igin
kullanilan deneysel yontemler ele alindi. V,0s ince filmler, sol-jel teknigiyle cam ve
cam {izerine yapilmig IDT (Inter Digital Transducer) olmak iizere iki ayri altlik
tizerine kaplandi.  Filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD yontemi
kullanildi. Elektriksel 6zelliklerin belirlenmesi igin, d.c. elektriksel 6lgtimler -1 ve
+1 volt gerilim araliginda, a.c. elektriksel 6lglimler ise 40 Hz-100 kHz frekans
araliginda yapildi. Tum elektriksel 6lcumler 295-523 K sicaklik araliginda, vakum
ortaminda ortaminda (~3x102 mbar) ve karanlikta yapildi. Optik karakterizasyon ise
SHIMADZU model UV 1800 spektrofotometre kullanilarak yapildi. Bu bolim
icinde detaylariyla, altlik malzemesinin se¢imi, numune temizlik islemleri, ¢Ozelti
hazirlanmasi, film yapimi, elektriksel ve optik karakterizasyonunun anlatildig

bilgilere yer verildi.

111.1 Kullamlan Althk Malzemesi Secimi ve Temizligi

Optik dlcumlerde ve XRD analizinde kullanilacak ince filmler, 75%25x1 mm
boyutlarindaki cam mikroskop lamlari tizerine hazirlanmigtir. Altlik malzemesi,
caligilacak sicaklik araligindaki 1s1l igslemlere dayanikli olmali, elektriksel 6zellikleri
bakimindan yalitkan olmali ve kaplanacak malzeme ile etkilesmemelidir. Tim altlik
malzemelerinde aranan ortak 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir [52]:

1. Yiizey kusuru ¢ok az olmal.
2. Isil genlesme katsayisi, film ile uyum i¢inde olmal

3. Kimyasal, 1s1l ve mekanik ag¢idan dayanikli olmali

Ayn1 zamanda ince film kaplamasinda kullanilan altliklarin temiz olmasi,
filmin yapisini, elektrik ve optiksel ozelliklerini oldukca fazla etkilemekte ve bu
malzemedeki  Kirlilik deneysel c¢alismada istenilen sonuglara ulasilmasini
engellemektedir. Bu nedenle kaliteli ince film elde edebilmek igin altlik temizligi
son derece 6nemlidir. Bu c¢alismada, altlhlk malzemelerinin temizligine ait islem
basamaklar sirasiyla,
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e ultrasonik temizleyicide aseton ile 15 dk banyo
o ultrasonik temizleyicide isopropil alkol ile 15 dk banyo
e ultrasonik temizleyicide DI-su ile 15 dk banyo
e basingli azot gazi ile kurutma
olarak uygulanmustir.
A.c. ve d.c. elektriksel 6lgtimleri yapilacak ince filmler ise, yapim asamalari
asagida anlatilan inter dijital transduser (IDT) iizerine kaplanmistir. Hazirlanan
IDT’lar film kaplanmadan 6nce sirasiyla aseton ve deiyonize su ile yikanarak

temizlenmistir ve azot gazi ile kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.
111.2 Inter Dijital Transduser (IDT) Yapim

IDT, i¢ ige ge¢mis parmakli bir yapiya sahip elektrotlardan olusur. Bu
caligmada kullanilan IDT’1n yapist Sekil 111.1 de verilmistir.

Krom ~10 nm

Cam Althk

@)

Sekil III.1 ~ a) IDT 1n kesiti b) fotolitografi yontemiyle hazirlanan IDT’1n yapisi

IDT’1n geometrik yapisina bagl olarak ince filmlerin iletkenligi,

J_ A I d (11.1)
E (V/d) V(@ -DIh,

denklemiyle hesaplanir. Denklem 111.1°de d elektrotlar aras1i mesafe, | elektrotlarin
ortiisme uzunlugu, n parmak ¢ifti sayisi, J akim yogunlugu, E elektrik alan, | 6lgtlen
akim, A elektrotlar arasimin kesit alani, he elektrot kalinligi ve V 6rnege uygulanan
gerilim degeridir. Interdijital transduser’in (IDT) yapimi, yiikksek vakum ortaminda
(<10°® mbar) ince metal film kaplama ve fotolitografi teknigine dayamir. IDT yapimi

icin sirasiyla asagidaki islemler uygulanir.
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e Metal Kaplama Islemi

IDT vyapilacak cam althk malzemesi {lizerine metal kaplama islemi,
EDWARDS model Auto 500 kaplama sistemi kullanilarak, 1sil buharlastirma
yontemiyle yapilmigtir. Camlar, bir yiizeyi kaplanacak sekilde vakum hiicresindeki
Ornek tutucuya temizlenmis olarak yerlestirilmistir. Bu hiicredeki iki ayri tungsten
potaya sirastyla % 99.9 safliklarda 0.05g krom ve 0.89 altin metalleri yerlestirilerek
hiicre vakuma alinmis, vakum seviyesi 10° mbar’ a ulastiktan sonra metal kaplama
islemine gecilmistir. Camlarin yiizeyine, altinin yiizeye siki tutunmasini
kolaylastirdig: i¢in 6nce 10 nm kalinliginda krom kaplanmis, ardindan yaklasik 150

nm kalinliginda altin kaplanmstir.

e Fotorezist Kaplama

Bu islem UV 1s18a duyarh pozitif fotorezist kullanilarak sar1 1s1kli ve temiz
bir odada yapilmistir. Fotorezist kaplama islemi Speciality Coatings model P6700
dondirme ile kaplama cihazi kullanilarak yapilmistir.  Dondlrme ile kaplama
cihazina, metal kapli kismu iste gelecek sekilde yerlestirilen ve vakumla cihaza
sikica tutturulan lamin {ist yiizeyine bir pipet vasitasiyla fotorezist damlatilmis ve
cihaz belli bir devirde ¢alistirilmistir. Boylece fotorezist malzeme metal kapli lamin
yuzeyine ince ve duzgin sekilde kaplanmistir. Kaplanan fotorezistin kurutulmasi
icin, krom ve altin kapli camlar 80 °C ye ayarlanmis bir firrnda 20-30 dakika
bekletilmistir.

¢ Pozlama ve Banyo

Pozlama, IDT yapisindaki maskenin fotorezist kapli cam yiizeyine dikkatli bir
sekilde yerlestirilmesi ve 3-5 dakika streyle ultraviyole 1sik kaynagma maruz
birakilmasi iglemidir. IDT yapisindaki maskenin saydam bdlgelerinden gegen
ultraviyole 15181 etkisiyle bozunan fotorezistin ¢oziinerek IDT’den ayrilmasi
gerekmektedir. Bu amacla fotorezist kapli metal film, %6’lik NaOH c¢ozeltisi
icerisinde, bir slire banyo islemine tabi tutulmustur. Banyo isleminde siirenin kisa
olmas1 fotorezistin ylizeyden atilmasini zorlastirirken, uzun olmasi ise IDT i
elektrotlar lizerindeki saglam fotorezistin de bozulmasina neden olur. Bu nedenle
stireyi dogru ayarlamak cok onemlidir. Banyo islemi biten krom ve altin kaph
camlar, metal agindirma islemine hazir hale getirilmesi amaciyla DI su ile yikanmis

ve kurutulmustur.
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e Metal Asindirma

Bu asamaya kadar olusturulan filmin yapisi, cam {izerine sirasiyla krom ve
altin, onun da Uzerinde fotorezist kaplama ve pozlama seklindedir. Yapilmasi
gereken yeni islem ise fotoreziste zarar vermeden, altin ve krom ince filmlerin
asindirilmasidir.  Metal asindirma isleminde ilk once Sekil 111.1 de gosterilen IDT
yapisinin, elektrotlarin bulundugu bolgeler disinda kalan altin ve krom kaplh
bolgeleri 6zel altin ve krom asindirici ¢ozeltiler kullanilarak asindirilmistir.  Son
olarak, IDT yapimin elektrotlar1 {izerindeki bozulmamis fotorezist malzeme aseton
yardimiyla temizlenerek DI su ile yikanmis ve ardindan basingli azot gazina maruz

birakilarak kurutulmustur.

e Optik ve Elektriksel Test
Yukaridaki asamalar sonucunda elde edilen IDT’larin elektrot yapisinda
kusur olup olmadigina optik mikroskop altinda bakilmis ve vakum ortaminda (<107
mbar) iletkenlik degerleri analiz edildikten sonra ince film kaplamalarinda

kullanilmislardir.

111.3 Baslangi¢ Cozeltisinin Hazirlanmasi ve V,0s Ince Filmlerin Yapimi

Vanadyum oksit filmlerin yapimmi igin gerekli baslangi¢ ¢Ozeltisi sol-gel
yontemiyle hazirlanmistir. Baglangic malzemesi olarak vanadyum triklorir (VCls),
cozlcu olarak da etanol (C,HsOH), nitrik asit (HNOg3), glasiyel asetik asit
(CH3COOH) ve de-iyonize su (DI-su) kullanilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler, cam ve
IDT tizerine daldirma yontemiyle kaplanmistir. Daldirma yontemiyle hazirlanan
filmlerde daldirma hizi 1-3 mm/s olarak uygulanmistir. Bu kaplama isleminden
sonra filmler 10 dk streyle 373-423 K arasi sicakliklarda ara tavlama islemine tabi
tutulmustur.  Film kaplama ve ara tavlama islemleri, ardisik olarak 10 kez
yapilmistir.  Son tavlama islemi, baslangicta amorf yapida olan ince filmlerin
kristallesmesini saglamaktadir. Bu amacla, kaplama ve ara tavlama islemleri
tamamlanan filmler 673-823 K sicaklik araliginda 1 saat son tavlama islemine tabi

tutulmuslardir.
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Baslangi¢ malzemesi olarak VCl3 kullanilan ¢dzeltinin hazirlanma diyagrami

Sekil 111.2 de gosterilmistir.

Vanadyum triklortr (VCls)

A 4

Etil alkol (C,HsOH)

v

2 saat karisim sonucu homojen parlak yesil sol

\ 4

Nitrik asit HNO3 ve DI-su ekleme

A\ 4

2 saat karisma sonucu homojen parlak turuncu ¢ozelti

\ 4

Cam ve IDT iizerine daldirma ile kaplama <

A

373-423 K arasi1 10 dk ara tavlama

A 4

1 saat 673-823 K aras1 son tavlama ve ince film olusumu

Sekil 111.2 Katkisiz ¢ozeltinin hazirlanmasi ve ince film yapimi

Titanyum katkili V205 ince film iiretimi igin ise baslangi¢c malzemesi olarak
titanyum n-butoksit (CyeH3604Ti) kullanilmig ve metanol (CH3OH) iginde
¢cozilmustiir. Daha sonra bu c¢ozeltiye glasiyel asetik asit (GAA)ve DI-su eklenerek
titanyum ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Titanyum ¢ozeltisi, titanyum atomlarinin
vanadyum atomlarina kutlece oranlari sirasiyla %2, %S5, %10, %15 ve %20 olacak
sekilde vanadyum ¢oOzeltisine eklenerek olusturulan katkili ¢ozeltiler, oda
sicakliginda 30 dk karigtirilarak kaplamaya hazir hale getirilmistir. Sekil 111.3 te,
titanyum cozeltisinin vanadyum oksit ¢6zeltisi ile belli oranlarda karigtirilarak film

yapiminin basamaklari verilmistir.
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Metanol

y

Ti n-butoksit (CieHssO4Ti) CH3;COOH + Dl-su

A

2 saat karisma sonucu homojen ve saydam ¢ozelti

A

Vanadyum c¢ozeltisine belli oranda ekleme

A 4

30 dk karisma sonucu homojen turuncu ¢ozelti

A 4

Cam ve IDT {izerine daldirarak kaplama [«

A 4

373-423 K arast 10 dk ara tavlama

A

1 saat 673-823 K aras1 son tavlama ve ince film olusumu

Sekil 111.3 Ti Katkili ¢ozeltinin hazirlanmasi ve ince film yapimi

Katkili filmler de, daldirma yontemiyle ve katkisiz filmlerin yapimindaki
islem basamaklari, tavlama sicakliklar1 ve stireleri ayni sekilde uygulanmak suretiyle

yapilmistir.

111.4 Yapisal Karakterizasyon

X-1ginlari kirmim cihazi (XRD) kullanilarak yapilan yapisal analizlerden elde
edilen sonuglara gére yapilan filmlerin kristal yapida oldugu goriilmiistiir. Olgiimler
Schimadzu marka XRD cihazi kullanarak 10° < 26 < 90° araliginda monokromatik
Cu/K-alphal (A=1.54059 A) radyasyonu ile gergeklestirilmistir. Bu analizler
sonucunda katkisiz filmlerin kristal yapisinin, V,0s’¢ ait 00-045-1074 JCPDS (Joint
Committee on Powder Difraction Standarts) numarali XRD verileriyle uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

111.5 Elektriksel Karakterizasyon
Bu c¢alismada, yapilan V,0s ince filmlerin elektriksel &zelliklerinin

belirlenmesi igin elektriksel dlgiimlere de yer verilmistir. Orneklerin gosterdigi
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elektriksel davramiglar, bu malzemenin teknolojik olarak hangi alanlarda
kullanilabilecegini belirlemektedir. IDT Uzerine kaplanmis katkisiz ve titanyum
katkili V,0s ince filmler, d.c ve a.c elektriksel oOzelliklerini belirlemek Uzere
aliminyum bir altlik iizerine sabitlenmistir. Daha sonra bu filmler, el yapimi
aliminyum hicreye yerlestirilmistir. Elektriksel kontaklar sivi giimiis kullanilarak
teflon mantolu kablolar yardimiyla yapilmistir. Tum d.c. elektriksel 6l¢timler -1 ve
+1 volt gerilim araliginda, a.c elektriksel olglimler ise 40 Hz-100 kHz frekans
araliginda yapilmigtir. D.c. dlglimlerde 6rneklere uygulanan gerilime baglh olarak
orneklerden gecen akim degerleri kayit edilmis ve bu sekilde I-V davranislar
belirlenmistir. Tum elektriksel 6lcimler 295-523 K sicaklik araliginda vakumda
(~3x10% mbar) ve karanlik ortamda yapilmstir. Orneklere ait dc iletkenlik, alternatif
akim (a.c.) iletkenlik, kapasite, empedansin gergek ve sanal kisimlart dl¢tilmis ve

ilgili grafikler ¢izilmis, d.c. 6l¢limlerden aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

111.5.1 d.c Elektriksel Karakterizasyon

Filmlerin d.c elektriksel ozellikleri, Keithley model 617 programlanabilir
elektrometre cihaz1 ile 295-523 K sicaklik araliginda 13 farkli sicaklikta
belirlenmistir. Hazirlanan katkisiz ve farkli oranlarda Ti katkili her bir filmin akim-
gerilim (1-V) olcumleri £1V araliginda 50 mV’luk artiglarla yapilmistir. Elde edilen
(I-V) grafiklerinin egimlerinden, denklem (111.1) kullanilarak filmlerin her bir 6lglim
sicakligindaki dc iletkenlikleri ayri ayri hesaplanmistir. Elde edilen d.c iletkenlik
degerlerinden (Ln o4.-1/T) grafikleri ¢izilmis ve bu grafiklerin egiminden, incelenen

filmlerin aktivasyon enerjisi hesaplanmastir.

111.5.2 a.c. Elektriksel Karakterizasyon

Filmlerin alternatif akim (a.c) iletkenlik 6lglimleri, frekansin ve sicakligin
fonksiyonu olarak 40 Hz-100 kHz frekans araliginda ve 295-523 K sicaklik
araliginda, Keithley model 3330 LCZ-metre cihazi ile yapilmistir. Bu dlgtimlerde
frekansa bagli olarak empedansin gercek ve sanal bilesenleri, iletkenlik degerleri
Olcilmiis, sanal empedans-reel empedans (-X-Rs), iletkenlik-frekans (o),
empedans-frekans (Z-w) grafikleri cizilerek filmlerin frekansa baglh a.c elektriksel
davranis incelenmistir. Olgiimlerden elde edilen sonuglar 1s181nda her bir 6rnek icin
frekansa bagl iletkenligin kaynaginin, Boliim 11.2°de agiklanan iletkenlik

modellerinden hangisine uydugu belirlenmistir.  Elde edilen (logoac—log )
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grafiklerinin dogrusal kisimlarinin egimlerinden Denklem (I1.10)’da verilen s

parametresi hesaplanmustir.

111.6 Optik Karakterizasyon

Filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi, dalga boyuna bagli olarak optik
gecirgenliginin ve sogurma katsayisi degerlerinin 6lgiilmesi temeline dayanmaktadir.
Bu Olcumler, atmosfer ortaminda SHIMADZU model UV 1800 UV-VIS
spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Bir spektrofotometrede, 1s1k kaynagi, bir
monokramator ve dedektor bulunur. Isik kaynagi olarak tungsten flamanli lambalar,
xenon ark lambalari, doteryum ve hidrojen lambalart kullanilir.  UV-VIS

spektrometresinin temel yapist Sekil 111.4 te gosterilmistir.

Isik kaynagi dalgaboyu segici ince film dedektor kaydedici

Sekil 111.4 UV-VIS spektrometresinin yapisi

Sogurma degerlerinin o6l¢iilmesinde 151k kaynagindan gelen polikromatik
isiktan  tek dalga boylu (monokromatik) 1sik segilerek Ornege gonderilir.
Polikromatik 1siktan monokromatik 151k elde edilen bu diizenege monokromator
denir. Elde edilen tek dalga boylu 151k numune tizerine diistrulir. Eger bu fotonun
enerjisi enerji bant aralifindan yiiksek ise 151k sogurulur, enerji bant araligindan
kiicuk ise fotonlar sogurulmadan dogrudan gecer. Maddeden gegen 15181n ne kadar
soguruldugunu anlamak i¢in gegen demet siddetini dlgmek tizere diizenege dedektor
yerlestirilmigtir. Optik sinyal dedektorde elektrik sinyaline doniisiir ve bu deger

Olcilerek kaydedilir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

1V.1 Katkisiz ve Titanyum Katkili V,0s Filmlerin Yapisal Analizi

Hazirlanan katkisiz ve titanyum katkili V,Os ince filmlerin yapisal 6zellikleri
Rigaku marka XRD cihazi kullanilarak 10° <26 < 90° araliginda monokromik
1.54059 A dalgaboylu Cu-K. radyasyonu ile incelemistir.  Yapilan analizler
sonucunda, katkisiz filmde 12.01°’de, 28.90°’de (241) ve 41.26°’de Shcherbinaite
fazinda pikler goriilmiistir. Bu analizler sonucunda katkisiz filmlerin kristal
yapisinin, V,0s’¢e ait 00-045-1074 JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) numarali XRD verileriyle uyumlu oldugu goriilmistiir. XRD verileri
kullanilarak, Scherrer formuli yardimiyla parcacik biiytikluklerinin 32-36 nm
araliginda oldugu belirlenmistir. Katkisiz filmin XRD spektrumlar1 Sekil 1V.1°de,
kiitlece %2, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda titanyum katkili filmlerin XRD
spektrumlar ise sirasiyla Sekil 1V.2, 3, 4, 5 ve 6’da verilmistir. Bu grafiklerden elde
edilen verilere gore, katkilama oranina bagli olarak piklerde zayiflama/kaybolma

gorilmiistir.
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Sekil IV.1 Katkisiz V,0s ince filmin XRD spektrumu
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%2 Ti katkili filmde 12.010°’de, 28.859°’de (241) ve 41.321°’de (002) pikler
belirmistir. Katkisiz filme gore piklerin siddetinde azalma goriilmiistiir. XRD verileri

yardimiyla Scherrer formiilii kullanilarak parcacik blydkliklerinin 29-34 nm

araliginda oldugu belirlenmistir.

[14rav]

4
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Siddet

Sekil V.2 %2 Titanyum katkili V,Os filmin XRD spektrumu

%5 Ti katkili filmde 14.051°°de (002) ve 28.080°°de (240) acilarinda pikler

gbzlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak parcacik biiytikliigiiniin 41 nm civarinda

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 1V.3 %5 Titanyum katkili1 V,0s filmin XRD spektrumu
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%10 Ti katkili filmde 12.670°°de (200) ve 25.210°°de (400) pikler
gozlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak pargacik biiyiikliiklerinin 23-36 nm

araliginda oldugu belirlenmistir.
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Sekil IV.4 %10 Titanyum katkil1 V205 filmin XRD spektrumu

%15 Ti katkili filmde 20.110°’de (010) ve 24.910°’de (400) pikler
gozlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak parcacik biiyiikliiklerinin 16-59 nm

araliginda oldugu belirlenmistir.
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Sekil IV.5 %15 Titanyum katkili V05 filmin XRD spektrumu



%20 Ti katkili filmde 25.070°’de (400) ve 48.040°°de Shcherbianite fazinda
pikler gozlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak pargacik biiyiikliiklerinin 25-64

nm araliginda oldugu belirlenmistir.
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Sekil IV.6 %20 Titanyum katkili V,0s filmin XRD spektrumu

1V.2 Katkisiz ve Titanyum Katkil V,05 ince Filmlerin Elektriksel
Ozellikleri

IV.2.1 D.c. iletkenlik Ol¢iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Daldirma metoduyla hazirlanan katkisiz ve titanyum katkili V,0s ince
filmlerin d.c iletkenlik 6lcimleri, 295K-523K arasindaki sicakliklarda yapilmistir.
Ornekler, élgiim sicakligia kadar 1sitilarak drnegin iizerinden gecen akimin dengeye
gelmesi beklenmis ve daha sonra ilgili 6l¢iim yapilmistir. Hazirlanan ince filmlerin
d.c elektriksel karakterizasyonu, —1V ile +1V arasinda akim-gerilim (I-V) degerleri
Olgllerek yapilmistir. %20 Ti katkili 6rnek harig, katkisiz ve tiim Ti katkili V205
ince filmlerin I-V karakteristiklerinde, yiiksek ve diisiik sicakliklarda histerisiz etkisi
gozlenmemistir. Bir ornek olarak katkisiz V,0s ince filminin 295 K ve 523 K
sicakligindaki 1-V grafigi Sekil IV.7°de gosterilmistir. %20 titanyum katkili filmin
295-418 Kve 523 K sicakliklarindaki I-V grafikleri Sekil IV.8’de verilmistir.
Sekilden de goriilece8i gibi sicaklik arttikga histerisiste artis goriilmiistiir. Aym
zamanda tiim katkisiz ve Ti katkili V05 filmlerin I-V karakteristigi ohmik davranis

gOstermistir.
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Sekil 1V.7 Katkisiz V,0s filmin 295 K ve 523 K sicakliklarindaki (1-V) grafigi
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Sekil IV.8 % 20 Ti katkili V205 filmin farkli sicakliklardaki (I-V) grafigi
(sol eksen 295 K, sag eksen 523 K igindir)

Daldirma metoduyla hazirlanan katkisiz ve Ti katkili V,Os ince filmlerin d.c

iletkenliklerinin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 1VV.9’da verilmistir. Katkisiz ve
bes farkli oranda katkilanmis V,0s ince filmlerin d.c iletkenliklerinin sicakligin bir

fonksiyonu oldugu gériilmiistiir. Iletkenligin sicakligin tersine Ustel olarak bagh

olusu, Arrhenius tipi davranis olarak bilinmekte olup, bu sekildeki davranis filmlerin
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yariiletken 6zellikte oldugunu gostermektedir. Genelde oda sicakligindaki iletkenlik

degerlerinin, katkilama arttik¢a azaldig1 tespit edilmistir.

0 0

1| katkisiz ' 1

-4

and.(‘ (S/ m)
Lne, . (S/m)

5 25

0.0010 0.0020 0.0030
UT (K'Y

Sekil IV.9 Daldirma metoduyla hazirlanan katkisiz ve Ti katkili V,Os ince filmlerin

d.c iletkenliklerinin sicaklikla degisimi
(sol eksen katkis1z,%2, %5 i¢in, sag eksen %10, %15 ve %20 icin)

Sekil IV.9’dan da goriilebilecegi iizere, her bir katki oranindaki Ln o4c-1/T
grafigi farkli aktivasyon enerjilerine sahip iki fakli dogrusal bolgeden olusmaktadir
ve diigiik sicaklik bolgesinden yiiksek sicaklik bolgesine gegis, katkili iletkenlikten
(extrinsic conductivity), katkisiz iletkenlige (intrinsic conductivity) gec¢is olarak
yorumlanmaktadir. Diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri olarak adlandirilabilecek
bolgeler katkisiz ve % 2, 5, 10, 15, 20 katkili filmler igin sirasiyla, 295<T<378 K ve
398<T<523 K, 295<T<378 K ve 398<T<523 K, 295<T<438 K ve 458<T<523 K,
295<T<378 K ve 348<T<523 K, 295<T<363 K ve 363<T<523 K, 295<T<363 K ve
363<T<523 K olarak belirlenmistir. Filmlerin aktivasyon enerjileri, Sekil IV.9’daki
grafiklerin egimlerinden ve denklem (11.9) yardimiyla hesaplanmistir. Katkisiz ve Ti
katkili filmlerin aktivasyon enerjileri, diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri icin ayri
ayr1 hesaplanmistir. Diisiik sicaklik bolgesindeki degerleri Eai, yliksek sicaklik
bélgesindeki degerleri Ea, temsil etmektedir ve bu degerler Tablo IV.1°de
verilmistir.

Tablo V.1 Katkisiz ve titanyum katkili V,0s filmlerin diisiik ve yiiksek sicaklik
bolgelerine ait aktivasyon enerjileri

Katkisiz | %2 Ti %05 Ti %10 Ti %15 Ti %20 Ti
Ea1(eV) 0.0813 0.0962 0.184 0.360 0.492 0.511
Eaz (eV) 0.0315 0.0707 0.191 0.535 0.746 0.813
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Katkisiz ve Ti katkili V,0s filmlerin, 295 K ve 523 K sicakliklari i¢in

belirlenen d.c iletkenlik degerleri ise Tablo IV.2’de verilmistir.

Tablo IV.2 Katkisiz ve titanyum katkilt V,Os filmlerin, 295 K ve 523 K sicakliklari

icin

belirlenen d.c iletkenlik degerleri

Titanyum katki oram

Gac (S/m) (295 K)

O4c (S/m) (523 K)

Katkisiz 5.75x 10" 1.55 x 107
%2 9.90 x 10 432 x10°
%5 1.12x 10™ 2.70 x 107

%10 3.04x10° 5.92 x 10”
%15 420 x 10 6.01 x 10°
%20 1.42 x 10™ 4.03x 107

IV.2. 2 A.c Iletkenlik Ol¢iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Katkisiz ve kiitlece % 2, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda Ti katkil1 V,0s
ince filmlerin a.c iletim mekanizmasinin anlagilmasi amaciyla, sicakliga ve frekansa
bagl iletkenlik Slgtimleri yapilmistir. 295-523 K sicaklik araliginda ve 40 Hz — 100
kHz frekans araliginda gergeklestirilen iletkenlik 6l¢iimlerinden katkisiz V,0s ince
filmin a.c iletkenliginin farkli sicakliklarda frekansa baglhiligi Sekil 1V.10’da
verilmigtir.  Sekilde goriildligli gibi, filmin iletkenligi sicaklikla beraber artis
gostermistir. Filmlerin iletkenligi, her bir sicaklik degerinde yaklagik 10 kHz’e kadar
sabit kalmistir. 10kHz-100 kHz araliginda frekansa bagli iletkenlik gozlenmis ve
sicaklik arttikca frekansa bagliligin azaldig: tespit edilmistir.
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Sekil 1V.10 Katkisiz V,0s filmin a.c iletkenliginin frekansla degisimi (295-523 K)
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%10 Ti katkil1 V205 ince filmin a.c iletkenliginin farkli sicakliklarda frekansa
baghligi Sekil IV.11°de verilmistir. Sekilde gorildiigi gibi, filmin iletkenligi
sicaklikla beraber artis gostermistir. Filmin iletkenligi 40-10° Hz, 10° Hz-10" Hz ve
10*-10° Hz frekans araliklarinda farkli egimlere sahip olmakla beraber, her frekans
degerinde artmustir. Filmlerin iletkenliginin frekansa bagliliginin sicaklik arttik¢a

azaldig tespit edilmistir.
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Sekil IV.11 %10 Ti katkili V,Os filmin a.c iletkenliginin frekansla degisimi
(295-523 K)

%15 katkili V,0s ince filmin a.c iletkenliginin farkli sicakliklarda frekansa
bagliligi Sekil 1V.12°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi filmin iletkenligi
sicaklikla beraber artis gostermistir. Filmin sicakliga bagl iletkenligi, iki farkl
sicaklik bolgesinde incelenebilir. iletkenlik, diisiik sicaklik bdlgesinde (T<398 K)
sicakliga daha fazla bagl iken, yiiksek sicaklik bolgesinde ise (T>398 K) iletkenligin
sicakliga baglhiligi azalmistir. Frekansa bagli olarak incelendiginde ise, filmin
iletkenligi 40-10° Hz, 103-10° Hz frekans araliklarinda farkli egimlere sahip olmakla

beraber her frekans degerinde artmistir.
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Sekil IV.12 %15 Ti katkil1 V,0s filmin a.c iletkenliginin frekansla degisimi
(295-523 K)

%20 Ti katkili V,Os ince filmin a.c iletkenliginin farkli sicakliklarda frekansa
bagliligi Sekil IV.13’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, filmin iletkenligi
sicaklikla beraber artis gostermistir. Filmin sicakliga bagl iletkenligi, iki farkl
sicaklik bolgesinde incelenebilir. Iletkenlik, diisiik sicaklik bolgesinde (T<458 K)
sicakliga daha fazla bagli iken, yiksek sicaklik bolgesinde (T>458 K) iletkenligin
sicakliga bagliligi azalmigtir. Frekansa bagl olarak incelendiginde ise, filmin
iletkenligi 40-10° Hz, 103-10° Hz frekans araliklarinda farkli egimlere sahip olmakla

beraber her frekans degerinde artmistur.
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Sekil 1V.13 %20 Ti katkil1 V,0s filmin a.c iletkenliginin frekansla degisimi
(295-523 K)
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A.c iletkenlik degerlerinin frekansa bagliligi Denklem I1.10°da verilen
fonksiyon ile uyum icindedir. TIletkenlik mekanizmasini ac¢iga kavusturmak igin
filmlerin a.c iletkenliklerinin frekansa bagli grafiklerinin dogrusal kisimlarinin
egimlerinden belirlenen s degerlerinin sicakliga baglh olarak davranisi incelenmistir.
Bu incelemelerden elde edilen grafikler Sekil 1V.14, 15, 16 ve 17°de verilmistir.
Tim s-T grafiklerinde goriildigii gibi, herbir frekans bolgesinde sicaklik artarken s
degerleri azalmaktadir. Bazi filmlerde w<1000 Hz frekans bolgesinde cihazin 6lgiim
siirlart disinda kalmasindan dolay1 iletkenlik degerleri 6l¢iilememis, dolayisiyla bu
bazi filmlerde bu sicakliklardaki s degerleri hesaplanamamustir. Bir diger onemli
nokta ise, katkisiz filmin 350 K’den sonra diisiikk frekans bolgesinde, %2 katkili
filmde tiim sicaklik ve frekans bolgelerinde, %5 katkili filmde 300 K’den sonra
diistik frekans bolgesinde, 400 K’den sonra y frekans bolgelerinde, %10’luk katkili
filmde 398 K’den sonra tiim frekans bolgelerinde, %15 filmde ise 498 K’den sonra
diisiikk frekans bolgesinde c¢ok kiiciik s degerlerinin elde edilmis olmasidir. Bu

sonuglarin yorumlanmasi tartisma bolima olan 5. bolimde yapilmistir.
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Sekil 1V.14 Katkisiz V,0s filmde frekans tssi olan s degerlerinin yiiksek ve diisiik
frekans bolgelerinde sicakliga bagli degisimi
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Sekil 1V.15 %10 Ti katkil1 V,0s filmde frekans tssu olan s degerlerinin yiiksek ve
diisiik frekans bolgelerinde sicakliga bagli degisimi (Sag eksen 40-1000 Hz igin)
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Sekil 1V.16 %15 Ti katkil1 V,0s filmde frekans tssu olan s degerlerinin ylksek ve
diistik frekans bolgelerinde sicakliga bagli degisimi
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Sekil 1V.17 %20 Ti katkil1 V,0s filmde frekans tssu olan s degerlerinin ylksek ve
diisiik frekans bolgelerinde sicakliga bagli degisimi

Katkisiz ve Ti katkili V,0s5 filmlerde farkli sicakliklarda (295-523 K)
frekansa bagl olarak empedans Olglmleri yapilmistir.  Filmlerin  empedans
spektrumlar1 (empedansinin sanal kisminin, ger¢ek kismina bagli degisimi (Cole-
Cole grafigi)) Sekil 1V.18, 19, 20 ve 21°de gosterilmistir. Katkisiz V,0s filmin
empedans spekrumu Sekil 1V.18’de verilmistir. Bu sekilden agikga goriilecegi gibi
empedans spektrumu farkli yaricapli, baskilanmis, yar1 g¢ember egilimindeki
egrilerden olusmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliktaki egriler incelendiginde
sicakligin etkisi net bir sekilde goriilmektedir. Sicaklik arttikca egrilerin yarigap1 da
azalmaktadir. Bu sonuglarin irdelenmesi tartisma boliimiinde yapilmastir.
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Sekil IV.18 Katkisiz V,0s ince filmin farkli sicakliklardaki empedansinin sanal

kisminin, gercek kismina bagli degisimi
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%S5 Ti katkili V205 filmin empedans spektrumu Sekil TV.19°da verilmistir. Bu
film de katkisiz filmde oldugu gibi, empedans spektrumu farkli yarigapl,
baskilanmis, yar1 cember egilimindeki egrilerden olusmaktadir. Ozellikle yiiksek
sicakliktaki egriler incelendiginde sicakligin etkisi net bir sekilde gorulmektedir.
Sicaklik arttik¢a egrilerin yaricapt da azalmakta ve 363 K’den sonra dogrusal
karakter gostermektedir. Bu sckildeki davranis empedansin daha ¢ok kapasitif
oldugunu gostermektedir. Bu tip spektrumun esdeger devresi, bir kondansator ve
direngten olusmus paralel bir devreye seri baglanmis bir direng ile ifade edilir. Bu

sonuglarin irdelenmesi de tartisma boliimiinde yapilmastir.

1E+04
205K 318K —=333K
§E+03 | ——348K  —e=363K  ——378K
——308K AIBK  ——438K
T 6Ees | mASSK 478K 198K
£ ——523K
S e
4. +__ g
¥
2EH03 \.\
0E+00 eme MW\ —

0.E+00  2E+03 4E+03 O6E+03 8E+03 1E+04

R (Ohm)

Sekil 1V.19 %5 Ti katkil1 V05 ince filmin farkl sicakliklardaki empedansinin sanal

kisminin, gercek kismina bagli degisimi
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%10 Ti katkili V,0s filmin empedans spekrumu Sekil 1V.20°de verilmistir.
Bu film de katkisiz filmde oldugu gibi, empedans spektrumu farkli yarigapli,
baskilanmis, yar1 ¢ember egilimindeki egrilerden olusmaktadir. Ozellikle yiksek
sicakliktaki egriler incelendiginde sicakligin etkisi net bir sekilde goriilmektedir.
318 K’e kadar yarim ¢ember egilimli, 333 K’den sonra ise yarim ¢ember bigiminde
egrilerden olusmaktadir. Sicaklik arttikga egrilerin yarigapinin da azalmakta oldugu

belirlenmistir.
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Sekil IV.20 %10 Ti katkil1 V20s ince filmin farkl sicakliklardaki empedansinin
sanal kisminin, gercek kismina bagli degisimi
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%15 Ti katkili V,0s filmin empedans spektrumu Sekil TV.21°de verilmistir.
Bu filmde diisiik sicakliklarda grafik dogrusal Ozelliktedir. Bu sekildeki davranis
empedansin daha ¢ok kapasitif oldugunu gostermektedir. Bu tip spektrumun esdeger
devresi, bir kondansator ve direncten olugsmus paralel bir devreye seri baglanmis bir
direng ile ifade edilir. Ozellikle yiiksek sicakliktaki egriler incelendiginde sicakligin
etkisi net bir sekilde goriilmektedir. 398 K’e kadar yarim ¢ember egilimli, 398 K
den sonra ise yarim ¢ember bi¢iminde egrilerden olusmaktadir. Sicaklik arttik¢a
egrilerin yarigapinin da azalmakta oldugu belirlenmistir. Sicaklik artisinin empedans
spektrumu Uzerindeki etkilerinin daha iyi goriilebilmesi amaciyla 458 — 523 K
sicaklik araligindaki egriler ayri olarak Sekil IV.21°de gosterilmistir. %20 Ti katkili

film ise, %15 Ti katkili filme benzer davranis gostermistir.
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Sekil IV.21 %15 Ti katkil1 V20s ince filmin empedansinin sanal kisminin, gercek
kismina bagli degisimi a) 295-438 K b) 458-523 K
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Katkisiz ve sirasiyla kiitlece %10, %15 ve %20 oraninda Ti katkili V05 ince
filmlerin, farkli sicakliklardaki empedansinin frekansa bagli degisimi Sekil 1V.22,
22, 23,24 ve 25’te gosterilmistir. Katkili filmlerde 295 K’deki Log Z - Log o
grafiginin  10*-10° Hz arahgindaki egiminin yaklasgik -1 olarak bulunmas,
empedansin kapasitif oldugunu goéstermektedir. Grafiklerin egimlerinin ayni frekans
araligindaki egiminin sicaklik arttik¢a azalmasi, ~ -0.5 degerinde ve daha asagida bir
deger almasi, esdeger devrede sabit faz elemaninin (CPE) varligin1 gostermektedir.
Bu egimler katkisiz film i¢in 295 K’de -0.053, 363 K’de -0.005; %10 katkili filmde
295 K’de -0.942, 398 K’de -0.109; %15 katkili filmde 295 K i¢in -0.984, 478 K i¢in
-0.135; %20 katkili filmde ise 295 K igin -0.986, 523 K igin -0.116 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 1V.22 Katkisiz V,0s ince filmin farkli sicakliklardaki empedansinin frekansa
bagl degisimi

55



1.E+10
—4—205K 318K =333 K —=348K
—#=303K —8-378K ——398K —418K
438K =458 K 478K —4—498K
-~
=
=
=)
~
N 1E+06 |
1.E+04 — T T T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000
o (Hz)

Sekil IV.23 % 10 Ti katkil1 V,Osince filmin farkli sicakliklardaki empedansinin

frekansa bagli degigimi
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Sekil IV.24 %15 Ti katkil1 V,0since filmin farkl sicakliklardaki empedansinin

frekansa bagl degisimi
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Sekil IV.25 %20 Ti katkilt V,0s ince filmin farkli sicakliklardaki empedansinin

frekansa bagli degisimi
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IV.3 Katkisiz ve Titanyum Katkili V,0s ince Filmlerin Optik Ozellikleri
Katkisiz ve Ti Katkili V,0s ince filmlerin optik 6zellikleri 250-800 nm dalga
boyu araliginda sogurma ve gegirgenlik ozellikleri 6lgiilerek incelenmistir. 250-300
nm dalgaboylar1 arasindaki verilerde asir1 dalgalanma oldugu icin bu bolgelerin

verileri grafiklerde gosterilmemistir.

IV.3.1 Katkisiz ve Titanyum Katkili V,0s Ince Filmlerin Gegirgenlik
Olctimlerinden Elde Edilen Bulgular
Katkisiz V,0s ve farkli oranlarda Ti katkilanmis V,0s ince filmlerde
gecirgenligin dalga boyuna bagh degisimi Sekil IV.26°da gortlmektedir. Bu sekilden
acikca goriilecegi gibi dalga boyu arttikca gecirgenlik artmaktadir.
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Sekil 1V.26 Katkisiz ve Ti katkili V205 ince filmlerde gegirgenligin dalga boyuna
bagl degisimi

Bu Olcim sonuglarindan, incelenen dalgaboyu araliginda, gecirgenlik
degerinin katki orani ile beraber arttigi; bununla beraber %20 Ti katkili filmin
gecirgenliginin 430-700 nm dalgaboyu araliginda osilasyon yaptigi goézlenmistir.
Diisiik dalgaboylarinda gegirgenlik degerinin hizla arttigi, yiiksek dalgaboylarinda
ise gecirgenlikteki degisimin dalgaboyuna daha az bagimli oldugu belirlenmistir.
Sekil 1V.26’dan goriillen diger bir davranis ise, katki orani arttikga filmin
gecirgenligindeki artisin  baslangic noktasinin  kiigiik  dalgaboylarina dogru
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kaymasidir. Katkisiz film 480 nm’de %S5 gecirgenlik degerine ulasirken, %15 katkil
filmde bu deger daha kiigiik dalgaboylarina kayarak 345 nm’ye diismiistlr. % 20
katkili filmde ise bu deger 360 nm’ye ¢cikmistir.

1V.3.2 Katkisiz ve Ti Katkili V,0s ince Filmlerin Sogurma
Olguimlerinden Elde EdilenBulgular
Katkisiz V,0s ince filmlerde, 250 nm ile 800 nm dalga boyu araliginda
Ol¢iilen sogurma grafigi Sekil 1V.27°de gosterilmistir.
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Sekil IV.27 Katkisiz ve Ti katkil1 V705 ince filmlerde sogurmanin dalga boyuna
bagli degisimi

Bu 6lcumlerden, filmin sogurmasimin diisiik dalga boylar1 igin hizla azalirken
artan dalga boyu ile, sogurmanin neredeyse dalga boyundan bagimsiz hale geldigi
gozlemlenmistir. Sogurmanin dalga boyundan bagimsiz hale geldigi dalga boyu
degerinin de katki yogunlugu ile degisim gosterdigi goriilmiistiir. Bu deger katkisiz
filmde yaklasik 550 nm iken, %15 katkili filmde 380 nm’ye kadar azalmstir.

1V.3.3 Katkisiz ve Ti Katkili V,0s ince Filmlerin Bant Aralik Degerleri
Elde edilen sogurma verileri ve Denklem (I.55) yardimiyla sogurma
katsayilar1 (o) hesaplanmistir. Elde edilen sogurma degerlerini kullanarak katkisiz

ve Ti katkili ince filmler igin optik bant araliklarim1 belirlemek iizere hv’ye bagh
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(ahv)*? grafigi cizilmistir. Bu grafik Sekil IV.28’de verilmistir. Bu sekil yardimiyla
hesaplanan optik bant araliklar1 da Tablo V.3’ te verilmistir.
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Sekil 1V.28 Katkisiz ve Ti katkili V,0s ince filmlerin hv’ye bagh ((lhl))llz
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Sekil V.29 Katkisiz ve Ti katkil1 V,Os ince filmlerin hv’ye bagli (¢hv)? grafigi

60



TABLO 4.3 Katkisiz ve titanyum katkili V,Os ince filmlerin hv’ye bagh (ahv)Y/? ve

(ahv)? grafiklerinden elde edilen optik bant aralik degerleri

Titanyum katki orani Eq (V) (ahv)"*ye gore Eqy (V) (ahv)”ye gore
Katkisiz 1.68 2.44
%?2 1.93 2.50
%5 1.82 2.83
%10 2.82 3.23
%15 2.86 3.25
%20 2.92 3.38
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BOLUM V

TARTISMA

Sol-jel daldirma yontemiyle hazirlanan katkisiz ve kiitlece farkli oranlarda
Titanyum katkili (Ti:V, %2, %S5, %10, %15, %20) V,0s ince filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik ~ Ozelliklerinin  incelenmesinden asagidaki sonuglar elde

edilmisgtir.

. XRD sonuglar katkisiz ve Ti katkili filmlerin kristal yapida olduklarini géstermistir.
Bu analizler sonucunda katkisiz filmlerin kristal yapisinin, V,0s5’e ait 00-045-1074
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) numarali XRD
verileriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Katki orani ile piklerin siddetindeki

azalmanin/kaybolmanin arttig1 belirlenmistir.

. XRD analizleri ve Scherrer denklemi kullanilarak, filmlerdeki kristallerin parcacik
buyuklukleri hesaplanmistir. Bu biiyiikliikler katkisiz film i¢in 32-36 nm, %2 katkili
film icin 29-34 nm, %5 katkil1 film i¢in 41 nm, %10 katkil1 film i¢in 23-36 nm, %15
katkili film i¢in 16-59 nm, %20 katkili film i¢in 25-64 nm olarak hesaplanmstir.
Belirlenen pargacik biiyiikliikleri, sentezlenen katkisiz ve Ti katkili V,0s filmlerin

nano parcacik sinifinda oldugunu gostermistir.

Filmlerin 295 — 523 K sicaklik araliginda, vakum ortaminda (~3x10 mbar) ve
karanlikta belirlenen dc iletkenliklerinin sicakligin tersi ile iistel orantili olarak arttigi
belirlenmistir. Bu davranis, filmlerin yariiletken 6zellikte oldugunu gostermektedir.
Filmlerin 295 K sicakligindaki iletkenlikleri, katkisiz, %2, %S5, %10, %15 ve %20
katkili filmler i¢in sirasiyla, 5.75x10, 9.90x10 1.12x10™, 3.04x107%, 4.20x10™%,
1.42x10™" S/m olarak bulunmustur. Bu deger, spray pryolysis yontemiyle yapilan ve
623 K sicakliginda tavlanan filmin iletkenligi 5 74x10% S/ecm ve yine ayni yontemle
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yapilan 423 K de tavlanan drnegin iletkenligi 1.09x10™ S/cm, degerleri ile uyum
icindedir [12, 14].

. Her bir filmin Ln o4.-1/T grafiginin, iki farkli aktivasyon enerjisini gosteren, iki
farkli sicaklik bolgesinde farkli efimlere sahip dogrusal grafiklerden olustugu
belirlenmistir. Buna gore hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo IV.1 de verilmistir.
Tablodaki verilere gore katki orani arttikga, hem diisiik hem de yiiksek sicaklik
bolgelerinde aktivasyon enerjilerinde artis gozlenmistir. Tiim filmlerin aktivasyon
enerjileri diisiik sicaklik bolgesinde 0.0813-0.511 eV arasinda degisirken, yiiksek

sicaklik bolgesinde 0.0315-0.813 eV arasinda degistigi belirlenmistir. Bu degerler
literatlirde verilen 0.367 eV (300-363 K), 0.1 eV (T>360 K) ile uyum i¢indedir [15].

. Filmlerin distik sicaklik bolgesinden yiiksek sicaklik bdlgesine gecerken d.c
iletkenlik grafiginin egimindeki degisme, filmin kaplanmasi esnasinda absorblanan
oksijenin diisiik sicakliklarda iletkenlige katilmasi ve yiiksek sicakliklarda filmden
disar1 atilmasiyla beraber iletkenlikteki degismenin meydana geldigi ve katkili
yariiletken (extrinsic) davranistan katkisiz yariiletken (intrinsic) davranigina gectigi
bi¢ciminde yorumlanabilir. Bu sonuglar daha 6nce benzer davraniglar gosteren diger

caligmalar ile uyum igindedir [53].

Filmlerin 295 — 523 K sicaklik araliginda, 40 — 10° Hz frekans araliginda, vakum
ortaminda (~3x10? mbar) ve karanlikta belirlenen farkhi sicakliklardaki frekansa
bagl ac iletkenlik 6l¢timlerinden, filmlerin iletkenliklerinin sicaklik artarken arttigi
belirlenmistir. Katkisiz ve %5, %10 katkili filmlerde, diisiik sicakliklarda frekansa
bagli, yiliksek sicakliklarda ise frekansa daha az bagh iletkenlik davranist
gozlenmistir. Tletkenlik degerleri frekansa bagh olarak incelendiginde, 6zellikle 10*
Hz frekansindan sonra frekansa daha fazla bagli, diisiik frekanslarda ise neredeyse
frekanstan bagimsiz olarak davrandiklari goriilmiistiir. %2 katkili filmde tiim
sicakliklarda frekanstan bagimsiz iletkenlik bulunmustur. %15 ve %20 katkili
filmler ise yaklasik 438-458 K sicaklifina kadar her Olciilen frekans degerinde
frekansa bagli, bu sicakliklardan itibaren 523 K sicakligina kadar frekansa daha az

bagl ac iletkenlik davranisi gostermislerdir.
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7. Filmlerin a.c iletkenlik davranislari ca¢(®,T)=A(T)o*"” denklemine uymaktadir.
Farkli sicakliklarda, frekansa bagli a.c iletkenlik grafiklerinin egimlerinden
hesaplanan s degeri, her sicaklik degerinde ve farkli frekans bolgelerinde sicaklikla
azalan bir davranig gostermistir. Hesaplanan s degerlerinin sicaklik artisiyla beraber
cok kiiciik degerlere diistiigii goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, s’nin kiigiik degerlerinin
coklu hoplama, yiiksek degerlerinin ise tekli hoplama mekanizmasini gosterdigi
bilinmektedir. Buna gore kiigiik s degerine sahip frekans bolgelerindeki yiik iletim
mekanizmasi ¢oklu hoplama, yiiksek s degerine sahip frekans bolgelerinde ise tekli
hoplama ile agiklanabilir. Onerilen bu model literatiirdeki verilen yiik iletim
mekanizmalari ile uyum igindedir [15]. Frekanstan bagimsiz bolgelerde (s’nin ¢ok

kiigiik degerlerinde) ise Reider tarafindan onerilen model [54] ile agiklanabilir.

8. Filmlerin, 6zellikle, belli bir sicakliga kadar olan —X-R grafikleri (Cole-Cole plot)
(katkisiz, %5, %10, %15, %20 katkili filmler i¢in sirastyla 363 K, 363 K, 295 K, 378
K, 438 K) dogrusal bir davranig gostermektedir. %2 katkili filmde ise tiim
sicakliklarda dogrusal davranis gozlenmektedir. Bu sekildeki davranig empedansin
daha ¢ok kapasitif oldugunu gostermektedir. Bu tip empedans spektrumunun esdeger
devresi, bir kondansator ve direngten olusmus paralel bir devreye, seri baglanmis bir
direng ile ifade edilir. Esdeger devredeki paralel bagli olan kondansator ve direng
IDT yap1 iizerinde kaplanan V,0s filmin direncini, seri bagl direng ise, kontak
direngleri ile kablolardaki kayiplar1 gostermektedir. Filmlerin bu sicakliklardan
sonraki grafikleri yarim daire olusturma egilimindedir. Bu degisim elektriksel
esdeger devrede de degisiklik oldugunu soyler. Bu halde, devrede bulunan
kondansator sabit faz elemant (CPE) ile yer degistirir. Ayrica, belirtilen
sicakliklardan sonra yarim dairelerin yarigapinda da bir azalma gdzlenmistir. Bu
durum, durulma zamaninin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu tip empedans
spektrumlarinda, durulma zamaninin tek degerli olmasindan ziyade belirli bir deger

araliginda yer aldig1 sdylenir.

9. Katkisiz, %2 ve %5 Ti katkili V,0s ince filmlerde farkli sicakliklardaki
empedansinin frekansa bagli degisimi (Bode plot) incelendiginde, sicakligin,
filmlerin log Z-log ® grafiginin davranisi iizerinde belirli bir etkisi gdozlenmemistir.
%10, %15 ve %20 Ti katkili V,0s ince filmlerde farkli sicakliklardaki empedansin

frekansa bagli degisimi incelendiginde ise, sicakligin, belli bir sicakliktan sonra
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filmlerin log Z-log ® grafiginin davranis1 Uzerinde belirgin bir etkisi oldugu
g0zlenmistir. Bu sicaklik degerleri %10, %15, %20 katkili filmler i¢in sirasiyla 378
K, 438 K ve 478 K olarak belirlenmistir. Bu sicakliklara kadar olan egrilerin 6l¢iim
frekansi araligindaki egimi ~ -0.9 olarak hesaplanmistir. Bu ise empedansin belirtilen
sicakliklara kadar kapasitif oldugunu gostermektedir. Bu sonug, -X-R grafiklerinin
(Cole-Cole plot) sonuglartyla uyum i¢indedir. Bu sicakliklardan sonra egim (104-105
Hz araliginda) ~ -0.5 olarak hesaplanmistir. Bu degisim elektriksel esdeger devrede
de degisiklik oldugunu soyler. Bu halde, devrede bulunan kondansatdr sabit faz
elemani (CPE) ile yer degistirir. Bu sonuglar —X-R grafikleri ile uyum igindedir.

10. Katkisiz ve Ti katkilt V,0s ince filmlerde dalga boyuna baglh gegirgenlik grafikleri
incelendiginde, dalga boyu arttikca gegirgenligin arttig1 gorilmiistiir. Bu filmlerde
diisiik dalga boylarindaki 1s1k i¢in gecirgenlik artan dalga boyu ile hizla artarken
yiikksek dalga boylarina dogru ¢ikildikg¢a gecirgenligin artis hizinin yavasladigi
goriilmiistiir. Bu 6l¢iimlerde, 6zellikle yiiksek dalga boylarindaki gegirgenligin artan
katki orani ile arttig1 gézlenmistir. Yiiksek dalga boylarindaki en biiyiik gecirgenlik
degerlerinin % 15 katkili filmde 643 nm de % 88.49 ve %20 katkili filmde 741 nm
de % 86.09 olarak gozlemlenirken en diigiik gecirgenlik degerinin katkisiz filmde
800 nm de % 43.20 oldugu goriilmiistiir.

11. Katkisiz ve Ti katkil1 V205 ince filmlerde, 250 nm ile 800 nm dalga boyu araliginda,
dalga boyuna bagli dlgiilen sogurma grafigi incelendiginde artan dalga boyu ile
filmlerin sogurmasinin azaldigi gorilmistiir. Bu Ol¢limler sonucu filmlerin
sogurmasinin, diisiik dalga boylar1 icin hizla azalirken artan dalga boyu ile
sogurmanin nerdeyse dalga boyundan bagimsiz hale geldigi gozlemlenmistir.
Sogurmanin dalga boyundan bagimsiz hale geldigi dalga boyu degerinin katki
yogunlugu artarken kisa dalga boylarima dogru kaydigi goriilmiistiir. Bu deger,
katkisiz filmde yaklasik 550 nm iken, % 15 katkili filmde 380 nm’ye kadar
azalmistir. En yliksek sogurma katkisiz filmde gozlenmistir. Katkisiz ve katkili ince
filmlerin sogurma oOzelliklerine bagli hesaplanan optik bant araliklart i¢in ise, tiim

ince filmlerde optik bant araliginin artan katki oraniyla arttig1 belirlenmistir.
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