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OZET

Bu ¢alismada, Vanadyum pentaoksit (V,Os) filmler, deneysel parametreler ayarlanarak
300 °C - 350 °C - 400 °C - 450 °C alttas sicakliklarinda, cam altliklar tizerinde ultrasonik
puskiirtme teknigi ile tiretilmistir. Elde edilen yariiletken ince filmlerin, X-1s1n1 kirinim (XRD)
analizleri ve kristal yapilar1 arastirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak
ince filmlerin yiizey incelemeleri yapilmustir. Uretilen filmlerin; yapisal, optik ve elektrik
Ozellikleri alttas sicakligmma bagli olarak nasil degistigi incelenmistir. UV-VIS
spektrofotometresi kullanilarak filmlerin, temel optik sogurma ile optik o&zellikleri
arastirilmigtir. Filmlerin 6zdirencleri, dort nokta u¢ metodu ile olgiildiigiinde, 6z direncin
sicakligin artisiyla azaldigir gozlendi. Bu analizler sonucunda; film iiretmek i¢in kullanilan

alttas sicakliginin filmlerin elektriksel, optiksel ve yapisal ozelliklerini etkiledigi sonucuna

varilmustir.

Deneysel olarak yaptigimiz bu ¢alisma sonucunda elde ettigimiz bulgular ile literatirdeki

calismalar karsilastirilarak benzerlik ve farkliliklar yorumlanmstir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik Piiskiirtme Teknigi, V,0s, Yariiletken Ince Film.
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V,0s TRANSITION METAL OXIDE SEMICONDUCTORS PRODUCED BY
ULTRASONIC SPRAYING TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF STRUCTURAL,
OPTICAL, ELECTRICAL PROPERTIES

Erol KOSE
Physics, M.S. Thesis, 2018
Thesis Supervisor: Assoc. Dr. H.Senem AYDOGU

SUMMARY

In this study, vanadium pentoxide (V,Os) films were produced by ultrasonic spraying
technique on glass substrates at 300 °C - 350 °C - 400 °C - 450 °C subsoil temperatures by
setting experimental parameters. X-ray diffraction (XRD) analyzes and crystal structures of the
obtained semiconductor thin films were investigated. Surface investigations of thin films were
made using scanning electron microscopy (SEM). Produced films; structural, optical and
electrical properties of the samples were determined depending on the substrate temperature. By
using UV-VIS spectrophotometer, the optical properties of the films were investigated by basic
optical absorption. The resistivities of the films were observed to decrease with increasing
resistivity temperature when measured by the four-point method. As a result of these analyzes;
the effect of the substrate temperature used to produce the film on the electrical, optical and

structural properties of the films has been reached.

Differences and similarities in the literature in the literature which we have

experimentally made to achieve this study.

Keywords: Semiconductor Thin Film, Ultrasonic Spraying Technique, V,Os.
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1. YARIILETKENLER

1.1. Giris

Maddeleri, bir kisim 6zelliklerinin yaninda, endiistiiriyel ve siradan islevleri agisindan
¢ gruba aywrdigimizi séyleyebiliriz. Bunlar; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenlerdir (Akat,
2012: 349). Yariletkenler teknolojik agidan &nemli maddeler olup, 1920’1l yillardan beri
lizerinde calisilmaktadir. Ancak 1940’larda transistoriin icat edilmesiyle hayatimiza etkin bir
sekilde girerek, teknolojinin gelisimine hiz vermistir. Yariiletkenler; transistorlerde,
anahtarlarda, dedektorlerde (Bal, 2006), diyotlarda (Pradeep vd., 2018), termistorlerde (Sumesh
vd., 2018 ), fotovoltaik pillerde (giines pilleri) (Wu vd., 2016; Arbab ve Mola, 2016), gaz
algilama cihazlarinda (Lim vd., 2018) ve sensor uygulamalarinda (Sivakumar vd., 2017) vb. bir

cok malzeme ve elektrik devre elemanlarinin yapiminda kullanilmaktadir (Bal, 2006).

Kristal yap1 atomlar1 periyodik bir diizende siralanmus yapilardir. En ¢ok bilinen
yariiletken malzemeler 1V. Grup elementleri olan Ge ve Si’dur. Bunlar has yariiletken olup,
cogunlukla elektronik cihazlarda kullanilmaktadir. Yariiletkenlerin diger bir sinifini III-V ve I1-
VI bilesikleri olusturur. III-V grubu bilesiklerine GaP, InAs, GaAs ve InSb 6rnek olarak
verilebilir. 111-V grubu yariiletkenleri genellikle dogrudan bant araligina sahiplerdir. II-VI grubu
bilesiklerine de CdS, CdZnS ve ZnS 6rnek olarak verilebilir (Kaya, 2015).

Yariiletkenlerin igine uygun goriilen katki maddesi katilirsa optiksel, elektriksel ve
yapisal Ozellikleri degisiklige ugrar. Yariiletkenin elektron verici atomlarla katkilanmasi “n-
tipi”, elektron alici atomlarla katkilanmasiyla “p-tipi” yariiletken olusur. Boylece farkh
uygulamalarda kullanilabilir. Oda sicakligindaki yariiletkenlerin 6z direngleri 10% - 10°
ohm.cm’ye kadar degismektedir. Oz direncleri 10 ohm.cm’den bilyiik olan maddeleri yalitkan
olarak kabul edersek, mutlak sifir sicaklikta has yariiletkenlerin hepsi yalitkan olurlar (Bal,
2006).

fletkenlerle yalitkanlar arasinda iletkenlik bakimindan, kesin bir sinir yoktur. Iletkenler,
yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark, katilarin bant teorisi ile agiklamir. Elektronlar en
diisiik enerji seviyesinden yukariya dogru enerji seviyelerini doldururlar. Katilarda atomlarin
dalga ozelliklerinden dolayr bazi enerji seviyeleri yasaklanmistir. Izin verilen enerji
seviyeleriyle bantlar sekillenir. Sicaklik 0 K* de iken tam doldurulan seviyeye “valans bandi”
denmektedir. Bu banddaki elektronlar iletime katilmazlar. Valans bandinin {istiindeki ilk bos

seviyeye ise “iletim bandi” denmektedir. Yariiletkenler ve yalitkanlar, iletkenlerden farkli olan



kismu, iletim ve valans elektronlarinin arasinda yasak enerji araligimin olmasidir. Yalitkanlarin

sahip oldugu yasak enerji aralig1 elektronun 1s1l enerjisinden ¢ok biiyiiktiir.

Oda sicakliginda, yasak enerji araligi 2 eV’dan az olan maddeleri yariiltken olarak kabiil

edebiliriz (Dikici, 2013: 284). lletken (metaller), yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant

diyagramlart Sekil 1.1’de goriildiigi gibidir (Kaya, 2015).

ENERJI

(LY,

/| {LETKEN BANDI

1

Yasak enerji bant
aralig1

¥ CORY AT A Y SO

ENERJI

VALANS BANDI

(a)

A

VLIS T

| ILETKEN BANDI

L s F r F J ;5 5 J

Yasak enerji bant
aralig1

ENERJI

A
?//ZAK////

/jiLETKEN BANDI |/
L2 £ f ¢ 7F 5 J 7

2

Yasak enerji bant
aralig1

VALANS BANDI

(©)

Sekil 1.1. (a) Iletken, (b) yariiletken ve (c) yalitkan maddelerine ait enerji bant diyagramu.

Iletkenler, elektronlarin hareketi ve iyonlarin hareketi sonucunda, iki farkli sekilde

elektrik akimini iletirler. Metallerde elektrik akimu, elektronlar tarafindan saglanmaktadir. Bir

madde de yiikler iyonlarla taginiyorsa, bu tiir elektriksel iletkenlige, iyonik iletkenlik denir.

Yariiletken maddeler, iyon iletkenliginin yaninda elektron iletkenligi de gdsterebilmektedirler.

Yariiletkenlerin genellikle element seklinde olanlari, germanyum (Ge), telluryum (Te),
silisyum (Si), selenyum (Se) iken, bilesik sekilinde olanlar1 ise GaP, GaAs, InSh, CdS, InP,
CdSe, ZnS, CdTe, PbS, PbSe’dir (Kirmizigiil, 2008).



1.2. Has (Katkisiz) Yariiletkenler

Icinde safsizlik atomu barindirmayan yariiletken “has yariiletken” olarak tanimlanir.
Sonsuz saflikta ve 6rgii yapist milkemmel olan bir kristal hazirlamak miimkiin degildir. Bununla
birlikte ideale ¢ok yaklasilabilir. Tletkenlik bandinda bulunan elektronlarin sayilari, elektronlarin
valans bandinda meydana getirdikleri bosluklarin sayilari birbirlerine esit ise bu tdr
yariiletkenlere asal yariiletken denir. Normal sartlar altinda asal yariiletken 0zellik gosteren bir
malzeme uretilebilir. Bu tir bir malzeme, mutlak sifirda (T=0 K) valans bandi elektronlarla tam
olarak doludur. Iletim bandinda ise serbest elektron olmaz. Sicakligin artmasiyla, valans
bandindaki kirilma bag sayisi artar. Bundan dolayida bosluklarin ve serbest elektronlarin
konsantrasyonunda artis gozlenir. Kristal, disaridan uygulanan bir elektrik alaninin etkisi altinda
tutulursa “bosluklar” elektrik alan1 yonunde hareket ederken, elektronlar bu harekete zit yonde
ilerler. Bu durumda bosluklar da elektronlar da, elektrik alan dogrultusunda bir akim
olustururlar. Asal yariiletken malzemeler hicbir zaman sonsuz saflikta bulunmayacagindan, tim

sicakliklarda asal yariiletken 6zelligi gostermez (Tatar, 2015).
1.3. Katkih Yariiletkenler

Asal yariiletkenler, genellikle kimya bakimindan saf, ancak bant yapisi bakimindan
yariiletken 0zellik gdsterirler. Saf yariiletken i¢inde yabanci madde konsantrasyonu ¢ok az da
olsa, elektriksel 6zelliklerini biylk bir oranda etkileyebilir. Bu 6zellikte olan yariiletkenlere
“katkil1 yariiletken” adi verilmektedir. Disiik sicakliklarda kristalin, valans bandindan iletkenlik
bandina hareket eden elektron sayisi, distan kristal i¢ine gelen atomlarin temin ettikleri elektron
sayisina gore daha azdir. Boyle bir durumda kristal daha ¢ok katkili yariiletken Ozelligi
gostermektedir. Oda sicakliginda yariiletkenlerin birgogunun iletkenligi, katki atomlarinin
etkisiyle degismektedir. Iki farkli 6rnek yapir ile katkili yariltenklerin olusumunu
aciklayabiliriz. Antimon, arsenik veya fosfor atomlarinda oldugu gibi bes degerlige sahip bir
atom, silisyum ya da germanyum gibi saf yariiletken kristalinin atomlarmnin bulunduklari
yerlerden birinin yerine gecerse; bu disaridan gelen atom kendine yakin dort atomla kovalent
bag yapar. Geride bir elektron kalir. Bu elektron atoma zayif bir sekilde bagl kalacagindan az

bir enerjiyle serbest hale gecer. Kristalde iletim elektronu olarak gorev yapar.

Sekil 1.2. (a)' da goriildigi gibi fosfor (P) bir elektron kaybettiginden dolay: +1 yikilne
sahip olur. Bu sekilde herhangi bir yariiletkene bir elektron veren katki atomlarina “verici”
denmektedir (Tatar, 2015).



Sekil 1.2. (a) P bir elektron verdigi i¢in verici. (b) Ga bir elektron aldig1 igin alict tipli katkil

atomlarin gosterimi (Asil 2010).

Yariiletkenlerde iletkenlik, verici katkisiyla meydana geliyorsa bu tiir yari ilekenlere “n-
tipi yariiletken” denmektedir. Bu tip yariiletkenlerde genellikle yiik tasiyicilarimin blyuk
bolimii elektronlardir. Bunun yaninda az da olsa bosluklar da yiik tasiyict olabilirler. Ancak
tasiyict olarak daha c¢ok elektronlardir. Verici tipli yariiletkenlerde katki, yasak bandin
icerisinde izin verilen enerji diizeyinin meydana gelmesine sebep olur (Sekil 1.3.a). Iletim
bandinin altindaki yasak enerji seviyesinin bulundugu bdlgede, verici enerji Seviyesi
bulunmaktadir. Bu verici enerji seviyesi, iletim bandina ¢ok yakin mesafede bulunduklarindan,
normal oda sicakliklarinda vericilerin tamami iyonlagir. Bu durumda, verici konumundaki
maddelerin besinci elektronu iletim elektronu durumuna gegerek uyarilmis olur. Boyle bir verici
tipli olan fosforun iyonlasma enerjisi (AEg), silisyumun atomlar arasindaki kovalent baglarinin

koparma enerjisinden (E,) daha azdir (Tatar, 2015).
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Sekil 1.3. T > 0’da (a) Verici tipli (b) alic1 tipli yariiletken bant sekli (Asil, 2010).

Ikinci durumda, uygun safsizlik atomu secilerek, yariiletkende fazla elektron yerine,
eksik elektron olusumunun saglanmasi sonucunda bosluklar meydana getirilir. Silisyum ya da
Germanyum yariiletkenine; Al, B, Ga ya da In benzeri olan ii¢ degerlige sahip olan katki
elementleri, yariiletkenin Orgii noktalarina geger. Soyle bir Ornek verebiliriz, bir galyum
atomunu, Orgli noktalariin tamaminda silisyum atomlar1 olan bir yapi igine attigimzi
diisiinelim. Ug degerlige sahip olan galyum atomunun gevresini saran silisyum atomlarinin
dordiiyle kovalent bag yapar. Ancak, yaptigi baglardan birinde elektron eksikligi yasanir
(Sekil-1.2.b). Yasanan bu elektron eksikligi baska bir bagdan kopan elektron ile telafi edilir. Bu
sekilde kopan elektron terk ettigi yerde bir bosluk olusturur. Bdylece meydana gelen bosluk
yariiletken kristal yapi icerisinde serbest halde hareket kabiliyeti kazanabilir. Bu 6rnekte oldugu
gibi; ti¢ degerlikli galyum atomlarindan gerekli oranlarda, silisyum yariiletkeninin igine
katilarak, yariiletken icerisinde istenilen seviyede bosluk yogunlugu elde edilebilinir. Ug
degerligine sahip katkili atomlar dort kovalent bagi olusturabilmek i¢in mutlaka bir elektron
alma ihtiyaci duyarlar. Bu sekilde herhangi bir yariiletkenede ki bu tir atomlara “alic1” denir.
lletkenligi bunun gibi alict tipli olan yariiletkenlere “p-tipi yariiletken” denir.  p-tipi
yariiletkenlerde; n-tipi yariiltkenlerin tersine, bosluklar daha ¢ok yiik tasiyict olarak
kullanilirken, elektronlor azinlik yiik tasiyicilart olarak kullanilmaktadir. Sekil 1.3.(b)’de
goriildig gibi alict tipli katkili, yariiletkenin yasak bant icerisinde, valans bandin hemen
tizerinde yakin bir mesafede enerji dizeyini (Ea) meydana getirir. Buradaki aliciya ait enerji
seviyesi, alicinin bir bosluk yakalayabilmesi igin ihtiyag duyulan enerjiyle aymidir. Alicinin

iyonlagtigim diigtiniirsek, soyle ki bir elektronun uyarilmasi sonucunda, elektron bulundugu



degerlik bandindan ayrilarak boslugu doldurmasi durumunda; bosluk serbest tagiyict durumuna
diiser. Elektriksel iletkenligi alicilarda bu sekilde bosluklarla saglandigindan pozitif yiiklii akis
meydana gelir (Asil, 2010).

1.4. Dejenere ve Dejenere Olmayan Yariiletkenler

Herhangi bir yariiletkene disaridan katki atomlarni ilave edecek olursak, yariiletken ya
da ev sahibi sayilan atomlarin sayisal cogunlugu ile katki atomlarmin sayisal ¢ogunlugu
karsilastirlldiginda, katki atomlarinin sayist daha azdir. Az sayida olan bu katki atomlari, n-tipi
yartiletkendeki verici elektronlar1 birbirleriyle etkilesime giremiyecek kadar uzaktirlar. Safsizlik
olarak adlandirdigimiz atomlar p-tipi yariiletken maddede etkilesmeyen ve ayrik alict durumu
olustururken, n-tipi yariiletken maddede etkilesmeyen ve ayrik verici enerji durumlarini
olusturur. Bu 6zellikteki yariiletkenlere “dejenere olmayan yariiletkenler” denmektedir. Sayet
katki miktarim artiracak olursak, safsizlik atomlarinin arasindaki mesafeyi azaltmis oluruz.
Boyle bir durumda verici elektronlar arasindaki etkilesme baglar. Etkilesmenin baglamasiyla,
tek bir ayrik seklinde olan verici enerji seviyesi yarilip bir enerji bandi haline doniisiir. Verici
miktar1 daha ¢ok artirilirsa, verici halleri bandinda genisleme olur. Boyle bir durumda iletkenlik
bant tabani ile verici hallerinin band {ist {iste gelebilir. Ust iiste gelme, verici konsantrasyon
durumu etkin yogunluguyla karsilastirilabilecek durumda oldugu zaman meydana gelir.
fletkenlik bandinda bulunan elektron konsantrasyonu, durumlarin yogunlugunu astiginda, Fermi
enerjisi iletkenlik bandinin i¢ine dogru kayar. Bu tir yariiletkenlere “dejenere n-tipi yariiletken”
denir. Buna benzer olarak, herhangi bir p-tipi yariiletkende katki alici konsantrasyonu
artirlldiginda, ayrik alici enerji durumlarinin enerji bantlarina yarilmasiyla valans bandinin
tepesiyle Ust Uste gelebilir. Fermi enerjisi bosluklarin konsantrasyonu, durumlarin yogunlugunu
asarsa valans bandinin igine dogru kayar. Bu tiir yariiletkenlere ise “dejenere p-tipi yariiletken”
denmektedir (Saglam ve Ates, 2007).

Sekil 1.4’de dejenere yariiletkenlere ait enerji bant diyagramlari gosterilmektedir.
Er nin altinda enerji durumlarinin biiyiik kismu elektronlar ile doldurulmustur. E¢ nin tstundeki

enerji durumlarinin biiyiik bir kismu ise bostur.
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Sekil 1.4. (a) Dejenere n-tipi enerji bant diyagramu (b) Dejenere p-tipi enerji bant diyagrami

Dejenere n-tipi yariiletkenlerde E; ile E. arasinda bulunan durumlarin ¢ogunlugu
elektronlar ile doldurulmuslardir. Bu sekilde iletkenlik bandinda bulunan elektron
konsantrasyonu oldukga fazladir. Diger taraftan dejenere p-tipi yariiletkenlerde E, ile Eg
arasinda bulunan enerji durumlarinin ¢ogunlugu bostur. BOyle bir durumda valans bandinda

mevcut bosluk konsantrasyon yogunlugu oldukga fazladir (Saglam ve Ates, 2007).



2. INCE FILMLER

2.1. Tarihi Gelisimi

Baslangigta metal ince filmler seramik ve cam (zerinde dekorasyon malzemesi olarak
kullanilmiglardir. Zamanla cam yiizeyler iizerinde giimiis tuzu olarak kullamilarak, giimiis

filmler elde edilmistir (Sonmezoglu vd., 2012). Déviilerek olusturulan en ince altin yaprak

kalinligmin 1—2x10° A mertebesinde oldugu bilinmektedir (Coban, 2011). ilk metal filmler;
1838 yilinda elektroliz yontemi ile olusturulmustur (Bal, 2006). 1852 yilinda ise Bunsen
“kimyasal reaksiyon” yontemiyle elde etmistir (Sonmezoglu vd., 2012). Faraday 1857 yilinda
asal gaz icerisinde “buharlastirma” yontemini kullanarak elde etmistir. Nahrwald 1887 yilinda
vakum olusturmak i¢in platin ince filmler yapmistir. Kundt 1888 yilinda aym1 yontemle ince

filmler elde etmeyi basarmistir (Tatar, 2015).

2.2. ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

Teknolojiye bagli olarak ince filmlerin kullanim alanlar da gesitlilik arz etmektedir.
Yeni alanlarda kullanima ihtiya¢ duyulan bu filmlerin farkli sekillerde ve farkli 6zelliklerde
tiretilmesi, gelistirilmesi bilim diinyasina olumlu katki saglayacaktir. Bu nedenle ince film

teknolojisi katihal fiziginin arastirma dallar1 arasinda 6nemli yere sahiptir (Tatar, 2015).

Ince filmler, elektronik ve optoelektronik endiistrisinin vazgegilmez unsurlarindandir.
Bilgisayar, cep telefonu, medikal, askeri ve ¢esitli sensorlerde kullanilmaktadir. GUnlik hayatta
kullandigimiz yariiletken aygitlar icerisinde ince filmlerin optiksel, elektriksel ve yapisal

oOzelliklerini incelemek 6nem arzetmektedir (Kirmizigiil, 2008).

Ince filmler, gesitli yontemler kullamlarak, kaplanacak malzemenin atomlarimin veya
molekdillerinin, filmin olusumunda rol oynayan bir alttas (izerine siralanmasi ile, ince bir tabaka

halinde olusan yariiletken bir maddedir.

Ince filmlerin kaplama yontemi, ¢ozelti icerigi, tavlama ortamindaki gaz, tavlama
sicakligl, kaplama kalinlig1 vb. durumlara bagli olarak degisik yapisal, elektriksel, optiksel ve
manyetik 6zellikler gosterir (Kocaman, 2011). ince filmlerin bu 6zelligi, iizerindeki ¢alismalari

yogunlastirmustir. ince filmler baslica ti¢ yontemle elde edilmektedir.



i.Polikristal filmler
ii.Cok-katli epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler
iii. Tek- katl1 epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler

Tek- katli ve ¢ok-katli epitaksiyel filmler ileri teknoloji gerektiren maliyeti yliksek
filmlerdir. Bilimsel ¢aligmalarda maliyeti diisiikk ve daha kolay iiretilebilen polikristal filmler
kullanilmaktadir. Polikristal filmler blyilk ylzeyli cam, seramik, metal, grafit gibi alttaglar
tUzerinde blydtdlebilir. Elektrik ve optik 6zelliklerinden dolay: yariiletken foto-detektorler,
giines pili basta olmak tizere ¢ok uygulama sahasi vardir. Kolay ve c¢esitli yontemlerle elde
edilebilen yariiletken malzemelerdir. Yariiletken ince filmin kalinlig1 1,5 pm’den blyukse kalin
film, yariiletken ince filmin kalmligi 1,5 pum’den az ise kigik ince film olarak adlandirilir
(Kirmizigiil, 2008).
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3. VANADYUM PENTA OKSIT VE KRIiSTAL YAPISI

3.1. Giris

Vanadyum; atom numarasi 23 ve atom agirlig1 50,9415 g/mol olan oda sicakliginda (25
°C, 298 K) giimiisiimsii gri renkte bir maddedir. Vanadyumun yogunlugu 6,110 g/mL, erime
noktas1 1910 °C (2183 K), kaynama noktas1 3407 °C (3680 K)’dir.

Periyodik cetvelde d-blogu elementlerinden olan vanadyum ilk olarak 1801 yilinda
Andres Manuel del Rio tarafindan kesfedilmistir. Vanadyum NaCl veya Na,COj; ile 800 °C de
reaksiyonu sonucu elde edilen NaVOs bilesigi su igerisinde ¢oziildiigiinde, ¢ozelti kirmizi
cOkelek verene kadar asitlendirilerek V,0s bilesigi olusturulur (Ozlii, 2007).

Vanadyum pentaoksitin yogunlugu 3,37 g/cm®dir (Ingole ve Lokhande, 2016). V,Os,
sicakligi arttikga havaya oksijen verebilir. Bu 6zellige bagli olarak V,0Os silfirik asit, endustri ve
sanayi Uretiminde silfirdioksit, benzen ve naftalinin aerobik oksidasyonunu katalizler. V,0s
yiiksek oksitleyici 6zelliginden dolayr hem bir amfoterik oksit hem bir oksitleyici olan zehirli
turuncu renginde bir katidir. Birgok metal oksidin aksine suda nadiren ¢ozuntr. Sulfurik asit

iiretiminde katalizor olarak kullanilir. Katalizor olarak 400 °C ve 620 °C arasinda aktiftir.

V,0s, dayanikli ¢elik yapimi basta olmak iizere asinmaya karsi sert madde yapiminda
alasim olarak kullanilmaktadir. Onemli bir katki maddesi olarak, paslanmaz celik tretiminde
kullanilmaktadir. Yine yiizeylerin titanyumla kaplama islemlerinde baglayici element seklinde
kullanilmaktadir. Ayrica, uzun dmiirlii ve dayanikli malzemelerin iiretilmesinde kullanim alani
mevcuttur. Vanadyum penta oksit bilesigi seramik yapiminda, boya iiretiminde, sulfirik asit
iretiminde, demir-vanadyum alasiminda ve kat1 yakit (Ozlu, 2007), katalizor olarak vb. bir ok
alanda kullanilmaktadir (Zhang, vd., 2016).

3.2. Vanadyum Penta Oksitle Yapilmis Calismalar

Vanadyum penta oksit ince filmleri, farkli fiziksel ve kimyasal teknikler ile
hazirlanmaktadir. Vanadyum penta oksit ince filmler; magnetron piskurtme yontemiyle (Luo
vd., 2010), darbeli lazer biriktirme teknigi (lida ve Kanno, 2009), sol-jel ( Wang vd., 2018; Wu
vd., 2016; Dong vd., 2003), puskirtme piroliz (Abbasi vd., 2015; Abyazisani vd., 2015; Irani
vd., 2018) gibi bir¢ok yontem ile hazirlanabilir.
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Irani ve arkadaslar1; V,Os ince filmleri, cam alttaglar iizerinde 0,01; 0,05 ve 0,1 molar
VCl'in farkli konsantrasyon ¢ozeltileri ile sprey piroliz teknigini kullanarak urettiler. Elde
ettikleri filmleri farkli ortamlarda (hava, oksijen ve vakum) tavladilar. Konsantrasyonun
arttirilmasiyla filmlerin (001) yonii boyunca ortorombik bir yapida biiyiidiigiinii gézlemlediler.
Konsantrasyonla yiizey nanoyapisi iyi kontrol edilebilir. TUm ortamlarda, tavlama, kristalliligi
arttirirken, en iyi kristalligin vakumda elde edildigini tespit etmislerdir. Onciil ¢ozelti
konsantrasyonun artirtlmasiyla film kalinliklariin = da  arttigini  gordaler.  Optimum
konsantrasyon olarak 0,05 M se¢ilmis. Cozelti konsantrasyonundan hazirlanan filmler farkli
ortamlarda tavlanmis. Elde edilen filmler nanoyapida polikristal ve ortorombik oldugu tespit
edilmistir. Ortalama tane ¢aplarinin yaklasik 65 nm civarinda oldugu bildirilmistir. Caplarin

tavlama sonrasinda biiyiidigi goriilmistiir (Irani vd., 2018).

Pradeep ve arkadaslari; diyot yapiminda kullanilmak tiizere, sprey piroliz yontemini
kullanarak elde ettikleri V,Os ile Fe,V,0s’ in (x=5%) yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir. 30 °C ile 130 °C sicaklik araliginda, katkisiz V,0s’ e gore, Fe katkili V,0s icin

aktivasyon enerjisinin yiiksek oldugunu gérmiislerdir (Pradeep vd., 2018).

Arbab ve Mola; V,0s filmlerini, kimyasal ¢oktlirme yontemiyle fotovoltaik
uygulamalarda kullanmak tizere tretmislerdir. Filmleri alttas sicakligi 500 °C, 450 °C,
400 °C, 350 °C ve 300 °C'e alarak elde etmislerdir. Bu filmlerin ortorombik kristal yapida
olduklarini tespit etmislerdir. 400 °C, 450 °C ve 500 °C’de tavlanan numuneler 400 ila 700 nm
arasinda yiiksek gecirgenlik sergilemistir. 400 °C 'nin altinda islem géren numunelerin, ayni
dalga boylarinda daha az saydam oldugu bulunmustur. Deneysel kanitlara dayanarak, XRD ve
optik absorpsiyon oél¢timlerinden, V,0s filminin daha iyi gegirgenligi ve kristal kalitesi igin
optimum sicakligi 450 °C olarak elde etmislerdir (Arbab ve Mola, 2016).

Ayse Tuba Kocaman yapmis oldugu Sol-jel daldirma yontemiyle hazirlanan katkisiz ve
kiitlece farkli oranlarda Titanyum (Ti) katkili V,0s ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
Ozelliklerini incelemistir. Bunun sonucunda; XRD sonugclar1 katkisiz ve Ti katkili filmlerin
kristal yapida olduklarim  gostermistir.  Katki  oram1  ile piklerin  siddetindeki
azalmanin/kaybolmanin arttig1 belirtilmistir (Kocaman, 2011).

XRD analizleri ve Scherrer denklemi kullanilarak, filmlerdeki kristallerin parcacik

blayuklikleri katkisiz film igin 32-36 nm olarak hesaplanmistir. Belirlenen pargacik
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biiyiikliikleri, sentezlenen katkisiz V,0s filmlerin nano pargacik sinifinda oldugu belirlenmistir

(Kocaman, 2011).

V05 ince filmlerin katki orani arttik¢a, hem diisiik hem de yiiksek sicaklik bolgelerinde
aktivasyon enerjilerinin de artigi gézlemlenmistir. Tiim filmlerin aktivasyon enerjileri diisiik
sicaklik bolgesinde 0,0813 - 0,511 eV arasinda degisirken, yiiksek sicaklik bolgesinde 0,0315 -

0,813 eV arasinda degistigi belirtmistir (Kocaman, 2011).

Katkisiz V,0s ince filmlerde, 250 nm ile 800 nm dalga boyu araliginda, dalga boyuna
bagl olgiilen sogurma grafigi incelendiginde artan dalga boyu ile filmlerin sogurmasinin
azaldiginmi gérmiistlr. Bu ol¢ilimler sonucu filmlerin sogurmasinin, diisiik dalga boylari i¢in hizla
azalirken artan dalga boyu ile sogurmanin nerdeyse dalga boyundan bagimsiz hale geldigi
gozlemlemistir. Sogurmanin dalga boyundan bagimsiz hale geldigi dalga boyu degerinin katki
yogunlugu artarken kisa dalga boylarina dogru kaydigi, bu degerinde, katkisiz filmde yaklasik
550 nm iken, % 15 katkili filmde 380 nm oldugunu belirtmistir. En yiiksek sogurma katkisiz
filmde gozlenmis. Katkisiz ve katkili ince filmlerin sogurma ozelliklerine bagli hesaplanan
optik bant araliklar1 igin ise, tiim ince filmlerde optik bant araliginin artan katki oraniyla

arttigini gérmiistlir (Kocaman, 2011).

Meltem Dénmez, V,0s ince filmlerini Pliskiirtme (Sigratma) yoéntemiyle elde etmis.
Puskurtme sistemi ile V,05 hedef kullanarak Si ve cam alttaglar {izerine oda sicakliginda farkli
RF gl¢ degerlerinde (50 W, 100 W, 150 W) V,0Os ince filmleri biiylitmiistir. Ayrica bir
kaplama parametresi olan alttas sicakliginin ince filmlerin kalitesi iizerine etkisini gorebilmek
i¢in, ayn1 V,05 hedef kullanilarak cam alttas {lizerine, alttag sicaklik degerleri degistirilerek (oda
sicakligl, 100°C, 200 °C, 300 °C) V,0Os ince filmleri biiyiiterek, tretilen filmlerin yapisal,

morfolojik ve optik karakterizasyonlarini incelemistir (Dénmez, 2015).

V,0s ince filmlerin fotokromik 6zelliginden dolayr RF giicii arttik¢a rengi daha koyu
olan korning cam alttaglarin gegirgenliklerinin giderek diistiigli, Donmez’in ¢aligmasinda
gOriilmiigtiir. Bunun yaninda artan RF gii¢ degeri ile par¢acik boyutunun azaldigi ve puruzlalik
degerinin de en yiiksek RF gucune sahip olan numune de en disiik oldugu deneysel olarak

gozlenmistir.

Kaplama sirasinda RF gii¢ degerleri degistirilen ve Si alttaslar iizerine kaplanan
ortorombik fazda olan V,0s ince filmleri incelendiginde ise RF gii¢ degerinin artmasi ile

pargacik boyutunun kii¢iildiigii ve buna bagli olarak piiriizliilik degerinin (RMS)’de azaldigt
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belirlenmistir. Azalan RF gii¢ degeri ile birlikte kristalitenin arttigi ve yapinin iyilestigini
gOstermistir (Dénmez, 2015).

Kaplama sirasinda alttag sicaklik degerleri degistirilen ve cam alttas tizerine kaplanan
V,0s ince filmlerin analizlerini yapmus. Analiz sonuglarina gore 100 °C alttas sicakliginda
biyatilen filmin en iyi kristaliteye sahip oldugu belirlenmis ve bu numune (zerine tavlama
islemi uygulanmistir. Ancak tavlamanin kristaliteyi iyilestirmesi beklenirken iyi yonde bir
gelisme goriilmemis. AFM analizlerine bakildiginda, tavlama sicakliginin artmasiyla tanecik
boyutunun arrtigit ve buna bagli olarak RMS degerinin de arttigim goérmiis. Biiyiitme
sicaklifinin enerji bant aralig1 (Eg) degeri Uzerine etken oldugu belirleyerek, bu degerin 2,5 —

2,7 eV arasinda oldugunu bulmustur (Dénmez, 2015).

Kadir Karsli yapmis oldugu calismada; Sol-Jel Yontemiyle Vanadyum oksit (VO,)
ince film ¢alismasinda; (V,0s), 257 °C’nin altinda yariiletkenken, bu sicakligin iistiinde iletken
duruma gectigini, belirtmistir. Islem kosullar1 ve &zellikle tavlama adimi, arzu edilen film
kalitesinin korunmasinda 6nemli rol oynadigini sylemistir. Hidrojen peroksit ve vanadyum
metal tozu su ile karistirilarak ¢ozelti olusturulmustur. Tavlama i¢in kullanilan Hidrojen gazinin
konsantrasyonunu %10 ile %40 arasinda degistirmistir. C6zelti, homojen ve eksiksiz kaplamalar
igin sarttir. DOndlrme islemini iki asamada, ¢ok yavas ve ¢ok hizli olarak yapmis. Dondiirmede
en iyi kaplamanin oranlar1 5 saniye i¢in 500 rpm ve 75 saniye i¢in 2000 rpm oldugunu tespit
etmistir. Bu sekilde kaplanmis ince filmler i¢in ortalama kalinliklar1 yaklasik 30 = 3 nm olarak
bulmustur (Karsli, 2012).

Tavlama iki adimda yapilmustir. {1k énce, % 20 Hy / N, ortaminin altinda, 410 ° C'de 2,5
saat. Digeri de 410 ° C'de 2 saat boyunca% 30 H, / N, ortami. XRD sonuglarina gore; daha
yuksek hidrojen konsantrasyonu, VO, molekiillerini daha az azaltmaktadir. Benzer sekilde, eger
tavlama stlresi uzarsa, indirgenmis molekiil miktar1 artar. Bununla birlikte hem hidrojen
konsantrasyonu hem de tavlama siiresi ig¢in bir sinirlamanin oldugunu belitmistir. Hidrojen
konsantrasyonu artsa bile, tavlama siiresi bir degerden fazla uzarsa, kristal filmin yapisi
kaybolmaya basliyor. Elde edilen sonuglara gore, karisik VOy ince filmi elde etmek
miimkiindiir. Uygun 6n hazirlik islemleri ve tavlama kosullar1 kullamilarak, bu tiir VO
yapilandirtlmis filmlerin direng degerleri, yapilandirilmis ince V,Os'den daha diisiik filmler

oldugunu sdylemistir (Karsli, 2012).

Vijayakumar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarinda, 0,05 M konsantrasyonlu sulu
amonyum ¢ozeltisi kullanarak, ii¢ farkli taban sicakliginda (250 °C , 300 °C, 350 °C ) polikristal
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ortorombik V,0Os filmler elde etmislerdir. Elektrik 6lglimlerinde, alt-tag sicakliginin artigi ile
filmlerin direncinin azaldigim gostermislerdir. Aym sekilde, ince filmlerin alt-tas sicakliginin
artmasiyla, aktivasyon enerjisinin de azaldigini tespit etmislerdir 250 °C, 300 °C, 350 °C
sicakliklarinda sirasiyla; E, (eV): 0,15; 0,13; 0,12; optik band aralign Eg (eV): 2,34; 2,29;
2,21; kristal boyutu d : 67 nm, 84 nm, 74 nm olarak elde etmislerdir (Vijayakumar vd.,
2015a).

Vijayakumar ve arkadaslar1 baska bir ¢alismalarinda; V,Os ince filmlerini sprey piroliz
teknigi kullanarak, dort farkli sicaklikta (250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C ) cam alttaslar tizerinde
elde etmislerdir. 0,1 M konsantrasyonlu sulu amonyum vanadat (NH,VO3) ¢ozeltisi kullanarak,
vanadyum penta oksit elde etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda; filmlerin polikristal
yapida ve ortorombik yapida olduklar tespit edilmistir. Optik band araliklarinin 3,34 ile 3,24
eV arasinda degisen biiyiikliiklere sahip oldugu goézlenmis. Sicakligin artmasiyla elde edilen

filmlerin kalinliginin azaldig1 gériilmis (Vijayakumar vd., 2015b).

Alaa A. Akl ¢alismasinda sprey proliz teknigiyle 350 °C’de tavlama 1s1l isleme tabi
tutulan V,0s filmlerin, ortorombik polikristal yapiya sahip oldugunu go6zlemlemistir.
Aktivasyon enerjisi E;=0,156 eV oda sicakligindaki iletkenlik ol¢imleri ile iletkenligini ise
5,74x10% Q*cm™ olarak belirlemistir (Alaa, 2010).

Zhenfei Luo ve arkadaslar; reaktif dogru akim (DC) magnetron sigratma yontemiyle
nanopargacik vanadyum penta oksit ince filimleri farkli taban sicakliklarinda (160 °C, 240
°C, 280 °C ve 320 °C) 30’ar dakika tavlama 1sil isleme tabi tutularak V,Os filmleri elde
etmiglerdir. Bu filmlerin aktivasyon enerjileri sirasiyla E,=0,18 eV; 0,13 eV; 0,11 eV olarak
belirlenmistir. Tavlama sicakligi 160 °C’den 320 °C’ye c¢ikarken filmi olusturan
nanopargaciklarin dikey siitun seklinden kiigiik Obeklere doniistiigiinii ve elektriksel
Olctimlerde filmlerin kare direnglerinin 46 MQ/o’den 33 kQ/0’a diistiigiinii gormiislerdir (Luo,
vd., 2010). ince filmlerde ise direnci, karenin ters kenarlar1 arasinda ki yiizeyin direnci olarak
belirlenir. Bu direng ROS olarak tanimlanir ve kare basina diisen ohm miktar1 (/o) olarak

gosterilir.

Yusuke lida ve Yoshinori Kanno darbeli lazer biriktirme teknigi ile elde ettikleri V,0s
filmlerde kristallesmenin en az 200 °C’de basladigimi tespit etmisler ve filmlerin optik bant

araligini 2,32 eV olarak belirlemislerdir (Iida ve Kanno, 2009).
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Malook ve arkadaslari; yapmis olduklari c¢aligmada, elde ettikleri vanadyum
pentaoksitlerin, optik band araliklarinin 2,0 eV ve kristal yapida olduklarini tespit etmislerdir.
Ortalama V,0s'in kristalit biyiikliigiinii 16,8 nm olarak bulmuslardir (Malook vd., 2018).

3.3. Vanadyum OKksitin Kristal Yapisi

Vanadyum oksitlerin belirli sicakliklarda, kristal yapilarinda bir degisiklik
gozlemlenmesi ve bu degisimin sonucu olarak elektriksel ve optik ozelliklerinin degismesi
onlar1 teknolojik uygulamalar i¢in ¢ok degerli malzemeler yapar. Vanadyum oksit ince filmler
belli sicakliklarda yariiletken fazdan metal faza gecis (Semiconductor to Metal Transition,
SMT) veya metal fazdan yariiletken faza gecis (Metal to Insulator Transition, MIT) ozelligi
gosterebilmektedirler. Faz gecisi 6zelligi, 1959 yilinda F. Morin tarafindan kesfedilmistir.
Vanadyumun kararl oksitli bilesikleri, VO, V,0;, VO,, V,0.’dir. Buna ek olarak literatlrde,
V,0;, V,0,, V0, V0,;, V;0,5, V,0, ve V,0,; bilesikleri de mevcuttur. VO, bilesenleri iki
gruba ayrilarak incelenebilir: V,0,,, tipi (VO,- V,0;) ve V,0,,., tipi (VO;-V,05) bilesiklerdir.
Tek fazda bulunabildikleri gibi karisik fazda da bulunabilmektedirler. Faz gegisi esnasinda, VO,

filmlerin bant yapisinda degisim goriiliir (Dénmez, 2015).

Cizelge 3.1. Sik rastlanan vanadyum oksit tiirleri ve genel 6zellikleri.

Gegis
Tir Renk Sicakhig Oksidasyon Hali Kristal Manyetik Yapisi
cC) Yapisi
VO Metalik gri V2t (3d3) Bozulmusg Manyetik
(kat1 halde) - NaCl yapisi
(KUbik)
V,0, Siyah -105- V3t (3d2) Monoklinik | Antiferromanyetik
(toz halde) -115 (T<Ty),
korund
(T>Tg)
VO, Koyu mavi 65-70 VAt (3d1) Monoklinik Diamanyetik
(toz halde) (bozulmus
rutil) (T<Tg),
rutil (T>Tq)
Sari-turuncu,
V,0q sart- - ot (3d0) Katmanlh Diamanyetik
kahverengi ortorombik
(toz ve kat1
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Vanadyum-oksijen oramindaki degisim malzemenin yapisini ve ozelliklerini de
tamamen degistirir. Vanadyumun elektronik dizilimi 3d* 4s? bigimindedir. Burada d kabugu yari
dolu oldugundan oksit degerlikleri de farkli olusur. Vanadyumun bu karakterinden dolay1
olusan baglar, kristal yapiy1 kusurlu kilar. Bu da alacagi elektron sayisini etkiler. VO,, 68°C’nin
altinda monoklinik, yiiksek sicaklikta ise tetragonal yapida bulunur. VO,’in ¢oklu kristal faz
gosterirken, V,0s sadece tek kristal yap1 gosterir. Bu da ortorombik kristal yapidir. Diizlemler
birbirine Van der Waals bagi ile baghidirlar (Kocaman, 2011).

Sekil 3.1. Oksijen oraninin kristal yap1 tizerindeki etkisi.

a) VO, icin diyagram (mavi kiireler oksijen, kirmizi kiireler vanadyum)

b) V,0s i¢in diyagram ( mavi kiireler vanadyum, kirmiz1 kiireler oksijen) (Kocaman,
2011).
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3.4. V7,05 Kullanim Alanlar:

V,0s ince filmlerin uygulama alanlar1 genelde film iiretim teknigine baglidir (Dénmez,
2015). V,0s renkli filmler akilli camlar, kizilotesi dedektorler ile gaz algilayict gibi gesitli
duzeneklerde (Vijayakumar vd., 2015a), elektrokromik, termokromik, fotokromik cihazlarda,
fiber optik malzemeler ve elektrokimyasal malzemelerde, lityum iyon pillerde, degisken
yansitict aynalarda, 1sik panjurlarinda, optoelektronik ve anahtarlama sistemlerinde

kullanilmaktadir (Kocaman, 2011).

Sekil 3.2. V,05’in Kristal Yapisi (Ozlii, 2007).
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Giris

Chamberlin ve Skarman tarafindan kimyasal piskiirtme yontemiyle ilk defa genis
yiizeyli film elde etmek amaciyla yariiletken bilesiklerden CdS ve CdSe filmleri iiretildi (Ozbas,
1993). Kimyasal piiskiirtme yontemi 1940 yilinda, gecirgen oksit filmlerin hazirlanmasi igin
olusturulmus bir yontemdir. Bu yontem, yaygmn sekilde kullanilan film hazirlama
tekniklerindendir (Safak, 1989). 1970 yilindan bu yana bu yontem tgli, dortli ve besli
yariiletken filmlerin elde edilmesinde kullanilmaya baslanmustir (Dinek, 2006).

Kimyasal plskirtme yontemi ile ilgi olarak Hindistan Teknoloji Enstitlisinde, Chopra
ve arkadaglar1 yogun caligmalar yapmislardir. Bu Enstitiide, kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak, I-111-V1 G¢li yariiletkenleri, 6zellikle CulnS, ve CulnSe; bilesenleri hazirlamigtir
(Safak, 1989).

Fransa’ da, Vedel ve arkadaslari, ince filmlerin daha yiiksek bir ¢oktiirme hiz1 ile
hazirlanmasi igin, “Havasiz kimyasal pliskiirtme teknigi” ni gelistirmislerdir. Bununla birlikte
Siefert, metal oksitlerin ¢oktiirme hizim1 artirmak icin, “Ta¢ Spray Pyrolysis” seklinde
adlandirdig: yeni bir kaplama y6ntemi bulmustur. Bu yontemle ¢oktiirme ortalama olarak % 80
artmigtir (Safak, 1989).

4.2. Kimyasal Puskurtme Yontemi

Kimyasal puskirtme yontemi (Spray Pyrolysis Technique), ¢Ozelti piskirtme ya da
sicak puskiirtme metodu olarak da taninan bir kaplama ¢esididir. Bu yontemle, elde edilen ince
filmler igin hazirlanmis 6ngorilen ¢ozeltileri kanistirarak, onciil ¢ozelti hazirlanir. Onciil ¢ozelti
Onceden 1sitilmus alttaslar (zerine yeterli basinca sahip azot gaz1 ya da hava ile atomize edilip
puskirtme islemi yapilir. Sonu¢ olarak, sicak alttag Uzerine gelecek sekilde puskirtilen
tanecikler filmlerin yizeylerine buharlagarak yapigirlar. Yapigmayan kismi ise gaz seklinde
alttagtan yukariya dogru ucarak ayrilir. Bu metodla dretilen filmler, yapisal olarak
polikristaldirler. Bu ydntem basit ve ekonomik olmasindan dolay1 ¢ok kullanmilmaktadir (Ilican
vd., 2005).



19

Ultrasonik puaskurtme yontemi, kimyasal piskiirtme yonteminin bir ¢esididir. Bu
yontem de, piiskiirtme bagligi olarak paslanmaz bir nozul kullanilir. Piskiirtme bagliginin
ozellikle ag1z ¢ikis kisminin, hareketli ve donebilen kabiliyete sahip olmasi, olusacak filmlerin

diizgiin ve homejen olmasini saglar (Akyuz, 2005).

Elde ettigimiz filmler, ultrasonik piiskiirtme basligi kullanarak 0rettildi. Ultrasonik

puskiirtme tekniginin tercih edilme nedenlerini baglica soyle siralayabiliriz:
i.Kullanilan malzemelerin ve maliyetinin diger sistemlere gore daha ekonomik olmasi.
ii. Vakumsuz ortamda olusturulabilmesi.
ili.Malzemelerin biiyiik bolimiiniin kendi i¢ piyasamizdan temin edilebilmesi.
iv.Genis yiizeylerde olusturulabilmesi.

Piiskiirtme bashiginin 6zellikle agiz ¢ikis kisminin sekli kullanildik¢a bozulur ve olusan
filmlerin kalitesi diiser. Bu durumu engelemek i¢in bashigin temizligini zamaninda yapmali
gerekirse baghik degistirilmelidir. Farkli tiirden malzeme iiretimine gegilmesi durumunda yine
piiskiirtme bashig1 dikkatlice temizlenmeli ya da degistirilmelidir. Ciinkii bir dnceki kullanilan

maddeden bir sonraki malzemeye farkli element gegisi olabilir (Akytz, 2005).

Sulu ¢oOzelti atomize olduktan sonra, kaplanacak alttaslarin istine kimyasal
puskurtmeyle kaplama islemi yapilabilmektedir. Kaplama yapilacak alttas sicakligi istenilen
sicakliga getirilir. Alttas sicakligi kaplamanin 6zelliklerini ve yapisini etkiledigi igin bu sicakligi
diizgiin bir sekilde ayarlamak biiyiik 6nem arz etmektedir. Piiskiirtiilen parcacik biiyiiklikleri,
puskirtme hizi ve basligin geometrik sekli dolayisiyla piiskiirtme deseni olusacak kaplamanin
Ozelliklerinde etkilidir. Alttas yizeyinin sicakligs; filmin yiizey purizlenmesini, pargalanmasi,
catlamasi ve kristallesmesi gibi 6zelliklerini etkiler. Kullanilacak Oncll ¢ozeltisi ise; filmin
safligini, yapisint ve uygulama alan dogrudan ilgilendirir. Kimyasal puskirtme metodunda
alttag olarak silisyum, cam, seramik ve metaller (titanyum, paslanmaz celik, aluminyum ve
tungsten gibi) kullanilir. Kimyasal piskirtme metoduyla filmler Uretilirken diger metodlara
gore bir kisim dezavantajlarinin olmasina ragmen; kolay ve ekonomik bir metodtur. Cozeltinin
hazirlanarak puskurttlmesinden dolayi, ¢Ozeltiyi istenilen miktarda katkilayabiliriz. Bu durum,
filmlerin fiziksel ozelliklerinde kolaylikla degisiklik yapabilme avantaji saglayacaktir (Tatar,
2015).
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Genelde standart olarak piskiirtme takimi, piiskiirtme bagligi, atomizor, baslangic
cOzeltisi, sicaklik ayarlayict ve alttas 1siticisindan meydana gelir. Sekil 4.1.1’de goriildigi

gibidir.

B—b Piiskiirtme

bashi

Ciszelti buhan *————=

Althk
[sinca

Sekil 4.1. Puskirtme sekli (Kiling 2006).

Kimyasal plskirtme yontemi, ince filmlerin olusumu igin 1sitilan bir alttas Ustiine, bir
maddenin sulu cozeltisinin puskirtilmesi isleminden ibarettir. Cozelti tanecikleri, plaka
seklindeki bir malzemenin Ustine yayilarak alttas ylzeyinin Uzerinde etki yapar. Isisal etki
altinda kalirlar. Plakanin olusum sekli ve biiyiikliigii damlaciklarin piiskiirtiilme hizina ve
yayillma hacmine bagli olarak sekillenir. Bdylece Uretilen filmler, 1sitilmis alttag Uzerinde
oksitlere dontisiip, Ust Uste binerek metal maddenin plakalarindan olusmus olur. Kimyasal
puskirtme yontemi, niteligi yiiksek alttas ve kimyasallar gerektirmemekle birlikte, gézeneksiz
ve gozenekli film tretimleri igin kullamishdir. Bu teknik, cam dretim endUstrisinde ve
elektriksel iletim elektrotu olarak kullanilan giines pillerinin dretiminde kullanilir. Bu yontemle
elde edilen filmin yapisal, fiziksel ve optiksel 6zellikleri; alttas sicakligina, piiskiirtme hizina ve
zamaning, puskiirtme baslhigi ile alttas arasindaki mesafeye, 6n maddeye, ¢oziciye, katkilara,
puskiirtme baghgiyla puskirtilen ¢ozeltinin damlaciklara ait aerodinamige, tasiyict gaza ve

puskirtmeden sonra sogutma hizina bagl olarak degismektedir (Tatar, 2015).

Piiskiirtme hizin1 artirmanin bir yolu da “Havasiz kimyasal piiskiirtme teknigi”dir. Bu
teknikte, c¢ozelti 6zel olarak hazirlanmis delikten yiiksek basingla gegirilir. Ugtan ¢ikan hizli
damlaciklar, alt tabakaya ulasir. Istenilen oranda ¢ozelti konsantrasyonlar1 kullanilabilir (Safak,

1989).
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4.2.1. Alttas yiizeyinin sicakhgi

Kimyasal yontemle Uretilen ince filmlerde, alttas olarak kullanilan malzemenin sicaklig
filmlerin yapisal Ozelliklerini etkileyen etmenlerdendir. Alttas Sicakliginin artirilmasiyla,
filmlerin morfolojisini ¢atlak halinden, gozenekli mikro yapilara doniistiirebilmek mimkindur.

Bu sicakligi degistirerek filmleri istedigimiz yapida ve Ozellikte Uretebiliriz (Tatar, 2015).
4.2.2. Oncul ¢ozeltinin etkisi

Puskurtme yonteminde ikinci olan en énemli etmen ise dncul ¢ozeltisidir. Cozlcd,
tuzun konsantrasyonu, tuzun ¢esidi ve katki olarak kullanilan maddeler, baslangi¢ ¢6zeltisinin
kimyasal ve fiziksel ozelliklerini etkilendigi icin, filmlerin yapist ve Ozellikleri, baslangic
cozelti bilesenlerinin degistirilmesine bagl olarak degistirilebilir. On madde seklinde
kullanilacak tuzlarin nitrat, klorid veya metal organik tuzlarin olmasi, elde edilen ince filmlerin
Ozelliklerini etkilemektedir (Tatar, 2015).

4.2.3. PUskiirtme zamani

Ince filmlerin morfolojisini etkileyen etmenlerden biri de biiyiime zamanidir. Yapilan
caligmalara gore; kisa siire ile Uretilen filmlerin bosluklar1 daha ¢ok iken (damlaciklar daha az
yayinama sahip olurlar), uzun sire ile uretilen filmlerin bosluklar1 daha az olup, daha homojen
yapida filmler elde edilir (Tatar, 2015).

4.2.4. Nozul-alttas mesafesi

Piiskiirtme ¢ozeltisi tasiyict gaz yardimiyla piiskiirtiilerek istenilen 06zellikte
atomizasyon olusturulur. Tasiyict gazla beraber ¢ozelti damlaciklar 1sitilmig alttasa taginir.
Damlaciklar alttasa yaklastikca ¢ozelti sivist buharlasirken, bilesenlerin ¢oktiiriilmesi saglanir.

Bu islemde damlacik biiyiikliigii 6nemli rol oynar (Safak, 1989).

Ideal bir tasinma islemi, ¢6zelti damlaciklarinin film alttasa yaklastig1 zaman tamamen
buharlasmis olmasidir. Istenilen bir damlacik boyutu elde edilemiyecegi gibi, alttasa
ulasamamasi1 da ihtimaller arasmndadir. Bu durum damlaciklarin kiitleleriyle ilgilidir. Cesitli
plskirtme yontemlerinin olusu da bundan kaynaklanmaktadir (Irmak, 2006). Sekil 4.2°de

damlacik boyutu ile ideal piiskiirtme ve ¢oktiiriilme goriilmektedir.
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- Toz

Taban

Sekil 4.2. Damlacik boyutuna gore ¢oktiirme yontemleri (Irmak, 2006).

A durumunda, ¢ok biiyiik ¢6zelti damlaciklart olusur. Damlaciklar tabana ulagincaya
kadar sivi tamamen buharlasmaz. Ancak tabana ulastiginda buharlasarak c¢okelti birakir.

Damlacik tabanda buharlastigi icin taban sicakligini azaltacagindan filmin kalitesini de diistirtir.

B durumunda, biiyiik ¢6zelti damlaciklari vardir. Damlaciklar tabana ulagincaya kadar
stvi buharlasir. Alttasa ulasan damlaciklardan bir kismu yogunlasirken, damlaciklarin ortamda

buharlagmasi i¢in gereken 1s1 miktari azdir (Caglar, 2001).

C durumunda, kii¢iik ¢ozelti damlaciklar1 vardir. Istenilen kalitede filmler bu sekilde

olusturulur. Damaciklar tabana ulasmadan buharlasarak heterojen reaksiyon gerceklestirirler.

D durumunda, cok kicilk ¢ozelti damlaciklar1 vardir. Molekiller tabana toz halinde

ulasacagindan film olusumu diizgiin olmaz.

Coktiirme isleminde atomizer ucu, piiskiirtillen pargaciklarin biiyiikliigii ve piiskiirtme
deseni, pliskiirtme hortum baginin geometrisine baghdir. Sekil 4.3’de, kullanilan bazi hortum

baslik tipleri gosterilmistir (Caglar, 2001).

Piiskiirtme hortumunun ucundan, hazirlanan piiskiirtme ¢ozeltisinin akisi saglanir ve bu
akisa, tasiyict gaz yardimiyla piiskiirtiilerek istenilen kosullarda atomizasyon saglanir. Kimyasal
plskirtme yonteminde en onemli kosullardan birisi de piiskirtiilen damlacik biiyiikligiintin
diizgiin olmasidir (Safak, 1989).
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Sivi

Spray

Sekil 4.3. Kimyasal piiskiirtme teknigiyle genis bir sekilde kullanilan hortum baslik cesitleri.

Atomizasyon isleminden sonra tasiyici gaz yardimiyla ¢ozeltinin kiigiik damlaciklar
isitilmig tabana tasinir. Damlaciklar tabana yaklastikca, ideal kosullarda, damlacik ¢ozeltisi
buharlasarak tamamen buharlagsmayacak bilesenlerin ¢oktiiriilmesi saglanir. Buna ilave olarak,
damlacik biytikliigliniin farkli olmasi, farkl biiyiikliikteki damlaciklar farkli 1sisal davraniglar
gostereceginden, bir takim degisik ¢oktiirme tekniklerine gereksinim duyulur (Safak, 1989).

Piiskiirtme basligi (spray head) piiskiirtme gazi yardimiyla ¢ézeltinin atomize olmasini
saglar. V,0O; filmlerinin elde edilmesinde, piiskiirtme baslig1 ile sicak taban arasindaki mesafe

27 cm olarak secildi. Puskiirtme bashigi olarakta, ultrasonik piiskiirtme bashgi kullanildi.
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Piiskiirtme basligimin aerodinamigi Sekil 4.4’de gosterildigi gibidir. Tasiyic1 gaz olarak kuru
hava kullanildi.

Cozelt
Spray head girisi
kontrol iinite ¥
baglantisi Azot gazi
girisi
Ultrasonik
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bash&
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Sekil 4.4. Deneyde kullanilan ultrasonik piiskiirtme bashigi ve piiskiirtme konisinin sematik

gosterimi (Tosun, 2008).

4.2.5. Pusklurtme kabini

Piiskiirtme kabini 72x74x80 cm® ebadinda 0,8 cm kalmlikhi paslanmaz celikten
yapilmistir. Piiskiirtme bashigina giden kablo ve tasiyict gaz saglayan komprosérden cikan
hortum kabinin {iist yliziinden, aydinlatmay1 saglayan diizenegin kablosu ise kabinin yan
yiizeyinden iceri girmektedir. Kablolarin kabine girdigi yerlerdeki delikler ise kablolara zarar
gelmeyecek sekilde kabinin 1s1 kaybini 6nlemek amaciyla cam yiinii ile kapatilmistir. Kabinin
iist tarafindan kontrol edilebilen siirgiilii kap istenildigi durumda piiskiirtme islemini kesmekte

kullanilmaktadir.
4.2.6. Isitici ve sicaklik kontrolii

Digaridan kontrol edilebilir, digital géstergeli 1sitic1 sistemi kullanildi. Cam alttas olarak

25 x 8 mm’ ebadinda kesilmis mikroskop camlar1 1sitic1 {izerine, ortalama 10 adet olarak
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merkezde olacak sekilde bitisik sekilde dizildi. Cevresini ise buylk mikroskop camlarla
kapatildi.

4.2.7. Piiskiirtme basinci

Piiskiirtme bashginin ¢ikisina kadar gelen ¢ozeltiyi atomize etmek icin basinct
0,20kg/cm® olan kuru hava kullanildi. Basing degerinin artirilmasi, cam tabanlarm hizl
sogumasina ve boylece de sicakligin sabit degerde kalmamasina sebep olur. Basing degerinin
azaltilmas1 durumunda ise piiskiirtillen ¢ozeltinin atomize hale gelmeyerek film olusmasina
engel olur. Bu nedenle, segilen 0,20 kg/cm? lik basing degeri el ile kontrol edilebilen 0 - 1

kg/cm? araliginda istenilen degerde sabit tutuldu.
4.2.8. Cozelti akis hizi

Piiskiirtillecek olan ¢o6zeltinin akis hizim belirlemek i¢in akis6lger (flowmeter)
kullanilmustir. Bu ¢alismamizda ¢6zelti akis hizi 5 ml/dk olarak secilmistir. Bu akis hizinin
artirilmasi1 gozenekli filmin olusmasina neden olurken, azaltilmasinda ise zaman ve enerji

kaybina yol agar.

A\

. R
RE N

Sekil 4.5. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme sisteminin fotografi.
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4.3. V,05 Yaniiletken Ince Filmlerinin Elde Edilmesi

4.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Cozeltileri elde etmek icin VCl; maddesinden 1,5730 gram, 200 ml saf su kullanarak
0,05 M ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltinin homojen olmasi igin yaklasik bir saat boyunca normal
sartlar altinda, oda sicakliginda karistirma kabinda karistirildi. Bu sekilde homojen puskirtme

cozeltisi hazirlams oldu.
4.3.2. Deneyin yapilisi

V,0; yariiletken filmlerini elde etmek amaciyla Imm kalinliginda 25mm x 8 mm
ebatlarinda mikroskop camlar1 alttas olarak kullanildi. Bu camlar1 temizlemek amaciyla 6nce
metanol ve etil alkolle sonra saf su ile ultrasonik banyo yardimiyla yikandi ve sonra kurutuldu.
Cam altaslarin konuldugu blok 6nce metanol ile silindi. Sonra da saf su ile iyice temizlenerek

tozlardan arindirildi.

Hazirlanmis piskiirtme ¢ozeltisinin bulundugu kap piiskiirtme basligindan yiiksek bir
konuma yerlestirildi. Bunun amaci ultrasonik piiskiirtme basligina giden ince hortumda hava
kabarciklarinin olusmasimi engellemektir. Piskiirtme bagligindan ¢ikan damlaciklarin tam
olarak cam alttaslarin iizerine diistip diismedigini kontrol etmek amaciyla, cam alttaslarin
tizerine, kolu disarda olan bir surgili kap, puskiirtiicliniin altina gelecek sekilde yerlestirdi.
Bunun Uzerine de temiz beyaz bir kagit yerlestirildi. Cozeltiyi istedigimiz akis hiz1 ile beyaz
kagit tizerine gonderildi. COzeltinin homojen bir sekilde piskiirtiildigiini gordiikten sonra,
sicaklik, ¢ozelti akis hizi ve basing istenilen degerlere gelince, siirgiilii kap firmin disindaki

ayarlanabilir kol yardimiyla kenara alindi. Boylece piiskiirtme islemi baglatildi.

Ultrasonik piiskiirtme iglemi 10 dakika boyunca, ¢6zelti akis hiz1 5 ml/dak, gaz akis hizi
2 bar olacak sekilde sabit tutuldu. Filmlerin homojen olusabilmesi i¢in en uygun parametreler
olarak ayarlanmigtir. Bu sartlar altinda cam alttag (zerine 50 ml c¢o6zelti plskirtilmesi
saglanmistir. Bu islem boyunca kuru hava basinct ve ¢6zelti akis hizi siirekli kontrol edildi.

V,0s filmlerinin elde edilme kosullar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Ultrasonik piiskiirtme islemi bittikten sonra ¢ozelti akisiyla birlikte hava akisi da
durdurulmustur. Bu halde elde edilen yariiletken ince filmler firinin agzi agilmadan kendi
halinde sogumaya birakildi. Yeterli soguma gerceklestikten sonra filmlerden diizgiin homojen

gOrundmlu olanlar incelenmek Uzere ayrildi.
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4.3.3. V,0s filmlerinin kalinhklari

Urettigimiz yariiletken ince filmlerin kalinliklarim tarti metodu ile bulundu. Tarti
islemini maksimum 210 gr tartabilen 0,1 mg hassasiyetli DENVER INSTRUMENT TP 214
model elektronik terazi ile yapildi. Tart1 islemi iki asamada gergeklestirildi. Plskirtmeden 6nce
ve puskiirtmeden sonra mikroskop camlari tartilarak farki hesaplayip, yariiletken ince filmlerin

kitlesi bulundu.

Cizelge 4.1. V,0; Filmlerin elde edilme kosullart.

Puskurtme [ Sicakhik | Cozelti | Cozelti | Deney | Basing Film
Mesafesi Miktar1 | Akis Saresi Kahnhg
(cm) (°C) (ml) Hiza (dk) (kg/cm?) | (um)
(ml/dk)
V,0s 27 300+5 50 5 10 2 248,02
V,0s 27 350+5 50 5 10 2 270,56
V,0q 27 4005 50 5 10 2 233,43
V,0s 27 450 £ 5 50 5 10 2 163,69

Daha sonra Esitlik 4.1 kullanilarak, filmlerin kalinliklar1 hesaplandi;

g = Meon =M @
Spy
Esitlik 4.1°de, dy, filmin kalinligini, mg,, plskirtmeden sonraki cam alttasin kdtlesini,
mik puskirtmeden onceki cam alttasin kutlesini, pg filmin yogunlugunu, S cam alttas yuzey
alani olarak ifade edilir. Filmin kalinlig1 hesaplanirken, filmin homojen kalinlikta oldugu kabul

edilmistir.

Cizelge 4.1°de gorildiiga gibi filmler ayni piiskiirtme siiresinde elde edilmesine ragmen
kalinliklar1 farklidir. Bunun nedeni filmin olusumunun her bir cam taban ilizerinde homojen
olmayan bir dagilima sahip olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Her ne kadar piiskiirtme
cozeltisinin film olusturulacak cam tabanlarin tam ortasina gelmesi ayarlanmigsa da sapmalar

meydana gelebilir (Coban,2011).
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5. V,0; FILIMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

5.1. Giris

Kristal, ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin atomlarindan
meydana gelmis bir kati olarak tarif edilebilir. Buna gore, katilarda kristal yapi, malzemeyi
olusturan atom ve atom gruplarinin, molekiillerin, U¢ boyutlu uzaydaki, o katiya 6zgii ve belirli
geometrik sekilde siralanip yanyana gelmesi sonucu olusur. Kristal yapinin her dogrultuda ayni
sekilde devam ettigi kabul edilir (Peker, 1999).

Yiiksek ¢Oziiniirliige sahip elektron mikroskoplart kullanarak, bir maddenin atomik
yapist gorintiilenebilir. Ancak bilinmeyen malzeme yapilarini belirlemek ya da yapisal
parametrelerini tayin edebilmek icin kirinim tekniklerinin kullanilmasi gerekir. Katilardaki
kristal yapinin incelenmesinde daha ¢ok kullanilmakta olan kirinim teknigi x-1sinlart kirinim
teknigidir (Ketenci, 2010).

1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilen ve
Ozellikleri bilinmeyen bu elektromanyetik dalgalar “x-1sinlar” olarak isimlendirilmistir. Daha
sonra 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan x-1ginlarmin kristaller tarafindan kirinima ugradig
belirlenmigstir. Boylece hem malzemeler hem de X-1inlar1 hakkinda énemli bilgilere ulagilmgtir.
X-1smlar1 dogrusal gizgiler boyunca yol alir. Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.
Saydam olmayan maddelerden rahatlikla gecerler. Fosfor ve buna benzer isildayan maddelerin
1sildamasina sebep olurlar. Fotograf filmleri Uzerinde iz biraktiklart gorillmistiir (Ketenci,
2010).

X-1gmlar1 (Rontgen 1ginlart), yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yavaslatilmasiyla ya da
atomlara ait i¢ yoriingeler arasinda elektronlarin gegcisiyle olusurlar. Dalga boylar1 0,1A ile
100 A araliginda degisen elektromanyetik dalgalardir (Coruh, 2015: 228). X-1smlar1, 0,125 ile
125 keV araliginda bir enerjiye sahiptirler. Elektromanyetik spektrumda Sekil 5.1°de goriildiigi

gibi gama 1g1nlari1 ile mor &tesi 1sinlar arasindadir (Balci, 2017).
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Sekil 5.1. Elektromanyetik spektrumda x-1sinlarmin yeri (Ozyetis, 2005).

5.2. X Isim Kirinimi (XRD)

Bir kristal numune (zerine X- 1smi1 gonderilsin. Gonderilen isinlardan, alt atom
tabakalarindan yansiyan 1sinlarin aldiklari yol, gelen X-1sininin dalga boyunun tam katlarina esit
oldugunda X 111 kirmimi gerceklesir. Alinan yol dalga boyunun tam katlar1 olmazsa isin
demetleri birbirlerini sénumleyerek, yikict kirimim gergeklestirirler. Kirmim demetinin siddeti
birim hicrelerin iginde bulunan atom yerlerinin hakkinda bilgi tasir. Kirinim dogrultusu sadece
birim hicrelerinin biiytikliigi ve sekliyle tayin edilir. Kristal bir numuneden elde edilen X-1s1n1

kirmimlarinin demeti, gelen 1sin demetinin yolu tzerindeki kristal maddenin atomlarinin sagtig
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1sinlardan olusmaktadir. Kirinima ugramis X-1ginlarinin giddeti, gelen X- 1sinlar1 siddetine gore
daha zayif olur. Gorunir bolge 1s1gmin yansimasi herhangi bir gelis agisinda olabilirken, tek
dalga boylu X 1sm1 kirmimu sadece Bragg Kanunu’na uyan 0zel bir agida meydana gelmektedir
(Balta, 2017).

X-1g1n1 kirinim teknigi (XRD), bir numunenin igerdigi fazlarin belirlenmesinde, nicel
faz analizlerinde, basing, sicaklik vb. fiziksel parametreye bagli faz degisiminde, tanecik
yonelimi, tanecik boyutu, kimyasal kompozisyonu ve 6rgi sabitini belirlemek i¢in kullanilir.
Toz kristal yontemi, kristal madde analizinde kullanilan en yaygin kirinim teknigidir. Bu
yontem icin A sabitken, 6 degiskendir. Monokromatik X-1sin demeti numune Usttine gonderilir.
A sabitken kristal duzlemiyle uygun bir 6 agis1 yakalandiginda, yansima maksimum sekilde
gerceklesir. Ozellikle rastgele yonelmis polikristal numunelerde, bizimde kullanmis oldugumuz
bu teknik daha kullanighidir (Saritas, 2017).

Numune Uzerine gonderilen Sekil 5.2°deki gibi, X-1s1m1 kirmimlarini filmler (zerine
kaydetmektense, bunun yerine kirinima ugramis 1sin sayilarimi herhangi bir dedektorle sayip
tespit edilebiliriz (Saritas, 2017).

Sekil 5.2. XRD cihazi ¢alisma mekanizmasi (Saritas, 2017).
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5.3. Bragg Yasasi

Bir kristal icinde X-1s1m1 kirinimi, sadece gelme agisinin belirli degerlerinde meydana
gelir. Bragg Yasasi, neden sadece belirli gelme agisinda X-1s1n1, kristal maddede kirinima
ugrayabildigini agiklamak igin Ingiliz fizik¢iler W.H. Bragg ile oglu W.L. Bragg tarafindan
1913 senesinde bulunmustur. Bragg’lar NaCl, ZnS ve elmasin yapilarin1 belirledikleri

calismadan dolay1 1915 yilinda Nobel 6diilii almislardir (Kirmizagiil, 2008).

Kristal yapinin paralel atom diizlemlerine gonderilen x-iginlari, dogrultusu iizerinde
bulunan atomlardan sagilir. Bir bagka deyisle, X-1s1n1 dogrultusunu degistirir. Sagilan her bir x-
1sinmin izledigi yollarin mesafesi farkli olabilir. Ancak bu 1sinlarin aldiklari1 yollarm uzunluk
farki, gelen x-1s1n1 dalga boyuna veya tam katlarina esit oldugunda yapici girisim olustururlar.
Sekil 5.3 incelendiginde, 1 ve 2 numarali x-1s1nlari, aralarinda d mesafesi bulunan diizlemlerden
ayni agida sagilmaya ugramaktadir. Ancak iki 1sinmn aldiklar1 yollar birbirinden uzunlukca
farklidir (Balci, 2017).

Sekil 5.3. Orgii diizleminde gelen ve yansiyan x-1s1n1 demetleri (Balci, 2017).

Bu yol farki, s6z konusu 1smin dalga boyuna veya tam katlarina esit oldugunda Bragg

kirinim yasasi saglanmisg olur.

MB + BN = 2dsin0 (5.1)
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olarak yazilabilir. Bragg kirinim kanununa gore bu yol farki, gelen 1smin dalga boyuna veya
tam katlarina esit olmalidir. Boylece Bragg Kanunu asagidaki esitlikle verilir (Balci, 2017).

2dsin® = nA (5.2)

burada n kirmim mertebesini, A iretilen x-1g11 dalga boyunu, d diizlemler arasi mesafe ve 0
kirmmim acgis1 olarak tamimlanir. Bu esitlige gore yalnmizca Bragg kanununa uyan x-1gim1
sacilmalar1 yapici girisime sebep olmaktadir. O halde Bragg kirmim kanunu igin saglanmasi

gereken iki temel 6zellik sunlardir:

1. X-simnlarinm aldiklar1 yollarin uzunluk farki, génderilen x-151m1 dalga boyuna veya

tam katlarina esit olmali,

2. X-151m1 dalga boyu atom diizlemleri arasi mesafenin iki katina esit veya kiigiik

olmalidir (Balci, 2017).
A <2d (5.3)

Bu calismada kullanilan XRD tekniginde 6-20 tarama prosediirii uygulandi. Bu
yontemde X-1gin1 kaynagi sabit tutulurken, detektor 6 agisi kadar donme hareketi yapar (Sekil
5.4).

Yiizey Normali
Y Dedektor
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Sekil 5.4. 6-260 taramas1 sematik gosterimi.

Bragg kosulunu saglayan x-1ginlari ayni agida sagilmalar yaparak birbirinin siddetini

artirir. Daha sonra geometrik acidan uygun konuma yerlestirilen detektor vasitasi ile toplanir.
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Son olarak, toplanan kirinim agisina bagl siddet verileri bilgisayar programlama sistemi ile

islenerek kirinim desenleri meydana getirilir (Balci, 2017).

Deneylerimizde kullanilan X-1s1n1 dalga boyu A=1,5406 A, CuKa 1511 kullanild. X-
1511 deseninden 20 sagilma agisi belirlenir ve kristal diizlemleri arasindaki d mesafesi Esitlik
5.2 yardimi ile hesaplanir; boylece d mesafesinin bilinmesi sonucunda kristal dizleminin
yonelimi ve Orgili parametresi belirlenerek yapisal bilgiler olusturulur. X-1ism1 kirinim
desenindeki pik pozisyonlarinin (8) ve yar1 pik genisliginin tespit edilmesiyle filmlerin tanecik

buyuklukleri de hesaplanabilir (Dénmez, 2015).
5.4. V05 Filmlerinin X-1s1m1 Kirinim Desenleri

Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile farkli taban sicakliklarinda elde edilen V,O5 ince
filmin yapisal 6zellikleri X — 1gin1 kirmmim (XRD) desenleri, D8 ADVANCE BRUKER model x-
1sm kirimim cihaziyla A= 1,5406 A dalgaboyu ve CuK, 1sm kullamlarak incelemistir. Biitiin
filmlerin desenleri toz kirmim metodu kullanilarak, 20 acgis1 10°— 90° arasinda taranmistir. V,05

filmlerinin x-151m1 kirimim desenleri asagidaki Sekil 5.5-8’de verilmistir.
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Sekil 5.5. 300 °C elde edilen, V,0s filminin XRD kirinimi deseni.
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Sekil 5.6. 350°C elde edilen, V,0Os filminin XRD kirinimi deseni.
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Sekil 5.7. 400°C elde edilen, V,0Os filminin XRD kirinimi deseni.
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Sekil 5.8. 450°C elde edilen, V,Os filminin XRD kirinimi deseni.

X—ginlart kirinim deseninden, filmin kristallesmesinin iyi ya da koétii oldugunu
anlayabilmek igin pik siddetine ve genisligine bakilir. Eger pik siddeti biiyiik ve genisligi darsa,
yani pik keskinse, filmin kristallesmesi iyi olmus demektir. Pik genisligi blyiUk olmasinin
yaninda siddeti de kigukse, filmin kristallesmesi kotll olmus demektir. Sekil 5.5-6-7-8’deki
pikler incelendiginde, piklerin dar ve siddetli, yani keskin pikler oldugu goriilmektedir. Bu

durum V, 0O filmlerinin kristallesmesinin iyi oldugunu gosterir.

V,0;g filmlerinin x-151m1 kirinim desenlerinden, bu materyalin (100), (110), (101)
piklerinin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu coklu piklerin tespit edilmesi bu materyalin

polikristal yapida olduklarini gosterir.

Esitlik 5.2 kullanmilarak atom diizlemleri arasindaki d araliklar1 elde edilmistir.
Cizelge 5,1’de, V,0; bilesiginin X-1snim1 kirinim desenleri igin (hkl) diizlemleri, d degerleri ve

20 a¢1 degerleri verilmistir.

Cizelge 5,1’e gore, tiretilen filmler PDF karti (PDF Card No: 00-053-0538) ile uyum
gostermektedir. PDF Kkart1 ile uyumlu olan filmlerin ortorombik yapida oldugunu gosterir. V,0s

yapisinin ortorombik yapida olmasi literatiir ile uyusmaktadir (Ghosh vd., 2018; Molli vd.,

90



36

2016; Sivakumar vd., 2017; irani vd., 2018 ). X-1s1m1 kirinim piklerine gére orgii sabitlerinin
hesaplanmasinda, V,05 300 °C’de {iretilen filmler i¢in (101) baskin piki, 350 °C igin (101)
baskin piki, 400 °C igin (101) ve 450 °C icin ise (110) pikinin degerleri kullanilarak filmlerin

Orgii sabitleri hesaplandi.

Cizelge 5.1. V,0O; filmlerinin 0rgu sabiti degerleri.

Ornekler (hkl) | 20 (deg) | dA) | ad) | bA) | c(A) | PDF Karti No

V,0s (101) 27,858 - 7,1000 [ 6,2940 | 3,5780 | 00-053-0538

V,05 300 °C (101) 27,659 | 3,2223 | 7,2415 | 5,1750 | 3,5984

V,05 350 °C (101) 27,669 | 3,2213 | 7,1696 | 5,1943 | 3,6058

V,0s5 400 °C (101) 21,536 | 4,1229 | 8,2458 | 5,1224 | 3,4994

V,0s5 450 °C (110) 27,669 | 3,2214 | 7,1750 | 5,4680 | 3,6038

5.4.1. Orgii sabitlerinin hesaplanmasi

V,0s5 filmlerinin ortorombik yapilarinda 6rgl sabiti (azb=c) asagida verilen denklem
kullanilarak hesaplanmustir (Pradeep vd., 2018).

1 _n KPR
A A 64

5.4.2. Tanecik bityiikliigii

X-1ginlan kirmmim desenlerinden, Debye —Scherrer bagintis1 kullanilarak taneciklerin
biydklukleri hesaplanmistir.

_ 092
- BcosOp

(5.5)

Esitlik 5,5’de D tanecik biiyiikliigiind, A ise kullanilan x-151m1 dalgaboyunu, B yart maksimum
siddetinin radyal ¢izgi genisligini ve 0z Bragg agisimi ifade eder. Burada B yar1 maksimum
siddetinin ¢izgi genisliginin (full witdth on half maximum, FWHM) biiyiikligi radyal olarak
alinmaktadir (Engin, 2006).
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5.4.3. Dislokasyon yogunlugu

Bir kristal iginde atomlarin yerlerinde olmamasi (bosluklar) ya da fazlalik olarak
bulunmasi (ara yer atomlar1) durumlari noktasal kusur olusturabilir. Bu durum filmlerin
iletkenlik, gecirgenlik gibi ozelliklerinde degisime sebep olur. Dislokasyon, kristal bir yapi
igindeki ¢izgisel kusurlardir. Bir numunenin belirli bir kisminda bulunan dislokasyon sayilarinin
bir 6lclstine dislokasyon yogunlugu (3) denir. Dislokasyon yogunlugu, birim hacimde bulunan
dislokasyon ¢izgi uzunlugu olarakta da tanimlanabilinir. Ayn1 zamanda kristal i¢indeki kusur

miktarini gosteren bir dl¢lidiir (Tatar, 2015).

Dislokasyon yogunlugu;
0=—= (5.6)

esitligi ile ifade edilmektedir. Burada, 6 dislokasyon yogunlugunun kiigiik degerler i¢in, numune

kristallesmesinin iyi oldugunu gosterir (Engin, 2006).

Cizelge 5.2. V,0¢ filmlerinin x-1s1mm1 kirmimina gore, kristal boyutu (D) ve dislokasyon
yogunluklari ().

V,05 | Pik Konumu (20) | p x107° (rad) [ D(nm) [ 6x10™" (nm) | Film Kahnhgi (um)
300 °C 27,659 4,153 34,380 8,461 248,02
350 °C 27,669 3,673 38,883 6,614 270,56
400 °C 21,536 9,181 153,725 0,651 233,43
450 °C 27,669 9,181 155,529 0,643 163,69
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6. V,0; FILMLERININ OPTIK OZELLIKLERI

6.1. Giris

Bir numune iizerine gonderilen karakteristik 1518 dalgaboyu, bu materyale ait bir
Ozellige sahip olmasi gerekir. Sogurma smirimin dalgaboyu da, sogurucu materyalin bir
karakteristigindendir. Bundan dolayr bir materyal sogurucu olarak kullanilirsa, kullanilan
materyalin sogurdugu dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak 6Sl¢iiliirse, sogurma sinir belirlenir.

Bdylece, bu materyali olusturan elemanlarin tespit edilmesi saglanir (Arabaci, 2001).

Sogurulma siiresince, belirli bir enerjiye sahip fotonlar, elektronlari, diisiik enerji
seviyelerinden daha yiiksek enerji seviyelerine uyarirlar. Bu sekilde, sogurma spektrumundaki
miimkiin olan tiim gegisler i¢in, yariiletkenin bant tipi hakkinda ve yasak enerji araliiyla ilgili
bilgi aktarabilir. Kristal kusurlar1 ihmal edilirse, 1s181in sogurulma nedenleri asagidaki gibi

siralanabilir,

1) Izinli bantlarda elektron ve bosluklarm uyarilmasi (bu uyarilma yasak enerji
araligindan daha diisiik enerjide olabilir),

2) Yasak enerji aralig1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

3) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligin1 gegecek sekilde elektronlarin
uyarilmasi

4) Kristalde titresimlerin olmasi,

5) Eksiton olusturulmasi (Baysal, 2008).

Bir yariiletken madde de ise yariiletkenin band yapisindan dolay1 sogurma islemi farkli

sekilde olabilir. Yariiletkenlerde 15181 sogurulmasini su sekilde siralayabiliriz.

a) Serbest tagiyicilarin sogurulmasi,

b) Temel sogurma olay1,

c) Eksitonlarin sogurulmasi,

d) Band i¢i (intraband) gegisler,

e) Sicak elektron (hot electron) yardimiyla sogurulmasi,

f) Es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli sogurulmasi,
g) Katki atomlarimin (impurity) sogurulmast,

h) Alici-verici aras1 gegisler,
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i) Orgii sogurulmasidir. Bu sogurulma olaylarindan bazilar1 bir yariiletken madde de

ayni anda gergeklesebilir (Baysal, 2008).

Yariiletkenlerin band yapisinin arastirilmasinda en yaygin olarak kullanilan yontem
optik sogurma yontemidir. Sogurma, bir materyale gelen elektromanyetik dalgalar ile bu
materyalde bulunan elektriksel yiklerin etkilesmesi sonucu meydana gelen enerji kaybi olarak
isimlendirilir. Bu enerji kaybi da numune atomlarinca kullanilir. d, kalinlikli herhangi bir
numune elektromanyetik dalgayla etkilestiginde, gelen elektromanyetik dalganin 1s1k siddetinin

dm kalinlikli materyalden ¢ikan 151k siddetine bagliligs;

| = l,e % (6.1)

bagintisiyla ifade edilir. Burada, |, materyale gelen elektromanyetik dalganin siddetini; I, dp,
kalinlikli numuneden gecen elektromanyetik dalga siddetini, o ise sogurma katsayisini temsil
etmektedir. Esitlik 6.1’den de goriilecegi gibi, sogurma katsayisinin artmasi materyalden gegen

elektromanyetik dalganin siddetini azaltacaktir (Arabaci, 2001).

Yariletken numune Ustline gonderilen bir foton, yariiletkenin yasak enerji araligina (Eg)
esit ya da biiyiik enerji degerindeyse, valans bandindaki bir elektronu uyararak iletim bandina

gecerir ve bu olay, sogurma olarak isimlendirilir. Lineer sogurma katsayisi a,

o=— (6.2)

ile elde edilir. Esitlik 6.2’de A sogurma potansiyelini ifade etmektedir. Sogurma katsayisi
elektromanyetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baglidir (Demir, 2005).

Numuneye fotonlar gonderildiginde, elektronlar1 daha yuksek enerji seviyelerine
uyarmast icin yeterli olan enerjilere sahip degillerse, sogurulma yerine gegirilirler. Bu durumda
numune saydam ozellikteki bir madde gibi davranir. Numuneden gegen 1s1k siddetinin, gelen

151k siddetine orani “gecirgenlik” olarak tanimlanarak, Ty ile ifade edilir.
T,=10" (6.3)

ile ifade edilir (Kocaman, 2011).
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6.2. Gegirgenlik, Yansima ve Sogurma

Cam yiizeyinden yansiyan 151k orami (reflectance) R, sogurma orani (absorbance) A ve
gecirme orani (transmittance) T, harfleriyle gosterilir. Her biri 1518in toplam miktarinin bir
bolimini temsil eder. Isik siddetinin toplamini baginti olarak gosterdigimizde “1” olarak
yazabiliriz (Kocaman, 2011).

R+A+Ty=1 (6.4)

Camlar, tamamen ya da kismen saydamdir. Tamamen saydam camlarda yansima ve
sogurma olmaz. Fakat hi¢bir cam bu 6zellige sahip degildir, yine de 1s181n biiyiik bir oranini

gecirirler. Bundan dolay1 camlar saydam olarak kabul edilmektedir.

Cam iizerine ince film kaplanarak, yiizeyindeki yansima orani degistirilebilir. Herhangi
bir metalik kaplama maksimum yansimay1 saglamak i¢in kullanilirken, diger kaplamalar (1s1
korumali camlarda oldugu gibi) kizilotesi 15181 biiyiik oranini yansitan ve goriiniir 15181n biiyiik
oranini gegiren segici gegirgenlik gosterebilirler. Bununla birlikte lenslerde oldugu gibi

yansitmasiz kaplamalar da olusturulabilir (Kocaman, 2011).
6.3. Temel Sogurma Olay1

Elektromanyetik dalgalar (fotonlar) ile en 6nemli uyarilma islemi elektronlarin valans
bandindan iletim bandina gegmeleri ile meydana gelir. Temel sogurma olayinda, bir elektron bir
foton sogurur, valans bandindan iletim bandina geger ve ardinda bir bosluk birakir. Bu durumda
sogurulan fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligina esit ya da daha biylk olabilir
(Arabaci, 2001).

E, < (6.5)

Esitlik 6.6’da A4 sogurulan fotonun dalgaboyu, ¢ 151k hiz1, h ise Planck sabitidir. Bu dalgaboyu
degerinden daha blyUk dalgaboylu fotonlar sogurulmadan gegerler (Arabaci, 2001).
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Sekil 6.1. Yariiletkenlerde temel absorbsiyon spektrumu.

Temel sogurma spektrumunda, temel sogurma smir1 (Fundamental Absorption Edge,
FAE) olarak adlandirilan A4 dalgaboyu degerinden kii¢iik dalgaboylarindan baslayarak siirekli
bir artis gézlenir. Bu da materyalin bu sinir dalgaboyu degerine kadar iyi bir sogurucu oldugu
anlamima gelir. Ay degerinden daha biiyiik dalgaboylarinda sogurulma bir denge durumuna

ulasir. Bu durumda ise materyal iyi bir gecirgenlik 6zelligi gosterir.

Temel sogurulma sinirinda direkt ve indirekt gecis olmak fizere, yariiletken
materyallerde iki gegis s6z konusudur. Her ikisinde de kullanilan yollar farkli olmakla birlikte,

elektronlar valans bandindan iletim bandina geger (Arabaci, 2001).
6.3.1. Yariiletkenlerde bant gegisi

Herhangi bir yariiletkenin tzerine gonderilen tek renge sahip bir 1s1k 1511, Sekil 6.2°de
ki gibi gosterilebilir. Yariiletken igerisine giren 151nimin, 151n1m enerjisi hv > Eg ise, elektronlar
yariiletken tarafinca sogurulurlar. Isinim enerjisi hv < Ey ise bu durumda 1smmim enerjisi,

yariiletken atomlarina aktarilip, yariiletken tizerinde 1s1ya doniiser (Asil, 2010).

Yariiletkenler gorundr boélge, mordtesi ya da kizilotesi yakinlarindaki spektrum
bolgesinde, temel sogurma sinirlarina sahiptir. Kati seklindeki maddeye ait bantlar arasinda,

elektronlarin optik gegis yapmasi sonucu, bantlar arasinda sogurma islemi gergeklesir.
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Sekil 6.2. Yariiletken iizerine gonderilen tek renk 1sinim (Mansur, 2007).

Bu olayimn tersine, elektronlarin uyarilmasi sonucu, durum bantlarindan foton salinarak
geri gelmesi durumuna “bantlar aras1 1g1ma” denmektedir. Biitiin katilarda bunun gibi bantlar
arasinda gecis gozlenir. Bir maddenin sogurma spektrumu, o maddeye ait bant yapisiyla birlikte

gecis durumlarinin yogunluguyla ilgilidir (Asil, 2010).
6.3.2. Direkt (Dogrudan) bant gegisi

Direkt bant yapili yariiletkenlerinde, iletkenlik bandin kenarinin en alt noktasiyla,

degerlik bandin st kenar tarafi, enerji-momentum uzayinda, k=0 degerinde bulunur (Oztiirk,
2003). Direkt bant gegisleri, degerlik bandindaki bir elektronun, yariiletkenin yasak enerji
araligma esit ya da bu degerden biiyiik olan herhangi bir fotonu (hv > Eg) sogurup iletkenlik
bandima ge¢mesiyle gerceklesir. Boyle bir gegisle degerlik bandinda bir bosluk olusur.

Gegislerde elektronlarin dalga vektorleri degismez. Dolayisiyla k=0 icin momentum korunmus
olur (Tatar, 2015).
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Sekil 6.3. Yariiletkenlerde direkt bant gecisleri (Kittel, 1996: 142).

Direkt band gegislerinde, iletkenlik bandinin en diistik yeri ile degerlik bandin en st
yeri ayni k degerinde oldugundan, optik gecis k’da fazla degisiklik yapmadan diisey sekilde
cizilir. Burda sogrulan fotonu oldukga kiigiik bir dalga vektorii olarak gorebiliriz. Bu tiir gegisler
icin sogurmada esik frekans1 wg enerji aralig1 Eg= hoy’ yi belirler (Kittel, 1996: 142).

6.3.3. indirekt (Dolayl) bant gecisi

Dolayli bant gegisinde iletim bandina ait minimum nokta ile degerlik bandina ait

maksimum, enerji-momentumu uzayindaki k degerleri ayn1 degildir (Af(;é 0). Elektron degerlik
bandi st simiri ile iletim bandi alt sinirina direkt gegis gergeklesmez. Bir elektron momentumu
koruyacak sekilde, degerlik bandindan, iletim bandma gegis gerceklestirmesi igin bir fotonu
sogurmalidir. Arkasindan da bir fononun salinmasi ya da sagilmasi gerekmektedir. Sekil 6.4’te
bu olay temsili sekilde gosterilmistir. Bir elektronun iletim bandina gecebilmesi icin; foton,
yariiletkenin yasak enerji araligi biiytkliginde veya bundan da biylk gerekli olan enerjiyi
saglar. Boyle bir geciste fonon, momentum korunumunu saglar. Bu tiir gegislerde genellikle
fononun enerjisi, Eq bant araligindan oldukga kicuktur. Dalga vektori ¢ok buytk olan bir fonon
kristal momentumu kaynagi olabilmektedir. Ciinkii buna karsilik gelecek enerji (~ 0,01 ile 0,03

eV) oldugundan, enerji aralifiyla kiyaslandiginda kiigiiktiir. Yeterince yiksek sicaklik varsa,
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gerekli olan foton kristale ait 1s1 galkantistyla uyarilmis olacaktir. Bununla birlikte foton

sogrulmasinin yaninda bir fononda sogrulabilmektedir (Kittel, 1996: 142).

/ //
[letkenlik band1 *_Ng\{\

kenar1 Eq

Degerlik(valans) bandi
kenari

Sekil 6.4. Bir yariiletkende dolayli bant gegisinin temsili gosterimi (Gezici 1992).

Dolayli band gegisleri, bir fotonun yaninda birde fonun igerir. Ciinkii degerlik band ile

iletkenlik bant kenarlart k uzaymda oldukca birbirlerinden uzaktadirlar. Burda esik enerjisi,
gercek bant araligina gore daha biiyiiktiir. Dolayl gegislerde sogurma esigi ho = Eg + hQ olarak
ifade edilebilir. Burada, Q dalga vetdriidiir. Yiiksek sicakliklarda fonunlar vardir. Fotonla

birlikte bir fonon da sogrulacak olursa bu durumda esik enerjisi ho = Eg - hQ olur.

6.4. Optik Yontemle Yaniletkenlerin Yasak Enerji Araligimin Belirlenmesi

V,0; ince filminin yasak enerji araliklarin1 belirlemek igin optik sogurma metodu
kullanildi. Bu metod, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarini belirlenmesiyle birlikte band
yapilarin1 da belirlemek i¢in kullanilan yaygin yOntemlerdendir. Sogurma metoduyla

1/n

malzemenin once (ahv)™" ~ hv baglh degisim grafigi cizilerek (Sekil 6.5), yasak enerji araligi

hesaplanabilir. Degisimdeki lineer olan kisma karsilik gelen dogru, hv (eV) ekseninde
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(ohv) = 0 icin kesisen noktadaki enerji degeri tespit edilir. Bu deger kullanilan malzemenin

yasak enerji araligini verir (Coban, 2011).

(ahu)® [m™eV|

L g

huv (eV)

Sekil 6.5. Bir yariiletkende sogurma katsayisinin fotonun enerjisine gére degisiminden, yasak

enerji araliginin hesaplanmasi (Coban, 2011).

6.5. V205 Filmlerinin Optik Gegirgenlik Spektrumlari, Yasak Enerji Araliklar

Utrasonik puskirtme teknigi ile V,O4 filmlerin optik gegirgenlik spektrumlar1 UV —

VIS Spektrofotometre cihazi (Shimadzu 1800) ile 200 — 1100 nm tarama bolgesinde elde

edilmistir.

Filmlerin elde edilen optik gegirgenlik spektrumlar1 élgclimlerinden yararlanarak n = %

en uygun deger oldugu, sekil 6.6’da ¢izilen grafiklerden goérildi. Bunun sonucunda, gegislerin

direkt band gegisleri oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 6.6. V,0O; filmlerinin absorbsiyon spektrumu.

Sekil 6.6°da 300 +5 'C, 350 £ 5 'C, 400 + 5 'C, 450 + 5 'C, taban sicakliklarinda elde
edilen V,0O; filmlerinin oda sicakligindaki sogurma spektrumu gorilmektedir. 420 nm
dalgaboyundan baslayaran 540 nm dalgaboyuna kadar keskin bir azalma gorulmektedir.
Materyal 500 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda gegirgen bir 6zellik kazanmaktadir.
500 nm dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda ise sogurma baslayip, 420 nm dalgaboyundan
daha kiiciik dalgaboylarinda sogrurma daha ¢ok artmistir.

Filmlerin gegirgenligi, dolayisyla optik band araliginin degerlerine alttas sicakliginin
etkisi, optik absorbans o6lciimleri ile incelenmistir. Sekil 6.7°de 300 + 5 ‘C, 350 + 5 C,
400 + 5 C, 450 £ 5 'C, alttas sicakliklarinda elde edilen V,Oj filmlerinin oda sicakligindaki
optik gecirgenlik spektrumu gorilmektedir. Sekil 6.7’de alttas sicakligi artarken filmlerin
gecirgenliginin  artigi  goriilmiistir. 420 nm dalgaboyundan baslayarak, farkli alttag
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sicakliklarinda iiretilen filmler i¢in farkli olmak iizere yaklasik 850 nm dalgaboyuna kadar bir
artis gostermistir. Materyal 500 nm dalgaboyundan biiylik dalgaboylarinda gecirgen ozellik

kazanmstir.
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Sekil 6.7. V,O; filmlerinin gegirgenlik spektrumu.

V,0s filmlerin yasak enerji araligmin belirlenmesi i¢in optik sogurma (absorbsiyon)
metodu kullanildi. Optik sogurma metodu, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarini belirlerken
bir de band yapilarin1 belirlerken kullanilan yaygin yontemdir. Araband absorpsiyon teorisine

gore, filmlerin optik band aralig1 asagidaki denklemden elde edilir.

chv = A(hu —E_)" (6.6)

Burada A gegis i¢in olasilik parametresi, hv gelen foton enerjisi, E; materyalin optik
band araligi ve n gegis katsayisidir. Esitlik 6.6 ile verilen denklem kullanilarak, yani sogurma
metoduyla numunenin yasak enerji araligini bulmak icin (ahv)*" ~ hv degisiminin grafigi Sekil

6.8’deki gibi cizilmektedir. Degisimlerin lineer oldugu kismlarina karsilik gelen dogrunun hv
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= 0’da kestigi noktanin enerji degeri o numunenin yasak enerji araligim

vermektedir (Aydogu vd., 2012). V,Os filmlerinin hesaplanan E; optik band araliginin

blyuklikleri Cizelge 6.1’de verilmistir.

(ahv)® (eVicm)®

Sekil 6.8.V,0; filmlerinin hv ~ (ahv)? grafiginden yasak enerji araliklarmin
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Cizelge 6.1. V,0; yariiletken filmlerinin hesaplanan yasak enerji araliklari.

Filmler Ey (eV) Film Kahnhg: (um)
V,05 300 °C 2,66 248,02
V,05 350 °C 2,44 270,56
V,05 400 °C 2,40 233,43
V,05 450 °C 2,49 163,69
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Cizelge 6.1’de gorilmektedir ki, yasak enerji araligi, alttas sicakligindaki artigla
azalmaktadir. Bu da literatiir ile uyusmaktadir (Vijayakumar vd., 2015a). Optik band
araligindaki azalma sicakligin artis1 ile yiiksek sicakliklarda yapisal degismelere yol agar.

Dolayisiyla enerji band araliginda azalmaya neden olur.
6.6. V2,05 Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

Yariiletken bir malzemenin elektriksel 6zdirencinin veya iletkenliginin dl¢tlmesinde
yaygin olarak iki u¢, Van der Pauw ve dort nokta ug gibi deneysel teknikler kullanilmaktadir.
Ultrasonik puskiirtme teknigi ile GOretilen V,O0s filmlerinin dort nokta u¢ metodu ile 6lculen
Ozdireng ve elektriksel iletkenlik degerleri asagidaki Cizelge 6.2.’de verilmistir. Cizelgeden de
goriildiigli gibi Ol¢im sonuglarindan, taban sicakligi arttikca 6zdireng degerlerinin azaldigi,
boylece iletkenlik degerlerinin artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ XRD sonuglan ile de
desteklenmektedir. Alttag sicakligi artist ile kristal boyutunda artis ve dislokasyon

yogunlugunda azalma olmasi 6zdirengteki azalmaya neden olmaktadir.

Elektriksel iletkenlik degeri;

c=1 (6.7)
, .

Bagintisiyla hesaplanabilir (Ogeday, 2010).

Cizelge 6.2. V,0s filmlerinin dort nokta ug metodu ile dlgtilen 6zdireng ve elektriksel iletkenlik

degerleri.
V,05 p(Qcm) o(Qem) ™
300 °C 8,3122 0,1203
350 °C 0,8661 1,1546
400 °C 0,1064 9,3985
450 °C 0,0490 20,4082
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6.7. V,0O; Filimlerinin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gorintuleri

Taramali elektron mikroskobu, numunelerde yiiksek ¢Oziiniirliikte goriintiiler
olusturabilmek i¢in stirekli olarak kullamilmaktadir. Elektron demetleri, ornegin yiizeyi ile
fiziksel etkilesimi (eshek, esnek olmayan g¢arpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan

sinyaller toplanarak gesitli dedektorlerle incelenir (Kitahya Dumlupinar Universitesi, 2018).

Yuksek gerilim degerlerinde hizlandirilan elektronlar segilen malzemeye gonderilir.
Yiiksek hizli elektronlarla numune atomlar1 arasinda meydana gelen girisimler sonucunda
olusan etkiler, sensorlerde algilanarak sinyal buyutlcller ile ekrana disiiriliipp goriinti
olusmustur. Daha modern sistemlerde bu algilayicilar yardimiyla gelen sinyaller ise dijital
sinyale dondstiiriildiikten sonra bilgisayar ekranina aktarilir. Optik goriintileme sisteminin
yetersiz oldugu durumlarda, elektronik ve optik sistemler birlikte kullanilarak daha yuksek

blyUtme degerine sahip cihazlar elde edilmis olur (Balta, 2017).

Sekil 6.9’ da kullandigimiz SEM cihazinin goriintiisii verilmistir. T.C. Kitahya
Dumlupmar Universitesi, Ileri Teknoloji Tasarim Arastrma Gelistirme ve Uygulama
Merkezinde ki, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu [Field Emission Scanning
Electron Microscope (FESEM)] FEI NOVANANOSEM 650 markali cihaz1 (Kitahya
Dumlupinar Universitesi, 2018) kullanilarak, ultrasonik piiskirtme yontemiyle Gretilen V,0s

filmlerinin SEM goriintiileri elde edilmistir.
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Sekil 6.9. SEM cihazinin goriintiisii.

WD vac mode —1m

3.0 mm | High vacuum | TLD 0000x | 5.02e-4P DPU-ILTEM

Sekil 6.10. 300°C elde edilen, V,0s filminin SEM goruntleri.



ac mode

3.0 mm  High vacuum | TLD

p 1pm
B.14e-4 Pa ILTEM

Sekil 6.12. 400°C elde edilen, V,0s filminin SEM géruntileri.
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Sekil 6.13. 450°C elde edilen, V,0s filminin SEM géruntileri.

SEM goruntilerinde Sekil 6.10°da, 300°C alttas sicakliginda Uretilen V,0s filmlerin,
klglk cok belirgin olmayan yuvarlak kiirecikler seklinde oldugu goriilmektedir. Sekil 6.11°de,
350°C alttas sicakliginda ise Uretilen V,0s filmlerin, biraz daha buiyik ve belirgin kirecikler
olusmaya basladigi gozlenmistir. Sekil 6.12°de, 400°C alttas sicakliginda iretilen V,0s
filmlerin de ise, kiirecik sekillerinin ¢ubuksu sekillere doniismeye basladigr goriilmektedir.
Sekil 6.13’de, 450°C alttas sicakliginda tiretilen V,0s filmlerinin gorintilerinin daha ¢ubuksu
sekle dontistiigi gortlmektedir. V,0s filmlerinin, bu civardaki alttas sicakliklarinda ¢ubuksu
sekillere doniligiimi literatiirdeki benzer g¢alismalarla uyum saglamaktadir (Abbasi vd., 2015;
Irani vd., 2013).
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7. SONUC VE TARTISMA

V,0s filmleri ultrasonik sprey piroliz teknigi ile cam alttaglar {izerine iiretilmislerdir.
Filmlerin iretilmesinde farkli alttas sicakliklar1 kullanilmistir. Deneyin diger parametreleri

filmlerin iyi kristallesmeleri i¢in elde edilen optimum degerlerde tutulmustur (Cizelge 4.1).

Farkli alttas sicakliklarinda da iretilen V,Os filmlerinin yapisal &zellikleri x-1sin1
kirinim desenleri ile incelenmistir. Bu 6l¢iim sonucunda, tim filmlerin kristal yapilarinin
polikristal ortorombik yapida oldugu goriilmiistir. Alttas sicakligi artirildikga piklerin
siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Buna bagli olarak tanecik boyutunda artis, dislokasyon

yogunlugunda azalma gozlenmistir.

V;05 filmlerin optik 6zellikleri incelendiginde, dalgaboyundaki artisla sogurmalar
azalirken, gecirgenliklerinde artis gozlenmistir. Alttas sicakligi 450 °C oldugunda gecirgenlik
% 42 olmustur. Optik sogurma yontemi ile iiretilen filmlerin band araliklar1 da hesaplanmistir.
Alttas sicakligr 300 °C ile 400°C arasinda degisirken optik band araligi degerleri 2,66 eV’dan
2,4 eV’a azalmistir. Buradaki band araligi degerinin azalmasi yiiksek sicakliklarda filmlerin
mikro yapisal degisimlerinin sonucundandir. Bu da yiiksek sicakliklarda atomlar arasi
mesafenin azalmasi ve iletim bandi ile valans bandi arasindaki lokalize durumlarin azalmasina
yol acmasindan kaynaklanir. Alttas sicaklimin 450°C‘ye artmasiyla band aralifi 2,49 eV
degerine yiikselmistir. Bu artig1 ise Burstein — Moss etkisi ile agiklayabiliriz. Bu olay Fermi
seviyesinin degismesi ve en diisilk durumlarin engellenmesi sonucunda meydana gelir. Boylece
band aralif1 genisler ve absorpsiyon kenarmin mavi kaymasina neden olur. Bu band aralig
genislemesi UV bolgesinde de artan gecirgenlikten sorumludur (Sekil 6.7).  Ayrica alttag

sicaklig artarken kristal boyutunun da artmasi bunu gostermektedir.

V,0s filmlerinin  yiizeysel morfolojisinin  incelenmesi  Taramali  Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintiileri alinmustir. 300°C — 450°C alttas sicakliklar1 arasinda tiretilen
filmlerde alttas sicaklig: arttikca herhangi bir bdlge (grain) olusumunun basladigi goriilmiistiir.
350°C alttas sicakliginda iiretilen filmin SEM goriintiisii incelendiginde gézenekli yapinin
olugmaya bagladig1 ve bélge sinirlarinin bazi yerlerde olustugu gézlenmistir. 400°C’de Uretilen
filmin SEM goriintiisiinden bdlge sinirlarinin olusmaya ve daha belirginlesmeye basladigi
goriilmiistiir. 450°C’de iiretilen filmin SEM goriintiisii incelendiginde ise artik bdlge simirlar
belirginlesmis ve ¢ubuksu bolgeler olugsmustur. Olusan ¢ubuklarin nano-gubuk (nanorod) olarak

olustugunu soyleyebiliriz. Irani ve arkadaglart 500°C taban sicakliginda iiretilen V,Os filminde
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nano-¢ubuklarin olustugunu belirtmistir (lrani vd., 2013). Ayni sonug diger ¢aligmalarla da
desteklenmektedir (Karthikeyan vd., 2016; Mjejri ve Sediri, 2016). Yaptigimiz bu ¢alismada

nano-¢ubuklarin 450°C taban sicakliginda iiretilen filmde olustugu goériilmiistiir.

V05 filmlerinin elektriksel 6zellikleri dort nokta u¢ metodu ile incelenmistir. Yapilan
Olclimlerin sonuclarindan, alttas sicakligl arttikga Ozdireng degerlerinin azaldigi, bdylece
iletkenlik degerlerinin artis gosterdigi goriilmistir. Bu sonu¢ XRD sonuglari ile de
desteklenmektedir. Alttag sicakligi artist ile kristal boyutunda artis ve dislokasyon

yogunlugunda azalma olmasi 6z direncteki azalmaya neden olmaktadir.

Sonucta V,0s filmlerinin ultrasonik sprey piroliz teknigi ile 450°C alttas sicakliginda
Uretilmesinin filminin yapisal, yiizeysel, optik ve elektrik Ozelliklerini iyilestirdigini
gozlemledik. Bundan sonraki ¢alismalarda ise daha yiiksek alttag sicakliginda ve katkilama ile

incelenmesini diisinmekteyiz.
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