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OZET

TiO, INCE FILMLERIN URETILMESi VE FOTOVOLTAIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Sevdiye OZTURK
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Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Isik KARABAY
Es Danisman: Yard. Dog. Dr. Cigdem ORUC LUS

TiO, filmlerin temiz enerji lretimindeki yeri hem fotokatalitik hem de fotovoltaik
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada dncelikle saf TiO, ince filmler farkh
kahnliklarda (katlarda) cam ve p-tipi silisyumaltliklar tGzerine “spin coating” yontemiyle
kaplanarak optik, elektriksel ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda en iyi fotovoltaik 6zelligi gosteren orneklerin tek katli filmler oldugu
gorilmus ve sonraki calismalar, bu 6zellikteki filmler Gizerinde gergeklestirilmistir.

TiO, ¢ozeltisi farkli oranlarda kobalt tuzu ile katkilanmis ve bu ¢ozelti ile kaplanan
orneklerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin degisimi incelenmis ve fotovoltaik 6zelligin
en fazla oldugu oran belirlenmistir.

Kobalt katkisinin TiO, ince filmlerin fotovoltaik 6zelliklerini iyilestirdigi gbzlemlenmis ve
farkh gecis metalleri icin bu deneyler tekrarlanmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, fotovoltaik, glines pil.
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ABSTRACT

DEPOSITION AND PHOTOVOLTAIC PROPERTIES OF TiO, THIN FILMS

Sevdiye OZTURK

Department of Physics
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Isik KARABAY
Co-Advisor: Assist. Prof. Dr. Cigdem ORUC LUS

The importance of TiO, films in the production of clean energy are due to their both
photovoltaic and photocatalytic properties. In the present study, firstly TiO, thin films
were deposited with different thicknesses on glass and silicon wafers by using spin
coating method and the optical and electrical properties of the films were investigated.
The thinnest one showed better photovoltaic properties than the others

The films were doped with cobalt and electrical and optical properties of doped TiO,
thin films were investigated. The photovoltaic properties were improved with doping
and the cobalt ratio which shows the best photovoltaic parameters was determined.

The results were compared with the films doped with some other transition metals.

Key words: TiO,, Photovoltaic, Solar Cell
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

M.Z. Musa ve arkadaslari, 2010 yilinda ICEDSA2010’da yaptiklari calismalarinda, TiO, ince

filmlerin Au, Pt ve Pd metal kontaklarini incelemislerdir.

Bu calismada sol-jel “spin coating” metodu ile kaplanan TiO; ince filmler lzerine metaller
“sputter” teknigi ile kaplanmistir. TiO,'nin is fonksiyonu 4.4eV civarindadir. Metallerin is

fonksiyonlari, iletkenlikleri ve direncgleri Cizelge 1.1’de verilmistir.

Cizelge 1.1 Metallerin is fonsiyonu, direng ve iletkenlik degerleri.

is Fonksiyonu (eV) | Diren¢ (Q.m) | iletkenlik (S/m)

Au 5.28 3.46x10° 5.52x10!
Pt 5.63 1.81x10%° 1.76x107*°
Pd 5.40 5.67x10° 2.8910%°

Altin metalinin diger metallere gore daha dislk is fonksiyonuna sahip olmasi nedeniyle
TiOy'den kontak yizeyine hareket eden elektronlarin sayisinin diger metallerdekine goére

daha fazla olmasinin yani sira direnci daha disuktr.
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Sekil 1.1 Au, Pt and Pd metal kontaklarinin I-V dlgtimleri

Sonug olarak, bu ¢alismada incelenen (g farkli metal kontak arasinda en ideal omik kontagin

TiO; ince film ile en dislik direnci gosteren Au metali oldugu gézlenmistir [1].

2000 yilinda Kénenkamp ve digerleri, hava ve nitrojen ortaminda nano-gbzenekli TiO, ince

filmlerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir.

“Isopropoxide” ve “isopropanol”lin sulu ¢o6zeltisinden hazirladiklari TiO, kolloidlerin
kristallenmesini kaynatma islemi ile yapmis ve bu islemde ¢o6zeltinin de buharlasmasini

saglamislardir.

TiO, filmleri oda sicakhginda dondirerek kaplama yontemini kullanarak blytutmuslerdir.
Kaplama aralarinda birka¢ dakika 450°C'de kurutmus ve 1um kalinlikh filmler

olusturmuslardir.

Son olarak 650°C'de yapilan tavlama islemi sonucunda gobzenekli seramik tip filmler
olusturmuslar ve bu filmlerin 40-80A capli anataz kristalleri icerdigini ve %50 gozeneklilige

sahip olduklarini gézlemlemislerdir.

Gozeneklerin  derin ylzeylerinin geometrik olarak 100 kat daha genis oldugunu

bildirmislerdir.

Daha sonra, Pt metalini vakumda buharlastirarak (150A, 1.3mm), Pt/TiO,/Sn0,-Cam Schottky

kontak yapilar olusturmuslardir.
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Sekil 1.2 Pt/TiO,/Sn0; yapilarin akim gerilim karakteristikleri.

Sekil 1.2’de Pt/TiO,/Sn0O, yapilarin akim gerilim (I-V) egrisi gosterilmektedir. Bu grafikte

yuksek dogrultma gdsteren etkili Schottky bariyer olustugunu bildirmislerdir.

Ayrica akim gerilim karakteristiginin gaz ortamina keskin olarak bagh oldugunu rapor

etmislerdir.

Kuru N, ortamindaki akim yogunlugunun (J), hava ve nemli N, ortama gore oldukca diisiik

oldugunu ve bunun nemden kaynaklandigini vurgulamislardir.

Yiksek sicakhkta Schottky bariyer yiksekligini 1.7eV, disik sicaklikta ise Schottky bariyer
yuksekligini 0.3eV olarak élgmusler ve bunu, TiO, hacimli yapisinin ylzey kusuru veya tiinel

etkisi nedeniyle Fermi diizeyinin degismis olmasiyla yorumlamislardir [2].

A. Bengi ve digerleri, polikristal silisyum Uzerine “DC magnetron sputter” sistemini kullanarak
TiO; ince film kapladiklari ¢calismada TiO, omik kontak olarak Au metalini kullanmislardir. Au/
TiO, /n-Si yapida TiO,'nin anataz ve rutil olmasi durumu igin elektriksel karakterizasyonun

sonuglarini rapor etmislerdir.
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Sekil 1.3 Au/ anataz TiO, / n-Si ve Au/ rutil TiO, / n-Si yapilarin akim gerilim grafigi.

Rutil faz TiO,’de kontak dogrultmasinin (8864), anataz faza gore (140) yiksek oldugunu
gostermislerdir. Ayrica yiksek dogru gerilimde lineer egim (seri direng, ara ylzey
durumlarinin etkisiyle) uygulanan ters gerilim ile akim yavas artmis ve her iki eklem igin de

doyum gostermedigine dikkat ¢cekilmistir.

Bu calismada TiO,'nin amorf fazdan anataz ve rutil faza gecis sicakliklari sirasiyla 700°C ve
900°C olarak verilmistir. Yapilan isil islemler sonrasinda Schottky yapilarin temel elektriksel

parametrelerinin (n, Mg, Rs, Rsh, Nss) degistigi rapor edilmistir.

Sonu¢ olarak bu c¢alismada, rutil fazdaki TiO, ile olusturulan Schottky vyapilarin
dogrultmasinin anataz faza gore 63 kat yliksek oldugunu, karsit olarak, kacak akimin da rutil
fazda anataz faza gore 15 kat dislik oldugunu rapor etmislerdir. Anataz ve rutil formdaki

TiO, ince filmlerin seri ve paralel direng degerlerini Cizelge 1.2 vermislerdir [3].

Cizelge 1.2 Anataz ve rutil formdaki TiO,'nin seri ve paralel direng degerleri.

Rs(Q) R, (kQ)
Anataz 209 42
Rutil 59 598




Hailin Xue ve arkadaslari, 2008 yilinda yaptiklari calismada Si (110) althiklarin ylzeylerini SiO,
ile yalittiktan sonra TiO,; ince filmleri sol-jel daldirma yontemiyle kaplamislar ve polikristal

oksit filmler olusturmak icin 6rnekleri 2 saat siireyle 650°C’de tavlamislardir.

TiO; ince film Gzerine Al, Au, Cr ve Ni Schottky kontaklar kaplamislar ve dort farkli tip cihaz

uretmislerdir.
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Sekil 1.4 a) Al/TiO,/Al, b) Au/TiO,/Al, c) Cr/TiO,/Al, d) Ni/TiO,/Al.
Sonug olarak, Al/TiO,/Al kontagin omik yapida, diger kontaklarin ise Schottky yapida
olduklari, yani metalin is fonksiyonu arttikga (®g) Schottky bariyer yiksekliginin arttigi rapor
edilmistir. Termoiyonik emisyon yontemi kullanilarak @®p ve idealite faktéri olan n

belirlenmistir [4].

H. Altuntas ve digerleri, 2010 yilinda yaptiklari n-Si/TiO, (rutil)/Au Schottky bariyer diyotlarin
araylizey durumlarinin incelenmesini amacladiklari calismalarinda, TiO, ince filmler Si
altliklara “magnetron sputter” ile kaplanmis ve 900°C'de 4 saat rutil faz olusumu igin

tavlanmistir.
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Sekil 1.5 n-Si/TiO, (rutil)/Au Schottky yapilarin (oda sicakhginda) ileri ve geri besleme akimi
gerilim karakteristigi.

Oda sicakliginda alinan akim gerilim karakteristiginden n=2.3 ve ®p=0.76eV (V=0, bariyer

yuksekligi icin) olarak belirlenmistir.

Dogru yon akim-gerilim davranisinin ideal olmadigi ve bu davranisi MIS yapinin araylizeyinde
Rs, Nss ve araylizeydeki yalitkan tabaka nedeniyle bariyer vyiksekligindeki degisime

dayandirilabilecegi belirtilmistir [5].

A. Elfanaouiv ve digerleri, 2010 yilinda, sol-jel dondliirme yontemiyle Corning cam Uzerine
kapladiklari TiO, filmlerin suyun foto elektrolizi gibi cevresel uygulamalarina dikkat

¢cekmislerdir.

Yaptiklart XRD analizlerinde 400°C isil isleme tabi tutulmus TiO, yapinin anataz ve rutil
kristallenmeyi gosterdigi ve pik siddetlerinin kaplama kati sayisi ile degistigini rapor
etmislerdir. Anataz kristal parcaciklarin kaplama kati 1’den 3’e cikarken kristal boyutunun
2.9nm’den 8.3nm’ye ciktigl, rutil kristal parcaciklarinda ise 3.2nm’den 5.9nm’ye c¢ikmis

oldugunu hesaplamislardir.
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Sekil 1.6 400°C'de tavlanmus farkli kalinliklardaki TiO, ince filmlerin XRD grafikleri.

Tek kath 400°C'de 24 saat tavlanmis filmlerin SEM karakterizasyonunda ise Sekil 1.7'de

puriizsuz, siki tanecikli yapiya dikkat cekmislerdir.

Sekil 1.7 Tek kat kaplanmis TiO, ince filmlerin ylizey SEM analizi.



Filmlerde 1sil islem nedeniyle ylizeyde olusan ¢atlamalar dolayisiyla tanecikli yapinin

olustugunu agiklamislardir.
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Sekil 1.8 TiO, ince tanecikli filmlerin 3D ve 2D AFM goruntuleri.

Yine ayni filmler Gizerinde yaptiklari AFM analizlerinden 20nm tanecik boyutlu, plrizlGlGagin

ise 8.8nm oldugunu rapor etmislerdir.
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Sekil 1.9 (ahv)¥nin foton enerjisiyle degisimi.
TiO, ince filmlerin optik enerji band araligini 3.7eV olarak belirlemislerdir [6].

Abdulhamid ve digerleri, 2003 yilinda yaptiklari ¢alismada, sol-jel daldirma metodu ile ITO
althklara kapladiklari TiO;, ince filmleri ve sol-jel ¢ozeltisinden elde ettikleri kuru tozunu

500°C'de 1 saat isil isleme tabi tutmuslardir.



Sekil 1.10 Cam Uzerine kaplanmis TiO; ince filmlerin SEM analizi.

Elde edilen filmlerin morfolojik, yapi ve kompozisyonlarini SEM, XRD ve AFM teknikleriyle
analiz ettikleri calismada, SEM analizi sonucunda genis alanda homojen dagilim gosterdigini

ve film kalinhginin 157nm oldugunu rapor etmislerdir.

33.19
[nm]

m——— x
200.00 nm 500.00 x 500.00 nm a0

(a) (b)

Sekil 1.11 ITO cam Uzerine kaplanan TiO, ince filmlerin AFM a) 2D ylizey analizi, b) 3D
topografik gorintisu.
AFM analizlerinden diizgiin yigilma, kiclik parcacik boyutu, taneciklerin film olusumu
slresinde altliklarin ¢ozeltiden geri ¢ekilmesi yoninde olustugu ve taneciklerin boyutlarinin

yaklasik 20nm oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 1.12 Tavlama (500°C'de 1 saat) sonrasinda olusturulan a) kuru toz ¢ozeltisi ve b) ITO
cam Uzerine kaplanan ince filmin XRD analizleri.

Bu calismada, film purazltliga yaklasik olarak 1.41nm-1.45nm olarak hesaplanmis ve bu

degerlerin literatirden daha iyi oldugu rapor edilmistir.

Sekil 1.12a'da TiO, tozunun XRD sonuglarindan yapinin anataz oldugu anlasiimistir. Sekil
1.12b'de ITO cam uzerine kapli filmlerin XRD sonuglarindan ise olusan TiO,’'nin yine anataz

fazda blyutildiGgind rapor etmislerdir.

Sonug olarak bu calismada, optik piriizsiiz gecirgen ve homojen TiO, filmlerin hazirlandigi, 5
kez uygulanan daldirma islemi sonucunda yaklasik olarak 157nm kalinhkli oldugu ve 500°C'de

1 saat tavlama sonrasinda kristal yapilarinin anataz formda olustugunu bildirmislerdir [7].
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Yaptigimiz literatir taramalarinda gegis metal katkilarinin 6zellikle kobalt katkisinin manyetik
Ozelliklere etkisi yogun olarak ¢alisilmis ancak fotovoltaik Ozelliklerine etkisi ile ilgili

¢alismalara rastlanmamistir.

1.2 Tezin Amaci

Gunes pili calismalarinda yariiletken olarak, TiO; genis bir band araligina sahip olusu, ylksek
dielektrik sabiti, buyuk kirilma indisi, ylksek gegirgenlik gibi karakteristik 6zellikleriyle en gok

¢alisilan malzemlerden biri olmustur.

Bu c¢alismada, TiO, ince filmlerin Uretilmesi ve fotovoltaik 6zelliklerinin incelenmesi

amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Bu c¢alismada, TiO, ince filmler Uretilmis ve Uretilen bu filmlerin fotovoltaik 6zellikleri
incelenmigstir. Literatirle paralel olarak TiO, ince filmlerin glines pili karakteristigi gosterdigi
gorilmastir. Bu ozelligi gelistirmek icin TiO, “sol”l gecis metallerinin tuzlari ile katkilanmis

ve gecis metali katkil TiO, ince filmler olusturulmustur.
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BOLUM 2

TiO,’NiN GENEL OZELLIKLERI

Gok hizli gelisen teknoloji ve sanayilesme, sirekli artan nifus ve bunlarin beraberinde
getirdigi kiresel kirlilik ¢cagin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir. 20. yuzyil
insanoglunun enerji kaynaklarina bakis acisinin degismeye basladigi bir yizyil olmustur.
Petrol ve diger fosil yakitlarin tikenmeye baslamasi, ¢evre kirliligi ve kiresel i1sinma gibi
etkenlerden dolayi yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi zorunlu hale gelmistir. Bu
nedenle bilim adamlari stirekli alternatif enerji kaynaklari ve bu kaynaklardan faydalanma
yontemlerini arastirmaya yonelmislerdir. Alternatif enerji kaynag olarak niikleer eneriji,
glines enerjisi, rlzgar enerjisi, biyokitle ve hidrojen enerijisi sayilabilir. Alternatif ener;ji
kaynaklari arasinda en 6nemlilerinden biri glinestir. Glines, Diinya var oldugundan beri isI ve
15tk kaynagi, tartisiilmaz bir enerji kaynagi olmustur. Son yillarda gorilen yakit fiyatlarindaki
ylksek artislar nedeniyle birkag yil dncesine kadar ekonomik gortilmeyen glines enerjisi, bazi
kullanim alanlarinda olduk¢a ekonomik hale gelmistir. Bu durum glines pillerine olan ilgiyi

artirmistir.

Gunlmuzin ve gelecegin temiz enerjilerinden olan glines enerjisinden elektrik liretiminde
fotovoltaik glines pilleri kullanilmaktadir. Glines pili yapiminda yariiletken olarak, TiO,; genis
bir band araligina sahip olusu, yuksek dielektrik sabiti, blyik kirllma indisi, ylksek gecirgenlik
gibi karakteristik 06zellikleriyle en c¢ok calisilan malzemelerden biri olmustur. Bu
ozelliklerinden dolayi elektrokromik devre elemani [8] ve termokromik devre elemani olarak
devrelerde, glines pillerinde [9] ve optik devrelerde [10], koruyucu kaplamalar, gaz
sensorlerinde [11], [12] ve yine farkl optiksel 6zelliklere sahip filmler olarak uygulama ve

arastirmalarda yer almaktadir [13]. Ylksek bir dielektrik sabite sahip olmasi ve iyi bir yalitkan
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olmasindan dolayr MIS (metal-insulator-semiconductor) ve alan etkili transistor (MISFET)

uygulamalariicin de iyi bir adaydir [14].

TiO; yariiletkeninin gilines pillerindeki kullaniminin yani sira, sudan fotoelektrokimyasal yolla
hidrojen Uretilmesi, havadaki ve sudaki cevresel kirleticilerin parcalanmasi, oksijen ve gaz

sensori malzemesi olarak kullanilmasi gibi birgok uygulama alani vardir.

TiO; ince filmler baslangi¢c malzemelerine gore elektron demetinde buharlastirma, kimyasal
buhar biriktirme (CVD), sprey, anodizasyon, “magnetron sputtering”, sol-jel gibi farkh yollarla
kaplanabilir. Bu kaplama yontemleri arasinda sol-jel yontemi hem maliyeti hem de ylizeye

kolay kaplanabilmesi ve homojen olmasi agisindan diger yontemlere gore daha avantajlidir.

TiO; n-tipi bir yariiletkendir.

2.1 Yariiletkenlerin Genel Ozellikleri

Metaller igin gelistirilen serbest elektron modeli pek ¢ok 6zellikleri agiklamadaki yararlari
yaninda metallerle, yari iletkenler ve yalitkanlar arasindaki farkliliklari, metallerdeki iletim
elektronlari ile atomlarin degerlik elektronlari arasindaki iliskiyi, Hall katsayisinin pozitif
degerleri alabilmesi gibi bazi olaylari agiklamada yetersiz kalmistir. Bunun igin daha ayrintih
bir modelin gelistiriimesine gerek duyulmus ve band teorisi ile aciklanmaya calisiimistir.
Malzemede, eger bandlar kismen elektronlarla dolu ise iletken; band araligi bagil olarak dar,
baglanma bandi dolu ve iletkenlik bandi bos ise yari iletken; baglanma bandi dolu, iletkenlik

bandi bos fakat band araligi genis ise yalitkan olarak tanimlanir.

e 5 F flethenlil: band
teticentile batds deticenhibe bateds
vasak band gok kilgilk] vazak band
wasak band (bosluk band)
(hoshals bandd
Diegerlik Bandt Dagerlitc Band: Degerlil Bands
) tlatleen b} warilstlen ¢} walitlean

Sekil 2.1 a) iletken, b) yariiletken, c) yalitkan malzemelerin sematik band yapisi.

Katilarda enerji bandlari arasindaki fiziksel islemler kuantum teorisiyle aciklanabilmektedir.

Bu kurama gore yalitilmis atomlarda elektronlarin enerijisi kesikli olarak degisebilir. Pauli
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ilkesine gore atomun her enerji dizeyine en cok iki ters yonlenmis spinlerle elektronlar
yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda, yani atomlar birbirine cok vyaklastiginda
(yaklasik 10%cm), komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani etkisiyle degerlik elektronlarinin
enerji dizeyi banda ayrilir. Degerlik elektronlarindan olusmus enerji bandina degerlik bandi
denir. Atomlardaki degerlik elektronlarinin uyarilma diizeylerinden olusan band serbest veya
iletim bandi olarak adlandirilir. iletim ve degerlik bandlari arasinda yasak band (Eg)
bulunmaktadir. E. iletim bandindaki elektronlarin en kiigik enerjisidir. Bu enerji dizeyine
iletim bandinin dibi denir. E, ise degerlik bandindaki elektronlarin en blylk enerjisidir ve bu
enerji diizeyi degerlik bandin tavani olarak adlandirilir. iletim bandinin dip ve degerlik bandin
tavan enerijileri farki Ec-E,=E; yariiletkenin yasak enerji band genisligini belirler. Bu genislik
yariiletkenlerin kimyasal bag tiirli ve atomlarin tird ile belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak

band genisligi 0.1eV’'dan 5eV’a kadar degisebilir.

Yariiletkenlerin yasak band genigligi sicakhik artikga degisir. Bunun nedeni kristaldeki

atomlarin isil titresim genliginin ve atomlar arasi uzakhgin sicakhkla degisimesidir.

oT?

E, :E(O)—T+ﬁ

(2.1)

Herhangi bir atomun degerlik bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik
bandina gec¢cmesi icin, bu iki band arasindaki yasak band araligini ge¢mesi gerekir.
Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar isi, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla iletkenlik
bandina gegmektedirler. Elektronun gecisi ile degerlik bandinda, elektron boslugu meydana
gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda, bu bosluklar pozitif yik gibi
davranirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki elektronlarin hareketi ve

degerlik bandindaki bosluklarin hareketlerinin toplami olarak kabul edilmektedir [15].

2.1.1  Yaniletkenlerin Siniflandirilmasi

Yariiletkenler; Saf (katkisiz) Yariiletkenler, Katkili Yariiletkenler olmak Uizere ikiye ayrilir.

2.1.1.1 Saf (Katkisiz) Yariiletkenler

Mutlak sifir sicakliginda icinde katki atomlarinin bulunmadigi yariiletkenlere saf yariiletkenler

denir. Bunlarda hem elektronlar hem de bosluklar vardir. Bu durumda elektron yogunlugu
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bosluk yogunluguna esittir (n=p). Elektronlarin isil aktivasyonla degerlik bandindan iletkenlik
bandina ¢ikmasi, iletkenlik bandinda bir serbest elektron olustururken, geride biraktig

degerlik bandinda da serbest bosluk olmasina neden olur.

2.1.1.2 Katkili Yariiletkenler

Katkili yariiletkenler kristal yapisi icinde safsizlik atomlarinin bulundugu vyariiletkenlerdir.
Bazen bu durum istemeyerek olusur bazen de serbest tasiyici olusturmak icin kasten yapilir.
Serbest taslyicilarin olusturulmasi icin sadece katkinin bulunmasi yetmez, ayni zamanda bu
katki atomlari dondr (verici) olarak adlandirilan elektronlari iletkenlik bandina aktarmalari

gerekir. Eger degerlik bandina bosluk veriliyorsa, bunlara ise akseptor (alici) denir.

iletkenligi donor katkisiyla karakterize olan yariiletkene elektron veya n-tipi yariiletken denir.
Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IV-A grubunda vyer alan elementler
yariiletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlari vardir. Periyodik cetvelin V-A
grubu bes degerlik elektronlu elementlerinden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu vyariiletken
malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu sirasinda bag
yapamayan bir elektron atoma zayifca bagh kalir. Bu atomlar yasak enerji araliginda iletim
bandinin altinda bir enerji dizeyi meydana getirirler. Bu olusan enerji dizeyindeki
elektronlar c¢ok kicuk bir enerjiyle uyarildiklarinda iletim bandina gecerler. Yani iletim
bandinda serbest elektronlar meydana gelirken degerlik bandinda da serbest bosluklar
meydana gelmez. Bu ylzden iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik bandindaki
bosluk yogunlugundan daha fazladir (n>p). Bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler denir. n-

tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk tastyicilari elektronlar azinlik tasiyicilari ise bosluklardir.

— o)
Donér ditzevi
Ee
“— degerlikc bandh

Sekil 2.2 n-tipi yariiletken icin enerji band diagrami.

letlcentilc band
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Donor (negatif yakla tasiyicilarin diizeyinin arttirmak icin verici) dlzeyi Eq iletkenlik bandinin
altindadir, burada E4 << Eg* T=0 K de Fermi Enerjisi iletkenlik band kenari ile donér diizeyinin

arasinda ve, yaklasik 20meV-30meV kadar iletkenlik bandinin altindadir.

Yariiletkenlerde elektronlari alan katki atomlarina alici veya akseptor denir ve iletkenligi
akseptor tipli katkiyla belirlenen yariiletken, bosluk veya p-tipi yariiletken olarak tanimlanir.
IV A grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine IlI-A grubu elementlerinden biri
(B, Al, Ga, In, Tl) katkilandirilirsa komsu atomlarla kovalent bag olusumu sirasinda Si ya da Ge
elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu da atoma bagh bir bosluk olarak kabul
edilir. Bu bosluklar degerlik bandinin hemen Ustlinde bir enerji diizeyi olustururlar. Degerlik
bandindaki uyariimis elektronlar bu enerji diizeyindeki bosluklara yerlesirler. Boylece
degerlik bandinda serbest bosluklar meydana gelirken iletim bandinda serbest elektron
meydana gelmez. Yani degerlik bandindaki bosluk yogunlugu iletim bandindaki elektron
yogunlugundan fazla olur (p>n). Bu tip yariiletkenlere ise p-tipi yariiletkenler adi verilir. p-tipi

yariiletkende ¢ogunluk yik tasiyicilari bosluklar, azinlik yik tasiyicilari ise elektronlardir.

|

letlcenlilc band

Akseptir diizevi ——®—

EF y— degerlik band

Sekil 2.3 p-tipi yariiletken i¢in enerji band diagrami.

Dondr duzeyi E, degerlik bandinin Uzerindedir, burada E, << Eg* T=0 K de Fermi enerjisi
iletkenlik band kenari ile akseptor (pozitif olarak yukli tasiyicilarin sayisini arttirmak icin alici)

diizeyinin arasindadir [16].

2.1.2  Yariiletkenlerde Band Gegisleri

Yariiletkenlerde sogurma olusmasi birkac mekanizma ile gerceklesmektedir. Bunlardan en
onemlisi, elektronlarin degerlik bandindan iletim bandina gegmesiyle meydana gelmektedir.

Bir elektron, yariiletkene gelen elektromanyetik dalgadan bir foton (hv) sogurarak degerlik
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bandindan iletim bandina gectiginde degerlik bandinda bir bosluk olusur. Yariiletken
malzeme Uzerine diisen fotonun enerjisi en az malzemenin yasak band genisligi kadar
olmahdir. Asagidaki sekilde, yariiletkenler icin sematik sogurma spektrumu gorilmektedir.
Sekilden de anlasildigi gibi; Atton>Ag dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken,
Afoton<Ag dalga boylu fotonlar malzemeden gecerler. Bundan dolayi asagidaki Sekil 2.4’de

gorilen bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel sogurma siniri olarak adlandirilir.

Temel Sofurma S

Sofurma

~g Dalgaboyu (X)

Sekil 2.4 Yariiletken malzeme igin temel sogurma spektrumu.

Yariiletkenlerde band gegisleri, degerlik bandindan iletkenlik bandina elektronlarin gegis
durumlarina gére dogrudan ve dolayli gegisli olmak lzere iki gruba ayrilir. Yasak enerji aralig

ve band gecis tiplerinin belirlenmesinde en iyi sonuglari veren yontem optik sogurmadir.

@ ®)

Sekil 2.5 a) Dogrudan, b) dolayl yariiletkende yasak band araligi yakinindaki band yapisinin
gosterimi [17].

Dogrudan bandli vyariiletkenlerde elektron degerlik bandindan iletim bandina dalga
vektoriinde veya momentumunda herhangi bir degisiklik olmadan gecer. Eger yariiletkenin

band yapisi Sekil 2.5a’da gosterildigi gibi iletim bandinin tabani ile degerlik bandinin tavani
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ayni dogrultuda ( k =0) ise boyle yariiletkenlere dogrudan band gegcisli yariiletkenler denir. Bu

enerji-momentum uzayinda dalga vektori degisiminin sifir olmasi anlamina gelir (Ak =0).

Dogrudan band gecisinde eksiton olusumu veya elektron-bosluk etkilesmesi ihmal

edildiginde, sogurma katsayisi a ile gelen fotonun enerijisi (hv) arasindaki iliski,

a=Ah-E, % (2.2)

sekilndedir. (hv—Eg)l/z ifadesini sifir yapan deger, vyariiletkenin yasak band genisligini

vermektedir.

Dolayli yapili yariiletkenlerde iletkenlik bandi tabani ile degerlik bandi tavani k momentum

uzayinda farkh degerlerdedirler. Bu enerji momentum uzayinda dalga vektorindeki

degisimin sifirdan farkli olmasi anlamina gelir (Ak #0). Bu gegiste enerji korunur ancak
sogrulan fotonun momentumunun cok kiiciik olmasindan dolayi, degerlik bandindaki bir
elektronun iletim bandina gecebilmesi icin, ortamdan bir fononun, kristaldeki o6rgi

atomlarinin titresimi, sogrulmasi veya ortama yayilmasi gerekmektedir.

dolayl band gecisinde, sogurma katsayisi o ile gelen fotonun enerijisi (hv) arasindaki baginti,

a=B hv-E +E (2.3)

ifadesi ile verilir. Burada, Es, fononun enerjisidir. £ fononun sogurulmasi ve sagiimasi ile

bagintihdir. (hv—EglLEf,,)z ifadesini sifir yapan deger, yariiletkenin yasak band genisligini

vermektedir [15].

2.1.3  VYariiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenlerdeki serbest tasiyicilarin hareketi akima neden olabilir. Bu hareket dis elektrik
alan tarafindan saglanabilir. Bu iletim mekanizmasina "tasiyici siriklenmes"i denir.
Tasiyicilar yogunlugun yiksek oldugu yerden, disik oldugu yere dogru giderler. Bu durum
Isil enerjiyle saglanir. Yariiletkene bir dis elektrik alan uygulandiginda, elektrostatik kuvvet,
tastyicilarin 6nce ivmelenmesine, sonra da saf ve katkili atomlarla ¢arpismalari sonucunda
ortalama hiza ulagsmasini saglar. Yariiletkendeki akim toplam yikin bir elektrottan diger

elektroda gidis zamani olarak tanimlanabilir.
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_Q_Q
=3 5§ (2.4)

Akim yogunlugu ise birim alandaki akim olarak tanimlanir.

I Q
J=—==V=0pV 2.5
A AL o) (2.5)

Elektrik alani yokken tasiyicilar rastgele hareket ederler, yariiletken iginde hizli hareket
ederler ve sik sik yon degistirirler. Elektrik alani uygulandiginda ise, rastgele davranis yine
devam eder ancak elektrik alani dogrultusunda fakat bu alana ters yonde bir yénelis de s6z
konusu olur. Elektriksel kuvvet etkisiyle hareket eden g yukli ve m kutleli bir pargacigin

hareket denklemidir (Denklem 2.6).

dv
F=0gE=ma=m— 2.6
q a (2.6)

Kuvvet, elektrostatik kuvvet ile sagilma sirasinda meydana gelen momentum kaybina neden

olan sacgilma kuvvetinin farkidir.

F:qE—mW> (2.7)
T

c

Parcacigin ivmelendikten sonra sabit hiza ulastigl durumunda, hiz: uygulanan elektrik alanla

orantilidir ve hizin alana orani ise mobilite olarak adlandirilir.

_ 9z (2.8)

v
E m

lL[:

Akim yogunlugu mobilitenin fonksiyonu olarak asagidaki gibi yazilabilir.

J =qnuE (2.9)

Bir malzemenin iletkenligi (o) ise akim yogunlugunun elektrik alana orani olarak verilir.
J

o=—=0nu (2.10)
E

Ozdirenc ise iletkenligin tersidir.

o)
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2.1.4  p-nEklemler

iki farkli tip iletkenlige sahip yariiletkenler (p-tipi ve n-tipi) arasindaki gecis bolgesi (yaklasik

0.1-1um genisliginde) p-n eklemi olarak tanimlanir.

P n

CION @ .0 _

Sekil 2.6 p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin temas bolgesi.

p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin temas bdlgesinde elektron ve bosluklarin konsantrasyon
gradyanlari nedeniyle, elektronlarin diflizyon akisi n-tipi yariilekenden p-tipi yariiletkene,
bosluklarin akisi ise ters yonde, yani p-tipi yariiletkenden n-tipi yariletkene dogru
olusmaktadir. Bu olay sonucunda, eklem boélgesinde elektronlar bosluklarla birleserek

rekombine olurlar.

Sekil 2.7 p-n eklemde rekombinasyon.

Boylece kontak bolgesin p- kenarinda, bosluklarin p-tipi yariiletkenden n-tipi yariiltkene
difizyon akisi nedeniyle elektriksel dengelenmemis negatif yukli akseptor iyonlari
bulunmaktadir. Kontak bolgesinin n-kenarinda ise elektriksel dengelenmemis pozitif yiklu

donér iyonlari bulunmaktadir. iyonize atomlar kristal agina baglidir ve hareket etmezler. Bu
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olay sonucunda p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin arasinda iki zit yonli katmandan olusmus
bblge meydana gelir. Bu boélgeye p-n eklem (veya p-n kavsak) denir ve boélgenin genisligi p-n
ekleminin genigligi olarak tanimlanir. Bu durumda arada bir potansiyel farki olusur ve bu da

elektronlarin daha ileri diflizlenmesini engeller ve burada bir "arinma bdélgesi" olugturur.

P <+ E n

ol o o6

o= Solo?
Ol | &

<4— Armma bdlgesi—p

= &)
__®_-
e

Sekil 2.8 p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin temas ylizeyinde olusan arinma boélgesi.

Sagdan sola gitmek isteyen elektron (n-tipi yariiletkenden p-tipi yariiletkene), hareketini
engelleyen potansiyel farki yenmek zorundadir. Yani is yapmasi gerekir, baska bir deyisle,
potansiyel enerjisini ylkseltmelidir. Bu ise band diyagraminda sol taraftaki enerji bandinin

yukari ¢ekilmesiyle gosterilir [19].

P n

kTIn(N,/N,)

- “

Sekil 2.9 p-n eklemin enerji band yapisi [18].

Fermi dizeyleri arasindaki fark Vy; (built in potential) potansiyel olarak tanimlanir. Bu
potansiyel bosluklarin c¢ogunlugunun p-bolgesinde; elektronlarin ¢ogunlugunun ise n-

bélgesinde bulunmasini saglar.
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Bir p-n eklemli yariiletkenin uglari arasina bataryanin negatif kutbu n-tipine, pozitif kutbu p-
tipine gelecek sekilde diiz (ileri) yonde bir gerilim uygulanirsa dis devreden gecen akimin
yonil ve siddeti uygulanan gerilimin blyukligliine bagh olarak degisir. Gerilim uygulanir
uygulanmaz p-tipi yariiletkendeki bosluklar bataryanin pozitif kutbu tarafindan arinma
bolgesinde dogru itilir. Ayni sekilde n-tipi yariiletkendeki elekronlar da bataryanin negatif
kutbu tarafindan arinma bdlgesine dogru itilirler. Dolaysiyla arinma bdlgesi ortadan kalkar.

Bu olaya "ileri besleme" denir. Bu durumda dis devreden buyik bir akim gecger [19].

e MO ol RIVMA BOLGES

BOSLUKLAR KPR ITELEKTRONLAR

.
s4asen| I-----

ORJIMAL BARIYER

4 — A
2 \ " q(Vei-Va)
1 ~v - ——}

B — R
) e "
| — s
H + + o+ 4+ ]
+  +

+ T

+ o+

I
+| | -
k)

Sekil 2.10 a) p-n eklemde ileri besleme [32], b) band yapisi [18].
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Bir p-n eklemli yariiletkenin uglari arasina bataryanin negatif kutbu p-tipi yariletkene, pozitif
kutbu ise n-tipi yariiletkene baglanirsa meydana gelen olaylar: n-tipi yariiletken igindeki
serbest elektronlar bataryanin pozitif kutbu tarafindan gekilirler. p-tipi yariletkenin bosluklari

da bataryanin pozitif kutbu tarafindan gekilirler. Dolayisiyla arinma bdlgesinin genisligi artar

ve bunun sonucu olarak devreden ¢ok az bir akim gecer. Bu duruma ters besleme denir [19].

ARIMMA BOLGES

CRIMAL BARIYER

+ -+

Sekil 2.11 a) p-n eklemde ters besleme [32], b) band yapisi [18].
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2.1.5 Metal-Yariiletken Kontaklar

Tim devre elemanlari iginde bulunmalarindan dolayr metal yariiletken kontaklar buylk
onem tasimaktadir. Elektronlar metal veya yariiletkenin iginde iyonlar tarafindan Coulomb
elektriksel etkilesmesine maruz kalmaktadir. Bu nedenle kristalin iginde elektronlarin
potansiyel enerjisi serbest elektronlarin enerjisinden daha klguktlr. Kristalin icinden
elektronlari disariya atmak icin, elektronlara belirli bir miktarda enerji transfer olmalidir.
Elektronu kati malzemenin iginden disariya atmak igin gereken minimum enerji, is
fonksiyonu olarak adlandirilir. Bir metalle yariiletken kontak yapildiginda, metal-yariiletken
araylzeyde bir bariyer olusur. Bu bariyer kontagin kapasitans davranisindan dolayi akim iletimini
kontrol eder. Araylizeyin karakteristigine gére kontaklar, Schottky ya da omik olmak lizere

ikiye ayrilirlar.

variiletken omik
/ kontak

[ i /N
anod i katod
|_ - n-tipi
LIS :' 1 »*
X
o)L
¥a
s

Sekil 2.12 Metal-yariiletken yapisi.

Metal-yariiletken yapisi yukaridaki sekilde verilmistir. Bu yapi bir metalle yariiletkenin bir
araya getirilmesinden meydana gelir. Metal ve yariiletken arasinda higbhir potansiyelin

olmadigi bir yapi olan omik kontak, yariiletkenin diger tarafinda olusturulmustur.

Metal ile yariiletken arasindaki bariyer enerji band diyagraminda gosterilebilir, béyle bir
diagrami olusturmak icin 6nce metalin ve yariiletkenin band diagramlari tek tek distundlir ve
ayni vakum diizeyine gore dilizenlenir. Metal ve yariiletken bir araya getirilince bunlarin

Fermi enerji diizeyleri hemen degismez.

24



E Metal Yariletken

Ei'aku.m - T E\'aku.m ry
gX 9X
(02
q®y g, O E.
T T s
Yariletken F Er
/ D
Metal E q%s E;
E]:_\[ / EF_\I
///// 7777777777, -
/; 4 N
a)

Sekil 2.13 Metal ile yariiletken arasindaki enerji band diagrami.

Bir metal ve yariiletken kontak yapildiginda, metal-yariiletken araylizeyde bir bariyer olusur.
Bu bariyer kontagin kapasitans davranigindan dolayi akim iletimini kontrol eder. Kontagin
araylzeyindeki bariyeri anlayabilmek icin bazi parametreleri tanimlamakta fayda

bulunmaktadir [19].

Eger metal ve vyariiletken birbiriyle iletisime getirilirse, ornegin bir dis telle, yulk
yariiletkenden metale akacak ve sistemde termal denge durumu gelisecektir. Her iki tarafta
Fermi enerjileri esitlenecek ve ayni diizeyye gelecektir. Metalin Fermi dizeyi ile
karsilastirilirsa, yariiletken Fermi diizeyi iki malzemenin is fonksiyonlari farkina esit miktarda
dustiktiir. is fonksiyonu, vakum diizeyi ile Fermi diizeyi arasindaki enerji farkidir. Metal icin
q®,, olarak gosterilir ve q(x+®,) degerine esittir. Burada gy elektron alinganhigidir (affinity)
ve iletim bandinin tabani (E¢) ile vakum diizeyi arasindaki farka esittir. g@, ise iletim bandinin
tabani ile Fermi diizeyi (EcEf) arasindaki enerji farkina esittir. iki is fonksiyonu arasindaki
potansiyel fark @,-(x+®,) kontak potansiyeli olarak bilinir. Metal-yariiletken arasindaki
bosluktaki 6 kadar azalis elektrik akimi artisina 6nciiliik eder ve bundan dolayi negatif ytkler

metal ylizeyde toplanir.

Bu yikler yariiletkenin fakirlesme bolgesindeki pozitif yikler ile denklesir. Bosluk (6) mesafesi
atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilir boyuta geldiginde bosluk elektron icin gecirgen hale

gelir. Bariyer ylksekliginin limit degeri;

Ofsno =0 Iy — X (2.12)

olarak verilir.
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Bariyer ylksekligi basitce metalin is fonksiyonu ile yariiletkenin elektron alinganligi arasindaki

farka esittir. Diger taraftan ideal kontaktaki metal ile p tipi yariiletken igin bariyer yuksekligi,
Ufep0 = Ey —A(Aw — 2) (2.13)
ile verilir.

n-tipi ve p-tipi altliklarin bariyer yiiksekligi toplami,

A(Papo +Peno) = By (2.14)
olur.

Temiz ylzeyler icin en glivenilir metal is fonksiyonu degerleri Sekil 2.14’te verilmektedir.
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Atom Numarasi

Sekil 2.14 Temiz ylzeyli metal icin vakum ortaminda atom numarasina bagh metal is
fonksiyonu [20].

Deneysel bariyer yiksekligi degeri, teorik bariyer yilksekligi degerinden sapabilir. Bu
sapmanin sebepleri kacinilmaz bir araylizey tabakasi ve araylizey durumlarin varhgi ile olarak
adlandirilabilir [15].

2.1.5.1 Omik Kontak

Metalin is fonksiyonu n-tipi yariiletkenin is fonsiyonundan daha kiicik oldugu durumda

(Pm<®;) yariiletkenin enerji bandi, kontak bolgesinde asagiya egilmektedir. Bu halde
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yariiletkenin ylizey boélgesinde elektron konsantrasyonu daha biylik yani direnci daha kiiglk

(ic bolgelerine nazaran) olur. Bu tir tabakalar omik kontaklarin temelini olusturmaktadir.
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Sekil 2.15 Metal n-tipiyariiletken omik kontagi a) kontaktan énceki, b) kontaktan sonraki
band diagramlari.

Metal p-tipi yariiletken kontaklarini géz 6niine alirsak, metalin is fonksiyonu yariiletkenin is
fonksiyonundan daha blyilk oldugu durumda (®,>®;), elektrolarin p-tipi yariiletkenden
metale gecisleri sonucunda, vyariiletkenin ylizey bodlgesinde pozitif yiklerin
konsantrasyonunun artmasi ve burada direncin azalmasi meydana gelmektedir. Boylece,
metal/p-tipi yariiletken yapi, dogrultucu olmayan ya da omik kontak 6zelligi gostermektedir

[18], [21].

Metal Yariiletken p-tipi

Sekil 2.16 Metal p-tipi yariiletken omik kontagi a) kontaktan dnceki, b) kontaktan sonraki
band diagramlari.



2.1.5.2Schottky Kontak

Yariiletkenin  ylzey  bdlgesindeki  elektron  konsantrasyonu, i¢  bdlgesindeki
konsantrasyonundan daha azdir. Bu nedenle ylizey bolgesinin direnci daha blyuktar. n-tipi
yariiletkenin ylizey bolgesindeki bu tabaka engel tabakasi olarak adlandirilir. Bandlarin yeteri
kadar blyuk egilimlerinde, engel tabakasi dogrultucu kontaklarin temelini olusturmaktadir.

Metal-yariiletken dogrultucu kontaklarin Schottky kontaklar olarak adlandirilir.

Metalin is fonksiyonu p-tipi yariiletkenin is fonksiyonundan daha kigilik oldugu durumda
(Om<®q), elektronlarin metalden vyariiletkene daha kolayca gecisleri sonucunda, p-tipi
yariiletkenin kontak bdélgesinde pozitif yukli tastyicilarinin konsantrasyonu azalmakta ve bu
tabakanin direnci blyumektedir. Bu tUr metal/p-tipi yariiletken kontaklar dogrultucu

ozelligini gostermektedir ve Schottky kontak olarak adlandirilir.
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Sekil 2.17 Metal n-yariiletken Schottky kontagi a) kontaktan dnceki, b) kontaktan sonraki
band diagramlari.

Metal p-tipi yariiletken kontaklarini g6z 6nine alirsak, metalin is fonksiyonu yariiletkenin is
fonksiyonundan daha biyik oldugu durumda (®,>®s), elektronlarin p-tipi yariiletkenden
metale gecisleri neticesinde, vyariiletkenin  ylizey boélgesinde pozitif  yiklerin
konsantrasyonunun artmasi ve burada direncin azalmasi meydana gelmektedir. Boylece,
metal/p-tipi yariiletken yapi, dogrultucu olmayan ya da omik kontak 6zelligi gostermektedir

[18],[19].

28



T_ B EE Ee
¢ 1% /
n Ec  =======-p-" [
" ) §
. - Ep Ev
eVd
Metal va rlileTnp-tipiE? ----------------------
a) b)

Sekil 2.18 Metal p-tipi yariiletken Schottky kontagi a) kontaktan 6nceki, b) kontaktan sonraki
band diagramlari.

2.2 TiO,’nin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alan titan ve 6B grubunda yer alan oksijen atomunun
birlesmesiyle TiO, yariiletkeni meydana gelir. TiO, amorf ve (g farkl kristal yapida
bulunabilir; rutil, anataz, brookite. Literatlirde simdiye kadar rutil, anataz ve amorf yapilar
ayrintili olarak incelenmistir [22]. Rutil; tetragonal sistemde kristallesir. Sertlik 6-6.5; 6zgiil
agirlik 4.2-4.4; rengi sarimsi kirmizi, siyah ve kizil kahvedir. Elmas cilalidir. Kimyasal bilesimi
TiO, dir. Rutil ise yiiksek sicakliklarda kararl olan bir fazdir. Rutilin ergime sicakhgi 1858°C’dir.
Anataz; tetragonal sistemde kristallenir. Sertligi 5-6, 6zgll agirhg1 4-4.5dur. Rengi siyahtir.
Metalik ve yari metalik cilalidir. Anataz daha disuk sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi
olup yuksek sicakliklarda rutil fazina dontismektedir. Titanyumun brokit; kristal bicimi ise
ortorombiktir, kristalleri cogunlukla levhamsidir. Sertlik, 5.5-6; 6zgll agirlik, 4.14tlr, cok
belirsiz renkte ve seffaflikta, acik kahverengi-koyu kahverengi, kirmizimsi kahverengi-siyahtir.
Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti** iyonunun 6 tane 0% iyonu oktahedronu ile ¢evrelenen
TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki farklilik, oktahedronun
distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon gosteren rutil dizenli degildir. Diger
taraftan, anataz, rutile gére daha az distorsiyona ugramistir [23]. Anatazda, Ti-Ti mesafeleri
rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha
kisadir. Bu farklihklar, anataz ve rutilin kitle yogunluklarina ve band yapilarina
yansimaktadir. Anatazin kitle yogunlugu 3.894 g/cm3 iken rutilin kitle yogunlugu
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4.250g/cm™tiir. Anatazin yasak band araligi 3.2eV iken rutilin yasak band 3.0eV’tur. Anataz
formu, sahip oldugu yogunlugu 3.894g/cm? ve band araligindan (3.2eV) dolayi BMGP (Boyar
maddeli glines pili)’de kullanim alani bulan bir kristal yapidir [24]. Anataz ve rutilin baslica
fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin karsilagtiriimasi asagidaki Cizelge 2.1’de verilmistir. Anataz
yapidaki oktahedral komsuluk sayisi rutil yapinin komsuluk sayisindan azdir. Anataz yapida
her bir oktahedron 4 kenarda 4 kdsede olmak lizere 8 komsuluga sahip iken, rutil yapi 2

kenarda ve 8 kdsede olmak lzere toplam 10 komsuluga sahiptir.

Cizelge 2.1 Rutil ve anataz fazin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin karsilagtiriimasi [33].

rutil anataz
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal
a latis sabiti(A) 4.59 3.78
c latis sabiti(A) 2.95 9.49
Molekul/birim hiicre 2 4
Hacim/molekul 31.2160 34.061
Yogunluk (g/cm?) 4.13 3.79

Ti-O bag uzunlugu(A)

1.949(4 tane)
1.980(2 tane)

1.937(4 tane)
1.965(2 tane)

O-Ti-0 bag agisi(°) 81.2-90.0 77.7-92.6
Ozgiil agirhk 4.2 3.9
Kirilma indisi 2.71 2.52

Sertlik 6.0-7.0 5.5-6.0
Permittivity 114 31
Birim hiicre basina atom 6 12
Ergime sicakhgi(°C) 1858 <<1858
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a) b)

Sekil 2.19 a) Rutil formdaki TiO,’nin birim hiicresi b) rutil formun c diizlemuizerindeki yapisi c)
anataz formdaki TiO, nin yapisi.

Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO, tirlerine gore daha yiuksek fotoaktivite 6zelligi
gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni band ener;ji
yapilarindaki farkhliklarda yatmaktadir. Anatazin yasak band araligi enerjisi 3.2eV olup
388nm ve daha distk dalga boylarindaki isinlari sogurmasi anlamina gelmektedir. Rutilin
yasak band araligi enerjisi 3.0eV olup 413nm ve daha dusik dalga boylarindaki isinlari
sogurmasi anlamina gelmektedir. Eger TiO; yariiletkeni yasak band araligi enerjisine esit veya
yasak band araligi enerjisinden daha yliksek bir enerji ile uyarilirsa degerlik bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina cikar. Degerlik bandinda ise pozitif yukli bir bosluk olusur.
Degerlik bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin ylizeyinde bulunan su ile reaksiyona
girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (OH) olusturur. Hem bosluklar hem de
hidroksil radikalleri cok glicli oksidantlardir ve bircok organik malzemeyi oksitlemek icin
kullanilabilirler. Anataz ve rutilin degerlik band enerijileri, cok diisik bir diizeydedir. Bu
durum, hem anatazin hem de rutilin degerlik bandlarinda olusan bosluklarin (ve hidroksil
radikallerinin) yiksek oksitleme gilicline sahip oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin iletkenlik

bandi enerjisi, suyu elektrolitik olarak hidrojene indirgemek icin gerekli olan potansiyele
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yakindir, fakat anatazin iletkenlik bandi enerijisi, enerji diyagraminda daha yliksektedir ve bu

da anatazin daha yiksek redikleme giiciine sahip oldugunu géstermektedir.

2.3 TiO, ince Filmlerin Kaplanmasi

TiO; birgok fiziksel ve kimyasal kaplama ydntemiyle kaplanabilir. Elektron bombardimani ile
buharlastirma, termal buharlastirma, DC sigratma, RF sigratma, manyetik alanda sigratma,
plsklrtme, kimyasal buhar biriktirme ve sol-jel yontemleri 6rnek olarak verilebilir; fakat
bunlar arasinda sol-jel yontemi kolay bir prose olmasi, ekonomik olmasi ve genis ylizeylere

kaplanabilmesi agisindan en kullanish olan yontemdir.

2.3.1 Fiziksel Kaplama Yéntemleri (PVD)

2.3.1.1Fiziksel Buhar Biriktirme (Fiziksel Buharlastirma)

Fiziksel buhar biriktirme teknigi malzemenin buharlastirilarak altlik Gzerinde biriktirilmesine
dayanan bir sistemdir. Buharlastirilacak malzeme kati formdadir ve buharlastiriimadan 6nce
isitilmamis ya da sigratmaya ugramamistir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi vakumlu ve

reaktif olarak iki baslk altinda toplanabilir [25].

a) Elektron Bombardimani

Bir elektron kaynagi araciligi ile saglanan elektronlarin, buhar fazin elde edildigi malzeme
Uzerine yoOnlendirilmesi neticesinde isitma islemi gergeklestirilir. Elektronlarin odaklanmasi
kolaylikla yapilabildiginden, yiksek glic yogunluklari elde edilebilir ve yilksek ergime
sicakhgina sahip malzemeler kolaylikla buharlastirilarak altlik tGzerinde biriktirilerek ince film

olusturulabilir.

b) Termal Buharlagtirma

Direncle buharlastirma sisteminde, buhar fazinin elde edilecegi kaplama malzemesi, yliksek
sicakhklara dayanikli pota icine yerlestirilir. Sistemde isitma, pota etrafina sarilmis direncli
tellerle saglanir. Bu yontem disuk sicakliklarina sahip malzemelerin buharlastiriimasinda

kullanilir.
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2.3.1.2 Sputtering (Sigratma)

Kati bir ylzey, hizlandinlmis iyonlar gibi enerjetik pargaciklarla bombardiman edilirse,
yluzeyden atomlarin sagilmasi saglanir ve enerjetik atomlar yiizeye saplanir. Bu olay, geri

sactirma olarak adlandirilir [26].

a) Manyetik Alanda Sigratma

Manyetik alanda puskirtme sisteminde, filmlerin elde edilmesi (¢ asamada gergeklesir:
iyonlasma, elektriksel bosalma, iyonik sicratma. iyonlasma siirecinde nétral atomlar ve
molekdiller pozitif yikli iyonlara déntgirler. Bunun igin katot ve anot arasinda elektronlar
birbirine dik olan elektrik ve manyetik alanda hizlanarak, gaz halindeki nétral pargaciklarla
carpisir ve onlari yiikli iyona gevirirler. Elektriksel bosalma slrecinde, gaz halideki atomlarin
ve molekillerin iyonlasmasi artar ve gaz ortami plazma ortamina dontslr. Plazmada
elektronlarin ve iyonlarin konsantrasyonu birbirine esittir. Boylece bosaltma neticesinde
biyiik miktarda iyon olusur. lyonik piskirtme siirecinde, malzeme yiizeyindeki atom,
hizlanmis iyonla garpisarak, gereken enerji ve gereken yonde momentum kazanirsa, bu atom
ylzeyi terk eder. Atomlarin ylizeyden koparilmasi ya da malzeme yizeyindeki atomlarin
elektromanyetik alanla hizlanmis iyonlari piskirtilmesi, manyetik alanda puskirtme

yontemiyle filmlerin hazirlanmasinin temelini olusturur [27].

2.3.1.3Sprey ( Kimyasal Piiskiirtme)

Kimyasal plskiirtme, cozelti puskirtme ya da sicak piaskirtme yontemi olarak
adlandiriimaktadir. Sprey yontemi, elde edilecek filmler icin hazirlanan sulu ¢o6zeltilerin
karistirilarak sicak taban Ulizerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize edilerek
puskirtilmesidir. Bu yontemle elde edilen filmler polikristal yapida olusmaktadir. Basit ve

ekonomik bir sistem olmasi nedeniyle ¢ok kullaniimaktadir [26].

2.3.2 Kimyasal Kaplama Yontemleri (CVD)

2.3.2.1Kimyasal Buhar Biriktirme

Vakum icerisinde kaplanacak malzemenin buharlastirilarak tasiyici Gzerinde yogunlasmasi

esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama yontemlerinden biri olan vakumda
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buharlastirmaya benzer fakat vakumda buharlastirma yonteminden farkli olarak ¢6zeltiden
buhar elde edilmesinde disaridan isi verilmez. Buhar kimyasal tepkimeler sonucunda elde

edilir [25].

2.3.2.2 Anodizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda ¢ozeltilerin iyon iletkenligini kullanarak yapilan bu kaplamada,
kaplamayi olusturacak malzeme ¢o6zelti igerisinde ¢dziinmuis olarak bulunur ve kaplanacak
malzeme, yani tasiyici bu sistemde anodu olusturur [13]. Devreye bir akim uygulandiginda
¢Ozelti icinde iyon durumunda bulunan malzeme anoda ulasarak kaplamayi gergeklestirir

[21].

2.3.2.3Sol-Jel Yontemi

Sol-jel ydntemi, baslangi¢c malzemesi olarak bir sollisyon igerdigi ve bu sollisyon kullanarak jel
gibi bir yapi elde edildigi icin “sol-jel” yontemi olarak adlandiriimistir. Bilindigi gibi kati

III

maddelerin sivi icerisindeki siispansiyonuna “sol” denir. Sollisyonda, molekdller arasi kisa
menzilli kuvvetlerin yani Van der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yercekimi
kuvvetine oranla daha fazla oldugu igin yergekimi kuvveti ihmal edilebilir. Bu nedenle “sol”u

olusturan malzemeler yercekiminden etkilenmeyerek dibe ¢cokmez [28].

a) Dondiirme Yontemi

Laboratuarimizda, dondiirerek kaplama sistemi mevcut oldugundan bu tez calismasinda

dondirerek kaplama sisteminden yaralaniimistir.

III

Dondirerek kaplama yonteminde yatay olarak dondirilen althk tzerine “sol” damlatilmasi
ve “sol”ln uygulanan merkezkag kuvveti etkisiyle althk izerine kaplanmasi esastir. Yontem
bes kisimdan olusmaktadir. “Sol”, durmakta olan altlik (izerine damlatilarak ylizeye dagilir.
Sistemin donmeye baslamasiyla “sol”, merkezkac¢ kuvvetinin etkisiyle dairesel olarak altlik
Uzerine yayilir. Altlik istenilen donme hizina en kisa zamanda ulasmalidir. Aksi halde dénme
hizi sabit olmayacak bu nedenle olusan filmin kalinhgi dlizglin olmayacaktir. Eger damlatilan

“sol” miktari fazla ise donme esnasinda fazla olan sol merkezkacg kuvveti etkisiyle althktan

disari savrularak ylizeyi terk eder. Dénme sonunda, filmin kalinligi althk (izerinde her yerde
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ayni kalinlikta olur. Bu asamadan sonra filmi olusturan “sol”in buharlagma evresi igin altlik

kurutulur.
[ ] [ ]
| H@b
Damlatma Dondarme Baglangici
F S T
i | I ' 1
Q__T}:D < | %>
Dondarme Dondarme Sonu

g@*(‘g‘«qr

Buharlasma

Sekil 2.20 Dondirerek film kaplama yonteminin asamalari.

|”..

Donme esasinda fazla “sol”ln de uzaklasmasiyla filmin kalinhgi azalir. Film kalinlig azaldik¢a
yluzeyde bulunan sivinin tasinma orani yavaslar. Bunun nedeni, film kalinligi azaldikg¢a
akiskanhga karsi direncin blyldmesidir. Diger yandan, ucucu olmayan maddelerin

konsantrasyonunun biiyimesi akiskanliga karsi direncin artmasina neden olur.

t zaman sonra filmin kalinhgi h(t):

hO
(l + 4’06072}];1:2) %
3

h(t) = (2.14)

ifadesi ile tanimlanir. Bu ifadede;
g1 baslangic kalinhgi,
p : “sol”ln yogunlugu,

w : acisal frekans

n : “sol”lin viskozitesidir.

35



Dondurerek kaplama yonteminde, film kalinligi A ile althgin dondirme hizi w ters oranhhdir.
Althk ne kadar hizlh dondurilirse film o kadar ince olur. Donme hizi ne kadar biylk olursa,
altlik Gzerine damlatilan “sol”e etkiyen merkezkag¢ kuvveti o kadar blyuk olur ve “sol”
damlaciklari bu kuvvetin etkisiyle savrularak althg terk eder. Altlik (izerinde kalabilen “sol”

damlaciklariyla kaplama meydana gelecegi icin de film kalinligi daha ince olur.
Dondlrme yonteminin avantajlari:

1. Genis althklar igin bile, ¢cok az kaplama c¢o6zeltisi kullanilir. Artan ¢ozelti geri
kazanilamaz.

2. Proses ¢ok hizhdir.

3. Proses, cok katl uygulamalar icin uygundur. Althk, uygulamalar arasinda, kaplama
ekipmani igerisinde birakilabilir.

4. Her turli ticari ekipman mevcuttur.
Dondlrme yonteminin dezavantajlari:

1. Gergekte, sadece, yuvarlak althklar i¢cin uygundur.

2. Temiz tutmak zordur.

3. Genis altliklarin (>8”) homojen olarak kaplanmasi zordur.

4. Eriyigin hizli buharlagsmasi durumunda homojen kaplamalarin elde edilememesi, bu
problemi ¢6zmek icin, yliksek kaynama noktall eriyiklerin kullanilmasi durumunda ise

istenilen film kalinliginin elde edilmesinin zorlagsmasidir.

b) Daldirma Yontemi

Daldirma yontemi, kontrolli sicaklik ve atmosferik kosullar altinda, kaplanacak 6érnegin siviya

daldiriimasi ve belirli bir cekme hiziyla ¢cekilmesi ile uygulanan bir yontemdir.

Kaplama kalinhgi, temel olarak ¢ekme hizi, kati icerigi ve sivinin vizkozitesiyle tanimlanir.
Cozeltinin vizkozitesini arttirarak ve cekme hizini arttirarak althkla ¢ekilen ¢ozelti miktarinin

artacagi kolayca anlasilabilir.

Diger kaplama yontemlerine gore, sol-jel daldirma yonteminin avantajlari asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

1. Her tirla sekil ve boyutta 6rnekler kaplanabilir,
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2. Kaplama diizenegi basit oldugu icin nispeten ucuz maliyetle kurulabilir,

3. Kirliligi minimumda tutma kolaydir,

4. Eger gerekliise, kontrolli atmosferde kolayca galisabilme olanagi vardir.
Sol-jel daldirma yonteminin dezavantajlari ise:

1. Genis altliklarin kaplanabilmesi icin ¢ok fazla ¢ozeltiye ihtiya¢ duyulmasi,

2. Koselerin kirlenmesinden dolayi, ¢ok katli sistemler igin iyi bir ydntem olmayisi,
3. Althgin her iki yilzeyinin birden kaplanmasinin istenmedigi durumlarda karsilasilan

sorunlardir [29].

24 Giines Pilleri

Gunes pilleri yariiletken malzemeden vyapilmis gozelerdir. Meteorolojik parametreler,
cografya ve topografya gibi faktorler herhangi bir bolgede birim alana gelen glines enerjisinin
tutarini ve spektrumunu etkileyen degiskenlerdir. Bundan dolayi giines pillerinin verimliligini

glines enerjisinden Uretilen elektrigin miktari belirler.

Madde igerisinde elektriksel yik tastyicilarinin hareketleri g6z online alinarak malzemeler,
slper iletken, iletken, yariiletken ve yalitkan olarak siniflandirilabilir. Atomlarda, ¢cekirdekten
uzaklastikca elektronlarin cekirdekle olan baglari zayiflar. Maddenin yapisini belirleyen
degerlik elektronlari, gcekirdekten en uzakta bulunan elektronlardir. Degerlik elektronlari, iyi
bir iletken olan metallerde, komsu atomlar arasinda kolayca hareket ederler. Bulunduklari
enerji dizeyinden daha yliksek enerji diizeylerine ¢cikmadan metal icerisinde rahatca dolasan
bu elektronlara “serbest elektronlar” adi verilir. Metal malzemedeki serbest elektronlar,
elektrik yUkinun iletilmesinde iyi birer tasiyict olmalarina karsin, fotovoltaik donlisiim igin
uygun birer aracg degildirler. Bunun temel nedeni, basit terimlerle, serbest elektronun, gelen
1sigin frekansina kolayca cevap vererek 15181 geri yansitmasi ve metallerde elektronlari arti (+)

ylklerden ayri tutabilecegimiz bir enerji araliginin bulunmamasidir.

Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda degerlik elektronlarinin bulundugu enerji dizeyi ile bu
elektronlarin bulunabilecegi bir sonraki enerji diizeyi arasinda bulunan enerji dizeyleri,
elektronlarin bulunmasinin yasak oldugu enerjilerdir. Degerlik elektronlarinin bulundugu

enerji bandinda “degerlik bandl” ve vyasak enerji araligindan sonra elektronlarin
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bulunabilecegi ilk enerji dizeylerinden baslayan enerji bandina da “ iletkenlik bandi” adi
verilir. Yasak enerji araliginin buydkligld, maddenin yariiletken ya da yalitkan olarak
siniflandiriimasinin 6lgtistdir. Glines 1siniminda enerji tasima birimleri olarak tanimladigimiz
fotonlarin enerijisi, yasak enerji araligina esit ya da ondan blyuk ise, degerlik bandindaki bir

elektrona enerjisini aktararak onu iletkenlik bandina ¢ikarir.

l/mA
0.2

0.1

o0
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—0.1'
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rﬂj_'_ﬂ...n-
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Sekil 2.21 Glnes pili verim egrisi [31].

Gunes pilinin verimi, maksimum cikis glcinin (Py) pil Gzerine gelen 1sik siddetine (Ps)

oranidir.
p=in (2.15)
Ps

fill faktord yani doldurma carpani ise,

f otV Py (2.16)
ISCVOC ISCVOC

ile verilir. Bir glines pilinin veriminin fill faktor cinsinden ifadesi

p =t Voo (217)
PS PS
ile verilir [30].
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Sekil 2.22 Glines Spektrumu.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, saf ve bazi gegis metalleri ile katkililanmis TiO, esash c¢ozeltiler
hazirlanmig ve bu ¢ozeltiler cam ve p-tipi silisyum altliklar Gzerine déondirme (“spin coating”)
yontemi kullanilarak tek ve c¢ok kath TiO, ince filmler uretilmistir. Kaplanan filmler

kurulduktan sonra karakterize edilmistir.

3.1 Ornek Hazirlama

Oncelikle cam ve silisyum kristali 1.5x1.5 cm boyutlarinda kesilerek temizlendi.
Cam temizleme islemi:

1) Deterjanh suyla ultrasonik banyoda 30dk temizlendi,

2) Distile suyla durulandi,

3) Distile suyla ultrasonik banyoda 30dk temizlendi,

4) Asetonla ultrasonik banyoda 5dk temizlendi,

5) Distile suyla durulandi,

6) Isopropanolle ultrasonik banyoda 5dk temizlendi,

7) Distile suyla durulandi,

8) Azot ile kurutuldu.
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Silisyum temizleme islemi:

Kesilen silisyumlar HF asidiyle ile temizlenerek ylizeylerindeki SiO, oksit tabakasi kaldirildi.

Daha sonra saman kagidi ile iyice kurulandi.

3.2 Cozelti Hazirlama

TiO; ¢Ozeltrisi hazirlanirken, TiO, kaynagi olarak “titanium isopropoxide” [Ti(OCsH5)4], ¢ozlici
olarak isopropanol (C3H;OH), katalizor olarak ise hidroklorik asid (HCI) kullanilmistir. Katki
maddesi olarak kobalt katkilamak igin kobalt tuzu, Cinko katkilamak igin Zn, nikel katkilamak

icn Ni, mangan katkilamak igin ise Mn tuzlari kullaniimistir.

Oncelikle 42.5ml “isopropanol” icerisine 3ml “titanium isopropoxide” eklenerek manyetik
karistiricida karistinildi. Bu karigimin igine 0.1ml HCl asidi damla damla damlatildi. Cozelti
hazirlandiktan sonra kobalt tuzu, mililitre basina miligram (100mg/ml, 50mg/ml, 30mg/ml,
10mg/ml, 7mg/ml, 5mg/ml, 3mg/ml, 1mg/ml) olacak sekilde ve kobalt katkisinin optimum
oldugu oran (10mg/ml) baz alinarak, gecis metallerinin tuzlari (Mn, Ni, Zn, Co) dogrudan
¢Ozeltinin icine ilave edildi. Cozeltiler oda sicakliginda manyetik karisiricida 24 saat

karistinlidi.

3.3 Kaplama ve Kuruma islemi

Ornekler, Specialty Coating System (SCS) markali G3P-8 model Spin Coater ile dénme hizi
2500devir/dak olarak kaplanmis ve etiiv firinda 120°C’de 60dk kurutulustur.

34 TiO; Filmlerin Morfolojik ve Yapisal ozellikleri

3.4.1 ince Film X-Isinlari Difraktometresi ile Faz Analizi

X-lsini Difraksiyon spektroskopisi isminden anlasilacagi Ulzere X-isini denilen ultraviyole
isindan daha kuvvetli fakat Gamma isinindan daha zayif enerjili 1sin kullanilarak yapilan

analizi temel alir.

X-1sin1 difraksiyon cihazinin ¢calisma prensibi olarak, érnek tzerine X-Isini géndererek kirilma
ve dagilma verileri toplamasi séylenebilir. Kristal yapisina gore 1sini farkl agilarda ve siddette

kiran XRD ile 6rnekler ¢cok hassas bicimde analiz edilebilmektedir.
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“Spin coating” yontemiyle kaplanan TiO, ince filmlerin XRD analizleri, “ Philips Pan Analytical
X Pert Pro” ve “RigakuD/Max-IIIC” difraktometreleri ile 6lciildii. Bu analizde A =1,5418 A
dalga boyunda Cu-K, 1sini kullanildi. Bu yapisal oOlgimlerde, dizlemler arasi mesafe,
(Denklem 3.1) formli ile bulundu. Bu denklemde, &: yariiletken 6rgii Gzerine disen X-igini
ile yariiletkenin ylizeyi arasindaki aci, A: ylizey lizerine diisen X-1sinin dalgaboyu, d: ise orgi
dizlemleri arasindaki mesafe olup difraktometre tarafindan +0,003 A’luk hata payi ile

yapildi.

Dizlemlere ait (h,k,I) miller indisleri belirlendikten sonra yapiya ait 6rgli parametresi a ve

c’nin belirlenmesinde,

Tetragonal yapi igin,

2 2 2
e 3.1
drg a c

bagintisi kullanildi. Bu calismada 6rgii parametresi +0.003A hata ile belirlendi.

Polikristal yapidaki malzemelerdeki tanecik buylkliglu Debye-Scherrer bagintisi (3.2) ile

belirlendi.
D 0.92 (3.2)
dcosé@

Burada A ; X-1sinin dalga boyu, d; ilgilenilen yapiya ait XRD pikin yari yiiksekliginin tam agisal
genigliginin (FWHM) radyan cinsinden ifadesidir. 3, ilgilenilen pikin Bragg yansima agisidir ve

D; taneciklerin ortalama capini vermektedir.

3.4.2 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

TiO, ince filmlerin taramali elektron mikroskobu “SEM® (Scanning Electron Microscopy) JSM—
5410LV Scanning Microscope” cihazi kullanilarak disiik vakumda ylizeyden SEM analizleri

yapildi.

'v.7.0 Fen-Ed. Fak. Kimya-Metalirji Fakultesi
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3.5 Optik Ozelliklerin Olgiilmesi

TiO; ince filmlerin 250-1100nm araliginda goriinir bolge spektrumlari incelendi. Bu 6lglimler

“UV/VIS Lambda 2S” Perkin ElImer Spektrometresi ile yapildi.

Oda sartlarinda, farkh kainlik ve katkilama stireclerinden sonra alinan TiO, ince filmlerin

gecirgenlik spektrumlarindan yasak band araligi degerleri ve kalinliklari belirlendi.

3.5.1  Film Kaliniginin Belirlenmesi

Genel olarak, filmin iki paralel ylizeyi arasinda ¢ok sayida yansimalar gergeklestigi takdirde,

filmin optik gegirgenligi (T) su sekilde verilir:

_ 1-Re™ (3.3)
- IO - l_ Rze—ZO{d *

I :filmden gikan i1s181n siddeti,

lo: film ylizeyine disen 1s18in siddeti,
o : sogurma katsayisi,

d : filmin kalinhgi,

Burada filmin yansitma katsayisini (R), kirilma indisine (n) bagli ifadesi;

n-1°

R= 5 (3.4)
n+1

ile verilir.

100 -
90
%0 \/

70 | \_/_\
60
50 -
a0
30 A
20
10 -

Alnm)

» 4‘2 T T T
-10300 400 500 600 700 800 Q00 1000 1100 1200

Sekil 3.1 Dalgaboyuna bagl gegirgenlik grafigi.
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A1 ve A, filmin optik gecirgenlik spektrumundaki iki komsu maksimum veya iki komsu
minimum noktalari olmak Gzere filmin kalinligi asagidaki ifade ile belirlenebilir. Bu islem

birka¢ ardisik tepe noktasi icin tekrarlanip hesaplanan kalinliklarin ortamasi alinarak kalinhk

hesabi yapildi.
11 1 (3.5)
2nd 4 4,

3.5.2  Yasak Band Araliginin Belirlenmesi

TiO; ince fiminin anataz formu dogrudan gegcisli bir yariiletkendir. Yukardaki T grafiginde

ad>>1 ifadesini yazarsak denklem su hale dontsgdr.

T-t_ 1 R« (3.6)

Iy

Bu ifadeden sogurma katsayisi olan o’y ¢cekersek;

T 1

100 W) (3.7)

1
==1In
o r (

seklinde olur. Dogrudan gecisli bir yariletkenin sogurma katsayisi denklemini 2.2
denkleminde yerine yazarak, (ahv)?nin foton enerjisine (hv) bagh degisimi cizilir. Egrinin
lineer kismindan cizilen tegetin enerji eksenini kestigi noktanin enerjisi filmin yasak band

genigligini verir.

2.5

(ahv)? (co2eV2)x10Y

0.5

hv(eW)

Eg
0 2 4 6

Sekil 3.2 (ahv)?'nin foton enerjisiyle degisimi.
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3.6 Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

TiOy'in elektriksel dlglimlerini incelerken; filmin iletkenlik tipi ve akim gerilim karakteristigi

slciildi.

3.6.1 Omik Kontak Hazirlama

Yariiletken aygitlarin, elektriksel karakteristiklerinin olgiiminde omik kontaklarin 6nemi
blyuktlir ve uygun malzemeler kullanilarak farkli yontemlerle malzemeye omik kontaklar
hazirlanir. lyi bir omik kontakta olmasi gereken 6zelliklerin basinda iki omik kontak arasinda
alinan akim-gerilim karakteristiginin dogrultucu 6zellik gostermemesi gerekmektedir, yani
kontak direnci akim yoniine bagli olmamalidir. Diger 6nemli ozellikleri ise asagida

siralanmistir.
e Kontak direnci akim siddetine bagl olmamalidir.
e Kontak direnci yariiletkenin direncinden ¢ok kiiclik (en az bir mertebe) olmahdir.
o Kontaktan akim gegerken gurilti olmamalidir.
e Kontak malzemesi yariiletkenle mekanik olarak iyi birlesmelidir.

Ayrica kontak icin metal secilirken; n-tipi yariiletkende kullanilan metalin c¢ikis isi,
yariiletkenin termodinamik ¢ikis isinden daha kiiglik olmali ve metal, bu yariiletkende donor
ozelligi gbstermelidir. p-tipi yariiletken icin, metalin ¢ikis isi yariiletkeninkinden daha biyuk

olmali ve metal akseptor ozelligi gostermelidir.

a) L)

Sekil 3.3 Yaklasik omik kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri, a) Kiiciik dogrultmaya sahip
omik kontak, b) direnci gerilime bagli olan omik kontak [16].
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Kontaklar yapildiktan sonra yariiletkenin elektrik 6zellikleri incelenebilir. Metal-yariiletken

kontagin akim-gerilim karakteristigi (Sekil 3.3) kontagin omikliginin gostergesidir.

Esitlik 3.8’de verildigi gibi kontaga disen gerilimin kontaktan gecen akima orani omik

kontagin direncini verir.

R= T (3.8)

Kontagin direnci ne kadar az ise kontak o kadar iyi omik kontaktir. Omik kontagin direnci
onun alanina baglidir, bu nedenle farkl alanli omik kontaklarin direnglerini karsilastirmada
bu kontaklarin 6zdirengleri kullanilmalidir. Bu da kontaga diisen gerilimin kontaktan gecen

akim yogunluguna orani ile verilir (denklem 3.9) ve birimi (ohm.cm?)’ dir.

\
5 (3.9)

p:
Deneysel calismalarda tam lineer akim-gerilim karakteristikli metal-yariiletken kontak
yapmak zordur. Kontagin akim-gerilim karakteristigi lineer olmadigi takdirde kontagin
dogrultma derecesi akimin dogru ve ters yonlerdeki degerlerinin orantisi ile belirlenmektedir

ve bu akimlarin orani kontagin dogrultma katsayisi olarak tanimlanir. ideal omik kontagin

dogrultma katsayisi birdir [15].

3.6.2  Orneklerin Elektriksel Olgiimler i¢in Hazirlanmasi

Hazirlanan o6rneklerin elektriksel olgiimlerinin alinabilmesi igcin TiO, ince filmler (zerine
istenilen metal (Au) kontaklar, elektron-demeti buharlastirma teknigi ile vakum sisteminde

kaplandi.

Elektron demeti buharlastirma sisteminde bir elektron kaynagi araciligiyla saglanan
elektronlarin, buhar fazin elde edilecegi malzeme (zerine yonlendirilmesiyle 1sitma islemi
gerceklestirilir. Elektronlarin odaklanmasi kolayca yapilabildigi icin, yiksek glic yogunluklari

elde edilebilir ve yliksek ergime sicakligina sahip malzemeler kolayca buharlastirilabilir.

Buharlastirilan malzemelerin ergime sicakhigiyla ilgili bir kisitlama olmadigi icin, bu yontem
glin gectikce daha yaygin hale gelmektedir. Yontemde elektronlar, elektron tabancasi veya

oyuk katot yontemleriyle Uretilebilirler. Elektron tabancasi yonteminde, bir flaman tel
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uzerinden akim gegirilerek telin isinmasi ve elektron yaymasi saglanir. Elde edilen elektronlar
bir manyetik alan yardimiyla hizlandirilarak yoénlendirilirler. Elektronlari hizlandirmak igin 6-
10kV civarinda bir potansiyel kullanilir. Oyuk katot yonteminde ise, oyuk bir silindir iginde

asal gazlarin kullanimiyla olusturulan plazma yardimiyla elektron tretimi gergeklestirilir.

Ornekler

\\ |/
B - Kaynalk

- Hazne

Valum I
Pompasi I_

Sekil 3.4 Vakumda metal kaplanmasinin sematik gésterimi.

3.6.3 lletkenlik Tipinin Olgiilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipi (p-tipi veya n-tipi) bulmak icin, farkli ydntemlere basvurulabilir.

Bunlardan bir tanesi termoelektrik 6lcimdiir.

Termoelektrik 6lcimi ele alirsak, n-tipi bir vyariiletken homojen olmayacak sekilde
isitldiginda Tq(x1)>Ta(x,) (sekil 3.5), elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede
artmakta, x-ekseninin pozitif yoniinde elektronlarin konsantrasyon gradyenti olusmakta ve
bu nedenle elektronlar daha sicak bolgeden soguk bolgeye dogru hareketlenmektedir. n-tipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bolgeden soguk bolgelere diflizyonu sonucunda, daha
sicak bolgede pozitif hacimsel yik ve daha soguk bolgede elektron konsantrasyonunun
fazlahgindan olusmus negatif ylik meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyani
sartlarinda isinan yariiletkende, x; ve x, noktalari arasinda termoelektro-motor kuvvet
(TEMK) olusmaktadir. Eger vyariiletkenin bu noktalari kapal devre sekline getirilirse, bu

taktirde devreden termoelektrik akimi gegcmektedir.
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Sekil 3.5 Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini 6lgme
devresi [15].

p-tipi yariiletkende, bu olayin tersine, pozitif ylikli bosluklarin daha sicak bolgeden daha
soguk bolgelere diflizyonu nedeniyle, daha sicak bdlgede hacimsel negatif elektrik yoni

olusmaktadir.

Boylece, sicaklik gradyeni sartinda i1sinan yariiletkende, kapal devrede termoelektrik akim
olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve p-tipi yariiletkende
bosluklardan olusmus akim, daha sicak bdlgelerden daha soguk bdélgelere dogru hareket
etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu pozitif, p-tipi yariiletkende

ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir.

3.6.4 Metal-TiO, Eklemlerin Akim-Gerilim (I-V) Olglimleri

Elektriksel 6lcimlerin gerceklestirilebilmesi icin Sekil 3.6’de gosterildigi gibi p-Si ylizeyine

indiyum, TiO, kapli ylizey lizerine ise metal kaplanarak kontaklar hazirlandi.

metal

Tioz
p5i
B s — e

Sekil 3.6 Akim gerilim karakteristigini incelemek icin olusturulan Au/TiO,/p-Si yapinin kontak
semasl.

TiO,/p-Si yapilarin akim-gerilim karakteristikleri oda sicakliginda, karanlikta ve 50 Watt’'lik
tungsten lamba ile aydinlatilarak (P=66mW/cm?) olgtldi. Sekil 3.7’de akim-gerilim

karakteristiklerinin olclilmesinde kullanilan devrenin semasi goriilmektedir.
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Sekil 3.7 Orneklerin akim-gerilim karakteristiklerinin dlgciim devresinin semasi.

Akim ve gerilim olglimleri igin 10 V ve 10% A hassasiyetindeki “Thurlby 1503” dijital

multimetreler kullanildi.

Olgiimlerden elde edilen degerler kullanilarak, 6rneklerin akim-gerilim (1-V) grafikleri cizildi.
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1 TiO, Filmlerin Optik Ozellikleri

Bolim 3’te anlatilan siregle cam Uzerine sol-jel metodu ile kaplanan TiO, filmin optik
ozellikleri ve kalinhginin belirlenmesi icin, 300-850 nm dalga boyu araliginda n ve k
dagihimlar c¢ift aci (50° ve 70°) spektroskopik elipsometre yontemle SENTEC marka SE 800
model cihaz ile optik gegirgenlik spektrumlari ise (Sekil 4.2) UV/VIS Lambda 2S (Perkin Elmer)
spektrometresi ile oda sartlarinda Olclilmis ve sogurma katsayilari, 3.7 formilu ile
hesaplanmistir. Sekil 4.1’de TiO, filmin kirilma indisinin dalga boyuna bagh degisimi

gorilmektedir.

onstant

Dielectic ¢

2.0 Sy y
400 600 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1 TiO, ince filmin kirilma indisinin dalga boyuna bagh degisimi.
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Sekil 4.2’de TiO, filmin sogurma katsayisi spektrumu gorilmektedir. (ahv)? ve (ahv)l/z'nin
foton enerjisine (hv) bagh degisimleri cizilen filmin analizinde dogrudan band yapisi
gosterdigi belirlenmistir. (ahv)?nin foton enerjisine (hv) bagh cizilen egrisinin (Sekil 4.3)
lineer kismindan gizilen tegetin enerji eksenini kestigi noktanin enerjisi ile TiO, yasak band

araligi belirlenmistir.

- 100
- 80
=
8
- 60
[ T T T 40
300 0 700 900 1100

50
A{nm)

Sekil4.2 TiO, filmin gegirgenlik spektrumu

Sekil 4.3 Katkisiz TiO, ince film icin (ahv)? nin foton enerjiyle (E) degisimi.

TiO, film icin yapilan optik analizlerde, elipsometrik 6lciimlerin sonucunda film kalinliginin
38.7nm ve 682nm dalga boyunda kirilma indisinin 2.012 oldugu, yine optik sogurma
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deneyleri sonucunda da yasak band genisliginin yaklasik 3.82eV oldugu belirlenmistir. Bu
temel veriler tezin timiinde filmin optik karakterizasyonunu olusturmak icin

kullanilmaktadir.

4.2  TiO, Filmlerin Morfolojik ve Yapisal Ozellikleri

Sol-jel dondirme yontemiyle hazirlanan TiO, filmin yapisal o6zellikleri X-isinlari kirinim

metodu ile incelendi. Sekil 4.4’te TiO, filmin X-isinlari kirinim desenini gostermektedir.

15

10 A

Siddet

20 30 40 50 60
26(°)
Sekil 4.4 TiO; filmin x-1sinlart kirinim deseni.

Oda sicakhginda Bolim 3.4.2°de anlatildigi sekilde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

yapilan ylzey analizi Sekil 4.5’te gosterilmistir.

&

11k %13, BE6 $ 9376 KOUMET

Sekil 4.5 TiO; filmin SEM resimleri.

Sekil 4.5’te goruldigi gibi TiO; filmin tim ylizeye homojen olarak kaplandigi gérilmektedir.
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4.3 Kalinlhigin TiO; Filmlerin Optik Ozelliklerine Etkisi

Kalinhgin TiO, filmlerin optik 6zelliklerine etkisinin belirlenmesi igin sol-jel dondirme
yontemiyle 1-5 kat Bolim 3.3’teki hazirlama prosediiriine gore kaplanan TiO; filmlerin optik

gecirgenlik spektrumlari Sekil 4.6’da gorilmektedir.

100

80

60

(%)1

40
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300 500 700 900 1100
A(nm)

Sekil 4.6 Farkli kalinlikh TiO, filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari.
Film kaplama kati arttikca Sekil 4.6’da gorildigi gibi gecirgenlik bir miktar azalirken sogurma
sinirinin goérinir bolgeye kaydigl gézlenmistir.

3.5 formuli kullanilarak hesaplanan kalinhklarinin kaplama (kat) sayisi 1 kattan 5 kata
cikarken, film kalinliklarinin 37.8nm’den 492nm’ye kadar arttigi belirlenen filmlerin, optik
gecirgenlik spektrumlari kullanilarak (ahv)?nin foton enerjisine bagh degisimleri Sekil 4.7 -

Sekil 4.11 arasinda gorulmektedir.
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Sekil 4.7 Tek kat (38.7nm) TiO; ince film igin (ahv)?nin foton enerijisiyle degisimi.

=
193]
|

=
o
1

(ohv)?x1017 (eV.cm™)?

3 32 34 36 38 4 4.2

Sekil 4.8 iki kat (291nm) TiO, film icin (ahv)?nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.9 Ug kat (395nm) TiO, film icin (athv)?nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.10 D&rt kat (421nm) TiO, film icin (ahv)?nin foton enerijisiyle degisimi.
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Sekil 4.11 Bes kat(492nm) TiO, film icin (ahv)? nin foton enerijisiyle degisimi.
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Sekil 4.12 Yasak band genisliginin TiO; filmin kalinhgina bagli degisimi.

Sekil 4.12’den kalinhgin artmasiyla yasak band genisliginin dizgin olarak degismedigi
belirlenmistir. Bu kararsizligin sol-jel yontemiyle cok kath kaplamalarda ¢ozlictinin kaplanmis
ylzeye tekrar oturdugunda altta olusturulan filmi ¢6zmesi ve homojensizlige sebep olmasi ile
aciklanabilir. Calismanin bu kismindan elde edilen sonuglar dogrultusunda tiim calismada
(tek kat) 38.7nm kalinhkh filmlerle hazirlanacak eklemlerin 6zelliklerinin incelenmesine karar

verilmistir.
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4.4  TiO, Film Kalinhiginin Au/TiO,/p-Si Eklemlerin Elektriksel ve Fotovoltaik Ozelliklerine
Etkisi
TiO, film kalinliginin Au/TiO,/p-Si eklemlerin elektriksel 6zelliklerine etkisinin incelenmesi

icin farkh katlarda (1-5) kaplama yapilarak Uretilen yapilarin akim gerilim karakteristikleri

Sekil 4.13- Sekil 4.15 arasinda goritlmektedir.
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Sekil 4.13 Tek kat (38.7nm) TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin karanlikta ve
aydinlikta (66mW/cm?) akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.14 Ug kat (395nm) TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin karanlikta ve
aydinlikta (66mW/cm?) akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.15 Bes kat (492nm) TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin agik devre gerilimi-
kisa devre akimi ile degisimi.

Sekil 4.16’da farkli kalinlikh TiO, filmlerle hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin agikdevre gerilimi-

kisa devre akimi karakteristikleri gériilmektedir.
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Sekil 4.16 Farkli kalinhkli TiO; film ile hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin acik devre gerilimi-kisa
devre akimi ile degisimi.
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Gizelge 4.1 TiO; ince filmlerin glines pili karakteristikleri.

Kat | Rs(kQ) | Rp(kQ) | Voc | Jcs FF n %
1 6.46 10.20 0.312 | 0.8 0.299 | 0.113

3 9.07 172.9 0.17 0.02 0.201 | 0.001
5 76.9 41.22 0.4 0.166 | 0.205 | 0.02

Sekil 4.16’da gorildugu gibi kat miktari arttikga Au/TiO,/p-Si yapinin 1siga duyarlilig
azalmakta ve dogrultma da kararsizlikla birlikte 10-100 kat azalmaktadir. Film kaplama
katinin artmasiyla TiO,/p-Si ara ylizeyinde olusan kusurlu yapinin bu azalmaya sebep
olusturdugunu disinmekteyiz. Tek katli ince filmlerde 1si8a duyarhligin ve dogrultmanin
daha fazla olmasi nedeniyle diger elektriksel karakterizasyon deneylerinde de tek kat filmler

ile olusturulan eklemlerin kullanilmasi kararlastiriimistir.

4.5 Kobalt Katkisinin TiO, Filmlerin Optik Ozelliklerine Etkisi

Kobalt katkisinin TiO, filmlerin optik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi icin bolim 3.2’de
anlatilan ¢ozelti hazirlama stirecinde TiO, “sol”lUne farkh miktarlarda (1-100mg/ml) kobalt
tuzu katilarak kobalt katkili TiO, filmler Uretildi. Sekil 4.17'de farkli Co katki orani ile

hazirlanan TiO, ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.17 Farkli oranli kobalt katkili TiO, ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 4.18 — Sekil 4.26 arasinda farkh kobalt katki miktari icin sogurma katsayisinin foton
enerjisine bagh degisim grafikleri bulunmaktadir. Bu grafiklerden filmlerin enerji band

araliklari daha 6nce bahsettigimiz yontemle belirlenmistir.
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Sekil 4.18 Katkisiz TiO; ince film igin (ahv)?nin foton enerijisiyle degisimi.
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Sekil 4.19 1mg/ml Co katkili TiO; ince film igin (ahv)?nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.20 3mg/ml Co katkili TiO, ince film icin (ahv)? nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.21 10mg/ml Co katkili TiO, ince film igin (ahv)® nin foton enerijisiyle degisimi.
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Sekil 4.22 50mg/ml Co katkili TiO; ince film icin (ahv)?nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.23 100mg/ml Co katkili TiO, ince film icin (athv)®nin foton enerijisiyle degisimi.

Sekil 4.24’de kobalt katki miktarina bagh olarak TiO, filmlerin yasak band genisliginin

degisimi gortlmektedir.
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Sekil 4.24 TiO; filmlerin yasak band genigliginin kobalt katki miktarina bagli degisimi.
Sekil 4.24'de gorildugu gibi kobalt oraninin 1mg/ml’den 10mg/ml’ye kadar degismesiyle

yasak band araliginin degismedigi ve 10mg/ml ile 100mg/ml araliginda ise keskin olarak

azaldigi gorulmastir.

1-10mg/ml kobalt katki araliginda ise Co atomlarinin TiO, 6rglsiine yerlesmedigi ve yapida
kristalik bir degisim olusturmadigi gézlenmis, ancak katkilamanin artmasiyla bu atomlarin Ti
atomlari yerine gecgerek filmin CoO, yapiya dogru yeni bir yapiyl olusturmus olabilecegi

distintilmastir.

4.6 Farkh Oranlarda Kobalt Katkinin Au/TiO,/p-Si Eklemlerin Elektriksel ve Fotovoltaik

Karakteristiklerine Etkisi

Kobalt katkili TiO, filmlerle hazirlanan Au/TiO,/p-Si eklemlerin elektriksel ve fotovoltaik
ozelliklerine kobalt katki miktarinin etkisinin incelenmesi icin farkli kobalt katki miktarlariyla
(1-100 mg/ml) hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapilarin akim gerilim karakteristikleri Sekil 4.25-

Sekil 4.36 arasinda gorulmektedir.
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Sekil 4.25 Katkisiz Au/TiO,/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?) akim gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.26 Katkisiz TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,/p-Si yapinin acik devre gerilimi-kisa devre
akimi ile degisimi.
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Sekil 4.27 1mg/ml Co katkili Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.28 1mg/ml Co katkili TiO; film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin agik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.29 3mg/ml Co katkili Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.30 3mg/ml Co katkili TiO; film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin agik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.31 10mg/ml Co katkili Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.32 10mg/ml Co katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin acik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.33 50mg/ml Co katkili Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.34 50mg/ml Co katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin acik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.35 100mg/ml Co katkili Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.36 100mg/ml Co katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin agik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.

Kobalt katkili TiO; filmlerle hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin acik devre gerilimi-kisa devre

akimi ile degisimlerinin Ust Uste ¢izimi Sekil 4.37’de verilmistir.
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Sekil 4.37 Farkli Co katkil TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin acik devre gerilimi-
kisa devre akimi ile degisimleri.

Farkl kobalt katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin acgik devre gerilimi-kisa
devre akimi ile degisimleri incelendiginde 10mg/ml katki ile yapinin fotovoltaik 6zelliklerinin
en iyi oldugu, bu katkinin altindaki katkilarda (1-3mg/ml) daha disik olmakla birlikte ve Ust

(50-100mg/ml) katkilarda fotovoltaik 6zelliklerin zayifladigi goralmustur.

Sekil 4.47'de Co katkili ve katkisiz TiO, filmlerle tGiretilmis Au/TiO,/p-Si yapinin isiga duyarhlik

spektrumu goritlmektedir.

1 -
0.8 |
= i
__g-_g'_ i
= 0.6 -+ 2
o ]
= i
w ]
0.4 - P
i ——T = \\.}
0.2 ] ”," ""'\\
i Y \‘
- " - L
0 I-I T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.38 (1) Au/TiO,/p-Si, (2) Au/TiO,(Co)/p-Si yapinin isiga duyarhhk spektrumu.
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10mg/ml kobalt katkil TiO, ince filmler 1s18a yliksek duyarhhk géstermektedir. Bunun nedeni
kobalt iyonlarinin yiik iletimine katiimalaridir. idealite faktériiniin diismesi ve bariyer

yuksekliginin artmasi bunun bir gostergesidir.

Cizelge 4.2 ve 4.3’'te akim gerilim karakteristikleri kullanilarak hesaplanan parametreler
gorilmektedir.

Cizelge 4.2 TiO,(Co)/p-Si yapilar icin |-V karakteristiklerinden elde edilen parametreler.

Co katki 14/1:(1V) leaye)/ Ie(kar) op(eV) n
miktari

(mg/ml)

0 6.7 3.72 0.67 241
1 6.17 1.97 0.653 3.14
3 14.4 5.75 0.66 8.78
10 733 133.2 0.78 1.17
50 1250 115.7 0.74 1.41
100 635 15.6 0.71 2.27

Cizelge 4.3 TiO,(Co)/p-Si yaplarin glines pili parametreleri.

Cokatki | Ry(kQ | Ry(kQ) | Voe(V | Jes(MACM?) | 1 %

miktar (100mwW/cm?)
(mg/ml)

0 206 |74 0.12 |1.18 0.097

1 2.68 |33.49 0.2 1.58 0.253

3 399 |[3.65 0.308 |1.93 0.218

10 0.905 | 3.54 0.424 |59 1.318

50 096 |7.94 042 |45 1.062

100 156 |10.22 0.275 | 1.18 0.292

Farkl katki miktarh Co katki ile hazirlanan TiO, filmlerle tretilen glines pillerinin akim gerilim,
Isiga duyarhlik spektrumlari ve bunlardan hesaplanan parametreler géz online alindiginda,
10mg/ml Co katkili yapinin optimal oldugu bu durum icin parametreler incelendiginde, iyi
dogrultma veren sistemde ideallik faktoriin dislik bariyer yiiksekliginin ise diger katkilara
kiyasla en bilylk oldugu gorilmektedir. Bu durum bize ara ylizeyde konumlanan Co
atomlarinin yik iletimine katildigini ve bu nedenle glines pili parametrelerinin iyilestigini

dislintlmektedir.

Co katkinin 10mg/ml degerinin Ustiine ¢ikmasiyla CoO, yapilarin olusmasi ve dolayisiyla

kusurlarin cogalmasiyla eklem bozmaktadir.
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4.7 Bazi Gegis Metalleri (Co, Mn, Ni, Zn) Katkili TiO; ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Bazi gegis metallerinin (Co, Mn, Ni, Zn) TiO, filmlerin optik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi
icin bolim 3.2’de anlatilan film tretme stirecinde TiO, soliine 10mg/ml metal tuzlari (Co, Mn,
Ni, Zn) katilarak katkili TiO, filmler Uretildi. Sekil 4.39 - Sekil 4.42 arasinda farkh gecis metal
katkilari icin gecirgenlik spektrumu ve (ahv)?nin foton enerjisine bagl degisim grafikleri
bulunmaktadir. Grafiklerden filmlerin enerji band araliklari daha ©nce bahsettigimiz

yontemle belirlenmistir.
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Sekil 4.39 Bazi gegis metalleri ile katkilanmig TiO, ince filmlerin optik gegirgenlik
spektrumlari.
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Sekil 4.40 10mg/ml Mn katkili TiO, ince film igin (athv)®nin foton enerijisiyle degisimi.
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Sekil 4.41 10mg/ml Ni katkili TiO, ince film icin (ethv)? nin foton enerjisiyle degisimi.
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Sekil 4.42 10mg/ml Zn katkili TiO, ince film igin (ahv)z'nin foton enerijisiyle degisimi.

Bazi gecis metallerinin TiO, yapiya 10mg/ml katkilanmasiyla enerji band araligi degisimleri
incelendiginde, daha dnceki boliimlerde katkisiz TiO;, yapi icin 3.82eV olarak belirlenen eneriji
band araliklarinin Co, Mn, Zn ve Ni katkilandiginda 3.72eV - 3.88eV araliginda degistigi
belirlenmistir.
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4.8 Metal Katkinin  Au/TiO,/p-Si  Eklemlerin  Elektriksel ve Fotovoltaik

Karakteristiklerine Etkisi

Gegcis metalleri (Co, Mn, Ni, Zn) ile katkili TiO, filmlerle hazirlanan Au/TiO,/p-Si eklemlerin
katki metal cinsinin elektriksel ve fotovoltaik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi igin farkh
metal katkilar (10mg/ml) ile hazirlanan Au/TiO,(gecis metal)/p-Si yapilarin akim gerilim
karakteristikleri Sekil 4.52 - Sekil 4.58 arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4.43 10mg/ml Mn katkili Au/TiO,(Mn)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.44 10mg/ml Mn katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Mn)/p-Si yapinin acik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.45 10mg/ml Ni katkili Au/TiO»(Ni)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.46 10mg/ml Ni katkili TiO, film ile hazirlanan Au/TiO,(Ni)/p-Si yapinin acik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.47 10mg/ml Zn katkili Au/TiO»(Zn)/p-Si yapinin karanlikta ve aydinlikta (66mW/cm?)
akim gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.48 10mg/ml Zn katkili TiO; film ile hazirlanan Au/TiO,(Zn)/p-Si yapinin acik devre
gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.49 Gegis metalleri katkili TiO, ince film ile hazirlanan Au/TiO,(gecis metali)/p-Si
yapinin acik devre gerilimi-kisa devre akimi ile degisimi.
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Sekil 4.50 (1)Au/TiO,/p-Si, (2) Au/TiO>(Mn:10mg/ml)/p-Si yapinin 1siga duyarhlik spektrumu.

Sekil 4.50'de gorildugi gibi 10mg/ml mangan katkili TiO, ince filmlerin 1s18a yiiksek duyarlilk

gostedigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 TiO,(gecis metalleri)/p-Si icin |-V karakteristiklerinden elde edilen parametreler.

lo/lt | liaya)/ltkar) | dp(€V) | N
Katkisiz | 155 | 3.72 0.67 2.40
Co 733 | 133.2 0.78 1.17
Mn 86.0 | 8.31 0.68 3.33
Ni 391|274 0.65 4.46
Zn 322 | 15.63 0.70 1.60

Cizelge 4.5 TiO,(gecis metalleri)/p-Si yaplarin glines pili parametreleri.

Akim gerilim

Ro(KQ) | Rp(KQ) | Voe(V) | Js(MAcm?) [ FF [ %
Katkisiz | 2.06 7.4 0.12 1.18 0.297 | 0.097
Co 0.905 |3.54 |0.424 |59 0.347 | 1.318
Mn 0.84 |467 |0345 |4 0.4 |0833
Ni 213 |213 |027 |35 0.28 | 0.406
Zn 0.804 |523 |0.285 |3.3 0.285 | 0.564

karakteristiklerinden hesaplanan Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’teki veriler ele

alindiginda Co i¢in eklemin dogrultmasinin ve isiga duyarhligin en fazla oldugu gines pili

parametrelerinin de Co katkida digerlerine gore daha iyi oldugu belirlenmistir
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BOLUM 5

1-

SONUC VE ONERILER

Katkisiz, kobalt katkili ve diger bazi gecis metalleri ile katkili TiO, ince filmler
“titanium isopropoxide” kullanilarak déndirme metoduyla cam ve p-Si althklar
Uzerine homojen olarak kaplanmistir.

Katkisiz TiO, ince filmlerin XRD spektrumlari, bunlarin amorf yapida olustugunu
gostermistir. Bu filmlerin kirilma indisinin dalga boyuna bagh degisimi
incelendiginde, 38.7nm ve 687nm dalga boyuna karsilik gelen yaklasik degeri
2.012 olarak belirlenmistir. Bu deger literatiirle uyumludur.

Katkisiz filmlerin SEM goriintileri ise bunlarin tim tasiyici ylizeyine homojen
olarak kaplandigini gostermistir.

Bu filmlerin optik gecirgenlik egrilerinden yararlanilarak enerji band aralig
3.82eV olarak belirlenmistir. Bu deger literatirle uyumludur.

Filmler 1 kat yerine ¢oklu katlar seklinde hazirlanarak, kata bagh degisimler
incelenmistir. Kat sayisi arttikca filmlerin yukaridaki yontemle hesaplanan band
arahklarinin  3.805eV ile 3.88eV arasinda dilizensiz olarak degistiginin
gozlenmesi, her film kati araliklarinda filmin homojenliginin bozulmasi seklinde
yorumlanmistir.

Kata bagli olarak filmlerin I-V 6rnekleri yapilmis ve fotovoltaik karakteristik
parametreleri (seri direng, paralel direng, Js, Vo, FF, n) belirlenmistir. 1 kat, 3
kat ve 5 kat kapli 6rneklerden en iyi degerleri Cizelge 4.1’de gorildigu gibi tek

kat kaplanmis olan 6rnek gostermistir.
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8-

“Titanium isopropoxide” icine kobalt tuzu degisik oranlarda ilave edilerek katkili
filmler hazirlanmis, optik ve elektriksel o6lglimleri tekrarlanmistir.  Kobalt
oraninin 1mg/ml’den 10mg/ml’ye kadar degismesiyle yasak band araliginin
degismedigi ve 10mg/ml ile 100mg/ml araliginda ise keskin olarak azaldig
gorilmustir.

1-10mg/ml kobalt katki araliginda Co atomlarinin TiO, 6rglstine yerlesmedigi ve
yapida kristalik bir degisim olusturmadigi goézlenmis, ancak katkilamanin
artmasiyla bu atomlarin Ti atomlari yerine gegerek filmin CoO, yapiya dogru
yeni bir yapiyi olusturmus olabilecegi diisinilmustr.

10mg/ml kobalt katkili TiO, ince filmler 1siga yliksek duyarliik gostermektedir.
Bunun nedeni kobalt iyonlarinin yiik iletimine katilmalaridir. idealite faktériiniin
dismesi ve bariyer yliksekliginin artmasi bunun bir goéstergesidir.

Ara yluzeyde konumlanan Co atomlarinin yik iletimine katildigini ve bu nedenle
glines pili parametrelerinin iyilestigini distinmekteyiz.

Co katkinin 10mg/ml degerinin Ustlne ¢ikmasiyla CoO, yapilarin ve dolayisiyla
kusurlarin gcogalmasi eklemi bozmaktadir. Kobalt metalinin fotovoltaik 6zellikleri
iyilestirmis olmasi nedeniyle kobaltin en iyi degeri baz alinarak diger gecis
metallerinin de bu etkileri incelenmis ve kobalt ile diger gecis metalleri arasinda
kiyaslama yapilmistir.

Bu tez calismasinda gecis metalleri katkisinin TiO, ince filmlerin fotovoltaik

ozelliklerinin arttirdig1 gézlenmistir.
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