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OZET

SOL-GEL YONTEMIYLE HAZIRLANAN WO; FiLMLERIN
ELEKTRIKSEL VE OPTIiK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tungsten oksit (WO;), katot malzemesi olarak elektrokromik aygitlarin
yapiminda birinci derece Oneme sahip bir malzemedir ve bugiine kadar n-tip
yariiletkenler arasinda goriiniir bdlge ve kizil oOtesi bolgelerdeki elektrokromik
ozelliklerine bagli olarak iizerinde en ¢ok calisilan elektrokromik malzeme olmustur.

Bu Yiksek Lisans tez calismasinda, baslangic maddesi olarak tungsten heksa
klorit (WCls) kullanilarak katkisiz ve degisik oranlarda Ti katkilanmig WO, ince
filmler hazirlanmistir. Filmler, cam altliklar tizerine fotolitografi teknigi ile
olusturulmus Inter dijital elektrot yapisi iizerine (IDT) hazirlanmistir. Bu filmlerin,
yapisal, elektriksel ve optik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Filmlerin yapisal
ozellikleri XRD yontemiyle belirlenmis ve WO; filmlerin triklinik kristal yapida
olduklar1 goriilmiistiir. Filmlerin d.c ve a.c elektriksel 6zellikler 303-523 K sicaklik
araliginda incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda, gerek katkili gerekse katkisiz
filmlerde d.c davranmisin 1si1l olarak uyarilmis tastyicilar tarafindan belirlendigi
sonucuna varilmistir. Filmlerde a.c yiik iletim mekanizmasimin ise Reider tarafindan
Onerilen site enerjilerini, engel yiiksekligini siteler arasindaki uzakligi da g6z oniinde
bulunduran model ile agiklanabilecegi sonucuna varilmstir. Filmlerin optik 6zellikleri
285-800 nm dalga boyu araligindaki sogurma ve gecirgenlik 6zellikleri 6lctilmek
suretiyle belirlenmistir. Bu Glclimlerden, gerek katkili gerekse katkisiz filmlerde
sogurmanin artan dalga boyu ile azalirken, gegirgenligin artan dalga boyu ile arttig1

belirlenmistir.

Mayis,2009 Aydin Omiir Celik



Abstract

INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL
PROPERTIES OF SOL-GEL DERIVED WO;3; THIN FILMS

Tungsten oxide (WOs3) has an important cathode material for fabricating
electrochromic devices. Until now it has been extensively studied material among
n-type semiconductors depending on electrochromic properties in the visible and
infrared regions.

In this master thesis, undoped and Ti doped tungsten oxide (WOs) thin films
were prepared by using tungsten hexa chloride (WClg) as starting material. The films
were deposited onto glass substrates which are photolitographically patterned on the
interdigitated electrodes structures (IDT).  Structural, electrical and optical
characterizations of the films were performed. Crystal structure of the films was
investigated by means of X-ray diffraction method. X-ray diffraction results showed
that the crystal structure of the WO; films was triclinic. D.c and a.c electrical
properties of the films were investigated in the temperature range of 303-523 K.
These results reveal that d.c electrical behavior of undoped and doped films can be
represented by thermally stimulated carriers. A.c charge transport mechanism of the
films can be explained by the model proposed by Reider. This model suggest a
hopping, based on a hopping over barriers, which includes both, a variation of site
energies, barrier heights, and of intersite distances. Optical properties of the films were
determined by means of absorption and transmission measurements between the
wavelengths of 285-800 nm. It was observed from these measurements that, while
absorption of undoped and doped films decreases with increase in wavelength

transmission increases with increase in wavelength.

Mayis,2009 Aydin Omiir Celik
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YENILIK BEYANI

SOL-GEL YONTEMIYLE HAZIRLANAN WO,
FILMLERIN ELEKTRIKSEL VE OPTIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu Yiiksek Lisans Tez g¢aligmasmin orijinal noktasimi IDT iizerine Sol-gel
daldirma yontemiyle baslangic maddesi Tungsten heksa klorit (WCls) kullanilarak
kaplanan WO; ince filmlerin elektriksel karakterizasyonu (dogru akim ve alternatif
akim) olusturmaktadir.  Yapilan literatir arastirmalarinda, genis bir sicaklik
araliginda elektriksel karakterizasyonun yapildigi ve yiik iletim mekanizmalarinin

tespit edildigi bir calismaya rastlanmamaigtir.

Mayis,2009 Aydin Omiir Celik
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SEMBOLLER

h : Filmin kalinhig:
n : Soluin Viskozitesi
u : altlik malzemesinin sol i¢ine daldirilma hizi
P : Soliin yogunlugu
Xiv : S1v1 buhar gerilim
g > Yercekimi sabiti
AE : iki durum arasindaki enerji farki
En > N. enerji seviyesi
c : Isik hizi
A : Dalga boyu
: Orgiiye gelen X-1sinlar1 ile drgii yiizeyi arasidaki ag1
dp : Kristal atomlar1 arasindaki mesafe
ng :Yansima derecesi
G - d.c iletkenlik
n . Iletim elektronlarmin konsantrasyonu
Tf : Fermi ylizeyindeki bir elektron i¢in ortalama iki ¢arpisma arasinda
gecen serbest siire
m* : Elektronun etkin kutlesi
VUp : Fermi hiz1
g(Ep) : Fermi ylizeyindeki durum yogunlugu
ks : Boltzman sabiti
r : Hoplama uzaklig:
0o . Yiiksek sicaklik limiti
To : Elektronik dalga fonksiyonlarmin yerellesmesinin derecesi ile iliskili
bir buydklik
K . 1, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in sirastyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini
alabilen ortamin boyutunu belirleyen bir parametredir.
p : Dalga fonksiyonunun azalma oranimn tersi
N(EF) . Fermi enerji seviyelerindeki durum yogunlugu
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: Aktivasyon enerjisi

: Serbest uzayin dielektrik sabiti

. Dielektrik duygunluk

: Durulma zamani

. Bir site ¢iftinin polarizabilitesi

: Durulma zamanina bagl dagilim fonksiyonu
. Bariyer yiiksekligi

: Iki site arasindaki uzakhik

: Keyfi degisken

. Etkilesmelerin detaylarini iceren bir terim
: Karakteristik tlinelleme uzaklig1

: Polaron enerjisi

: Orgii bozukluklarini tanimlayan titresim frekansi
: Polaron yarigap1

: Polaron transferi aktivasyon enerjisi
: Kirma indisi

: Serbest uzayin magnetik gegirgenligi
: Poynting vektori

: Ortamin kirma indisi

: Filmin kirma indisi

: Altlik malzemesinin kirma indisi

: Elektrotlar aras1 mesafe

: Elektronlarm ortiisme uzunlugu

: Parmak sayis1

: Akim yogunlugu

: Elektrik alan

: Olgiilen akim

: Elektrotlar arasmin kesit alani

: Elektrot kalinlig:

: Uygulanan gerilim degeridir.

: Soguruma

: Sogurma Katsayisi



KISALTMALAR

VRH
QMT
SPT
LPT
CBH
IDT
XRD
CPE
AA
DI
EC
EM dalga
AR
ITO
uv

: Degisken Erimli Hoplama

: Kuantum Mekaniksel Tunelleme
: Kuguk Polaron Tinellemesi

: Buylk Polaron Tunellemesi

: Iliskilendirilmis Engel Hoplama
: Inter Dijital Transduser

: X-Ism1 Spektroskopisi

. Sabit faz elemani

: Asetik asit

: Deiyonize su

: Elektrokromizm

: Elektromagnetik dalga

. Anti-reflective

> Indium tin oxide

: Mor Otesi
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BOLUM I

1.1 Giris

Gunumizde ince film alaninda, alisilmisin disinda fiziksel Ozelliklere sahip
filmlerin gelistirilmesi ve gelistirilen bu filmlerin fiziksel karakterizasyonlarmin
(elektriksel, optik, manyetik, vb) yapilarak potansiyel uygulama alanlarinin
belirlenmesi ¢alismalar1 yogun bir sekilde siirmektedir. Ince film yapilar1 genelde
diyotlarda ve koruyucu tabakalarda [1], giines kolektorleri ve giines pillerinde [2],
yansitict tabakalarda [3], saydam iletken tabakalarda [4], girisim filtrelerinde [5],
elektrokromik, fotokromik, termokromik devre elemanlarinda ve teknolojik agidan
onemli alanlarda [6,7] kullamilir. Ayrica gaz sensorlerinde [8] ve fotovoltaik
elemanlarda da [9] kullanilmaktadr.

Optik olarak aktif olan ince film kaplamalari, dis kosullardaki degisim sonucu
bazi Ozelliklerini degistirebilirler. Hem organik hem de inorganik olabilen bu
malzeme grubu kromojenik olarak adlandmrilmaktadir. Bir filmin Gzerine 1sik
diismesiyle filmin renk degistirmesi olay1 fotokromizm, 1siya bagl olarak filmlerin
renklerindeki degisme termokromizm, uygulanan elektrik alanmn etkisiyle renklerini
degistirmesi ise elektrokromizm olarak bilinir. Bu streclerin hepsi tersinir olarak
gerceklesmektedir.

Is1g1 sogurma, gecirme, yansitma ve kirma 6zelligi kontrol edilebilen maddeler
uygulama alanlarmin ¢ok genis olmasi nedeniyle ilgi gekmektedirler. Bu aygitlarin
optik davranislar1 151k yogunlugunun, sicakligin, gazlarin ve uygulanan dis elektrik
alanm fonksiyonu olarak kontrol edilebilmektedir. Optik olarak aktif filmler
arabalarda, giines gozliiklerinde, araba aynalarinda, detektorlerde, yol ve isaret
levhalar1 gibi degisik yansitici sistemlerde kullanilmaktadir [10]. Bircok gegis
metalinin oksit filmlerinin elektrokromik 0zellik gosterdigi bilinmektedir. Bu tir
malzemeler gerek ince film gerekse toz halde, azot oksit [11], hidrojen [12], karbon
monoksit [13] ve hidrojen stlfur [14] gibi gazlarin algilanmasindan akilli pencerelerin
[15] yapimina kadar oldukga genis bir alanda uygulama bulmaktadir.

Bu caligmaya da konu olan tungsten oksit(WOs), katot malzemesi olarak
elektrokromik aygitlarin yapiminda birinci derece 6neme sahip bir malzemedir ve

bugiine kadar n-tip yariiletkenler arasinda goriiniir bolge ve kizil 6tesi bolgelerdeki



elektrokromik 6zelliklerine bagli olarak iizerinde en c¢ok iizerinde c¢alisilan
elektrokromik malzeme olmustur [16]. Ayrica yiiksek renklilik verimi ve diisiik
maliyetli olusu tungsten oksiti tercih nedeni yapmaktadir. Tungsten oksit filmler
termokromizm, fotokromizm, elektrokromizm gibi c¢esitli tiplerde kromojenik
Ozellikler gostermekte olup ek olarak bazi tersinir olmayan renklenme siiregleri de
gosterirler. Bundan dolayi, kromojenik maddelerden daha detayli ¢alisilmislardir.
Optik olarak aktif bir tabaka olan tungsten oksit diger elektrokromik 6zellik gosteren
metal oksit malzemelerden fiziksel ve kimyasal olarak farkli oldugundan dolay1 daha
cok caligilan bir malzeme olmustur. Tungsten oksidin degisik tipte kristal yapilara
sahip ince filmleri ve tozlar1 farkli alanlarda kullanilmaktadir. Elektrokromik
filmlerde kristal ve amorf yapili tungsten oksit malzemelerin ikisi de kullanilmaktadir.
Renklenme verimi, dongusel dayaniklilik, renklenme-beyazlama siireci kinetigi, d.c.
ve a.c elektriksel davranislar,, optik oOzellikleri filmin yapisina, morfolojik
ozelliklerine ve katki durumlarma baglidir. Amorf filmler gorinir bolgedeki iletim
modiilasyon aygitlar1 uygulamalarinda kullanilirken kristal filmler ise spektrumun
kiz1l 6tesine yakin bolgelerdeki yansitma 6zelliklerinin daha iyi olmasima bagli olarak
1s1l modiilasyon aygitlarinda kullamilir [17-20]. Kristal ve poli kristal tungsten oksit
filmler 6zellikle gaz sensorii uygulamalarinda kullanilmaktadir. Gaz sensoru olarak
kullanilacak tungsten oksit ince filmlerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi, yiizey
morfolojisinin belirlenmesi kadar gereklidir.  Tungsten oksit ince filmler, 1sil
buharlastirma [21], sputtering [22], kimyasal buhar yigma [23] gibi degisik
yontemlerle hazirlanabilmektedir. Tungsten oksit filmler ayrica, sprey yigma [24],
sol-gel [25] ve elektrodepozisyon gibi yontemlerle de hazirlanabilmektedir.

TiO, filmler anti-reflective (AR) 0Ozellikleri, yiksek mekanik ve kimyasal
kararlilig1 ve goriiniir 151k spektrumundaki yiiksek gecirgenlik 6zellikleri dolayisiyla
metal oksit malzemeler arasinda en ¢ok ¢alisilanlardan birisidir [26-27]. Fotovoltaik
aygitlarm verimini artirdifindan dolayr AR filmler giines pillerinde sikca
kullanilmaktadir. TiO,, AR 0Ozelligi ile 6n plana ¢ikmustir. TiO, ince filmler
elektrokromik 6zellikte gostermesine ragmen goreli uzun renklenme siiresi ve diisiik
verimi dolayisiyla bu 6zelligi tstiinde c¢alisilmamaktadir [28]. Yukarida sayilan
TiO,” in anti-reflective 6zelliklerinin WO; ince film tzerindeki etkilerini incelemek
amaciyla bu malzeme katki malzemesi olarak kullamlmistir. Sol-gel yontemiyle

hazirlanan WO; - TiO, kompozit filmlerin optik dzelliklerinin incelendigi ¢aligmalar



smirli sayidadir.  Bizim yaptiimiz aragtirmalara gore bu yapilarin elektriksel
ozelliklerinin incelendigi caligmalara rastlamadik.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda TiO, katkilanan elektrokromik WO; filmlerin,
tersinirliginin artti§1 gézlenmis buna karsin ise renklenme verimi diistiigii goriilmiistiir
[27-29]. WO, - TiO, kompozit filmler, 6zellikle elektrokromik sistemler ve sensorler
gibi bir cok uygulamada kullanilmaktadir [27]. Hashimoto ve Granqvist’ in yaptigi
caligmada [30], termal buharlastirilma yontemiyle kaplanan tungsten oksit filmlerin
elektrokromik kararliliginin, tungsten oksit filmin altma %10-15 mol TiO,
kaplanmasiyla yaklasik 5 kat artirdigini rapor etmislerdir.

Bu caligmada kullandigimiz sol-gel yontemi, diger ince film hazirlama
metotlariyla karsilastirildiginda bazi avantajlara sahip oldugundan tungsten oksit ince
film yapiminda yaygin olarak kullanilan bir metottur. Ucuza mal olmasi, 6zel
kosullar gerektirmemesi, farkli baslangic malzemelerinin kullanilabilmesi, homojen
ince filmlerin elde edilebilmesi, farkli 0zellik ve boyutlardaki altliklara
kaplanabilmesi, tavlama sicakligi sol-gel yonteminin sagladig1 avantajlar arasindadir
[31]. Bu metotta, ¢ozelti konsantrasyonu, jel olusum siiresi, tavlama sicakligi ve
stiresi, degisik metallerle katkilanabilmesi gibi parametrelerin degistirilerek farkli
kalinlik ve fiziksel dzelliklerde ince film elde etmek miimkiin olmaktadir. ince film
kirma indisi ve film kalimliginimn kontrol edilmesi, optik ve elektriksel uygulamalar i¢in
elverigli materyali olusturmada onemlidir [32]. Sol-gel yontemiyle hazirlanan
tungsten oksit ince filmler genellikle daldirma ve dondiirme yOntemiyle
kaplanmaktadir.

Bugune kadar, sol-gel yontemiyle hazirlanan tungsten oksit ince filmlerin optik
Ozellikleri, filmlerin katk:i tiirii ve miktari, film kalinhigi, kullanilan baslangic
malzemesi ve tavlama sicaklig1 gibi parametrelere bagh olarak ayrintili bir bigcimde
incelenmistir [22-25,31-32]. Fakat tungsten oksit filmlerin elektriksel Ozellikleri
ayn1 yogunlukta incelenmemistir. Daldirma yontemiyle kaplanmis tungsten oksit ince
filmlerin yapisal Ozelliklerine bagli olarak elektriksel ve optik 6zelliklerinin
incelendigi caligmalar daha da azdir.

Filmlerin dogru akim elektriksel 6zellikleri, her bir sicaklik i¢in akim-gerilim
karakteristiklerinin  6lgilmesi ile belirlenir. Alternatif akim ozelliklerinin
belirlenmesinde ise yaygin olarak empedans spektroskopisi yontemi kullanilir.
Empedans spektroskopisi, frekansin fonksiyonu olarak iletkenlik, kapasite,

empedansin gergek ve sanal kisimlar1 vb. parametrelerin 6lgiilmesi esasina dayanir.
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Bu yontemle yiik iletim mekanizmasi, kimyasal reaksiyon mekanizmasi, dipol
davranig ve dielektrik sabiti hakkinda bilgi edinmek mumkiindir [33].

Bugline kadar WO; ile ilgili yapilan caligmalardan bazilar1 asagidaki
aciklanmistir.

A. Cremonesi ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada (2008), sol-gel daldirma
yontemiyle kaplanan WO; ince filmlerin elektrokromik uygulamalar1 incelenmistir.
Bu caligmada yiiksek tavlanma 1silarinda tavlanan tungsten oksit filmlerinx300 °C),
tavlanma sirasinda filme enjekte edilen ¢ok miktarda Na* iyonuna bagl olarak, daha
diistik elektrokromik verim gosterdigi bulunmustur [34].

Nilgiin Ozerin yaptig1 sol-gel déndiirme yontemiyle kaplanan amorf WOj; ince
filmleri optik dzelliklerini inceledikleri bagka bir caligmada (1997) ise, kirma indisi ve
elektrokromik renklenmesinin ¢ozeltinin kimyasina bagli oldugu bulunmustur.
Filmlerin gorlniir bolgede diisik sogurma ve yuksek gecirgenliklerinin oldugu
gozlenmigstir. Kirma indisi n = 1.96, sondiirme katsayis1i k = 5.6 x 10° olarak
bulunmustur [35].

Esra Ozkan Zaim ve Fatma Tepehan’ in sol-gel déndiirme yontemiyle kaplanan
g0zenekli WO; ince filmlerin yapisal ve optiksel Ozelliklerini incelemek (izere
yaptiklar1 bir ¢aligmada (2002) ise, tungsten oksit filmin 350 °C tavlama
sicakliginda kristallesmeye bagladigi gozlenmis ve yapilan X-iginlart kirmimi
analizlerinde ise 26 degeri i¢in sirasiyla ti¢ pik tanimlanmistir bunlar : 23.14 ,23.64°
ve 24.36° ° dir. Bu pikler triklinik yapiya karsilik geldigi sirasiyla (002), (020) ve
(200) kirmimlarini gosterdigi bulunmustur. 550 nm dalga boyu degerinde kirma
indisini n = 2.00, 633 nm dalga boyunda ise n = 1.97 oldugunu bulmustur. G6zenekli
yapilarin kirma indisi degerlerini azalttigini bulmustur. 550nm dalga boyunda
sondiirme katsayis1 k = 8.8 X 10° 633 nm dalga boyunda ise k = 4.11 x 10°olarak
bulmustur [36].

Esra Ozkan Zaim ve F.Z Tepehan tarafindan yapilan baska bir calismada (2001)
ise, dondirme yontemiyle kaplanan 6 ve 7 kat kaplanmig tungsten oksit ince filmlerim
optik 0zellikleri 200-1100 nm dalga boyunda incelemis ve optik gecirgenligin katman
kalinlig1 arttik¢a diistiigiinii bulmustur. Filmlerin optik geg¢irgenligi 300 nm-400 nm
araliginda %0’dan %60’a arttig1 gozlenmistir, 350 nm civarinda gegirgenlikte hizla bir
artig gorilmiistiir. 400-1100 nm arahiginda ise %60’ tan %80 arttig1 goriilmiistir.
Ayrica kaplama sayisimnin artmasmin, filmlerin yilizeyindeki piiriizleri daha da

arttirdigr goriilmistiir.  Filmlerin kirma indisleri ve sondiirme katsayilar1 filmin
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kimyasal yapisma ve filmin kalinligina bagl oldugu bulunmustur. 6 kat kaplanmis
tungsten oksit film i¢in 550 nm dalga boyu 580 nm kalinlikta n=1.77 ve k = 1.395 X
103, 7 kat kaplanmig tungsten oksit film i¢in 550 nm dalga boyu 675 nm kalinlikta n =
1.89 ve k = 0.984 x 10°olarak bulunmustur. Optik 6zellikler ve yapisal 6zellikler
¢Ozeltinin kimyasmin degisimiyle kolayca kontrol edilebildigi belirlenerek optik bant
aralig1 3.10 + 0.12 eV olarak bulunmustur [37].

D. Saygin ve arkadaglarinin sol-gel yontemi ve dondiirme teknigi ile kaplanmig
WO; ince filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini inceledikleri bir galismada (2008) ise,
250 ve 400 °C tavlama sicakliklarinda ince filmlerin amorf yapida kaldiklari
gozlenmistir. Optik Olglimler 300-1000 nm arasinda yapilmig olup 550 nm dalga
boyunda n = 1.9640.02 (250 °C), n = 1.9440.08 (400 °C) olarak bulunmustur. Optik
gecirgenlik 300-400 nm dalga boyu araliginda %30’ dan %70’e arttig1 ve bu aralikta
optik yansitmanin ise %10’ dan %20’ ye yiikseldigi goriilmiistiir. 400-1000 nm
arasinda ise optik gegirgenligin %70° ten %80’ e yiikseldigi goriilmiis ve optik
yansitmaninda %20’ den %15’ e distiigii gozlenmistir.  550nm’ de optik gecirgenlik
%73 olarak bulunmustur [38].

Lay Gaik Teoh ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada (2005) ise, sol-gel
yontemiyle kaplanan gdzenekli tungsten oksit filmlerin yapisal ve optiksel 6zellikleri
incelenmigstir. Yaptiklar: calismadaki gozenekli tungsten oksit filmlerin oda sicakligi
ve 330 C 1s1 arahigina monoklinik yapida olduklarim bulmuslardir. Ayrica yaptiklari
bu caligmada gozenekli tungsten oksit ince filmin optik bant araligmm 3.5 eV
oldugunu ve buna bagli olarak dalga boyuna kars1 sogurma grafigini inceleyerek
360nm’ nin altinda sogurmada artis gozlemlemislerdir. Ayrica gézenekli WO; ince
filmlerin UV 151k etkisi altinda fotokromik 6zellik sergilediklerini bulmuslardir [39].

P.K Biswas ve arkadaglarmin yaptiklar1 ¢alismada (2003), sol-gel daldirma
yontemiyle 500 nm kalinliginda kapladiklart WO, ince filmlerin optik 6zellikleri
incelenmigtir. 400-800 nm arasinda yaptiklar1 incelemelerde optik gecirgenligin
renklenme asamasinda %20-%30 araliginda oldugu, beyazlama asamasinda ise
%60-70 oldugunu gozlemlemislerdir [40].

Esra Zaim Ozkan’m yaptig1 calismada ise kaplama kalinlig1 azaldikca girisim
etkisinin azaldig1 goriilmistiir [10].

Kai Huang ve arkadaslarinin sol-gel daldirma yontemiyle kaplanan WO, ince
filmlerin dongiisel verimini ve uzun siireli dongiisel 6l¢limlerin meydana getirdigi

bozunmay1 inceledikleri ¢alismada (2007) ise, optik yapisal ve kimyasal dzelliklerin
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renklenme ve beyazlama donglsiinin bir fonksiyonu olarak dlgmiislerdir. Filmler
renklenme ve beyazlama sureclerinde 1000 dongu boyunca kararli bir yap1
gosterdiklerini bulmuglardir.  Filmlerin kristal yapilar1 incelendiginde ise, 2000
donguden sonra yapida gesitli bozulmalar, catlaklar gérmiislerdir. Uzun siireli
dongusel olgtimlerin sonucu elektrokromik yapinin bozuldugunu bulmuslardir. Bu
bozulmanin ise yiizey ve kristal yapmnin bozulmasiyla agiklamislardir [41].

R. Solarska ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada (2006), H,WO, (tungstik
asit) baslangic maddesi kullanarak sol-gel yontemiyle kaplanan WO, ince filmlere
organik bilesikler katkilayarak baslangic malzemesinin ve tavlama sicakliginin
etkisini incelemislerdir. Daha iyi fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahip film elde
etmek icin, filmin kristal yapisiin monoklinik olmasi gerektigini gostermislerdir [42].

C.O Avellenado ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada (2003), sol-gel daldirma
yontemiyle kaplanan ve 100-150 °C sicaklik araliginda tavlanan tungsten oksit
filmlerin tstline 151k diistirerek ve elektrik alan uygulayarak, bunlarin optik
gecirgenlikleri incelenmistir. 100-150 °C araliginda tavlanan filmlerin amorf yapida
olduklarini tespit etmislerdir. Kristallesmenin 450°C’ de basladigini ve ortay a ¢ikan
piklerin 23 civarmda (200), (020) ve (002) ki rmmimlarint gosterdiklerini tespit
etmislerdir. Filmlerin fotokromik 6zelligini incelemek igin 300-2100 nm dalga boyu
araliginda Olgtimler alinmistir. Filmlerin optik 6zellikleri 633 nm dalga boyunda
kiyaslanmigtir. WO; ince filmler icin, renklenme-beyazlama siireci arasindaki optik
gecirgenlik farki AT ile gosterilirse, 415 nm kalinliktaki filmin 150 °C’ de ki AT
degeri 54 % , 410 nm kalinliktaki filmin 120 °C © deki Ti katkilt WO; ince filmlerin
AT degeri 43.39 % , 520 nm kalinlikta ve 150 °C” deki filmin AT degeri 43.73 % , 550
nm kalinliktaki 120 °C © deki Ti katkili WO, ince filmlerin AT degerini ise 64.49 %
olarak bulmuslardir.  Ayrica fotokromik etkinin tim amorf filmler Gzerinde
gozlendigini vurgulamiglardir [43].

A. Cremonesi ve arkadaslarinin yaptiklari baska bir ¢alismada (2004), sol-gel
daldirma yontemiyle kaplanan ve ve bir alkol ¢6zeltisi olan poli etilen glikol (PEG)
katkilanarak yapilan ince filmlerin elektrokromik ozellikleri incelenmistir. Elde
edilen filmlerin sub-stoichiometric fazda oldugu bulunmus ayrica sulu fazda
goriilmiistiir.  Bu 0Ozellikler, optik durumun dengeli olmasmi sagladigini ve
elektrokromik sure¢ boyunca yuksek yuk transferine izin veren elektrokromik

ozellikleri arttirdigii bulmuglardir. 500 °C’ de tavlanan Ornekler daha diisiik



sicakliklarda tavlanan ornekler ile karsilagtirildiginda verimlerinin, Na* iyonlarmin
sogurulmasina bagli olarak daha diisiik olduk lar1 bulunmustur [44].

A. Patra ve arkadaglarinin sol-gel daldirma yontemiyle elektrokromik tungsten
oksit ince film kaplayip bunlarin yapisal ve optiksel 6zelliklerini inceledikleri bir
caligmada (2004) ise, tavlama 1silart 60-400 °C arasinda degismekle birlikte en iyi
fotokromik etki 200 °C’ de 1 saat siireyle tavladiklari amorf filmde gozlemlemislerdir.
Renklenme-beyazlama etkisini gozlemleyebilmek icin gerekli tavlama isisinda
tavlanarak elde edilen filmler ortorombik kristal fazda olduklar1 ve temel olarak
W-O-W seklinde bag yapismna sahip oldugunu bulmuslardir. X-igmlar1 kirmimi
incelemeleri sonucunda 60°C’* de tavlanan 6rneklerde, piklerin siddetinin ¢ok diisiik
olmasi sebebiyle tam kristallesme olmadigini, 400 °C’ de tavlanan drneklerde ise agik
bir sekilde kristallesme olustugunu ve kristal fazinin ortorombik oldugunu
gozlenmistir [45].

S.A Agnihotry ve arkadaslarin yaptiklari ¢calismada (2006) ise, sol-gel daldirma
yontemiyle kaplanan tungsten oksit ince filmlerin renklenme-beyazlama dongusi
sonucu optik 6zelliklerinde meydana gelen degisimleri incelenmistir. Oksidasyon
reaksiyonu sirasinda es zamanli degisimlerin, filmlerin beyazlamasma neden
oldugunu ve optik gegirgenlik spektrumunun 300nm>A>800nm araliginda tiim
filmlerde sistematik bir sekilde azaldigini gozlemlemislerdir. Ayrica indirgenme
reaksiyonunun da optik gecirgenlikte degismeye neden oldugunu bulmuslardir. 5
beyazlama dongiisiinden sonra gegirgenligin yaklagik % 17 degistigini, 5 renklenme
dongiisiinden sonra ise gecirgenligin %1.2 degistigini bulmuslardir. Inceledikleri
filmlerin ilk 5 dongudeki ideal ve tersinir olmayan Ozellikler sergilediklerini ve
bunlara eslik eden renklenme veriminde diisme meydana geldigini bulmuslardir [46].

K.J. Patel ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada baglangic maddesi olarak
WO; tozu kullanmiglardir. Isil buharlastirma yontemiyle kapladiklart WO, ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerini (2009) incelemislerdir. Ince
filmlerin 450 °C’ nin altindaki sicakliklarda amorf yapida, bu sicakligin iistiinde ise
tozlarin kristallesmeye basladiklarini gézlemlemislerdir. Kristal piklerinin 26 =23.6°
derece civarmda oldugunu, diizlemler aras1 mesafe d = 3.7605A ve (0 0 2) kirinimini
gosterdigini bulmuglardir.  Tavlama sicakligi arttik¢a ylizeydeki piiriizliiliigiin arttigs,
tastyic1 konsantrasyonu ve hareketliligi artarken direncin 6nemli derecede diistiigiinii
gozlemlemislerdir. Filmlerin saydamliginin ve optik bant araligmin, artan tavlama

sicakligryla diistigiinii gozlemlemislerdir. Optik gegirgenlik 350 nm civarinda, 0

7



noktadaki temel sofurma etkisine bagli olarak keskin bir diislis gosterdigini
bulmuslardir. Oda sicakliginda 6rnegin optik bant enerjisi 3.38 eV ,C308e
tavlanmig 6rnegin optik bant enerjisi ise 3.05 eV olarak bulunmustur [20].

A. Omiir Celik ve arkadaslarmin yaptiklari ¢alismada (2009) ise, sol-gel
daldirma yontemiyle kapladiklar1 ince filmlerin optik ve elektriksel &zelliklerini
incelemiglerdir. ~ 293-484 K arasi yapilan elektriksel Olgiimler sonucu I-V
karakteristiginin ohmik yapida oldugu bulunmustur. 303 K’ de d.c iletkenlik 64.= 14
x 10° s/cm ve aktivasyon enerjisi ise 1.15 eV olarak bulmuglardir.  Optik
Ozelliklerinin incelenmesi sonucu ise maksimum sogurmanin 330 nm’ de gozlendigi
bulunmustur [47].

Bu c¢alismada, baslangic maddesi olarak tungsten heksa klorit (WCI,)
kullanilarak katkili ve katkisiz WOj; ince filmler cam altliklar Uzerine hazirlanmistir.
Katk1 maddesi titanyum (Ti) olup ilk 6nce TiO, ¢6zeltisi hazirlanmistir daha sonra
farklt molar konsantrasyonlarda standart sole katilarak katkili filmler hazirlanmistir.

Cozeltiler sol-gel teknigi ile hazirlamis ve cam lizerine yapilmis olan inter dijital
transduser (IDT) (Uzerine daldrma (dip-coating) yontemi ile kaplanmistir.
Hazirlanan WO; ince filmler tavlama sicakligna ve Ti katkis1 miktarma bagl olarak
yapisal, dogru akim (d.c) ve alternatif akim (a.c) elektriksel 6zellikleri ile optik
Ozellikleri (sogurma,gecirgenlik ve 15181 kirma indisi) incelenmistir. Filmin yapisal
Ozellikleri X-Isinlar1 Kirmimi yontemiyle (XRD) ile incelenmis, bu inceleme sonucu
filmlerin triklinik yapida oldugu goriilmiistir. Filmlerin dogru akim (d.c)
iletkenlikleri, katkisiz ve katkili filmler +1 Araliginda 50mV’ luk artiglarla
akim-gerilim (I-V) olgtimleri yapilmak suretiyle belirlenmistir. Alternatif akim
(a.c) Ozellikleri 40 Hz ile 100 kHz araliginda, farkli sicakliklarda iletkenlik, kapasite,
empedans ve diren¢ gibi parametrelerin frekansa bagli Olgiimlerinin yapilmasi
suretiyle belirlenmistir. Tiim elektriksel Ol¢iimler katkisiz ve katkili filmler icin
303-523 K sicaklik arahiginda, karanlik ortamda 3x10° mbar vakum altinda
yapilmigtir. Daha sonra bu dlgiimlerin analizlerinin yapilmastyla d.c yik iletiminin
1s1l olarak uyarilmig tasiyicilar tarafindan saglandigi goriilmiis, a.c yik iletim
mekanizmasinin ise tavlama sicakligi ve katki miktarina bagli olarak degisim
gosterdigi gortlmistiir.  Filmlerin optik 6zellikleri ise 285-800 nm dalga boyu
araligindaki sogurma ve gegirgenlik Ozellikleri 6lgiilmek suretiyle belirlenmistir.

Filmlerin kalinliklar1 ve 15181 kirma indisleri ise PZ-2000 elipsometre ile ol¢iilmiistiir.



Bu ¢alismada, Bolim 11’ de Teorik bilgiler verilmektedir. Bu bolimde WO,
sol-gel yontemi, dogru akim ve alternatif akim iletkenlik mekanizmalar1 ve ince film
optigi yer almaktadir. Boliim III ise deneysel kisimdir. Bu boliimde ise elektriksel
ozelliklerin belirlenmesinde kullanilan elektrot yapisi (IDT), tungsten oksit ince
filmlerin eldesindeki islem basamaklari, elektriksel ve optik karakterizasyonda
kullanmilan deneysel diizenekler tanitilmistir. BOlUm IV’ te ise yapilan dlgimler
sonucunda elde edilen bulgularin grafiksel analizleri yapilmistir. Bolim V’° de

caligmanin sonucuyla ilgili yorumlar ve tartigmalar yer almaktadir.



BOLUM II

1.1 WOz IN TEMEL OZELLIKLERI

Tungsten oksit (WOs) 19. yiizyilda kesfedilen, igerisinde oksijen ve bir gecis
metali olan tungsten iceren kimyasal bir bilesiktir. Tungsten oksit olusturma
prosediirii, tungsten kimyasimin kurucusu olarak bilinen Robert Oxland tarafindan
1841 yilinda bulmustur. Tungsten, alkali grubuyla etkileserek WO;* ii olusturur.
Tungsten oksit dogada, su iceren ve genellikle WO, .H,0 , WO; .2H,0 ve H,WO,
seklindeki hidrat formlarinda bulunmaktadir.

Tungsten oksitin kristal yapisi tavlama sicakligma baghdir.’C’746in
ustiinde tetragonal, 330 - 740 °C aras1 ortorombik, 17 - 330 °C aras1 monoklinik, -50 -
17 °C arasi triklinik yapida bulunur. Tungsten oksit siklikla monoklinik yapida
gorulmektedir. Sekil II.1°’de WOj;’ {in kristal yapis1 gosterilmistir.

eSS N

-
I

Sekil II.1 WOj5’ iin kristal yapist

11.2 SOL-GEL YONTEMI

Sol-gel yontemi seramik, cam malzemelerin yapiminda ve ¢esitli kaplama
islemlerinde ve Ozellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullanilan
oldukga kullanigh bir yontemdir. Sol-gel yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak bir

cozelti (sol) ve bu ¢ozeltiyi kullanarak jel elde edildigi i¢in “Sol-Gel Yontemi” adi
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altinda toplanmistir. Bu yOntemle bir¢cok seramik malzeme ve cam uretmek
mumkdinddr. Bunlar: oldukca saf ve kiresel bigcimli tozlar, ince film kaplamalar,
seramik fiberler, mikro gdzenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da
asir1 gozenekli aerojel malzemelerdir [48].

Sol-gel yonteminde ilk adim metal organik bilesiklerin, alkol bazli ¢ozeltiler
icerisinde ¢ozllmesi ile oOncl ¢Ozeltinin hidrolize edilmesidir. Daha sonra
polimerlesme sonucunda olusan ¢ozelti dehidrolize olur. Elde edilen ince film cam,
alimuna, silisyum gibi degisik altliklar lizerine farkli oranlarda ince, saydam ve ¢ok
bilesenli tabakalar olarak olusturulur. Althk iistiine kaplanmis film diisiik sicaklikta
kurutulur. Kurutulmus film zayif ve gézenekli yapidadir. Daha sonra 400-800 °C’ de
tavlanarak kristallesir ve yogunlasir. Yogun film ise sert ve dayaniklidir. Bdylece
homojen filmler elde edilmis olur. Sol gel yontemiyle hemen hemen her tirli oksit
film elde etmek mimkindir.  Film kalinhklar1 genelde 500-1000 A kadardur.
Daha kalin filmler i¢cin sivi vizkozitesini ve kaplama parametresin degistirmek
gerekmektedir.

Kat1 maddeler, sivi i¢inde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol adi
verilmektedir. Solde tanecikler dibe cokmemelidir. Van-der Waals ve elektriksel
cekim kuvvetleri, yercekimi kuvvetine oranla baskin oldugu i¢in dibe ¢6kme olmaz.
Eger molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa, bu maddeye jel
denmektedir. Kat1 maddenin devamliligi jele elastik bir 6zellik kazandirir.

Teknolojik olarak sol-gel yonteminin en 6nemli noktasi; katilagmadan 6nce sivi
sol ve soliisyonun; daldirma (dipping), dondiirme (spinning) ve piiskiirtme (sprey)
metotlar1 ile ince filmlerin hazirlanmasinda ideal olmasidir. Sol-gel ydnteminin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 11.1° de 6zetlenmistir
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Tablo 11.1 Sol-gel ydnteminin avantajlar1 ve dezavantajlar

Avantajlar

Dezavantajlar

Kaplanan filmin mikro yapisinin kontrol

edilmesine olanak saglar.

Malzeme maliyeti fazladir.

Gerekli alet ve malzeme ¢ok basittir.

Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

Kaplanan malzemenin her yerinde ayni

kalinlik elde edilir.

Kullanilan malzeme sagliga zararh

olabilir.

Saf kaplama elde edilebilir.

Islem sirasinda malzeme kaybi fazladir.

Diisiik 1s1larda hazirlanabilir.

Hava kirliligine sebep olmaz ve enerji

tasarrufu saglar.

Hazirlanan ortamla etkilesmede

bulunmaz.

Yeni malzemelerin bulunabilmesi igin

uygun bir yéntemdir.

Gozenekli yap1 olusturur.

Her tirli geometriye sahip malzemeye
uygulanabilir.

11.2.1 Daldirma YoOntemi

Sol-gel yonteminde kaplama igin en ¢ok kullanilan metotlardan birisidir.

Genellikle saydam ve iletken tabakalarin iiretilmesinde kullanilan bir yontemdir. Bir

altlik malzemesinin beli bir hizda ¢ozeltiye daldirilip ayn1 hizda geri ¢ekilmesi esasina

dayanmaktadir. Bu yontemin avantajlari sunlardir;

¢ Diizgiin kalinlik elde edilir.
e Kalinlik kontrol edilebilir.

e Cok katli kaplamalara izin verir.

e Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

e Farkli geometrilere sahip numuneler kolayca kaplanabilir.

Daldirma yontemi 5 asamadan olusur [10]. Bu asamalar Sekil I1.2°de

gosterilmistir.
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Sekil I1.2 Daldirma yontemi asamalar1

[k asama olan daldirma asamasinda altlik malzemesi sabit bir hizla soliin igine
daldirilir. Daldirma iglemi bitince, altlik malzemesi soliin i¢inde bekletilmeden ayni
hiz ile yukar1 g¢ekilmeye baslanir. Bu ise yukari ¢ekme asamasidir. Kaplama
asamasinda altlik malzemesinin solden ¢ikan kisimlari sol ile kaplanmis olur.
Siiziilme agsamasinda ise altlik malzemesinin stline kapanan sol altlik malzemesinin
kenarlarindan damla damla siiziiliir. Buharlagsma asamasinda ise altlik malzemesinin
kenarlarindan siiziilemeyen fazla sol buharlasarak ugurulur. Bu asamalar sonucunda,
altlik malzemesinin istiinde kalan sol, firmlama isleminden sonra film elde edilmis
olur.

Alkol gibi ugucu ¢ozeltiler kullanilarak yapilan kaplamalarda siiziilme sathasina
gerek yoktur. Hareket halinde olan althk malzemesi, ¢Ozeltiye daldirildigi an
akigkanlar mekanigi geregi kaplama bolgesinden digariya ¢ikarken sivinin bir kismini
disariya siiriikler ve alan iizerinde ¢6zelti ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama
ve siiziilme asamasinda sozii edilen smir tabaka i¢ ve dis tabaka olmak (zere ikiye

ayrilir. I¢ tabaka altlik malzemesiyle beraber disar1 hareket ederken, dis tabaka ters
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yone hareket ederek ¢ozeltiye geri doner. Kaplanan filmin kalinlig1 yukari ve asagi
hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine baghdir. Film kalinlig1 ve ana
akitinm durumunu film kaplama bolgesindeki alt1 kuvvet kontrol eder.

e Vizkozite nedeniyle hareketli altlik malzemesinin yukariya dogru g¢ekme

kuvveti.

e Yercekimi kuvveti

¢ Siwvinin konkav egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti

e Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.

e Yiizey gerilim gradyani

e Ayirma ve birlestirme basinci (lm * den ince filmler i¢in ¢ok ¢nemli)

Daldirarak kaplama yonteminde filmin kalinligs,

(/3

h=094———+
XLy e (pg) 'z

(1.12)
seklinde verilen Landeu-Levich bagintisiyla belirlenebilir [10]. Bu ifadede A, filmin
kalinligi; n, solin viskozitesi; u, altlik malzemesinin soli igine daldirilma hizi; p,
soliin yogunlugu; y;,,s1v1 buhar gerilimi (Sol, alkol i¢erdigi i¢in buharlasir, gaz olur.
Swvi faz ile gaz faz1 arasindaki gerilimin Olgusu y;,,” dir.); g ise yercekimi sabitidir.
Daldirarak kaplama yonteminde altlik malzemesinin sol i¢ine daldirma hiz1 u ile film
kalinligt h dogru orantihidir. Kalinligi hesaplamaya yarayan Denklem (11.1)" in
uygulanabilirligi konusunda yapilan cesitli deneyler, uygulanabilirligin zayif
oldugunu gostermektedir. Deney ile teori arasindaki farklar ideal olmayan serbest
yizey davraniglarindan meydana gelebilir. Her iki durumda da film teorinin
gosterdiginden daha kalindir. Bunun baslica sebebi; pH etkisi, viskozitenin sabit
olmasi, her sivinin Newton sivisi olmamasi ve en dnemlisi buharlagsma etkisinin bu
formiillerde gosterilmemesi sayilabilir. Butln bu etkiler filmlerin gercekte daha
kalin olmasina neden olur.

Altlik malzemesi sole ne kadar hizli daldirilip ¢ikartilirsa film o kadar kalin olur,
dolayisiyla tasicini daldirma hizi diistiikk¢e film incelir. Kaplanan filmin kalinligi
¢ozeltinin bilegenlerine, altlik malzemesinin ¢ekilme hizina ve viskoziteye (sivinin
akmaya kars1 gosterdigi direng) baglidir. Bu yontemin iizerinde durulmasi gereken
onemli bir 6zelligi de film kalinliginm altlik malzemesinin sole daldirilip ¢ikarma

esnasinda zamanla degismemesidir.
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11.3 DOGRU AKIM (D.C.) VE ALTERNATIF AKIM (A.C.)
ILETKENLIK MEKANIZMALARI

11.3.1 Dogru Akim (d.c.) fletkenlik Mekanizmalan

Serbest elektron modeline gore dogru akim (d.c.) iletkenligioc g,

2
0d.c= njnTF (1.2)

*

ifadesi ile verilir . Bant modeline gore ise (d.c.) iletkenlik;
O-d.ngeZUFTFg(EF) (“3)

ile ifade edilir [49]. Bu ifadelerde, n iletim elektronlarinin konsantrasyonu, Tg
Fermi ylizeyindeki bir elektron i¢in ortalama iki ¢arpisma arasinda gecen serbest siire,
m* elektronun etkin kuitlesi, vy Fermi hizi, g(Er) de Fermi yuzeyindeki durum
yogunlugudur. Denklem (I1.2) ile Denklem (I1.3) karsilastirildiginda iletkenlik,
serbest elektron modelinde serbest elektron konsantrasyonuyla, bant modelinde ise
durum yogunlugu g(Er) ile belirlenir.  Gercekte, serbest elektron modelinin
gosterdigi iletkenlik ifadesi (Denklem (11.2)) bant teorisinin 6zel bir durumudur [49].

Tek elektron yaklasimi olarak bilinen bant modelinin gosterdigi iletkenlik
ifadesi, periyodik potansiyelde bulunan bir elektron ve elektron-orgii etkilesmelerinin
kiigtik bir pertiirbasyonu olarak alinabilen varsayimlardan elde edilir. Bu varsayimlar
tastyict hareketliliginin 100 cm?/V/s’ den daha bityiik oldugu durumlarda gecerlidir
[26], Oysa tasiyici hareketliliginin 100 cm?/V/s’ den daha kiigiik oldugu ve yik
tastyicilarmin ortalama serbest yolunun 1s1l elektronlarin dalga boyundan daha kigik
oldugu durumlarda elektron o6rgii etkilesmeleri cok kuvvetlidir.

Yani, bant modeli yiik hareketliliginin 100 cm?*V/s’ den daha biiyiik oldugu
durumlarda uygulanabilir. Bu durumda, serbest tastyicilarin ortalama serbest yollar1

orgii sabitinden biiyliktiir ve elektron belirli bir molekiil civarinda "yerellesmis bir
elektron" degildir. Tasiyic1 hareketliliginin 100 cm?*V/s’ den daha kiigiik oldugu
malzemelerde yUk tasiyicilari, farkli etkilerden dolayr 6rguniin belirli bir sitesine
yerellesir ve bu tiir malzemelerde elektriksel iletim tiinelleme veya hoplama

mekanizmalarindan birisi ile gergeklesir.
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11.3.1.1 Tanelleme Modeli

Ik defa Eley [50] tarafindan &ne siiriilen tiinelleme mekanizmas1 kuantum
mekaniksel bir isleyistir ve iki asamada gergeklestigi varsayilir. Birinci agamaya
gore; baglangigta taban durumunda bulunan bir molekiiliine ait iki elektron tarafindan
isgal edilmis olan bir orbital 6rnegin N/2” inci orbital, bir bosluk ve (N/2 + 1)’ in «
orbitalinde bir elektron olusturmak i¢in molekiil 1s1 veya 1s1k kullanilarak
uyarilmasidir. Ikincisi de molekiiliin uyarilma sonucu (N/2 + 1)’ inci z orbitalinde
olusan bu elektronun birinci agamada anlatilan molekiiliiniin komsusu olan
molekildeki ayn1 orbitale, molekiiller arasindaki potansiyel engelinden tiinelleme ile

gecmesidir. Bu asamalar Sekil 11.3” te gosterilmistir.

i

—_—— e — 00— —e——

Sekil I1.3 Eley tarafindan 6ne siiriilen tiinelleme modeli

Baglangigta taban durumuna bulunan bir elektron AE kadar enerji alarak
bulundugu orbitalde bir bosluk birakarak (N/2 + 1)’ inci uyarilmis seviyesine gikar ve
oradan tiinelleme yaparak komsu molekiile gecer. Bu modelde uyarilmis elektronun
spini dikkate alinmaz. Bir molekiiliin uyarilmig hali singlet veya triplet olabilir ve
enerji spine baghdir. Ayrica bu modelde tiinelleme esnasinda enerjinin korundugu
kabul edilir. Bant modelinde molekiiller arasindaki potansiyel engelin a¢ik tanimli bir
ifadesi olmadigindan kristal dalga fonksiyonu tek tek molekiillerin dalga
fonksiyonundan olusturulur. Bununla beraber uyarilmis bir elektronun birkag
molekiiler uzakliga kadar tiinelleme yoluyla gidebilecegi kabul edilir. Bu bakimdan,
potansiyelin tiim kristal boyunca periyodik olarak degismesi ve potansiyel engelinin
genisliginin 10 A’ den daha kiigiik olmas1 durumunda tiinelleme modeli bant modeli
olarak diisiiniilebilir [49].
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11.3.1.2 Degisken Erimli Hoplama Modeli (VRH)

Bu modele gore molekiiller arasindaki potansiyel engelinden gegebilecek yeterli
enerjiyi kazanmayan bir elektronun bu engelden gegebilecegi kabul edilir. Bantta
yerellesmis durumlar arasinda tastyict hoplamasi ya diisiik sicakliklarda ya da kusur
durum yogunlugunun yiiksek oldugu malzemelerde yiiksek sicakliklarda da gozlenen
bir mekanizmadir [51].

Elektronun lokalize bir durumdan daha yiiksek enerjili bir baska lokalize
duruma hoplama yoluyla ge¢cme ihtimali; AE, iki durum arasindaki enerji farki
olmak tizere exp(—AE/k;T)’ ye, fonon spektrumu v,,’ ye ve iki yerellesmis dalga
fonksiyonunun iist liste binmesi gibi durumlara baghdir.

Bu modelde sadece Fermi seviyesindeki Ef’ deki elektronlart géz Oniine

alindiginda zayif alanlar i¢in iletkenlik,
odc= 2e*r?v,g(Er)e " exp(—AE /kpT) (11.4)

seklinde verilir. o, r » 1 oldugu durumda sadece en yakin komsuya hoplama
beklenir. Zayif yerellesme durumlarinda ise, elektronlar hoplama yapabilmek i¢in
daha genis bir segenege sahip olacaklardir. Bu durumda malzemenin degisken erimli
bir hoplama sergiledigi soylenir.

Bu durum i¢in hoplama uzakligi r, sicaklik azaldikg¢a artar. Boylece elektronun daha
uzak bir mesafeye hoplama ihtimalinin artacagini gosterir. Bu ihtimalin maksimize

edilmesiyle iletkenlik,

Goc= 2g(Er)r?v,,exXp(— o) (11.5)

seklinde ifade edilir. Denklem (I1.5) daha genel ifade edildiginde, iletkenligin

sicakliga bagli degisimini veren
Goc = 0o €Xp[— ()] (11.6)

denklemi elde edilir. Denklem (11.6)" deki ifade ayn1 zamanda Mott’ un degisken
erimli hoplama modeli olarak ta bilinir. Burada o, iletkenligin yiiksek sicaklik limiti,
Tp elektronik dalga fonksiyonlarinin yerellesmesinin derecesi ile iligkili bir biiytikliik,
K ise 1, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in swrasiyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini alabilen

ortamin boyutunu belirleyen bir parametredir.
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Mott karakteristik sicakligi olan T, degeri, logogc (S/m)’ nin T( K*)” ya kars1
cizilen grafigin egiminden ve Denklem (II. 7)’ ten bulunur.

To= <M> (1.7)

kﬁN(EF)

Burada f dalga fonksiyonunun azalma oraninin tersi, k, Boltzman sabiti ve N(E¢) ise
Fermi enerji seviyelerindeki durum yogunlugudur. Ortalama hoplama direnci ve
enerjisi sirasiyla Denklem (I1.8a) ve Denklem (11.8b) ile ifade edilir [52].

S0y
Rort = {SnﬁkﬁTN(EF)} 4 (11.8a)
S
Wor= s (11.8b)

Bir reaksiyonun olabilmesi i¢in reaksiyona giren atomlarin, molekiillerin veya
iyonlarin birbirleriyle ¢arpigsmalar1 ve ayrica ¢arpisan taneciklerin belli bir enerjiye
sahip olmalar1 gerekir. Dolayisiyla bir reaksiyonun hizi derisime, sicakliga ve
basinca baghdir. Arrhenius’ a gére her molekiil ¢arpisinca reaksiyon vermez, ancak
minimum enerjisi aktivasyon enerjisine esit olan molekiiller ¢arpisinca reaksiyon
verebilirler. Reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisine sahip molekiillerin sayisi
da sicaklikla artar.

d.c iletkenligin sicakliga bagli degisimi lineer ise Arrhenius tipi davranig

gosterir. Bu davranig1 gosteren bir numunenin elektriksel iletkenligi
= Gy exp (— -4 (1.9)
O-d-c 0-0 p ( kﬁT ) "

ile verilmektedir. Burada E, aktivasyon enerjisi, a, pre-eksponansiyel faktor, kg
Boltzman sabiti ve T (K) sicakliktir [53].

11.3.2 Alternatif Akim (a.c.) Iletkenlik Mekanizmalari
Eger bir mekanizmada, a.c ve d.c iletkenlik birbirinden bagimsiz olarak

davranig gosteriyorsa toplam iletkenligi,

or(w,T) =0(0,T) + 0 (w,T) (1.10)
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Burada ¢ (0,T) d.c. iletkenlik ve o (w,T) a.c iletkenliktir. Kovalent veya iyonik
bagli diizensiz (amorf) kati, organik ve inorganik gibi ¢esitli malzemelerle yapilan

deneylerde (¢ok sayida 6lgiim alindiginda) iletkenligin frekansa bagli degisimi [49].
d(w, T) = A(T)w5™ (11.12)

ifadesi kullanilarak agiklanabilir. Burada o agisal frekans, A ve s ise sicakliga bagh
parametredir, s parametresi farkli malzemeler i¢in elektrik iletkenlik mekanizmasini
karakterize etmede kullanilir ve polarizasyona katilan biitiin yiikler arasindaki
etkilesimi belirtir, s parametresinin degeri 0 <s < 1 araliginda yer alir ve

_dlnog.
5= ae (11.12)

seklinde ifade edilir [54].
Frekans degisimine bagli olarak yiik iletim mekanizmasmin davranigini
aciklamak amaciyla ¢esitli modeller gelistirilmistir. Asagida, iletkenligin Denklem

(11.11) ile verilen davramisini agiklamak i¢in gelistirilen modeller kisaca agiklanmistir.

11.3.2.1 Frekansa Bagh Iletkenlik Kaynag
Dielektrik bir malzemeye, harmonik degisen bir E(w) elektrik alani
uygulandiginda zamana bagli olan bir polarizasyon P(t) olusur. Frekansin etkisi ile

olusan polarizasyonun alandaki degisim ve uygulanan elektrik alanla iligkisi,

P(w)=¢ewy(w)E(w) (11.13)

seklinde verilir.
Burada, ¢, serbest uzayin dielektrik sabiti ve y(w) dielektrik duygunluktur.
Dielektrik duygunluk,

x(@)= yi(w)=i xa(w) (11.14)

ifadesiyle verilir. Sanal kisim y,(w) dielektrik kayip (yani dielektrik katsayisindaki

azalma manasinda) olarak adlandirilir. Dielektrik gecirgenlik ifadesi ise,

e(w)=c¢ci(w)—ie,(w) (11.15)
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ile ifade edilir. Dielektrik duygunlugun gercek ve sanal bilesenleri ile dielektrik
gecirgenlik bilesenleri arasindaki iligki,

e1=1+ yi(w) Ve 1=y () (11.16)

Dielektrik duygunluk ve gecirgenlik arasindaki bu iligkiden yararlanarak a.c

iletkenligin ger¢ek ve sanal bilesenleri o ;(w)Ve o ,(w) sirasiyla,
01(w)= &y ®E (W) (11.17a)
oy(w)= ¢y 0 (W) (11.18b)

ifadeleriyle verilir. Dielektrik gegirgenligin sanal bileseninin gercek bilesenine

orant tané ile gosterilir ve kayip ac1 olarak tanimlanir.
tanéd = (041(w) / 0,(w)) (11.19)

Dielektrik duygunlugun gergel ve sanal bilesenleri arasindaki iliski Kramer-Kronig

(Hilbert) doniistimleriyle belirlenir.

2 o0 xx (@) d

xa(@)== [; —x?z_wwzx (11.20)
20 (nxx (@)d

Kolw) === [ ELE (11.21)

a.c iletkenligi hesaplarken ilk olarak, Debye modelini; ya iki yerellesmis siteden
birini doldurabilen bir izole yiikiin ya da esdeger olarak iki uzaysal konfigiirasyondan
sadece birini kabul edilebilen bir dipoliin alternatif elektrik alanma dielektrik yanit1
olarak diistiniliir.

Debye cevabi, tek, degismeyen durulma sabiti t ile verilen birinci dereceden

polarizasyonun (P) durulma zamani tarafindan belirlenir.

dpP P
Denklem (11.22a) ¢ozilirse,
P(t)= P, exp(—t/7) (11.22b)
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elde edilir. Dielektrik duygunluk, polarizasyon azalma fonksiyonu -dP/dt nin

Laplace transformundan elde edilir. Debye modeline gore,

2(0) =20 = 3 (0) [y — T ] (11.23)

1+iwt 1+ w212 1+w?272

Eger durulma zamani T sabit bir degere sahipse, wt/1 + w?t? fonksiyonunun wr=1
de bir piki olmasindan dolayi, dielektrik kayip y,(w) bir pik gosterecek sekilde
ongoraldr.

n(z) siirekli dagilim fonksiyonu i¢in a.c. iletkenligin gercek bileseni (),

w?T

14+ w272

Jl(w)=f0°° an(7) drt (11.24a)

seklinde yazilabilir. Burada « bir site ¢iftinin polarizabilitesidir. n( z) ise durulma
zamanina bagli dagilim fonksiyonu olarak tanimlanir.

Amorf yar1 iletkenler i¢in dagilim fonksiyonu n( z) « I/ 7 ifadesiyle alinabilir.
Bu durumda denklem (11.24a),

dwrt)
1+w?272

ai(w) [ (o) « T (11.24b)

seklinde ifade edilir.
n(7)’ nun bu sekildeki tanimi, durulma zamam “ nun kendisinin keyfi bir §

degiskeninin,

T = 19exp () (11.25)

seklinde iistel bir fonksiyonu olmasini gerektirir. Burada T, sabit olup karakteristik
durulma zamanidir. Durulma zamani T  nun bu sekilde ifade edilmesine neden olan
iki mikroskobik durulma mekanizmasi vardir. Bunlar:

1. Bir tastyicinin farkli iki siteyi ayiran potansiyel engelinden klasik olarak

hoplamasidir. Bu durumda &
§=W/kgT (I.26a)

seklinde verilir. Burada W bariyer yiiksekligi, ks Boltzman sabiti ve T(K)
sicakliktir.
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2. Bir tastyicinin iki denge durumunu ayiran engelden fonon yardimiyla kuantum

mekaniksel tiinelleme ile ge¢mesidir. Bu durumda da &

& =2aR (11.26b)

seklinde verilir.
Yukarida kisaca Ozetlenen yaklasimlar diizensiz (amorf) katilarda iletkenligin

frekansa bagliligin1 agiklamak i¢in gelistirilen modellerin temelini olusturur [51].

11.3.2.2 Cift Yaklasimda Durulma Zamam

Aralarindaki uzaklik R ve enerji fark1 A olan iki site icin polarizabilite, bu iki
site arasindaki elektron transfer orant denklemlerinden hesaplanabilir. Buna gore f;
ve f, srasiyla 1. ve 2. durumlarin doldurulma olasiliklar1 w;; de gecis orani olmak

uzere,

fi1=wafo —winf1 =13 (11.27)

seklinde ifade edilir. Elektrik alanin sisteme uygulanmasi seviyeleri pertiirbe eder ve
doluluk degerlerinin denge degerlerinden bir sapmasina sebep olur, alanin kiigiik

olmas1 (eER « kgT} cevabin lineer edilebilecegini gosterir.

a= iii cosh Z(Z/ZkﬁT) 1+1wt (11.28)
Denklem (11.29)" te goriilen etkin durulma zamanir,
T = ~7o[cosh (A/2ksT)]™ (11.29)
seklinde verilir.
Gegis oran1 w;; ise
wij = %exp (Azi%f;i) (11.30)

seklinde verilir. BuradaA;; =A > 0 durumu igin 2. sitenin enerjisi 1. sitenin

enerjisinden buydktir. Denklem (11.30) Debye enerjisinden daha blyuk enerjili
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olan ¢ok fonon gegisleri i¢in gegerlidir. Diisiik enerjili islemler, yani tek-fonon

gecisleri i¢in gecis orant,

_ Ajj
Wij = <B[exp(Ai]- / kBT)—1]> (11.31)

ifadesiyle verilir. Burada B etkilesmelerin detaylarmi igeren bir terimdir. Denklem
(11.31) ve Denklem (11.28)" daki gibi bir polarizabiliteye neden olur. Fakat etkin

durulma zamani,

1
BA45

tanh(—12) (11.32)

2kpT

T =

olarak degismistir.

11.3.3 a.c. Tletkenlik icin Onerilen Modeller
a.c iletkenligi hesaplamak i¢in 3 temel biiyiiklige ihtiya¢ duyulur. Bunlar
Denklem (11.24a)’ da goriilecegi gibi polarizabilite o, durulma zamani¢in dagilim

fonksiyonu n(z) ve keyfi degisken§ cinsinden tanmlanan durulma zamanidir [51].
11.3.3.1 a.c. Kuantum Mekaniksel Tunelleme (QMT) Nedeniyle Durulma

11.3.3.1.1 Elektronik Tlnelleme

Duzensiz yari-iletkenlerde gozlenen Dielektrik kayiplarin kaynaginin dielektrik
durulma oldugu diisiiniilirse bu durumda yiik iletiminde kuantum mekaniksel
tiinellemenin en etkili rol oynadigi kabul edilir. YUk iletiminin kuantum mekaniksel
tinelleme yoluyla gerceklestigi durumda durulma zamani 7, Denklem (11.25) ve
Denklem (11.26a)’ nin T « exp (2aR) seklinde veya esdegeri olarak Denklem (11.29)
ifadesinde 7, = 27,; exp(2aR) yazilmasiyla,

__ Toiexp (2aR)
" cosh(A/2kgT) (11.33)

seklinde ifade edilir.

Genelde elektron transferinin gerceklestigi merkezlerin uzayda rastgele

dagildig1 kabul edilir ve
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P(R)dR = AmNR2dR (11.34)

seklinde verilir.
Polarizabilite i¢in elde edilen Denklem (11.28), durulma zamani ifadesi Denklem
(11.33) ve merkezlerin uzaysal dagilimmi veren Denklem (I1.34)" Un birlesmesiyle

a.c iletkenligin gercek kismio(®) i¢in,

nN%e2w fmin (x) R* d(wt) (l |35)

o, (w) =
1(@) 6akgT ‘max (x) 1+w?r2

Seklinde bir ifade bulunur. Bu ifade elde edilirkenA=0 kabul edilmistir .

Bu sadece A< kgT olan sitelerin kayiplara katkida bulundugunun varsayilmasi
demektir. Denklem (11.36)” deki integral baz1 yaklasikliklar yapilarak hesaplanabilir.
Denklem (11.36)" deki d(wt)/(1 + w?t?) terimi T uzayinda keskin bir tepe degerine
sahiptir. Dolayisiyla bu bir §-delta fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Bu durumda
integral ifadesindeki R* terimi kaldirilabilir. Sonucgta R,, ile verilen bir o frekans
icin R,, karakteristik tiinelleme uzakhigi olmak (zere ve R, = (1/2a)In1/wt,
alinmak tizere kuantum mekaniksel tiinelleme modeli, QMT’ nin 6ngdrdiigii iletkenlik
ifadesi,

n2e?kgT
12

N2(Ez)wR * (11.36)

0-1 ((,L)) = (w)

olarak elde edilir. Burada N (Er) Fermi seviyesindeki durum yogunlugu, N =

kgTN (Ep) olmak lizere a.q kayiplara katkida bulunan durumlarin sayisidir.
Kuantum mekaniksel tlnelleme modelinin 6ngordiigii iletkenlik ifadesi

Denklem (11.36)" nin frekansa baghligi o(w) = Aw® formundadir. Bu sonuglardan

frekansin {issii olan s degeri,

_ 4
In(1/wtg)

(11.37)

s=1

olarak ifade edilir. ~ Denklem (11.37)’ ten goriildiigii gibi $” nin 1” den kiigiik degerler
aldig1 ve sicakliktan bagimsiz olarak artan frekansla azaldigi goriiliir [26].

QMT’ nin bu baghgr altinda a.c. iletkenlige katkida bulunan tasiyicilarin
hareketliligiyle iliskili 6rgii bozukluklarinin olmadigi yani, polaron olusumu goz
Online alinmaz. Bu nedenle, polaron tiinellemesinin a.c. kayip mekanizmalarina

katkis1 asagida kisaca agiklanacaktir [51].
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11.3.3.1.2 Kuguk Polaron Tunellemesi (SPT)

Kovalent katilarda kiiciik polaronlar bir siteye yiik tasiyicisinin ilave
edilmesiyle olusur. Bir kii¢iik polaron olugmasiyla sistemin toplam enerjisi, polaron
enerjisi W, kadar azalir. Kiigiik polaronlarm bozukluk bulutlarmmn iist {ste
binmeyecek sekilde yerlestirilecekleri varsayilir. Bu durumda, polaron transferi igin

aktivasyon enerjisi,
Wy ~ 2 W, (11.38)

ifadesiyle verilir. Denklem (11.33) siteler arasindaki uzakliga bagli degildir. Yuksek

sicakliklarda kii¢iik polaron tiinellemesi i¢in durulma zamani T,
T = Tyexp (ﬂ)exp (2aR) (1.39)
kﬁT

seklinde verilir.

Cok diisiik sicakliklarda ise durulma zamani 1s1l uyarilmadan daha ziyade

T = Tyexp (g—j)exp (2aR) (11.40)

seklindedir.  Burada w, Orgii bozukluklarini tanimlayan titresim frekansidir.
Yukaridaki durulma ifadelerinin her ikisinde de Denklem (11.29)’ de gorllen A terimi
ihmal edilmistir.

Bu modelde bir o frekansinda tiinelleme uzakligi,

R = —[In(1/w7o) — I‘j;—*;] (11.41)

olarak ifade edilir. Bu durumda a.c. iletkenlik Denklem (11.36) deki R, yerine
(11.41)’ deki degerinin yazilmasiyla elde edilir.

Gortildiigli gibi kuntum mekaniksel tiinellemenin aksine kiigiik polaron
tiinellemesininde tiinelleme uzaklig1 ve dolayisiyla frekansin iis degeri S, sicakliga
bagli olur ve s degeri,

4
In(1/wto)—(Wh/kgT)

s=1 (11.42)
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ifadesiyle verilir [51].

11.3.3.1.3 Buyuk Polaron Tunellemesi (LPT)

Biiyiik polaron durumunda, polaronlarin bozukluk bulutlarinin iist {iste binmesi
s0z konusudur. Bu tiir polaronlar i¢in, Coulomb etkilesmelerinin uzun erimli
olmalarimdan dolay1 komsu sitelerin potansiyel duvarlar1 {ist {iste biner ve bunun
sonucu olarak da polaron hoplama enerjisi Wy azalir. 1, polaron yarigapt olmak
uzere, Wy

Wy = Wyo(1 =2 (11.43)

R

Ile tiinelleme uzaklig1 R,, da,

2
_ i 1 _ WHO 1 _ WHO 8“T0WH0 1/2
R“’ T 4a In (w‘ro) <kﬁT>] + {[ln (w‘ro) <kﬁT )] + kpgT } (”44)

seklinde verilir [26].

a.c iletkenlik o;(w) daha once yapildig1 gibi R,  nin yukarda gosterilen
ifadesinin Denklem (11.36) de yerine yazilmasiyla,

wR z,
2akgT+(Whoro/R3)]

oy (w) = ’I—:eZ(k,;T)ZNZ(EF)[ (11.45)

olarak bulunur. Biyik polaron tunellemesi durumunda frekans tssii s hem sicakliga
hem de frekansa baghdir ve s,

1 (4+6Wporo® /kgTRE )
s=1

~ RE (14 Whoto? /g TRE, )? (11.46)
seklinde verilir.  Burada R2 = 2aR, ve 1¢ =2ar, olmak iizere sirasiyla,
indirgenmis tlinelleme ve indirgenmis polaron yarigapidir. Yukaridaki ifadeden
goriilecegi r,’ mn biiyiik degerleri icin S artan sicaklikla azalir. 7,’ n kiiglik degerleri

icin s, belirli bir sicaklikta minimum degere diiser ve daha sonra artan sicaklikla artar

[51].
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11.3.3.2 iliskilendirilmis Engel Hoplama (CBH)

Daha 6nceki kisimlarda bahsedilen basit hoplama modelinde durulma degigkeni
W’ nin siteler arasi uzaklik R” den bagimsiz oldugu dolayisiyla, hoplama uzakliginin
frekanstan bagimsiz oldugu kabul edilir. Bu smirlandirmayr kaldirmak {izere
gelistirilen modelde, elektronlarin iki siteyi ayiran engelden 1s1l uyarilmalarla transfer
edildigi kabul edilir. Aralarinda R kadar uzaklik bulunan komsu iki sitenin Coulomb
potansiyelleri Gst Gste biner. Bu, etkin engel yiliksekliginin W,,” den bir W degerine

diismesi demektir. Bir tek elektron gegisi i¢in bu bilytikliikler arasindaki iliski,

2

W =W, — (11.47)

TTEEEQR

ile verilir. Bu durumda a.c. iletkenlik o, (w), polarizabilite i¢in Denklem (11.28) ve

durulma zamanit i¢in de,

_ Toexp (W/kpT)

~ cosh(A/2kgT) (11.48)
ifadesinin kullanilmasiyla ve Ag< kgT olmasi kosuluyla,
0,(w) = in3 NZ2ggqwRS, (11.49)
ifade edilir. Bu modelde hoplama uzakligi R,, ise,
eZ
Ro = Teeg[Wy—kgT In(1/w7o)] (11.50)
bagntisiyla verilir [26].
Ao>> kgT limitinde ise a.c iletkenlik o;(w) seklinde verilir.
01(w) = = m3g3(ksT)?wRS, (11.51)

ifadesine indirgenir.
Burada g, = N/A, olup bir sabittir. Bu model frekansin iissii olan S’ nin her
iki limit durum igin,
6kﬁT

s=1-— (11.52)

Wn—kgT In(1/wTo)

seklinde ifade edilebilecegini soyler.
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Denklem (11.52)° den goriilebilecegi gibi s, daha ©nceki modellerin
ongordiigiiniin aksine en azindan Wy, /kgT’ nin kii¢lik degerleri icin artan frekansla
artar. Wy /kgT’ nin biiyiik degerleri i¢in ise s, 1’ e ¢ok yakim bir deger alir ve
neredeyse frekanstan bagimsiz kalir.  Bu model a.c iletkenligin sicakliga bagliliginin

n,
n=(1-s)In(1/wt,) (11.53)

olmak Uzere, g,(w) o< T™ seklinde ifade edilebilecegini sdyler. Kusurlar arasinda
ayn1 anda iki elektron hoplamasinin olmasi durumunda yukaridaki ifadeler diizeltme
gerektirir. Bu durumda polarizabilite 4 ile, Denklem (11.47) ise 2 ile ¢arpilmalidir.
Bunlar yapildiginda dar bant limitinde (A< kgT) a.c iletkenlik bu kez,

o (w) = %H3N2550wR2, (11.54)
ve hoplama uzunlugu R,,” da,
eZ

R, = (11.55)

meeg Wy —kgT In(1/wto)]

seklinde bulunur [51].
11.3.3.3 Reider Modeli
Denklem (11.52)" nin sicakliga baglh farkli bir formu,

o(w,t) =ab™/? (11.56)

seklinde yazilir. Burada b = 1/wt,’ dir. Denklem (11.56) gbére b ve Q
sicakliktan bagimsiz oldugunda T’ ye karsi ¢izilew(ln,T) graf@inin egimi sabit
olmalidir. CBH modeli, QMT modelinin aksine, sicakliga bagli bir s parametresi
6ngormektedir.

Denklem (11.56) ifadesine gore a.c iletkenligin sicaklikla dogrusal olarak artmasi
beklenir. Ancak, ¢ogu durumda Olgiilen a.c iletkenligin sicakliga baghiliginin
incelenmesinde iletkenligin artan sicaklikla dogrusal olarak artmadigi goriiliir.
Dolayisiyla, sadece s parametresinin sicaklikla degisimine bakarak iletkenligin hangi
modele uygun olarak gerceklestigini sdylemek miimkiin degildir. Ayn1 zamanda, sabit
bir frekanstaki iletkenligin sicaklikla degisimine de bakmak gerekir. Sabit bir frekans

degeri i¢in iletkenlik artan sicaklikla dogrusal olarak artmiyorsa bu iletim
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mekanizmasinin CBH modelinin 6ngériileriyle uyumlu olmadigi anlamina gelir. Bu
durumda, iletim mekanizmasini agiklamak i¢in Reider, Eliot tarafindan 6ne siiriilen
modeli gelistirerek, engellerin iizerinden sigramayi esas alan hem farkli site
enerjilerine, uzunluguna hem de birbiri arasindaki uzaklig1 iceren, bir sigrama modeli
onerisiyle agiklamistir. Elliot, sadece enerjileri esit iki site arasindaki sigramay1 goz
onlinde bulundurmustur. Siteler arsindaki enerji farkliliklarmi hesaba kattigimizda

(Ag), a.c iletkenlik,

o(w,t) = Ttanh(

2kﬁT) g (1.57)
sekline doniisiir. Bu ifade tamamiyla Elliot” un bulmus oldugu ifadeyle ayni sonucu

Ao
2kﬁT

vermekte fakat farkli olarak Ttanh(——) ifadesiyle ¢arpilmaktadir. Bdylece site

enerjilerinin ¢esitliligi onlarin modeli dahilinde sicakliga bagh iletkenlik artigini

icermektedir.

11.4 INCE FiLM OPTIGI

Ince filmler, kalmliklariuln® den az olan filmler olarak maanmislardir.
Kalinligmm alt smir1 ise, atomlarin tek tabaka olarak siralandigi durum olarak
tanimlanmistir. Bu durumda kalinlik yaklagin Inm’ dir.

Maxwell esitlikleri kullanilarak tek katli veya ¢ok katki filmlerden yansiyan ve
gecen 151k demetlerinin siddetleri ve genlikleri uygun sinir sartlar1 kullanilarak
belirlenebilir.  Bu esitliklerin  sonucu  karmagiktir ve filmlerin  verilen
kombinasyonlarinin  6zelliklerinin degerlendirilmesi olduk¢a ayrintili hesaplar

gerektirir.

11.4.1 Sogurucu Ortam

Saydam ortamda, 151 yansimasi i¢in kullanilan esitliklerde kirma indisi n
yerine kompleks kirma indisi n yazilarak sogurucu ortamda 15181n yayilmasi agiklanir.
Imajiner kistm ortamin enerji sogurmasiyla iliskilidir [10].

Ortamda dalganin genligindeki indirgeme, ortamda almnan yola dogrudan
baglhidir. Kirma indisi n olan sogurucu bir ortamda agisal frekanst w olan bir

dalganin elektrik alan vektorii normal gelis i¢in,
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[t _ nOxkpy+vz) | B x+ny+y Z>]} (11.58)

c c

E = Ejexp {iw

olarak ifade edilebilir. ¢ 15181 bosluktaki hizidir. Burada (', ¢', v"), maksimum

azalma yonudur. Normal gelis i¢in dalganin ifadesi

E = Eqexp {iw |t — S=i0nEy vy (11.59)

halini alir. Bu durumda maksimum azalma yonii, yayilmanin yonii ile aynidir.
Denklem (11.59)’ de n; bosluktaki dalga hizinin ortamdaki dalga hizina oranidir.
Burada k enerji sogurmasini temsil eder. Ortamdaki bir vakum dalga boyunun gegisi
icin dalganmn genligindeki zayiflama miktar1 e (“2™%)° dir. Bunun ayni fazli genlikli
diizlemlere paralel olan dalga i¢in uygulandigi soylenmelidir. Denklem (11.58)’ deki
B ortamdaki yayilma yoniine ve bundan dolay1 gelis agisina baghdir.

Gergekte sogurucu bir ortama giren dalganin yayilma denklemleri; saydam
ortamin reel kirma indisi n yerine, kompleks kirma indisi (n-ik) yerlestirilmesi ile

benzer formda elde edilir [10].

11.4.2 Saydam Bir Ortamda Isigin Yansimasi ve Gegisi

Izotropik bir ortam icin elektromagnetizma kanunlar1 Maxwell denklemleri ile
tammlanir.  Elektriksel nicelikler elektrostatik birimlerde ve magnetik nicelikler
elektromagnetik birimde o6lculir. Uzay yiki olmayan bir ortam igin ortamdaki

elektromagnetik dalganin yayilmasini temsil eden

en 62F | Amuoc 9F s

——— — = V°E 1.

c? §t? ¢z at ( 60)
O dmho O _ o (11.61)

c2 5t2 c2 ot

[letken olmayan (c = 0) bir ortamda yayilma i¢in bu denklemler

852F =

_#F = V2F (11.62)
2g —

e =i (11.63)

30



olarak indirgenir. Dalga denkleminin iyi bilinen basit sekli, dalganin ﬁ ile

yayildigmi gosterir. Optik frekanslarda’ nun de geri tim malzemeler igin 1” den
farkhidir.  Yayilma hizi é’ dir. Kirma indirisi tanimindan n = +/e sonucu elde
edilir. Iki ortami ayiran smirda yansiyan ve gelen 1sin genliginin hesaplanmasi,

Maxwell esitliklerine smir kosullarinin uygulanmasi ile yapilir. Bu yapildiginda

yansima faktorii (yansiyan ve gelen enerjilerin orani olarak tanimlanir.)

_ (Bop)? _
Rp = (o = 117 (1169
_ (Bs)® _
Rs = o = Tis (1165
ve gecirme faktort
+ 42
T, = mEip)” _ D12, (11.66)

no(Eqp)?> Mo

_ nl(EfS)z _ ﬂtZ (”67)

s = f2
no(Egs)?  no

ile verilir. Izotropik bir ortama normal olarak gelen 1s1n i¢in kirma indisinin terimleri

ile ifade edilen yansima ve gecirme katsayilari,

Rp =Rg = (2211) (11.68)
T =T, = % (11.69)

dir. Burada r;p Vve rj¢ Fresnel yansima katsayilari, t;p, Ve t;s ise Fresnel
gecirme katsayilaridir. Gegis i¢in Snell kanunlarini kullanarak Fresnel katsayilarini

yazabiliriz [10].

— fan(@1=¢o)
Fip = 1 200) (.70)
t, = 2'sin @4.cos @o (1.71)

sin(@1+@o).cos(@1—®o)

_ sin(@1=®o0) (11.72)

r
15 sin(@1+®o)
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2 sin ¢1.cos @q
g =—7"— 11.73
1S sin(@1+¢o) ( )

11.4.3 Sogurucu Bir Ortamin Yiizeyinden Yansima
Gegirgen bir ortama gelen 15181 yayilma denklemleri, gercek kirma indisi
yerine kompleks bir terim yerlestirilmesi ile sogurucu ortamda da kullanilabilir. n,
yerine n; = n, — ik, yerlestirilerek,
sin ¢, :% (11.74)
olur. ¢, komplekstir, ¢, = ¢; =0 0zel durumu haricinde kirma ag¢isimni temsil

edemez. Yalniz bu durum frensel yansima katsayilar1 kolayca bulunur (

Polarizasyonun her iki bileseni de aynidir).

Nno—nq+ik
rP:rSZO 1 1

(11.75)

n0+n1—ik1

yiizeydeki yansima i¢in

2

R, = Ry = (Mo~ +a (11.76)

T (notng)?+k?
Seklinde verilir. Normal gelis haricinde yansima i¢in tam dogru ifadeler ¢ok
karmagik olup, bu tip problemlere bazi kullanigh yaklasimlar uygulanir. Birgok
sogurucu malzemeler (6zellikle metallerde) goriiniir bolgede n? + k2 > 1’ dir. Bu

yaklagim, yansimalar igin

_ (n%+k?) cos? pg—2n.cos pg+1

_ .77

P (n2+k?) cos? po+2n.cos po+1 k)
_ (n?+k?)-2n cos @y +cos? @, (11.78)

P (n2+k2)+2n cos @g+cos? @; .

Denklemlerine indirgenir. Dalganin soniimii, ortamda ilerleme mesafesine bagh
oldugundan Fresnel gecirgenlik katsayilarinin sogurucu ortama giren dalga igin

dogrudan bir 6nemi yoktur. Kompleks Fresnel yansitma katsayilar
rlp = O-lp.eiﬁlp (”79)

rls = O-ls. eiﬁls (”80)
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seklinde yazilabilir. o;p Ve o35 gelen dalganin genligi i¢in yansiyan dalgalarin

genlikleri ve B,p Ve B;s yiizeydeki faz degisimlerini temsil eder. Polarimetre ile

optiksel sabitlerin belirlenmesi metotlar1 ile ¢ = ?Tz orant B = f1p — Pis

diferansiyel faz degisimi hesaplamasi uygun Olgiimlerle belirleneceginden bu form

hayli kullanishdir. o ve B

1+0.etf sin @q tan @
— = 11.81
1-g.elf [(n-ik )Z—Sin2 ©o]1/? ( )

denklemi ile gelis agis1 ve optik sabitlere baglidir [10].

11.4.4 Tek Bir Filmden Isigin Yansimasi ve Gegisi (Toplama Metodu)

Film {izerine gelen bir 151n i¢in yansityan ve gegen kisimlari ayirabiliriz. Her
seferinde ara yiizeye gelen 151 da bdyle bir ayirrmanin olmasi ile yansiyan ve gelen
1isinlar, ¢coklu yansiyan ve ¢oklu gegen elementlerin toplamu ile elde edilir. Tek kath
durum i¢in ve yalmiz bu durum icin toplama kolayca yapilabilir. Sonuglar Fresnel
katsayilarinin uygun terimleri ile ifade edilir. Kirma indisi n, olan tastyici lizerinde
kirma indisi n,, kalinligi d olan film bulunur. Sisteme A dalga boylu ve birim
genlikli paralel 151k demeti diissiin (Sekil 11.4). 1lk ortanmin kirma indisi n, ve
ortama gelis acis1 ¢, olsun, Fresnel katsayilarina dayanarak artarda gelen yansiyan
ve gecen 151n demetlerinin genlikleri yazilabilir. Bu katsayilarin tanimindan, verilen
smir i¢in r ve t’ nin degerlerinin sinira karsi 1511 yayilma dogrultusuna bagli oldugu

aciktir. Kirma indisleri ny ve n, olan ortamlarin ara ylizeyine normal gelis i¢in

Fresnel yansima katsayisi no’ dan gelen 1518in yansimasi igin % alinir.
0 1
. , , L2
Gegirmeye karsilik Fresnel katsayilar1 n,” dan n;’ e, gecen yayilma igin - :_L:L , ve
0 1

2ny . g
—— * dir [10].

n,’ den n,’ a gegen yayilma igin
No+ny
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g

Sekil I1.4 Bir filme gelen 15181 ¢oklu yansima ve gecisleri

n, ortaminda yansiyan ardigik 1smn demetlerinin genlikleri r, , tltllrz ,
—t,thr,r2, tthr2r3, . ve gecen genlikleri tyt,, —tyt,ryr,, tit,r2r2 ... ile verilir

[10]. Filmin bir yanindan 6biir yana gegen 1s1gin faz degisimi &8,
6; = 27”.nld1 CoS ¢, (11.82)
yanstyan genlik

r1+t1t|1r2€_2i51

R=r +ttr,e 2% —tthr2e-tidi p = .
1 T LY 1412 Ttr rpe-2101

(11.83)

ile verilir [10].

Zamana bagl terim ihmal edilir. sogurucu olmayan ortamlar icin Fresnel
gecirme katsayilar1t r; ve r, ile ilgili olarak daha kolay yazilabilir. Enerji
korunumundan,

tth =1—r2 (11.84)
yazilabilir. Boylece Denklem (11.85)
ri+rpe 281

R_

T 1+ rirpe—2i61

(11.85)

olur. Gegen genlik
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T =t,t,e™01 — tyt,ryre 3% + gt,rir2e=%% — | = _hbe () gg)
1+1,1,e 281

ile verilir.

11.4.5 Optik Bant Aralhig1 Hesaplanmasi

Deneysel yontemlerle bulunan sogurma katsayisini kullanarak optik bant araligi
hesaplanabilir. Sogurma katsayisma bagimlilik Denklem (I1.87)” de verildigi gibidir
[10].

a(E) = A(E — E,)" (11.87)

Burada sirastyla E = hv foton enerjisine ve E, ise bant arligma karsilik gelir.
Indirek gegislerde r, 2’ ye esittir, direk gegislerde ise r,1/2’ ye esittir. Denklem
(I1.127) yardimiyla direk ve indirek optik bant araliklar1 belirlenebilir. Deneyden
elde edilen sogurma katsayilar1 gii¢lii sogurucu bolgelerde kirma indisi ekstrapole
edilerek o bolgelerdeki sogurma katsayilar1 hesaplanabilir ve optik bant araliginin
(EF) belirlenmesi icin hv’ ye karsi (a¢hv)/? ve indirek bant arahgmnm (E:*¢)
belirlenmesi icin hv’ ye kars1 (ahv)? grafikleri gizdirilir. Bu grafikler yardimiyla
bant araliklar1 hesaplanabilir [20].
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BOLUM Il

Deneysel Calismalar

Bu bolum, sol-gel yontemiyle WOj3 ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan
baslangic malzemeleri ile elde edilen filmlerin elektriksel karakterizasyonlarinda
kullanilan elektrot yapilarinin eldesindeki islem basamaklar: (IDT) ve elektriksel ve

optik karakterizasyonda kullanilan deneysel diizeneklerin tanitilmasina ayrilmistir.

111.1 KULLANILAN KAPLAMA MALZEMESI

Tungsten Oksit (WOs)

Simdiye kadar, tungsten oksit filmler elde etmek icin ¢ok ¢esitli baslangic
maddeleri kullanilmistir. Bunlar WCl, [27,38,48], H,WO, [40], WOClI, [55], WO,
tozu[20] ve Tungsten metal tozudur [56]. Sol-gel yontemiyle WOg ince filmler elde
etmek icin kullanilan/kullanilacak baslangic maddesinin se¢imi son derece 6nemlidir.
WO; filmler hazirlamak i¢in baglangic maddesinden beklenenler:

e Secilen maddenin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi
¢ Buharlagsmadan dnce ayrigmasi
e Belirli bir siire kararl kalmast

seklinde sirlanabilir.

111.2 INTER DiJITAL TRANSDUSER (IDT) VE YAPIMI
IDT, i¢ ice ge¢mis parmakli bir yapiya sahip elektrotlardan olusur. Bu
caligmada kullanilan IDT’ nin yapis1 Sekil II1.17 de gdsterilmistir.
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Sekil IIL1 inter Dijital Transduser Yapist

IDT’ nin geometrik yapisina bagl olarak ince filmlerin iletkenligi asagidaki

denklem ile,

) IA 1 d
TEET T v emien, (-

hesaplanir. Denklem (I11.1)’ de d elektrotlar arasi mesafe, [, elektronlarm Ortiisme
uzunlugu ve n,’ de parmak sayisi, / akim yogunlugu, E elektrik alan, I Olgtlen
akim, A elektrotlar arasinin kesit alani, h, elektrot kalinlig1 ve V uygulanan gerilim
degeridir [57].

Inter dijital transduser’ in yapmmi, yiiksek vakum ortaminda ince metal film
kaplama ve fotolitografi teknigine dayanir. Bu teknige gore, IDT Uretiminde

izlenecek yolar sunlardir;

o Altlik malzemesinin segilmesi ve temizlenmesi
e Metal kaplama islemi

e Fotorezist kaplama

e Pozlama ve banyo

e Metal agindirma

e Optik ve elektriksel test

111.2.1 Althk Malzemesinin Secilmesi ve Temizlenmesi
Altlik malzemeleri, filmin kaplandigi malzemelerdir. Altlik malzemesinin
secilmesinde, malzemenin 1stya ve kimyasal islemlere dayanikli olmasi ve elektriksel

olarak yalitkan olmasi ve kaplanacak malzeme ile etkilesmemesi gibi 6zellikler aranir.
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Genelde mekanik olarak dayanikli ve kaplanacak madde hari¢ diger maddelere kars1
duyarsiz olmasi istenir. Altlik malzemesi olarak 76x26 mm boyutlarinda Imm
kalinliginda mikroskop camlar1 kullanilmigtir. Tiim altlik malzemelerinde aranan
ortak ozellikler asagidaki gibi siralanabilir [10].

1.En az sayida ylizey kusuru olmali.

2.Is1sal genlesme katsayisi, film ile uyum i¢inde olmal

3.Filme oranla daha kiigiik kristal sabitine sahip olmali

4.Kimyasal, 1s1sal ve mekanik a¢idan dayanikli olmali

Kimyasal g¢aligmalarda ve 0Ozellikle sol-gel yontemiyle yapilan ince film
kaplamalarinda kullanilan malzemenin temizligi ¢ok Onemlidir ve bu devre
elemanlarinin karakteristigini oldukga etkiler [10,26]. Althik malzemeleri; organik
kalintilar, yaglar, metaller veya iyon haldeki atomlar tarafindan kirletilmis olabilir.
Temizligin amaci, altlik malzemelerinin elektriksel veya optik 6zelliklerinin kirletici
tarafindan degistirilmesini engellemektir. Kirlilik temizlenmedigi takdirde deney
sonuglarint etkiler. Temizlik isleminde hangi kimyasallarin kullanilacag: kirliligin
tipine gore degisir. Eger altlik malzemesinin iistii yag ile kirletilmigse dnce yag
temizlenmelidir. Organik yagla, kloroform veya metilen klorit ile temizlenebilir.
Eger altllk malzemesi organik kalmtilar ile kirletilmigse; bu kalinti organik
coziiciilerle eritilerek, mor Gtesi 151n ile temizlenebilir.  Altlik malzemesi anorganik
bir malzeme ile veya metalik iyonlar ile kirletilmisse, ¢oziicii olarak HCI-H,0,
karigimi kullanilabilir.  Kirletici metal ise, H,SO,-H,0, karisimi1 kullanilir [10].

IDT yapiminda altlik malzemesi olarak kullanilan camlar kullanima hazir hale

getirilmek iizere asagidaki temizleme islemlerine tabi tutulmustur.

De iyonize su ve sivi laboratuar deterjani ile 5 dakika yikama
Sodyum bikromat dehidrat ile Sdakika yikama

De iyonize su ile 1dakika durulama

Ultrasonik Temizleyici makinede 25 dakika aseton ile yikama

Ultrasonik Temizleyici makinede 25 dakika isopropil alkol ile yikama

Ultrasonik Temizleyici makinede 25 dakika de iyonize su ile yikama

Azot ile kurutma

e Sicaklig1 95°C ye ayarlanmis etiiv de 30-35 dakika kurutma
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IDT yapildiktan sonra izerine WO, film kaplama islemine ge¢gmeden dnce ise
son bir kez daha aseton ve DI su ile temizlenmistir. Daha sonra azot gazi ile

kurutulup kullanima hazir hale getirilmistir.

111.2.2 Metal Kaplama Islemi

Bu kaplama islemi 1si1l buharlastirma yontemiyle gerceklestirilmistir.
(EDWARDS Model 500 Kaplama Sistemi). Camlar, bir yilizeyi kaplanacak sekilde
vakum hticresindeki 6rnek tutucuya temizlenmis olarak monte edilmistir. Ardindan
bu hiicredeki iki ayr1 potaya sirasiyla %99.9 safliklarda 0.05 g krom ve 0.5 g altin
metalleri yerlestirilerek, kaplama bolimii vakuma alinmig, vakum seviyesi 10°
mbar’ a ulastiktan sonra metal kaplama islemine gegilmistir. Camlarin yiizeyine ilk
olarak altinin yiizeye siki tutunmasini kolaylastirdig1 i¢in 100 A krom sonrada 1100
A kalmlikta altm kaplanmustir.

111.2.3 Fotorezist Kaplama

Bu islem sar1 151kl temiz bir odada ve UV 1s18a duyarli pozitif fotorezist
kullamlarak yapilmistir.  Fotorezist kaplama islemi Speciality Coatings model
P6700 spin-coating ince film kaplama cihaziyla yapilmistir. Bu sekilde fotorezist
malzemenin metal kapli cam Ustlinde ince, duzgun ve piruzsiz bir film olarak
kaplanmasi saglanmigtir. Kaplanan fotorezist ince filmin kurutulmasi amacyla,

numune 80 °C ye ayarlanmis bir firinda 20-30 dakika muhafaza edilmistir.

111.2.4 Pozlama ve Banyo

Pozlama islemi, IDT yapisindaki maskenin fotorezist kapli cam yizeyine
dikkatli bir sekilde yerlestirilmesi ve 3-5 dakika sureyle 500 Watt’ lik bir ultraviyole
151k kaynagina maruz birakilmasiyla gerceklestirilmistir.

Pozlama islemi bittikten sonra, fotorezist kapli metal film %6’ lik NaOH
cOzeltisi igerisinde, 3-5 dakika siireyle banyo islemine tabi tutulmustur. IDT
yapisindaki maskenin saydam bdlgelerinden gegen 1518in etkisiyle bozunan
fotorezistin, bu ¢6zeltinin i¢inde ¢oziinmesi saglanmistir. Banyo islemi biten numune
metal agindirma islemine hazir hale getirilmesi i¢in DI su ile yikanmasi ve ardindan

kurutulmasi1 gerekmektedir.
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111.2.5 Metal Asindirma Islemi

Cam tizerindeki altn kapli filmin {izerindeki bozulmamis fotoreziste zarar
vermeden, altin ve krom ince filmlerin agindirilmast énemlidir. Metal asindirma
isleminde ilk 6nce IDT yapida elektrotlarin bulundugu bolgeler disinda kalan altin
kapli ve daha sonra krom kapli bolgeler 6zel altin ve krom asindirici ¢ozeltiler
kullanilarak asindirilmistir.  Son olarak, IDT yapmnin elektrotlar1 {izerindeki
bozulmamig fotorezist aseton yardimiyla temizlenerek DI su ile yikanarak ve
ardindan basin¢li azot kurutulmustur.

Uretilen IDT’ ler, optik mikroskop altinda elektrot yapisinda kusur olup
olmadigma bakildiktan ve vakum ortammda<( 10 mbar) iletkenlik degerleri analiz

edildikten sonra ince film kaplamalarinda kullanilmiglardir.

111.3 WO; INCE FILMLERIN HAZIRLANMASI

Gerek katkili gerekse katkisiz WO, ince filmler sol-gel yodntemiyle
hazirlanmistir. Bu amagla once cozeltiler (Sol) hazirlanmistir.  Katkisiz tungsten
oksit coOzeltisi hazirlamak igin, 1 gr WCIs (tungsten heksa klorit) 10 ml
Etanol(C;H;:OH) de manyetik karistirict da devamli karistirilmak suretiyle

¢coziilmiistiir. Gergeklesen reaksiyon denklemi asagidaki gibi tanimlanir:
WCl; + C,H;OH — WCl,,(OC,Hs), + HCI (11.2)

Birkag grup tarafindan bu reaksiyonun mekanizmasi agiklanmigtir [58-59].
Reaksiyonun ilk 2-3 dakikasi igerisinde, Etanol tarafindan W°* nm W>* * e
indirgenmesiyle ¢ozelti hizlica saridan koyu maviye donmektedir. Reaksiyon yavas
gergeklesir.  Bir siire sonra koyu mavi ¢ozeltinin homojenlestigi ve saydamlastigi
g0Ozlenir. Tungsten oksit sollinlin ve ince filminin hazirlanmasinin diyagrami Sekil

1.2 te gosterilmistir.
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Tungsten hekza Klorit(WCl;) ™ Etanol{C,H:0H)

|

24 saat karistiktan sonra mavi renkli homojen savdam gdzelti

|

Cam ve IDT izerine daldwarak kaplama

l

393 K 20 dak. 6n 1sitma

1

2 saat slresince son 1sitma ve ince film olusumu

F'y

Sekil I11.2 Cozelti ve ince film hazirlanmasinm akis diyagrami

TiO, katkilt WO; ince filmi hazirlamak tizere ise uygun miktarda Titanyum-n
Butoxide (CyH30,Ti), Metanol(CHsOH) icinde ¢Ozulmiistiir. Daha sonra ¢Ozeltiye
glacial Asedik Asit ve DI su bu ¢ozeltiye eklenerek TiO, ¢ozeltisi hazirlanmis olur.
Ti atomlarinin W atomlarna mol sayist oranlar1 swrastyla %1.7, %3.4, %6.8 ve
%13.6 olacak sekilde WO; cozeltisine katkilanarak olusturulan ¢ozeltiler oda
sicakliginda ve hava ortaminda yaklasik 1-2 saat karistirilarak kaplamaya uygun hale
getirilmigtir.  Sekil III.3 “ te Tungsten oksit solinin titanyum oksit soli ile

karistirilip film yapilmasinin akis diyagrami gosterilmektedir.

Titanvum-n Biitoxide {C;H:;0.Ti) o Metanol(CH:0H) — AA+DI

.

2 saat karistiktan sonra homojen ve saydam ¢ozelti

|

Tungsten Soli

|

1 saat karistiktan sonra mavi renkli homojen savdam ¢ézelti

l

Cam ve IDT tizerine daldwrarak kaplama

[y

393 K 20 dak. 6n 1sitma

!

2 saat slresince son 1sitma ve ince film olusumu

Sekil I11.3 Titanyum katkil1 tungsten oksit ¢ozelti hazirlanmasinin akis diyagrami
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Katkisiz ve katkih WO; ince filmler, Sekil II1.4° de gOsterilen deney
diizeneginde “daldirarak kaplama” yontemiyle 4 kat kaplanarak hazirlanmistir.
Bolum 111.2° de anlatildig1 gibi temizlenen camlar sabit bir hizla, hazirlanan ¢ozelti
icerisine daldirilip hi¢ bekletmeden g¢ekilmistir.  COzelti icerisinden ¢ikarilan camlar
diisey olarak oda kosullarinda 2 dakika bekletilerek camin iizerindeki fazlaligin

stiziilmesi ve homojen bir dagilim elde edilmesi saglanmistir.

Sekil I11.4 Daldirarak ince film kaplama deney diizenegi

Her bir kat sonrasi filmler 393 K’ de 20 dak. siireyle ara tavlama islemine tabi
tutulmustur. Hazirlanan tiim katkisiz filmler kaplama isleminin tamamlanmasindan
sonra sirastyla 603 K, 653 K, 703 K ve 753 K’ de 2 saat tavlama isleme tabi
tutulmuslardir.  TiO, katkili WO; ince filmler ise 653 K’ de 2 saatlik tavlama

islemine tabi tutulmustur. Tavlama islemleri atmosfer ortaminda yapilmstir.

111.4 YAPISAL KARAKTERIZASYON

Hazirlanan filmlerin, X-iginlar1 kirinim cihazi (XRD) kullanilarak yapilan
yapisal analiz sonucunda triklinik yapida oldugu gériilmiistiir. Olgiimler (Rikagu
D/Max/2200/PC(ULTIMA 1I)) marka XRD cihaz1 kullanardk<I® 6< 6 0 °
arahigimda monokromatik Cu/K-alphal (A=1.54059 A) radyasyonu ile
gerceklestirilmistir.

111.5 ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYON
Elektriksel karakterizasyon, dogru akim (d.c.) akim-gerilim (I-V) ve alternatif

akim (a.c.) iletkenlik, kapasite, empedansin ger¢ek ve sanal kisimlari, sicakligin bir
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fonksiyonu olarak vakum ortaminda (3x10% mbar) 6lgtlmesi ile gergeklestirilmistir.
Bu caligmada kullanilan d.c. ve a.c. 6zellikleri belirlenecek, IDT iistiine kaplanmis
katkili ve katkisiz WO; ince filmler, 1x3 cm boyutlarinda kalinligi ise 1mm olan
aliminyum altlik iizerine sabitlenmistir. Aliiminyum althik Ustline sabitlenen ince
filmler aliiminyumdan yapilmis 6lgiim hiicresine yerlestirilmistir. Ornek ve dlglim
hiicresi arasindaki elektriksel kontaklar sivi giimiis kullanilarak yapilmigtir. Katkilt
ve katkisiz filmlerin d.c ve a.c Olglimleri 303 — 523 K sicaklik araliginda 14 farkli
sicaklik degerinde yapilmistir. TUm Olglimler IEEE-488 isletim sistemine sahip
bilgisayar destekli 6l¢iim sistemi ile yapilmigtir. d.c. ve a.c. 6lgtimleri igin kullanilan

deney diizenegi Sekil II1.5" te gosterilmistir.

Sekil I1L5 d.c. ve a.c. Olgiimlerde Kullanilan Deneysel Diizenek

111.5.1 d.c. Elektriksel Karakterizasyon

Filmlerin dogru akim iletkenlik (d.c.) 6lguimleri, -1 volt ile +1 volt araliginda
50 mV’ luk artig degerleriyle akim-gerilim (1-V) 6l¢iimlerinin yapilmasi suretiyle
gerceklestirilmistir.  Olgiimlerde, IDT elektrotlar {izerine hazirlanan filmlere bir
elektrometre (Keithley 617 Model) yardimiyla -1 volt ile +1 volt arasinda periyodik
degisen liggen sinyal uygulanmis ve filmlerden gecen akim dlgiilerek kayit edilmistir.
D.c. Olcimler 303 — 523 K arasinda 14 farkli sicaklikta yapilmistir. Elde edilen
(I-V) grafiklerinin egimlerinden, Denklem (III.1) kullanilarak, katkisiz ve Ti katkili
filmlerin her bir 6lgtim sicakligindaki iletkenlikleri hesaplanmigtir. Elde edilen d.c
iletkenlik degerlerinin (oy.) sicakligin tersine (1/T) bagh grafikleri ¢izilerek bu

grafiklerin egiminden incelenen filmlerin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
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111.5.2 a.c. Elektriksel Karakterizasyon

Filmlerin alternatif akim (a.c.) iletkenlik dlgtimleri bilgisayar kontrolli Keithley
3330 model LCZ-metre cihazi kullanilarak frekansin ve sicakligin fonksiyonu olarak
yapilmustir.  Olgiim sirasinda ince filmlere 100 mV genlikli bir sins sinyali 40 Hz
-100 kHz araliginda uygulanmistir. Bu Olglimlerde frekansa bagli olarak empedansin
gercek ve sanal bilesenleri, iletkenlik ve kapasite degerleri Olgiilerek, Reel
empedans-sanal empedans (R.-X), frekans-iletkenlik (f- o,.), frekans-kapasitans (f-C),
(f-2) frekans-empedans grafikleri ¢izilmek suretiyle filmlerin frekansa bagl a.c.
elektriksel parametrelerinin  davramsi incelenmistir. Olglimlerden elde edilen
sonuglar degerlendirilerek her bir 6rnek i¢in frekansa bagl iletkenligin kaynaginin,
Bolim 11.5° de agiklanan frekansa bagl iletkenlik modellerinden hangisine uydugu
aciklanmistr.  Elde edilen In o, — In f grafiklerinin dogrusal kisimlarinin

egimlerinden Denklem (I1.12)’ deki s parametresi hesaplanmistir.

111.6 OPTIK OLCUMLER

Sogurulmanin dl¢iilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik 1giktan
tek dalga boylu 1s1k secgilerek Ornege gonderilir. Polikromatik 1g1iktan
monokromatik 151k elde edilen diizenege monokromator denir [48].

Daha sonra tek dalga boyuna ayrilmis 151k numune iizerine diiser. Eger bu
fotonun enerjisi enerji bant araligindan yiiksek ise 151k sogurulur, enerji bant
araligindan kiiclik ise fotonlar sogurulmadan direk geger. Maddeden gecen 15181
ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gegen demet siddetini 6lgmek iizere diizenege
dedektor yerlestirilmistir [48].

Bir UV-VIS spektrometresi 151k kaynagi, bir monokramatoér ve dedektérden
olusur. Dedektorde elektrik sinyaline doniisen optik sinyal bir kaydedici ile 6l¢iiliir.
Bu cihazda 151k kaynagi olarak tungsten flamanli lambalar, xenon ark lambalari,
doteryum ve hidrojen lambalar1 kullamilir. UV-VIS spektrometresinin temel yapisi
Sekil 111.6° de gosterilmistir. Optik gegirgenlik ve sogurma Olctimleri Shimadzu
UV-1800 Model UV spektrometre yardimiyla yapilmistir. Filmlerin kalinhig1 ve

kirma indisleri ise PZ-2000 marka Elipsometre cihaziyla 6l¢iilmiistiir.
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Y
h 4

Isik Dalga boyu Numune Dedektor Kaydedici
kaynag segicl
(monokromatidr)

Sekil I11.6 UV-VIS spektrometresinin yapisi

Bu ¢alismada hazirlanan WO, ince filmlerin optik dlgtimleri, 285-800 nm dalga
boyu araliginda sogurma ve gegirgenlik 6zellikleri incelenerek gergeklestirilmistir.
Elde Edilen veriler yardimiyla dalga boyuna bagl gegirgenlik ve sogurma grafikleri
cizdirilmistir. Daha sonra ise sogurma ve kalinlik degerlerini kullanarak Denklem

(111.3) yardimiyla;
a === (1.3)

sogurma katsayilar1 hesaplanmistir. Denklem (II1.3)’ de a soguruma katsayisi,
A; sogurma (Olgiilen deger), h filmin kalinhigidir. Katkili ve katkisiz ince

filmlerin her biri icin optik bant arahmi (E,) belirlemek Gzere hv’ ye bagh

(ahv)/? grafikleri gizdirilmistir. Bu grafikler yardimiyla optik bant araliklari

hesaplanmaigtir.
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BOLUM V

SONUCLAR

IV.1 KATKISIZ VE KATKILI WO, INCE FILMLERIN YAPISAL
ANALIZLERI
Hazirlanan katkisiz ve katkili WO; ince filmlerin yapisal 6zellikleri Rikagu
D/Max/2200/PC(ULTIMA 1I) marka XRD cihaz1 kullanarak<1@ 6< 6 0 °
araliginda, monokromatik Cu/K-alphal (A=1.54059 A) radyasyonu ile incelenmistir.
X-1ginlar1 kirmim cihazi (XRD) kullanilarak yapilan, Sekil 1V.1’ de gdsterilen
katkisiz ince filmin yapisal analiz sonucunda filmlerin triklinik yapida oldugu

gorilmiistiir.

[D1.raw]
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Sekil 1V.1. Katkisiz WO; ince filmin XRD spektrumu
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IV.2 KATKISIZ VE KATKILI WO, INCE FiLMLERIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

IV.2.1 d.c ve a.c Olgtimlerinden Elde Edilen Bulgular

Sol-gel daldirma yontemiyle hazirlanan tim Katkisiz ve katkili filmlerin
elektriksel karakterizasyonu, dogru akim (d.c.) akim-gerilim (I-V) ve alternatif akim
(a.c.) iletkenlik, kapasite ve empedans degerleri sicakligin bir fonksiyonu olarak
vakum ortaminda (3x10° mbar) Olglilmesi suretiyle yapilmistir. Frekansa bagli
Olctimler, orneklere frekans1 40 Hz -100 kHz arasinda degisen ve genligi 100mV
olan a.c sinyali uygulamak suretiyle gergeklestirilmistir. Gerek katkili, gerekse
katkisiz filmler ortamdaki gaz molekiillerinin ve nemin etkisini ortadan kaldirmak i¢in
vakum ortaminda ve ayrica 151g1n filmlerin elektriksel iletkenliklerine etkisini ortadan
kaldirmak amaciyla karanlik bir ortamda gerceklestirilmistir. Her bir 6rnegin d.c ve
a.c Olglimiinden elde edilen bulgular asagida verilmistir. TUm elektriksel dlcuimler

303 — 523 K araliginda 6l¢iilmiistiir.

IV.2.1.1 d.c Tletkenlik Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular
Ince filmlerin d.c iletkenlik dlcimleri 303 — 523 K sicaklik araliginda 14 farkli
sicaklikta Olciilmiistiir. Bu Olclimlerde 6rnekler 6lgiim sicakligina kadar isitilmis,
ornegin lizerinden gecen akim dengeye geldikten sonra ilgili dlgiim yapilmigtir.
Hazirlanan her bir ince filmin d.c elektriksel karakterizasyonu, -1 V ile +1 V arasinda
akim-gerilim (I-V) degerleri 6l¢lilmek suretiyle yapilmistir. 753 K’ de tavlanmis
katkisiz WOj; ince filmin 303 ve 523 K sicakliklarindaki (I1-V) grafigi Sekil IV.2’ de

gosterilmigtir.
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1,5E-12 2,0E-05
10E-12 | 1,5E-05
5.06-13 | 1,0E-05
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LRz T 1 -1,0E-05
-1,5E-12 | 1 -1,5E-05
-2,0E-12 -2,0E-05
15 -10 05 00 05 10 15

Gerilim (V)

Sekil IV.2 753 K’ de tavlanmis katkisiz WO; ince filmin 303 ve 523 K
sicakliklarindaki (1-V) grafigi

Sekil 1V.2’ den goriilecegi gibi diisiik sicakliklarda histerezis etkisi gozlenirken,
yiiksek sicakliklara ¢ikildikca histerezis etki ortadan kalkmustir. Histerezis etkisinin
yasak bant araligindaki tuzak seviyelerinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
Diger biitiin katkisiz WO; ince filmler de benzer davranis gostermislerdir. Butun
katkisiz WO; ince filmler ohmik davranig gostermislerdir.

% 1.7 Ti katkili WO; ince filmin 303 ve 523 K sicakliklarindaki (I-V) grafigi
Sekil IV.3” de gdsterilmistir.
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Sekil IV.3 %1.7 Ti Katkili WO, ince filmin 303-523 K sicakliklarindaki (1-V) grafigi

Sekil IV.3” den de goriilecegi gibi % 1.7 Ti katkih WO; ince filmde diisiik
sicakliklarda histerezis etkisi gozlenirken, yliksek sicakliklarda histerezis etkisinin
azaldig1r goriilmiistiir. Katkili diger filmlerde benzer davramig sergilerken, tUmdi
ohmik davranig géstermistir.

603 K, 653 K, 703 K ve 753 K olmak tizere 4 farkl sicaklikta tavlanan katkisiz
WOs; ince filmlerin d.c iletkenliklerinin sicakhiga bagh degisimi Sekil 1V.4" te

verilmistir.
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Sekil IV.4 Katkisiz WO; ince filmlerin d.c iletkenliginin sicaklikla degisimi

Katkisiz WO, ince filmlerin (1-V) grafiginin egimi ve Denklem (III.1) yardimiyla
hesaplanan d.c iletkenlikleri, Sekil V.4’ te goriilecegi gibi 1/T ile dogrusal olarak
degigmektedir. Sicaklik arttikga iletkenlik degerlerinin dogrusal olarak arttigindan
dolayi bu filmlerin yariiletken davranisi gosterdikleri soylenebilir.

% 1.7,% 3.4, % 6.8 ve % 13.6 olmak tlizere 4 farkli katki oranda Ti katkilanan
WO; ince filmlerin d.c iletkenliklerinin sicakliga bagl degisimi ise Sekil IV.5" de

verilmistir.
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Sekil I'V.5 Ti Katkili WO; ince filmlerin d.c iletkenliginin sicaklikla degisimi

Katkili ince filmlerin (I-V) grafiginin egimi ve Denklem (111.1) yardimiyla hesaplanan
d.c iletkenlikleri, Sekil IV.5” de gosterilmistir. Sekil IV.5” den agikga goriilecegi gibi
%3.4 ve %6.8 oraninda Ti katkilanmig filmlerin In c4-1/T grafikleri egimleri farkl
olan iki dogrusal bdlgeden olusurken %1.7 ve %13.6 oraninda Ti katkilanmig
filmlerde bu tek egimli bir dogrudan olustugu gorilmiistiir.

Katkisiz WO; ince filmlerin Denklem (11.9) ile hesaplanan aktivasyon

enerjisinin tavlama sicakliga bagl degisimi Sekil IV.6° da verilmistir.
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Sekil 1V.6 Katkisiz WO; ince filmlerin aktivasyon enerjisinin tavlama sicakligina

bagli degisimi

Sekil IV.6’ den goriilecegi gibi genelde tavlama sicakliginin artis1 aktivasyon
enerjisinde de bir artisa neden olurken 703 K’ de tavlamanin aktivasyon enerjisinde bir
azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.

Ti katkili WO; ince filmlerin Denklem (11.9) kullanilarak hesaplanan aktivasyon

enerjisinin katki oranina bagli olarak degisimi Sekil IV.7’ da verilmistir.

1,00
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0,50
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0,00 ' '

0,0 50 10,0 15,0
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Sekil I'V.7 Ti Katkil1 WO; ince filmlerin aktivasyon enerjisinin katki oranina bagl

degisimi
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Sekil IV.7’ den goriilecegi gibi %1.7 oraninda Ti katkilama aktivasyon enerjisinde bir

artiga neden olurken % 3.4 ve % 6.8 katki oranlar1 aktivasyon enerjisinde bir azalmaya

neden olmus % 13.8 oraninda Ti katkilama ise aktivasyon enerjisinde artiga neden

olmustur. %3.4 ve %6.8 Ti katkili filmlerin In oy-1/T grafikleri, egimleri farkli olan

iki dogrusal bélgeden olustugu i¢in her ikisinde de yalnizca 1. bdlgelerinin egiminden

aktivasyon enerjisi hesaba katilmigtir.

Katkisiz WO, filmlerin tavlama sicakligina bagl olarak 303 K, 363 K, 423 K,
463 K ve 523 K sicakliklarindaki iletkenliklerinin degisimi Sekil 1V.8" de verilmistir.
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M m363K
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.\.\ 523K
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X X463 K

650 700 750 800
Sicaklik (K)

Sekil IV.8 Katkisiz WOj; ince filmlerin bazi sicakliklardaki d.c iletkenliklerinin

tavlama sicakliga bagl degisimi

Sekil 1V.8” den agikga goriilecegi gibi tavlama sicakligindaki artis ile birlikte biitiin

orneklerin iletkenlik degerlerinde azalma goriilmiistir.
Ti katkili WO; film i¢in katki miktarina bagl iletkenlikteki degisim ise Sekil

V.9’ da verilmistir.
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Sekil IV.9 Ti Katkili WO, ince filmlerin bazi sicakliklardaki d.c iletkenliginin katki

oranina bagl degisimi

Sekil IV.9’ dan goriilebilecegi ilizere katki oranindaki artis, iletkenlik degerlerinde
anlamli bir degisiklige sebep olmamistir. Bununla beraber % 6.8 katkili filmin
iletkenlik degerlerinde tiim Ol¢iim sicakliklarinda incelenen katki orani araliginda bir

maksimum oldugu goriilmiistiir.

IV.2.1.2 a.c Olgtimlerden Elde Edilen Bulgular

Filmlerin a.c Olgtimleri 303 — 523 K sicaklik araliginda yapilmistir. Her bir
ornek icin toplam 14 farkli sicaklik degerinde ve her bir sicaklikta drneklerden gegen
akimlarin dengeye gelmesinden sonra dlglimler yapilmistir. a.c 6lgtimlerde 6rneklere
40 Hz - 100 kHz frekans araliginda genligi 100 mV olan sinlizoidal bir sinyal
uygulanarak empedansin reel ve sanal bilesenleri, iletkenlik, kapasite degerleri
Olglilmiistiir. Elde edilen verilerden (R.-X), (f- 0.c), (f-C), (f-Z2) grafikleri cizilerek
filmlerin elektriksel davramslar1 incelenmistir.  Elde edilen In o, — In f grafiklerinin
dogrusal kisimlarinin egimlerinden Denklem (I1.12)° deki s parametresi
hesaplanmaigtir.

Sekil 1V.10° da 653 K’ de tavlanmis katkisiz WO; filmi igin farkl

sicakliklardaki a.c iletkenligin, frekansla degisimi verilmistir.
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Sekil IV.10 653 K’ de tavlanmis katkisiz WOs; filmi i¢in farkl sicakliklarda a.c

iletkenligin frekansla degisimi

Sekil 1V.10” dan agik¢a goriilecegi filmde a.c iletkenligin, diisiikk sicakliklarda artan
frekansla dogrusal olarak artarken, sicakliktaki artigla birlikte diisiik frekanslarda
nerdeyse frekanstan bagimsiz, yiiksek frekanslarda ise frekansla arttigi goriilmiistiir.
Yaklagik olarak 463 K’ den daha yiiksek sicakliklardaki dlciimlerde ise iletkenligin
Olclilen tiim frekans araliginda frekanstan bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Diger
katkisiz drnekler de benzer davranigi gostermistir.

Filmlerdeki a.c yiikk iletim mekanizmasini anlamak i¢in Sekil 1V.10" daki
grafiklerin dogrusal kisimlariin egiminden Denklem (I1.12) kullanilarak frekansin
iissli olan s parametresinin degeri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar frekansin
issli olan s parametresinin sicakligin bir fonksiyonu oldugunu ve genel olarak, artan
sicaklikla azalma egiliminde oldugunu gostermistir. Sekil IV.11 farkli sicakliklarda
tavlanan WO, filmlerde s parametresinin sicaklikla degisimini gostermektedir. s
parametresinin sicaklifa bu sekildeki baglilig1 filmlerde yiik iletim mekanizmasmin
iliskilendirilmis engel hoplama modeline uygun olarak gerceklestigi izlenimini
vermektedir. Bu model, s parametresinin sicakliga baghligmmn s=I-6(kT/W,,)
seklinde olmas1 gerektigini sdyler [60]. Ancak sadece s parametresinin sicakliga
bagliligina bakarak a.c yiik iletim mekanizmasmin hangi modele uygun olarak

gergeklestigini soylemek imkansizdir.
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Sekil IV.11 Farkl sicakliklarda tavlanan katkisiz WO, filmlerde, frekansin iissii olan

s’ nin sicaklikla degisimi

Yiik iletim mekanizmasmin tam olarak sdylenebilmesi i¢in sabit bir frekans degeri
icin a.c iletkenligin sicaklikla degisimine bakmak gerekir. Sekil IV.12" de sabit (50
kHz) frekans degeri i¢in a.c iletkenligin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Sekil
IV.12’ den goriilecegi gibi, 653, 703 ve 753 K’ de tavlanmis katkisiz WO3 filmlerde
a.c iletkenligin sicaklikla degisimi farkli egimlere sahip iki dogrusal bolgeden
olusmaktadir. Sabit frekanstaki a.c iletkenligin sicakliga baghiligmmn bu sekilde
olmast iligkilendirilmis engel hoplama (CBH) modelinin &ngorileriyle
uyusmamaktadir (CBH modeli a.c iletkenligin artan sicaklikla dogrusal olarak

artmasi gerektigini belirtir).
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Sekil IV.12 Farkli sicakliklarda tavlanan katkisiz WO; filmlerde, sabit (50 kHz)
frekanstaki a.c iletkenligin sicaklikla degisimi

Sekil 1V.13” de % 6.8 Ti katkih WO; filmi igin farkli sicakliklardaki a.c

iletkenligin, frekansla degisimi verilmistir.
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Sekil IV.13 % 6.8 Ti katkili WO; filmi i¢in farkli sicakliklardaki a.c iletkenligin

frekansla degisimi
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Sekil 1V.13” uUn dikkatlice incelenmesinden agikga goriilecegi gibi % 6.8 Ti
katkil1 filmde a.c iletkenligin frekansa bagli olarak degisimi diisiik sicaklik bolgesi ve
yiiksek sicaklik bolgesi olarak iki kisma ayrilabilir. Diisiik sicakliklarda a.c iletkenlik
artan frekansla dogrusal olarak artarken yiliksek sicakliklara dogru ¢ikildikca
iletkenligin frekansa baghlig1 degismektedir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildikca, diisiik
frekans degerleri igin iletkenligin nerdeyse frekanstan bagimsiz iken yiiksek
frekanslara ¢ikildiginda iletkenligin dogrusal olarak artmaya bagladigi goriilmiistiir.
Yaklagik olarak 350 K’ den sonra ise ac iletkenligin tiim frekans degerleri igin
tamamen frekanstan bagimsiz hale geldigi gorilmistir. % 6.8 Ti katkili filmde
g6zlemlenen bu davranis diger katki oranlarindaki filmlerde de gézlemlenmistir.

Degisik oranlarda Ti katkilanmis filmler i¢cinde s parametreleri hesaplanmig ve

bulunan s degerleri sicakligin fonksiyonu olarak Sekil V.14’ de gdsterilmistir.
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Sekil V.14 Farkli oranlarda Ti katkilanan WO filmlerde frekansin {issii olan s’ nin

katki oranina bagli degisimi

Sekil 1V.14" den agik¢a goriilecegi gibi s parametresi tamamiyla sicakligin bir
fonksiyonu olup, sicaklik arttikca azalmaktadir. Ti katkili filmlerdeki a.c yUk iletim

mekanizmasinin anlasilabilmesi icin bu grup filmler icinde, sabit frekanstaki
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iletkenligin sicakliga bagliligi incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 1V.15" de
gosterilmistir. Degisik oranlarda Ti katkilanmigs WO; filmlerde de iletkenligin
sicakliga karsi grafiginin farkli egimlere sahip iki dogrusal bdlgeden olustugu
gozlemlenmistir. Bu filmlerdeki a.c iletkenligin sicakliga baghiligi yiik iletim

mekanizmasinin sadece CBH modeli ile agiklanamayacagini gostermektedir.
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Sekil IV.15 Farkli oranlarda Ti katkilanmig WO; filmlerde sabit (50 kHz) frekanstaki
a.c iletkenligin sicakliga baglilig

Gerek katkilt gerekse katkisiz filmlerde sicakliga bagli olarak empedans
Olgtimleri yapilmistir. 703 K’ de tavlanan katkisiz filmin degisik sicakliklarda
Olciilen empedans spektrumlari (empedansinin sanal kisminin, ger¢ek kismina bagl
degisimi) Sekil 1V.16" de gosterilmistir. Sekil 1V.16" dan agikga goriilecegi gibi
filmlerin empedans spektrumu sicakliktan kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir.
Filmlerin 0zellikle 423 K’ e kadar olan grafikleri dogrusal bir davranig
gostermektedir. Bu tip bir davranis empedansin daha c¢ok kapasitif oldugunu
gOstermektedir. Bu tip empedans spektrumunun esdeger devresi, bir kondansator
ve direngten olugmus paralel bir devreye, seri baglanmis bir direng ile ifade edilir.
Esdeger devredeki paralel bagli olan kondansator ve direng IDT yapi iizerinde

kaplanan WO; filmin direncini, seri bagli direng ise, kontak direngleri ile
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kablolardaki kayiplar1 gostermektedir. Filmlerin 463 K’ den sonraki grafikleri
yarim daire olusturma egilimindedir. Bu degisim elektriksel esdeger devrede de
degisiklik oldugunu soyler. Bu halde, devrede bulunan kondansator sabit faz elemani

(CPE) ile yer degistirir.
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Sekil IV.16 703 K’ de tavlanmis katkisiz WO, ince filmin farkl sicakliklardaki

empedansinin sanal kisminin, gercek kismina bagl degisimi

Ayrica, 443 K’ den sonra yarim dairelerin yaricapinda da bir azalma
gozlenmistir. Bu durum, durulma zamaninimn etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu tip
empedans spektrumlarinda, durulma zamaninin tek degerli olmasimdan ziyade belirli
bir deger aralifinda yer aldig1 sdylenir.

Sekil IV.17°da 703 K’ de tavlanmis filmin farkli sicakliklarda o6lgiilen kapasite
degerlerinin frekansa bagliligi gosterilmistir. Grafigin dikkatlice incelenmesinden
hemen goriilecektir ki, diisiik frekans degerleri i¢in kapasite artan frekansla hizla
azalmakta yiiksek frekanslar icin ise kapasite, frekanstan bagimsiz hale gelmektedir.
Olgiilen kapasite degerlerinin sicakliga bagliligmin incelenmesinde ise kapasitenin,
artan sicaklikla arttigr goriilmiistiir.  Kapasitedeki bu artigin 6zellikle diisiik
frekanslarda daha belirgin halde oldugu yiiksek frekanslar icin ise, kapasitenin

nerdeyse sicakliktan bagimsiz hale geldigi goriilmiistiir.
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Sekil IV.17 703 K’ de tavlanan katkisiz WO, ince filmin farkl sicakliklarda frekansa

bagli olarak kapasite degerlerinin degigimi

Sekil IV.18 % 13.6 Ti katkilt WO; ince filmin, farkli sicakliklarda empedansinin
sanal kisminin, ger¢ek kismma bagl degisimi gosterilmistir. Sekil IV.18" deki
grafikte de Sekil 1V.16" daki benzer davraniglar gozlenmistir. Katkili filmlerin
empedans spektrumu da katkisiz filmlerdeki gibi sicakliktan kuvvetli bir sekilde
etkilenmistir. Filmin empedans spektrumu 463 K’ den sonra yarim daireye doniis
egilimi gostermistir. Bu filmin empedans spektrumu da 423 K’ e kadar olan
dogrusal bir davranig gostermis oldugundan dolayr daha ¢ok kapasitif 6zellik
gostermistir. Dogrusal olan davraniglar ayn1 zamanda Warburg empedansinin da
varligimi gosterir. Ayrica, sicaklik arttikca olusan yarim daireler, yiiksek sicakliklarda
malzemenin bulk 6zelliklerinin etkin olmaya basladigini gosterir. Esdeger devreler
katkisiz filmlerde verilen esdeger devreler ile ifade edilebilir. Diger katkili

filmlerin -X-Re|Z| grafikleri de benzer davranis gostermislerdir.
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Sekil IV.18 % 13.6 Ti katkili WO; ince filmin, farkli sicakliklarda empedansinin sanal

kisminin, gercek kismina bagl degisimi

Sekil 1V.19 % 3.4 Ti katkili filmin farkli sicakliklarda frekansa bagli olarak
Olglilen kapasite degerleri gosterilmistir.  Ti katkili filmlerde de kapasitenin
frekansa baghiligimi katkisiz filmlerdekine benzedigi goriilmiistiir. Diisiik frekans
bdlgesinde kapasite artan frekansla hizla azalirken yiiksek frekans bolgesinde
frekanstan bagimsiz hale gelmistir. Kapasite degerlerinin sicaklikla degisiminin
incelenmesinde ise katkisiz filmlerde oldugu gibi diisiik frekans kapasite degerlerinin
artan sicaklikla hizli bir sekilde arttigi yiiksek frekans kapasite degerlerinin ise

sicakliktan bagimsiz oldugu goriilmiistiir.

62



¢ 303K
[ ]
7,E-10 m 313K
A4 323K
6,E-10 B . [ | X 333 K
* 348 K
5,E-10 = © 363K
[y " +383K
L 4E-10
(@) u -403 K
[ ]
3E-10 | . . 423K
n * 443K
2,E-10 | - . r " 463K
- . 483 K
1E-10 | . ., 503 K
@,
N . (8
& = 523 K
1,E-12 —— L
10 100 1000 In® (Hz) 10000 100000 1000000

Sekil IV.19 % 3.4 Ti katkili filmin farkl: sicakliklarda frekansa bagli olarak dlgiilen

kapasite degerleri

Sekil 1V.20° de 653 K’ de tavlanmis katkisiz WO; ince filmin, farkli
sicakliklardaki empedansinin frekansa bagli degisimi gosterilmistir. Sekil IV.20” deki
(Bode plot) egrilerde sicakligin filmin log |Z|-log |m| grafigi iizerinde 463 K’ den
sonra etkili oldugu gozlenmistir. 463 K sicakligina kadar egrilerde dikkate deger bir
degisiklik gozlenmemistir. 463 K’ e kadar olan egrilerin 6l¢iim frekansi araligindaki
egimi ~0.95 olarak hesaplanmistir. Bu ise empedansin 463 K’ e kadar saf kapasitif
oldugunu gostermektedir. Bu sonug, -X-Re|Z| (Cole-cole plot) grafiklerinin
sonuglariyla uyum i¢indedir. 463 K’ den sonra 463 ve 483 K sicakliklarinda egim
(10°Hz-10° Hz araliginda) ~0.5 olarak hesaplanmistir. Bu ise, Warburg empedans
bileseninin varhigini gosterir ki, bu sonug da yine —X-Re|Z| grafiklerinden elde edilen

sonug ile uyum icindedir.
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Sekil IV.20 653 K’ de tavlanmis katkisiz WO; ince filmin farkl sicakliklardaki

empedansinin frekansa bagli degisimi

Sekil 1V.21" de % 3.4 Ti Katkili WO, ince filmin, farkli sicakliklardaki
empedansinin frekansa bagli degisimi gosterilmistir. Sekil 1V.21" verilen grafikte
sicakligin her ne kadar 423 K’ den sonra etkisini gostermeye basladigi gdzlenmis olsa
da dikkate deger etki yine 463 K’ de baglamaktadir. Bu grafikteki egim degerleri de
katkisiz filmlerdeki egim degerleriyle uyum igindedir. Dolayisiyla bu filmde de, 463
K sicakligina kadar saf kapasitif bir etkiden 463 K sicakligindan sonra ise empedansin
Warburg bileseninden bahsedebiliriz. Bu sonuglar da yine Cole-cole grafikleri ile

uyum igindedir.
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Sekil IV.21 % 3.4 Ti Katkil1 WO; ince filmin, farkli sicakliklardaki empedansinin
frekansa bagli degisimi

IV.3 KATKISIZ VE KATKILI WO; INCE FILMLERIN OPTIK
OZELLIKERININ INCELENMESI

Katkili ve katkisiz WO; ince filmlerin optik 6zellikleri 285-800 nm dalga boyu

araliginda sogurma ve gecirgenlik ozellikleri dlgiilerek incelenmistir. Daha sonra

dalga boyuna kars1 sogurma ve gecirgenlik grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen sogurma

degerlerini kullanarak katkisiz ve katkili ince filmler igin optik bant araliklarimi

belirlemek lizere hv’ ye kars1 (ahv)'/? grafikleri cizdirilmistir. Ayrica tiim katkili

ve katkisiz ince filmlerin kalinliklar1 ve kirma indisleri 6l¢iilmiistiir.

IV.3.1 Katkisiz ve Katkih WO, Ince Filmlerin Sogurma Olciimlerinde
Elde Edilen Bulgular
Farkli sicakliklarda tavlanmis katkisiz WO; ince filmlerde, 285 nm ile 800 nm
dalga boyu araliginda 6lgiilen sogurma grafigi Sekil 1V.22° de gosterilmistir.
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Sekil IV.22 Farkli sicakliklarda tavlanmis katkisiz WO; ince filmlerde sogurmanin
dalga boyuna bagl degisimi

Bu ol¢limlerden filmin sogurmasinin diisiik dalga boylar1 i¢in hizla azalirken artan
dalga boyu ile, sogurmanin nerdeyse dalga boyundan bagimsiz hale geldigi
gozlemlenmistir. Sogurmanin dalga boyundan bagimsiz hale geldigi dalga boyu
degerinin de tavlama sicakligi ile degisim gosterdigi goriilmistiir. Filmlerin
sogurmalarinin dalga boyuna bagliliginda, sogurmasi en fazla degisen filmin 653
K’de tavlanan film iken sogurmasi en az degisen filmin 753 K’de tavlanan film oldugu
gorilmiistiir.

Farkli oranlarda Ti katkilanan WO, ince filmler ve bunlarla ayni sicaklikta (653
K) tavlanan katkisiz WO; ince filmde, sogurmanin dalga boyuna bagli degisimi Sekil
IV.23" de gosterilmistir. Sekil IV.23* den agikca goriilecegi gibi dalga boyu arttikca
sogurma azalmigtir. Hemen her dalga boyu igin en diisiik sogurma degeri katkisiz
filmde elde edilmistir.  Yine Sekil 1V.23’den goriilmektedir ki Ti katkilama

filmlerin sogurma 6zelliklerini ¢ok fazla etkilememistir.
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Sekil 1V.23 Farkli oranlarda Ti katkilanan WOj; ince filmde sogurmanin dalga
boyuna bagli degisimi

Elde edilen sogurma verileri ve Denklem (III.3) yardimiyla sogurma katsayilar1
hesaplanmistrr.  Katkili ve katkisiz ince filmler icin hv’ ye bagh (ahv)'/?
grafikleri Sekil V.24 ve Sekil V.25 de gosterilmistir. Sekil 1V.24 ve Sekil IV.25
yardimiyla hesaplanan optik bant araliklar1 (E; ) Tablo IV.1" de gosterilmistir.
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Sekil 1V.24 Farkli sicakliklarda tavlanmis, katkisiz WO, ince filmlerin hv’ ye bagh
(ahv)Y/? grafigi
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Sekil 1V.25 Farkli oranlarda Ti katkilanmis WOj; ince filmlerin hv’ ye bagh

(ahv)Y/? grafigi

Tablo 1.1 Farkli sicakliklarda tavlanan katkisiz ve farkli oranlarda Ti katkilanan

WO; ince filmlerin optik bant aralig1 degerleri

Katkisiz Katkih
603K | 653 K | 703K | 753K % 1.7 % 3.4 9% 6.8 | %13.6
Eq(eV) 2.950 2.951 1.982 0.913 3.085 3.501 2.973 | 2.951

Tablo 1V.1’ den agikga goriilebilecegi lizere katkisiz WO; ince filmlerin optik bant

araligi degerleri artan sicaklikla azalmistir, Ti katkili WO, ince filmlerin optik bant

aralig1 degerleri artan katki miktariyla azalmistir.

Tablo 1.2’ de farkli sicakliklarda tavlanan katkisiz ve farkli oranlarda Ti

katkilanan WO; ince filmlerin kirma indisi ve film kalinlig1 degerleri verilmistir.
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Tablo 1.2 Farkli sicakliklarda tavlanan katkisiz ve farkli oranlarda Ti katkilanan

WO, ince filmlerin kirma indisi ve film kalinlig1 degerleri

Katkisiz Katkih

603K | 653K | 703K | 753K | %17 | %34 | %6.8 | %13.6

n 1.844 | 1.845 | 1.817 | 1.779 | 1.890 | 1.909 | 2.002 | 2.090

h(nm) | 107.86 | 122.26 | 88.10 | 76.09 | 108.10 | 106.88 | 100.93 | 70.16

Tablo 1V.2> den goriilecegi gibi katkisiz WO; ince filmlerde tavlama sicakligi
arttik¢a, filmlerin kirma indisi ve film kalinhig1 diismektedir. Ti Katkili WO; ince

filmlerde ise, katki orani arttik¢a kirma indisi artmakta, kalinlik ise diismektedir.

IV.3.2 Katkisiz ve Katkii WO, Ince Filmlerin Gecirgenlik Olciimlerinde
Elde Edilen Bulgular
Farkli sicakliklarda tavlanmig katkisiz WO, ince filmlerde, gegirgenligin dalga
boyuna bagli degisimi Sekil V.26’ de gosterilmistir.
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Sekil IV.26 Farkli sicakliklarda tavlanmis katkisiz WO; ince filmlerde gegirgenligin
dalga boyuna bagl degisimi
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Sekil IV.26” dan agikga goriilecegi gibi dalga boyu arttik¢a gecirgenlik artmaktadir.
603 ve 653 K’ de tavlanan filmlerde biiyiikk dalga boylarindaki gecirgenligin bir
doyum durumuna gitme egiliminde oldugu 703 ve 753 K’ de tavlanan filmlerde ise
gecirgenligin artan dalga boyu ile dogrusal olarak arttig1 goriilmiistiir.

Farkli oranlarda Ti katkilanan ve bunlarla ayni sicaklikta (653 K) tavlanan
katkisiz WOj; ince filmlerde, gegirgenligin dalga boyuna bagl degisimi Sekil IV.27’

de gosterilmistir.
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Sekil IV.27 Farkli oranlarda Ti katkilanan WO; ince filmlerde gecirgenligin dalga
boyuna bagli degisimi

Sekil IV.27° den acik¢a goriilecegi gibi, diisiik dalga boylarindaki 1sik igin
gecirgenlik artan dalga boyu ile hizla artarken yiiksek dalga boylarma dogru
cikildikga gegirgenligin artis hizinin yavagladigi goriilmistir. Bu 0Olguimlerde
ozellikle yiiksek dalga boylarindaki gegirgenligin artan katki orani ile azaldig1 yani,
en biiylik gecirgenlik katkisiz filmde goézlemlenirken en diisiik gecirgenlik degeri

%13.6 oraninda katkilanmis filmde gozlemlenmistir.
g
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BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Sol-gel daldirma yontemiyle hazirlanan katkisiz ve katkili WO; ince filmlerin
yapisal, elektriksel (a.c ve d.c) ve optik Olgiimlerinden elde edilen bulgularin

degerlendirilmesiyle asagidaki sonuglara ulasilmistir:

¢ Yapisal analiz sonucu WO; ince filmlerin triklinik yapida olduklar1 goriilmiistiir.

e Katkisiz ve katkili WO; ince filmlerin 303 — 523 K sicaklik araliginda yapilan
I-V Olciimlerinden diisiik sicakliklarda histerezis etkinin goriildigi, yiiksek
sicakliklarda ise bu etkinin kayboldugu goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda
gOzlemlenen histerezis etkisinin nedeninin yasak enerji araliginda yerellesmis
derin tuzak seviyelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica tiim
orneklerde yiiksek sicaklik I-V karakteristiklerinin ohmik karakterde oldugu
gorilmiistiir.

e 603 K, 653 K, 703 K ve 753 K olmak tizere 4 farkli sicaklikta tavlanan katkisiz
WO3; ince filmlerin d.c iletkenliklerinin sicakliga bagliliginin incelenmesinde
d.c iletkenligin, artan sicaklikla dogrusal olarak arttig1 gorilmiistiir. Bu
sonug, WOg ince filmlerde d.c yiik iletiminin 1s1l olarak uyarilmis tasiyicilar
tarafindan saglandiginin gostergesi olarak yorumlanmistir. Ayrica, sonuglar
gostermistir ki bu filmlerde yiik iletim mekanizmasi tavlama sicaklifna baglh
degildir. Degisik oranlarda Ti katkilanmig filmlerin d.c iletkenliklerinin
sicaklikla degisiminin incelenmesinde ise, iletkenlikteki artigsin katki oranina
bagl olarak degisimler gosterdigi bulunmustur. %3.4 ve %6.8 oraninda Ti
katkilanmis filmlerin In o4-1/T grafikleri egimleri farkli olan iki dogrusal
bolgeden olusurken %1.7 ve %13.6 oraninda Ti katkilanmig filmlerde bu tek
egimli bir dogrudan olustugu goriilmiistir. Bu sonu ¢ Ti k &k sinin ara
degerlerinin film yilizeyinde O,, nem gibi baz1 molekiillerin adsorplanmasini

kolaylastirdig1 dolayistyla da 6zellikle diisiik sicakliklarda dlgiilen iletkenlige
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bu adsorplanmis gaz molekiillerinden de bir katki geldigi seklinde
yorumlanmistir.  Artan sicaklikla adsorplanmis olan gaz molekiilleri
yiizeyden atilmaya baslamakta (desorpsiyon) ve 6lgiilen iletkenlik degerlerinin
artis hizinda degisim (egimi farkl olan bolge olugsmaktadir) olusmaktadir.

e Katkisiz ince filmlerde aktivasyon enerjisinin, 703 K’ de tavlanan ornek
diginda, tavlama sicakligi ile arttigi goriilmistiir. Aktivasyon enerjisinin
artan tavlama sicaklig1 ile artmasi yasak enerji araligindaki tuzak, safsizlik vb.
seviyelerin konumlarinin degismesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
Katki miktarinin aktivasyon enerjisine etkisinin incelenmesinde ise,
katkilamanin ara degerleri aktivasyon enerjisini azaltirken en diisiik ve en
yiiksek katkilama oranlarmin akivasyon enerjisini artirdigi goriilmiistiir.
Gozlemlenen bu sonug, katkilanan Ti safsizliginin isgal ettigi seviyelerin gerek
Ti-Ti gerekse Ti-WO; etkilesmelerinden dolay1 konsantrasyona bagl olarak
degismesinden kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir.

e Gerek katkili gerek katkisiz WO; filmlerde a.c yik iletim mekanizmasini
anlamak amaciyla yapilan hesaplama ve dlciimlerde, frekansin iissii olan s
parametresinin sicakliga bagliliginin CBH modelinin 6ngoriileriyle uyum
icinde oldugu fakat a.c iletkenligin, sabit bir frekans degeri icin, sicakliga
bagliligiin bu modelin 6ngoriileriyle uyusmadigi sonucuna vartlmigtir.  Elde
edilen sonuglarin topluca degerlendirilmesinde, katkili ve katkisiz filmlerdeki
a.c yuk iletiminin Reider tarafindan [61] Onerilen site enerjilerini, engel
yiiksekligini siteler arasindaki uzakligi da goz oniinde bulunduran model ile
aciklanabilecegi sonucuna varilmistir.

e Incelenen katkih ve katkisiz filmlerde degisik sicakhiklarda dlciilen empedans
spektrumlarmin (empedansinin sanal kisminin, gergek kismia bagh degisimi)
incelenmesi sonucu filmlerin empedans spektrumunun sicakliktan kuvvetli
bir sekilde etkilendigi bulunmustur. Filmlerin 6zellikle 423 K’ e kadar olan
grafikleri dogrusal bir davranig gostermektedir. Bu tip bir davranis
empedansin daha ¢ok kapasitif oldugunu gostermektedir. Bu tip empedans
spektrumunun esdeger devresi, bir kondansator ve direngten olusmus paralel
bir devreye, seri baglanmis bir direng ile ifade edilir. Esdeger devredeki
paralel baglt olan kondansatoér ve direng IDT yapi lizerinde kaplanan WO,
filmin direncini, seri bagh diren¢ ise, kontak direncleri ile kablolardaki
kayiplar1 gostermektedir. Filmlerin 463 K’ den sonraki grafikleri yarim
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daire olusturma egilimindedir. Bu degisim elektriksel esdeger devrede de
degisiklik yapilmasi gerektigini sOyler. Bu halde, devrede bulunan
kondansator sabit faz eleman1 (CPE) ile yer degistirir. Ayrica, 443 K’ den
sonra yarim dairelerin yarigapinda da bir azalma goézlenmistir. Bu durum,
durulma zamaninm etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu tip empedans
spektrumlarinda, durulma zamaninin tek degerli olmasindan ziyade belirli bir
deger araliginda yer aldig1 soylenir. Filmlerin farkl sicakliklarda olgiilen
kapasite degerlerinin frekansa bagliligi incelendiginde ise disiik frekans
degerleri icin kapasite artan frekansla hizla azalmakta iken yiiksek frekanslar
icin ise kapasite, frekanstan bagimsiz hale geldigi gozlenmistir. Yiuksek
sicakliklarda kapasitenin frekanstan bagimsiz hale gelmesi yiik tastyicilarin
frekans degisimlerini takip edememelerinden kaynakladig1 dolayistyla, sabit
bir yik gibi davrandigi seklinde acgiklanmistir. Olgiilen  kapasite
degerlerinin sicakliga bagliligmm incelenmesinde ise kapasitenin, artan
sicaklikla arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeninin de artan sicaklikla serbest
hale gecen tasiyici sayisidaki artis oldugu diistiniilmektedir.

o Katkisiz WO; ince filmlerde farkli sicakliklardaki empedansmnin frekansa bagl
degisimi incelendiginde, (Bode plot) egrilerde sicakligin filmlerin log |Z|-log
|| grafigi tizerinde 463 K’ den sonra etkili oldugu gozlenmistir. 463 K
sicakligina kadar egrilerde dikkate deger bir degisiklik gézlenmemistir. 463
K’ e kadar olan egrilerin dl¢lim frekansi araligindaki egimi ~0.95 olarak
hesaplanmistir. Bu ise empedansin 463 K’ e kadar saf kapasitif oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, -X-Re|Z| (Cole-cole plot) grafiklerinin
sonuclariyla uyum i¢indedir. 463 K’ den sonra 463 ve 483 K sicakliklarinda
egim (10°Hz-10° Hz araliginda) ~0.5 olarak hesaplanmustir. Bu ise, Warburg
empedans bileseninin varhigmi gosterir ki, bu sonu¢ da yine —X-Re|Z|
grafiklerinden elde edilen sonug ile uyum igindedir. Katkilt WO; ince filmler
icin ise farkli sicakliklardaki empedansinin frekansa bagli degisiminin
incelenmesi sonucu sicakligin her ne kadar 423 K’ den sonra etkisini
gostermeye bagladigi gozlenmis olsa da dikkate deger etki yine 463 K’ de
basladig1 gozlenmistir. Katkili filmlerin grafiklerindeki egim degerleri de
katkisiz filmlerdeki egim degerleriyle uyum i¢indedir. Dolayisiyla bu filmde
de, 463 K sicakligina kadar saf kapasitif bir etkiden 463 K sicakligindan sonra

ise empedansin Warburg bileseninden bahsedebiliriz. Bu sonuglar da yine
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Cole-cole grafikleri ile uyum icindedir.

e Farkli sicakliklarda tavlanmig katkisiz WO; ince filmlerde, 285 nm ile 800 nm
dalga boyu araliginda, dalga boyuna bagh OJlclilen sogurma grafigi
incelendiginde artan dalga boyu ile filmlerin sogurmasinin azaldigi
gorlilmiistiir.  Bu Olciimler sonucu filmlerin sogurmasinin, diisiik dalga
boylar1 i¢in hizla azalirken artan dalga boyu ile sogurmanin nerdeyse dalga
boyundan bagimsiz hale geldigi gozlemlenmistir.  Sogurmanin dalga
boyundan bagimsiz hale geldigi dalga boyu degerinin de tavlama sicaklig ile
degisim gosterdigi goriilmiistiir. Ti katkili filmler i¢in ise dalga boyu arttikca
sogurma azalmistir. En diislik sogurma katkisiz filmde gbzlenmistir. Ayrica
Ti katkilamanin filmlerin sogurma ozelliklerini ¢ok fazla etkilemedigi
gozlemlenmistir. Katkisiz ve katkili ince filmlerin sogurma 6zelliklerine
bagl hesaplanan optik bant araliklar1 i¢in ise, katkisiz WO, ince filmlerde
optik bant araligi degerleri artan sicaklikla azaldigi, Ti katkili WO; ince
filmlerde ise optik bant araligi degerleri artan katki miktariyla azaldigi
goriilmiistiir.

o Katkisiz WO; ince filmlerde tavlama sicakligi arttik¢a, filmlerin kirma indisi
ve film kalinlig1 distiigii goriilmiis olup, Ti Katkili WO; ince filmlerde ise,
katki orani arttikga kirma indisi artmakta, kalinligin ise diismekte oldugu
gorilmiistiir.

o Katkisiz ince filmlerde dalga boyuna bagli gecirgenlik grafikleri
incelendiginde dalga boyu arttikca gegirgenlik arttigi goriilmistiir. 603 ve
653 K’ de tavlanan filmlerde biiylik dalga boylarindaki gecirgenligin bir
doyum durumuna gitme egiliminde oldugu 703 ve 753 K’ de tavlanan
filmlerde ise gecirgenligin artan dalga boyu ile dogrusal olarak arttig1
gorilmiistiir. Katkili filmlerde ise diisiik dalga boylarindaki 151k igin
gecirgenlik artan dalga boyu ile hizla artarken yiiksek dalga boylarma dogru
cikildikca gegirgenligin artis hizinin yavasladigi goriilmiistiir. Bu dl¢timlerde
ozellikle yiiksek dalga boylarindaki gecirgenligin artan katki orani ile azaldig1
yani, en biiyiikk gecirgenlik katkisiz filmde gozlemlenirken en diisiik
gecirgenlik degeri %13.6 oraninda katkilanmis filmde oldugu goriilmiistiir.
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