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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SELULOZ NANOKRISTAL (CNC) ARAYUZEYE SAHIP
METAL/YALITKAN/YARIILETKEN (MIS) YAPILI AYGITLARIN
KARAKTERIZASYONU

Hicran BILGE

Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Osman PAKMA
2024, 98 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Osman PAKMA
Prof. Dr. Omer GULLU
Doc. Dr. Sadan OZDEN

Bu tez calismasinda seliiloz nanokristal (CNC) yalitkan malzemesi
metal/yariiletken arayiizeyine uygulayarak AI/CNC/p-Si (MIS) yapisi elde edilmistir.
Oncelikle analiz ¢alismalari igin ayrilan nanoseliildziin; dinamik 1s1k sagilimi
spektrometresi (DLS), zeta potansiyeli, ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) sogurma
spektroskopisi, raman spektrometresi ve taramali gecirimli elektron mikroskobu
(STEM) analizleri yapilmistir. Daha sonra elde edilen AI/CNC/p-Si (MIS) yapisinin oda
sicakliginda ve karanlik altindaki elektriksel karakterizasyonlar1 akim-gerilim (1-V) ve
kapasite-gerilim (C-V) ol¢timleri ile gergeklestirilmistir. 1-V sonuglarindan idealite
faktorii (n) degeri 1,72 ve sifir beslem engel yiiksekligi (@s) degeri de 0,80 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan idealite faktorii degerinden biiyiik ¢ikmast  Al/p-Si
arasindaki CNC ara ylizey filminin varlig1 ve ara ylizey durum dagilimlari, ayrica da p-
Si yariiletken tabakasinin nétral bolgesinin seri direncinin yiiksek olmasi ideallikten
sapmaya atfedilmistir. Ayrica yapinin seri direng (Rs) etkisi de dikkate alinmis; Norde
ve Cheung yontemiyle Rs degeri hesaplanmistir. Son olarak Al/CNC/p-Si (MIS)
yapimizin C-V oOlglimlerinden; frekansa baglhi C-V ve iletkenlik-gerilim (G-V)
degisimleri incelenmistir. Tiim sonuclar literatiir ile karsilagtirilarak yorumlanmastir.
Sonu¢ olarak; selilloz nanokristal (CNC) yalitkan malzemesi elektronik aygit
uygulamalarinda kullanilabilecek yalitkan malzemelere potansiyeldir.

Anahtar Kelimeler: Akim-gerilim, kapasite-gerilim, MIS, seliiloz nanokristal, seri direng.



ABSTRACT
MS THESIS

CHARACTERIZATION OF METAL/INSULATOR/SEMICONDUCTOR
(MIS) STRUCTURED DEVICES WITH
NANOCELLULOSE CRYSTAL (CNC) INTERFACE

Hicran BILGE
Batman University Graduate Education Institute
Physics Department of Science
Advisor: Prof. Dr. Osman PAKMA
2024, 98 Pages

Jury
Prof. Dr. Osman PAKMA
Prof. Dr. Omer GULLU
Assoc. Prof. Dr. Sadan OZDEN

In this study, AI/CNC/p-Si (MIS) structure was obtained by applaying cellulose
nanocrystal (CNC) insulating meterial to the metal/semiconductor interface. First of all,
the nanocellulose allocated for analysis studies; dynamic light scattering spectrometry
(DLS), zeta potantial, ultraviolet and visible light (UV-Vis) absorption spectroscopy,
raman spectrometry and scannig transmission electron microscopy (STEM) analyzes
were performed. Then the electrical characterization of the obtained AI/CNC/p-Si (MIS)
structure at room temperature and in the dark was carried out by current-voltage (I-V)
and capacitance-voltage (C-V) measurements. From the I-V results, the ideality factor
(n) was calculated as 1.72 and the barrier height (@s) was calculated as 0,8 eV. The
fact that the calculated ideality factor is higher than the required ideality factor is
attributed to the deviation from ideality due to the presence of the CNC interface film
between Al/p-Si and the interface state distributions, as well as the high series resistance
of the neutral region of the p-Si semiconductor layer. In addition, the series resistance
(Rs) effect of the structure was also taken into account; Rs was calculated by Norde and
Cheung method. Finally, from the (C-V) measurements of AI/CNC/p-Si (MIS)
structure; Frequency-dependent (C-V) and conductivity-voltage (G-V) changes were
examined. All results were interpretd by comparing them with the literature. In
conclusion; Cellulose nanocrystal (CNC) insulator meterial is a potantial insulator
meterial that can be usedin electronic device applications.

Keywords: Capacitance-voltage, cellulose nanocrystal, current-voltage, MIS, series resistance.
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1. GIRIS

Yasadigimiz modern c¢agin sebebi olan teknolojik aletlerin temelinde diyot,
transistor, laser gibi elektronik ve optoelektronik aygitlar vardir. Bu aygitlar ise
yariiletkenlerden firetilirler (Erol ve Balkan, 2015). Giiniimiiziin teknolojik aletlerinin
mikro boyutlara gelmesi yine bu yariiletken teknolojisi sayesindedir. Bugiin ise bu
aygitlarin boyutlarinin daha da kii¢lilmesi ve performanslarinin artirilmast beklentisi
devam etmektedir.

Nanoteknoloji calismalar1 molekiiler diizeyde yapilan ancak insanliga devasa
boyutta katkilar1 olan bir caligma alanidir. Malzeme imalatindan baslayarak fizik,
kimya, biyoloji, miithendislik gibi disiplinleri kapsar. Elektronik, manyetik, optik ve
mekanik amagli oldukca genis bir uygulama yelpazesi olan nanoteknoloji gilinlimiiz
teknolojisinin kaynagidir. Mikroskopla goriintiilenemeyecek kadar kiigiik bir 6l¢ii birimi
olan nano, bir metrenin milyarda biridir. Bu olgiilerde gelistirilen teknolojilere
nanoteknoloji denir. Nanoteknoloji maddeyi atomik boyutuyla kontrol ederek yeni
malzemeler olusturabilir veya var olan malzemelerin molekiiler yapisinm1 degistirerek
yeni malzemeler elde etmeyi hedefler. Bu sayede malzemelerin iiretim tekniklerinde
yenilikler yapilir ve ihtiyaca yonelik {stiin 6zellikli inovatif iriinler gelistirilir.
Boylelikle daha dayanikli, hafif, ucuz ve enerji tasarrufu saglayan malzemeler elde
edilebilir.

Ozellikle sayisal entegre devrelerinde yaygin olarak kullanilan elektronik
aygitlardan baslicalar1 metal/yariiletken (MS) ve metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapili
diyotlardir (Banerjee ve Streetman, 2014). Metal ile yariiletken arasina yerlestirilen
yalitkan tabaka (insulator) dogal veya yapay malzemelerden eclde edilmis olabilir.
Ayrica bu yalitkan tabakanin, arasinda bulundugu metal ve yariiletkenleri hem
birbirinden izole etmek hem de aralarindaki yiik gecislerini diizenlemek gibi énemli
islevleri vardir (Northrop ve Rhoderick, 1978; Berger, 1997). MIS yapilarinda
yariiletken olarak genellikle elde edilmek istenen aygita gore silisyum (Si) veya
germanyum (Ge) kullanilir. Bu yariiletkenler alttag olarak kullanilir. MIS yapilarinin
hazirlanmasinda, p-tipi veya n-tipi gibi uygun is fonksiyonlu yarimetallerden biri segilir.
Burada amag¢ metal ile yariiletkenin is fonksiyonlarinin, metal ve yariiletken arasinda
bir potansiyel engeli olusturabilecek degerlerde olmasini saglamaktir. Yalitkan tabaka
ise yariiletken olarak belirlenen bu althik {izerine gelistirilir. Kullanilan yalitkan

malzemenin dielektrik sabiti nano oOlceklerde cihaz {iretme potansiyelini belirler.



Ornegin secilen yalitkan malzeme yiiksek kirilma noktasi, ¢alisma geriliminde diisiik
akim sizintisi, diisiik oksit tuzak yiikii ve yiiksek 1s1l kararlilik gibi 6zelliklere sahip
olmasi teknolojik uygulamalarda ve aygit gelistirmede oldukca 6nem teskil etmektedir.

MIS yapili aygitlarda yalitkan malzeme olarak inorganik veya organik
yalitkanlar segilebilir. Inorganik malzeme olarak silisyum-dioksit (SiO2), kalay-dioksit
(SnO.) ve silisyum-nitrat (SisN4) gibi bilesikler kullanilir. Bu inorganik bilesiklerden
Si0; silisyum yiizey lizerine kolayca ve homojen bir sekilde biiyiitiilebilmesi, ideal 6rgii
surekliligine yakin bir orgli olusturmasi ve yiizey etkilerini azaltarak eklem
karekteristiklerinin daha kolay kontrol edilebilir hale getirebilmesi gibi 6zelliklere sahip
oldugundan piyasada en ¢ok tercih edilen yalitkan malzemedir. Ancak ara ylizey olarak
inorganik yalitkan malzemesi tercih edilen aygitlar, iiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasinin yanisira ¢evreye zararli olmasi bakimindan da dezavantaj olusturmaktadir. Bu
yiizden son yillardaki ¢alismalar hem maliyetleri diistirebilmek hem de c¢evre dostu
olmalar1 acisindan organik malzemelere yonelmektedir. Organik bilesikler yar1 iletken
aygitlarda hem yalitkan malzeme olarak kullanilmakta hem de Si ve Ge gibi ara yiizlere
alternatif bir yariiletken malzeme olarak sentezlenmektedir. Yalitkan malzeme olarak
son yillarda karbon esasli ve ftalosiyanin gibi organik bilesiklerin yani sira odun ve
bitkilerden elde edilmis seliilloz bazli organik jeller kullanilmaktadir. Son yillarda
seliiloz gibi organik bazli malzemeler, optoelektronik aygit tiretiminin yani sira kagit
piller ve alan etkili transistorlerin {retilmesi gibi T{riinleri modern teknolojiye
kazandirilmistir.  Seliiloz son yillarda yenilenebilir malzeme arayisinda birgok
arastirmacimin dikkatini ¢eken kullanima hazir, gelistirilebilir ve sentetik polimerik
malzemelerin yerine kullanilabilecek, gelecek vadeden 6nemli bir dogal malzeme olarak
bilim diinyasinda yerini almistir. Seliiloz, bitki liflerinden elde edilen dogal ve dogada
en ¢ok bulunan bir polisakkarittir. Dogal bir kaynak olan seliiloz; pargalama, kurutma
asitli cozeltilerde bekletme gibi belli siireclerden gegirilmesi ile nanoboyutlara
indirgenerek, mitkemmel 6zelliklere sahip olan biyobazli nanometeryaller elde edilir.
Bu bitkisel kaynakli nanoyapilar elektronik ve fotonik cihazlarda yiiksek fayda getiren
uygulamalarindan dolay1 son yillarda oldukga dikkat ¢ekici hale gelmistir.

Literatiirde seliiloz nanokristal (CNC) kullanilarak yapilan c¢alismalar;
biyomedikal uygulamalar; (Karimian, vd. 2019), ilag dagittmi (Omidi, Pirhayati ve
Kakanejadifard, 2020), teshis/biosensing (Golmohammadi, vd. 2017), doku
miihendisligi (Wang, vd. 2012), antibakteriyel kompozit malzemeler (Bao, vd. 2018),
kemik replasmani (Murizan, vd. 2020), dis tedavisi (Tayeb, vd. 2018), yara pansumani



(Akhavan-Kharazian ve lzadi-Vasafi, 2019), polimer kompozitlerde giiclendirme ve
takviye (Lee, vd. 2014), adsorban (Rahmi, vd. 2017), gida iirlinleri ve kozmetik
triinlerinde katki maddesi (de Amorim, vd. 2020), membranlar (Wang, vd. 2017),
ambalaj triinlerinin yap1 malzemesinin gelistirilmesi (Li, vd. 2013) ve ¢ok fonksiyonlu
filmler (Fortunati, vd. 2012) seklinde tespit edilmistir.

Hint kenevirinden elde edilen seliilloz hammadde kaynakli nanokristal seliiloz
yalitkan malzeme olarak yariiletken aygit teknolojisinde kullanimi ile ilgili ayrintili
calisma literatiirde rastlanmamistir. Bu ¢alismanin amaci ticari olarak satin alinmis hint
keneviri bitkisinden elde edilmis seliiloz nanokristal (CNC) malzemeyi dielektrik
(yalitkan) malzeme olarak Si alt tas1 lizerine biiyiitmek ve son olarak en {iste dogrultucu
kontak yapilarak MIS yapisi iiretmektir. Elde edilen AI/CNC/p-Si (MIS) yapisinin oda
sicakliginda ve karanlik altindaki elektriksel karakterizasyonlari akim-gerilim (I-V) ve
kapasite-gerilim (C-V) ol¢iimleri ile gerceklestirilmistir. Elde edilen olgtimlerin

analizleri yapilmis ve temel elektriksel belirlenmistir.



2.KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal/Yaniletken (MS) Kontaklar

Metal ve yariiletken malzemeler farkli yontemlerle bir araya getirilmesine ve
bdylece bir kontak elde edilmesine metal/yariiletken kontak (MS) veya Schottky kontak
denir. Metal ve yariiletken malzemeler eklemlendiginde iletkenlik o6zelliklerinin
incelenebilmesi bu malzemeler arasinda bazi uygunluk sartlarma baglidir. Ornegin,
kontak yapilan metal ve yariiletken malzemelerin Fermi seviyeleri 1sisal dengede
uyusmak zorundadir. Bu yiizden kontak gerceklestirildiginde her iki malzemeden Fermi
seviyeleri esitleninceye kadar bir taraftan diger tarafa akacak sekilde bir elektron gegisi
ortaya ¢ikar. Olusan bu yeni ylk dagilimi bir potansiyel engel meydana getirir. Bu
potansiyel engel omik kontak veya dogrultucu kontak olarak islev goriir. Hangisinin
olacagin secilen yariiletken malzemenin cinsi, metal ve yariiletkenin is fonksiyonu gibi
ozellikler belirler. Buna gore metal/n-tipi yariiletken ve metal/p-tipi yariiletken olmak

uzere elde edilir.

2.1.1. Metal/n-tipi yaniletken kontaklar

Metalin is fonksiyonu (¢m) yariiletkenin is fonksiyonundan (¢s) biiyilik olursa;
kontak dogrultucu kontak veya Shottky kontak adin1 alir. Temas eden bu ara bolgede bir
potansiyel engeli olusur. Bu ara bolgeye gerilim uygulandiginda, bu bolgede bir yonde
akim gecerken diger yonde potansiyel engeli yiiziinden akim gegmez. Bu durumda tek
yonde isleyen akim dogrultucu olarak islev goriir (om>ds).

Metalin is fonksiyonu (¢wm) yariiletkenin is fonksiyonundan (¢s) kiigiikse; kontak
omik kontak adinmi alir. Temas eden ara bolgede bir potansiyel engeli olusmaz ve akim

bu bolgede her iki yone de akar (¢pm<os).



Vakum Sevyesi
A

Sekil 2. 1. (dm>¢s) iken metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontak igin; (a) kontak olugmadan 6nceki
metal ile yariiletken enerji-bant diyagrami, (b) kontak olusturulduktan sonra termal denge durumunu
goOsteren enerji-bant diyagrami, (c) metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontagin pozitif uygulama voltajt
(ileri beslemdeki) altindaki enerji-bant diyagrami, (d) metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontagin negatif
uygulama voltaji (ters beslem) altindaki enerji-bant diyagrami.
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Sekil 2. 2. dm<¢s iken metal/n-tipi yariiletken omik kontaklarda, (a) kontak olusmadan 6nce metal ile
yariiletken enerji-bant diyagrami, (b) kontak olusturulduktan sonraki termal denge durumunu gosteren
enerji-bant diyagrami, (c) metal/n-tipi yariiletken omik kontagin pozitif uygulama voltaji (ileri
beslemdeki ) enerji-bant diyagrami, (d) metal/n-tipi yariiletken omik kontagin negatif uygulama voltaji
(ters beslem) altindaki enerji-bant diyagrami.

2.1.2. Metal/p-tipi yariiletken kontaklar

Metal/p-tipi yariiletkenlerde metalin is fonksiyonu (¢m) yariiletkenin i
fonksiyonundan (¢s) biiyiik olursa; bu bolgede potansiyel engeli olusmaz. Boylece akim

bu bdlgede her iki yonde de akabilir. Bu temas bolgesi, bu durumda omik kontak adini

alir (om>ds).



Metal/p-tipi yariiletkenlerde metalin is fonksiyonu (¢pm) yariiletkenin is
fonksiyonundan (¢s) kii¢iik olursa bu temas bolgesinde yine bir potansiyel engel olusur.
Bu ara bolgeye gerilim uygulandiginda, bu bolgede bir yonden akim gecerken diger
yonde potansiyel engeli yliziinden akim ge¢mez. Bu temas bolgesi dogrultucu kontak

veya Shottky kontak adini alir (¢m<os).

2.2. Metal/Yahtkan/Yariiletken (MIS) Yapilar

Kondansatorler iki iletken levha arasinda bulunan yalitkan ortam ile karekteristik
ozellik gosteren aygitlardir. Metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapili aygitlar tam da buna
benzer olarak ara yiiz denilen metal-yariiletken yiizeyler ve bunlarin arasinda olusan
veya yerlestirilen yalitkan malzeme ile karekterize edilirler. Bu yalitkan tabaka metal ile
yariiletken arasinda bazen kendiliginden olusur, bazen de bir dis etki ile olusturulur.
MIS yapilar genellikle bir silisyum (Si) alt tabaka ve bu alt tabakaya kontak yapilan bir
arka omik kontaktan olusur. Organik veya inorganik yalitkandan olusan malzeme
iizerine eklemlenmis bir metal kontak bulunur. Yaygin olarak sayisal entegre
devrelerinde alan etkili transistor (FET) aygit {iretiminde kullanilirlar. Yalitkan yiizey
ile yariiletken yiizeylerin temas bolgelerinde, yariiletkenin serbest kalan baglarinin tam
dolmasi ve kullanilan yalitkan malzemenin ideal yalitkan 6zelliklerine sahip olmasi

iiretilen aygitin verimliligi agisindan énemlidir.
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Sekil 2. 3. Metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapisi ve esdeger devresinin birlikte gosterimi.



2.2.1. ideal metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapilar

MIS yapilarda karsilikli iki ayri ara ylizey bulunur. Bunlardan biri metal/yalitkan
ara yiizeyi iken bir digeri ise yalitkan/yariiletken ara yiizeyidir. Ideal bir MIS yapisinda
yiikler, yar1 iletkende ve metalin yalitkana yakin olan yiizeyinde birikir. Bu yapiya DC
gerilimi uygulandiginda bu yalitkan tabakadan akim gegemez. Ancak bazi durumlarda

MIS yapilarin yalitkan tabakasindan da akim gegebilir.

Yalitlak veya
3 7777777777777 7] oksit tabaka

*
Silisyum altlik
\ Omik
Konak

Sekil 2. 4. Metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapist (Sze, 1981)

Ideal bir MIS yapisina gerilim uygulandiginda, yariiletken yiizeyde yiik kaymasi
ortaya ¢ikar. Serbest haldeki yiik sayis1 ve hareketli ytlik sayis1 yariiletkenlerde metallere
gore daha fazladir. Ancak uygulanan gerilim bu durumu degistirir. Yariiletken
bolgesindeki arayiizey bantlar1 biikiiliir ve uzay yiikleri ortaya ¢ikar. Termal denge
saglanincaya kadar uygulanan gerilim biiylikligi uzay yiikiinii belirler. Yariiletken
bolgesindeki yiikler katki durumlarina gore cogunluk tasiyic1 ve azinlik tasiyici
durumundadirlar. Uygulanan gerilime gore ylkler uzay yiikii bolgesi veya arayiizey

bolgesinde yigilmalar olusturur. Bu yi1gilmalar su sekilde formiilize edilebilir;

Ve=Vox+ys (2.1)

Ve : Metal yiizeye uygulanan gerilim

Vox : Yalitkan oksit yiizey iizerine diisen gerilim

Metal yiizey ile yariiletken ylizey arasinda, arayiizey tabakasindan kaynaklanan bir

kapasitans (C) ortaya ¢ikar. MIS kapasitansi olarak adlandirilan bu kapasitansin 6zelligi



kullanilan yalitkan malzeme ve olusan yalitkan/yariiletken arayiizeyi tarafindan

belirlenir. Bir MIS yapinin kapasitans gosterimi Sekil 2.5’deki gibidir.

Co — Yalitkan d

oxX

C
7- Yariiletken

Sekil 2. 5. Bir metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapinin kapasitans gosterimi, (dox: yalitkan tabakanin
kalinlig1, v: metal yiizeye uygulanan gerilim)

Bir MIS yapisinin kapasitans esitligi su sekilde gosterilebilir;

(2.2)

1 1 1
—_ —_— + —_—
C Gy Cox

C : Bir MIS yap1 i¢in kapasitans
Csc : Uzay yiikii kapasitansi
Cox : Yalitkan oksit tabaka kapasitansi

Bir MIS yapisimin kapasitanst uzay yiikii kapasitanst ve yalitkan oksit tabakasinin
kapasitanslarinin seri bagli olacak sekilde esdeger kapasitanslarina esittir.

Ideal bir MIS yap1 asagidaki dzellikleri barindirmalidir;

1) Ideal bir MIS yapisi, denge durumunda metalin is fonksiyonu (® m) ve

yariiletkenin is fonksiyonu ( ® s) arasindaki fark sifir olmalidir.
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¢ms=¢m'[1+5—¢8j=0 n-tipi (2.3)
2q
E .
@ ms= ¢m-£}(+—g+¢8}=0 p-tipi (2.4)
2q

Burada ¢,.=0 ve ¢, Fermi seviyesi ile saf yariiletken icin Fermi enerji seviyesi

arasindaki enerji farkini ifade etmektedir.

2) Metal ve yariiletken tabakalar arasindaki yalitkan bolgenin bant genisligi (&)
biiyiiktliir ve bu yiizden bu bolge ideal bir dielektrik gibi islev alir. Yalitkan
bolgede ve yalitkan /yariiletken ara ylizeyinde tuzaklar ve sabit-hareketli yiikler
bulunmaz.  Gergekte MIS  diyotlarinda, yerlesmis  durumlar, bu
yariiletken/yalitkan bolgede vardir ve bu sebeple ideal yapilardan farklidir. Ideal
MIS yapilarinda yalitkan/yariiletken ara yiizlerinde ara yiizey durumlar1 ve ara

ylizey yiikleri bulunmamaktadir.

3) Yalitkan bolge genisligi () ¢ok biiyiiktiir ve bu yilizden iletkenlik bandindaki
yiik tasiyic1t yogunlugu ihmal edilir.

4) Yalitkan bolgede DC gerilim altinda yiik ge¢isi olmaz ve bu bolge sonsuz direng

gibi davranur.

5) Herhangi bir gerilim altinda, MIS yapisindaki yiikler yalitkan ile bitisiktir ve
metal ylizeydekiler ile yariiletkendekiler esit miktarda ancak zit yik ile
yiiklidiir.
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gX

 Vakum seviyesi

T T Vakum seviyesi

qx

Metal Yahtkan p-tipi yaniletken Metal Yahtkan n-tipi yariiletken

(a) (b)

Sekil 2. 6. Denge durumunda olan ideal bir MIS yapisinin enerji-bant diyagrami; (a) p-tipi yariiletken, (b)
Nn-tipi yartiletken.
Ideal bir MIS yapiya, diyot 6rnek olarak verilecek olunursa, ideal bir MIS

diyotta ii¢ degisik davraniglarda esdeger devresi vardir. Bunlar;

1) Yi1gilma (accumulation)
2) Tiikenim (depletion)
3) Tersinim (inversion)

yalitkan
| |
a
o N
yalitkan Cti]ketim
(b) | |
I |
yalitkan | Ctuketim
C
(c) |

tersinim

Sekil 2. 7. ideal MIS yapisinin ii¢ farkli sekildeki esdeger devresi
(a) y1gilma, (b) tiikenim, (c) tersinim
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2.2.1.1. Yigilma

P tipi yariiletkenli MIS yapilarinda c¢ogunluk yiik tastyicilart bosluklardir.
Metal/yalitkan/P-tipi  yariiletken (MIS) yapisinin metal elektrodu ters beslem
baglandiginda yani Ve <0 uygulandiginda bu gerilimin olusturdugu elektrik alan bu
bosluklar1 yariiletken aray iizeyine dogru ¢eker. Ideal yapilarda yiik akisi olmazsa Fermi
enerji seviyesi yariiletkende degismez. Tasiyict yogunlugu enerji farkina (Er-Ev) iistel
olarak baglidir ve bu yiizden bant biikiilmesi yariiletken yiizeyinin yakinlarinda
bosluklarin yigilmasina sebep olur. Degerlik bandi yariiletken ara yiizeyinde Fermi
seviyesine yaklasir. Bunun sonucunda iletkenlik bandi da yukar1 dogru biikiiliir. Bu
duruma “y1g1lma” denir. Y1gilma sonucunda ara yiizeyde biriken yiik yiizey yiikii ile

aynidir ve Csc — oove dolayisiyla esdeger kapasite de C — Cox seklinde gergeklesir.

p- tipi p-tipi p- tipi
E,
anT Nt E ————F. o E
" E—" va] i

SR & -E, —1 | £ ]
:‘U (’TH' L—E
n-tipi n- tipi
(a) (b) (c)

Sekil 2. 8. Arayiizey tabakalara gerilim uygulandiginda ideal bir mis yapisinin enerji-bant diyagramlar
(son sekil n-tipi); (a) y1gilma, (b) tiikenim, (c) tersinim (Sze, 1981)
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2.2.1.2. Tikenim

P-tipi yariiletkenli MIS yapilarinda metal elektrot tarafina kiiciik bir pozitif
gerilim uygulandiginda (Ve>0) yalitkan bolgede bir elektrik alan olusur ve bu elektrik
alan yariiletken ara yilizeyindeki bosluklarin yiizeyden uzaklagmasina sebep olur. Bunun
sonucunda yar1 iletken yiizeyindeki bosluk yogunlugu, yariiletkenin i¢ kisimlarinda olan
bosluk yogunlugundan daha kii¢iik olmaya baslar. Bu yiizden bantlar asagi dogru
biikiiliir. Iletkenlik bandindaki yariiletken yiizey tarafinda elektronlar toplanur.
Yariiletken yiizeyine gerilim uygulandikga tiikkenim bdlgesi genisler ve bu genislik W ile
gosterilir. Bu bolgede bosluklar azalir ve bu bélgeye tiikenim bolgesi denir. Bu olaya ise
tikenim olay1 denir. Tiikenim olayi, tilkenim bolgesindeki bosluklarin azalmasi ve

elektrik alanin etkisiyle yariiletkenin 6zelliklerinin degismesi stirecidir.

2.2.1.3. Tersinim

P-tipi yariiletkenli MIS yapilarinda metal elektroda biiylik bir pozitif gerilim
uygulandiginda (Vg>>0) bantlar asagr dogru biikiilmeye baslar. Saf durumdaki (E3)
enerji seviyesi Fermi enerji seviyesinin altina diiser ve bdylelikle yariletken ylizeyinde
azinhik tasiyicilar  (elektronlar) artar. Boylece elektron yogunlugu bosluk
yogunlugundan daha biiyiik olur ve p-tipi yariiletken yiizeyi durum degistirerek n-tipi
yariiletken gibi davranmaya baslar. Bu olaya tersinim denir ve Sekil 2.8’de enerji-bant
durumu gosterilmistir. MIS kapasitesinin degerinin ortaya c¢ikmasinda, elektron
yogunlugunun, uygulanan gerilimin AC sinyalini takip edebilme yetenegi belirleyicidir.
Elektron yogunlugu, AC sinyalini kii¢iik frekanslar i¢in takip edebilir. Buna bagli olarak
MIS kapasitesi artan gerilimle yalitkan kapasite degerine ulasir. Ara frekans degerleri
icin ise elektron yogunlugu AC sinyalini daha yavas takip eder ve dolayisiyla frekansin
degerine bagl olarak ara frekans egrileri ortaya ¢ikar. Elektron yogunlugu AC sinyalini
yiiksek frekanslarda takip edemez. Sabit yiik, uzay yiikii gibi davranir ve kapasite
minimum degerde (Cmin) kalir. Gerilim yiiksek frekansta iken aniden degistirilirse,
azinlik tastyicilarin rekombinasyon hizina (yeniden-birlesme) bagli bir sekilde tersinim
yiikii daha geg¢ bir birikme ortaya ¢ikar. Bu yiizden bant egrisi Cmin degerinin altinda
degerler almaya baglar.

Tersinim, p-tipi yariletkenli bir MIS yapisinda metal elektroda bir pozitif

gerilimin uygulandiginda, yariiletken yiizeyinde elektronlarin toplanmasi ve bdylece bu
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yiizeyin artik bir n-tipi davranig gostermesidir. Bu olay ile yariiletken yiizeyin
elektriksel 6zellikleri biiylik olciide degisir ve bu degisim, elde edilmek istenen aygitin

veya cihazin iletim karakteristiklerini belirler.

2.3. Metal/Yariiletken (MS) ve Metal/Yalitkan/Yariiletken (MIS) Yapilarda Akim-

iletim Mekanizmalar:

MS ve MIS yapilarda;

Seri direng (Rs)

Araylizey durumlari (Nss)

Katk1 atomlarinin yogunlugu (Nave Np)
Uygulanan gerilim (V)

Tercih edilen yariiletken malzeme

Sicaklik

S A

gibi faktorler akim iletiminde rol oynayan onemli etkenlerdir. MS ve MIS yapilarda
muhtemel akim-iletim mekanizmalari su sekilde siralanabilir (Sharma, 1984; Rhoderick
ve Williams, 1988; Sze ve Kwok, 2007)

Termiyonik Emisyon Kurami (TE)

Difiizyon Kurami (DT)

Temiyonik Emisyon-Difiizyon kurami (TED)
Uzay-Yiik Bolgesi Rekombinasyonu
Kuantum Mekaniksel Tiinelleme

To Etkili Akim iletimi

S o
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Sekil 2. 9. Metal /n-tipi yariiletken kontak yapilarinda dort temel akim-iletim mekanizmasi: a)termiyonik
emisyon, b)tiinelleme, c) tastyict iiretimi ve birlesmesi, d) azinlik tasiyici enjeksiyonu

sekil 2.9°da; (a) termiyonik emisyon; yeterince termal enerji kazanan elektron ve desiklerin bariyer
iizerinden metalden yariiletkene veya yariiletkenden metale gecisi, (b) kuantum mekaniksel tiinelleme;
yiiksek katkili yariiletkenlerde diisiik sicakliklardan dolay: bariyer tizerinden gecmek igin yeterli termal
enerjiye sahip olamayan elektron ve desiklerin bariyer i¢inden kuantum tiinelleme ile gecmesi, (c)
tilkkenim bolgesindeki elektron ve desiklerin iiretilmesi veya birlesmesi (d) azinlik tasiyict enjeksiyonu;
yariiletken aygitlarda akim iletiminin azinhik veya c¢ogunluk tasiyicilarla gergeklesmesidir. n-tipi
yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyici akimi elektronlar tarafindan gerceklesirken azinlik tasiyict akimi ise
desikler tarafindan gergeklestirilir. p-tipi yariiletkenlerde ise ¢ogunluk tasiyict akimi desikler tarafindan
gerceklesirken azinlik tastyici akimi elektronlar tarafindan gergeklestirilir.

2.3.1. Termiyonik emisyon kurami

Elektron veya bosluk gibi yiik tastyicilarin herhangi bir yiizeyden ya da
potansiyel engelinden yeterince 1sisal enerji alarak sicak yilizeyden salinmasi, yani 1sil
olarak indiiklenmis bir sekilde akmasidir. Shottky kontaklarda sicakligi artirilarak
yeterli 1sisal enerjiyi alan elektron ve bosluklarin (yiik tasiyicilar) potansiyel engelini
asarak yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene dogru akmalar1 olayma

termiyonik emisyon (TE) denir. Termiyonik emisyon, Metal/n-tipi yariiletkenlerde yiik
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tastyict olarak elektronlarla, Metal/p-tipi Yyariiletkenlerde ise yiik tasiyici olarak
bosluklar tarafindan gerceklestirilir. Termiyonik emisyon kuraminin gegerli olmasi igin

Maxwell-Boltzmann yaklasimmin uygulanabilir olmali ve termal dengenin olaydan

: : - : . ... . kBT
etkilenmemesi saglanmalidir. Bunun i¢in potansiyel engeli yiiksekliginin —— termal

q
enerjisinden daha biiyilik oldugu kabul edilir ve ayrica tasiyici ¢arpigsmalari ihmal edilir
(Rhoderick ve Williams, 1988; Sze ve Kwok, 2007). Boylece elektron ve bosluklarin
(tastyicilarin) aldiklar ortalama serbest yol, tilkenim bolgesinden daha kiiciik alinmig
olur. Toplam akim yogunlugu (J) her iki yonde gerceklesen (metalden yariiletkene ve
yariiletkenden metale dogru) akim yogunlugu toplamina esittir. Potansiyel engelini
asmaya yetecek enerjiye sahip elektronlarin yogunlugu ve hizlari; yariiletkenden metale

dogru olan akim yogunlugu (Jg — m) ve x yoniinde iken su sekilde ifade edilebilir

(Sze ve Kwok, 2007);

Jo,m=0 | Vydn (2.5)

Brasg

E. +q: Metalden termiyonik emisyon i¢in gerekli minimum enerji miktar1

Vx : X yoOniindeki tagiyici hizi

Er . Fermi enerji seviyesi

dn . Dar bir enerji araligindaki elektron yogunlugu
0B . Bariyer yiiksekligi

Metal/n-tipi yariiletken kontaklarda yariiletkenden metale akan elektron yogunlugu;

47rqm*k2] ) {—q¢ } quj
Jo o =| — = |T exp| —= |exp| — (2.6)
s ( h kyT kyT

m* : elektron veya boslugun etkin kiitlesi
h : Planck sabiti

ks : Boltzmann sabiti

Richardson sabiti A* denklemde yerine yazilirsa;
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q¢B
Jsym = A*T? p 2.1
S—»m exp|: kBT :|eX (kBT ] ( )

elde edilir. Metal yiizeyden yariiletken ylizeye dogru akan elektronlar degisken bir
bariyer engeli ile karsilasmaz. Boylece gerilim uygulanmasina ragmen metal yiizeyden
yariiletken ylizeye dogru olan yonde akim bu gerilimden etkilenmez. Bundan dolay1
(V=0) denge halinde olan akim, yariiletkenden metale dogru olan akima esit olmasi

gerekir. Buna gore yariiletkenden metale dogru olan akim;

J

S—»m

— A*T? exp{ kqﬂ (2.8)

olur. Buna gore hem metalden yariiletkene hem de yariiletkenden metale dogru olan

akim yogunlugu toplami;

* a9s qv
el 3wl

esitligi elde edilmis olur. Burada (A*T exp{ kqu D denklemi akim yogunlugudur

B

(Jo).
2.3.2. Difiizyon kurami

Yogunluklar1 farkli olan iki bolge arasinda, yiiklerin ¢ok yogun bolgeden az

yogun bolgeye dogru akmasina difiizyon veya difiizyon akimi denir. Shottky difiizyon

teorisini su kurama gore agiklar; elektronlarin tasidig1 enerji potansiyel engelini (—2—)

asacak yeterlilikte degildir ve gegis sirasinda elektronlarin ¢arpigsmasi dikkate alinmaz.
Tastyict derisimleri X=0 ve W=0 i¢in termal dengededir. Yaruletken bolgenin safsizlik
derisimi dejenere degildir. Shottky difiizyon teorisine gore bosaltilan veya tiiketilen

bdlgenin derisimi ve etki sahasi bolgeler arsindaki yogunluk farkina baglidir ve bu
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ylizden debi yogunlugu denklemi ile ifade edilmelidir. n-tipi yariiletkenlerden olusan

yapilar i¢in bu debi yogunluk denklemi;

Iy =3, = q[n(x),uE(x)+ D, ‘2—2} ~qD, H_i:g)J[ava(xX)}%} (2.10)

n(x) : Elektron yogunlugu

u . Elektron mobilitesi veya hareketliligi

Dn : Eektron gecisme sabiti
E(x) : Pozisyona bagl elektrik alan

Bu durumda Shottky difiizyon hipotezine gore debi yogunlugu;

Jy =Jp {exp [%}—1} (2.11)

Jsp @ Doygunluk akimi

Doygunluk akimi su sekilde ifade edilebilir;

1

2 _ 2 _
J o = q NC Dn 2q (Vd v ) N D exp q¢B (212)
KT & KT

esitligi elde edilir.

Nc : Iletkenlik bandindaki hacim basia diisen izinli enerji hallerinin yogunlugu
Vb : Gegisme potansiyeli
Np : Verici katki atomlarinin yogunlugu

&s 1 Yariiletkenlerin dielektrik gecirgenligi

Buradan su sonuca ulasilabilir; termiyonik emisyon teorisi ve difiizyon

teorisinden ulasilan esitlikler benzer olur.
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2.3.3. Bariyer boyunca tiinelleme

Elektron ve bosluk gibi yiik tasiyicilar termiyonik emisyonda 1s1 enerjisi alarak
potansiyel engelini asabilir ve bir akim geg¢isi saglanabilir. Ancak MS ve MIS yapilarda
potansiyel engelini gegecek kadar enerjisi olmayan elektron ve bosluklar bu engeli
mekaniksel kuantum tiinelleme yolu ile “engelin iginden gegecek sekilde” gegebilirler.
Bu durum atom-alt1 boyutlarda, kuantum kosullarinin gegerli oldugu 6lgeklerde gegerli
olan bir durumdur. Bu ge¢isin gerceklesmesi i¢in bazi 6zel kosullar saglanmasi gerekir.
Ayrica bu gecis klasik anlamda bir yerden bir yere ilerleme olarak diisiiniilmemelidir.
Kuantum tiinelleme ile gecis, yeterince gii¢lii katkili yariiletkenlerde (N>10%cm)
yeterince diisiik sicakliklarda ileri beslemde gerceklesir. Kuantum tiinelleme ile gegis,
zayif katkili yariiletkenlerde (N<108cm™®) yine yeterince diisiik sicakliklarda ters
beslemde gergeklesir (Padovani ve Sumner, 1965; Padovani, 1966; Saxesena, 1969).
Giglii katkili yariiletkenin tiikenim tabakasinin incelmesine sebep olur. Bu bolgedeki
tastyicilar ¢ok az bir termal enerji olmasina ragmen engelin incelen kismindan
tiinelleme ile gecebilecek duruma gelir. Yani, Fermi enerji seviyesine ulasabilen
elektronlar diisiik sicakliklarda yariiletken yiizeyden metal yilizeye dogru tiinelleme
yaparak gecis yaparlar. Boylece ileri beslem yoniindeki akim debisinde bir artis olusur.
Bu duruma alan emisyonu (AE) denir. Sicakligin artmasi tasiyicilarin sahip olduklari
enerjilerin Fermi enerji seviyesi iizerine ¢ikmasina sebep olarak daha yiiksek bir enerji
seviyelerine uyarilmis olurlar. Fermi enerji seviyesinin iizerine uyarilan elektronlarin
potansiyel engelini agsma ihtimalleri artar. Bu sayede ileri 6n gerilim debisi de artmis
olur. Bu duruma termiyonik alan emisyonu (TAE) denir (Rhoderick ve Williams, 1988;
Sze ve Kwok, 2007).
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Termiyonik alan
emisyonu

E

M

Alan emisyonu
L) E

’//////‘ “

Sekil 2. 10. ileri beslem termiyonik alan emisyonu ve alan emisyonu bant diyagram (taral1 bblge & nin
negatif oldugu asir1 katkilanmis yariiletken bolgesi)

Sicakligin artmaya devam etmesi tastyici yiiklerin potansiyel engelini tiinelleme
olmaksizin gegisini saglar. Bu duruma ise termiyonik emisyon (TE) denir. Termiyonik
alan emisyon kuramina gore yeterince kiigiik ve tek yonlii ileri dngerilim gerilimi igin

I-V denklemi;

I =1,exp (qE_V] {1— exp [—%ﬂ (2.13)

seklinde olur. Burada Eo ve Eqo denklemleri sirasiyla;

E, = E,, coth [E—‘{FJ (2.14)
B
ve
1
gh{ N 2
Ee = g(mTZsj (2.15)
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ile verilir (Padovani, 1966; Saxena, 1969). Eqo karekteristik tlinelleme enerjisidir.
kgT /q
00
emisyon (TE), termiyonik alan emisyonu (TAE) ve alan emisyonu (AE)
mekanizmalarinda Eo ile kiyaslanip kriter olusturmak igin Onemlidir. Ego, diisiik
sicakliklarda yariiletken yiizeylerin asir1 katkilamalar1 sonucu keT/q ile kiyaslanabilir
duruma gelir (Eo=E). Buna gore (Inl-V) grafiginde egim sabit olur ve sicakliktan
bagimsizdir. Burada Alan emisyonu gegerli olur. Sicaklik asir1 bir sekilde arttirildiginda

Tiinelleme olayinda olduk¢a Onemli bir esitliktir. Ayrica esitligi termiyonik

kT k,T . :
E, << —2—ye gore E, =—2—olur. Inl-V grafiginde egim ke kadar olur. Bu durumda
q q

ise termiyonik emisyon (TE) kurami gegerli olur. Ortalama sicakliklarda ise Inl-V

grafiginin egimi g kadar olur. Tiinelleme idealite esitligi (Nzin);
B
n= 0 coth| Eoo (2.16)
KgT kgT

seklindedir (Tung, 1991; Werner ve Giitter, 1991). Eger E,, sz—T ise termiyonik alan
q

emisyon (TAE) akimina katki yapar ve bu kurama gore TAE akim artis1 en iist seviyeye
ulastiginda Em enerjisi;

E_ = (2.17)

seklinde gosterilir. Burada En’in 6l¢timii iletkenlik bandinin zemininden baslayarak
bosaltilmis alan kenarinda yapilir. Vg toplam bant biikiilme stresidir. Termiyonik alan
emisyonu kurami gecerli olmasi i¢in; sicaklik oda sicakligi civarinda (300K) olmal1 ve
N>10Ycm™ olmalidir. Tastyict yogunlugu daha az yogunluklarda termiyonik alan

emisyonu kurami ihmal edilir. Ortalama sicakliklarda elde edilen Inl-V grafiginin egimi,

nk—Tvek—T grafiginden yaralanarak temiyonik emisyon (TE), termiyonik alan emisyonu

(TAE) ve alan emisyonu (AE) kuramlarindan biri, herhangi bir sicaklik ve gerilimde
daha etkin hale gelebilir. Belli bir sicaklik veya sicaklik araliginin aksine 6l¢iimler daha
genis bir skalada yapilirsa dogru beslemde -V Sl¢iimlerinden elde edilen akim-iletim
mekanizmalar1 aktif bir sekilde elde edilebilir. Ozellikle de metal-yariiletken ara

yiizeyinde olusan engelin sekline has, net ve daha ayrintili kesin bilgiler elde edilebilir.



22

Bu sonuglara dayanan ¢oziimlemeler goriintii kuvvet engel algalmasini ve engel tepe
noktasindaki elektronlarin kuantum mekaniksel davraniglarin1 ihmal etmistir (Padovani
ve Sumner, 1965; Rhoderick ve William, 1988; Sze ve Kwok, 2007).

Daha sonra yapilan calismalarda Boltzmann istatistigi sayesinde elektron
dagilimi tanimlanabilmistir. Ancak daha sonraki benzer calismalariyla Crowell ve
Rideout goriintli kuvvet algalmast ve kuantum mekaniksel davranislart dejenere
olmayan istatistikleri dikkate alarak yeniden olusturmuslardir. Bu dikkate alinan etkiler
akim yogunlugunda onemli bir fark yaratmistir. Ancak bu etkiler idealite faktori
degerinde etkin bir fark yaratmamistir (Sze ve Kwok 2007). Bu durum, idealite
faktoriintin bu tiir ileri diizey hesaplamalar ve diizeltmelerden pek etkilenmedigi fakat

akim yogunlugunda belirgin degisiklikler ortaya ¢iktig1 anlamina gelir.
2.4. idealite Faktorii

Idealite faktorii bir diyot veya yariiletken aygitin ideal bir aygittan ne kadar
saptigini ifade eden bir parametredir. Idealite faktorii genellikle 1’e yakin olmalidir. Bu
deger 1’den ne kadar uzaklasirsa aygitlarin davranisi idealden o kadar sapmis olur.
Idealite faktorii ara yiizler arasinda olusan yalitkan bdlgenin kalmligina (5) ve ara
yiizey durumlarinin yogunluguna (Nss) baglidir. Bu baghlik (Card ve Rhoderick, 1971;
Card, 1976) su sekilde ifade edilir:

5 ) )
n=1q 08 /AW + ANy, (2.18)

1{5]%
i

n : Idealite faktorii

o0 . Arayiizeyler arasinda olusan yalitkan bdlge kalinligi
& @ Yalitkan tabakanin gegirgenligi

&s 0 Yariiletkenin gecirgenligi

Nsa : Metal ile dengede olan arayiizey durum yogunlugu
Nsb : Yariiletken ile dengede olan durum yogunlugu

Wy : Tiikenim bdlgesinin genisligi
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Bu esitlik ara yiizey durumlarinin yogunluk miktarma gore i¢c farkli sekilde

gosterilebilir:

1) Ara ylizey durum yogunlugu kiigiik olursa;

%%, (2.19)

olur.
2) Ara yiizey durum yogunlugu metal yiizey ile dengede oldugu durumda;

%%, (2.20)

olur.
3) Ara yiizey durum yogunlugu yari iletken yiizey ile dengede oldugu durumda;

n =1+(£J[Lj (2.21)
& J\W,; +aNg,

olur.

2.4.1. ideal durumlardan sapma sebepleri

2.4.1.1. Seri direnc etKisi

Seri direng etkisi ideal durumlardan sapma sebeplerinden biridir. MS ve MIS
yapilarinin  elektriksel karekteristiklerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikan sapma
sebepleri;

1) Dogrultucu kontaktan elde edilen iletken tel

2) Silisyum yiizeyi ile temas eden arka omik kontak
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3) Yap1 govdesi ile arka kontak arasinda bulunabilecek kirli bir film katmani veya
yabanci1 maddeler, tozlar

4) Tiikenim bolgesi ile arka kontak arasinda olusan govde direnci

5) Dogrultucu kontak altinda bulunan Si tabakasindaki homojen olmayan katki

dagilimidir.

Ideal durumdan sapma sebebi olan direng etkisi farkli yontemlerle azaltilabilmektedir.
En yaygim kullanilan islemlerden biri “alloy” adi verilen yontemdir. Alloy islemi iki
veya daha fazla metalin biraraya getirilerek alasim olusturulmasidir. Bu alasimlar ile
metalllerin 6zellikleri birlestirilerek istenen oOzelliklerde, daha dayanikli daha hafif
malzemeler elde edilebilmektedir. Alasim yoluyla seri direnci azaltmanin bir yolu, arka
kontaga 1s1 verilerek metalin yariiletken yiizeyine ¢oktiiriilmesi saglanir. Metal
yariiletken yiizeyine ¢okerken arka kontakla daha 1yi bir baglant1 saglanmis olur ve bu
da seri direng etkisini azaltir.

Son yillarda seri diren¢ etkisinin hesaplanabilmesi igin ¢esitli yontemler
sunulmustur. Ornegin Norde tarafindan gelistirilen yontem bunlarin ilkidir (Norde,
1979). Norde yontemine gore n=1 durumunda seri diren¢ ve engel yiiksekligi elde
edilebilir. Burada tanimli orijinal bir F(V) fonksiyonu kullanilir. Bu yontem Rs ve

¢, degerlerinin sicaklikla degismedigi durumlarda uygulanabilir. Bu yiizden sadece bir

sicaklik degeri i¢in akim-gerilim (I-V) egrisine ihtiya¢ duyulur. Ancak ilerleyen yillarda

Sato ve Yasamura, Norde yontemini gelistirerek n, Rs ve ¢ degerlerini, ideallik

faktoriiniin -~ birden  biliyilk oldugu  durumlarda yani 1<n<2 sartlarinda
hesaplanabilecegini gostermislerdir (Sato and Yasamura, 1986).

Bohlin ise Norde yontemini yeniden diizenleyerek idealite faktoriiniin birden ¢ok
biiyiik olmasi durumunda yani 1<n<¢ sartlarinda hesaplamislardir (Bohlin,1986).
Ancak bu yontemde bazi parametreleri belirlemek zorlasmistir.

Cheung’ler yine |-V grafigi yardimiyla elde edilen fonksiyonlar sayesinde seri
direnci hesaplamanin daha kolay bir yolunu bulmuslardir (Cheung ve Cheung, 1986).

2.4.1.2. Cheung yontemi

Cheung, metal/yariiletken temas bolgesine gerilim uygulandiginda (dogru

besleme) elde edilen I-V 6l¢iim degerleri kullanilarak Shotky diyot parametrelerinin
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hesaplanmasi igin farkli bir yontem sundu. TE’de var olan akim yogunlugu (J) ve

diyodun etkin alan1 (A) carpildiginda, diyot akimi toplam olarak;

| =AJ = {AA*TZ exp(%ﬁbnﬂ{exp(%) _1} (2.22)

seklinde olur. Bu esitlige gore eVa>>KT ise 1 degeri dikkate alinmaz. Uygulanan
gerilimin tamami arinma bdlgesine diismez ve bdylece sapmalar ortaya ¢ikar. Sapma

miktar1 idealite faktoriinde (n) hesaplanir. Boylece akim denklemi;

| =AJ :{AA*TZ exp(%’fmmexp[%ﬂ (2:23)

esitligine doniisiir. Uygulanan gerilim (Va)’dan IRs miktarinda gerilim seri direng

uzerine diser ve V, -V, - IR, ;

=Y -

seklinde elde edilir. Buna gore;

Vz[nszln(AAl*sz+n¢ib+le (2.23)

olur. Ya da MIS yapiya uygulanan gerilimin tamamen yapi iizerine diismemesi ile ideal

durumdan olusan sapmalar su sekilde de bulunabilir;

I =1,exp (%) (2.26)

Esitligine seri direng etkisi eklenirse akim, esitlik (2.26) su sekilde bulunur;
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n=1, exp(%j (2.27)

IRs : Uygulanan gerilimin seri direncteki etkisi

Esitlik (2.26)’ nin logaritmasi alinarak esitlik (2.27) ile yeniden isleme alinirsa;

V:(nET]In(AAI*sz+n¢%+IRS (2.28)

olacak sekilde ayni gerilim denklemi bulunabilir. Bu denklemin Inl ‘ye gore

diferansiyeli alinir.

d(v) _nKT 1o (2.29)
d(inl) q

Seklinde elde edilir. Potansiyel yiiksekligi ise;

. e eV elR (2.30)
In(I)=In(AAT2)—%+ﬁ—nK—;

seklinde bir H(l) fonksiyonu tanimlanir. Boylece esitlik (2.28) ve (2.29)’in birlikte

¢Ozlimlenmesi ile;
H(I)=ng + IR, (2.31)

fonksiyonu elde edilir. Bu denklem ile H(I)-I’'nin grafigi cizilirse, gizgisel bir dogru
ortaya cikacaktir. Bu dogrunun egimi seri direnci verir. Yine bu dogrunun diisey ekseni

kestigi nokta;

d(v) _nKT 1o (2.32)

dinl) g
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denkleminde bulunan idealite faktorii degerinin denklemde yerine yazilmasiyla engel
potansiyeli bulunur. Ayrica seri direng, kapasite-gerilim (C-V) olglimlerinden de

hesaplanabilir.
2.4.1.3. Norde yontemi

Norde seri direng ve engel yiikseklik degerlerini gelistirdigi bir yontem ile
hesaplamanin bir yolunu buldu (Norde,1979). Norde gore bu yontem ile n=1
durumunda F(V) fonksiyonu tanimlidir. Yani bu fonksiyon seri direnci ve engel
yiiksekligini tanimlamaktadir. Ayrica bu yontem Rs (seri direng) ve Jy (Schottky engel
ylksekliginin 15 akimi yogunlugu) parametrelerinin sicakliktan etkilenmedigi ve
degismedigi durumlarda gecerli olmaktadir. Gerekli hesaplamalar icin belli bir
sicaklikta olusturulan I-V egrisi kullanilabilir. Yasamura ve Sato (1986), idealite faktorii
I’den biiyiik oldugu yani (1<n<2) durumlarinda Rs ve J, nin hesaplanabilecegini
gostererek, Norde‘nin yontemini gelistirmislerdir. Sicakligin degistigi durumlarda dahi
Rs ve Jy degerleri hesaplanabilecek bu yontem ile iki farkli sicaklikta ve minimum
degere sahip |-V egrisine ihtiyag duyulur. Shottky diyotlarin akim gerilim-
karekteristikleri belirten denklem;

F(\/)=%—(ﬁ‘1)ln( 1 j (2.33)

AA*T?

esitligi ile Shotkyy diyot parametrelerine yani seri direng degerlerinden engel

ylikseklikleri elde edilebilir. Bu denklem yeniden diizenlenirse;

F(V):¢D+IRS—% (2.34)

esitligi elde edilir. Bu esitlik ideal durumlarda Rs=0 durumunda egim (-1/2) i¢in lineer

bir dogru elde edilir. Bu lineer dogru F(V) eksenini kestigi nokta alindiginda ¢, bulunur.

FV)= \é _ ( ﬂfl) In (Wj esitliginin sol tarafi % = £ doniisiimii uygulandiginda;
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2.35
f-Y-tn( L) @3

olur. Dogru beslem i¢in In(l)-V grafiginde I(—T<V<IRsarahglnda olan beslem
e

voltajlarinda lineer bir ¢izgi olacaktir (Ayyildiz, vd. 1996). Eger Rs olmasi gerekenden
cok daha biiyiikk olursa lp doyma akimini elde etmek zorlasir. Ayrica Rs degerinin
bliyiimesi grafikte ortaya cikan lineer alanin daha da darlagsmasina sebep olacaktir.
Norde bu Rs etkisini yok etmek i¢in F(V) fonksiyonu Onermistir.
F(V)= \é— % In(

fonksiyonu igin;

1
esitligi ve ohm yasasi olan V=I.R esitligini kullandi. F(V
AAXT? 8

dr_ (2.36)
dv, Al

esitligi yiiksek voltaj degerlerinde grafik egiminin 1/2 ye yaklastigini1 gosteriri. Boylece;

F(\/):¢§b+IRS+\é (2:37)
elde edilir. Bu esitligin V’ye gore diferansiyeli alindiginda;

LAY EAR (2.39)
dv. °lav) 2

olur. Burada ;

a___d ve V =IR{ +V,

dv  dv, +Rgdl

Esitlikleri birlikte ¢oziildiigiinde;
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di i dr )"
—=——|1+R| — (2.39)
v av, av,
esitligi elde edilir. ideal diyotta n=1 durumunda ise;

ed, eV dl
| = AA*T?exp| —2 || exp| —+ ve — =3I
p(ij{ p(kT ﬂ av, "’

esitlikleri d—F =R (d—lj 1 denkleminde yerlerine yazildiginda;
dv dav ) 2

V, (1) =Vain = 1o Rs (2.40)

min min

elde edilmis olunur. Boylelikle V’ ye gore diferansiyel almip sifira esitlendiginde

akimin minimum degeri bulunmus olur.

Imin: L :k_T Ve de(lmin)zvmin_I
PR, eR,

RS

min

esitliklerine gére dogru beslemde F(V)-V grafiginde F(V)’nin minimum oldugu nokta
Vminnoktasina denk gelir. Yine bu noktaya karsilik gelen akim degeri de minimum (Imin)

olur. Buna goére F(V) fonksiyonu;

V. 1 | .
F(V_ )=_—mn_ ~|n| ——min__ 241
V) = =22~ (M*sz (2.41)
olur ve ;
R, =1 (2.42)
ﬂlmin

olur.
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Vmin _l
% = F(\/min)+7 ﬁ (243)

esitlikleri diyot parametrelerinde kullanilmak iizere elde edilmis olur. Norde fonksiyonu
seri direncin kii¢iik oldugu durumlarda gegerlidir. ideal olmayan yapilarda gerekli diyot
parametrelerini  hesaplama yontemleri ise Norde fonksiyonu degistirilerek elde
edilebilmektedir (Bohlin, 1986). F(V) fonksiyonuna idealite faktoriinden biiyiik bir a

sayist ile fonksiyon yeniden tanimlanmais olur.

F(\/,a):\é—%ln(AAl*sz (2.44)

Seri direng olusturacagi etki ile idealiteden sapmaya sebep olur. Bu yiizden idealite

faktorii /<n<a araliginda segilir.

F(\/,a):(l—%jv +¢b+$ (2.45)

o

Seri direngsiz bir durumda egimi (n - ij degerinde bir F(V,a) fonksiyonu tanimlanir.
an

Seri direngli bir fonksiyon ise;

Vo1 Y
FN’“):Z_EIn[—RSAA*TZ] (2.46)

seklindedir. Fonksiyonu /<n<a araliginda minimum bir deger verir.

F(\/,a):(i—%jV+¢b+% (2.47)

o

Esitliginin V’ye gore diferansiyeli alinip gerekli dontisimler uygulanacak olursa;

O (L 1), Rd) 2.48)
dv a n n \ dv



bulunmus olur. Rs var iken ideal halden sapma olur ve TE teorisi;

| = AA*T?exp [%}{exp(%ﬂ

ve
d gl
dvy n

olur ve V4=V-IRs esitliginin I’ya gore diferansiyeli alinirsa;

avy _av
dil di°®

elde edilir. Gerekli doniisiimler yapilirsa;

dv _ dv, +Rgl di

dav dl o di/ay,
di di ’ dv  1+Rgdl/dV,

dil di/dv,

dr dar_ pl/n
dv  1+Rgdl/dV, ’ dvV 1+ pIR/n

olur. Esitlikler birlikte ¢oziildiigiinde;

dF _n-a+pBIRg
dv  a(n+pBIR)

elde edilir. j—\lj =0 esitliginde akim degeri minimum elde edilir.

| = , V(1. )=V_. -l _R
min ﬂRs d( mln) min S

min
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(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)
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Dogru beslemde F(V)-V grafigindeki F(V) minimum degeri Vmin degerini verir. Bu

noktaya karsilik gelen akim degeri ise akimin minimum (Imin) degerini verir.

F(Vmima) :(é_%JVmin +¢b +(OCT_nj% (256)
4 =F (vmin,og)+(%+avmin —(“T_nj% (2.57)
R, = ;I_‘” (2.58)

seklindeki seri direncin biiyiik oldugu durumlarda diyot parametrelerini veren esitlikler

elde edilmis olur.

2.5. Seliiloz

Seliiloz bitki hiicre duvarlarin1 olusturan, bitkiye dik durabilme ve dayanim
kazandiran, lifli yapida temel bir polisakkarittir. Bitkisel liflerin ana bilesikleri seliiloz,
hemiseliiloz ve lignindir. Bitkisel lifler, bitki hiicrelerinde bulundugundan kaynagi
dogadaki her tiirlii bitki ve agaclardir. Her tiirlii odunda ve hint keneviri, bugday, arpa,
yulaf gibi bitkilerde bol miktarda bulunur. Bu yiizden diinyada en ¢ok bulunan bir
biyopolimerdir. Eski Misirhilarin antik ¢aglarda papiiriis bitkisinden kagit malzemesi
yaptiklar1 bilinmektedir. Ayrica bu malzemeleri isleyerek ip, sepet, ayakkabi
yapmiglardir. Daha sonralar1 Cin’de kagit yapimu gelistirilmistir. 1k olarak 1838’de
Fransiz kimyager Payen seliilozu ismini kullanmistir (Klemm, vd. 2005).

Seliilozun cesitli mikroorganizmalar tarafindan etkin bicimde parcalanabilme
0zelligi onun cevre dostu bir malzeme olmasini saglar. Ayrica geri doniistiiriilebilir
(biyo-bozunur) olmasi, insan viicudu ve g¢evre igin toksik olmamasi, ucuz ve kolay
bulunabilir olmasi, 1s1l dayanimi yiiksek olmasi gibi ozellikleri ile ¢evre dostu olan
seliiloz son yillarda bir¢ok alanda tercih edilmektedir.

Seliiloz, glikoz baglarinin olugturdugu ve bu glikoz tinitelerinin S -1,4 baglar

ile lineer bagli uzun zincirli bir homopolimerdir (Uzun, 2005). Seliiloz kapali formiilii

(CsH100s) seklinde olup, fiziksel ve kimyasal dzelliklerini yapisindaki hidroksil gruplari
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ve hidrojen olusturma kapasiteleri belirler (Stenstad, vd. 2008; Johar, Ahmad ve
Dufresne, 2012). Seliiloz molekiilleri demetler halinde baglanarak fibril yapilarim
olusturur. Fibriller ise elementer fibrilleri olusturur. En kiiciik elementer fibril, 40 tane
ayni yonlii seliilloz molekiiliiniin baglanmasiyla 3,5 nm c¢apindaki en kiigiik demetlerden
meydana gelir. Elementer fibriller ise mikrofibrilleri olusturur. Ayrica, mikrofibriller
elektron mikroskobu ile goriilebilen en kiigiik birimdir. Aralarinda 10 nm kadar
bosluklar bulunur ve bu bosluklar basta diger bir bitkisel {iriin olan lignin ve diger ara
maddeler ile doludur (Siqueira, Bras ve Dufres, 2010)

Bitkisel liflerde seliilozdan sonra ana bilesen olarak hemiseliiloz ve lignin gelir.
Bu ¢ bilesen “lignoseliilozik yap1” olarak adlandirilir. Seliiloz yar1 kristal polimer
olarak ozellik gosterirken, hemiseliiloz ve lignin amorf yap1 6zelliklerine sahiptir. Bu
yapilarin nano Olgeklerdeki etkilesimleri ortaya essiz bir nanokompozit ortaya

cikarmaktadir (Hon ve Shiraishi, 2001).

OH

Bitki hiicresi Makro Fibriller Mikro Fibriller Seliiloz molekiilleri

100 pm 10 pm 1 pm 1 nm

| ] | |

Sekil 2. 11. Agaglarda bulunan seliillozun metreden nanometre 6l¢egine kadar sirali yapisi.

2.5.1. Nanoseliiloz

Agac ve bitki yapilarinin ana malzemeleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin denilen
biyokompozitlerdir. Kompozit iki veya daha fazla bilesenin olusturdugu melez
malzemelerdir. Agag¢ ve bitki kaynakli malzemelerde hemiseliiloz ve ligninler bir arada
tutunarak hiicre duvarimin dolgu malzemesini yani matrisi olusturur. Seliilozlar ise

giiclendirici lifler olarak bitkiyi ayakta tutar.
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B Kristalin bolgeler

/ = Nanokristaller
d Giiclii asit \

Amorf bolgeler

Diizensiz
bolgeler

Sekil 2.12. Nanoseliiloz iiretiminde seliiloz ile kuvvetli asit arsindaki reaksiyonun semasal gdsterimi.

Nanoseliiloz tiretiminde seliilozun yapisindaki amorf bdlgelerin zayifligindan
yararlanilir. Bitkisel malzemelerdeki selilloz 100 nm altindaki nano partikiillerinden
ayirilir, lignin ve hemisliiloz ise belli islemlerle uzaklastirilir. Seliilozun nanoboyutlara
indirgenmesi ile elde edilen bu nanometeryaller boyutlarina, 6zelliklerine ve {iiretim
yontemlerine gore ¢esitlenirler. Nanoseliiloz elde edildigi kaynaga, ayirma yontemlerine
ve lif boyutlarina gore temelde iki ¢eside ayrilir (Jonoobi, vd. 2015; Nascimento, vd.
2016).

(i) Seliiloz nanokristalleri (CNC)
(ii) Seliiloz nanofibriller (CNF)

Bu iki nanomalzeme seliiloz esashidir. Bir de bakterilerden elde edilen bakteriyel
nanoseliilozlar vardir (BNC). Bu alanlardaki ¢alismalar heniiz ¢ok yeni oldugundan
heniiz  standartlasmis  bir  seliloz =~ nanomalzemelerin  bir  terminolojisi
bulunmamamktadir. Bu seliiloz bazli nanometeryaller 1nm ile 100 nm arasinda, nano
Olcekte bir veya daha fazla boyuttan olusan ve uygulama alani farklilik gosteren

malzemelerdir.

2.5.1.1. Seliiloz nanokristalleri (CNC)

CNC’ler gubuk sekillerinde olan nano boyutlu malzemelerdir (Chen, vd. 2011).
Seliilozun giiglii asit hidrolizinden gecirilmesi ve dogal fiberden amorf bdlgenin

uzaklastirilmas: ve bu sekilde nano seliiloz kristalin elde edilmesi en iyi bilinen ve



35

tercih edilen yontemlerdendir (Ogundare, vd. 2017). Seliilozdan belirli sartlar ile asit
hidrolizinden gegirilerek amorf bolgenin uzaklastirilmast islemi seliilloz nanokristalin
yapisini, Kkristalinitesini, termal kararliligin1 (Stabilitesini) ve yilizey morfolojik
ozelliklerini etkilemektedir (Ditzel, vd. 2017).

Seliiloz nanokristal (CNC), selilloz hammaddesinin kimyasal veya mekanik
islemlerle parcalanmasiyla elde edilir. Kimyasal islem olarak, hammadde asit
hidrolizine tabi tutulur. Amonyum persulfat oksidasyonu veya TEMPO oksidasyonu bu
kimyasal islemlerdendir. Ayrica bu iki kimyasal islem CNC’lerin 6zelliklerini ve
islevselliklerini arttirmaktadir. Persiilfat oksidasyonu ile CNC’ler persiilfat tuzlarinin
(Sodyum persiilfat veya potasyum persiilfat) varliginda oksitlenir. Bu islem ile
seliilozun hidroksil gruplar1 aldehit gruplara doniisiir. Dontlisen bu aldehit gruplari
CNC’lerin yilizey oOzelliklerinin degismesine sebep olur. Bdylece CNC’ler c¢esitli
uygulamalar i¢in hazir hale gelmis olur. TEMPO, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksit
kisaltmasidir ve oksidasyon icin kullanilan bir serbest radikal katalizoriidiir. Bu
katalizor kullanilarak CNC yiizeyindeki hidroksil gruplarinin oksitlenmesi saglanir.
Boylece bu hidroksil gruplar aldehit ve ketonlara doniismiis olur. TEMPO oksidasyonu
persiilfat oksidasyonunda oldugu gibi seliilozun yiizey 6zelliklerini degistirir ve
CNC’lerin kimyasal etkinliklerini artirir. Her iki oksidasyon yontemi de CNC’lerin
ylizey Ozelliklerini degistirerek dispersiyon oOzelliklerini ve mekanik 6zelliklerini
artirmis olur.

Literatiirde seliiloz kaynakli malzemelerin bir¢ok farkli isimle adlandirilmistir.
CNC, Seliiloz nanokristalitler veya nanokristalin seliiloz olarak ta bilinir. CNC ler 5-7
nm c¢apli, ¢ubuk seklindeki kristalitesi yiiksek malzemelerdir. Kullanilan dogal seliiloz
kaynagi, CNC kristal yapisin1 ve kalitesini belirleyen en 6nemli etkenlerdendir. Bu
nedenle CNC iiretiminde, kaynak olarak birgok farkli bitkiden yararlanilmis ve
arastirmalara konu olmustur. Kenaf bitkisi, piring samani, soya kabugu, ham pamuk ve
pamuk anizi, Malezya’da yaygin bir bitki olan Acacia mangium, palmiye ve hurma
palmiyesi, kaucuk odunu, cam kerestesi, misir kogan1 gibi bitkisel kaynakli kaynaklarin
yanisira atik sigara filtrelerinden ve omurgasiz deniz canlilarindan elde edilen CNC’ler
literatiirde bulunmaktadir (Cicek Ozkan ve Giiner, 20229). Bu malzemelerin
karakteristik Ozelliklerini kaynak bitki, bitkinin yetistigi toprak 6zellikleri ve bitkinin
olgunlasma miktar1 belirler. Ayrica seliilozun bitkiden ayirmak igin kullanilan
ekstraksiyon (ayirma) yontemleri de CNC malzemelere karaekteristik bir 6zellik

katmaktadir.
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CNC biyobozunur bir malzemedir. Ayrca diisiik termal genlesmeye sahip
olmasi, iyi bir optik gecirgen olmasi, toksik 6zellik gostermemesi, maliyetinin diigiik
olmasi gibi bircok dnemli 6zellikleri vardir. Bu yiizden oldukca genis bir yelpazede
kullanim alant olusturur. Bu 06zelliklerin getirdigi avantajla, seliiloz nanokristalin
malzemeler sekil hafizali polimerler, 151k ile onarilan malzemeler, fotonik kristaller,
biyomedikal cihazlar, ila¢g yaymimi, sulu islemlerde memebran filmler ve makanik
uyumlu nanokompozit malzemeler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Klemm, vd.
2005; Tayeb, vd. 2018). CNC malzemeler genis ylizey alanina sahip olup yiizeylerinde
bol miktarda hidroksil grup barindirir. Bu 6zellik CNC’lerde yiizey modifikasyonunu
kolaylastirict bir durum olusturur.

Lignoseliilozik kaynaklardan elde edilen CNC ler kristal yapidadirlar ve bu
kristaller biiylik yiizey alani kaplar (Elazzouzi-Hafraoui, vd. 2008). CNC malzeme

lignoseliilozik hammadde kaynagindan su islemlerle ¢ikarilir;

1)On-iglem: Bu asamada agac veya bitkiden olan lignoselillozik hammadde yikama,

kesme, 6giitme, ¢igneme gibi islemlerden geger.

2) Saflasurma: Seliiloz elde etme; bu asamada lignoseliilozun diger ana bilesenleri olan

hemiseliiloz ve lignin alkali ekstraksiyonu ve agartma islemleri ile tamamen

uzaklastirilir ve seliilozik lifler elde edilir.

3) Kimyasal islemden gecirme: Bu asama oldukca Oonemli bir asamadir. Elde edilen

seliilozik lifler asit hidrolizinden gegirilir. Boylelikle kimyasallara maruz kalan seliiloz
molekiiliindeki amorf bolgeler temizlenmis olur. Ortaya seliilloz nanokristaller CNC
¢ikar (Brinchi, vd. 2013). Uzaklastirilan amorf bolgelerdeki malzemeler nano kristalli
bolgelere gore daha az bir yogunluga sahiptir. Seliiloz sert yapidadir. Kontrollii bir
bicimde asit hidrolizinden gegirildiginde amorf bolgeler yikilirken kristal bolgeler
bozulmadan ayrilabilir (De Souza Lima ve Borsali, 2004; Saxena ve Brown, 2005)
Onislem asamasina temizlik asamasi da denilebilir. Seliiloz iiretimi icin segilen
linoseliilozik hammadenin temizlenmesi ve suda ¢Oziiniir fazlaliklardan kurtulmak
amaciyla destile su ile yikanir. Bu iglem bitki hiicre duvarini kaplayan mumsu
maddelerin ve kirleticilerin uzaklastirilmasini saglar. Ayrica Soxhalet cihazina toluen ve
etanol karigimi eklenerek kullanilacak hammadeden yag ve vakslar da temizlenebilir

(Frone, vd. 2011). Daha sonra elde edilen ham lifler kesme, 6gilitme, parcalama gibi
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mekanik islemlerden gecerek daha kiigiik parcalara ayrilmasi saglanir. Bu o6gilitme
islemi ham lignoseliillozik malzeme yaklasik 0,4 mm boyutlarinda toz haline gelinceye
kadar siirer. Bu boyutlara ulasan ham lignoseliilozik madde kimyasal olarak islenmeye
ve suyun sisme kapasitesini arttirmaya uygun hale gelmis olur. Ayrica toz haline gelen
liflerin temas yiizeyi arttiritlmis olur. Bdylelikle bir sonraki asama olan alkali agartma

islemlerinde etkinligi arttirilmis olur (Rosa, vd. 2010; Sundari ve Ramesh, 2012).

Lignoselulozik
bivokutle

’.’2#\"
s N Y\ —
(! = J
‘ =Ry =
Fy J.I

sglul VZ Seliiloz nanokristalleri
Kimyasal islemler nanokristalleri cozeltisi

o

Homojenizator
—

Saflastinlnmus
seliloz lifler:

Ultrasonik

pro,
Seldloz "=
cozeltisi

“ Kurutma

Mekaniksel islemler

Sekil 2.13. Lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan seliiloz nanokristalin elde edilmesi, sematik
gosterim (Ng, vd. 2015).

Saflastirma asamasi, seliiloz liflerin elde edildigi asamadir. Bir onceki asamada
ogiitillerek toz haline getirilen lignoseliilozik hammadde alkali ekstraksiyonu ve
agartma islemlerinden gegirilir. Bu kimyasal asamada temel olarak SOz, NAOH,
H2SO4, NaHSO3, NaxSOs vb. reaktif kimyasal maddeler kullanilir. Boylece lignin,
hemiseliiloz ve diger maddeler uzaklastirilmis olur. Sadece seliiloz eldesi kalir. NaOH
reaktifi hemiseliilozu uzaklastirmak, daha parlak ve saf seliilloz elde etmede tercih
edilmektedir (Liu ve Sun, 2010).

Alkali ekstraksiyonu tercihen agartma islemi Oncesinde veya sonrasinda
kullanilan ve hemiseliilozun uzaklastirilmasini saglayan bir metottur. Bu metotta alkali
konsantrasyonu, siiresi ve sicaklik gibi etkenler seliiloz eldesindeki verimliligi etkiler.
Lignoseliilozik hammadeden lignin, hemiseliiloz ve diger bilesenlerin ayrilmasi ve
seliiloz eldesi i¢in “buhar patlatma yontemi” denilen bir yontem vardir. Bu yontemde

herhangi bir kimyasal kullanilmaz. Burada toz haline getirilmis lignoseliilozik
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nanolifler yiiksek basingli buhar etkisiyle hizli bir sekilde sicakligi arttirilarak
parcalanmasi saglanir. Bu islem 200-270 °C sicaklikta ve 14-16 bar basing altinda
gerceklestirilir. Ancak bu islemde lignin diisiik molekiillii kismi ¢ikarilir.Ligninin
tamamen ayrilmasi i¢in yine kimyasal islemler gerekebilir (Cherian, vd. 2010)

Bu asama bir onceki asamada elde edilen seliilozun H2SOs ile kontrollii bir
sekilde hidroliz edilerek amorf bolgelerin yikilmasi iglemidir. Hidroliz sirasinda amorf
bolgeler yikilirken, kristal bolgeler asit saldirisindan etkilenmeden ¢ikabilmektedir
(Habibi, Lucia ve Rojas, 2010). Boylece kalan kristaller seliiloz nanokristallerini
olusturmus olur.

Hidroliz islemi elde edilen seliilozik nanokristallerin morfolojik yapisi ve
verimi, kullanilan asidin cinsine, konsantrasyonuna, sicakligmma ve islem siiresine
baghdir. Lignoseliilozik hammade de belirleyici bir unsurdur. Hedeflenen verimlilik ve
morfolojiye sahip nanokristal iiretimi ic¢in asit hidrolizi kosullar1 kontrol altinda
tutulmalidir. Ornek olarak asit hidrolizi isleminde HCI tercih edildiginde seliiloz yiizeyi
zay1f olarak negatif yiike yiiklenirken HoSO4 kullanildiginda ise bu yiizeylerdeki negatif
yliklenme artmaktadir. Bu da seliiloz nanokristallerin yiizeyindeki yiik fazlalig: yiiklerin
birbirini itmesi sebebiyle kollidal bir siispansiyon olusmasina sebep olmaktadir.

Elde edilen seliilloz nanokristallerin boyutlarinin belirlenmesinde hidroliz siiresi
etkilidir. Ornegin, nanokristal boyutlarmin kisalmas1 icin daha diisiik asit
konsantrasyonu ve sicaklik gerekmektedir. Boylece hidroliz sirasinda yetersiz kalan
reaksiyonun telafisi hidroliz i¢in verilen silirenin artmasina sebep olmaktadir.
Hidrolizden sonra elde edilen seliiloz nanokristalleri santrifiij ve ultrasonikasyon
islemlerinden gegirilir. Bundaki amag hidroliz isleminden geriye kalan asit ve bozulmus
meteryalleri seliiloz nanokristal eldesinden temizlemektir. Bu islem igin santrifiij yerine

filtre kagidi veya cam mikrofiber filtreleri de tercih edilebilir.

2.6. ince Film

Nanoteknoloji kapsaminda gelistirilen bu iistiin 6zellikli malzemelerin basinda,
giniimiiz elektronik aygit teknolojisinin temelini olusturan ince film teknolojisi
gelmektedir. Ozellikle giines hiicrelerinde kullanilan malzemelerin kalinliklarinin
azaltilmas1 ve maliyetlerinin diisiiriilmesi ihtiyact bu teknolojiyi ortaya c¢ikarmistir

(Pakma, 2002).
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Ince film biriktirme teknolojisi, farkli malzemeler iizerinde ince film kaplamalar
olusturmak i¢in kullanilan bir iglemdir. Bir alt tabaka (substrat) yiizeyinin kalinlig
birka¢ nanometreden 100 mikrometreye kadar veya birka¢ atoma kadar degisen ¢ok
ince bir malzeme ile kaplanmasidir. Ayrica dnceden kaplanmis malzemelerin {izerine
yeni katmanlar da olusturabilir. Altlik tizerine yapilan bu kaplamalar alt tabaka
yiizeyinin performansinin belirli bir yoniini degistirmek veya gelistirmek i¢in yapilir.
Ormnegin, daha seffaf, daha parlak, daha giiclii, cizilmeye kars1 daha dayanikli ya da
elektrik iletimini ve sinyal aktarimi degistirebilen ve kontrol edilebilen hale getirilebilir.

Nanoteknoloji, nanoboyutlardaki malzemelerle ilgilidir. Ince film ise
nanoboyutlu malzemelerin basinda gelir. Ince filmler giiniimiizde arastirma ve
gelistirme c¢alismalarinda olduk¢a oOnemli ve genis bir yere sahiptir. Gliniimiiz
teknolojisinin aygitlarinin kiigiilmesi yine bu teknoloji sayesindedir.

Diyot, transistor, laser gibi elektronik ve optoelektronik aygitlar Si ve Ge
(substrat icin en ideal elementler) gibi yariiletkenlerden {iretilen ince film teknolojisi
barindirirlar. Bu aygitlar giliniimiiz bilgisayar ve iletisim teknolojisinin temelini
olustururlar. Makro boyutlarda gozlenemeyen elektriksel kimyasal, manyetik veya optik
gibi 6zellikler bu malzemelerin ¢esitli tekniklerle atomlar veya molekiillerine ayrilarak
bir alttasa biriktirildiginde inanilmaz bir sekilde bu 6zelliklerin birini veya birkagini
gosterebilmektedir. Bu durum dogal olarak nano diizeyde malzemenin elektriksel
kimyasal, manyetik veya optik Ozelliklerinin kontrol edilebilmesine olanak
saglamaktadir. Nanodlgekte olusturulan bu biriktirme islemleri ile malzemeleri kontrol
edebilme olanagi, giiniimiiz ¢ip teknolojisi basta olmak lizere bircok modern aygitin
temelini olusturmaktadir. Kisisel bilgisayarlar ve donanimlarindan cep telefonlaria ve
haberlesme sistemlerine kadar bir¢ok elektronik cihazin iginde ince film teknolojisi
vardir. Sensorlerde, manyetik ozelliklerinden 6tiirti hafiza disklerinde, Kkimyasal
ozelliklerinden o&tiirti oksidasyon ve korozyona karsi koruma olusturulmasinda, optik
ozelliklerinden otiirli yiizeylerin yansitict ve yansitict olmayan kaplamalarinda, devre
elemanlarinin olusturulmasinda, girisim filtresinde, elektriksel 6zelliklerinden otiirii
yariiletken-siiperiletken cihazlarda, optiksel disklerde ve buna benzer bircok
uygulamada ince filmler kullanilir.

Si ve Ge gibi temel yariiletkenler gergcek diinya boyutlarindan ziyade
nanoboyutlarda oldukc¢a ilging ve faydali temel elektriksel avantajlara sahiptir.
Makroboyutlardan mikroboyutlara gegiste ortaya c¢ikan bu avantajlar nanotanecikli

yapilarin;
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e Kuantum boyut etkileri
e Elektronik yapinin boyutla olan bagimli iliskisi
e Yiizey atomlarmin karektiristik 6zellikleri gostermesi

¢ Yiizey/hacim oraninin yiiksek olmasi

gibi etken Ozelliklerinden kaynaklanir. Bu  0Ozelliklere sahip nanotanecikler
naotastyicilar, sensorler, nanomakineler, yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri
gibi kendine 6zgii islevsellige sahip teknolojik aygitlarin ortaya ¢ikmasini saglar.

Glinlimiiz modern teknolojisinin gelismesi ince film teknolojisinin temelini
olusturan yariiletkenlerin temel elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi ve gelismesi ile
miimkiindiir. Bu ylizden ince filmlerin performanslarinin artirilmasi ve gelistirilmesi
modern yasam teknolojik cihazlarin da gelismesi demektir. Bu alanda bir¢ok arastirma
yapilmaktadir. Ince film sistemlerinin gelistirilmesi ve ince filmlerin yap1 ve
performanslarinin artirilmas: i¢in Onceden yapilan deneyler ve teorik incelemelerin
birlikte degerlendirilmesi gerekmektedir.

Her ne kadar “kaplama” ifadesi basit anlamda bir ylizeyin baska bir malzeme ile
ortiilmesi anlaminda kullanilsa bile ince filmler, ger¢ekte atomik ve molekiiler
diizeydeki bir malzemenin bagka bir 6zel malzemenin yiizeyine yogunlastirilmasi veya
dagitilmast islemidir. Bu yogunlastirma ve dagitma islemleri 6zel yontemlerle
gergeklestrilebilir. Boylece farkli 6zellikli yeni malzeme elde edilir. Bu ylizden “ince
film kaplama” ifadesi kullanildiginda aslinda, bu 6zel yontemlerden ge¢mis ve yeni
malzeme elde edilmis olarak algilanmalidir. Bu ifadeyi asil karsilayan “biriktirme”,
“depolama”, “biiylitme” kavramlarini kullanmak bilimsel dil anlaminda daha dogru
olacaktir. ince filmlerde kaplama islemi dendiginde bu ifadeler anlasiimalidir. Ince film
iiretmek igin kullanilan teknikler {iretim siirecini ve performansimi belirler. Ince
filmlerin performansi, ince film olusturmada kullanilan malzeme ¢esidine ve ince filmi
iiretme tekniklerine baglidir. Istenilen duruma uygun bir ince film olusturma ydnteminin
belirleyicileri;

e Alt tabaka ve kaplama malzemeleri (Si ve Ge gibi)
¢ Filmin ne kadar homojen olmasi gerektigi
e Korozyon direnci

e Yiksek termal iletkenlik
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Ornek vermek gerekirse; piiskiirtme, optik dzellikleri gelistirmek amaciyla kullanilan
bir kaplama teknigi iken, kimyasal biriktirme yontemi ise entegre devrelerde siklikla
kullanilan bir ince film polikristalin silikon elde etmede daha etkilidir. Segilen teknik ve
konfigiirasyon, belirli bir uygulamanin 6zel performansina ve ¢ikti gereksinimlerine

baglidir. Bu ylizden ince filmlerin bir¢ok iiretrim teknigi vardir.

ince Film Uretim
Teknikleri
l |
Buhar Fazda Sivi Fazda Kati Fazda
Biiylitme Blyiitme Bilyiitme

|

I ] [ ) ]

Sekil 2. 14 . ince film iiretim teknikleri birarada gosteren sema

Modern teknolojik aygitlarin temeli olan ince filmler 19. yiizyildan itibaren
gelismeye baslamistir. Bundan oOnce herhangi bir yiizeyin farkli bir meteryalle
kaplanmas1 islemi daha basit bir diizeyde ve daha ¢ok dekorasyon amagli olarak
kullanilmistir. Cam ve seramik kaplamalar buna 6rnek verilebilir. 19. yiizyildan itibaren
malzemelerin nano Olgeklerindeki etkileri farkedilmeye baslanmis 6zellikle elektriksel
ozelliklerindeki degisim dikkat ¢ekmistir. Ilk ince film kaplama 1838 yilinda elektroliz
islemleri ile elde edilmis olup bunu 1852 yilinda Bunsen’in “Kimyasal Reaksiyon” ve
1852 yilinda Faraday’in “Asal Gaz Iginde Buharlastirma” ve Nahrwold ve Kundt ‘un
“Joule Isitmas1” yontemleri ardi sira takip etmistir (Sonmezoglu, vd. 2012). Vakum
cihazlariin kesfine kadar ince film kaplama c¢aligsmalar1 laboratuvar ortami ile sinirh
kalmistir. Vakum cihazlari ile modern ince filmler iiretilmeye baslanmis ve bu filmlerin
kristal yapilari, elektriksel ve optiksel o6zellikleri gibi 6zellikler de inceleme konusu
olmustur. Bir malzemenin yiizeyinin ihtiyaca gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu

yiizeyin nasil kaplanacagina bagli olarak degisir. Yani segilen kaplama ydntemi, ince
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filmlerin kullanim alanlarina gore cesitlilik saglar. Kaplama ydntemleri, kaplanmasi
gereken malzemenin mekanik 6zelliklerine gore birkag alt gruba ayrilir. Bu yontemler

“buhar fazda biiylitme”, “siv1 fazda biiyiitme”, ve “kat1 fazda biiyiitme” olarak ii¢ ana

grupta yapilan islemlerdir.

2.6.1. Buhar fazda biiyiitme (biriktirme) yontemleri

2.6.1.1. Fiziksel buhar biiyiitme (biriktirme) yontemi

Fiziksel buhar biriktirme (Physicaly Vacuum Deposition-PVD), vakumlu bir
ortamdaki malzemelerin buharlastirildiktan sonra, buhar fazina gecen atom gruplarin
veya iyonlarin kaplanmasi istenen alttas atomik olarak veya iyonik olarak biriktirilmesi
esasina dayanir. PVD kaplama teknigi; kati haldeki ham maddenin yiiksek ener;ji
araciligiyla once plazma haline getirilmesi ve sonra kontrollii bir sekilde kaplanacak
malzeme iizerine yapistirilmasi islemi olarak ifade edilebilir. Bu yontem ile inorganik
malzeme olan metaller, alasimlar ve bilesikler kaplanabildigi gibi organik malzemelerde
kaplanabilir (Yildirim, 2013). Biriktirilmesi istenen malzemenin buharlastirilmasi igin

bir¢ok yontem vardir. Bunlar;

e Rezistans ile buharlastirma

e Elektron demeti veya bombardimani ile buharlastirma
e Endiiktif 1sitma (indiiksiyon akimi) ile buharlastirma
e Elektrik arki ile buharlastirma

e Lazer ile buharlastirma

Kaplama yapilacak malzeme vakum ortaminda yukaridaki yontemlerden biri ile
buharlastirildiktan sonra plazma haline gecen atomik gruplarin veya iyonlarin hedef

substrata ulagmasi igin ise kabaca ii¢ yontem bulunur. Bunlar;

e Vakumlu ortamda buharlagtirma
e Vakumlu ortamda piiskiirtme (vacuum sputtering)

e Vakumlu ortamda iyon kaplama
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PVD
Fiziksel Buhar Biriktirme

Sekil 2. 15. Fiziksel Buhar biriktirme (PVD) yontemlerini birarada gdsteren sema

2.6.1.2. Buharlastirma teknigi

Buharlastirma yontemi ile yapilan fiziksel buhar biiyiitme; Al gibi biriktirilmesi
istenen malzemenin buharlastirllmas: rezistansla, indiikksiyon akimi elektron
bombardimani ile veya elektriksel ark buharlastirma yontemlerinden biri ile elde
edilebilir. Buharlasma siireci genelde 107 ile 10 torr basing altindaki vakumlu bir
ortamda gercgeklestirilir.Buharlagsan atomlar veya molekiiller vakum ortaminda
dogrudan bir hat boyunca c¢arpismasiz olarak tasinmis olur.Substrat ylizeyinde
yogunlasarak bir tabaka olusturur. Bu yontemde substrat olarak kullanilan malzemeye
genellikle bir bias voltaji uygulanmaz (Bunshah, 1980). Vakumla buharlasma; lens ve
reflektor, ¢esitli elektronik bilesenler ve plastik kaplama gibi optik elemanlarin ylizey

kaplamalarinda kullanilir.
2.6.1.3. Rezistanla buharlastirma

Buhar fazina doniistiiriilmek istenen kaplama malzemesi yiiksek sicakliga
dayanikli veya erime noktasi yiiksek olan molibden (Mo) veya tungsten (W) gibi
refrakter malzemelerden yapilan potalar icersine yerlestirilir. Pota etrafina sarili

rezistanslar bu sistemdeki gerekli sicaklik artisini saglar (Alpdoruk, 1996). Erime
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noktast diisik olan Al, Cu, Ag, Pb gibi malzemeler bu yontem ile buhar faza

gegirilebilir ve biriktirme malzemesi olarak kullanilabilir.

2.6.1.4. Elektron demeti veya bombardimani ile buharlastirma

Bu yontemde buhar fazina gegirilmek istenen malzemenin erime sicakligi ile bir
kisitlama yoktur. Bu ylizden son zamanlarda daha cok tercih edilmektedir. Bu
yontemde, elektron tabancasi veya oyuk katot yontemleri ile iiretilen elektronlar buhar
fazina donustiirtilmek istenen malzeme Ttzerine yonlendirilir ve sicaklik yiikseltilir.
Elektronlar malzeme iizerine kolayca odaklanabildigi i¢cin bu yontemde yiiksek
yogunlukta 1s1 enerjisi elde edilebilir ve bdylece yiiksek erime sicakligina sahip
malzemeler kolayca buhar fazina dontistiiriilebilir.

Elektron demeti veya bombardiman1 yonteminde bir flaman telin iizerinden
elektrik akimi gegirilir. Boylece tel 1siir ve elektron yayar. Agiga ¢ikan bu elektronlar
manyetik bir alanda 6-10 kV kadar bir voltajda hizlandirilarak substrat iizerine
yonlendirilirler. Oyuk katot yonteminde oyuk bir silindir i¢inde inert gazlar sayesinde
bir plazma ortam olusturulur. Bu plazma yardimiyla elektronlar olusturulur ve manyetik

alanada hizlandirilarak yonlendirilir.

2.6.1.5. Endiiktif 1sitma (indiiksiyon akimi) ile buharlastirma

Bu yontemde de elektron bombardimani ydntemindeki gibi olusturulan 1s1
enerjisi potaya temas etmeden direkt olarak buhar fazina doniistiiriilecek kaplama
malzemesine yonlendirilebilir. Bu sayede potanin erimesi ve istenmeyen pota
malzemesi ile olusabilecek reaksiyonlar 6nlenmis olur. Bu yontem ozellikle Al ve Ti

gibi malzemelerde tercih edilir.

2.6.1.6. Katodik elektrik arki ile buharlastirma

Bu yontem genellikle TiN gibi asinmaya dayanikli ve sert malzemelerin
tiretiminde tercih edilir (Holmberg ve Matthews, 1997). Ark, yiiksek voltaj olmadan

uzun bir arkin yani iyonize gazda kararli bir sekilde elektrik iletiminin saglayabilen ve
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kendi kendine devam edebilen bir desarj olgusudur. Ark bdlgesindeki herhangi bir kati
siv1 veya gaz, olusan bu ark ile fiziksel veya kimyasal degisime ugrayabilir.

Burdan hareketle, bu yontemde buhar fazina geg¢mesi hedeflenen malzeme
vakum odasinda katot, ylizeyine biriktirme yapilacak substrat ise anot uglara
yerlestirilir. Katodun is gazlarinin iyanizasyon potansiyeline yakin olacak sekilde diisiik
desarj voltajlar1 (10-30 V) ve katot yiizeyine ise yiiksek akim (100-200A) uygulayarak
stire¢ saglanmis olur (Alpdoruk, 1996). Katot bolgesinde yiiksek akimdan dolay1
sicaklik 2500 °C civarina ulasir ve buradaki malzeme buhar faza gecer. Ark bolgeleri
sabit olmadigindan ve hizla yer degistirdiginden dolay1 katot iizerinde homojen bir
buhar fazi elde edilmis olur (Vyskocil ve Musil, 1990). Katod bolgesinde olusan bu
yiksek elektron yogunluklu bolgede elektronlar birbirine c¢arpisarak iyonize olur ve bu
iyonlar hizla anottaki substrata tasinarak burdaki yiizeyde birikir (Eryilmaz, 1996).

Bu yontem ile buhar faza gecmesi hedeflenen malzemenin metalik partikiilleri
%100 seviyesinde iyonlasir. Yayilan elektronlar 40eV ve 100eV kadar yiiksek bir
kinetik enerjye sahiptir. Bu da siirece yiiksek buharlagtirma verimi gibi 6nemli bir
avantaj saglar (Vyskocil ve Musil, 1990). Katodik elektrik arki ile yapilan buharlagtirma
yonteminde kritik ylik dayanimi 100 N’a kadar ulasabildiginden bu yontemle yapilan
biriktirme islemi sonunda filmin susbstrata adezyonu oldukga iyidir (Vyskocil ve Musil,

1990). Bu yontemin avantajlar1 sdyle siralanabilir; (Holmberg ve Matthews, 1997)

e Biriktirme islemi i¢in kullanilacak malzeme yani buhar fazina gegecek malzeme
yliksek oranda iyonize edilebilir.

e Pargalarin sekilleri biriktirme isleminin yeteri kadar homojen olmasimin 6niinde
bir engel degildir.

e Sistem ergimis banyo ortami olusturmaz. Bu yiizden buharlastirma kabini her
dogrultuda veya konumda konumlandirilabilir.

e Sistemi kurmak i¢in basit diizenek ve basit gii¢ kaynak tiniteleri yeterli olur.

e Katotun kullanim émrii uzundur, tekrar tekrar kullanilabilir.

Bu yontemin dezavantaji ise buharlagtirma esnasinda ortaya ¢ikal makropartikiillerdir.
Ince film biriktirme islemi sonrasinda film {izerindeki piiriizliiliik ile makropartikiil
sayis1 arasinda bir iliski oldugu belirlenmistir. Biriktirme islemi sonrasindaki yiizey
puriizliliigiindeki artis ile makropartikiil sayis1 dogru orantilidir (Tirkiiz, 1997). Bu da
filmlerdeki makropartikiil sayisinin artmasi demektir. Makropartikiiller sebep olduklari



46

purtizliilikten dolayr katodik elektrik arki ile buharlastirma yonteminin en Onemli
dezavantajidir. Katot iizerindeki ark akiminin olusturdugu bolgelerde asir1 sicaklik artist
ile olugan “droplet” denilen biiyiik siv1 partikiilleri iyonlarla beraber hedef substratin
yiizeyinde birikir ve homojen bir dagilima engel olur. Katotlarin ark bolgesine giiglii
miknatislar yerlestirilerek bu makropartikiillerin olusumu engellenebilmektedir.
Miknatislar iyonlar1 anoda yoneltir ve yliksiiz makropartikiiller ise miknatislar arasinda
olusan manyetik alandan etkilenmezler. Bu sayede ince film biriktirme islemi
hizlanirken ayni zamanda film ylizeyine daha az makropartikiil tasimnmaktadir
(Alpdoruk, 1996). Ince filmlerde biriken makropartikiil sayis1 bircok parametreden
etkilenebilmektedir. Bu konu hakkindaki g¢alismalar Tai, Akari ve Koh tarafindan
gerceklestirilen kapsamli calismalar ile makropartikiil sayisim1 belirleyen en onemli

parametreler;

Ark akimi

e Biriktirme suresi
o Kaynak-hedef aras1 mesafe
e Azot kismi basinci

e Taban malzemenin bias voltaji

olarak tespit edilmistir (Tiirkiiz, 1997).

2.7. Nanoparcacik Olcme ve Inceleme Teknikleri

Son yiizyildaki bilimsel arastirmalar, bu arastirmalarin daha sagliklt olmasini
saglayacak yontem ve araclarla ¢ok daha hizli bir sekilde ilerlemektedir. Ozellikle
mikro ve nano boyutlarda calisabilmek, maddeyi bu odl¢eklerde inceleyebilmek adina
gelistirilen 6l¢me ve inceleme teknikleri oldukc¢a 6nemlidir. Maddeyi ve dolayisiyla da
gelistirilmek istenen malzemeleri mikro ve nano boyutlarda karakterize etmek,
ulasilmak istenen 6zelliklerin belirlenmesinde yardimci olmaktadir. Her ne kadar mikro
Olgekler 151k mikroskoplar: ile izlenebiliyor olsa da nano boyutlar ¢iplak goz ile
izlenemez. Bu ylizden goz gorevi gorecek araglar ve gelistirilen karakterizasyon
teknikleri ile (elektron demetleri kullanmak gibi) malzemeler nano 6l¢eklerde analiz
edilebilmektedir. Sekil 2.16’da nanoparcaciklarin karakterizasyonunda kullanilabilecek

teknikler gosterilmistir. Bu tez calismasinda kullanilan taramali elektron mikroskobu
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(SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), dinamik 151k sacilimi spektrometresi
(DLS), zeta potansiyeli, ultraviyole ve goriiniir 151k sogurma spektrometresi (UV-Vis),
teknikleri kullanilarak dlgtimler alinmistir.

Gelismis goriintilleme ve karakterizasyon yontemleri ile 6zellikle de molekiiler
ve atomik boyutlarda daha fazla veri saglamakta, atom ve atom alt1 diizeyde gerceklesen
olaylarin anlagilmasinda ve buna bagli bilimsel gelismelerin yasam konforunu

artirmakta oldukca 6nemli etkenlerdir.

SPEKTROSKQPi TABANLI
EEENIKLER X-ISIN iLE ILISKiLi
UV-griiniir (Uv-Vis) 151k TEKNIKLER

spektroskopisi (boyut ve sekil) X-1sin difraksiyonu (XRD)

Fourier tranform kizilotesi (Kristal yap1)
spektroskopisi (FTIR) X-15in fotoelektron
(Yiik ve yiizey kimyasi) spektroskopisi (XPS)
Raman spektroskopisi (Yiik ve yiizey kimyasi)) DINAMAH( ISIK
(kimyasal yapi) SACIL]MI
Dinamik 151k sa¢ilimi (DLS)
(boyut ve sekil,
hidrodinamik ¢api)
NANOPARTIKUL
O RGPl iAra KARAKTERIZASYON
MIROSKOPI TABANLI : :
: TEKNIKLERI
TEKNIKLER
Tarmah elektron mikroskopisi (SEM) ZET:A .
(boyut ve sekil) POTANSIYELI

Enerji dagitici X-isim (EDX) spektroskopisi

Zeta potansiyeli
(Element analizi)

(Yiik ve yiizey kimyasi)

Gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)
(boyut ve sekil)

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)
(boyut ve sekil)

Taramal tiinelleme mikroskobu (STM)
(boyut ve sekil)

Sekil 2. 16. Nanopargaciklarin karakterizasyonunda kullanilabilecek tekniklerin semasal gdsterimi

2.7.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile
malzeme yiizeyini tarayarak, malzemelerin topografisi, kristal yapisi, kimyasal yapis1 ve
elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi saglar (Parry, 2000). TEM’ler ¢ok yiiksek enerjili
elektron demetleri ¢ok kiiciik alanlara odaklanarak pargacik ylizeyleri tarar. Elektronlar

malzeme yiizeyindeki atomlarla etkileserek, malzeme yiizeyindeki topografi ve
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kompozisyonu sekillendiren farkli sinyaller iiretir. Uretilen bu sinyaller ilgili
dedektorlerde toplanarak bilgisayarlar ortamina aktarilir ve ekranda malzeme yiizeyinin
goriintiisiinii olugturur. Boylelikle ince film ylizeylerindeki nanopargaciklarin dikey
eksendeki dizilimleri gozlenebilmektedir.

SEM, malzeme ylizeylerinde nanometre Olgeklerinden mikrometre Olgeklerine
kadar olan goriintiileri net bir sekilde elde edilmesini saglar. Goriintii elde etmek igin
151k yerine elektron demeti kullanilmasinin nedeni, goriintii ¢oziiniirliigiinii artirarak
netlik saglamak ve daha biiyiik bir goriintii elde etmektir. Isik mikroskoplarina gore
taramal1 elektron mikroskoplart 100.000 kat daha biiylik bir goriintii ve 100 kat daha
fazla derinlik bilgisi verir. Bu cihazlar ile elde edilen goriintiilerde malzeme yiizeyinin

haritasi elde edilir (Aydogan, 2015). Taramal1 Elektron mikroskoplarinin temel yapilari;

e FElektron kaynagi

e Elektron lensleri

e Ornek asama

e Ilgili biitiin sinyaller i¢in dedektdrler

e Gorlintii veya veri ¢ikis cihazlar

SEM ig¢in gerekli alt yap araclari,

e Gii¢ kaynagi

e Vakum sistemi

e Sogutma sistemi

e Titresimsiz ve sabit bir zemin

e Tamamen manyetik ve elektrik alanlardan arinmis bir ortam

Herhangi bir taramali elektron cihazinin ne sekilde ¢alisacagi veya nasil bir goriintii

olusturacagini, cihazda kullanilan dedektor belirler.



49

Elektron <4——Elektron Tabancasi
Demeti —w ‘
P71 NS Kngik
H Manyetik
T [[[[I]13 <4+— Le)'{]s
Tarama s i e
Bobinleri Goruntd

RS T
” ?j\\—/v arayicl

Geri Sacilan

Elektron

Dedektori ikincil
Elektron
Dedektori

Sekil 2. 17. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) semasal gosterimi.

SEM ile karakterizasyonu yapilacak yalitkan veya iletkenligi diisiik numuneler
oncelikle altin veya karbon elementi ile kaplanir. Bu goriintii kalitesini artirmayi saglar.
Iletken malzemelerde bu isleme gerek yoktur. Incelenecek numune, ortamdaki toz ve
yabanct maddelerden arindirmak amaciyla cihaza alinir ve vakum islemi baslatilir.
Goriintli kalitesini artirmak ve daha net goriintiiler elde etmek acisindan bu islem
oldukca oOnemlidir. Aksi takdirde ortamda bulunan toz ve yabanci maddeler ile
incelenecek malzeme arasinda etkilesim gerceklesebilir. Bu durumda saglikli veriler
elde edilemez. Ortamin arindirilmasi isleminden sonra elektron tabancasindan yiiksek
enerjili elektronlar firlatilir. Burada uygulanan yiiksek voltaj ve ortamdaki anot plaka
elektron demetinin ¢ok daha yiiksek hizlara ulasmasini saglar. Plakaya ¢arpacak sekilde
hizlandirilan elektron demeti manyetik mercekler yardimiyla kiiciiliip ince elektron
demetlerine doniiglir. Bu islem elektron demetlerinin plakaya belli alanlara
odaklanmasini1 saglar. Elektron demetlerinin tekrar yilizeye dagilmasini saglamak
amaciyla tarama bobini kullanilir. Bu tarama bobinleri sayesinde yiizeye carpan

elektronlarin  olusturdugu sinyallerin bilgisayar ekraninda es zamanli olarak
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goriinmesini saglar. Ayrica elektron demetinin malzeme yiizeyine c¢arpip sacilan
elektronlar ile numune yiizeyine yakin bolgede koptuktan sonra geri donen ikincil
elektronlar dedektorler araciligiyla tespit edilip votaj sinyallerine doniistiiriiliir. Bir
yiikseltici ile giiclendirilen sinyaller tarama bobininin saglamis oldugu konum verileri
ile bilgisayar ortaminda es zamanli olacak sekilde iglenir ve katot 1s1n tiipleri yardimiyla
bilgisayar ekranina aktarilir. Sonu¢ olarak elde edilen veriler ekranda aydinlik ve
karanlik bolgeler seklinde goriintiilere doniistiiriilmiis olur (Erdin, 1986; Aydogan,
2014).

2.7.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Transmisyon (gecirimli) elektron mikroskobu (TEM) mikroskopi tabanli
tekniklerden biri olup nanoparcaciklarin boyut ve sekil analizinde kullanilirlar. TEM,
goriintiileme ve kirnim tekniklerinin birlikte kullanildig1 ve incelenecek malzemelerin
morfolojik (ylizey 06zellikleri, sekilleri ve boyutlar1 ve yapilarl), bilesimsel ve
kristalografik ozellikleri hakkinda bilgi saglamada kullanilan, cok &6zel bir malzeme
karakterizasyon aracidir. TEM ile bir elektron demetinin numuneden gegisini
goriintiilemek icin, odaklanilan alan bir milyon kez ve daha fazla biiylitme yapilarak

daha net ve ayrintili goriintiiler olusturulabilir.

» »
y
—_— —_— —_— —_— —_—
e ——
\ \ \ (")rnck\ \
Elektron
Tabancasi
Anot  Yogunlastirici Diger
Mercek Mercekler

Floresan ekran

Sekil 2. 18. Klasik bir tem semasi.

TEM’lerde elektron demetleri olduk¢a ince numunelerden gecirildiginde,
numune Yylizeylerindeki atomlarla etkilesime giren elektronlarin {irettigi ¢esitli

etkilesimler islenerek goriintii elde edilir. Numuneden gegirilen elektron demetindeki



o1

genislik ve faz degisimleri numune kalinliginin bir fonksiyonudur ve bu da bir
goriintiileme konstrati olusturur. Yiiksek hizli elektronlar de Broglie dalga boyuna sahip
olduklarindan, oldukca yiiksek ¢oziiniirliikkli goriintiiler elde etmek miimkiindiir. Bu 151k
bazli mikroskoplardan c¢ok daha yiiksek netlikte goriintii anlamina gelir. Ayrica
numunelerden gecen yiiksek hizli elektronlar gesitli diizlemlerde meydana gelen ve
Laue sartlarii saglayan kirinimlar meydana getirerek goriintii olusturabilir. Kirinim
desenlerini olusturan aydinlilk ve karanlik bolgeler ayr1 ayri  kullanilarak
aydinlik/karanlik alan yontemleri ile goriintii olustururlar.

Elektron demeti malzeme ylizeyinde odaklandig1 bolgeyi yatay ve dikey olarak
bin satir agag1 dogru tararken, her bin noktada durur. Bu 1 milyon sinyal demektir. Her
noktadan olusan sinyaller ekranda ilgili noktaya iletilir. Ekran da yatayda 1000 nokta ve
diiseyde 1000 cizgiye sahiptir. Numuneden gelen tarama sinyalleri ve ekran arasinda
birebir denklik olusur. Numunedeki elektron demeti taramasinin uzunlugu, ekran

uzunlugundan daha kiictiktiir ve bu ylizden tiretilen biiyiitme miktart;

Biiylitme =TV taramasi uzunlugu / Elektron Demeti Tarama Uzunlugu

seklinde bulunabilir. Taranan bolge ne kadar kiigiikse goriintii netligi o kadar yiiksek

olur.

2.7.3. Dinamik 151k sagcilim spektrometresi (DLS)

Dinamik 151k sagilimi spektrometreleri, seyreltik ¢ozeltiler igerisindeki kiiciik
parcaciklardan sagilan 15181n siddetinin ve de§isiminin Sl¢iilmesi prensibi ile ¢alisirlar.
Dinamik 151k sacicilar1 nanopargaciklari ve kollidal ¢ozeltilerden gecirilen lazerden
sacilan 15181 6lgme temeline dayanir. Lazerden sagilan 151k yogunlugunun modiilasyonu
zamanin bir fonksiyonu olarak analiz edilir. Bdylece c¢ozeltideki parcaciklarin
biiyiikliikleri hakkinda bilgi elde edilmis olur. Sacilan 15181n siddetinde meydana gelen
degisimler, parcaciklarin hareketlerine, biiytikliiklerine, pargaciklarin bulundugu ortam
vizkozitisine, sicakligina ve tuzluluk oranina baghdir. Karekteristik 6zellikler agisindan
bir sivi ortamda olan nanopargaciklarin DLS analizlerinin yapilmasi onemli bir
durumdur (Ledin, vd. 1994). Bu yiizden, ger¢ek boyut dagilimi DLS 06l¢iim islemleri
icin nanosizer cihazlar1 kullanilir. Akiskan bir sivi icerisinde asili kalan veya yiizen

nanoparcaciklar, icinde bulunduklar1 sivinin ¢6ziicii molekiillerinin bombardimanina
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maruz kalirlar. Bu rastgele hareketler Brown hareketi yaratir. DLS yontemi ile Brown
hareketi yapan nanoparcaciklarin hizi dlgiiliir. Hiz sonuglar1 pargaciklarin biiyiikliikleri
hakkinda fikir verir. Brown hareketi yapan nanopargaciklarin hizi kullanilan akiskanin
vizkozitesine ve sicakligina baghdir. Ayrica numune sicakliklar1 ile analiz
sicakliklarinin ayni olmasi bu parcaciklarin boyutlarinin dogru bir sekilde tespit
edilmesinde Onemlidir. Bu sart saglanmadigr takdirde, konveksiyon akimlar
taneciklerin diizensiz hareketine yol agacak ve Olglim islemlerini olumsuz yonde
etkileyecektir (Patri, vd. 2006; Sapsford, vd. 2011).

DLS analizinde Brown ¢ozeltisindeki biiylik parcaciklar daha yavas hareket
ederler ve kiigiik parcaciklardan daha fazla 151k sacarlar. Parcacik boyutu arttikga Brown
hareketi yavaslar. Sicaklik yiikseldikge Brown hareketi artar. Difiizitif harekete dayanan
Brown hareketi difiizyon katsayisi ile tanimlanir. Bir nanopargacigin akiskan icinde
nasil hareket ettigi DLS ile Olgiilen ¢ap degerlerinden anlagilabilir. Bu “hidrodinamik”
captir. Hidrodinamik ¢ap, karekterizisyonu yapilan nanoparcaciklarla ayni1 hizda yayilan
varsayima dayali gecirgen olmayan bir kiirenin ¢ap1 olarak alinir. Hidrodinamik ¢ap
sacilma yogunlugunun zamana bagl fonksiyonu ile tespit edilir. Olgiilen ¢ap degeri
nanoparcacikla ayni diflizyon katsayisina sahip kiirenin c¢api olur. Diflizyon katsayisi
parcaciklarin nanopargaciklarin esas boyutunun yaninda iyonlarin tipine ve
konsantrasyonuna da baglhidir.

DLS vyeterli tekrarlanabilir olmasi, hizli olmasi, tamamen invaziv olmamasi,
yliksek stabilite ve yiiksek kantitatif analiz hassasiyetine sahip olmasi gibi avantajlar

vardir (Uversky ve Dunker, 2012; Gao ve ark., 2020)

2.7.4. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyel, hidrodinamik kayma simirindaki ya da kayma diizlemindeki
potansiyel olarak tanimlanabilir ve nanopargacik yiizey karakterizasyonu ig¢in
standartlasmis bir analitik dl¢limdiir. Zeta potansiyel Sl¢iim verileri nanoparcaciklarin
stabilitesi (kararlilig1), pargacik hiicre gecirgenligi ve biyouyumlulugu gibi alanlarda
degerlendirme yapilabilmesine olanak sunar (Smith ve ark., 2017).

Zeta potansiyel, kollidal dagilimdaki yiik stabilitesi(kararlilig1) ve nanoparcacik
diizeyindeki etkili olan elektrik yiiklerinin dl¢timiinde kullanilan bilimsel bir terimdir
(Chirayil ve ark., 2017; Titiis ve ark., 2019). Ayrica elektrostatik dagilim i¢in dnemli bir

parametredir. Dagilmanin mekanizmalar1 ile ilgili bilgi verir. Yiizey yiik yogunlugu



53

iyonlarin konsantrasyonu ile ilgilidir. Bu iyonlar potansiyel belirleyici olarak islev
goriirler.

Hazirlanan soliisyonun pH degeri zeta potansiyelinde yiikiin biiytikliigiinii
belirler. Kollidal ¢6zeltilerdeki tanecikler elektriksel yiik tasirlar ve bu yiiklerin kaynagi
taneciklere ve taneciklerin bulundugu ortamin yapisina bagh olarak ¢esitlilik gosterirler.
Yiizey gruplarinin iyonizasyonu, ¢oziinme ve yiiklii tiirlerin adsorpsiyonu ylizey

yiiklerini olusturan en 6nemli mekanizmalardir.

Le—»! Elektirisel cift
; , tabaka

o 'O

Kayma dizeni

Negatif ylizey
yukla tanecik

Stern tabakasi Dis bolge

Ylizey Pot.
Stern Pot.
Zeta Pot.

1

1

1

1

1

1

:
-100 -
mV !
1

1

1

Tanecik ylizeyinden uzaklik

Sekil 2. 19. Negatif yiiklii tanecik ve etrafinda olusan elektriksel cift tabaka semasal gosterimi.

Tanecigin yiizeyinde yiik olusur ve tanecigin etrafindaki iyonlarin dagilimini
etkiler. Yiizeye yakin yerlerde zit yiikler toplanir. Boylece tanecik etrafinda sekil
2.19°da gosterildigi gibi bir “elektriksel ¢ift tabaka” meydana gelir. Bu tabaka iki
boliimden olusur. Iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglh oldugu icteki birinci tabaka yani
Stern tabakasi, iyonlarin daha zayif bagl oldugu ve difiize oldugu distaki ikinci tabaka
yani distaki bolgedir.Tanecik ve iyonlar burada tek bir tanecikmis gibi hareket ettigi
hayali bir siir olusturur.Sinirin i¢inde iyonlar taneciklerle hareket eder ancak sinirin
disinda bagimsizdirlar.Bu smir “kayma diizlemi” olarak adlandirilir.Her tanecik ve
beraber hareket ettikleri iyonlar tek bir birimmis gibi davranir.Zeta potansiyeli, bu birim
ile bu birimin etrafini saran ortam arasinda bulunan potansiyeldir.

Zeta potansiyel nanoparcacig@in i¢inde bulundugu sivimin pH’min degeri ile

degisir. Zeta potansiyeli diisik pH degerleri i¢in pozitif, yiiksek pH degerleri icin
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negatif olur. Zeta potansiyelinin artmasi pargaciklarin elektriksel itme ve c¢ekme
kuvvetlerini de artirir (Ates, 2018).

Nanopargaciklar soliisyon i¢indeyken yiizey yiikiine sahiptirler ve elektrik alani
uygulandiginda bu yiikler ve elektrik alani etkilesime girer. Yiikler hareket etmeye
baglar. Bu yiiklerin sahip olduklari hiz ve hareket yoni uygulanan elektrik alan
siddetine, pargacik yiikliine ve dispersiyon ortamina baghdir (Titus, 2019). Zeta
potansiyeli sicaklik, pH, iletkenlik, vizkozite(¢Oziiciiliik) gibi degiskenlere baglidir. Bu
parametrelerdeki herhangi bir degisiklik olmasi zeta potansiyelinde olduk¢a Onemli
etkilere sebep olabilmektedir (Smith ve ark.,, 2017). Zeta potansiyeli arttiginda
parcaciklar arasi itme artar ve bdylelikle pargaciklarin bir araya gelerek topaklanma
olusturmasi1 engellenmis olur. Buda kararlilik artisina sebep olur. Minimal kararh
parcaciklarda zeta potansiyel degeri 5-20 mV arasinda olur. Zeta potansiyel degeri 20-
40 mV araliginda olan parcaciklar orta kararli iken, 40 mV ve lstli degere sahip olan
parcaciklar son derece kararli olarak kabul edilirler (Titus, Samuel ve Roopan, 2017).

Zeta potansiyeli iki altin elektrot bulunan bir hiicreye bir soliisyon veya ¢ozelti
eklenerek Olgiiliir. Elektrotlara gerilim uygulandiginda, parcaciklar zit yiiklii elektrota
dogru yonelirler. Parcaciklarin hizi uygulanan bu gerilimin bir fonksiyonudur ve bu hizi
Olcebilmek i¢cin Doppler yontemi kullanilir. Hiicre icine dogru gonderilen lazer 1sinlar1
buradan gecerken, sagilan 1s18in yogunlugu pargacik hiziyla orantilili olacak bir
frekansta olusur. Birden fazla uygulanan voltajlardaki pargacik hizlar1 6l¢iiliir ve bu

veriler zeta potansiyelini ifade eder.

2.7.5. Ultraviyole ve goriiniir 151k sogurma spektrometresi (UV-Vis)

Ultraviyole ve goriiniir 151k sogurma spektrometresi (UV-Vis), spektroskopi
tabanli karakterizasyon tekniklerinden biridir. UV-Vis spektroskopisi, 200-400 nm
araligindaki UV bolgesi 15181nin molekiil tarafindan absorbe edilmesini saglayan bir tiir
absorpsiyon spektroskopisidir (Chirayil ve ark., 2017). Spektrofotometreler 151k
kaynag1, dalga boyu seg¢icisi, dedektdrler ve merceklerden meydana gelen bir sistemdir.
Mercekler gelen 15181 toplar, odaklar, yansitir ve iki 151n demetine ayirarak incelenecek

numune Uzerine iletirler.
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Sekil 2. 20. Genel spektrofotometrenin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.

UV  spektrometreleri, nanopargaciklarin boyutlarini, konsantrasyonlarin
belirlemekte ve toplama derecelerini degerlendirilmesinde kullanilir. Ayrica yine bu
parcaciklarin kararliliklarinin izlenmesine olanak saglar (Chirayil ve ark., 2017).
Numunelerdeki elektronik gecisler hakkinda bilgi verir. Degerlik bandi ile iletim bandi
arasindaki elektronik gecislerin izlenmesine de olanak verdigi i¢in yariiletkenlerde optik
bant boslugunu tahmin etmekte ise yarar (Chen ve ark., 2013).

UV spektrometrelerinde, bir numune tarafindan yayilan ya da emilen 15181
O0lecmek i¢in, numune fotodetektor ve 1sik kaynagi arasina konulur. UV-Vis 151k
demetinin yogunlugu bu oOl¢iimii yapilacak numuneden ge¢gmeden once ve sonrasinda
Olciilerek karsilagtirilir. Bu 1s1n demetinin numuneden gectikten veya yansidiktan
sonraki yogunlugunun ne kadar azaldigi tespit edilir. Isigin siddetindeki azalma derecesi
absorblanma derecesinin arttigin1 ifade etmektedir. Numune Orneginin derisimi,
onceden belirlenmis bir dalga boyundaki absorpsiyonunu oOlgerek bulunur. Yine bu
numunenin dalga boyuna bagli soniimlenme spektrumunu bulmak i¢in bu 6l¢timler her
dalga boyu ol¢iimiinde karsilastirarak belirlenir. Bu elde edilen veriler soniimlenmenin
dalga boyunun bir fonksiyonu olacak sekilde isaretlenir. islenmemis bir tampon ile bu
tamponun spektral 6zelliklerinin numune soniimlenme spektrumunda bulunmamasini

saglayabilmek amaciyla her bir spektrumun arka ekrani diizeltilir (Biju ve ark., 2010).
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Sekil 2. 21. Ultraviyole-goriiniir nanometre dalga boyu skalasini gosteren diyagrami.

UV-Vis analizi 1nm ile 1100 nm arasinda genislige sahip bir yarik ile spektra
toplayan UV-Vis tek 1sili diyot dizisi spektrometresi ile saglanir. Ultraviyole, goriiniir
ve infrarede yakin olan elektromagnetik spektrumu aydinlatmada tungsten ve deuterium
lambalar tercih edilir. Incelenecek numune fotometre ve spektrometre arasina ve kiivet
olarak isimlendirilen 6zel bir dikdortgen tiip icersine yerlestirilir. Bu tiiplerde UV
isinlarin1 olumsuz etkileyecek kirlenmeler ve yiizeylerinde cizikler olmamasina dikkat
edilir. Yariletken ve metal gibi farkli bazli nano 6rnekler, farkli bazli dalgaboylarini
absorpladiklar1 icin, bu araliklardaki dalga boylarimin tespit edilmesi gerekir. UV
goriiniir bolge cihazlariin ¢aligma araligi 200 ile 900 nm araligidir ve 60-100 um kadar
olan kiiciik numunelerden mikropil kullanarak mesafe uzunlugu 1 cm olan spektralar

toplanabilir (Biju ve ark., 2010).



Kompresor ]

Kroystat

UV/VIS
Spektrometre

Vakum Pompasi ]

Sicaklik kontro iinitesi ]

Sekil 2. 22. Sogurma 6l¢iimlerinin yapildig1 sistemin blok diyagramu.

2.7.6. Raman spektrometresi
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Raman spektrometresi, spektroskopi tabanli tekniklerden biridir. Cok genis

uygulama alanina sahip bir titresim spektroskopisidir. Numune iizerine génderilen ¢ok

giiclii lazer 1511 demetlerinin numuneden sagilmasi ve bu sagilan 1sinlarin 6l¢iilmesi

prensibine gore ¢alisir (Ghasempour ve ark., 2018).

Numuneden sagilan 1g1nin dalga boyu, génderilen 1s1in dalga boyuna esit ise bu

duruma Rayleigh sacilmasi denir. Numuneye gonderilen 1sin enerjisinin bir kismi

numuneye ge¢iyorsa bu durumda sagilan 1s1min enerjisi daha az olur ve bu sagilmaya

Stokes Raman sagilmasi denir. Tam tersi bir durum olarak numuneye gonderilen 151n

numuneden enerji aliyorsa, ki bu durumda sagilan 1smin enerjisi daha yiiksek olur,

sacilan 1s1na Anti-Stokes Raman sagilmasi denir (Kiirsat ve ark., 2020).
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Sekil 2. 23. Raman spektrumunun enerji seviyeleri (chirayil ve ark.,2017).
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Raman spektrometrelerinde 151k kaynagi, aydinlatma sistemi spektrometre olmak
iizere ii¢ temel bilesen vardir. Bu spektrometre ¢esidinde de 151k kaynagi olarak lazer
kullanilir. Grafen gibi karbon bazli nanomalzemelerin karaterizasyonunda standart
olarak almir. Ayrica metal oksitler, nanotiipler, nanobelt ve nanorod
karakterizasyonlarinda da tercih edilebilirler. Raman spektrometreleri teknigi,
nanomalzemelerin kantitatif ve kalitatif niteliklerinin belirlenmesini saglayan gii¢lii ve

hassas bir tekniktir (Chirayil ve ar., 2017). Raman spektrometreleri;

e Diisiik numune miktar1

e Tahribatsizlik

e Yiiksek uzaysal ¢oziliniirliik
e Yiiksek hassasiyet

¢ Genis spektral kapsama

e Diisiik su girisimi

e Dar spektral bant araliklari

gibi avantajlar1 vardir. Floresan girisimine egimli olmasi ve diisiik sinyal-glriiltii
oranina sahip olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir (Araujo ve ark., 2018).

Raman spektrometresi baglangicta diisilk verimliliginden dolayr uzun yillar
tercih edilmese de, lazerin kesfi ile Raman spektrometrelerindeki engeller ortadan
kalkmis ve numunelerin kimyasal yapisi ve baglanmasi hakkinda veriler saglayan
oldukca dnemli bir ara¢ haline gelmistir (Kudelski,2008).

Raman spektrometresi yontemi ile kati, sivi ve gaz numuneler karakterize
edilebilirler. Kati ve sivi numuneler kapiler bir cam veya kuvartz tiipte tutularak
inceleme spektrumlar1 olusturulabilir. Lazer i1sinlarina maruz kalan numuneler
bozunmuyorsa meydana gelebilecek yerel sicakliklari azaltmak i¢in dondiirme veya
pompa ile gonderilen siv1 ile sogutma yapilir. Raman spektrometresi ile genellikle nitel
analiz yapilir. Raman spektrometreleri X 1s1nin gonderildigi noktalarin fotografi ¢ekilir
ve elde edilen pik noktalar bilgisayar ortaminda kayitli veriler ile karsilastirilarak

gerekli analizler yapilabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Nano Kristal Seliiloz

ATC-HAWK Endiistriyel Tarim San. Tic. Ltd. Sti. firmasindan satin alinan, Hint
keneviri liflerinden {iretilmis seliiloz saf su ve etanol ile yikanip kurutuldu. Daha sonra
10 gr seliiloz 100 mL saf su i¢ine alindi. Ultrasonik banyoda 60 °C de 1 gece sonike
edildi. Sonikasyon sonrasinda karisim 4 saat dinlendirildi. Dinlenen karigimin {ist
kismindan delik kalinligi Imm olan siringa ile sivi kisim ¢ekildi. Sivi ¢ozelti 2000

rom’de 10 dakika boyunca santrifiijlendi. Kalan sivi kisim analizler ve calisma icin

kullanilda.
3.2. AI/CNC/p-Si Yapilarinin Olusturulmasi
3.2.1. Silisyum yiizeylerinin temizlenmesi

Calismamizda 5 Q.cm Ozdirengli, (111) kristal yonelimine sahip, tek ylizeyi
parlatilmis p-tipi silisyum tekli (mono) kristaller kullanilmustir. Kristaller 1x1 cm?’lik
boyutlarda hazirlanmis ve ince film kaplama 6ncesinde RCA (Radio Corporation of

America) kimyasal temizleme isleminden gegirilmistir (Kern, 1993). Islem siiregleri:

1- Organik Temizleme: Hidrojen peroksit [H.O> Merck], amonyum hidroksit
[NH4OH, Merck] ve 18 MQ direngli deiyonize su 1:1:5 oranlarinda bir beher iginde

karistirilmis ve kirstaller bu beher igerisinde 60 °C’de on dakika kaynatilmustir.

2- Iyonik Temizleme: Hidrojen peroksit [H202 Merck], hidroklorik asit [HCI,

Merck], ve 18 MQ direngli deiyonize su 1:1:6 oranlarida bir beher i¢inde karigtirilmig
ve kristaller bu beher i¢inde 60 °C’de on dakika kaynamaya birakilmistir.
3- Oksit Temizleme: Hidroflorik asit [HF, Merck] ve 18 MQ direngli deiyonize

su 1:10 oranlarinda bir beher i¢inde karistirilmis, daha sonra kristaller bu beher

icerisinde otuz saniye siire ile ultrasonik banyoya birakilmistir.

Her bir temizlik siirecinde kristaller 18 MQ direngli deiyonize su ile ultrasonik
banyoya birakilmistir. Yine her bir temizleme islemi sonrasi oksitlemeyi 6nlemek i¢in

kristaller azot gazi (N2) ortamina tabi tutularak kurutulmustur.
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3.2.2. Omik kontaklarin olusturulmasi

Silisyum kristaller temizlendikten sonra mat yiizeyi 10® Torr vakum altinda
%99,99 saflikla aliiminyum (Al) metali ile 1200 A kalinliginda buharlagtirilmistir.
Buharlagtirma siirecinden sonra seri direng etkisini en aza indirgemek i¢in bu yiizeyler
azot gazi (N2) ortaminda 580 °C’de ¢ dakika birakilarak aliiminyumun ¢6kmesi

(alloying) saglanmustir.
3.2.3. Nano seliiloz filmlerin kaplanmasi ve dogrultucu kontak olusumu

Temizlenmis p-Si alttas parlak yiizeyine hazirlanmis nano seliiloz sivisi
damlatilmis ve kapali temiz ortamda kurumaya birakilmistir. Kuruma islemi tam olarak
saglandiktan sonra nano seliiloz-yariiletken aygitin film yiizeyine maske uygulanarak Al
tist kontaklarin buharlastirilmasi ile siire¢ tamamlanmustir. p-tipi silisyum kristallerinin
polimer kapli yiizeye 10 Torr yiiksek vakum altinda %99,99 saflikla aliiminyum metali
buharlagtirtlmistir. Al/ nano seliiloz/p-Si yapist Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Al (Dogrultucu Kontak)

== Nano Seliildz

p-Si

Al (Omik Kontak)

Sekil 3. 1. AI/CNC/p-Si yapist.

3.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Calismamiz boyunca tiim temizleme islemlerinde kullanilan saf su Direct-
Q(3UV) cihazindan saglanmistir. Yine bu siirecte faydalanilan ultrasonik banyolama
cihaz1 da “Kudos” isimli cihazdir. Tavlama islemlerinde Protherm PTF 12/75/800 tiip
firindan faydalanilmistir. Dinamik 151k sagilim spektrometresi (DLS) ile nanoparcacik

boyut analizinde Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK) cihazi kullanilmistir.



61

Nanoseliiloziin sogurma tayini i¢in ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) Hach Lange
500 spektrofotometreden faydalanilmigtir. Taramali electron mikroskobu oOlgiimleri
(STEM) EVO40-LEO ve raman spktrokopisi Olgiimleri de WITec, Alpha M+

Cihazlarindan yararlanismistir.

Sekil 3.2. 0-1200 °C ayarli protherm ptf 12/75/800 tiip firin.

Al/CNC/p-Si yapilarinin dogrultucu ve omik kontaklar1 Nanovak (NVTH-350)

markal1 termal buharlastirma cihazi ile saglanmistir.

Sekil 3. 3. Nanovak NVTH-350 termal buharlastirma sistemi.
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Yapilarin karanlik altinda ve oda sicakligindaki akim-gerilim (I-V) ve
kapasitans-gerilim  (C-V)  olgiimleri  Keithley 4200 SCS (Semiconductor

Characterization System) sistemi ile yapilmistir.

Sekil 3. 4. Keithley 4200 scs yariiletken karakterizasyon cihazi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Seliiloz Nanokristalin (CNC) Yapisal Analizleri

Analiz caligmalar1 i¢in ayrilan nanoseliiloziin; dinamik 151k sacilimi
spektrometresi (DLS), zeta potansiyeli, ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) sogurma
spektroskopisi, raman spektrometresi ve taramali gecirimli elektron mikroskobu
(STEM) analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.1’de ve Sekil 4.1°de {iretilen CNC’ye ait pargacik boyut analizi

verilmistir.
Cizelge 4. 1. Uretilen CNC’ye ait pargaciklarin boyut analizi.

Boyut | Ortalama Boyut Ortalama Boyut Ortalama
d (hm) | Yogunluk d (nm) Yogunluk d (nm) Yogunluk

(%) (%) (%)
0,400 0,0 5,615 0,0 78,82 0,0
0,4632 0,0 6,503 0,0 91,28 0,0
0,5365 0,0 7,531 0,0 105,7 0,0
0,6213 0,0 8,721 0,0 122,4 0,0
0,7195 0,0 10,10 0,0 141,8 0,0
0,8332 0,0 11,70 0,0 164,2 0,0
0,9649 0,0 13,54 0,0 190,1 0,0
1,117 0,0 15,69 0,0 220,2 7,9
1,294 0,0 18,17 0,0 255,0 36,9
1,499 0,0 21,04 0,0 295,3 40,8
1,736 0,0 24,36 0,0 342,0 14,3
2,010 0,0 28,21 0,0 396,1 0,0
2,328 0,0 32,67 0,0 458,7 0,0
2,696 0,0 37,84 0,0 531,2 0,0
3,122 0,0 43,82 0,0 615,1 0,0
3,615 0,0 50,75 0,0 712,4 0,0
4,187 0,0 58,77 0,0 825,0 0,0
4,849 0,0 68,06 0,0 955,4 0,0
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Sekil 4.1. CNC’nin pargacik boyut analizi.

Sekil 4.2°de iiretilen CNC’ye ait zeta potansiyel analizi goriilmektedir.

Zeta Potansiyel Dagilhmi

EDDGO -------------------- T--------------------------------------;------------------1
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Sekil 4.2. CNC’nin zeta potansiyel analizi

CNC’nin tanecik boyutu 255 nm ile 396 nm olarak tespit edilmistir. Ortalama
tanecik boyutu ise 321 nm civarlarinda bulunmustur. CNC’nin zeta potansiyeli 0,437
mV iken ¢ozeltinin iletkenligi 4,58 mS/cm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu da CNC’nin pozitif
bir ylizey yiikiine sahip oldugunu gostermektedir. Literatiire gére nanoseliiloz ¢ozeltisi

pH >7 ise negatif zeta potansiyeline sahip oldugu yoniindedir (Abitbol ve ark., 2020).
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Hazirlanan ¢6zeltinin pH ~ 7 oldugu icin zeta potansiyelinin diigiik bir deger ile pozitif
¢ikmasi beklenen bir durumdur.

Sekil 4.3’de nanoseliilloz ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu verilmistir.
Spektrumda 278 nm de 6zel bir sogurma piki tespit edilmistir. Literatiirde de CNC’nin
280 nm sogurma piki verdigi bildirilmistir (Abitbol ve ark., 2020). Bu sogurma pikini
nedeni CNC’nin yapisinda bulunan halkali ve hidroksil gruplarindan dolay1 n-m" ya da
m-m" gegislerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Samir N ve ark., 2023). Sonuglar

literatiir ile uyumludur.

1,00
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3~}
£
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Sekil 4.3. CNC’nin UV-Vis spektrumu

Sekil 4.4°’de CNC’ye ait raman spektrumu verilmistir. Buna gore v(CH)
titresimlerine ait 2892 cm™ de nano seliiloza ait 6zel bir titresim sinyali gozlenmistir.
Yine CNC igin dzel bir titresim sinyali de v(COC) fonksiyonel grubuna ait 1101 cm™ de
tespit edilmistir. Literatiire gore bu fonksiyonel gruplara ait titresim sinyalleri sirasiyla
2897 cm™ ve 1121 cm™ de rapor edilmistir (Chylifiska ve ark., 2014). Sonuglar literatiir
ile uyumludur.
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Sekil 4.5°de CNC’ye ait STEM goriintiisii verilmistir. Literatiiriin aksine uzun
ignemsi yap1 goOzlenememistir. Bunun yerine pargali ve daginik taneciklere
rastlanmigtir. Tanecik boyutlar1 200 nm ve altinda goriilmektedir. Fakat sonu¢ DLS

parcacik boyut analiziyle olduk¢a uyumludur.
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Sekil 4.4. CNC’nin seliilozun raman spektrumu
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Sekil 4. 5. CNC’ye ait STEM goriintiisii

4.2. Akim-Gerilim (I-V) Analizleri

Karanlik altinda ve oda sicakligindaki Al/CNC/p-Si yapimizin elektriksel
parametrelerinin tayini i¢in akim-gerilim (I-V) élgimlerinden faydalanilmistir.
Metal/yariiletken kontak yapilarinda akim-iletim mekanizmalarindan olan

termoiyonik emisyon (TE) kuramu ileri beslem altinda (V >3kT/q), seri direng (Rs)

etkisi de ilave edildiginde,

I:IOexp(%j{l exp( q(\/kTIR )ﬂ 4.1)

seklini alir. Burada doyum akimi lo, Lnl-V grafik egrisinden sifir beslemde kestigi

noktadan tayin edilir ve

I, = AAT? exp( qf;"j (4.2)
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ile ifade edilir. Burada A, A", n, q @y, RsVve T sirasiyla dogrultucu kontak alani, etkin

Richardson sabiti (32A/cm?2K?, p-tipi Si), idealite faktorii, elektron yiikii, sifir beslem

engel yiiksekligi, seri diren¢ ve mutlak sicakhig1 ifade eder. Idealite faktorii esitlik
4.1°den,

n_id(v_le)

kT d(nl) (4:3)

ifadesi ile bulunur. I-V grafik egrilerinden faydalanilarak ara yiizey enerji dagilimlarini

tayin etmek i¢in idealite faktoriiniin gerilime bagh degisimi gereklidir ve

_id(v_le)

n(v)_kT In(1/1,)

(4.4)

esitliginden faydalanilir.

Sekil 4.6’da  AI/CNC/p-Si yapimizin Lnl-V grafigi verilmistir. Yapimnin
dogrultma (rectifying) oran1 grafikten de goriilecegi 10* mertebesindedir. Yapimizin
idealite faktorii degeri 1,72 ve sifir beslem engel yiiksekligi degeri de 0,80 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan idealite faktorii degeri ideal degerden daha biiyiik ¢ikmistir.
Al/p-Si arasindaki CNC ara yiizey filminin varligi ve ara ylizey durum dagilimlari,
ayrica da p-Si yariiletken tabakasinin notral bolgesinin seri direncinin yiiksek olmasi
ideallikten sapmaya atfedilebilir (Singh 1985; Szatkowski ve Sieranski 1988; Cova ve
Singh 1990; Singh,1990).
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Sekil 4.6. AI/CNC/p-si yapisinin Inl-V grafigi

4.2.1. Seri direng analizi

MS ve MIS yapilarin |-V 6lgiimlerinde yliksek gerilim degerlerinde seri direng
(Rs) gergek degeri ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.6’da goriilecegi lizere yapimizin +1 V’dan
sonra biikiilme meydana geldigi ve bunun nedeninin de Rs varligindandir. Rs degerinin
tam olarak tayini i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Calismamizda kullandigimiz ilk
yontem Norde tarafindan gelistirilmis bir modeli ele alarak Rs degeri belirlenmeye
calisgitlmistir (Norde, 1979). Norde yonteminde F(V,y) fonksiyonu elde edilerek

yapimizin Rs degeri belirlenebilir. Buna gore;

F(\/.7)=\i—k—Tln( '* ) (4.5)
y q
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¢B:F(VO)+——— (4.6)

ifadelerinden faydalanilir. Burada gama () ifadesi idealite faktorii degerinden biiylik en
kiigiik tam sayiy1, Vo Ve Imin sirastyla Norde fonksiyonundaki minimum gerilim ve
minimum akim degerlerini vermektedir. Esitlik (4.5) ifadesinden faydalanilarak

bulunmus Norde fonksiyonu Sekil 4.7°de gosterilmistir.

1,6 1 T T T T T T T T

F(V)

0,6 T T T T T T T T T

0,0 05 1,0 15 2,0
V (V)

Sekil 4.7. AI/CNC/p-si yapisinin F(V)-V grafigi

Esitlik (4.6) ve (4.7) den faydalanilarak hesaplanan Rs ve @8 degerleri sirastyla
815 KQ ve 0,79 eV olarak bulunmustur. Calismamizda Rs tayini i¢in kullandigimiz
diger bir yontem ise Cheung’ler tarafindan ifade edilen fonksiyonlar yardimiyla

hesaplanan yontemdir (Cheung and Cheung, 1986). Cheungler alinan dogru beslem -V



71

egimlerinin tam doniim noktasi itibariyle seri direncin etkili olacagini ifade etmekte ve
bu noktalar1 seri diren¢ tayininde dikkat etmemiz gerektigini belirtmektedir. Cheung

yontemine gore Esitlik (4.1)’in her iki yaninin logaritmasi alinip yeniden diizenlenirse,

nkT I
V_[ g jln[AA*T2)+n¢b+IRS (4.8)

seklini alir ve Inl’ya gore diferansiyeli alinirsa,

av__nkT, IR, (4.9)

dinl) g

elde edilir. Ayrica

nkT I
H(I):V—( g jln[AA*sz (4.10)

seklinde bir H(I) fonksiyonu tanimlanarak da seri direng tayin edilebilir. Buna gore H(l)

fonksiyonu,
H(l)=ng, + IR (4.12)
olur.

Esitlik (4.9) ve (4.11)’den faydalanarak Al/CNC/p-Si yapimizin dV/d(Lnl)-I ve
H(1)-1 grafikleri Sekil 4.8 ve 4.9’da goriildiigii gibi elde ederiz. Esitlik (4.9) ve
dv/dLn(l)-1 egimi kullanilarak idealite faktor ve seri direng degerini hesaplayabiliriz. n
ve Rs icin hesaplanan deneysel sonuclar 6,8 ve 1846 Q olarak hesaplanmistir. Diger
taraftan esitlik (4.11) ve H(I)-I egiminden faydalanarak engel yiiksekligi ve seri direng
degeri de hesaplanabilir. @5 ve Rs i¢in hesaplanan deneysel sonuglar 0,65 eV ve 1630
Q olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.2°de 1-V 6l¢iimlerinden hesaplanan tiim elektriksel

parametreler verilmistir.
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Sekil 4.8. AI/CNC/p-si yapisinin dV/d(Inl)-1 grafigi.
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Sekil 4.9. AI/CNC/p-si yapisinin H(I)-1 grafigi.

72



73

Cizelge 4.2. AI/CNC/p-si yapisinin |-V dl¢iimiinden hesaplanmis elektriksel parametre degerleri

-V Norde Cheung 1 Cheung 2
(In(D-V) (F(V)-V) (dv/d(Inh-1) (H(DH-D
@y, (eV) lo (A) Rs @Dy (eV) | Rs(22) n Rs (22) @y, (eV)
(KQ)
1,72 0,80 7,8x10710 815 0,79 1846 6,8 1630 0,65

TE teorisinden hesaplanan idealite faktorii degeri 1,72 olmasina ragmen Cheung
fonksiyonundan hesaplanan deger ise 6,8 gibi olduk¢a yiiksek bir degerdir. Farkin bu
kadar yiiksek olmasinin sebebi arayiizey durumlarina, arayiizeyde yer alan CNC’nin
dielektrik sabitine ve CNC’nin kalinliginin yaninda; seri direnci hesaplar iken kullanilan
yontem farki gibi etmenlere baglanmaktadir. Diger taraftan her bir ydntemde
hesaplanan engel yiikseklikleri ve seri diren¢ degerleri de birbirlerinden farklidir. Ciinkii
TE yonteminde ileri beslemdeki 1-V egrisinin lineer kismi, Norde ileri beslemdeki I-V
egrisinin tamamindaki verileri ve Cheung fonksiyonun da ise |-V egrisinin biikiilmeye
basladig1 yerdeki lineer olmayan kismi kullanir. Bu nedenle Cheung yonteminden elde
edilen seri direng degeri Norde fonksiyonundan elde edilen seri diren¢ degerinden

oldukca biiyiiktiir.

4.3. Kapasitans-Gerilim (C-V) analizleri

Al/CNC/p-Si (MIS) yapimizin oda sicakligindaki kapasitans-gerilim (C-V) ve
iletkenlik-gerilim (G/V) analizleri 10 kHz-2 MHz sabit frekans araliginda
gerceklestirilmis ve ilgili grafikler Sekil 4.10(a) ve 4.10(b)’de verilmistir. Sekil
4.10(a)’da goriildigii gibi yapimizin kapasitans degeri uygulanan sabit frekans degeri
arttikga kuvvetli yigilma bolgesinden kuvvetli tersinim bolgesine dogru azalmaktadir.
Diger taraftan tiiketim ve yi1gilma bolgesinde de yapimizin kapasitans degeri uygulanan
sabit frekansin artmasiyla azalmaktadir. Sekil 4.10(b)’de frekansa bagimhi G/V
degisimlerin de tliketim bolgesinde uygulanan sabit frekansin artmasiyla azalmis ve

y1gilma bolgesine dogru kaymustir.
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Sekil 4.10.Farkl frekanslardaki AI/CNC/p-Si yapisinin oda sicakliginda (a) C-V, (b) G-V egrileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda ATC-HAWK Endiistriyel Tarim Tic. Ltd. Sti firmasindan
satin alinan selilloz nanokristal (CNC) yalitkan malzemesi metal/yariiletken
araylizeyine uygulayarak metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapisi elde edilmistir.
Oncelikle analiz c¢alismalar1 igin ayrilan nanoseliiloziin; dinamik 151k sacilimi
spektrometresi (DLS), zeta potansiyeli, ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) sogurma
spektroskopisi, raman spektrometresi ve taramali gecirimli elektron mikroskobu
(STEM) analizleri yapilmistir.

CNC’nin tanecik boyutu analizleri 255-396 nm araliginda tespit edilerek,
ortalama tanecik boyutu 321 nm bulunmustur. Ozkan ve Giiner; atkestanesi c¢ekirdegi
kabugu (HC) ve kestane tohumu kabugundan (CT) seliiloz nanokristal elde etmisler,
ortalama parcacik boyut analizlerini HC-CNC i¢in 32-615 nm ve CT-CNC i¢in ise 190-
295 nm araliginda bulmuslardir (Ozkan ve Giiner, 2021). CNC’nin zeta potansiyelinde
0,437 mV iken ¢ozeltinin iletkenligi 4,58 mS/cm olarak ol¢iilmiis ve CNC’nin pozitif
bir ylizey yiikiine sahip oldugu saptanmistir. Yapilan calismalarda nanoseliiloz
¢ozeltisinin pH >7 durumunda negatif zeta potansiyeline sahip oldugu yoniindedir
(Abitbol ve ark., 2020). Ancak, hazirlanan ¢ozeltinin pH ~ 7 oldugundan dolay1 zeta
potansiyelinin diistik bir deger ile pozitif ¢ikmasi beklenen bir durumdur.

Nanoseliiloz ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumunda 278 nm de 6zel bir sogurma
piki tespit edilmistir. Abitbol ve arkadaslar1 da CNC i¢in sogurma pikini 280 nm’de
bulmuslardir (Abitbol ve ark., 2020). Bu degerde sogurma pikini vermesinin nedeni
CNC’nin yapisinda bulunan halkali ve hidroksil gruplarindan dolay1r n-n” ya da -7
gegcislerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir (Samir N ve ark., 2023). Sonuglari
literatiir ile karsilastirdigimizda uyumlu bulunmustur. CNC’ye ait raman spektrumu
analizlerinde ise, v(CH) titresimlerine ait 2892 cm™ de nano seliiloza ait 6zel bir titresim
sinyali ve yine CNC igin 6zel bir titresim sinyali de v(COC) fonksiyonel grubuna ait
1101 cm™ de gozlenmistir. Literatiire gore bu fonksiyonel gruplara ait titresim sinyalleri
sirastyla 2897 ecm™ ve 1121 cm? de rapor edilmistir (Chylinska ve ark., 2014).
Sonuglarimiz literatiir ile uyumludur. CNC’ye ait STEM goriintiisiinde ise literatiir
aksine uzun ignemsi yap1 gézlenememistir. Bunun yerine pargali ve daginik taneciklere
rastlanmigtir. Tanecik boyutlar1 200 nm ve altinda goriilmektedir. Fakat sonu¢ DLS

pargacik boyut analiziyle olduk¢a uyumludur.
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Analizlenen CNC yalitkan malzemesi, alt yiizeyine omik kontagi yapilmis p-Si
alttabakasinin iist yiizeyine damla ydntemiyle kaplanmis ve kurutulmustur. Ince film
kapli ylizeye termal buharlastirma yoOntemiyle Al dogrultucu kontagi uygulanarak
Al/CNC/p-Si (MIS) yapisi elde edilmistir. Elde edilen AI/CNC/p-Si (MIS) yapisinin
oda sicakliginda ve karanlik altindaki elektriksel karakterizasyonlar1 akim-gerilim (1-V)
ve kapasite-gerilim (C-V) dlgtimleri ile gerg¢eklestirilmistir.

Akim-gerilim (1-V) dlgtimlerinden AI/CNC/p-Si (MIS) yapimizin Lnl-V grafigi
cizilmis ve yapmnmn dogrultma (rectifying) orani 10* mertebesinde hesaplanmistir.
Idealite faktorii degeri 1,72 ve sifir beslem engel yiiksekligi degeri de 0,80 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan idealite faktorii degeri ideal degerden daha biiyiik ¢ikmistir.
Bunun nedeni Al/p-Si arasindaki CNC arayiizey filminin varligina ve arayiizey durum
dagilimlarina, ayrica da p-Si yariiletken tabakasinin nétral bdlgesinin seri direncinin
yiksek olmasi ideallikten sapmaya atfedilebilir (Singh 1985; Szatkowski ve Sieranski
1988; Cova ve Singh 1990; Singh,1990). Siinkiir ve arkadaslari; yapmis olduklar
caligmada Al/p-Si araylizeyine yalitkan tabaka olarak erythrosine B (ERY) malzemesi
kaplayarak elde ettikkeri AI/ERY/p-Si (MIS) yapisinin idelite faktorii degerini 1,925 ve
engel yiiksekligi degerini de 0,937 eV olarak hesaplamiglardir (Siinkiir, Aytug-Ava ve
Gilli, 2023).

Al/CNC/p-Si (MIS) yapimizin Lnl-V grafiginde + 1 V’tan sonra Rs etkisinden
dolay1 biikiilme meydana gelmistir. Etki eden Rs degeri Norde ve Cheung yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Norde yontemiyle Rs ve @ degerleri sirasiyla 815 KQ ve
0,79 eV olarak bulunmustur. Cheung yontemiyle n ve Rs i¢in hesaplanan deneysel
sonuglar 6,8 ve 1846 Q olarak bulunmustur. Diger taraftan esitlik (4.11) ve H(I)-I
egiminden faydalanarak @k ve Rs icin hesaplanan deneysel sonuglar 0,65 eV ve 1630
Q olarak bulunmustur. Termoiyonik emisyon (TE) teorisinden hesaplanan idealite
faktorii degeri 1,72 olmasma ragmen Cheung fonksiyonundan hesaplanan degerin 6,8
gibi yiiksek bir degerde olmasi arayiizey durumlarina, arayiizeyde yer alan CNC’nin
dielektrik sabitine ve CNC’nin kalinliginin yaninda; seri direnci hesaplar iken kullanilan
yontem farki gibi etmenlere baglanmaktadir. Diger taraftan her bir yoOntemde
hesaplanan engel ylikseklikleri ve seri direng degerleri de birbirlerinden farklidir. Ciinkii
TE yonteminde ileri beslemdeki I-V egrisinin lineer kismi, Norde ileri beslemdeki 1-V
egrisinin tamamindaki verileri ve Cheung fonksiyonun da ise -V egrisinin biikiilmeye

basladig1 yerdeki lineer olmayan kismi kullanir. Bu nedenle Cheung yonteminden elde
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edilen seri direng degeri Norde fonksiyonundan elde edilen seri direng degerinden

oldukea biiyiiktiir.

Al/ICNC/p-Si (MIS) yapimizin oda sicakligindaki kapasitans-gerilim (C-V) ve
iletkenlik-gerilim (G/V) analizleri 10 kHz-2 MHz sabit frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Yapimizin kapasitans degeri uygulanan sabit frekans degeri arttik¢a
kuvvetli yigilma bolgesinden kuvvetli tersinim bolgesine dogru azalmaktadir. Diger
taraftan tiiketim ve y1gilma bdlgesinde de yapimizin kapasitans degeri uygulanan sabit
frekansin artmasiyla azalmaktadir. Yine ayni sekilde frekansa bagimli G/V degisimlerin
de tiiketim bolgesinde uygulanan sabit frekansin artmasiyla azalmis ve yigilma
bolgesine dogru kaymistir. Analizlenen C-V ve G-V grafik egimleri ideal MIS yapist
grafikleri ile uymlu oldugu goriilmektedir (Sze ve Kwog, 2007).

Elektronik aygit teknolojosinde kullanilan yalitkan malzemelere aday olabilecek
seliiloz nanokristal (CNC) malzemesinin tez ¢alismasinda uygulamasini yaptigimiz MIS
yap1 Orneginde oldugu gibi potansiyel bir malzeme olarak gorebiliriz. Ozellikle
dielektrik malzeme olmasi, elde edilebilir ve ucuz olmasi teknolojide kullanimini cazip

hale getirmektedir (Luo, vd. 2023).
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