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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FLOR KATKILI CdO YARIILETKEN BIiLESIGININ SPRAY
PYROLYSIS YONTEMI ILE ELDE EDILMESI

Sinan IRMAK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dal

Damsman: Yard.Do¢.Dr. Metin KUL
2006, 92 sayfa

Bu caligmada degisen oranlarda flor katkili CdO yariiletken filmleri spray
pyrolysis yontemiyle, 250°C taban sicakliginda ve cam tabanlar lizerinde elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin X-1sinlar1 kirinim desenlerinden filmlerin kristal
yapisinin polikristal olduklar1 ve kiibik NaCl yapida olustuklar1 belirlenmistir.
Filmlerin absorpsiyon spektrumlarindan direkt bant gecisli olduklar1 ve yasak
enerji araliklarinin 2,45 ile 2,94 eV arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu filmlerin n-
tipi iletim 6zelligi gosterdigi sicak u¢ metoduyla belirlenmistir. Oda sicakliginda
ve karanlik ortamda yapilan akim-voltaj dl¢limlerinden filmlerin ohmik iletim
mekanizmasina sahip olduklar1 belirlenmistir. Yapilan oOl¢iimlerden filmlerin

ozdiren¢ degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan ozdireng degerleri 3,63x10° ile

1,30x10” ohm.m arasinda degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik yatiiletkenler, gegirgen iletken oksitler, spray
pyrolysis, ohmik iletim, flor katkili kadmiyum oksit
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F-DOPED CdO SEMICONDUCTOR COMPOUNDS PRODUCED BY
SPRAY PYROLYSIS

Sinan IRMAK
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In this study, CdO semiconductor films with different fluorine
concentrations have been produced at 250°C substrate temperature on to the glass
substrates by the spray pyrolysis method. X-ray diffraction spectra of the films
have shown that the films so formed are polycrystalline and cubic NaCl in
structure. CdO:F films have been determined to have direct band gap
characteristics with the band gap values lying in the range between 2,45 and 2,94
eV by using optical method. The type of the electrical conductivity of all films
have been determined to be n-type characteristic by using hot probe method. The
ohmic conduction mechanisms have been observed in the current-voltage
characteristics of the films. The calculated values of the resistivity of the films

have been found to lie between 3,63x10° and 1,30x10” ohm.m.

Keywords: Compound semiconductors, transparent conducting oxides, spray

pyrolysis, ohmic conduction, fluorine doped cadmium oxide
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Ince kati filmler, akademik ve endiistriyel arastirmalar i¢in dnemli bir yere
sahiptirler. Ince metal filmler &nceleri cam ve seramikler iizerinde dekorasyon
amagh kullanilmislardir. Giimiis tuzlar1 kullanilarak da cam yiizeyler iizerine
giimiis filmler elde edilmistir. Film elde etmede elektroliz yontemi ilk olarak
1838°de kullanilmis, 1852°de Grove “glowe-discharge sputtering” yontemi ile,
1857°de Faraday asal gaz igersinde buharlagtirma yolu ile, 1887°de Nahrwald
vakum kullanarak “Joule 1sitmasi” yontemi ile ve bir yil sonra Kundt ayni
yontemle metal filmler elde etmislerdir (Zor, 1982).

Vakum cihazlar gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde edilen ince
filmler katilarin kristal yapilari, elektriksel ve optik ozellikleri ile bunlar
arasindaki ilginin arastirilmasinda ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda kullanilir
olmustur.

Ince filmler elektronik ve optoelektronik endiistrisinin belkemigini
olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger birgok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroluminesans o6zelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar
giinliik hayatimizda sikc¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli
bir yere sahip olmuslardir. Ince filmler ayrica medikal, askeri ve daha bir¢ok amag
icin kullanilan sensorlerin de temelidir (Soriaga ve ark., 2002).

Yariiletken ince filmler ii¢ temel yontemle elde edilmektedirler. Bunlar tek
katlh  epitaksiyel  (homoepitaksiyel) filmler, ¢ok katli  epitaksiyel
(heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve
heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi ile elde edilen maliyeti
yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢alismalarda bu yiizden daha diisiik maliyetle ve pratik
olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik
ve elektriksel Ozellikleri nedeniyle gilines pili, yariiletken detektdr gibi birgok

uygulama alam1 olan basit ve farkli yontemlerle elde edilen yariiletken



materyallerdir. Yapilan ¢alismalarda kalinligi 1 pm’den kiiclik olan filmler ince

film, biiyiik olanlar ise kalin film olarak adlandirilir.

1.2. II-VI Bilesikleri

Periyodik cetvelin II. Grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg, VI. grup
elementleri olan O, S, Se ve Te ile 12 tane ikili bilesik olustururlar. Ayrica bu
bilesikler ile ti¢li, dortli hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. 1I-VI grup
ikili bilesiklerinin enerji bant araligi 1,8 - 4 eV arasinda degisir (Nag, 1980).
Yasak enerji araliklarinin genis bir bolgeyi kapsamasindan dolay1 II-VI bilesikleri
teknolojide ve bilimsel calismalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bazi II-VI
grup ikili bilesiklerine ait yasak enerji araliklari ve iletkenlik tiirleri Cizelge 1.1°de

verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri (T=300 K)
(Fahrenbuch, 1977)

Materyal iletkenlik tipi E, (eV)
Cds n 2,42
CdSe n 1,74
CdTe n 1,47
/nS n 3,66
ZnSe n 2,67
ZnTe p 2,25
ZnSSe n 3,12
ZnCdS n 2.8

En oOnemli bilesik yariiletkenler genellikle zinc blende (sphalerite),
wurtzite ya da kaya tuzu (sodyum kloriir) yapilarinda kristalize olmaktadirlar.
Baz1 bilesik yariiletken calismalariyla ilgili olan chalcopryte kristal yapi ile
cinnabar, thombohedral ya da ¢ok-tabakali hekzagonal yapilar gibi baska yapilar
da vardir (Nag, 1980). II-VI bilesiklerinde zincblende, wurtzite ve sodyum klortir
(NaCl) orgiiler hakimdir. Kadmiyum oksit, (CdO), sodyum kloriir, yapiya sahiptir
(Madelung, 1996).




Sekil 1.1. Wurtzite 6rgii (Madelung, 1996).

Ny

Sekil 1.2. a) Yiizey-merkezli kiibik (fcc) yapi b) kiibik (sphalerite) kristal yap1 (Nag, 1980).

Kaya tuzu yapisinda atomlarin diizeni, iki tiir atomun bir yiizey-merkezli
kiibik 6rgiide karsilikli pozisyonlari igsgal etmesi gibidir. Bu yap1 ayrica iki tane i¢
ice gegmis paralel ylizey merkezli 6rgii olarak da dikkate alinabilir. Bu orgiilerden
birinin kdsesi, bir kdsegen uzunlugunun yarisi kadar bir mesafede, digerinin cisim

kosegeni tizerinde yer almistir. Kristal yapisi bundan dolayi, iki tiiriin iki atomu



bazli yiizey-merkezli-kiibik orgii olarak da tanimlanabilir. Bu yapida baz ise,
aralarindaki uzaklik kiibiin cisim kdsegeninin yaris1 kadar olan iki karsit yiikli
iyondan, &rnegin NaCl bilesigi igin, bir Na’ ve bir CI” iyonundan olusur. Baz
vektorii (a/2, a/2, a/2)'dir. Uzay Orgiisii boylece yiizey merkezli kiibik 6rgii olup,
orgli sabiti a’dir. Kiibiin kenar1 ve referans eksenleri, kiip ylizeylerine paralel
alinir ve bir kose orijin secilir. Kaya tuzu yapi icin ilkel 6teleme vektorleri, ters
orgli, bir birim hiicredeki atomlarin sayisi ve terminoloji sphalerite
yapilarminkiler ile 6zdestir. Bununla birlikte, iki sistemdeki baz vektorlerinin
uzunluklarmin farkindan dolay1, 6zelliklerinde bazi énemli farkliliklar vardir. ilk
olarak, orgii, iki farkli tiirlin siklikla iyonik atomlar: tarafindan sekillense de, kaya
tuzu yapisinda inversion simetrisi vardir. Sphalerite yapida inversiyon simetrisi
yoktur. Ikinci olarak, kaya tuzu yapisinda bir atom, alti atom tarafindan
cevrelenmistir ve sonraki en yakin komsulari on iki tanedir. Sphalerite yapilar i¢in

bu sayilar dort ve on ikidir (Nag 1980; Kittel 1996).
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O Cl
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¥

Sekil 1.3. NaCl orgii

Kaya tuzu yapisina sahip olan onemli bilesik yariiletkenler kursunun
siilfatlar1, seleniirleri ve telliirleridir (Nag, 1980). PbS, PbSe ve PbTe dar yasak
enerji aralikl yariiletkenlerdir (Madelung, 1996). Bu materyallerin bant yapilari



sphalerite ve wurtzite yapilarinkine benzerliklere sahiptir, ancak baz vektorlerinin
uzunluklarinin farkindan dolayi, 6nemli farkliliklar da vardir. Bu farklarin en
Oonemlisi valans bandinin maksimumunun yeri ve bununla iligkili sabit enerji

ylizeylerinin seklidir (Nag, 1980).

1.3. CdO Bilesiginin Ozellikleri

Son yillarda Zn, In, Sn ve Cd oksitlerinin ince filmleri daha c¢ok
fotovoltaik gilines pilleri, gaz sensorleri, gecirgen elektrotlar ve diger
optoelektronik cihazlari igeren potansiyel uygulamalarindan dolayr dikkate deger
bir ilgi ¢ekmislerdir (Carballeda-Galicia ve ark., 2000). Modern opto-elektronik
ve fotovoltaik cihazlarda umut verici perspektifler gésteren CdO ve SnO,, ZnO,
In,0O5’in ince filmleri gegirgen iletken oksitlerdir (Ferro ve ark., 2000). Gegirgen
iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides — TCO) opto-elektronik
cihazlarin fabrikasyonundaki onemlerinden dolay1 yaygin olarak ¢alisilmaktadir
(Lokhande ve Uplane, 2001). Ayrica mimari pencereler, diiz-pano (flat-panel)
gostergeler, ince-film fotovoltaikleri, akilli pencereler, polimer-temelli elektronik
gibi ¢esitli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Li ve ark., 2001).
Son yillarda TCO filmlerin depozisyonu ve karakterizasyonuna olan ilgi artmustir.
CdO, SnO,, ZnO, ITO, Cd,SnO4 v.b. gibi gecirgen iletken oksitler yiiksek kaliteli
elektrik ve optik Ozelliklerinden dolay1 biiylik ilgiye sahiptirler (Ferro ve
Rodriguez 1999; Ghosh ve ark. 2004). SnO,, ITO, ZnO, CdO gibi oksitler
yariiletken optoelektronik cihaz teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Ferro ve Rodriguez, 1999).

CdO ilk kesfedilenlerden biri olmasina ragmen belki de en az incelenmis
TCO’ dur (Ferro ve ark., 2001). Iletken oksitler arasinda CdO, optoelektronik alan
i¢cin umut vaat eden bir materyal olmasina ragmen ¢ok az ilgi ¢cekmistir (Lokhande
ve Uplane, 2001). CdO, optoelektronik uygulamalar i¢in teknolojik olarak 6nemli
bir maddedir. Gegirgen iletkenlerin ¢esitli optoelektronik cihazlarda, yariiletken-
yalitkan-yariiletken ve heteroeklem giines pillerinde, ve 1s1 aynasi kaplamalarinda
artan kullanimi, CdO filmlerin optoelektronik uygulamalarina olan ilgiyi

artirmistir (Sravani ve ark., 1994).



Son yillarda, CdO fotovoltaik endiistrisinde kullanim i¢in ¢ok umut vaat
eden bir materyal olarak kendini gdstermistir (Ferro ve Rodriguez, 2000). CdO’in
optoelektronik 6zellikleri, bu materyali bir glines pili materyali olarak oldukga
giivenilir kilmaktadir (Ferro ve Rodriguez 1999; Ramakrishna Reddy ve ark.
1998). Oda sicakliginda 2,2 — 2,8 eV arasinda yasak enerji araligi, katkilama
olmadan bile yiiksek elektriksel iletkenligi, giines 1s1masinin spektral bolgesindeki
optik gecirgenligi ve yiiksek transmisyona sahip olmasindan dolayr CdO basta
giines pilleri olmak {izere fotodiyotlarda, fototransistorlerde, fotovoltaikte,
gecirgen elektrotlarda, sivi kristal gostergelerde, IR detektorlerde ve yansima
yapmayan kaplamalarda uygulanabilir olmustur ( Ferro ve Rodriguez 1999; Ferro
ve Rodriguez 2000; Ferro ve ark. 2001; Lokhande ve Uplane 2001).

CdO ince filmleri chemical bath deposition (CBD), sputtering, spray
pyrolysis, sol-gel ve activated reactive evaporation gibi tekniklerle elde edilebilir
(Varkey ve Fort 1994; Gurumurugan ve ark. 1994; Carballeda-Galicia ve ark.
2000; Ramakrishna Reddy ve ark. 1998).

CdO ince filmler CdTe ve CIS heteroeklemlerde pencere tabaka icin iyi bir
adaydir (Ferro ve ark., 2000). Ayrica, havanin ve CdTe’iin arasinda kirilma
indisine sahip olmasi ve CdTe orgiisii ile iyl uyumundan dolay1 SnO,/CdS/CdTe
fotovoltaik heteroyapida CdS ve SnO; yerine kullanilabilir (Ferro ve Rodriguez,
2000). CdO ince filmler, CdS/CdTe heteroyap1 giines pillerinde pencere olarak
CdS’iin  yerini alarak kullanilmistir. Bu piller, polikristal ince film fotovoltaik
teknolojisinde en yiiksek verimliligi saglamistir (Ferro ve Rodriguez, 1999).

Diger TCO’lar ile karsilagtirildiginda yasak enerji araligi dar olan CdO,
diger ticari olarak kullanighh TCO’lardan bes ila on kez daha fazla yiiksek elektron
mobilitesi gosterir (Li ve ark., 2001). CdO, ZnO ile karsilastirildiginda
spektrumun goriiniir bolgesinde transmitansi daha diisiik, bununla birlikte c¢ok
daha diisiik, yani ~ 10° Q.m gibi bir 6zdirengle karakterize edilmistir. CBD ve
spray pyrolysis teknikleriyle elde edilen CdO ince filmlerde katkilama yapmadan,
depozisyon sonrasi tavlamadan sonra goriiniir-kizilotesi spektral bolgesinde
%75’lik transmitans, (3-7)x10” Qm’lik 6zdiren¢ degerleri elde edilmistir (Varkey
ve Fort 1994; Ferro ve Rodriguez 1999).



NacCl yapisina sahip olan CdO’in, a 0rgii parametresi 4,6891&, yogunlugu
8,15 g/cm’’tiir ve n- tipi iletkenlige sahiptir (Madelung, 1996).

Gegirgen yariiletken oksitlerin ince filmlerindeki elektriksel iletkenlik
esasen stokiyometrik olmamasindan, yani metalik interstitial’lar ve oksijen
eksikligi gibi kusurlarin varligindan dolayidir (Gurumurugan ve ark., 1997).

Spray pyrolysis yontemi ile 230 °C taban sicaklifinda elde edilen CdO
ince filmlerin mobilite degeri oda sicakliginda 43x10™* m*/Vs olarak, yasak enerji
araligt 2,44 eV ve oOzdirenci 1,05x10° Q.m olarak bulunmustur (Ferro ve
Rodriguez, 1999). Bir bagka ¢alismada, 210 °C taban sicakliginda elde edilen CdO
filmler i¢in oda sicaklifinda 6zdireng 5x10° Q.m, mobilite 42,2x10* m*/Vs ve
cogunluk tastyict konsantrasyonu da 3x102° m™ bulunmustur (Ferro ve ark.,
2000). Spray pyrolysis yontemi kullanilarak yapilan bir bagka c¢alismada, 400 °C
taban sicakliginda elde edilen CdO filmlerin 6zdirenci 10° Q.m mertebesinde
bulunmus ve oda sicaklifindan itibaren sicaklik arttikca CdO’in yariiletkenlik
ozelliginden dolay1 6zdirencinin de lineer olarak azaldigi goriilmistiir. Ayni
calismada 350 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filmlerin mobilitesi
3,06x10” m*/Vs, 400 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filmlerin mobilitesi
5,50x10”° m?Vs olarak bulunmustur (Lokhande ve Uplane, 2001). Bir diger
calismada, 210 °C taban sicakliginda elde edilen CdO ince filmlerin mobilitesi
oda sicakliginda 42x10™* m*/Vs bulunmustur (Ferro ve ark., 2001).

1.4. Flor katkih CdO Bilesiginin Ozellikleri

CdO ince filmlerin iletkenligi artirmak icin ¢esitli elementlerle (In ve Sn
gibi) katkilanmasi daha 6nce yapilan calismalar arasindadir. Flor her ne kadar
ZnO gibi diger gegirgen iletken ince filmler i¢in uygun bir dopant olarak
kullanilmis olsa da, CdO:F ince filmler lizerine ¢aligmalar azdir (Ferro ve ark.
2000; El Hichou ve ark. 2002; Ghosh ve ark. 2004).

Genellikle, katkisiz CdO filmler interstitial durumlardaki Cd atomlarinin
varligindan ya da dondrler gibi davranan O bosluklarindan dolay1 yiiksek bir n-
tipi iletkenlik gosterirler. Bununla birlikte, oksijenin florla kismi bir yer

degistirmesiyle iletkenlikte daha fazla bir artiga ulasilabilir (Ferro ve Rodriguez,



1999). Flor son ydriingesinde 7 elektrona ve oksijen 6 elektrona sahiptir.
Oksijenin elektronegatifligi daha diisiik oldugu icin florla yer degistirebilir. Bu
sebepten flor katkilama CdO’deki fazlalik elektronlar1 ve boylece n-tipi iletkenligi
arttirir, elektriksel Ozdireng de azalir. Meydana gelen ek iletim elektronlari
elektriksel Ozdirengte azalma meydan getirir (Ghosh ve ark. 2004; Ferro ve
Rodriguez 1999).

CdO filmlere flor katkilanmasi spray c¢ozeltisine NH4F eklenmesiyle
yapilir (Ferro ve Rodriguez, 1999). Spray pyrolysis yontemi ile yapilan bir
calismada 230 °C taban sicakliginda elde edilen %2 Flor katkili CdO ince
filmlerin mobilite degeri oda sicakhiginda 25,4x10* m?%Vs, tasiyict
konsantrasyonu 3,66)(1026 m> , Ozdirenci de 6,72)(10'6 Q.m bulunmustur. Tastyici
konsantrasyonu arttik¢a da yasak enerji araligi katkisiz filmin yasak enerji araligi olan
2,44 eV’dan 2,75 eV degerine artmistir. %4 katkili filmlerde mobilite 21x10™ m*/Vs,
tastyict konsantrasyonu 3,2x10%° m™, dzdireng 9,3 x10 Q.m bulunmus, %6 katkili
filmlerde mobilite 18x10* m?%Vs, tastyict konsantrasyonu doyuma ulasarak
3,2x10%° m? degerinde kalmis, 6zdireng 1,04x10'3 Q.cm olarak bulunmustur (Ferro
ve Rodriguez, 1999).

Spray pyrolysis ile yapilan diger bir ¢alismada 210 °C taban sicakliginda elde
edilen CdO ince filmlerde dzdireng %2 katkil icin 3x10° Q.m, %4 katkili icin
4,17x10° Q.m, %6 katkili icin 5,27x10° Q.m ve %8 katkili icin 5,39x10° Q.m
bulunmustur. Mobilite degerleri %2 katkili i¢in 28,2x10™ m?/Vs, %4 katkili i¢in
18,2x10™ m?/Vs, %6 katkili icin 14,5510 m%/Vs ve %8 katkil i¢in 14,1x10™* m*/Vs
bulunmustur. Tastyici konsantrasyonlari ise %2 katkili filmlerde 7,5x107° m™, %4
katkali filmlerde 8,2x107° m™, %6 ve %8 katkil filmlerde ise yine doyuma ulasarak
8,2x10%° m™ olarak bulunmustur. Bu doyumun nedeni muhtemelen florun CdO
ince filmlerde ¢oziinebilirlik limiti ya da ¢ozeltideki NH4F’iin doymus olmasi

seklinde ifade edilmistir (Ferro ve ark. 2000; Ferro ve ark. 2001).

1.5.Amac

Bu caligmadaki amacimiz ekonomik ve pratik bir teknik olan spray

pyrolysis metodu ile katkisiz ve degisen oranlarda F katkilt CdO ince filmlerini



elde etmek ve elde edilen bu filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini
incelemektir. Elde edilen yariiletken ince filmlerin X-1s1m1 kirmim desenlerinden
kristal yapisi, oda sicakligindaki optik absorpsiyonlarindan yasak enerji araliklar
ve akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanilarak elektriksel ozellikleri gibi

fiziksel niceliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.
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2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenler, optik ve elektriksel 6zellikleri bakimindan iletkenlerden ve
yalitkanlardan farkliliklar gosteren katilarin ayr1  bir sinifidir.  Giintimiiz
teknolojisinde merkezi bir rol oynayan yariiletkenler, diyot, transistor ve tiimlesik
devreler gibi devre bilesenlerinin yani sira anahtar, fotovoltaik pil, detektor,
termistor gibi aygitlarin yapiminda kullanilir.

Yariiletkenlerin zdirencleri oda sicakliginda 10’ den 10° Qcm’ye kadar
degismektedir. Ozdirencleri 10'* Qcm’den biiyiik olan maddelere yalitkan dersek,
mutlak sifirda saf yariiletkenler yalitkan olurlar (Kittel, 1996). Ancak yasak enerji
araliklar1 Oyle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile elektriksel iletkenlik
gosterirler. Yariiletkenlerde sicaklik arttikga elektronlar valans bandindan iletim
bandina 1s1l uyarilma yoluyla gegerler. Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem
de elektronlarin valans bandinda biraktiklar1 bosluklar (holler) elektriksel
iletkenlige katkida bulunurlar. Sicakligin yiikselmesiyle 6zdirenglerinin azalmasi
yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullamlan yariiletkenler periyodik
tablonun IV. grup elementleri olan silisyum ve germanyum elementleridir. Bu
gruptaki elementlerden karbon elmas yapida iken yalitkan; kalay da gri kalay
yapisinda iken yariiletken ozellik gosterirler. IV. Grup elementleri kovalent
kristallerdir. Diger yariiletkenler bilesik yapida olanlardir. Kimyasal formiili AB
olan yariiletken bir bilesikte, A elemani {i¢ degerlikli ve B eleman1 bes degerlikli
ise, bunlara III-V (lig-bes) bilesikleri denir. Buna 6rnek olarak indiyum antimonit
ve galyum arsenit sayilabilir. III-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida
kristallenirler. III-V bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir.
A iki degerlikli ve B alt1 degerlikli ise AB bilesigine II-VI bilesik ad1 verilir. Bu

grubun drnekleri ¢inko siilfit ve kadmiyum siilfittir.
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2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi,Sekil 2.1°de goriildiigli gibi mutlak sifir
sicaklikta, tamamen dolu elektronik durumlardan olusan bir valans bandi,
tamamen bos bir iletim bandi1 ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji aralig1
seklindedir. Yariiletken, mutlak sifir sicakliginda kismen dolu bandi bulunmadigi
icin miikemmel bir yalitkandir. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda,
valans bandindan birkac¢ elektron yeterli rasgele 1si1l enerjiyi elde ederek yasak
bant ilizerinden uyarilip daha 6nce bos olan iletim bandinda iletim elektronu
olabilir. Geride kalan valans bandindaki hol adin1 verdigimiz pozitif yiiklii bos
durumlar da iletkenlige katkida bulunurlar. Artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektronlarin ve hollerin sayisinin artacagi aciktir. Bundan dolay1

elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis olur (McKelvey, 1966).

Sl Isil olarak uyariimig
Bos “iletim” bandi /iletim elekfronlari
=

Ec Ec . lalni A

Yasak bélge
(Enerji aralig)

Y i il , %
%/?}//'//b/)’//A / / 70 /

Bos valans bandi
durumlari (holler)

m
[(e]

(a) 0K (b) Oda sicakhdi (300 K)

Sekil. 2.1. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (b) oda sicakliginda iletim ve valans bantlari
ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler (McKelvey, 1966).

Yariiletkenlerin bant yapisini daha iyi anlamak i¢in, benzer atomlar kati
bir kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagmi bilmek gerekir. Periyodik sekilde dizilmis N

atomdan olusan bir kristali ele alirsak, atomlar birbirinden ayriyken aralarinda bir
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etkilesme olmayacagi ve bu sistemin izinli durumlarinin uzayda N kez tekrar
edilen tek bir atomun durumlar1 gibi olacagi sdylenebilir.

Iki benzer atom birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarnin dalga
fonksiyonlar {ist iiste gelmeye baslar. Pauli’nin disarlama ilkesini saglamak igin,
tim spin-ciftlenimli elektronlarin durumlari izole atomdaki degerlerinden biraz
farkli enerjiler elde ederler. Boylece eger N atom bir etkilesim menzilinde bir
araya gelirse, ayn1 orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar
izole atomdaki gibi ayr1 bir seviye yerine, durumlarin bir bandini olusturur

(Pankove, 1971).
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Sekil. 2.2. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu (McKelvey, 1966)

Durumlarin enerji dagilimi atomlar aras1 mesafeye kuvvetli bir sekilde baghdir.
Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen kovalent
yariiletkenlerde elektron ve hol iletiminin fiziksel mekanizmasi Sekil 2.2°den
anlagilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar arasi
mesafeye karsi ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum i¢in de karsilik
gelen diyagramlar olduk¢a benzerdir. N tane izole edilmis atom, bir kristalde bir

araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri dnce enerji bantlarina genisler;
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atomlar aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda iist {iste
gelirler. Atomlar aras1 mesafe kiigiilmeye devam ederken, aslinda 2s ve 2p olan
durumlarin stirekliligi bir kez daha iki banda yarilir. Bu iki bandin her biri, simdi
tam olarak 4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (ag), bu bantlar
E, genisliginde bir “enerji aralif1” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir. Karbonun
elektronik yapisi 1s” 2s® 2p” oldugundan 4N degerlik elektronu vardir. Bu iki
banttan daha diisiik enerjiye sahip olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu
degerlik elektronlar: iki bandin daha diisiik enerjili olanin1 doldurmaya tam yeterli
gelir ve kristalin valans bandin1 olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla
dolu olmasi gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron igermeyen tstteki
bandina iletim band1 denir (McKelvey 1966; Pankove 1971).

Yasak enerji bolgesi normal kosullar altinda elmasta 7 eV, silisyumda 1,2 eV,
germanyumda 0,7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1s1l genislemesinden dolay1,
bu “enerji araligi” sicakliga zayif olarak baghdir. Kristal genlesirken enerji
araliginin azalacag sekilden agik¢a goriilmektedir. Bu diyagramdan ayrica, E,
yasak enerji araligiin basincin bir fonksiyonu olacagi ve hidrostatik ya da baska
yollarla basing uygulanarak atomlar arast mesafe azaltilirken, Eg yasak enerji
araliinin daha biiylik olacagi bellidir. A noktasinin 6tesinde, Sekil 2.3’te, 1s ve
2s bantlarmin st iiste geldigi elektronik durumlarin s ve p karakterleri
kaybolmustur; yariiletkenin valans bandinda, o nedenle, elektron dalga
fonksiyonlar1 s ve p dalga fonksiyonlarinin bir karigimidir (McKelvey, 1966).

Valans bandindaki elektronlar Sekil 1.2. (b)’deki atomlar arasinda
tetrahedral olarak diizenlenmis elektron-¢ifti kovalent baglarin1 olusturan
elektronlardir. Valans bandindan iletim bandina bir elektronun 1s1l olarak
uyarilmasi fiziksel olarak orgiiniin bir elektronunun bir kovalent ¢ift bagdan 1sil
olarak uyarilmasi sonucu kaldirilmasina karsilik gelir. Boylece elektron serbest

hale gelir ve iletime katkida bulunur (McKelvey, 1966).
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Atomik
Izinli diizeyler
bantlar e
Atomlar
——
arasi
a=Denge a=co mesafe

mesafesi

Sekil 2.3. izole atomlar bir kristalde bir araya getirilirken ayri atomik enerji diizeylerinin bantlara

yarilmasinin gematik gosterimi (McKelvey, 1966).
2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerdeki elektron ve hollere genellikle serbest tasiyici ya da
kisaca tasiyict denir. Tasiyicilarin - yogunlugu, yariiletkenin elektriksel
iletkenligini  belirleyen Onemli bir o6zelligidir. Tastyicilarin  yogunlugunu
belirlemek icin basit istatistiksel sonug¢lardan yararlanilir. Bu sonuglar1 elde etmek
icin Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac Dagilim

fonksiyonu

1
f(E) = —5— 2.1
ek +1

bagintisi ile verilir. Burada;
Ef, Fermi enerji seviyesi,
k, Boltzman sabitidir.
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda E enerji

seviyesinde bulunma olasiligin1 verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 2.4°te gosterilmistir.
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f(E) .
1
T,>T,
LR N N N NN ] T2
.
1/2

Sekil 2.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Streetman, 1980).

T—>0 K iken, E<Er i¢in (E—E;)/kT — —wolur ve E>Er i¢in de
(E—Eg)/kT — o olur. Boylece f(E<Er)=1 ve f(E>Er)=0 elde edilir. Buna gore

Er’nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve Eg’nin {istiindeki tim enerji
seviyeleri bostur.

T=0 K ve E=Er durumu diisiiniilecek olursa f(E)=1/2olur. Yani

durumlarin dolu olma olasilig1 yiizde ellidir.
(E-EF)>>kT olmasi durumunda ise (2.1) Maxwell-Boltzman dagilim

fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon

f(E)= e_(lﬂ:?;l:j

(2.2)
seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin  konsantrasyonu
hesaplanabilir. (E, E+dE) enerji aralig1 bolgesindeki durumlarin sayis1 g.(E)dE’ye
esit olur. Burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin
isgal edilme olasilig1 f(E) ise, bu enerji aralig1 bolgesinde bulunan elektronlarin

yogunlugu f(E)g.(E)dE olur. Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu n,



Ec,
n= [f(E)g.(E)IE

Ec,

bagintist ile verilir. Burada,

E.| ve E,, iletim bandinin sirasiyla alt ve {ist enerji degerleridir.
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(2.3)

Sekil 2.5.’te dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore

degisimi verilmistir.

Ec

2

"/ lletimbandi
G194

olasihg
EC|

Ev,
/ Valans
/

Ev,

(a)

f(E) Elektron bulunma

1-f(E) Hol
N bulunma olasilig

(b)

Sekil 2.5. Bir yariletkende m: = m; durumunda

a) Iletim ve valans bantlar

/ Elekron
yogunlugu

/7 >Hol yogunlugu

NN

b) Dagilim fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975).



[letim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu g.(E),

o 3/2
( m, J (E—Eg)l/z

g.(E )— e

bagintisi ile verilir. Burada;

m: , lletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.
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2.4)

Eger E<E, ise g.(E) sifira gider. E,<E ise g¢(E) sonludur. Valans bandinin

tist sinirint sifir enerji kabul edip (2.3)’deki E¢; ve Ec, sinirlari yerine, sirasiyla E,

ve oo degerlerini kullanarak (2.4)’1 (2.3)’te yerine yazarsak,

TE E 1/2 E/deE

L\3/2
_ 1 [ 2m Er/KT
272 B

(9

elde edilir. integral smir degerlerine gore aliarak elektron yogunlugu n,

olur ve N¢

*kT 3/2
m

Ne =2/ —=

¢ ( 2mh’ J

olarak bulunur. Burada,

N,, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugudur.

2.5)

(2.6)
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Bu ifadede iistel olmayan terim {istel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir

sekilde degisir (Nag 1980; Omar 1975).

Aymni sekilde valans bandinda hol yogunlugu p ise

Ey,

p= [(1-f(e))g, (E)E

Ev,

bagintisi ile verilir. Burada;

g.(E), valans bandindaki hol durum yogunlugu

g.(E)dE, holler i¢in (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi

E,; ve Ey,, valans bandinin alt ve {ist sinir degerleridir.

2.7)

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasilig1 (1 - f(E)) ’ye sahip oldugu igin,

bu enerji bolgesinde bulunan hollerin yogunlugu (l—f (e))gV(E)d(E)’ye esittir.

Boylece valans bandinda hol yogunlugu p,

3/2
*k T _(Eg-Ey)
P- 2[11;;:;2 J © "

olur ve Ny

olarak alinirsa

_(Ep—Ey)

p=Nye K

olarak bulunur. Burada;

Ny, valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu,

m, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir (McKelvey 1966; Omar1975).

2.8)
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Eger yariiletken, has bir yariletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmalidir. Ciinkii valans bandindaki bir elektron, 1sil
uyarilmayla iletim bandina ¢ikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece
bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans

bandindaki hol yogunlugu (p)’ye esit ve carpimlari sabit olup

n=p (2.9)
np=n*(T) (2.19)

ile verilir ve bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada;

ny(T), has yariiletkenler i¢in tastyict yogunlugudur.

Elektron ve hollerin tasiyict yogunluklar i¢in bulunan bagintilar1 denklem
(2.9)’da yerine yazarsak, tastyict yogunlugu ni(T),

E,

_ kT 32 * *\3/4 7%
ni(T)—2ﬁ (m,m,)""e (2.11)

bagintist ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji aralif1 ve etkin kiitleler
belli ise tastyict yogunlugu yalnizea sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarimin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en istteki seviyeye Ep
Fermi enerji seviyesi denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlari

esit olacagindan, (2.6) ve (2.8), (2.9)’da yerine yazilirsa Fermi enerji seviyesi E, ,

1 3 m,
E. =—E._ +=kTIn| —& 2.12

i m:
ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit
alindiginda (mh*zme*) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.6’da gorildiigii gibi yasak

enerji araliginin tam ortasinda olur.
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Sekil 2.6. Has yariiletkenlerde (m: = m; ) Fermi enerji seviyesi

2.4. Katkili Yarniiletkenler

Saf bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esittir.
Ciinki bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Fakat yariletkenlerin kullanildigi birgok
uygulamada, bir tek tasiyict tipinin etkin olacagi orneklere ihtiyag vardir. Bir
yariiletken uygun katki elementleri ile katkilandiginda ¢cogunluk tasiyicilari holler
ya da elektronlar olan numuneler elde edilebilir. Bu katkilamalar ve orgii
bozukluklar1 yariiletkenin elektriksel 0Ozelligini Onemli Olgiide etkileyen
faktorlerdir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi veya p-tipi Ozellik
gosterirler. Bilesik yariiletkenlerde bilesiklerden birinin atom eksikligi de katki
maddesi gibi davranir; bunlara kusurlu yariiletken denir (Omar 1975; Kittel

1996).

2.4.1. n-tipi yariiletkenler

Katki atomlarinin silisyum ve germanyum kristalindeki etkilerini
inceleyelim. Her iki element de elmas kristal yapisindadir. Her atom komsu dort
atomla kovalent bagl olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik

veya antimon gibi bir katki elementi, 6rgiideki normal bir atomla yer degistirirse,
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dort kovalent bagi tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece, bir
katk1 maddesi Orgiiyii en az bozacak sekilde yerlesmis olur (Kittel,1996). Sekil 2.7°de
silisyuam kristaline arsenik atomunun katkilanmasi goriilmektedir. Kristal
icersinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordi, silisyum atomunun
dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci
elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baghidir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir ekstra iletim
elektronu ortaya c¢ikar. Arsenik atomu ise dort komsu silisyum atomu tarafindan

sik1 bir bagla bagli oldugu i¢in hareketsizdir.

Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 2.7. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi (Kittel, 1996)

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-
tipi yariiletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda
donor ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de dondr enerji
seviyesi denir.

Donériin iyonlasma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi —13,6 eV’dur. Buna gore katkili

yariiletkende donér enerji seviyesi Eg,

E, = [ij (m: jEH (2.13)
€, m,

bagntisi ile verilir. Burada;

€, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti,
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Ey, hidrojen atomunun birinci iyonlagma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlagmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan biiylik olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara cogunluk tasiyicilari, hollere ise azinlik tasiyici denir (Smith, 1990).

Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz agagisinda bulunur (Sekil 2.7). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina
dogru, katki yogunluguna bagh olarak bir kayma yapar. Bundan dolay1, kii¢lik bir
enerjiyle dondr atomlarinin iyonlagmasiyla birlikte dondr elektronlar: iletim
bandina gegerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir (Omar,

1975).

i iletim band: = iletim band:
= E. = Ecl g ©© g0 g @ o
Eq4 -e0-00-00-0a dD(?rllgr | Iyonize olmus
T=0K enerji TK donér seviyeleri
seviyesi
S V7777777777777 =V
Valans bandi Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.7. n-tipi bir yariletkenin a) 0K’de ve b) yiiksek sicakhklarda bant yapisi
(Allison.1990)

Sekil 2.8. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K’de b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami (Allison,
1990).

Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica donoérlerin iyonizasyon
enerjileri, P icin 0,045eV, As icin 0,049¢V ve Sb icin ise 0,039¢V’tur.
Germanyuma katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0,012eV, As i¢in

0,0127eV ve Sb i¢in ise 0,0096¢eV tur (Kittel, 1996).
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2.4.2. p-tipi Yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun {igiincii grubunda yer alan bor, aliiminyum,
galyum ve indiyum gibi bir element katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu
katkilanmas1 durumunu goz 6niine alalim. Bor atomu ii¢ tane degerlik elektronuna
sahiptir ve silisyum kristaline katkilandiginda elektron baglarindan biri bos kalir
(Sekil 2.8). Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan kapilan bir elektronla
doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde
hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi ii¢ degerlikli katki atomlari, komsu
atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek icin valans bandindan elektron alip
geride bir bosluk biraktiklart icin kabul edici anlaminda akseptér olarak

adlandirilirlar ve bulunduklari enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir.

Pozitif (Si)
hol

Sekil 2.9. Si kristaline B atomu katkilanmasi (Kittel, 1996).

Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi igin enerji verilmesi
gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji aldiginda
bandin st tarafina c¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil 2.9’da
goriildiigii gibi akseptor enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer alir ve valans
bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji
araliginin orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki yogunluguna bagl

olarak bir kayma yapar.
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:g [letim band: § fletim band:
m m

E. E

T=0K T=2300K
E, I — holler E, [© 0 00-0-0-00" ¢lektronlar
V7777777777 VAT o
Valans bandi Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.10. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0K’de (b) T = 300K ’de bant yapisi (Allison, 1990).

Akseptor enerji  seviyesi, akseptor tarafindan bir elektronun
yakalanabilmesi i¢in gerekli enerjiye esittir. Akseptdr iyonlastiginda, yani, bir
elektron valans bandindan holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda,
hol valans bandinin en iist enerji seviyesine diiser ve serbest bir tasiyici haline
gelir. Bu yiizden iyonlasma olay1, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru
¢ikist, holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir (Dikici, 1993).

Dondr enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri E,,

2 *
E, =[i} [m—hJEH (2.14)
8r Il’lh

bagintis1 ile verilir.

Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0,045¢eV,
Al i¢in 0,057eV, Ga igin 0,065 ve In icgin ise 0,157eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B icin 0,0104eV, Al i¢in
0,0102eV, Ga igin 0,0108 ve In icin ise 0,0112eV tur (Kittel, 1996).

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin

yogunluguna ve cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi
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iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandma yakindir. Katkili

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

2n;

Np-N
E; =E +kTsinh‘l(MJ (2.15)

bagintisi ile verilir. Burada;

Np, donér yogunlugu,

Na, akseptdr yogunlugu,

Ep;, has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.

Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki yogunluguna bagli olarak, katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi

yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.11°de goriilmektedir.

Sekil 2.11. (a) n-tipi, (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkil yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi

durumuna gore, tasiyict yogunluklari arasinda,

nnpn:nppp:niz(T) (2.16)
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bagintist vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarmin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Tasiyicilarin yogunlugu
uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir (Omar,
1975).

Bu c¢alismada, elde edilen CdO ince filmlerin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, basit ve pratik bir yontem olan sicak-ug¢ (hot-probe) yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin ylizeyine, aralarinda
belirli bir mesafe olmak {izere, iki metal ug¢ (probe) dokundurulur. Daha sonra bu
uclardan bir sitilir, digeri ise oda sicakliginda birakilir. Yariiletkenin 1sinan
bolgesindeki serbest yiikler, soguk bolgelere hareket ederler. Uglara bir voltmetre
baglanir ve pozitif ug 1sitilirsa, voltmetrenin pozitif yonde sapmast yariiletkenin n-
tipi oldugunu, negatif yonde sapmasi yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir
(Pierret, 1996). Elde edilen biitiin filmlerin iletkenliginin n-tipi oldugu bu metot
uygulanarak belirlenmistir. Bu sonug, literatiirdeki benzer yapidaki filmlerle

yapilan ¢alismalarla uyum i¢indedir (Ferro ve Rodriguez 1999; Madelung 1996).
2.5. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem iletim bandindaki elektronlar, hem

de valans bandindaki holler katkida bulunur. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu

akim yogunlugu, tastyicilarin yiikleriyle hizlarinin ¢arpimlaridir. E elektrik alani

uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim
yogunlugu J;

— —

J=J, 417, =—env, +epv, (2.17)

bagintisi ile verilir. Burada;

-e, n, V, sirastyla, iletim elektronlarinin yiiklerini, yogunluklarini ve siiriiklenme hizlarin

e, p, V}, strastyla hollerin yiiklerini, yogunluklarini ve siiriiklenme hizlarin

gostermektedir.
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Bir yariiletkene elektrik alan uygulandigi zaman, elektronlar elektrik
alanla zit yonde, holler ise elektrik alanla ayni yonde hareket ederler.
Elektronlarin ve hollerin sahip oldugu siiriiklenme hizlari, uygulanan elektrik

alanin biiytikliigii ile orantili olacaktir. Bu orant1 sabitine mobilite denir. Mobilite

birim elektrik alan bagina yiikli parcaciklarin hizidir. E  elektrik alam

uygulandiginda elektron ve hol mobilitelerinin biiyiikliikleri sirastyla

€T v
=—°__¢ 2.18
e T E (2.18)
cT \4
My =— =t (2.19)
m, E

ile verilir. Burada;

U, elektronun mobilitesi,
Ly, hol mobilitesi,
1., elektronlar i¢in ¢arpigmalar arasinda gecen siire,

Ty, holler i¢in garpigmalar arasinda gegen siireyi

gostermektedir.

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligma ve sicakliga bagldir. Iyonize
katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest
yollarini kiiciiltiir ve ¢arpisma sayisini arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina

neden olur (Omar, 1975).
E elektrik alam uygulanan bir yaniletkende elektronlarm ve hollerin

olusturdugu toplam akim yogunlugu J, mobilite cinsinden ifade edilirse

J=e(np, +pu,)E (2.20)

olur. Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan bagina akim yogunlugu olarak

tanimlanir ve
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(2.21)

J
c=—
E

denklemi ile verilir. Bu denklemde, (2.17) akim yogunlugu ifadesi yerine

yazilirsa, elektronlarin ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik o,
G =0, +0y =e(np, +ppy) (2.22)

seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore iletkenlik yiik tasiyicilarinin yogunluguna ve
mobilitesine baglhdir.
Has yariiletken materyallerde tasiyici yogunluklart birbirine esit (n=p=n;)

oldugundan has yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik
o; =en;(p, +Hy) (2.23)

seklindedir. Bu denklemde, (2.11)’de verilen n; ifadesi yerine yazilirsa,

E,

%
o, = 2e(u, + ph)(%j 2(m:m;)%e 2kT (2.24)
n

elde edilir. Bu denklemde, iistel terimin disindaki terimler o, ile gosterilirse

iletkenlik ifadesi

_Ee
o; =0, KT (2.25)

seklinde yazilabilir.
Katkili yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik oy,

oy =oe KT (2.26)

olarak verilir. Burada;
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Ey, katki atomlarin enerji seviyesi,

O., Katkill yariiletkene bagl bir sabittir.
Herhangi bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,

_Ee _Ex
_ 2kT kT
G, =0,¢ +0€ (2.27)

bagintis1 ile verilir. Burada E, ve Ei, farkli sicaklik bolgelerinde farkli
biiytlikliiklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda (2.27)’nin sag tarafindaki birinci
terim etkin olur ve yariiletken has yariiletken 6zelligindedir. Diisiik sicakliklarda
ise (2.27)’nin sag tarafindaki ikinci terim etkin olur ve yariiletken katkili

yariiletken 6zelligi gosterir (Mott ve Davis 1971; Omar 1975).



30

3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Spray pyrolysis yontemi farkli yariiletken ince film tretme teknikleri
arasinda en ekonomik ve pratik olanlarindandir. Spray pyrolysis yontemi ile film
elde etme caligmalar1 1940°lh yillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava
yardimiyla SnCl, ¢ozeltisini piiskiirterek SnO; filmlerini elde etmistir. 1960’11
yillarda Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle genis ylizeyli CdS ve
CdSe filmlerini elde etmislerdir. Baz1 yariiletken filmlerin 1s18a duyarl olmasi,
bunlarin giines pili olarak iiretilmesini glindeme getirmis ve de Ma, Fahrenburch
ve Bube tarafindan spray pyrolysis yontemi ile ilk gilines pilleri CdS/CdTe
yapilmistir (Fahrenbuch 1977; Zor 1982). 1970 yilindan itibaren ise bu yontemle

ticlii, dortlii ve besli yariiletken filmler elde edilmeye baslanmistir.

3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piliskiirtme ya da sicak piiskiirtme yontemi
olarak da adlandirilan spray pyrolysis yontemi elde edilecek filmler igin
hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak taban iizerine hava ya da azot gazi
yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir.

Elde edilen filmlerin fiziksel ozellikleri degisik parametrelere baglhdir.
Bunlar taban sicakligi, plskiirtme hizt ve zamani, taban ile piiskiirtme baslig
arasindaki mesafe, piiskiirtme bashg tarafindan plskiirtilen ¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyict gaz ve pilskiirtme isleminden sonraki
sogutma hizidir.

(Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklasti§i zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlariin farkli olmasindan dolay1 farkli depozisyon yontemleri

vardir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagli ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert, 1984).

Sekil 3.1°de A siirecinde, ¢ozelti damlaciklarin boyutlar1 oldukga biiyiiktiir.
Bu durumda damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagmasina yeterli olmayacaktir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti
birakarak tamamen buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz.
Damlacigin taban {izerinde belirli bir yere buharlasmasi sonucu tabanin sicakligi
diiser. Boylece yiizeyi piirlizlii ve kot bir film olusur ve iletim 6nemli derecede
azalir.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiictiktiir ve damlacik tabana ulasamadan icerisindeki su buharlasir ve tabana
ulasan damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlagmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siirecte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutlar1 A ve B siirecindekilere gore
daha kiiciiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulasmadan Once tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir.
Bu heterojen reaksiyonlar:

a) ylizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana diffiizyonu,

b) yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi,

c¢) molekiiliin 6rgii icerisinde birlesmesi,

d) tabana ulagan bazi molekiillerin yiizeyden uzaklagsmasi gibi fiziksel ve

kimyasal olaylar1 igerir.

e) buhar durumunda, ylizeyde meydana gelen molekiillerin diffiizyonudur.
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D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 6yle kiictliktiir ki damlacik tabandan
uzakta tabana ulasamadan erir ve buharlasirlar. Kimyasal reaksiyon buhar fazinda
meydana gelir. Bu homojen bir reaksiyondur. Ciinkii biitiin reaksiyon ve iriin
molekiilleri buhar fazindadir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Molekiiller
tabana toz halinde tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siirecte de iyi bir
film olusamaz.

Bu siire¢lerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film C
siirecinde olusmaktadir. Dogal olarak bir deneyde C durumu i¢in kesin olarak
kosullardan emin olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan
heterojen reaksiyona bir gecis vardir. Ciinkii uniform damlacik boyutu
atomizasyonla kazanilamaz. Damlaciklarin ¢ogu yiiksek bir depozisyon verimine
erismek i¢cin C durumuna maruz kalmalidir (Siefert, 1984).

Spray pyrolysis yonteminde, iizerinde film olusturmak {izere basta
silisyumlu camlar olmak {izere ¢elik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metal
tabanlar kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve polimer
tabanlar da kullanilmaktadir. Bu calismada taban olarak mikroskop camlari
kullanilmagtir.

Spray pyrolysis yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 olmasina karsin ekonomik ve kolay bir yontem oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Ayrica film elde etmek i¢in piiskiirtiilmek iizere hazirlanan ¢6zeltiye
istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel o6zelliklerini kolaylikla

degistirebilmek gibi avantajlar1 vardir.

3.3. Spray-Pyrolysis Yontemi ile Katkisiz CdO ve Flor Katkihh CdO Filmlerinin
Elde Edilmesi

Katkisiz CdO ve F katkili CdO ince filmleri Sekil 3.2°de gosterilen spray
pyrolysis deney setinde elde edilmistir. Burada (1) azot tiipilinii, (2) piiskiirtme
odasini, (3) siticiyi, (4) ayarlanabilir akim kaynagini (varyagi), (5) ¢ozelti kabini,
(6) ultrasonik piiskiirtme bagligini, (7) piiskiirtme baslarken ve sona erdiginde
damlalar1 Onleyici siirgiilii tablayi, (8) demir-konstantan termokuplu, (9) bakir

blogu, (10) cam tabanlari, (11) azot gaz1 basincin1 gosteren manometreyi, (12)
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Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti

akis Olgeri (flowmeter), (13) vantilatorii, (14) dijital multimetreyi, (15) ultrasonik
puskiirtme bashigr kontrol {initesini, (16) buzlu su kaplarin1 ve civali deney

tiiplerini gostermektedir.

3.3.1. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80 cm’ ebatlarinda 2 cm
kalmliginda suntadan yapilmis ve ¢elik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen iki kanatli bir pencere vardir. Piiskiirtme kabinin tabaninda
bulunan bir lavabo ve buna baglanan vantilator ile piiskiirtme sirasindaki atik
gazlar disariya atilmaktadir.

Kabinin {istiinden ¢ozelti ve azot gazimi tagiyan hortumlar ve elektrik
lambasimnin kablosu i¢in giris yeri, sol yiizeyinde termokupl uglar1 ve sag

ylizeyinde siirgiilii kap ve elektrik baglantisi i¢in girig yerleri vardir. Piiskiirtme
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odasimin igerisinden disariya 1s1 kaybini azaltmak i¢in kabinin i¢i aliiminyum

folyo ile tamamen kaplanmistir.

3.3.2. Isitici ve sicakhik kontrolii

Isitic1 olarak muhafazali direng teli ve SkW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmigtir. Direng telini muhafaza etmek i¢in ytong bloklar kullanilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak icin 15x15x1,5 cm® boyutlarinda yiizeyi
diiz bakir blok kullanilmaistir.

Cam tabanlarin yiizey sicakligini 6lgmek i¢in demir-konstantan termokupl
kullanilmistir. Cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum ile saglanmstir.
Termokuplun iistii yanmaz teflon bant ile tamamen kapatilmis ve iizerine kiigiik
bir mikroskop cami konulmustur. Piiskiirtme islemi esnasinda taban sicakligina
karsilik gelen gerilim degerleri, bu termokuplun ¢ikis uglarina baglanmis olan
Thurlby 1905a model dijjital multimetre ile okunmustur. Demir-konstantan
termokupla ait gerilim-sicaklik tablosundan yararlanilarak gerilim degerlerine
karsilik gelen taban sicakliklari belirlenmistir. Termokuplun uglarmin referans
sicaklig1 buzlu su ve civadan olusan bir sistemle 0 °C’de tutulmustur. Bu sistemde
termokupl uglari, buzlu su igerisindeki deney tiiplerinde bulunan civaya batirilmis
ve bu iki deney tiipiinden ¢ikan baska uglarla da dijital multimetreye baglanti

yapilmistir.

3.3.3. Piiskiirtme bashg:

Piiskiirtme  baghigr  piiskiirtilecek  ¢Ozeltiyi atomize etmek igin
kullanilmaktadir. Piiskiirtme baghigi, piiskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme
gazinin yardimiyla, ucunda olusan vakumla, ¢6zeltinin atomize edilmesini saglar.
SP yonteminde cam veya paslanmaz ¢elikten yapilmis piiskiirtme bagliklar:
kullanilabilmektedir. Bu c¢alismada paslanmaz celikten yapilmig ultrasonik
piiskiirtme baghg kullanilmistir. Sekil 3.3’te paslanmaz ¢elikten yapilmis Lechler

Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme basligi ve piiskiirtiiciiden ¢ikan
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damlaciklarin sicak cam tabanlara ulasincaya kadar gectigi degisik asamalar

gosterilmistir.

Cozelti
Spray head glrisl
kontrol tinite
baglantist AZ(?t gaz1
211181
Ultrasonik
«——— piiskiirtme
baslig1
RAG
SR
Do B

Piiskiirtme . Xk
.. . o @ wgu® e
konisi e \C

Sekil 3.3. SP yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme baslig1 ve aerodinamiginin

sematik gosterimi.

A bolgesinde; ¢ozelti, tasiyic1 gaz (N,) tarafindan piiskiirtiiciiniin ucundan
ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdapli ve koni seklindedir. Cozelti damlaciklari
sikisik haldedir.

B bolgesinde; tastyic1 gaz girdapli akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlalar birbirlerinden
uzaklagarak sicak tabana dogru hareket ederler. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir. Akis pliskiirtiiciiniin ucundan B bdlgesinin sonuna
kadar bir helis goriiniimiindedir.

C bolgesi tabana ¢ok yakin oldugu i¢in gercekte istenmeyen bir durumdur.
Bu bolgenin olusumu piiskiirtiicii ucundaki mekanik asinma veya ¢dzeltilerin
biraktig1 tortularin akisi bozarak diisiik hizli damlaciklara neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tortular1 6nlemek i¢in her piliskiirtme islemi sonunda
puskiirtiiciden saf su gegirilerek piiskiirtiicii  temizlenmelidir. Bolgedeki

damlaciklarin hiz1 A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan daha diistiktiir.
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Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yilizeye dagilmaktadir ve daha kiiciik pargalara
ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda kimyasal ayrigsmanin oldugu
pyrolysis meydana gelir.

CdO yariiletken filmleri elde edilirken, piskiirtme baghgi ile taban
arsindaki mesafe i¢in ¢esitli yiikseklik degerleri denenmistir. Bu denemelerin
sonucunda filmlerin en iyi 25 cm yiikseklik degerinde olustugu saptanmistir ve

film tiretimi bu yiikseklik degerinde gerceklestirilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme basinci

Cozelti, basinct 0.2 kg/cm® olan azot (N,) gazi yardimyla atomize
edilmigtir. Azot gazi basinci, azot tlipli lizerinde baglantili ve el ile kontrol
edilebilen (0-1) kg/cm® aralikli bir manometre yardimi ile istenilen degerde sabit
tutulmustur. Azot gazi miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm’
aralikli diger bir manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi
cam tabanlarin hizli sogumasina ve sicakligin sabit degerde tutulamamasina neden
olmaktadir. Basing degerlerinin azaltilmasi da piiskiirtiilen ¢ozeltinin atomize

edilemeyerek bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti akis hizi

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi agisindan oldukca
onemlidir. Cozelti akis hizinin uygun degerden yiiksek olmas1 gézenekli filmlerin
olugmasina, diislik olmasi da enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir.

Piskiirtiillecek  ¢ozeltilerin - akis hizin1  belirlemek icin akis Olger
(flowmeter) kullanilmistir. Cesitli akis hizlarinda CdO filmleri elde edilmis ve en

uygun film olusumunun 1,0 ml/dak’da oldugu goézlenmistir.
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3.3.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

CdO filmlerini elde etmek icin Cd kaynagi olarak (CH3;COO),Cd.2H,0
tuzu ve ¢oziicii olarak deiyonize su kullanilarak bir spray ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Flor katkili CdO filmleri elde etmek icin Flor kaynagi olarak NH4F bilesigi
kullanilmis ve deiyonize su igersinde ¢Oziilmesi saglanmistir. Hazirlanan ¢ozelti

%2, %4, %6 ve %8 katkilama oranlarinda spray ¢ozeltisine eklenmistir.

i) (CH3COO),Cd.2H;0 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

CdO elde etmek icin 0,1 M (CH3COO),Cd.2H,0 ¢o6zeltisi hazirlanmustir.
Bunun i¢in 1:1 oraninda 6nce 20’ser ml alinan metanol ve deiyonize su
karigiminda %98 safliktaki (CH3COO),Cd.2H,O’ den 13,598 gram alinarak
¢Oziilmiistiir. Cozeltinin homojen olmasi i¢in magnetik karistirict kullanilmistir.

Daha sonra deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti 500 ml’ye tamamlanmistir.

ii) NH4F cozeltisinin hazirlanmasi

CdO filmlere Flor katkilanmasi spray ¢ozeltisine NH4F ¢ozeltisi eklenerek
yapilmustir. 0,1 M’lik NH4F ¢ozeltisi i¢in %98 safliktaki NH4F’den 0,377 gram
almmigtir. NH4F o6nce 40 ml deiyonize suda ¢oziilmiis daha sonra ¢ozelti 100
ml’ye tamamlanarak 0,1 M’lik NH4F ¢o6zeltisi elde edilmistir.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler daha sonra ayri ayri temizlenmis olan siselere
stizgec kagidindan siiziilerek konulmustur.

Flor katkili CdO filmleri elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltilerden uygun
hacimlerde almarak karistirilmistir. Ornegin, %2 Flor katkili CdO filmlerini elde
etmek icin 2ml NH4F ¢ozeltisi ve 98 ml (CH3COO),Cd.2H,O ¢ozeltisi
karistirilmistir. Diger filmleri elde etmek icin gereken ¢ozeltiler ise katki oranlar
g0z Online alinarak benzer sekilde hazirlanmustir.

Hazirlanan ¢ozeltilerde renk degisimi veya ¢okelmenin olup olmadigina
bakmak icin, istenen konsantrasyon oraninda karistirilan ¢ozeltiler bir cam sisede

bir giin bekletilmistir. Cozeltilerde herhangi bir degisim gozlenmemistir.
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3.4. Deneyin Yapihsi

Katkili ve katkisiz CdO filmleri elde etmek icin 11x13 mm?® ebatlarinda
diizgiin olarak kesilmis Objekttrager marka 1 mm kalinliginda mikroskop camlari
kullanilmistir. Bu camlar istenilen boyutlarda kesildikten sonra deterjanli saf su
ile kaynatilmis ve daha sonra deiyonize su ile durulanmistir. Durulanan camlar
sicak hava ile kurutulduktan sonra teker teker kromik asitten gegirilmis ve
deiyonize su ile durulandiktan sonra yine kurutulmustur. Camlar son olarak
asetondan gecirilmis ve tekrar kurutularak temiz hale getirilmistir.

Piiskiirtme isleminden Once cam tabanlarin konuldugu bakir blok
zimparalanip alkol ile temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra
puskiirtme baglig1 ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmis ve bir
sakiil yardimi ile merkezlenmistir. Piiskiirtme Oncesinde piiskiirtme basliginin
ucunda ¢ozelti damlaciklarinin cam tabanlara diismesini 6nlemek i¢in siirgiilii kap
puskiirtme basliginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Daha sonra deney
setindeki ¢ozelti kabmna deiyonize su konmus ve sistemden gegirilerek siirgiilii
kaptaki behere bosalmasi saglanmistir. Daha sonra hava yardimiyla ¢dzeltinin
geldigi boruda kalan damlaciklar temizlenmistir. Boylece istenmeyen bir etkinin
¢Ozelti derisimini etkilemesi engellenmistir.

Daha sonra piiskiirtme bagligindan ¢ikan damlaciklarin tam olarak cam
tabanlarin {lizerine diismesi icin taban 1sitilmadan ve gercek piiskiirtme islemine
gecilmeden denemek amaciyla bir piiskiirtme islemi yapilmistir. Bu deneme
yapilirken bakir blok ile ayn1 boyutlarda merkezi belli olan bir kagit, blok iizerine
yerlestirilmistir. Kagit {izerine biriken c¢ozeltinin konumundan damlaciklarin
merkeze diislip diismedikleri kontrol edilmistir. Eger damlaciklarin konumunda
merkezden bir sapma varsa bakir blogun konumu degistirilerek tekrar
ayarlanmustir.

Piiskiirtme basliginin ucunda kalan su damlaciklarinin cam tabanlara
diismesini onlemek i¢in siirgiilii kap piiskiirtme baghiginin tam altina gelecek
sekilde siiriilmiistlir. Daha sonra piiskiirtme i¢in hazirlanan cam tabanlar merkezde
olacak sekilde bakir blok iizerine yaklasik 90 cm*’lik bir alana diizgiin ve araliksiz

olarak dizilmislerdir. Bu islemler bittikten sonra piiskiirtme odasinin penceresi
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kapatilarak sistem deney i¢in hazir hale getirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ve
karigimlar piiskiirtme kabininden daha yiiksek bir konumda olan ayirma hunisi
bi¢imindeki ¢ozelti kabina dokiilmiistiir.

Sicaklik kontrolii i¢in 0 °C referans sicakligi buzlu su ile saglanmustir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipli, herbir deney
tiipliniin i¢cine de termokuplun referans uglar1 civa ile temas edecek sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney tiiplerinden bagka kablolar da dijital multimetreye
baglanmigstir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtart agilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baglanmistir. Taban sicakligi istenilen sicakliga
ulagincaya kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Taban sicakligi istenilen
degerden 10-15 °C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinkii ilk pliskiirtme
aninda, piiskiirtiilen ¢6zeltinin sicakligi taban sicakligindan kii¢iik oldugundan gaz
akisiyla birlikte tabanda ani sicaklik diismelerine neden olmaktadir. Piiskiirtme
islemi siiresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmistir.
Ancak +5 °C derecelik sapmalara engel olunamamustir.

istenilen sicaklik degerine ulagildiktan sonra azot gazinin basmei 0.2 kg/cm?
degerine ayarlanmis ve ¢Ozelti ¢ikis anahtar1 agilip ¢ozelti akis hiz1 flowmetreden
1 ml/dak degerine ayarlanmistir.

Piiskiirtme baglig1 altindaki siirgiilii kap geri ¢ekilerek deneye baslanmustir.
Piiskiirtme boyunca atik gazlari1 disar1 atilabilmesi igin aspirator agik tutulmustur.
Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve
0 °C referans sicaklig: siirekli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme 6zellikleri
(Cizelge 3.1°de) verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, dnce ¢ozeltinin anahtar1 kapatilmistir.
Sonra 1sitict devre dis1 birakilip, siirgiilii kap plskiirtme basliginin altina
getirilmistir. Daha sonra azot gazi kapatilmis ve son olarak da piiskiirtiicii kontrol
tinitesi devre dig1 birakilmistir. Elde edilen filmler bu halde birkag¢ saat sogumaya
birakilmistir. Soguma sirasinda da atik gazlarin disartya ¢ikmasi igin aspiratdr bir
miiddet acik birakilmistir. Sogutma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden

homojen goriintimlii olanlar1 segilip, petri kaplarina konulmustur.



CdO yariiletken filmi,
edilebilir. CdO elde etmek i¢in (CH3COO),Cd.2H,0 ¢ozeltisi kullanilir. Spray
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spray pyrolysis yontemiyle kolaylikla elde

pyrolysis yontemiyle CdO filmler elde edilirken daha 6nce ayn1 yontemle yapilan

caligsmalara benzer olarak cam tabanlarin yiizeyinde

Cd(CH;3C00),.2H,0—CdO + 2CH;COO + H,0

reaksiyonu meydana gelir (Sravani ve ark., 1994).

Cizelge 3.1. Filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklari

Filmler Taban Azot Cozelti Piiskiirtme | Piiskiirtme | Filmlerin
Sicakhigi Basinci Akis Hiz1 | Yiiksekligi Siiresi Kalinhiklar:
‘c) (kg/em?) | (ml/dak) (cm) (dak) (um)
Cdo 250 0,2 1 25 15 1,782
CdO:F (%2) 250 0,2 1 25 15 1,1
CdO:F (%4) 250 0,2 1 25 15 0,171
CdO:F (%6) 250 0,2 1 25 15 1,65
CdO:F (%8) 250 0,2 1 25 15 0,612

3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalhnhklar:

Cam tabanlar lzerine elde edilen filmlerinin kalinliklar tartt metodu ile

bulunmugtur. Tartim islemi maksimum 220 gr tartabilen 0.1 mg hassasiyetli

SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki

asamada yapilmigtir. Cam tabanlar piiskiirtme isleminden 6nce tek tek tartilip

tabanlar1 numaralandirilmistir. Ayn1 cam tabanlar, iizerine film olusturulduktan

sonra tekrar tartilmistir. Iki tart1 arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin

kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklarini (w) hesaplamak i¢in

W= Am/S.pﬂ

formiilii kullanilmistir. Burada;

Am, filmin kiitlesi,

pg, filmin yogunlugu,

S, cam tabanin yiizey alanimi

3.1)
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gostermektedir. Film kalinlig1 hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu
kabul edilmistir. Flor katkilanmasiyla miimkiin olabilecek yogunluk degisimi
thmal edilmistir. Ciinkii kristal yap1 degismemistir ve oksijen ve florun atomik
agirhig1 birbirine ¢ok yakindir.

Cizelge 3.1 den goriildiigii gibi filmler ayni piiskiirtme siirelerinde elde
edilmis olmasina ragmen kalinliklar1 farklidir. Bunun nedeninin film olusumunun
herbir cam taban iizerinde homojen olmayan bir dagilima sahip olmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Her ne kadar spray ¢6zeltisinin film olusturulacak cam

tabanlarin tam ortasina gelmesi ayarlanmigsa da sapmalar olabilir.
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4. CdO FILMLERININ X-ISINI KIRINIMI DESENLERI

4.1. Giris

Bir kristal, atomlarin li¢ boyutlu uzayda periyodik dizilmeleriyle
olusturduklar1 kati olarak tarif edilebilir. Katilarin kristal yapis1 materyali
olusturan atom, atom gruplart1 ve molekiillerin {i¢ boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olusur (Cullity 1978; Durlu
1992).

Goriintir 151k kullanarak kristalin i¢ yapis1 hakkinda bilgiler elde edemeyiz.
Ciinkli goriiniir 15181n dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki
bosluklarla kiyaslandiginda oldukga biiyiiktiir. Kristal yapisini incelemek ig¢in
dalga boylari goriiniir 1518a gore c¢ok daha kiiciik olan foton, ndtron ve
elektronlari kirinimi yoluyla incelenir. Fakat en fazla kullanilan yontem x-1s1n1
kirmim desenleridir (Kittel 1996; Blakemore 1985).

X-1gmlarmin  kristaller araciligiyla kirmimimin miimkiin oldugunu ilk
olarak 1912°de Alman fizik¢i von Laue gostermistir. Laue’nin yaptigi deneyler
hem x-1s1nlarinin dalga yapisini, hem de atomlarin bir kristal i¢erinde periyodik
diizende oldugunu ispatlamistir. Bu deneyleri inceleyen Ingiliz fizik¢i W.L. Bragg
yine 1912 yilinda Laue deneyini basarili bir sekilde analiz etmis ve kirinim igin
gerekli kosullar1 von Laue tarafindan kullanilandan daha basit bir matematiksel
formda ifade edebilmistir. Sonraki yillarda da bazi kristal yapilar1 ilk olarak

eksiksiz analiz etmistir (Cullity, 1978).

4.2. X-Isim1 Kirmimi

Materyallerin  kristal yapilar1 ile ilgili c¢alismalarda x-1sinlarinin
kirmimindan yararlanilmaktadir. Bir x-1isminin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir ve enerjisi E=hc/ A *dir, dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasinda degisir.
Kristal ¢alismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalga boylu x-1smlar1 kullanilir.
Bu calismada dalga boyu 1,541 A olan CuK, olan tek dalga boylu x-igmnlart

kullanilmistir.
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X-1ginlarinin kristalde kirinima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-151n1 gonderildigi zaman, kristaldeki
atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
elektronlar, her yonde ayn1 dalga boyunda 151n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitiin elektronlari, x-1sinlarinin sag¢ilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayn1 faz ile aynmi frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu
orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu i1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar, yani bu
1s1malar yapici ve yikici girisim yaparlar.

Bir kristalden kirmim olaymin agiklanmast W.L. Bragg tarafindan
yapilmistir. Kirmmim olay1r Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Yansima diizlemleri kristalin yiizeyini olusturan diizlemlerden tamamen
farkl olabilir (Kittel, 1996). Kristalin paralel diizlemlerine 6 agis1 yaparak gelen
tek dalga boylu x-1sinlarmin kirilmadigi kabul edilirse, kristale giren x-1ginlar
diizlemlerden O agis1 yaparak yansiyacaktir. Bu 1smlar yol farkindan dolayi
birbirlerini yapici veya yikict yonde etkilerler. Girisim yapici ise 1 nolu ve 2 nolu

1sinlar arasindaki yol farki, dalga boylariin tam katlarina esit olmalidir.

1

& ¢ \ 4 @ @ @

Sekil 4.1. d mesafesiyle ayrilmis, belirli bir 6rgii diizlemleri ailesinden bir Bragg

yansimasi (Ashcroft ve Mermin, 1976).
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Yol Farki = AC+CB = dsin + dsin®

ile verilir. Buradan,

2dSind = n'\ (4.1)

yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerektigi goriiliir. Bu esitlik

Bragg yasasi olarak bilinir. Burada,

d, kristal diizlemleri aras1 uzakligi,

n', bir tam say1 olmak {izere yansima mertebesini,

), gelen x-151mn dalga boyunu gostermektedir.

Bir kristalde X-isinlar1 kirinimi Bragg yasast sinirlari i¢inde meydana
gelir. Bragg yasasinin kosullart saglanarak ii¢ farkli yontemle X-1ginlari
kirinimindan veri elde edilebilir. Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemidir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-1ginlari
gonderilerek difraksiyon kosullar1 saglanir. X- 1smlar1 demeti heterojen olarak
kullanilir yani beyaz 1smim séz konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde x-1sinlar1 kristal iizerine génderilir ve kristal tarafindan
difraksiyona ugrayan isinlar kristali kat ederek film plag: iizerine diiser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film plagi x-1s1nlar1 kaynagi ile
kristal arasimna konur ve difraksiyona ugrayan ismlar film plagi {izerine diiser.
Sonugcta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartin1 saglayacak, bir beyaz
1sinim dalga boyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, icerisindeki
kusurlar1 gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak
yaklasik 1 mm boyutlarinda tek (single) kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde monokromatik x-iginlari kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriilerek Bragg yasasini gerg¢ekleyen agilarda
difraksiyon meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik x-1s1n1
demetine dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir.
Kristal secilen bir eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile
cakismalidir. Difraksiyonun gergceklesmesiyle film iizerinde diizenli lekeler

meydana gelecektir. Bu metodun sagladigi en biiyiik avantaj, ortaya cikan
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yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarmin birbirlerinden
kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavanta;j ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin
bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapist bilinmeyen bir numune iizerinde
calisiliyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-1ginlar1 i¢ine yerlestirilir. Her bir toz parcasi gelen demete gore
keyfi bir sekilde yonlenmis kiiclik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
saglayan orgii diizlemlerinde difraksiyon meydana gelir. Toz 6rnek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip i¢ine konulur.
Kirmimin kaydedilecegi film ise, tiiplin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢
ylizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik sayilardaki kiiglik kristal taneleri tiipte rastgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki ornek tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum igin, bagka kristal taneleri kirmim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
biitlin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
onceden bilinirse, Orgli sabitleri biiylik bir duyarlikla tayin edilir (Cullity 1996;
Dikici 1993).

Toz yonteminin en biiyiikk avantaji tek kristal kullanmadan kirinim
desenlerini bulmay1 miimkiin kilmasidir. Spray pyrolysis yontemiyle elde edilen
Flor katkili ve katkisiz CdO filmlerin kristal yapilari, toz yontemi kullanilarak

elde edilen x-1s1m1 kirinim desenlerinden elde edilmistir.

4.3. Katkisiz CdO ve F Katkili CdO Filmlerinin X-151m1 Kirinim Desenleri

Katkisiz CdO ve F katkili CdO filmlerinin X-1sm1 kirmmim desenleri
bilgisayar kontrollii RIGAKU RINT 2000 Series X—Ray Diffractometer cihaz ile
A = 1,541 dalga boylu CuKa radyasyonu kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin
kirinim desenleri 20° < 20 < 75° ag1 araliklarinda elde edilmistir. A¢1 degerleri
0,02°’lik adimlarla artirtlmistir. Kirinim desenlerinin incelenmesi ile filmlerin

kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir.



46

Kirinim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin
yar1 genisliklerinin kiigiik olmas1 kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Pik
siddetlerinin kiiciik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmasi ise
materyalin amorf yapiya daha yakin olmasi anlamma gelir. Bu ¢aligmada elde
edilen filmlerin x-1511 kirinim desenlerinde piklerin {izerinde ilgili diizlemlerin
Miller indisleri verilmistir.

Sekil 4.2’de 200+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-15m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu taban sicakliginda [111],
[200], [220], [311] ve [222] diizlemlerine ait pikler tesbit edilmistir. Kirinim
deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin ¢oklu
yapisi filmlerin polikristal yapida oldugunu gosteririr. Ancak kirmnim desenindeki
baz1 piklerin hangi diizlemlerden yansimanin sonucu oldugu belirlenememistir.
200°C taban sicakliginda tiretilen filmlerin tercihli yoneliminin [111] dogrultusu
boyunca oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.3’te 225+5°C taban sicaklifinda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-15111 kirtnim deseni goriilmektedir. Bu taban sicakliginda CdO [111],
[200], [220], [311] ve [222] diizlemlerine ait pikler tesbit edilmistir. Kirinim
deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin ¢oklu
yapist filmlerin polikristal yapida oldugunu gosteririr. (111) diizleminden
meydana gelen yansimaya ait pik daha siddetli ve bu pikin siddetinin yar1 genisligi
daha dardir. Tercihli yonelimi (111) diizlemi boyunca oldugu belirlenmistir. Sekil 4.2
ve Sekil 4.3’teki kirmmim desenleri karsilastirilirsa  Sekil 4.3°teki  piklerin
siddetlerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durumda, 225+5°C taban
sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin 200+£5°C taban sicakliginda elde
edilen filme gore daha iyi kristalize oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Sekil 4.4’te 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO vyariiletken
filmine ait x-1511 kirtnim deseni goriilmektedir. 225+5°C taban sicakliginda elde
edilen filmin kirmim deseni ile karsilastirildiginda 250+5°C taban sicakliginda
elde edilen filmin kirinim desenindeki (111) diizlemine ait pikin siddeti azalirken
(200) diizleminden elde edilen pikin siddeti daha da artmistir. Bu sicaklikta
tercihli yonelimin [200] dogrultusu boyunca oldugu belirlenmistir. Spray
pyrolysis yontemiyle yapilan benzer caligmalarda [200] dogrultusunda tercihli
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yonelme oldugu goriilmiistiir (Ferro ve ark. 2000; Lokhande ve Uplane 2001). Bu
taban sicaklifinda ayrica (220) ve (311) diizlemlerine ait pikler gozlenmistir.
Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin
coklu yapisi filmlerin polikristal yapida oldugunu gosteririr.

Ug farkli taban sicakliginda elde edilen filmlerin x-151m1 kirinim desenleri
incelendiginde 250°C taban sicakliginda elde edilen filmin [200] dogrultusunda
yoneliminden elde edilen pik siddeti en fazla olandir. Dolayisiyla diger taban
sicakliklarina gore bu sicaklikta elde edilen filmlerin daha iyi kristalize oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle 250°C taban sicakligi flor katkili CdO filmleri elde
etmek i¢in secilmistir..

Sekil 4.5’te 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151mm1 kirinim deseni goriilmektedir. (200) diizleminden
elde edilen yansimaya ait pikin siddeti en fazla olamidir. 250+5°C taban
sicakliginda elde edilen katkisiz filmlerin kirmim deseniyle karsilastirildiginda
(111) diizleminden elde edilen pikin siddeti artmis (200) diizleminden elde edilen
pikin siddeti azalmistir. (220) ve (311) diizlemlerinden elde edilen piklerin
siddetleri ise onemli bir degisiklik gostermemistir. Kirinim deseninde yer alan
CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin ¢oklu yapis1 filmlerin
polikristal yapida oldugunu gosteririr.

Sekil 4.6’da 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151mm1 kiriim deseni goriilmektedir. 250+£5°C taban
sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO filmlerin kirinim deseniyle
karsilastirildiginda (111) diizleminden elde edilen pikin siddeti artmis (200)
diizleminden elde edilen pikin siddeti azalmistir. (220) ve (311) diizlemlerinden
elde edilen piklerin siddetleri hemen hemen aymi kalmistir. Ayrica (222)
diizleminden olusan yansimanin sonucu bir pik de elde edilmistir. Kirinim
deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin ¢oklu
yapist filmlerin polikristal yapida oldugunu gosteririr.

Sekil 4.7°de 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu filmin kirmnim
desenlerinde (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinden pikler elde edilmisitr.

Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin
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coklu yapist filmlerin polikristal yapida oldugunu gosteririr. 250+5°C taban
sicakliginda elde edilen katkisiz film ile %2, %4 ve %6 katkili filmlerden elde
edilen  x-1s1m1 kirmmim desenleri karsilastirildiginda bu  filmlerin  kirmim
desenlerinin tiimiinde en siddetli pik (200) diizleminden elde edilen piktir. Ancak
katki konsantrasyonunun artmasiyla (200) diizleminden elde edilen pikin
siddetinin gittikce azaldig1 goriilmiistiir. Taneciklerin [200] dogrultusunda
yonelmesinin azalmasina CdO 6rgii i¢indeki flor atomlarinin artarak daha fazla bir
kristallik kusuruna neden oldugu diisiiniilmektedir. Flor atomlar1 Oksijen
atomlartyla yer degistirebilir. Flor konsantrasyonu arttikga orgiideki interstitial
bolgeleri de isgal edebilir. Bu da kristaldeki orgii kusurlarinin artmasina neden
olur (Ferro ve ark., 2000).

Sekil 4.8’de 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 Flor katkili CdO
yariiletken filmine ait x-1511 kirmim deseni goriilmektedir. Bu filmin kirmim
deseninde (111), (200), (220), (311) ve (222) diizlemlerinden elde edilen
yansimalar goriilmektedir. Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik
yapisina ait olan bu piklerin ¢oklu yapis1 filmlerin polikristal yapida oldugunu
gosteririr. En siddetli pik, diger katkili filmlerin aksine (111) diizleminden
yansima sonucu elde edilen piktir ve bu pikin siddetinin yar1 genisligi kirmim
desenindeki diger piklerinkinden daha dardir.

Genel olarak biitiin filmlerden elde edilen pikler karsilastirildiginda
filmlerin katki orani arttik¢a (111) diizleminden yansima sonucu elde edilen pikler
stirekli artmis ve %4 katki oranina sahip filmlerde en biiyiik degere ulasmistir. %6
ve %8 oranlarinda katkilanan filmler i¢in bu diizlemden elde edilen pikte dnemli
bir degisim goézlenmemistir. (200) diizleminden elde edilen pikin siddeti ise
gittikce azalmustir.

Kirinim desenlerinde pik siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin yar1
genigliklerinin dar olmasi filmlerde kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir.
Incelenen X-1sinlari kirinim desenlerinde F katkili ve katkisiz CdO filmlerde ayni
diizlemler i¢in pik veren aci degerlerinde yer yer 0,2° ye varan kaymalar
olusmustur. Bu kaymalarin sonucu olarak da Bragg yasasi uyarinca elde edilen d,
kristal diizlemleri aras1 uzaklik degerlerinde 0,025 A degerlerine varan farklar

olusmustur. Bu fark oksijen bosluklarindan, flor atomunun oksijenin yerine
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gecmesinden veya Cd atomlarinin 6rgii icersinde interstitial pozisyonlar1 isgal

etmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.2. 200£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin x-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.3. 225+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin x-1$1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.4. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin x-1s1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.5. 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO filminin x-1s1n1 kirinim deseni
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Siddet (cps)

3500

3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

1200) kiibik

T111) kiibik

20) kiibik

11) kiibik

30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.6. 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO filminin x-1g11 kirinim deseni
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Siddet (cps)

3000

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

T111) kiibik
T200) kiibik

20) kibik

s it . 4 - Lot " e Py

Bakihae b o L " -

11) kiibik

3+

30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.7. 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO filminin x-1s1n1 kirinim deseni
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Siddet (cps)

3000

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

1111) kiibik

(200) kiibik

220) kiibik

311) kiibik

(222)

20

30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.8. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 F katkili CdO filminin x-1s1m1 kirinim deseni
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5. CdO FILMLERIN TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant yapilarin1 belirlemek i¢in en direkt ve belki de en
basit yontem absorpsiyon spektrumunu 6l¢mektir. Absorpsiyon yariiletkene gelen
elektromagnetik dalga ile materyaldeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu
ortaya c¢ikan enerji kaybi olayidir. Absorpsiyon siirecinde, bilinen enerjiye sahip
bir foton bir elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarir. Boylece, absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri arasinda
tiim miimkiin olan gecisler, yariiletkenin yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda
bilgi verebilir. Yariletkenin Orgilisiindeki kristal kusurlarini dikkate almazsak,
15181n absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kiristalde titresimlerin olmasi,

2) lIzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak

enerji araligindan daha kiigiik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmasi,

4) Yasak enerji aralif1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligini gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi(Mott ve Davis, 1971).
Kalinlig1 x olan materyale Iy siddetli 151n gonderilirse, bu 1s1n I giddeti ile

materyali gegecektir. Boylece I ile I arasinda eksponansiyel olarak,

[=I,e ™ (5.1)

bagintis1t mevcuttur. Burada;

Io: materyale gelen 151min siddeti
I: materyali gecen 1sin1in siddeti
a: lineer absorpsiyon katsayist

x: materyalin kalmlig

olarak tanimlanir.
Absorpsiyon a(hv) katsayisi ile ifade edilir. Bu katsayi, yayilim yolu

boyunca L(hv) 151k siddetindeki azalmanin bagil orani olarak tanimlanir ve
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1 d[L(hv)]
T L) dx -2

ile verilir. Denklem (5.2)’den goriildiigii gibi lineer absorpsiyon katsayisi
biiylidiikge materyali gecen 151k siddeti azalacaktir (Pankove, 1975).

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilar1 geregi
absorpsiyon olay1 farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariiletkenlerde gelen
1s1n1n absorplanmasi su sekillerde meydana gelmektedir:

a) temel absorpsiyon olay1,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

f) es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,

g) akseptor-dondr arasi gegisler,

h) bant i¢i (intraband) gecisler,

1) Orgii absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilari bir yariiletken materyalde ayni anda birlikte

gerceklesebilir.
5.2. Temel Absorpsiyon Olayi

Temel absorpsiyon bir yariiletkende, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina ge¢mesi olarak
adlandirilabilir (Sekil 5.1.). Bunun icin yariiletken {izerine diisen fotonun

enerjisinin en az yasak enerji araliina esit veya yasak enerji araligindan biiytik

olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v,

v>E,/h (5.3)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A,



59

A <hc/E, (5.4)

dir. Burada;
h: Planck sabitini

c: 151k hizint

gostermektedir.

Sekil 5.1°de goriilen bir yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda A g

dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artis

gbzlenir ve kg ’den sonra bir denge degerine ulasir. Yariiletken materyal kg
dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda kuvvetli bir absorplayici, Xg dalga

boyundan biiyiik dalga boylarinda ise hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Absorpsiyon
A

»
»

g Dalgaboyu

Sekil 5.1. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkenin temel absorpsiyon sinirinda,
a) direkt bant gegisi
b) indirekt bant gecisi
olmak iizere iki tiir gecis olay1 vardir. Ayrica bant kuyruklar (tail) arasinda da

gecisler olabilir.
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5.2.1. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda aynt k degerine sahip olabilir (AE =0).
Bu tiir bantlara direkt bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandina ge¢mesi direkt gecis olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji aralifina esit ise Sekil 5.2°de 1
gegisi olarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji araligindan biiytik ise

Sekil 5.2°de 2 gecisi olarak goriiliir.

Tletim band1
1 Eq
W\f\j_» 2 Direkt gegis
hv
RS SO ) S B
4+ +
Valans bandi
>
k
Sekil 5.2. Direkt bant gegisi
Eii ilk durum, Eg,, son durum enerji seviyesi ise,
Eson :hU_Eilk (55)

olarak ifade edilir.

Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji araligi

arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar igin,
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(5.6)

holler i¢in
h’k’
C2m]

(5.7)

ilk

ile verilir. Burada
m: : elektronun etkin kiitlesini
m,, : holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

Eson ve Ei degerleri (5.5)’de yerine yazildiginda,

21,2
hU—Eg=h2k { L, 1*j (5.8)

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine
a(hv)=A"(hv-E,)" (5.9)

esitligiyle baghdir. Burada A,

3
2 2 m;mz A
U my +m))
A = - (5.10)
n,ch’m,

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile

fotonun enerjisi arasindaki baginti

noahuz(hU—Eg)n (5.11)

ile verilir. Burada



62

n, bir sabit,
no, kirtlma indisidir.
Bu denklemde n izinli direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gegisler igin

3/2 degerini alabilir (Pankove 1975; Mott ve Davis 1971).

5.2.2. Indirekt bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AE #0) bu tiir
bantlara indirekt bant denilmektedir (Sekil 5.3). indirekt bantlar arasinda gegislere
indirekt bant gecisi denir. Indirekt bant gecislerinde enerji korunur, fakat

momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir.

Bu iki gecis
hv,, =E_, —E, +E; (fonon emisyonu i¢in) (5.12)
hvo, =E -E, -E; (fonon absorpsiyonu i¢in) (5.13)

ile verilir. Burada,
E¢, fononun enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayist (hv > E, — E; i¢in)

A(hv-E, —E,)"

Ef
exp| — |—1
p(ij

(5.14)

ile verilir.

Fonon emisyonlu gegisler i¢in absorpsiyon katsayist (hv > E, + E; i¢in)

A(—E, +E,)"

a,,(hv) = E
1—exp| ——=
Xp[ ij

(5.15)
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ile verilir.

>m

hv

Eilk

N

Sekil 5.3. (a) Bir yariiletkende indirekt vadiler arasi indirekt bant gecisi
(b) Direkt bantlarda bir Eyy ilk enerji seviyesinden iletim bandina miimkiin indirekt bant

gecislerinden dordi (Pankove, 1975).

Burada, indirekt bantlar arasi indirekt gegisler (Sekil 5.3.a) i¢in n=2, direkt
bantlar arasi indirekt gecisler (Sekil 5.3.b) i¢cin n=3 alinir. Hem fonon emisyonu
hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda absorpsiyon katsayist (o) ile

frekans (v) arasindaki baginti,
(hv-E, -E;)" (hv-E,+E;)"
+
E¢ E;
exp| — |—1 1—exp| ———
p[ij p( ij

ile verilir. Burada n, izinli indirekt gegisler icin 2, yasakli indirekt gecisler i¢in 3

n,oho (5.16)

degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove 1975; Mott ve Davis 1971).
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5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin

Belirlenmesi

CdO filmlerin ve F katkili CdO filmlerin yasak enerji araliginin
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullanilmigtir. Optik absorpsiyon
yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinin yani sira bant
yapilariin belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir. Absorpsiyon yontemiyle
materyalin yasak enerji araligini bulmak igin (ahv)'™ ~ hv degisimi grafigi cizilir
(Sekil 5.4.). Degisimin lineer oldugu kismina kars1 gelen dogrunun hv eksenini
(ahu)l/ " = 0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligini

Verir.

(ahv)? [meV]

»
>

hv (eV)

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gére degisiminden, yasak

enerji araligmin belirlenmesi
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5.4. Katkisiz CdO ve Flor Katkili CdO Filmlerinin Temel Absorpsiyon

Spektrumlari ve Yasak Enerji Aralhklar:

Spray pyrolysis yontemiyle elde edilen katkisiz ve F katkili CdO filmlerin
temel absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV — 2450 Spectrophotometer cihazi
ile 200 — 800 nm tarama bolgesinde elde edilmistir.

Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak n =1/2, 3/2, 2, 3 degerleri i¢in (ahv)"™ ~ hv degisimi grafigi
cizilmistir. En uygun grafikler n=1/2 degerinde elde edildiginden gecisler direkt
bant gegisleridir.

Sekil 5.6’da 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de
(ohv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans 600
nm dalgaboyundan baslayarak 480 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
gostermistir. Materyal 600 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda hemen
hemen gecirgen, 480 nm dalgaboylarindan kii¢lik dalgaboylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini
(ocht))2 = 0’da kestigi noktanin yasak enerji araligin1 vermesi beklenir. Bu deger

2,45 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.7°de 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist
késede de (ohv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans 620nm dalgaboyundan baglayarak 480 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artis gostermistir. Materyal 600 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda
hemen hemen gecirgen, 420 nm dalgaboylarindan kiiciik dalgaboylarinda ise
sogurucu Ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kismimin hv
eksenini (ocho)2 =0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini vermesi beklenir.
Bu deger 2,75 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.8’de 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist
kosede de (ahv)*nin foton enerjisi hv’ye gére degisimi (b) gériilmektedir.

Absorbans 600 nm dalgaboyundan baglayarak 395 nm dalgaboyuna dogru keskin
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bir artig gostermistir. Materyal 600 nm dalgaboyundan biiyilik dalgaboylarinda
hemen hemen gecirgen, 395 nm dalgaboylarindan kii¢iik dalgaboylarinda ise

sogurucu Ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini (ocho)2 =0’da kestigi noktanin yasak enerji araligini1 vermesi beklenir.

Bu deger 2,88 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.9’da 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist
késede de (ohv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans 595 nm dalgaboyundan baglayarak 395 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Materyal 595 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda
hemen hemen gecirgen, 395 nm dalgaboylarindan kii¢iik dalgaboylarinda ise

sogurucu Ozellik gostermistir. Sekil 5.5(b)’deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini (ocho)2 =0’da kestigi noktanin yasak enerji aralifin1 vermesi beklenir.

Bu deger 2,92 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.10°da 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag tist
kosede de (ohv)*nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans 590 nm dalgaboyundan baslayarak 390 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Materyal 590 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda
hemen hemen gecirgen, 390 nm dalgaboylarindan kii¢iik dalgaboylarinda ise

sogurucu Ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini (ocho)2 =0 da kestigi noktanin yasak enerji araligini1 vermesi beklenir.

Bu deger 2,94 eV olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.1’de 250£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filmler i¢in
bulunan yasak enerji araligi degerleri verilmistir. Yapilan F katkisinin CdO
filmlerin yasak enerji araligmmi artirdigi goriilmiistiir. Bu durum daha oOnce
yayimlanmig benzer ¢alismalarda da gézlenmistir (Ferro ve Rodriguez, 1999).

Cizelge 5.1 ve Sekil 5.5 ‘te yasak enerji araligmm Flor konsantrasyonuyla
degisimi goriilmektedir. Katkilama oram arttikca yasak enerji aralig1 degeri artmustir.
Yasak enerji araligindaki artma %4 katkilama degerinden sonra doyuma ulagmis
gibidir. Flor konsantrasyonunun artmasi ile yasak enerji araligimnm artmasi Moss-

Burstein etkisiyle agiklanabilir (Ferro ve Rodriguez, 1999). Asiri katkilanmis bir n-tipi
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Cizelge 5.1. Katkisiz ve F katkilt CdO yariiletken filmler i¢in hesaplanan yasak enerji araligt

degerleri
250 °C Taban Yasak Enerji Arhiklar
Sicakhi@inda Elde E, (eV)
Edilen Filmler
Cdo 2,45
CdO:F (%2) 2,75
CdO:F (%4) 2,88
CdO:F (%6) 2,92
CdO:F (%8) 2,94

materyalde iletim bandinin dolmasi nedeniyle absorbsiyon kenarinin kaymasi bazen
Burstein-Moss  kaymasi olarak adlandirilir  (Pankove, 1975). Dejenere bir
yariiletkende tastyict konsantrasyonundaki bir artig, iletim bandini en alt seviyeden
itibaren doldurmaya baslar. Boylece etkin optik aralikta bir artis meydana gelir. Cok
biiyiik katki eklemek 6rgiliyli bozar ve bu bozulma yasak enerji araliginda bir artma
meydana getirebilir (Ferro ve Rodriguez, 1999).

2,9
2,8
2,7
2,6 1
2,5

Yasak Enerji Araligi (eV)

2,4 T T T T
0 2 4 6 8 10

Katki Konsantrasyonu (%F)

Sekil 5.5. Katkisiz ve F katkili CdO yariiletken filmler i¢in hesaplanan yasak enerji araligi

degerlerinin flor konsantrasyonlarina gore degisimi
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(b)

5E+13 -

4E+13 -

Absorbans
w

0 T T T T T T
460 510 560 610 660 710 760

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ~ hv degisimi
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w
|

Absorbans

(ahu)? (eV/m)?

(b)
L 4
1,2E+14 - L 4
L 4
*
L 4
9E+13 :
E=275¢V  §
6E+13 - ‘

410

510

610 710

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.7. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (a¢hv)? ~ hv degisimi
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(b)
S ] .
8E+15
*
6E+15 | -
*
E,~2,88 eV .
4- 3
g 3-
©
=
[*]
[}
e}
<
2 -
1 -
O I I I I
385 485 585 685 785

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.8. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)? ~ hv degisimi
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(b)

Absorbans

0 ‘ ‘
385 485 585

Dalgaboyu (nm)

685 785

Sekil 5.9. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)? ~ hv degisimi
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4,5

3,5 A

Absorbans
N
o

N
|

1,5

0,5

O T T T T
380 480 580 680 780

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.10. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 F katkilt CdO filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (a¢hv)? ~ hv degisimi



73

6. CdO FILMLERININ DC iLETKENLIiGi

6.1. Giris

Bir yariletken materyalin elektriksel Ozellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in yariiletken materyalin akim voltaj karakteristiginden
faydalanilir. Bu amagla metal kontaklar olusturulmalidir. Metal kontak olarak
farkli is fonksiyonlarina sahip altin, giimiis, bakir, indiyum gibi materyaller
kullanilir. Is fonksiyonu, materyalden bir elektron koparabilmek igin gerekli

minimum enerji miktaridir ve e¢ ile sembolize edilir (Sze, 1981).

Metal-yariiletken-metal ~ yapilarin  olusturulmas:  ile  yariiletken
materyallerin akim-voltaj karakteristikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
calismalar sonucunda yariiletkenin ohmik, space charge limited, Poole-Frenkel,

Schottky gibi iletim 6zelliklerinden hangisini gosterdigi belirlenebilir.

6.2. Metal-Yarniiletken Kontaklar

Metal-yariiletken sistemler en eski yariiletken aletler arasinda yer alir.
Metal-yariiletken dogrultma sistemlerindeki son sistemli arastirmalar genellikle
Braun’un ¢aligmalarma dayandirilmistir. Braun 1874’de toplam direncin
uygulanan voltajin polaritesine ve detayli ylizey durumlarma bagliligini isaret
etmistir.  1904’de cesitli  sekillerdeki nokta-kontak dogrultucular pratik
uygulamalar bulmuslardir. 1931°de Wilson, yariiletkenlerin iletim (transport)
teorisini katilarin bant teorisine dayandirarak formiile etmistir. Bu teori daha sonra
metal-yariiletken kontaklara uygulanmistir. 1938’de  Schottky, potansiyel
engelinin, yariletkenlerdeki durgun uzay yiiklerinden, bir kimyasal tabaka
olmaksizin, tek basina dogabilecegi fikrini 6ne silirdii. Bu diisiinceden dogan
model, Schottky engeli olarak bilinir. Ayrica 1938’de Mott, swept-out metal-
yariiletken kontaklar i¢in Mott bariyeri olarak bilinen uygun bir teorik model
tasarladi (Sze, 1981).

Dogru akim ve mikrodalga uygulamalarinda ve diger temel fiziksel

parametrelerin analizinde araglar olarak Onemlerinden dolay1r metal-yariiletken
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kontaklar yaygin olarak c¢alisila gelmistir. Metal-yariiletken kontaklar, 6zellikle,
bir alan-etkin transistoriin kap1 elektrotu olarak MESFET lerde, drain ve kaynak
kontaklar1 olarak MOSFET lerde, yiiksek-giic IMPATT osilatorler i¢in elektrotlar
olarak, bir transferred-elektron aygitinda dglincii terminal olarak, ve
fotodetektorler ile giines pilleri olarak kullanilmistir (Sze, 1981).

Metal-yariiletken kontaklar, yariiletkenin is fonksiyonunun, metalin is
fonksiyonundan biiyiik veya kii¢iik olmasina gore iki sekilde olusur. Sekil 6.1°de
metal ile n-tipi yariiletken arasindaki kontak goriilmektedir. Burada metalin is

fonksiyonu ¢, , yariiletkenin is fonksiyonu ¢ ’den biiytiktiir.

Sekil 6.1.(a)’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
biiyiik oldugu i¢in, metalin Fermi enerji seviyesi yariiletkenin Fermi enerji
seviyesinden e(¢,, —¢,) kadar asagidadir. Baslangicta elektron gegisi

olmayacaktir. Clinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin tiinelleyerek
gecmesine izin vermeyecek kadar biiyiiktiir.

Sekil 6.1.(b)’den goriildiigii gibi, metal ile yariiletken arasindaki uzaklik
elektronlarin yariiletkenden metale ge¢mesine yetecek kadar azaltilacak olursa
elektronlar metale engelden tilinelleyerek gececeklerdir. Bdylece yariiletkenin
Fermi enerji seviyesi metalinkine bagl olarak diisecek ve iki materyalin Fermi
enerji seviyeleri esitlenecektir. Yariiletkende kontak potansiyel farkindan dolayi
elektrik alan degeri artacaktir. Dolayisiyla yariiletkenin i¢ kisimlarinda, iletim
bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi ylizeydeki bir
elektronun potansiyel enerjisinden e(¢n-¢s) degeri kadar farkli olacak ve bu
nedenle yariiletkenin yiizeyindeki iletim ve valans bant siirlar1 Sekil 6.1.(c)’deki
gibi Fermi enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi
enerji seviyeleri cakistiginda yariiletkenin ara ylizeyi yakininda net tasiyici
yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bu bolgeye uzay-yiik bolgesi
(kitlik bolgesi) adi verilir. Metal ve n-tipi yariiletken ara yiizeyleri ise sirastyla

negatif ve pozitif olarak yiiklenir (Bube,1970).
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Sekil 6.1. Metal- n tipi yariiletken kontaginin enerji bant diyagrami (¢.,-¢s)

Sekil 6.2°de metal ile n-tipi yariletken arasindaki ohmik kontak
goriilmektedir. Bir ohmik kontak, yariiletkenin govde (bulk) ya da yayma
direncine gore ihmal edilebilir bir kontak direncine sahip bir metal-yariiletken
kontak olarak tanimlanir (Sze,1981). Bu tiir kontaklar, yariiletkenin tasiyici tipine
gore olusturulmaktadir. Eger ohmik kontak; metal-(n-tipi) yariletkende

belirlenmis ise, yariiletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan biiytiktiir
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(bs>0m). Metal-(p-tipi) yariiletkende belirlenmis ise, metalin is fonksiyonu
yartiletkenin is fonksiyonundan biiyiiktiir (¢m>ds).
Akiimiilasyon
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Sekil 6.2. Metal- n tipi yariiletken ohmik kontaginin enerji bant diyagrami (¢s>dy,).

Sekil 6.2. (a)’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiiciiktiir. Metal ve yariiletken arasindaki d mesafesi oldukca biiylik oldugundan
elektron gecisi olmaz ve bir akim gézlenmez.

Sekil 6.2. (b)’de iki materyal arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden
yariiletkene geg¢mesine izin verecek kadar azaltilmistir. BoOylece metalden
yariiletkene elektron akist meydana gelir ve yariiletken tarafinda elektron
yogunlugunun biiylikk oldugu yigilma (accumulation) boélgesi olusur. Metal
tarafinda ise elektronlarin biraktigi bosluklar nedeniyle pozitif yikler artar.
Yariiletken tarafindaki yigilma bolgesinde mevcut olan elektron deposu
yariiletkene ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip kontak,
ohmik kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest tasiyicilara bir engel
olusturmaz. Ohmik kontag1 gecen tasiyicilar, uygulanan voltajin biiyiik bir
boliimiinde Ohm kanununa uyarlar (Bar-Lev 1984; Bube 1970).

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin bodlgede, yariiletkenin elektriksel iletkenligini

etkilemektedir. Yariiletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
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durumlarda artisa yol acar. Bunlar yiizey durumlar olarak adlandirilmaktadir. Bu
ylizey durumlar1 elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
ylizey durumlart dondr tipi, elektron alic1 yilizey durumlart akseptor tipi olarak
adlandirilmaktadir (Many ve ark. 1971; Kao ve Hwang 1979).

Yiizey durumlart metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisini etkiler.
Yiizey durumlari, Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise enerji bantlar
metal-yariiletken kontag olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir. Sekil 6.3’de yiizey
durumlarinin = metal-yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina  etkisi
gosterilmistir.

Sekil 6.3.(a)’da dondr tipi ylizey durumlariin ve Sekil 6.3.(b)’de akseptor
tipi ylizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir. Metal yariiletken kontagi
olusurken 1s1l denge saglandig1 ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri
cakistigi zaman yariiletkenin enerji bantlar1 biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu
kivrim, metalden ylizey durumlarma gelen elektronlardan kaynaklanmaktadir.
Boylece kontak potansiyelinin neden oldugu elektrik alani, uzay yiiklerinden daha
¢ok, yiizey durumlarinda son bulur. Bu durum, yiizey durum yogunlugunun
yeterince bliyiik olmasi sartiyla, metal yariiletken arasindaki mesafenin belirli bir
degerine kadar etkin olmaktadir ve bdylece, yariiletken yiizey, dig alanlardan
yariiletkenin i¢ kisimlarini perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir
(Many ve ark., 1971).

Metal-yariiletken-metal kontaklarda iletim ¢ogunluk tasiyicilarina baglhidir.
Yariiletken bir materyalde belli voltaj ve sicaklik bolgesinde farkli iletim olaylar
baskin olabilir. Bu calismada incelenen F katkili CdO filmlerde ohmik iletim

gozlenmistir.
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Sekil 6.3. a) Dondr tipi ylizey durumlarinin b) akseptor tipi ylizey durumlarinin metal-(n- tipi)

yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi
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6.3. Katkisiz CdO ve F Katkili CdO Filmlerde Metal-Yariiletken-Metal

Yapilarin Olusturulmasi

Yariiletken materyallerin DC iletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi elde
edebilmek icin metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmas: gereklidir. Filmler
tizerine metal elektrotlar Sekil 6.4’deki gibi diizlemsel formda, Leybold Heraus
300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde yapilmistir.

Sekil 6.4’de diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin
sematik goriiniisii verilmigtir. Burada w cam taban {izerine kaplanan yariiletken

filmin kalmhgmi, d elektotlar arasindaki mesafeyi ve ¢ elektrot boyunu

gostermektedir.
* Altin elektrot
w —  Yarniletken film
_T_ Y ari-
iletken
=~ Camtaban film

(a) (b)

Yan gériiniis Ust goriiniis

Sekil 6.4. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik goriiniisii

Metal-yariiletken-metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yariiletken bolge, aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ile, 10 ~ torr basingta,
2500 A kalinhginda altin buharlastirilarak katkisiz Au-CdO-Au ve % 2, %4, %6,
%8 F katkili Au-CdO-Au yapilar icin elektrot olusturulmustur.

Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda elektrotlar aras1 uzaklik (d)
ve altin elektrot boylar1 (¢) Olympus IX71 Inverted Mikroskop ve Olympus DP70
dijital kamera ile Olympus Micro DP70/DP30 BW Ver 02.02 yazilim1 yardimiyla

Olcllmiistiir.
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Altin kontaklardan 6l¢ii aletlerine baglant1 saglamak i¢in bakir teller silver
paste ile metal elektrotlara tutturulmustur. Olg¢iim i¢in hazir hale gelen materyaller
kapali kutulara konulmustur.

Cizelge 6.1°de elde edilen katkisiz Au-CdO-Au ve %2, 4, 6, 8 F katkil

Au-CdO-Au yapilarinin £, d ve w degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda ¢, d ve w degerleri

Materyal Metal Kontaklar | £ (mm) d (mm) w (um)
Cdo Au-Au 5.8 3,10 1,929
%?2 katkil1 CdO Au-Au 6,2 3,50 1,101
%4 katkil1 CdO Au-Au 6,1 2,46 0,981
%06 katkili CdO | Au-Au 6,4 2,90 1,653
%38 katkili CdO | Au-Au 6,0 3,28 0,612

6.4. Ohmik fletim ve Elde Edilen Katkisiz CdO ve F Katkili CdO Filmlerinin
Akim-Voltaj Karakteristikleri

Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi IocV™ seklinde degisim gosterir.
Eger m=1 ise materyal ohmik iletim 6zelligine sahiptir. Ohm kanununa uyan
akimlar ohmik akimlar olarak adlandirilir.

Elde edilen katkisiz Au-CdO-Au ve F katkili Au-CdO-Au yapilarin akim-
voltaj degisimi Ol¢iimleri GW Instek GPS-4303 DC giic kaynagi ve Agilent
34401A multimetre ile elde edilmistir. Olgiimler oda sicakliginda, karanlik

ortamda ve atmosfer basinci altinda 1x10™ -1,2 V voltaj araliginda yapilmustir.
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Sekil 6.5. Ohmik iletim i¢in akim-voltaj karakteristigi
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Her bir film i¢in 6l¢lim almaya baslamadan once 15 dakika beklenmistir.

Uygulanan voltaj kademeli olarak artirilirken her bir voltaj degerinde yaklasik 1

dakika beklendikten sonra Ol¢iim alinmistir. Filmlerin elde edilen o&lgiim

sonucglarindan akim-voltaj degisimleri ¢izilmistir (Sekil 6.6-Sekil 6.10). Elde

edilen F katkili ve katkisiz CdO filmlerde akim voltaj karakteristiginin IcV'’e

gore degistigi gdzlenmistir. Bu sekildeki akim voltaj degisimi ohmik iletim olarak

adlandirilir. Filmlerin akim — voltaj karakteristiklerinden 6zdireng ve iletkenlik

degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.2. Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda iletkenlik ve 6zdireng degerleri

Materyal 6 (ohm.m)™! p (ohm.m)
Ccdo 7,70x10* 1,30x107
%2 katkili CdO | 2,02x10° 4,95x10°°
%4 katkili CdO | 9,44x10* 1,06x10°
%6 katkili CdO | 8,68x10" 1,15x107
%8 katkili CdO | 2,75x10° 3,63x10°
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Sekil 6.6’da 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin  akim—voltaj grafigi  goriilmektedir. Akim-voltaj karakteristigi

099 geklinde degistigi goriilmiistiir. m= 1

incelendiginde akimin voltajla I~V
olmasi nedeniyle elektriksel iletim tipi ohmiktir. Bu materyal icin, iletkenlik

degeri o = 7,70x10* (ohm.m)™" olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.6. 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin akim voltaj

karakteristigi
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Sekil 6.7°de 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO
yariiletken filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. Akim-voltaj karakteristigi

0999 seklinde degistigi soylenebilir. Buna gore

incelendiginde akimin voltajla I~V
elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri

6 =2,02x10° (ohm.m)™ olarak hesaplanmustr.
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Sekil 6.7. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %2 F katkili CdO yariiletken filminin akim -

voltaj karakteristigi
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Sekil 6.8’de 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO

yariiletken filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. Akim-voltaj karakteristigi

incelendiginde akimim voltajla I~V seklinde degistigi soylenebilir. Buna gore

elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri

6=9,44x10* (ohm.m)" olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.8. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %4 F katkili CdO yariiletken filminin akim —

voltaj karakteristigi
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Sekil 6.9’da 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO
yariiletken filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. Akim-voltaj karakteristigi

1006 geklinde degistigi soylenebilir. Buna gore

incelendiginde akimin voltajla I~V
elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri

o =8,68x10* (ohm.m)" olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.9. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %6 F katkili CdO yariiletken filminin akim

voltaj karakteristigi
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Sekil 6.10°da 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 F katkili CdO

yariiletken filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. Akim-voltaj karakteristigi

0995 seklinde degistigi soylenebilir. Buna gore

incelendiginde akimin voltajla I~V
elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri

6 =2,75x10° (ohm.m)™ olarak hesaplanmustr.
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Sekil 6.10. 250+5°C taban sicakliginda elde edilen %8 F katkili CdO yariiletken filminin akim —

voltaj karakteristigi

Katkisiz CdO filmler i¢in elde edilen 6zdiren¢ degeri daha Once yapilan
diger c¢alismalarla uyum iginde 10° (ohm.m) mertebesindedir (Ferro ve
Rodriguez, 1999). Flor katkili filmler igin 10 ve 10° (ohm.m) mertebelerinde
degisen Ozdiren¢ degerleri diger calismalarla uyum igersindedir (Ferro ve

Rodriguez 1999; Ferro ve ark. 2000).
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Ozdireng degerleri %2 ve %8 katkilama oranlariyle elde edilen filmlerde
en diisilk degerleri almaktadir. Spray pyrolysis yontemiyle yapilan benzer
calismalarda da %?2 katkilama oraninda en diisiik 6zdiren¢ degeri elde edilmistir.
Buldugumuz 6zdireng degerleri literatiirdeki benzer g¢aligmalarin sonuglariyla
uyum i¢indedir (Ferro ve ark., 2000).

CdO materyali olusturulurken baslangicta oksijen bosluklari olabilir. CdO
filmlere katkilanan flor bu oksijen bosluklarini doldurmus olabilir. Dolan bu
bosluklar sayesinde 6zdireng katkilama ile azalmistir. %4 katki oranindan sonra
Ozdirencin arttig1 goriilmiistiir. Flor konsantrasyonunun doymasiyla 6zdireng

artmisgtir.
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, katkisiz CdO yariiletken filmleri spray pyrolysis yontemiyle
200+£5°C, 225+5°C ve 250+5°C sicakliklarinda cam tabanlar iizerinde elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin kristal yapilar1 incelendiginde 250+5°C taban
sicakliginda elde edilen CdO filmlerin daha iyi kristalize oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle 250+5°C taban sicakliginda katkisiz ve F katkili CdO filmler elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin kristal yapilari, optik 6zellikleri ve dc elektrik
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklart tarti metodu
kullanilarak belirlenmis ve 0,17-1,78 um arasinda degistigi goriilmistiir.

Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin X-151m1 kirmmim desenlerinden
yararlanarak kristal yapilar1 incelenmistir. Filmlerin polikristal ve kiibik NaCl
kristal yapisina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Genel olarak biitiin filmlerden elde
edilen pikler karsilastirildiginda filmlerin kirmnim desenlerinin tiimiinde en siddetli
pik (200) diizleminden elde edilen piktir. Filmlerin katki orani arttik¢a, %4 katki
oranina sahip filmlere kadar (111) diizleminden yansima sonucu elde edilen pikler
stirekli artmistir. %6 ve lizerinde katki oranina sahip filmlerde bu pikin siddeti
onemli bir degisim gostermemistir. F katkili ve katkisiz CdO filmlerde ayni
diizlemler i¢cin pik veren ag¢1 degerlerinde ¢ok kiigiik acilarda kaymalar
olugsmustur. Bu kaymalarin sonucu olarak da d, kristal diizlemleri arasi uzaklik
degerlerinde farklar olusmustur. Bu farkin oksijen bosluklarindan, flor atomunun
oksijenin yerine ge¢mesinden veya Cd atomlarmin oOrgii igersinde interstitial
pozisyonlar1 isgal etmesinden kaynaklandigi diisiiniilebilir.

Elde edilen CdO yariiletken filmlerin oda sicakligindaki temel absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanarak (ahv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimleri
cizilmistir. Bu degisimlerden filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir.
Bu grafiklerden yararlanarak elde edilen yasak enerji araliklar1 hesaplanmistir.
Buna gore yasak enerji araliklar1 2,45 — 2,94 eV arasinda degismektedir. Flor
katkilama orani arttik¢a yasak enerji aralig1 artmistir. Yasak enerji araligindaki bu
kayma Burstein-Moss etkisiyle aciklanabilmektedir. Bu etki, dejenere bir n-tipi
materyalde iletim bandinin en alt enerji seviyesinden baslayarak bir miktar

dolmasi1 nedeniyle absorpsiyon sinirmin kaymasi ve buna bagli olarak etkin optik
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aralikta bir artisin meydana gelmesidir. Bulunan yasak enerji araligi degerleri
daha 6nce yapilan benzer ¢aligsmalarla uyum icersindedir.

Elde edilen numunelere 1x10~ - 1 V araliginda voltaj uygulanmis ve akim-
voltaj karakteristiginden materyallerin iletim tipinin ohmik oldugu gdriilmiistiir.
Akim voltaj karakteristiklerinden hesaplanan filmlerin iletkenlik degerlerinin
7,70x10* ile 2,75x10° (ohm.m)"' arasinda ozdiren¢ degerlerinin 3,63x10° ile

1,30x10”° ohm.m arasinda degistigi bulunmustur. Bulunan degerlerin literatiirdeki

calismalarla uyum igersinde oldugu goriilmiistiir.
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