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OZET
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Damisman: Yard. Do¢.Dr. Metin KUL
2006, 78 sayfa

Bu caligmada II-VI grup ikili bilesiklerden olan CdO yariiletken filmin elde
edilme 6zellikleri incelenmistir. CdO yariiletken filmi spray-pyrolysis yontemi ile
150°C, 200°C, 250°C ve 300°C taban sicakliklarinda elde edilmistir. X- 151n1
kirmim desenlerinden filmlerin polikristal olduklar1 ve kiibik NaCl yapida
olustuklar1  belirlenmistir. CdO yariiletken filminin optik 6zelliklerinin
incelenmesi ile direkt bant gecisine sahip oldugu ve elde edilme sicakligina gore
2,30eV-2,62¢eV arasinda yasak enerji araligina sahip oldugu saptanmistir. Elde

edilen biitlin filmlerin n-tipi iletim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 1I-VI Grup Bilesik Yariiletkenler, iletken Gegirgen Oksit,
Spray Pyrolysis, Optik Absorpsiyon, X-1s1n1 kirinima.
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PRODUCTION OF COMPOUND CdO SEMICONDUCTOR FILMS BY
SPRAY PYROLYSIS METHOD
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In this work, CdO semiconducting material belonging to the II-VI group
have been produced by means of spray pyrolysis method at 150°C, 200°C, 250°C
and 300°C substrate temperatures. The x-ray diffraction of the films showed that
they are polycrystalline and cubic NaCl in structure. The materials observed to
have a direct band gap, which are varied between 2,30eV-2,62¢V due to the

substrate temperatures. All the films exhibited n-type conduction characteristics.

Keywords: II-VI Compound Semiconductors, Transparent Conducting Oxides,

Spray Pyrolysis Method, Optical Absorption, X-Ray Diffraction.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. GIRIS

Giinlik hayatimizda bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar sikga
kullandigimiz cihazlarin yapiminda yariiletkenler 6nemli bir yere sahiptir.
Gliniimiiz elektronik {irtinlerinde kullanilan transistorler, dogrultucu diyotlar,
yariiletken giines pilleri, termistorler, detektorler, sensorler gibi bir¢ok cihaz
yariiletken maddelerden yapilir.

Bugiinkii teknolojik arastirmalarda 6nemli yer tutan yariiletken filmler 19.
yiizy1ldan beri ¢esitli yontemlerle elde edilmistir. ilk filmler 1838’ de elektroliz
yontemiyle elde edilmistir. 1857°de Faraday asal gaz igerisinde buharlagtirma
yontemi ile ilk metal filmi elde etmistir. Bundan sonra 1887°de Nahrwold joule
1sitmas1 yontemi ile vakum ortamu kullanarak platin ince filmini elde etmistir ve
bir sonraki yil, Kundt ayni yontemi kullanarak metal filmler elde etmistir (Zor,
1982).

Gilinlimiizde teknolojinin  geligsmesiyle, 0zellikle vakum cihazlan
gelistirildikten sonra, modern cihazlar kullanilarak ¢esitli yontemlerle yariiletken
filmler iiretilmektedir. Uretilen bu filmler; katilarin yapilar1, fiziksel 6zellikleri ve
bunlar arasindaki iligskinin arastirllmasinda kullanilmaktadirlar. Yapilan bu
arastirmalar elektronik cihazlarin gelismesinin temelini olusturmaktadir.

Gilintimiiz teknolojisindeki hizli gelismeler sonucu enerji problemi ortaya
c¢ikmaya baslamistir. Bu nedenle yapilan g¢alismalar yeni enerji kaynaklari
bulmaya yonelmistir. Degisik enerji kaynaklar1 arastirilirken c¢evre faktorii goz
oniline alindiginda, siirekli bir enerji kaynagi olan giines enerjisinden faydalanma
giindeme gelmistir ve boylece giines pili lizerinde yapilan caligmalar artmigtir
(Kose,1993).

Giines pilleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak ¢alisirlar, yani tizerlerine 151k
diistiigli zaman uglarinda potansiyel fark olusur. Giines enerjisi bu pillerde %S5 ile
%20 arasinda bir verimle elektrik enerjisine ¢evrilir. Yariiletken 6zellik gosteren
bir¢ok materyal giines pili yapmak i¢in elverislidir. Genellikle giines pillerinde Si,
Ge ve GaAs gibi tek kristaller ile CdSe, CdTe, Cu,S, InP, CdS, GaP, AgInS,,
CulnSe,, CulnS, gibi yariiletken filmler yaygin olarak kullanilirlar.



Yariiletken filmler ii¢ farkli yontemle elde edilir.

1) Tek katl1 epitaksiyel (homoepitaxial) : tek kristal film, ayn1 materyalden
taban lizerine tek kristal olarak biiyiitiilir.

2) Cok katl epitaksiyel (heteroepitaxial) : tek kristal film, farkli tek kristal
taban iizerine biiyiitiiliir.

3) Polikristal filmler: yaygin olarak amorf ( cam, mika v.b ) tabanlarda
biiytitiiliir.

Ik iki yontemle elde edilen filmlerin maliyeti ok yiiksektir. Polikristal
filmler daha diisiik maliyetli yontemlerle elde edilebilirler. Polikristal filmler
elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken fotodedektorler,
ince film transistorler gibi bircok uygulama alanina sahiptirler. Bu nedenle
yapilan ¢aligmalarda polikristal filmler iizerine yogunlasilmistir (Peker, 1999).
Yapilan ¢alismalarda kalinligi 1um’ den kii¢lik filmler ince film (thin film) ve
kalinlig1 1um’ den biiyiik filmler kalin film (thick film) olarak adlandirilmstir.

1.2. Yariiletken II-VI Grup ikili Bilesikleri

Kimyasal formiilii AB olan bir yariiletken bilesikte A iki valansl, B alt1
valansli ise bu bilesige II-VI bilesigi denir. Periyodik cetvelin II. Grup elementleri
olan Cd, Zn, Hg, VI. Grup elementleri olan O, S, Te ve Se ile 12 adet ikili bilesik
olustururlar. Ayrica bu bilesikler ile tglii, dortlii hatta besli bilesiklerde
olusturulmaktadir. Bu bilesiklerde baglanma iyonik ve kovalent olabilir. Bu
grubun en 6nemli bilesikleri CdZnS, CdTe, CdSe, CdS, ZnS bilesikleridir (Omar,
1975 ve Durlu,1992). Bu gruba ait materyaller iki 6nemli sebepten dolay1 ilgi
cekmektedir. Birincisi gelismis optoelektronik aletlerin yapiminda bu gruba 6zgii
Ozellikler, ikincisi ise elde edilmelerinde kullanilan hizli ve geligsmis tekniklerdir.

II-VI bilesikleri; spray pyrolysis (SP), relative sputtering (RS), ion-beam
sputtering (IBS), kimyasal buhar depolama (CVD), vakumda buharlastirma, direct
current reactive magnetron sputtering (DCRMS), molecular beam epitaxy (MBE)
gibi yontemlerle elde edilebilirler.

II-VI grup bilesiklere 6rnek olarak CdSe yariiletken filmi son yillarda

giines pilleri, ince film transistorleri, light-emitting diyotlar, elektroliiminesans



cihazlar gibi potansiyel uygulamalarda kullanilmaktadir (Baban ve ark, 2000).
CdTe bilesigi giines pillerinde, fotoiletken materyallerde, elektroliiminesans
cihazlarda siklikla kullanilmaktadir. CdO bilesigi gilines pillerinde, transparan
elektrotlarda, optoelektronik devrelerde, gaz sensorlerde sikca kullanilmaktadir
(Ma, Ye ve Wang, 2003; Jayakrishan, 2003; Zhao ve Morel, 2002 ). Ayrica son
yillarda bu bilesikler ile heteroeklem giines pilleri yapilarak istenilen verim
artirllmaktadir. Bunlarin en bilinenleri CdO/ZnO, CdO/CdTe ’dir (Ferro ve
Rodriguez, 2001).

II-VI yariiletken bilesiklerinin yasak enerji araliklar1 1,4- 4 eV arasinda
oldukca genis bir araliktir. Bundan dolay1 teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar ( Edamura ve Muto, 1993). II-VI bilesiklerinin

iletkenlik tiirleri ve yasak enerji araliklar1 Cizelge 1.1.” de gosterilmistir.

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

Materyal Iletkenlik Tipi Eg (eV)
Cdo n 2,44
Cds n 2,42
CdSe n 1,74
ZnS n 3,66
ZnO n 32
ZnSe n 2,66
ZnTe p 2,25

ZnCdS n 2,8

II-VI grup yariiletken bilesikler kiibik (sphalerite), hekzagonal (wurtzite)
ya da kaya tuzu (soyum kloriir) yapida kristallenmektedir (Nag 1980).

Kiibik (sphalerite) yapida ikili bilesigi olusturan atomlardan biri, diger
tiirlin dort atomu tarafindan esit uzaklikta olacak sekilde ¢evrilmistir ve bu dort
atom tetrahedronun tepesini olusturmaktadir. Komsu atomlarin yerlesim diizeni i¢
ice gecmis iki yiizey merkezli kiibik yapidan olugsmustur. Her kiibik 6rgii ayni tiir
atomlar tarafindan meydana getirilmistir. iki kiibik 6rgii birbirine paralel yonelmis

ve bir kiibiin kosesi, diger kiibiin gévde merkezinden gecen kdsegenin lizerinde ve



kosegen uzunlugunun dortte biri uzaklikta yerlesmistir. Sekil 1.1.°de ylizey
merkezli kiibik yap1, Sekil 1.2.’de ise kiibik (sphalerite) yap1 gosterilmistir.

Sekil 1.2. Kiibik (sphalerite) kristal yapt (Nag 1980)

Kiibik kristal yapi, fcc orgii simetrisine sahiptir. Orgii sabiti kiibik
orglinlin kenar uzunlugu olan (a) kadardir. Kristalin birim hiicre basina diisen
atom sayis1 8/a’ diir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim diizeni ise kiibik

(sphalarite) yapiya benzemektedir. Bu yapida bir atom, diger tiirlin dort atomu



tarafindan tetrahedral olarak ¢evrilmistir. Fakat tetrahedronlar dyle yonelmistir ki,
atomlarin yerlesim diizeni i¢ i¢e ge¢cmis iki siki-paketlenmis hegzagonal 6rgiiden

olusmustur. Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1 Sekil 1.3.” te gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1

Kiibik ve hekzagonal kristal yapilar1 birbirine olduk¢a benzemektedirler.
Hem kiibik hem de hekzagonal yapida atomlar, tetrahedral 6rgli simetrisine gore
dizilmislerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu olarak diger cinsten
dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni cins atomdan on iki tane vardir.
Bu yapilarin enerji bant yapilar1 da benzer oOzellik gostermesine ragmen
piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan birbirinden farklidirlar (Nag,
1980).

Kaya tuzu (NaCl) yapi ise, iki tane i¢ ice ge¢mis paralel yilizey merkezli
orgii olarak tanimlanabilir. Bu orgiilerden birinin kosesi bir kosegen uzunlugunun
yarisi kadar mesafede, digerinin cisim kdsegeni {lizerinde yer almistir. Kaya tuzu
kristal yapisinin uzay oOrgiisii ylizey merkezli kiibik orgii olup, Orgii sabiti a
kadardir. Bu yapida baz ise, kiibiin cisim kdsegeninin yarisi kadar mesafede olan
karsit yiklii iyondan olusur. Baz vektorii (a/2, a/2, a/2)’ dir. Kaya tuzu (NaCl)
yap1 Sekil 1.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Kaya tuzu (NaCl) yap1

Kaya tuzu yap1 ile kiibik (sphalerite) yap1 birbiriyle karsilagtirildiginda,
ilkel oteleme vektorleri, bir birim hiicredeki atomlarin sayisi, ters orgii gibi
ozellikler ayn1 olmasina ragmen, baz vektorlerinin uzunluklar1 farkindan dolay1
iki 6nemli fark goze ¢arpmaktadir. Birincisi, kaya tuzu yapisinda bir atom, alt1
atom tarafindan ¢evrelenmistir ve sonraki en yakin komsulari on iki tanedir.
Sphalerite yapilar icin bu sayilar dort ve on ikidir. Ikincisi, kaya tuzu yapisinda
¥ °deki bir atomu -¥ ye getirmek anlaminda kullanilan inversiyon simetrisi
vardir. Sphalerite yapida inversiyon simetrisi yoktur (Kittel, 1996; Nag, 1980).

II-VI grup bilesiklerinden olan CdTe, ZnS, ZnTe gibi bilesikler kiibik
(sphalerite) yapida kristallenirler. Bu materyallerin kristal yapilarinin kiibik
olmasi nedeniyle elektron mobilitelerinin izotropik oldugu gdzlenmistir (Nag,
1980).

II-VI grup bilesiklerinden olan CdS, CdSe, ZnO gibi bilesikler hekzagonal
(wurtzite) kristal yapisina sahiptirler. Bu materyallerin etkin kiitleleri ve elektron
mobiliteleri asimetrik atomik potansiyel dagilimi nedeniyle anizotropik o6zellik
gosterir. Bu da kiibik yapiya sahip materyaller ile aralarindaki belirgin bir
farkliliktir (Nag, 1980).

Kaya tuzu yapisina sahip yariiletken bilesikler PbS, PbTe ve PbSe’dir
(Nag, 1980). II-VI bilesiklerinden olan kadmiyum oksit (CdO), kaya tuzu



yapisinda kristallenmektedir (Ma, Ye ve Wang, 2003; Madelung, 1996). Bu
materyallerin bant yapilari, kiibik (sphalerite) ve hekzagonal (wurtzite)
yapilarinkine benzemektedir. Ancak baz vektorlerinin uzunluklar1 farkindan
dolay1, 6nemli farkliliklar da vardir. Bu farklardan en 6nemlisi valans bandinin

maksimum yeri ve bununla iliskili sabit enerji ylizeylerinin seklidir (Nag, 1980).

1.3. CdO Bilesiginin Ozellikleri

Modern fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda umut verici Ozellikler
gosteren ZnO, CdO, SnO, ve In,0; yariiletken filmleri gegirgen iletken oksitlerdir
(Ferro ve ark, 2000). Gegirgen iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides-
TCO) yariiletken optoelektronik cihaz teknolojisinde, mimari pencerelerde, ince
film fotovoltaiklerinde, diiz pano gostergelerde, akilli pencerelerde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Lokhande ve Uplane, 2001; Li ve ark, 2001).

Optik ve elektriksel o6zelliklerinden dolay1r gecirgen iletken oksit
yariiletken filmler yogun bir sekilde calisilmakta, elektronik ve fotovoltaik
devrelerde oldukca ilgi ¢ekmektedir. Kadmiyum oksit (CdO) yariiletken bilesigi
periyodik tablonun II. Grup elementlerinden olan Cd ile VI. Grup elementlerinden
olan O’ den olusan II-VI grup bilesigidir.

CdO yariiletken filmi n-tipi yariiletken olup kristal yapis1t NaCl (FCC)
yapisina benzemektedir. Ayrica 2,2-2,8 eV direkt gecisli yasak enerji araligina
sahiptir (Ma, Ye ve Wang, 2003). Diger TCO’lar ile karsilastirildiginda CdO’ nun
yasak enerji aralig1r daha dardir ve diger TCO’lardan bes ile on kat daha fazla
yiiksek elektron mobilitesine sahiptir (Li ve ark, 2001). CdO yariiletken bilesigi
yiiksek iletkenlige ve goriiniir bolgede yliksek optiksel gecirgenlige sahiptir.
Mobilitesi 64cm?/ Vs, 6zdirenci 4,87x10~* ohm-cm dir (Ma, Ye ve Wang, 2003).

CdO yariiletken filmi; relative sputtering (RS), ion-beam sputtering (IBS),
radio freguency sputtering (RFS), activated reactive evaparation (ARE), spray
pyrolysis (SP) gibi yontemlerle elde edilmektedir (Zhao ve Morel, 2002).

Son yillarda CdO yariiletken bilesigi, giines pillerinde, transparan
elektrotlarda, fototransistorlerde, fotodiyotlarda, gaz sensorlerde, fotovoltaik ve

optoelektronik devrelerde, sivi kristal gostergelerde, IR dedektorlerde, yansima



yapmayan kaplamalarda kullanilmaktadir (Jayakrishan ve Hodes, 2003; Zhao ve
Morel, 2002; Lokhande ve Uplane, 2001; Ashrafi ve Kumana, 2002; Ferro ve
Rodriguez, 2001).

Son yillarda yariiletken filmlerden heteroeklem giines pilleri
yapilmaktadir. Bunlar arasinda en dikkat cekicileri CdO/CdTe, CdO/ZnO,
CdO/CulnSe, dir. CdO filmi bu pillerde ¢ok sik kullanilan bir yariiletken bilesiktir
(Ferro ve Rodriguez, 2001; Reddy ve Sravani, 1998). CdO yariiletken filmler,
CdS/CdTe heteroeklem giines pillerinde pencere olarak CdS’iin yerine
kullanilmistir. Bu piller, polikristal yariiletken giines pili teknolojisinde en yiiksek
verimliligi saglamistir (Ferro ve Rodriguez, 1999). II-VI grup bilesiklerinden CdO
yariiletken filmi optoelektronik devrelerde yasak enerji araligi 3,3eV ve eksiton
enerjisi 60meV olan ZnO bilesigiyle heteroeklem yapilmaktadir. Boyle devrelerde
istenilen verim daha da artirilmig olur (Ma, Ye ve Wang, 2003).

1.4. Amacg

Bu c¢alismadaki amacimiz, pratik ve ekonomik bir yontem olan
pliskiirtme (spray pyrolysis) yontemini kullanarak II-VI bilesiklerinden olan CdO
yariiletken filmlerini 150+£5°C, 200+5°C, 250+5°C, 300+£5°C taban sicakliklarinda
elde etmektir. Elde edilen filmlerin x-151n1 kirinim desenlerinden kristal yapilarimi
ve oda sicakligindaki optik absorpsiyon spektrumlarindan yasak enerji araliklarini

belirlemektedir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenlerin tarihi Edmond Becquerel ve Faraday’a kadar uzanir.
1839°da Edmond Becquerel ayni elektrolit icine batirilmis iki elektrotdan biri
izerine 151k diisiiriildiigli zaman bunlar arasinda potansiyel farkinin meydana
geldigini gozlemistir. 1883 yillarinda Faraday, giimiis siilfatin direncinin sicaklik
ile degisim katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. 1923’de Schottky kuru
redresorlerin teorisini yaymlamis ve bu yariiletkenlerin teorik incelenmesinde ilk
adim olmustur. 1958°de Shockley yiizey temash transistorii bulmustur.

Katilar elektriksel ve optik ozelliklerine gore; iletkenler yalitkanlar ve
yariiletkenler olmak iizere ii¢ grupta toplanir. Bu gruplarin enerji-bant yapilar
arasinda temel farkliliklar vardir. Valans bandi tamamen dolu ve iletimbandi

3

tamamen bos ise boyle katilara “ yalitkanlar” adi verilir. Yalitkanlarda yasak
enerji araligl genistir ve oda sicaklifinda elektronlarin valans bandindan iletim
bandina geg¢meleri olanaksizdir. Bu nedenle yalitkan materyaller elektrigi
iletmezler. Valans ve iletim bantlar1 {ist {iste binen yani yasak enerji araligi
olmayan katilara “iletkenler” denir. Iletken materyaller elektrigi iyi iletirler.
Yariiletkenlerin ise yasak enerji aralig1 dyle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile
erime noktalarinin altindaki sicakliklarda bile elektriksel 6zellik gosterirler. Bu
nedenle yariiletkenlerde oda sicakliginda elektronlar valans bandindan iletim
bandina gecebilirler ve iletim saglayabilirler.

Yariiletkenlerde sicaklik arttikca valans bandindaki elektronlar iletim
bandina 1s1l olarak uyarilacaklardir. Sonugta, iletim bandindaki elektronlar ile
valans bandindaki elektronlar tarafindan geride birakilan yiikli bosluklar
iletkenlige katkida bulunacaklardir.

Yariiletkenlerin en belirgin 6zelligi, sicaklik ve yabanc1 madde yogunlugu
arttikca elektriksel 6zdirencinin azalmasidir. Bu 6zellik, iletkenlerdeki durumun
tamamen tersidir. Yariiletkenlerde sicaklik arttik¢a artmasina ragmen, iletkenlerde

sicaklik arttikga iletkenlik azalmaktadir. Bu durum yariiletkenleri iletkenlerden

ayiran en Onemli Ozelliktir. Ayrica yariletkenler, mutlak sifir sicakliginda
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(T=0K’de) iyi bir yalitkandirlar. Oda sicakliginda yariiletkenlerin, yalitkanlarin ve
iletkenlerin dzdirencleri sirasiyla 102-10°, 10'*-10% ve 10° (ohm-cm)
mertebesindedir.

Bir katmin yariiletken smifina girebilmesi icin elektriksel 6zdirencinin
verilen degerlerde olmas1 yeterli degildir. Ayrica yariiletkenlerin yasak enerji
araliklar1 da dikkate alinmalidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araliklar1 6yle bir
degere sahiptir ki, 1si1l uyarilmayla erime noktalarinin altindaki sicakliklarda
elektriksel iletkenlik gosterirler. En oOnemli yariiletkenlerin yasak enerji
araliklarinin, E;=~2eV mertebesi civarinda veya bu mertebeden kiiglik oldugu
sOylenir (Omar,1975).

Katilarin optik oOzellikleri enerji-bant yapilariyla yakindan iliskilidir.
Gorlinilir 151k fotonlar1 1,7-3eV arasinda enerjilere sahiptir. Bir metaldeki bir
serbest elektron, bu miktarda bir enerjiyi valans bandindan ayrilmadan kolayca
sogurabileceginden, metaller saydam degildir. Diger taraftan, bir yalitkandaki bir
valans elektronunun bir fotonu sogurmasi i¢in, eger elektron yasak enerji araligin
asip iletim bandina gececekse, foton enerjisinin 3eV’den ¢ok olmasi gerekir.
Bundan dolay1 yalitkanlar goriiniir 151k fotonlarini soguramazlar ve saydamdirlar.
Yalitkanlarin saydam goriinmemelerinin sebebi diizensiz yapilarindan dolay1
fotonlar1 sagmalarindan ileri gelmektedir. Yariiletkenlerde ise yasak enerji araligi,
goriilen 15181n foton enerjisiyle hemen hemen ayni oldugundan, bunlar genellikle
goriilen 15181 gecirmezler ve saydam degildirler. Fakat daha diisiik frekanslardaki
kizil Gtesi 1518a saydamdirlar. Bundan yararlanilarak yariiletken germanyumdan
kizil 6tesi mercekler yapilabilir (Beiser, 1997).

Gilinimiizde en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik
tablonun IV. Grubunda bulunan silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementleridir.
Bu elementlerin son yoriingelerinde dort valans elektronu bulunmaktadir. Her
ikiside elmas kiibik yapiya sahiptir. Oda sicakliginda yasak enerji araliklar
silisyum igin 1,1eV ve germanyum i¢in 0,7¢V’dur. Yine bu gruptaki karbon elmas
yapida iken yalitkan; kalay, gri kalay yapisinda iken yariiletkendir.

Yariiletkenlerin diger 6nemli smifin1 da II-V grup ikili bilesikleri

olusturur. Bu gruba InSb, InAs, GaAs 6rnek olarak verilebilir. Boyle bilesikler
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kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. Bu bilesiklerde kovalent baglanma
baskindir.

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Yariiletkenler dahil herhangi bir kati maddenin 6zellikleri katiyr teskil
eden atomlarin yapisina ve bunlarin gruplasma tarzina baglhidir. Izole bir atomda
yani gazlarda oldugu gibi diger atomlardan uzak bir atomda, elektronlar belli bir
enerji seviyesini isgal ederler. Elektronlar bu enerji seviyelerinde Pauli disarlama
ilkesine gore dizilirler. Ornegin karbon (C) atomunun elektron konfigiirasyonu 1s?
2s* 2p” seklindedir. En dis yoriingede (n=2), s seviyesinde 2 tane, p seviyesinde 2
tane olmak lizere, toplam 4 tane valans elektronu bulunmaktadir.

Bir kristalin atomlar1 kristal i¢inde diizenli diziler halinde yer almislardir
ve bunlar arasinda bu beraberligi saglayan biiyiik kuvvetler mevcuttur. Serbest
haldeki atomlar kristal yapiy1r olusturmak iizere birbirine yaklastirildiginda,
elektron dalga fonksiyonlar1 en dis ydriingelerden baglayarak iist {iste biner ve
elektronlar ayn1 anda iki atoma birden ait olur. Boyle bir durum Pauli disarlama
ilkesine aykir1 oldugundan, elektronlardan birinin kuantum sartlarmin farkli
olmas1 gerekir. Bdylece, baslangigta bagimsiz olan atomlarin elektron enerji
seviyeleri, atomlarin birbirlerine yaklastirilmasindan sonra yarilmalara ugrarlar.
Enerji seviyelerindeki bu yarilmalara “enerji bantlar1” denir. Yarilan enerji
seviyeleri arasindaki fark 10"eV civarindadir. Bu nedenle yarilmis olan
seviyelerin tanimlandig1 enerji araligi siirekli bir yapi olarak kabul edilir. Bu
yapiya da “enerji band1” denir. Elektron durumlarinin enerji dagilimi atomlar arasi
uzakliga baglhdir. Bu durum Sekil 2.1.’de karbon (C) atomu i¢in gdsterilmistir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarmin kuvvetli etkilesmeleri sonucunda dis
yoriingelere ait enerji bantlar1 i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genis
olur. Ciinkii i¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az
etkilenmekte, boylece bu elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjileri daha biiytik
olmaktadir. Yarilmadan sonra dis bantlar iist {liste binebilir. Genellikle dis
bantlarda kuantum durumlar1 ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan

sonra bantlar arasinda elektron gecisleri, Pauli disarilama ilkesine gbre baslar ve
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istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt bantlar iist banttaki

elektronlarla doldurulur.

2p

BN Durum
> Atomik seviyeler

2N Durum 2

1s

—> Atomiar arasi bosluk

Sekil 2.1. Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak elmasin enerji-bant diyagrami

(McKelvey, 1966)

Bir katida olusan enerji bantlarinin arasindaki enerji diizeylerinde elektron
bulunamaz. Buna gore elektronlarin hem bulunacagi, hem de bulunamayacagi
enerji bolgeleri vardir. Elektronlarin bulunmadig1 bantlara “yasak enerji bantlar1”
denir. Sekil 2.2.’de bir yariiletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakligindaki bant
yapist gosterilmistir. Burada elektronlarin tamamen doldurdugu banda “valans
band1”, valans bandin iizerindeki, yasak enerji araligi ile ayrilmis banda ise
“iletim band1” denir.

Yariiletkenlerde mutlak sifir sicakliginda (T=0K) yariiletkenin biitiin
elektronlart valans bandinda oldugu icin elektriksel iletim gdzlenmez. Bu
sicaklikta yariiletken mitkemmel bir yalitkan gibi davranir (Sekil 2.2.a.). Sicaklik
T=0K’den itibaren yiikseltilirse elektronlar termal enerjiyle yasak enerji araligimni
gecerek, iletim bandina gegerler. Boylece iletim bandinda elektronlar ve valans

bandinda ise holler, bir elektrik alan uygulandiginda elektriksel iletime katkida
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bulunurlar (Sekil 2.2.b.). Bu durum yariiletkenlerde iletkenligin sicaklikla artmasi

Ozelligini agiklar.

E
A
Bos iletim bandi
E. 7'y
EgZEC-Ev
v
Ey 7777777777 /
Dolu valans bandi
/117777777

(a)

E

Is1l olarak uyarilmis
iletim elektronlari

+ o+

+

S+

+ + o+

AaNE g

Bos valans bant
durumlar (holler)

(b)

Sekil 2.2. Bir yariiletkenin (a) mutlak sifirda (T=0 K) ve (b) oda sicakliginda (T=300K)
elektronlarin ve hollerin 1s1l hareketi (McKelvey)

Kristal katilarin bant yapisi, kristal i¢inde bulunan bir serbest elektronun

veya bir serbest holiin davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. Boylece bir katinin

bant yapisinin bilinmesiyle, o katinin elektrik ve optik 6zellikleri hakkinda daha

fazla bilgi elde edilebilir (Sze, 1981).

Cizelge 2.1.’de baz1 yariiletken bilesiklerin yasak enerji aralig1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz yariiletken bilesiklerin yasak enerji araliklar

Materyal Kimyasal Sembolii Yasak enerji araligi (eV)
Silisyum Si 1,1

Germanyum Ge 0,7

Galyum Arsenik GaAs 1,34

Indiyum Antimon InSb 0,18

Kadmiyum Siilfiir Cds 2,45

Cinko Oksit Zn0O 33
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Genellikle yariiletken materyaller i¢cin yasak enerji araligi biiyiik olan
yariiletkenler tercih edilir. Bu tiir yariiletkenlerde sicaklik ile iletim bandina gegen
elektronlarin sayisi az oldugundan, yariiletken aygitin karakteristiklerinde ciddi
bir degisiklik olmaz. Bunun i¢indir ki silisyum kristaller, hazirlamas1 daha kolay

ve maliyeti ucuz olan germanyum kristallerine tercih edilirler (Oral, 1979).
2.3. Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu

Yariiletkenlerde serbest tasiyicilarin yani elektron ve hollerin yogunlugu
sicakliga baghdir. Serbest tasiyicilarin yogunlugunu belirlemek igin basit
istatistiksel sonuclardan yararlanilir. Bir kati iginde, sistem T sicakliginda
oldugunda elektronun E enerji seviyesini isgal etme olasiligi Fermi-Dirac dagilim
fonksiyonu f(E) ,

fE) = ey — e-1)

e +1
ile verilir. Burada E; Fermi enerji seviyesi, k Boltzmann sabiti ve T mutlak
sicakliktir. f(E) fonksiyonun E enerjisine gore degisimi Sekil 2.3.’te

goriilmektedir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi sicakliga bagl olarak

incelenirse;
1) T=0 K’de
a) E<Eg i¢in, f(E) fonksiyonu f(E)= 1 1 olur. Buradan f(E)=1 bulunur.
eE—% +1
b) E>Eri¢in f(E) = TFFITZ% 1 0 bulunur.
e /041 €t @

Yani, 0 K’de Fermi enerjisinin altinda bulunan biitiin durumlar dolu iken,
Fermi enerjisinden daha biiyiik enerjili biitiin durumlar bostur.

2) T>0 K ve E=Er ise

f(E) fonksiyonu f(E)= 1 olur. Buradan f(E)=1/2 sonucu bulunur. Yani Fermi

0
€

enerji seviyesinin iggal edilme olasilig1 1/2’ye esittir.
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& T=0E'da
G ! Elektron bulunma strurt
W e, |+ TR 2 T=0K'da
) N Holler
.af’;"*u
= T=x0F 'k TS0 K o T+0K'da
"-.‘ - ~ Elektron buluntma olasthii
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= n
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= """'""'j- =
Er Eneryi Er Enerjt

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilimfonksiyonu

3) T>>0 K ve E-Er >>kT ise

E-Ef

f(E) fonksiyonu f(E)=e" > ye doniisiir. Bu denklem klasik Maxwell-

Boltzman dagilim fonksiyonudur. Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektronlar
ve valans bandindaki holler i¢in bu dagilim fonksiyonu kullanilir. Ayrica bu
degerlendirmelerden su sonug ¢ikarilabilir; yariiletkenlerde enerjisi Er civarinda
olan ya da Eg’den biiyiik olan elektron veya holler iletkenlige katkida bulunurlar.
Bu sekle gore, sicaklik artisindan dolayr yiiksek enerjili durumlarin isgal

edilmesi artmaktadir. Ciinkii sicaklik artis1 sistemin tiim enerjisini arttirmaktadir.

2.4. Tasiyic1 Yogunlugu

Yariiletkenlerde 1s1l uyarilma ile valans bant elektronlarindan bir kismu,
yariiletkenin yasak enerji araligim1 gecerek, iletim bandina gegerler ve bu
elektronlar geride hol adi verilen bosluklar birakirlar. Pozitif yiikli kabul edilen
bu holler, bos kuantum durumlar1 meydana getirirler. Valans bandindaki bu bos
kuantum durumlari, bu banttaki baska elektronlar tarafindan doldurulur ve bu
elektronlarda geldikleri yerde yeni holler olustururlar. Bdylece elektronlarla holler

yer degistirmis olurlar. Bir baska deyisle pozitif ytiklii holler, valans bandin i¢ginde
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hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettigi siirece, yariiletkenlerde, valans
bandinda holler, iletim bandinda elektronlar elektriksel iletime katkida bulunurlar.

Yaruiletkenlerde holler ve elektronlar tasiyict olarak isimlendirilir.
Tastyicilarin yogunlugu elektriksel iletkenligi belirledigi i¢in ¢ok Onemli bir
ozelliktir. Bu nedenle yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirlemek i¢in, iletim

bandindaki elektron ve valans bandindaki hollerin yogunluklar1 hesaplanmalidir.
2.4.1. iletim bandindaki elektron yogunlugu

E enerji seviyesinde E+dE enerji araligindaki durumlarin  yogunlugu
g.(E) dE’ye esittir. Burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin
her birindeki elektronlarin bulunma olasilig1 f(E) ise; bu enerji araliginda bulunan
elektronlarin yogunlugu da f(E)g.(E)dE’ye esit olacaktir. Tiim iletim bandindaki

elektronlarin yogunlugu ise,
ECI
n= [f(E)g,(E)(E) (2-2)
EC

olur. Burada;
Ec, iletim bandimnin alt enerji seviyesini,

Ec,, iletim bandinin iist enerji seviyesini gdstermektedir.

Elektronlarin durum yogunlugu,

3/2
1 [2m,
ge(E)=y(n—2J (E-E,)'"” (2-3)

ile verilir. Burada;
m: ; elektronun etkin kiitlesini

h; Planck sabitini gOstermektedir.
Denklem (2-2)’de; denklem (2-1) ve denklem (2-3) yerine yazilirsa, iletim

bandindaki elektron yogunlugu,
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« N\3/2
2 o0
— (mj [ L (E-E.)"dE (2-4)

2 E-Ef \
n Ece 4T

olur. Bu denklem asagidaki gibi tekrar diizenlenirse;

N2 E ) w 1/2
2 F -E
nz%(%J e /KT [(E-Ec) e gons (2-5)
2r°\n E.

(2-5) denkleminde,

X = E- E%T ve dx = d%T , dontistimleri yapilirsa elektron yogunlugu,

NEYS) .
n= ! (2meJ eE%T.[x”ZkT”ze'(“E%T)dex ve

27 d
1 (2m’kT . EF*E‘/ T o
n= < e K x “e™dx (2-6)
272 W
0

olarak elde edilir. Bu denklemde jxl/ze'xdxzﬂ 1/%’dir. Bu deger (2-6)

0

denkleminde yerine yazilirsa, elektron yogunlugu,

1{2m’kT 32 Ep-E Ec-Ep
n:Z(nz—eﬂ'] e e =N.e ¥ (2-7)

olarak bulunur. Burada N iletim bandindaki etkin durum yogunlugu olarak
tanimlanir. Bu denklemde iletim bandindaki elektron yogunlugu sicakliga baghdir
ve eksponansiyel olmayan terim, eksponansiyel terime gore sicaklikla daha yavas

degisir (Omar, 1975).
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2.4.2. Valans bandindaki hol yogunlugu

Elektronlar i¢in kullanilan tanimlar1 valans bandindaki holler i¢in de

kullanirsak, tiim valans bandindaki hol yogunlugu;

p= jf (Ek, (EXE (2-8)

-00

olarak verilir. Burada;

g(E); valans bandindaki hol durum yogunlugunu

fu(E); holler i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu
E,, valans bandinin {ist enerji seviyesini gdostermektedir.
Holler i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu f,(E);
fh(E)=1-fe(E) (2-9)

olarak verilir.

Hollerin durum yogunlugu, g.(E),

1
2

g, (B)= .

3/2
2m,
[ nth (E, -B)" (2-10)

ile verilir. Burada m; ; hollerin etkin kiitlesini gostermektedir.

Denklem (2-8)’de; denklem (2-9) ve denklem (2-10) yerine yazilirsa, valans
bandindaki hol yogunlugu, p;

£ \3/2 . Ey
p=— (—mhj e %Tje%T(EV—E)“dE (2-11)

—0

olur. Bu denklemde
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x=Ev- %T ve dx = _d%T , doniistimleri yapilirsa, hol yogunlugu,

3/2
2m kT |~ EBv-Er/
p= ! (&j e Fije'Xxl/de (2-12)

27 n2

—00

0
olarak verilir. Bu denklemde Ie'xxl/zdx=-\/§’dir. Bu deger (2-12)

—00

denkleminde yerine yazilirsa, hol yogunlugu,

. 3/2 Eo_E
2m kT Ey-E Lt
p= L[ ZmkT ) PN e (2-13)
4\ n’x v

olarak bulunur. Burada, Ny; valans bandindaki etkin durum yogunlugu, h; Planck

sabiti ve mh* ise; holiin etkin kiitlesidir.
2.5. Yaniletken Tiirleri

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandindaki holler ile saglanir. Iletim bandindaki elektron yogunlugu, valans
bandindaki hol yogunluguna esit ise; bdyle yariiletkenlere “has yariiletkenler”

denir. Iletim bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol yogunluguna

esit degil ise; boyle yariiletkenlere de “katkili yariiletkenler” adi verilir.
2.5.1. Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Has yarniletkenlerde iletimbandindaki elektron yogunlugu (n), valans

bandindaki hol yogunluguna (p) esit (n=p) ve ¢arpimlar1 sabit olup,

np=n’(T) (2-14)
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ile verilir. Bu bagintiya mass-action yasasi ad1 verilir (Sze, 1981). Burada n; has
yariiletkenler icin tasiyict yogunlugudur ve sadece sicakliga baghidir. Denklem

(2-7) ve (2-13)’ii denklem (2-14)’de yerine yazarsak; n;(T),

3/2 E
n,(T)= L[ kj;j (mZm*h )me_ ¥ (2-15)
2\m

olarak bulunur. Toplam tasiyict yogunlugu; etkin kiitlelere, yasak enerji araligina
ve sicakliga baglidir. Ancak verilen bir yariiletken icin yasak enerji araligi ve
etkin kiitleler sabit oldugundan, toplam tasiyici yogunlugu sadece sicakliga
baglidir.

Mutlak sifir sicakliginda bir katinin elektronlarinin, Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda, en {istteki seviyeye Fermi
enerji seviyesi (Er ) adi verilir. Has yariiletkenlerde n=p esitliginden Fermi enerji

seviyesi bulunabilir. Bu nedenle denklem (2-7) ve denklem (2-13) birbirine

esitlenirse;
Er-Ec Ey-Eg
NCe kT — Nve 4T
EF _EC
N kT
NV B eE -E (2-16)
C it
elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;
3 m,
2E. =E, +E.+=kTIn| — (2-17)
2 m,

. \3/2
(2-16) denkleminde %yerine (m—i‘J yazilmistir. Bu denklemin her iki
m

C e

tarafini1 2’ye bolersek;

E, :%Eg+%len(mﬁjJ (2-18)

m

€
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elde edilir. Bu denklemde elektron ve hol etkin kiitlelerinin birbirine esit ve Ey=0
olmast durumunda has vyariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi yasak enerji

araliginin tam ortasinda bulunur. Bu durum Sekil 2.4.°te gosterilmistir.

/////////
Iletim band1
//‘ [/ /[ /)]

B - — —|— —— — —

7 '/////////
Valans bandi /
///////////

Sekil 2.4. Has yariiletkende, Ey=0 kabul edilerek ¢izilen sematik enerji bant

E

A

Ey

. * *. . . . .
diyagrami (m, =my, ) ve Fermi enerji seviyesi

2.5.2. Katkih Yariiletkenler

Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katkilanan uygun
katki atomlar1 (impurity) ile elektriksel Ozelliklerinin biiyiik olgiide degisim
gostermesidir. Bir yariiletkene uygun katki atomlar katkilandiginda, ¢ogunluk
tasiyicilart ya elektronlar, ya da holler olur. Burada yariiletkene katkilanan
atomlara safsizlik (impurity) atomlart denir. Katkilama orani, arzu edilen 6zellige
ve kullanim alanina bagl olarak degisir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik
atomlar1 ya elektron verici (dondr) ya da elektron alict (akseptor) olarak gorev
yaparlar. Yariiletkenler, katkilama islemi sonucunda, n - tipi veya p - tipi 6zellik

gosterirler.
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i) n — tipi yarniletkenler

Bir yariiletken kristal dondr atomlartyla katkilanirsa, cogunluk tastyicilari
elektronlar olur. Boyle yariiletkenlere “ n — tipi yariiletkenler ” denir. Periyodik
tablonun IV. Grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli yontemlerle
V. Grup elementlerinden (As, P, Sb, N ) herhangi birisinin katkilanmasi ile n —tipi
yariiletkenler elde edilir (Sekil 2.5.).

Arsenigin besinci elektronu

Sekil 2.5. As katkilanmig Ge kristali (Oral 1979)

Germanyum (Ge) kristalinin V. grup elementlerinden olan arsenik (As)
atomu ile katkilandigini disiinelim. Ge atomu 4 valans elektronuna sahipken,
katki atomu olan As 5 valans elektronuna sahiptir. Kristal i¢erisinde As atomunun
dort elektronu, Ge atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. As atomunun
besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna c¢ok zayif bir elektriksel
kuvvetle baghdir. As atomunun yapiya girmesiyle Ge kristali fazla bir elektron
kazanmistir. Bu nedenle As atomu, elektron verici (dondr) atomdur.

Donor atomlarinin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi dondr
enerji seviyesi olarak adlandirilir. Dondriin iyonlagma enerjisinin hesabi Bohr

atom modeli kullanilarak yapilir. Hidrojen atomunun iyonlagma enerjisi, Eg;
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=13,6eV (2-19)

olarak ifade edilir.

Donor enerji seviyesi Eq ise;

E, = (iJ (m: JEH (2-20)
gr me

bagintisi ile verilir.

Burada; m_, elektronun etkin kiitlesini

m,, elektronun kiitlesini

&, , yariiletkenin bagil dielektrik sabitini gostermektedir.

Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji aralifinda yer alir ve iletim bandinin
alt sinirinin biraz asagisinda bulunur. Bundan dolayi, ¢ok kiigiik bir enerjiyle
donér elektronlar1 iyonlasarak iletim bandina gegerler. Germanyuma katkilanan
dondrlerin iyonlasma enerjileri P icin 0,012 eV, As i¢in 0,0127 eV ve Sb i¢in
0,0096 eV’tur ( Kittel, 1996 ).

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomlarinin iyonlasma enerjileri, Sekil 2.6.’da
gosterildigi gibi, iletim bandina yakin oldugu i¢cin oda sicakliginda donér
atomlarmi hemen hemen tamamu iyonlasir. Iletkenlik bandina ¢ikan elektronlara
karsilik valans bandinda holler olusmaz. Ayrica yeterli 1s1l enerji temin eden
valans bandi elektronlar1 da iletim bandina geger. Dolayisiyla bandindaki
elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki hollerin yogunlugundan daha fazladir.

Bu nedenle iletkenligin biiyiik bir kismi elektronlarla saglanmis olacaktir.
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A fletkenlik band1
E.
Ed ..... O O O O O ........
Iyonlagmis donor atomlari
Olusabilen holler
Pl
E,
+ + +

Valans bandi

Sekil 2.6. Oda sicakliginda n — tipi yariiletkenin bant yapisi

ii) p — tipi yaniletkenler

Bir yariiletken kristal akseptdr atomlariyla katkilanirsa, cogunluk
tastyicilart holler olur. Boyle yariiletkenlere “p — tipi yariiletkenler” denir.
Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline, belirli
yontemlerle III. grup elementlerinden ( In, Ga, Al, B ) herhangi birisinin
katkilanmasi ile p — tipi yariiletkenler elde edilir ( Sekil 2.7.).

Germanyum (Ge) kristalinin III. grup elementlerinden olan indiyum (In)
atomu ile katkilandigini diisiinelim. Ge atomu 4 valans elektronuna sahipken,
katki atomu olan In ise 3 valans elektronuna sahiptir. Kristal icerisinde In
atomunun ii¢ elektronu, Ge atomlari ile kovalent bag yapar. Bu durumda olugmasi
gereken dordiincii kovalent bagda bir bosluk meydana gelir. Bu bosluk (hol) bir
baska bagdan kapilan bir elektron tarafindan doldurulur ve hol bu elektronun
yerine gecer. BoOylece hol kristal icerisinde hareket eder. Buna karsilik,

iletimbandina bir elektron ¢ikmaz.
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In atomunun IIT valanslh
olmasindan dolay1 olusan

bosluk

2.7. In atomu katkilanmig Ge kristali

Burada, In atomunun yapiya girmesi ile Ge kristalinden bir elektron
alinmistir. Bu nedenle In atomu elektron alict anlaminda kullanilan akseptor
atomu olarak adlandirilir. Akseptor atomlarinin bulunduklar1 enerji seviyesine de
akseptor enerji seviyesi denir. Akseptor enerji seviyesi E, , donor enerji seviyesine

benzer olarak,

E, = (i] [ﬁJEH (2-21)
&, my

bagintisiyla verilir. Burada my; holiin kiitlesidir.

Akseptoriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve valans
bandinin iist sinirina yakin bir yerdedir. Bu nedenle akseptor atomlar1 ¢ok kiigiik
bir enerjiyle iyonlasir. Yalniz akseptor atomlari, dondr atomlarindan farkli olarak
elektron alarak iyonlagirlar. Bunun sonucunda valans bandinda holler birakirlar.
Olusan bu hollere karsilik iletimbandinda elektron olusmaz. Ancak yeterli 1sil
enerji temin eden valans bandi elektronu iletim bandina gegebilir. Dolayisiyla
bdyle bir durumda valans bandindaki hol sayisi, iletim bandindaki elektron
sayisindan fazla olur. Germanyuma katkilanan akseptorlerin iyonlasma enerjileri,
B icin 0,0104 eV, Al icin 0,0102 eV, Ga icin 0,0108 ¢V ve In icin ise 0,0112
eV tur (Kittel,1996).
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Genel olarak; p — tipi yariiletkenlerde iletime ¢ogunluk tastyicilar olarak
holler, azinlik tasiyicilar olarak elektronlar katkida bulunurlar. Bu durum Sekil

2.8.’de gosterilmistir.

[letim band1
Yasak enerji araligini

— — — atlayabilen elektronlar

g Iyonlagnus akseptor atomlart
Ea ........ O ..... O O O O
Ev v
+ o+ o+ + +
+ + +

Valans bandi

Sekil 2.8. Oda sicakliginda p — tipi yariiletkenin bant yapist

Katkili1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi katki atomlarinin
yogunluguna ve cinsine gore degisebilmektedir. Katkil1 yariiletkenler i¢in Fermi

enerji seviyesi Ep,

N. -
E, =E,, +kTsinh” (‘;TNA] (2-22)

1

bagintistyla verilir. Burada;

Np, donér yogunlugu

Na, akseptor yogunlugu

Ep;, has yariiletkenlerdeki Fermi enerji seviyesidir.

Bu bagintiya gore Fermi enerji seviyesi ( Np-Ny4 ) net katki yogunluguna
baglidir. n-tipi yariiletkenlerde ( Np-Na )>0 oldugu icin Fermi enerji seviyesi
iletimbandina dogru kayar. p-tipi yariiletkenlerde ( Np-Na )< 0 oldugu i¢in Fermi

enerji seviyesi valans bandina dogru kayar ( Sekil 2.9.).
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[letim band1 [letim band1
Ec EC
EF ________________
Fr b .
E. E,
Valans band1 Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.9. a) n-tipi yariiletkenlerde b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

2.6. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletkenlerde elektriksel akim, iletim bandindaki elektronlar (n) ve
valans bandindaki holler (p) ile saglanir. Buna gore elektron ve hollerin

olusturdugu akim yogunlugu, tastyicilarin yiikleriyle hizlarinin ¢arpimina esittir.

E elektrik alan1 uygulanan bir yariiletkende toplam akim yogunlugu lj) ;
T=Y 47 =-enf +epb, (2-23)

bagintisiyla verilir. Burada;

-e,n, b .» strastyla elektronun yiikiinii, yogunlugunu ve siiriikklenme hizini,
+e, n, tf)h, sirastyla holiin yiikiinli, yogunlugunu ve siiriklenme hizini

gostermektedir. Bir E elektrik alan1 varliginda elektron ve hollerin hareket
yonleri, Sekil 2.10.’da gosterilmistir.

Yariiletkenler icin kullanilan O6nemli bir nicelikte mobilitedir. Bir
yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektron ve hollerin siiriiklenme hizlari,
elektrik alan ile orantilidir ve bu oranti sabitine de “mobilite” denir. Bir baska

deyisle mobilite birim elektrik alan basma diisen yiiklii parcacigin siirikklenme
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hizidir. E elektrik alan1 uygulanan bir yariiletkende, elektron ve hollerin

mobilitelerinin biiytikliikleri sirastyla,

€7y

ile verilir. Burada;

*
my

_ Y

E

U, elektron mobilitesi,

W, hol mobilitesi,

7., elektronlar i¢in ¢arpismalar arasinda gecen siire,

Ty, holler i¢in garpismalar arasinda gegen siireyi

gostermektedir (Omar, 1975).

(2-24)

(2-25)

Mobilite; yariiletkenin cinsine, sicakligina ve safligina bagh olarak degisir.

Yariiletkenlerde fononlarin ve iyonlagsmis katki atomlarinin bulunmasi, ¢arpisma

sayisini artirarak serbest yiiklerin ortalama serbest yollarini kiigiiltiir. Bu durum

mobilitenin kii¢lilmesine neden olur. Cizelge 2.2.’de T=300 K sicakliginda has

yariiletkenler i¢in elektron ve hol mobiliteleri verilmistir (Omar,1975; Bar-

Lev,1984).

Cizelge 2.2. T=300 K sicakliginda gesitli has yariiletkenler i¢in elektron ve hol mobiliteleri

Kristal 1, ( em2V! s'l) i, (csz'ls'l)
Ge 3900 1900
Si 1900 500
Cds 340 18
CdSe 600 .
Cdo 64 -
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Holler
_— E —
e e «—
—> <—

Elektronlar

Sekil 2.10. E elektrik alan1 varliginda elektron ve hollerin hareket yonleri ( Omar,1975).

E elektrik alani uygulanan bir yariiletken i¢in toplam akim yogunlugu 5) ,

denklem (2-24) ve (2-25)’teki elektron ve hol siiriiklenme hizlarinin, v, = u, .E ve

v, = u,.E seklinde, denklem (2-23)’de yerine yazilmasiyla, akim yogunlugu;
¥ =elnu, +pu, )E (2-26)

seklinde elde edilir. Elektriksel iletkenlik (o), birim elektrik alan basina diisen

akim yogunlugu olarak tanimlandigindan,

£l (2-27)

O =

seklinde yazilir. Denklem ( 2-26 )’da ifade edilen akim yogunlugu, denklem
(2-27)’de yerine yazilirsa, toplam iletkenlik,

oc=0,+t0, = e(n,uc + pyh) (2-28)

seklinde bulunur. Bu bagintida, yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin,
tastyicilarin - mobilitelerine ve yogunluklarma baglhh oldugu goriilmektedir.
Yariiletkenin sicakliginin artmasiyla, tasiyict yogunlugu artacagindan, elektriksel

iletkenlik artig gosterecektir.
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Has yariiletkenler icin n=p=n; oldugundan, denklem (2-28) yeniden

diizenlenirse,

O; =en, (/Ue s ) (2-29)

olarak elde edilir. Denklem (2-15)’de verilen n; bagintisi, denklem (2-29)’de

yerine yazilirsa, elektriksel iletkenlik o,

% e
o, =2e(ue+yh)( lj;] (mim; )t 2 (2-30)

bagintistyla verilir. Bu bagmtida eksponansiyel terimin disindakiler o ile
gosterilirse denklem (2-30) ,

e
o, =0,e (2-31)

olarak yazilir. Burada o ; yariiletkenin yapisina bagl bir sabittir (Omar, 1975).

Katkili yariletkenlerde ise elektriksel iletkenlik,

_Ex
o, =0, (2-32)

bagintisi ile verilir (Omar, 1975).
Burada; E,, katki atomlarinin enerji seviyesini

O, » katkili yariletkene bagli bir sabiti gostermektedir.

Genel olarak herhangi bir yariiletken icin toplam elektriksel iletkenlik o,

EBg CEk
— — 2kT kT
o, =0,+0, =0,¢€ +o0,¢e (2-33)
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bagintistyla verilir ( Mott ve Davis, 1971). Bu denklemde E, ve Ey, farkli sicaklik
bolgelerinde, farkl biiyiikliiklere sahiptirler. Bundan dolay1 yiiksek sicakliklarda,
(2-33) denkleminin sag tarafindaki birinci terim etkili olur ve yariiletken, has
yariiletken Ozelligi tasir. Diisiik sicakliklarda ise (2-33) denkleminin sag
tarafindaki ikinci terim etkili olur ve yariiletken, katkili yariiletken 6zelligi tasir.
Yariiletkenlerde iletkenligin sicakligin tersine gore degisimi Sekil 2.11.°de
gosterilmistir.
Sekil 2.11. sicakliga bagli olarak incelenirse iki durum ile karsilagilir.

1) Oda sicakligindan diisiik sicakliklarda katki atomlart hemen iyonlasir. Bu
durumda elektronlar, dondr enerji seviyesinden iletim bandina veya valans
bandindan akseptor enerji seviyelerine gecerler. Bu nedenle -elektriksel
iletkenlikteki artig, katki atomlarindan kaynaklanmaktadir ve diisiik sicakliklardan
T, sicakligina kadar olan bu bolge katkili bolge olarak adlandirilir.  Sicakligin
daha da artmasiyla donér enerji seviyelerindeki elektronlar tiikenebilirler veya
akseptor enerji seviyeleri elektrona doyabilirler. Bu durumda elektriksel
iletkenlikte durgunluk donemi baslar yani elektriksel iletkenlik sicakliga karsi
duyarsizlasir.  Bu  sicaklik  kritik  sicaklik T, olarak  adlandirilir.

Ino

4 Has bolge

e

Katkil1 bolge

/T,

> 1T

Sekil 2.11. Katkili yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin sicakligin tersine gore degisimi (Zor,
1987).
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2) T, kritik sicakliindan daha yiiksek sicakliklarda ise, katki atomlari tamamen
iyonlasir, elektronlar yeterli 1s1l enerji nedeniyle valans bandindan iletim bandina
gecerler. Bu nedenle elektriksel iletkenlik, iletim bandina gecen elektronlar ve bu
elektronlarin valans bandinda biraktiklar1 hollerle saglanir. Bu durumda T
sicakligindan yiiksek sicakliklardaki bu bolgeye has bolge adi verilir. Ayrica
grafikten iki bolgenin egimleri bulunarak, has yariletkenler i¢in Ey, katkili
yariiletkenler i¢cin Ey hesaplanabilir (Solymar ve Walsh, 1970; Rose ve Wulff,
1986; Zor, 1987).

2.7. CdO Materyalinin iletkenlik Tipi

Bu c¢alismada, elde edilen CdO vyariiletken filminin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, basit ve pratik bir yontem olan sicak-u¢ (hot-probe) yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin yiizeyine, aralarinda
belirli bir mesafe olmak iizere, iki metal u¢ dokundurulur. Daha sonra bu uclardan
biri 1sitilir, digeri de oda sicakliginda birakilir. Boylece yariiletkenin 1siman
bolgesindeki serbest ylikler, sahip olduklar1 termal hizla soguk bolgelere hareket
ederler. Isitilan metal uca voltmetrenin pozitif ucu, diger metal uca ise
voltmetrenin negatif ucu baglandiginda; voltmetrenin pozitif yonde sapmasi
yartiletkenin n-tipi oldugunu ve voltmetrenin negatif yonde sapmasi yariiletkenin
p-tipi oldugunu gosterir (Bar-Lev, 1993).

Elde edilen CdO filmlerinin sicak u¢ yonteminin uygulanmasi sonucunda
n-tipi 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug literatiirdeki CdO filmleri ile
yapilan ¢aligmalarla uyum i¢indedir ( Ma, 2003; Ferro ve Rodriguez, 2000; Tabet-

Derraz ve Benramdane, 2002; Benramdane ve Murad, 1997 ).
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3. CdO YARIILETKEN FIiLMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Son yillarda optoelektronik ve fotovotaik devrelerde, giines pillerinde, gaz
sensorlerde yaygin olarak kullanilan kadmiyumoksit bilesigi, relative sputtering
(RS), ion-beam sputtering (IBS), radio freguency sputtering (RFS), activated
reactive evaparation (ARE), spray pyrolysis (SP) gibi yontemlerle ¢ok farkli
tekniklerle iiretilebilmektedir. Bu ¢alismada CdO bilesigi bu tekniklerden birisi
olan piiskiirtme (spray pyrolysis) yontemiyle elde edilmistir. Yariiletken film elde
edilmesi i¢cin kullanilan spray pyrolysis yonteminin c¢alisma prensibi;
olusturulacak bilesigin uygun ¢ozelti karisimlarinin, 1sitilmis bir taban tiizerine
azot gazi ya da hava yardimu ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir (Zor, 2000).

Spray pyrolysis teknigi diger tekniklerle kiyaslanacak olursa, diger
tekniklere gore daha avantajlidir. Spray pyrolysis metodu, olduk¢a basit yapida
olmasindan, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasindan, iiretim
isleminde miidahale icin elverisli yapida olmasindan, film iiretimi i¢in vakum
ortamma ihtiya¢ duyulmamasi ve iiretim igleminin adim adim takip
edilebilmesinden dolay1 diger metotlara gore ¢cok daha avantajlidir (Seeber ve ark
1999).

Ekonomik ve kolay bir yontem olan spray pyrolysis yontemi ile yariiletken
film elde etme calismalarimin baslangici 1940’11 yillara dayanmaktadir ve bu
yontem ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar ise ikili bilesiklerle baslamistir. Mochel
1951 yilinda hava yardimiyla SnCl, ¢ozeltisini piiskiirterek SnO, filmlerini elde
etmistir. 1960’11 yillarda Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle CdS
filmini elde etmistir. Baz1 yariiletken filmlerin 1s18a duyarli olmasi, bunlarin
giines pili olarak iiretilmesini glindeme getirmistir. Spray pyrolysis yontemiyle ile
ilk giines pilleri CdS/CdTe olarak Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan
yapilmistir (Aybek, 1996). 1970’11 yillardan itibaren ise bu yontemle ti¢lii, dortlii

ve besli yariiletken filmler elde edilmeye baglanmustir.
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Sekil 3.1. Spray pyrolysis yonteminde piiskiirtillen ¢6zelti damlalarinin aerodinamigi (Siefert,
1984).

3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Bu yontem elde edilecek yariiletken film i¢in hazirlanan uygun ¢ozeltilerin
karistirilarak sicak taban tizerine piiskiirtiilmesiyle yapilan bir kimyasal ¢oktiirme
teknigidir. Bu yontemle elde edilen filmler polikristal yapida olusmaktadir. Spray
pyrolysis yontemiyle elde edilen filmlerin kalitesi diisiik olmasina ragmen
pliskiirtme yonteminin basit olmasi, ekonomik olmasi ve film biiyiime hizinin
yuksek olmasi gibi avantajlar1 vardir (Goyal ve Agashe, 1992). Ayrica, bu
yontemde elde edilen materyallerin 6zellikleri, piiskiirtme sartlarinin uygun bir
sekilde kullanilmas1 ile kontrol edilebilir veya degistirilebilir. Piiskiirtme
parametrelerindeki degisimler, elde edilen filmlerin 6zelliklerini énemli 6l¢iide
etkiler (Chynoweth, 1980; Afify, 1991).

Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri degisik parametrelere baglidir.
Bunlar; piiskiirtme hizi, taban sicakligi, taban ile piiskiirtiicii arasindaki mesafe,
tabanin cinsi, piiskiirtme zamani, gaz ve ¢ozeltinin akis hizlari, piliskiirtme siiresi
ve plskiirtme baghgr tarafindan piskiirtilen ¢6zelti  damlaciklarinin
aerodinamigidir.

Bu yontemde, ¢ozelti damlaciklar1 film olusturacak tabana yaklastigi
zaman tamamen buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla
beraber damlaciklarin  olusumunda homojen bir damlacik boyutu elde
edilemeyebilir ve bu nedenle damlaciklar tabana ulasmayabilir. Herhangi bir

nedenle damlacigin tabana ulasmamasi onlarin kiitlelerine baglhdir. Bu durumda,
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¢Ozelti damlaciklarinin boyutuna bagl olarak farkl: stiregler olusacaktir. Bu farkl
siirecler Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1’de A siirecinde, c¢ozelti damlaciklarinin boyutlar1 oldukga
biiyiiktiir. Damlaciklarin g¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasina yeterli degildir. Damlacik tabana carptiginda ¢okelti birakarak
buharlasir. Bu durumda taban sicakligi diiser ve kétii bir film olusur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklar1 A siirecindekilere gore daha kiiciiktiir.
Damlacik tabana ulasmadan once igerisindeki su buharlasir ve tabana ulasan
damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Buharlagsma i¢in gerekli 1s1 azdir. Bu siiregte
olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve c¢atlaklar olusur.

C stirecindeki filmlerin boyutu A ve B siireclerine gore daha kiiciiktiir. En
uygun filmler bu siirecte elde edilir. Zerreler sicak tabana varmadan evvel buhar
haline gecer, heterojen bir reaksiyon olusturur ve yiizeye yapisirlar. Bu reaksiyon;
ylzeyde olusan molekiillerin tabana difiizyonu, baz1 molekiillerin absorbe veya
desorbe edilmesi, orgili icerisinde yerlesim ve buharlasma durumunda ylizeyde
meydana gelen reaksiyon molekiillerinin difiizyonu gibi fiziksel ve kimyasal
olaylar igerir.

D siireci ¢ok kiigiik zerreleri kapsar. Bu siirecte damlaciklar tabana
ulagsmadan buharlasir ve homojen reaksiyona girerler. Molekiiller tabana
vardiginda toz halindedirler ve sadece yilizeye toz halinde tutunurlar (Siefert,
1984).

Bu siireglerin hepsinde polikristal film olusur. Fakat en ideal siire¢ C
siirecidir. Yapilan deneylerde damlaciklar yiiksek bir depozisyon verimine
erismek i¢in C yontemine maruz kalmalidir (Siefert, 1984).

Spray pyrolysis metodunda genellikle {i¢ ¢esit taban materyali
kullanilmaktadir. Birincisi silikonlu camlardir. Bu camlar yalitkan olduklarindan
dolay1 yariiletken tabakalar c¢oktiiriilmeden once, kontagi saglayacak iletken
tabaka bu cam tabanlarin tlizerinde olusturulmalidir. Bu tabaka, hem iletken hem
de seffaf olmalidir. Bu tabakalarin hazirlanmasi oldukga pahali ve zordur. Ikincisi
metal tabanlardir. Bu tabanlarin en yaygin olarak kullanilanlar1 paslanmaz ¢elik,

tungsten, titanyum ve aliiminyum gibi metallerdir. Bu tabanlardan bagka 6zel
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olarak yapilmis payreks camlar, seramik, plastik ve polimer tabanlarda

kullanilmaktadir ( Sze, 1981 ve Kose, 1993).

3.3. CdO Yariiletken Filmlerinin Elde Edilmesi

II-VI bilesiklerinden olan CdO yariiletken filmi Sekil 3.2°de gosterilen
spray pyrolysis deney diizeneginde tiretilmistir. Sekil 3.2°de (1) azot gaz tiipiindi,
(2) spray kabinini, (3) spray baslig1 kontrol iinitesini, (4) termokupl sicaklik
gostergesini, (5) spray bashigini, (6) cam tabanlari, (7) siirgiilii kabi, (8) gii¢
kaynagini, (9) flow-metreyi, (10) basing dlgeri, (11) ¢elik lavaboyu, (12) ayakh

masay1, (13) aspiratorii, (14) ¢cozelti kabin1 géstermektedir.

Sekil 3.2. Spray pyrolysis deney seti

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

CdO elde etmek icin 0,1M (CH3COQ),Cd.2H,0 ¢dzeltisi hazirlanmstir.
Bunun i¢in 1:1 oraninda 20’ser ml alinan metonol ve deiyonize su karigiminda

%98 saflikta, 13,5979 gram (CH;COO),Cd.2H,0 ¢o6ziilmiistir. Cozeltinin
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homojen olmasi i¢in magnetik karistirict kullanilmistir. Daha sonra deiyonize su

ilave edilmis ve ¢ozelti 500ml’ye tamamlanarak spray ¢ozeltisi elde edilmistir.

3.3.2. Piiskiirtme kabini

Piiskiirtme kabini 80-80-80 cm’ ebadinda 0.8 cm kalmlhikli suntadan
yapilmustir ve paslanmaz celikten yapilmig bir masa lizerine sabitlenmistir. Spray
bashigmma giden kablo, azot gazi hortumu, ¢ozelti akisini saglayan hortum ve
aydinlatmay1 saglayan diizenegin kablosu kabinin tavanindan igeri girmektedir.
Piiskiirtme kabininin yan tarafindan kontrol edilebilen siirgiilii kap istemeyen
durumlarda spray islemini kesmekte kullanilmaktadir. Kabinin 6n yiizeyi kanath
pencereden olusmaktadir. Celik lavabo giderine igerde olusan atik gazlari disari
atabilmek icin bir aspirator baglanmigtir. Kabinin i¢ yiizeyi disariya olan 1s1
kaybini azaltmak ve kabinin igerisinde olusan olumsuz etkilerden korumak icin

alliminyum folyo ile kaplanmistir.

3.3.3. Isitici, sicakhik kontrolii ve secilen sicakhklar

Isitict olarak 5 kW giiciinde 1sitict kullanilmistir. Cam tabanlara 1s1
transferini saglayan bakir blok 15x15x1 cm’ ebadindadir. Cam taban olarak
mikroskop camlar1 kullanilmistir. Bu cam tabanlar yaklasik 13,50x10,50 mm?,
ebatlarinda kesilip bakir blogun iizerine diizglin ve araliksiz olarak
yerlestirilmistir. Cam tabanlarin yiizey sicakligini 6l¢gmek i¢in demir - konstantan
termokupl kullanilmistir.  Sicaklik okumalarindan kaynaklanacak hatalari
azaltmak icin payreks cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum (In) ile

saglanmistir. CdO filmleri 150+5, 200+£5, 250+5, 300+£5 °C taban

sicakliklarinda elde edilmistir.
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3.3.4. Piiskiirtme bashg ve secilen yiikseklik

Piiskiirtme baslig1 (spray head) piiskiirtme gazi yardimiyla ¢dzeltinin
atomize olmasini saglar. Bu calismada paslanmaz celikten yapilmis piiskiirtme
basligi kullanilmistir.  Piiskiirtme  basliginin  aerodinamigi  Sekil 3.3’de

gosterilmistir. Tasiyic1 gaz olarak azot kullanilmistir.

Spray baslig Cozelti girisi
kontrol tinite o
baglantisi L L+ Azot gazi girisi
«— Spray baslig1
Piiskiirtme
konisi

Sekil 3.3. Deneyde kullanilan spray baslig1 ve piiskiirtme konisinin sematik gosterimi

A bolgesinde ¢ozelti, tasiyict gaz olan azot gazi tarafindan piiskiirtiiciiniin
ucundan ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdapli ve koni seklindedir. Damlaciklar
bu bolgede ¢ok sikisiktir.

B bolgesinde tasiyici gaz girdaplh akis igerisindeki ¢ozeltiye kesme kuvveti
uygular ve bdylece damlaciklar atomize olur. Damlaciklar hizlarmi bir miktar
kaybederek ve birbirinden ayrilarak sicak tabana dogru hareket ederler.

C bolgesi tabana en yakin bdlgedir. Bu durum istenmeyen bir durumdur.
Bu bolgenin olusumu piiskiirtiici ucundaki mekanik asinma veya ¢ozeltilerin
biraktig1 tortunun akisi bozmasi neticesinde meydana gelir. Bu nedenle olusan
tortulart 6nlemek i¢in her piiskiirtme sonunda, ¢ozeltinin gectigi hortum ve
piiskiirtme bashigi saf su ve alkol kullanilarak temizlenmelidir. Bu bdlgedeki
damlaciklarin hizlar1 diger bolgelerdekilere gore daha diisiiktiir. Bu nedenle
cozelti daha kiiclik parcalara ayrilir ve daha genis yiizeye dagilir. Damlaciklar

sicak tabana ulastig1 anda kimyasal ayrismanin olustugu pyrolysis meydana gelir.
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CdO yariiletken filmleri elde edilirken, piiskiirtme bagligi ile sicak taban
arasindaki mesafe deneme yolu ile bulunmustur. Yapilan denemelerde filmler i¢in

en iyl olusumun 25 cm yiiksekliginde oldugu gézlenmistir.

3.3.5. Piiskiirtme basinci

Piiskiirtme bashiginin ¢ikisina kadar gelen ¢ozeltiyi atomize etmek igin
basinci 0,20 kg/cm2 olan azot gazi kullanilmistir. Basing degerinin arttirilmasi,
cam tabanlarin hizli sogumasina ve bdylece de sicakligin sabit bir degerde
tutulamamasina neden olur. Basing degerinin azaltilmasi durumu ise plskiirtiilen
¢Ozeltinin atomize hale gelmeyerek film olugsmasina engel olmaktadir. Bu
nedenle, segilen 0,20 kg/cm”’lik azot gazi basmnci uygun bir basing degeri olarak
belirlenmistir. Azot gazi basinci azot tiipii lizerinde baglanmis ve el ile kontrol
edilebilen (0-1) kg/cm® aralikli bir manometre ile istenilen degere ayarlanarak
sabit tutulmustur. Azot gazi miktari ise yine azot tiipiine bagli olan (0-300) kg/cm?

aralikli bir diger manometreden kontrol edilmistir.

3.3.6. Cozelti akis hiz

Piiskiirtiilecek  ¢ozeltinin  akis hizim1  belirlemek icin  flow-metre
kullanilmistir. Yapilan bu calismada akis hizi 1,5 ml/dk secilmistir. Bu akis
hizinin azaltilmasi enerji ve zaman kaybina, akis hizinin arttirilmasi ise gézenekli

filmlerin olusmasina neden olmustur.

3.3.7. Deneyin yapilis1

CdO yariiletken filmini elde etmek i¢cin 1 mm kalinliginda ve
13,50)(10,50mm2 ebatlarinda mikroskop camlar1 taban olarak kullanilmigtir. Bu
camlar once deterjanli saf su ile kaynatilmis ve daha sonra saf su ile durulanmustir.
Bu camlar kromik asitten geg¢irildikten sonra saf su ile durulayip asetondan
gegirilerek temiz hale getirilmistir. Cam tabanlarin konuldugu bakir blok zimpara

kagidi ile temizlenmis ve alkol ile silinerek bakir tozlarindan arindirilmistir.
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Temiz cam tabanlar 1sitic1 lizerindeki bakir blok lizerine, merkezde olmak {izere,
ortalama 56 cm?’lik alana diizgiin bir sekilde yerlestirilmistir. Bir adet cam tabani
lizerine, sicaklik kontroliinli saglamak i¢in termokupl yerlestirilmistir. Piiskiirtiicii
ile cam tabanlar arasindaki mesafe cetvelle Olciilmiis ve bir sakiil yardimiyla
merkezlemesi yapilmistir. Onceden hazirlanan piiskiirtillecek ¢ozelti miktar:
¢cOzelti deposuna konulmus ve piiskiirtme odasindan yiiksek bir konuma
yerlestirilmistir. Piskiirtiiciiden ¢ikan damlaciklarin tam olarak cam tabanlar
lizerine diigmesi i¢in piiskiirtlicii ayarlanmistir. Bunun i¢in cam tabanlarin {izerine
temiz bir kagit ortiilmiistiir. Istenilen basingta azot gazi1 ve istenilen akis hizinda
cOzelti gonderilmistir. Kagit Tlizerinde biriken ¢ozeltinin  konumundan
damlaciklarin cam tabanlarin merkezine diisiip diismedigi kontrol edilmistir.
Merkezden sapma goriildiiglinde piuskiirtiici konumu degistirilerek ayar
yapilmistir. Siirgiilii kap piiskiirtiiclinlin tam altina gelecek sekilde yerlestirilmis
ve kagit cam tabanlarin iizerinden alinmigstir. Sicaklik kontrolii i¢in 0°C referans
sicakligi buzlu su ile saglanmistir. Bu kabin igerisine i¢i civa dolu iki deney tiipii
konulmustur. Termokuplun referans uglar1 bu iki deney tiipiiniin i¢indeki civa ile
temas edecek sekilde yerlestirilmistir. Yine bu deney tiiplerinden ¢ikan kablolar
multimetreye baglanmistir. Piiskiirtiici odasinin penceresi kapatilarak sistem
deney i¢in hazir hale getirilmistir.

Isitic1 calistirilip cam tabanlari 1sitma islemine baglanmistir. Cam tabanlar
daha oOnceden belirlenen taban sicakliklardan 25-30 °C daha yiiksek olan
sicakliklara kadar 1sitilmistir.

Cam tabanlar belirlenen sicaklik degerine kadar kademeli olarak
cikilmugtir. Istenilen taban sicaklik degerinin 25-30 °C iizerine ¢iktiktan sonra azot
gazi istenilen basing degerine ve flow-metre istenilen akis hizi degerine
ayarlanarak piiskiirtme islemine baglanmistir. Piiskiirtme bagladiktan hemen sonra
taban sicakligi istenilen degere inmistir.

Piiskiirtme islemi 15 dakika’lik slirede yapilmistir. Bu islem boyunca taban
sicakligl, azot basinci ve ¢ozelti akis hizi devamli kontrol edilmistir. Filmlerin
elde edilme kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, ¢6zelti akisi durdurulmus ve 1sitic1 devre

dis1 birakilmistir. Stirgiilii kap piiskiirtme bagliginin altina getirildikten sonra azot
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gaz1 kesilmistir. Bu halde ele edilen filmler kendi halinde sogumaya birakilmistir.
Soguma siiresince atik gazlarin disar1 ¢ikmasi i¢in aspirator kullanilmustir.
Soguma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen goriiniimlii olanlar

secilip ayrilmustir.

Cizelge 3.1. CdO filmlerinin elde edilme kosullar1

Taban Azot Basince1 | Cozelti Akig Piiskiirtme Piiskiirtme
Materyaller Sicakhigr (bar) Hizx Yiiksekligi Siiresi
°C) (ml/dk) (cm) (dakika)
Cdo 150+5 0,2 1,5 25 15
Cdo 200+5 0,2 1,5 25 15
Cdo 250+5 0,2 1,5 25 15
Cdo 300+5 0,2 1,5 25 15

3.4. Elde Edilen CdO Filmlerinin Kalinliklari

Cam tabanlar iizerine elde edilen CdO filmlerinin kalinliklar1 tartim
metoduyla belirlenmistir. Tartim islemi 0,0001 gram hassasiyetli ve maksimum
210 gram tartabilen AND HM-200 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim
islemleri iki asamada yapilmistir. Cam tabanlar piiskiirtme isleminden once tek
tek tartilip tabanlari numaralandirilmistir. Ayni cam tabanlar, iizerine film
olusturulduktan sonra tekrar tartilmistir. ki tartim arasindaki fark cam taban
tizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Elde edilen film kalinliklari,

yogunluk tanimindan;

_Am

- 3-1)

p

belirlenmistir. Burada; p, film yogunlugunu

Am, film kiitlesini
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S, filmin ylizey alanini

t, filmin kalmligim1 ifade etmektedir.

Elde edilen filmlerin kalinliklar1 ve yogunluklari Cizelge 3.2°de

verilmektedir.
Cizelge 3.2. CdO filmlerinin kalinliklar1 ve yogunluklar
Filmler Taban Sicakhig Kalinhk Yogunluk
C) (um) (/ em®)
Cdo 150 1,02 8,15
Cdo 200 1,10 8,15
Cdo 250 1,27 8,15
Cdo 300 1,465 8,15
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4. CdO FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Katilarin  kristal ~yapilart  hakkindaki ilk bilgiler, x-1sinlarinin
kesfedilmesiyle baslamistir. X-i1ginlar1 1895’de  Wilhelm Rontgen tarafindan
vakumda, metal hedeflerin elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu
kesfedilmistir. Kisa zaman sonra x-iginlarinin elektrik ve manyetik alandan
etkilenmedikleri, saydam olmayan cisimlerden kolaylikla gegctikleri, fosforun
1s1ldamasina neden olduklari, fotograf plakalarinda iz biraktiklar1 ve goriiniir
1sinlar gibi elektromanyetik dalgalar oldugu bulunmustur.

X-1sinlari, x-151m1  tliplerinde birkag bin voltluk gerilim altinda
hizlandirillan elektronlarin ylizeye c¢arpmasi sirasinda olusur. Hedefe carpan
elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu 1stya, % 1’inden az1 da x-isinlarina
dontigiir. X-1511 tliplinde voltaj hedef metal igin karakteristik olan belirli bir
degerin iistiine yiikseltilirse, hedef metalin i¢ tabaka elektronlar1 enerji diizeylerini
degistirir ve geri donerken karakteristik x-i1ginlart yayinlar. Bircok x-1gin1
difraksiyonu 6lc¢timlerinde karakteristik x-151n1 kullanilir.

1912 yilinda Alman fizik¢i Max Van Loue x-1smnlarinin dalga boylarinin
kristaldeki iki komsu atom arasindaki uzaklikla kiyaslanabilecegini bu nedenle x-
isinlarmin kristaller tarafindan kirinima ugratilmasinin miimkiin olabilecegini
diisiinmiis ve bunu ispatlamak icin deneyler yapmustir. Bu deneylerde bir bakir
stilfat kristali dar bir x-151n1 demetinin yolu iizerine konmus ve kirinima ugrayan
demeti kaydetmek icin fotograf plagi yerlestirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda x-1ginlarinin kristal tarafindan kirmima ugratildigi ve fotograf plagi
tizerinde lekeler biraktigin1 gozlemlemistir. Ayrica bu deneyler sonucunda
atomlarin  kristaller igerisinde periyodik olarak yerlesmis bulunduklar
ispatlanmistir. Bu deneyleri analiz eden Ingiliz fizik¢i W.L. Bragg kirmmim igin
gerekli olan sartlar1 Laue’nin kullandigindan daha basit bir matematiksel formda
gelistirmis ve NaCl, KCI, KBr ve KI’nin kristal yapilarini incelemistir.

X-1ginlarinin dalga boylarinin kristal igindeki bosluklarla ayni olmasi,

kristal hakkinda bilgi edinmeyi kolaylastirmaktadir. Bu nedenle x-1ginlari, kristal
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yap1 analizinde onemli bir yer tutmaktadir. Ayrica kristal yap1 analizinde, dalga
boylar1 x-1s1mninin dalga boyu kadar kiiciik olan ndétronlar veya elektronlar da

kullanilmaktadir.

4.2. X-Isim1 Kirmimi

Katilarin kristal yapilari, katiyr olusturan atom, atom gruplar1 ve
molekiillerin li¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya
gelmesiyle olusur.

Kristal yapilarin analizinde x-1sinlarinin kirmimindan yararlanilmaktadir.
X-1s1nlari, uygun sartlarda kristal igerisinde kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan
isinlarin dogrultusu; kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu
isinlarin - siddeti ise; birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi
vermektedir. Bir x-1sininin enerjisi, dalga boyuyla ters orantilidir ve enerjisi
E=hC/A dir. Dalga boylari, goriiniir 15181n dalga boylarindan daha kiiciik olup
0,1A ile 100 A arasinda degisir. Kristal yapilariyla ilgili galigmalarda, dalga
boylar1 0,2 A ile 2,5 A arasinda olan x-1sinlar1 kullanilir. Bu ¢alismada dalga boyu
2=1,54 A olan CuK,, 1511 kullanilmustir.

X-1sinlariin kristal igerisinde kirinima ugramasi i¢in belirli geometrik
sartlarin gerceklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalga boylu
elektromanyetik dalgalar olan x-1s1nlar1 gonderildigi zaman, kristaldeki atomlara
ait elektronlar aymi frekansta titresmeye zorlanirlar. Bu nedenle kristaldeki
elektronlar, her yonde aymi dalga boyuna sahip 1s1n yaymlarlar. Boylece
kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-iginlarinin sagilmasina katkida
bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile ayn1 frekansta 1s1ma yaparlar. Bu
durumda, kristal icinde Orgii noktalarindaki atomlarin her biri aym faz ve
frekansta 1s1ma yapan birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar atomlarin diizenli
bir bi¢cimde dizili olmalarindan dolay1, bazi yonlerde birbirini kuvvetlendirirken,
baz1 yonlerde ise birbirini zayiflatirlar. Yani bu 1simalar bazi yonlerde yapici, bazi
yonlerde ise yikici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis 1sinlar, bir fotograf
filmi lizerinde desen olusturarak goriinlir hale getirilebilirler. Kuvvetlenmenin

oldugu yonlerin bagli bulundugu kurallar Bragg yasast ile verilir.
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Gelen 1smlar Kirinima ugramis 1silar

2 1 1 2

Sekil 4.1. X-iginlarinin bir kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

Bir kristalde kirmmim olaymin aciklanmast W.L.Bragg tarafindan
yapilmistir. Bu yasay1 agiklamak igin Sekil 4.1°de gosterildigi gibi aralarindaki
mesafe d olan birbirine paralel bir diizlemler takimi ele alalim. Bu paralel
diizlemlere A dalga boylu x-isinlar1 6 acisinda gelsinler. Ancak x-1sinlarinin
kirilmadigint kabul edelim. Bu durumda, her diizlemdeki atomlardan; x-1sinlari,
diizlemle 6 acis1 yapacak sekilde Snell yasasina (gelis agisi ile yansima agist
birbirine esittir) gore yansirlar. Bu 1smlar, yol farkindan dolay1 birbirini
kuvvetlendirici veya zayiflatici yonde etkilerler.

Kuvvetlendirici girisimi diizlemden yansiyan ayni fazdaki isinlar meydana
getirir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in Sekil 4.1°de goriilebilecegi gibi gelen 1 ve 2
numarali 1gmlar arasindaki yol farkinin A dalga boyunun tam katlar1 olmasidir.

Boylece 1 ve 2 gelen 1sinlar1 arasindaki yol farki,

yol farki = ML+LN = dsin + dsinf

seklindedir. Buradan,

2dsin@=nA (n=1,2,3,...... ) (4-1)

elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, d; kristal diizlemleri

arasindaki mesafe, n; 1,2,3... degerlerini alabilen yansima mertebesi, A; gelen
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1sinin dalgaboyu ve 6 ise; kristal diizlemleri {izerine diisen 1sinlarin diizlemlerle
yaptiklar1 agidir. Denklem (4-1)’e gore gelen 1sinlar arasindaki yol farki ancak
gelen 1s11n baz1 agilarinda dalga boyunun tam katlar1 olur. Bu acgiya Bragg acisi
denir. X- 1s1n1 kristalografisinde genellikle birinci mertebe ile calisilir (n=1).
Ciinkii kirmnima ugrayan 1ginin siddeti hizla azalir.

Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir. A dalga
boyu bilinen x- 1s1in1 kullanarak, Bragg acis1 8’nin 6l¢iilmesiyle kristal i¢cindeki
paralel diizlemler aras1 mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal i¢indeki
atom koordinatlarin1 veren Bragg yansimalarinin siddeti Olciilerek kristal yapi
analizi gerceklestirilir. Buna, x- 1sinlar1 kristal yap1 analizi denir. Diger taraftan d
diizlemler aras1 mesafesi bilinen bir kristal kullanilir ve Bragg acis1 6 olciilerek,
gelen 1smmlarin  dalga boylart ‘A’ tayin edilebilir. Bu yontem x-iginlari
spektroskopisidir. Ayrica hesaplanan dalga boylarinda, 1simay1 yapan maddede
hangi elementlerin bulundugu da saptanabilir. Bu yonteme de x-151nlar1 floresans
analizi denir.

Verilen bir kristalin iizerine x-isinlar1 diistii§iinde meydana gelebilecek
kirmimin dogrultulariin ya da 26’nin tespit edilmesi 6nemlidir. Bu nedenle
herhangi bir diizlem takimi i¢in kirinim agilarimi belirleyen genel bir bagintiya
ihtiya¢ vardir. Bu baginti Bragg yasasi ile ilgili kristale ait diizlem mesafeleri
denklemlerinin birlestirilmesiyle bulunur.

Ornegin kiibik kristal i¢in;

A=2dsin® (n=1) (4-2)
veE

1 (kP41

(4-3)

d? a’

bagintilariyla verilir. Burada d; diizlemler arasi mesafeyi, 0; Bragg acisini, A;
1s1nin dalga boyunu, a; birim hiicre uzunlugunu, h.k,1 ise diizlem miller indislerini

ifade etmektedir. Denklem (4-3)’iin, denklem (4-2)’de yerine yazilmasiyla;
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2
sin? 0=

(h*+k*+1%) (4-4)

43’

bulunur. Bu denklem, A dalga boylu gelen x-151n1 i¢in, hiicre uzunlugu ‘a’ olan
kiibik bir kristalin (hkl) diizlemlerinden olusacak kirinimlar i¢in miimkiin olan

biitiin Bragg agilarini verir. Mesala (110) diizlemleri igin;

sin29110=§ olur.

Diger kristal sistemleri i¢in de benzer denklemler elde edilebilir. Bu
orneklerden su sonuca varilabilir; kirmim demetlerinin dogrultularimi dlgerek
bilinmeyen bir kristalin ancak birim hiicresinin seklini ve biiyiikliigiinii tayin
edebiliriz. Eger kristal atomlarinin yerleri hakkinda bilgi edinmek istiyorsak,
kirinim demetlerinin siddetlerini 6l¢gmek gereklidir (Cullity, 1966).

Bragg yasasi, verilen herhangi bir kristal icin A ve 0 iizerine ¢ok sinirlayici
sartlar koyar. Tek dalgaboylu bir x-151n1, keyfi bir 0 agisi ile kristale ¢arptiginda,
genel olarak hi¢ kirinim demeti meydana gelmez. Bragg yasasinin gerceklesmesi
icin deney boyunca ya A ya da 0 siirekli olarak degistirilmelidir. Bunlarin

degistirilme tarzina gore ii¢ ¢esit kiriim yontemi vardir (Cullity, 1966).

MGelen 1s1min dalgaboyu) 0 ( Gelme acis1)
Laue yontemi Degisken Sabit
Doner kristal yontemi  Sabit Degisken
Toz yontemi Sabit Degisken

1) Laue Yontemi: Kullanilan ilk kirmim yontemidir. Bu yontemde x-151m1
tiipiinden elde edilen siirekli spektruma sahip x-151n1 demeti, demete gore sabit bir
yonelime sahip olacak sekilde tutturulan tek kristale gonderilir. Kristal i¢gindeki
her diizlem takimi i¢in Bragg acis1 0 sabittir. Siirekli spektruma sahip, gelen 151n
demetinde biitiin dalga boylar1 bulundugundan; kristalde, aralarinda d uzakligi
bulunan ve gelen 1sinla 0 agis1 yapan her diizlem takimi icin Bragg yasasini
saglayan dalga boylu 1ginlar kirinima ugrar.

Dolayisiyla her kirmim demeti farkli dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle

kirmima ugrayan her demet, film diizlemi lizerinde bir kirinim noktasi olusturur.
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Bu kirinim noktalarinda, gelen 1sinin dalga boyu o6l¢iilemedigi i¢in, diizlemler
arast uzakliklarin gercek degerleri belirlenemez ancak bunlarin oranlar1 elde
edilir. Bu yilizden birim hiicrenin mutlak biiyiikligi degil, sekli ve simetrisi
belirlenir.

Bu yontemde, 0,2A’dan 2 A’a kadar kadar degisen dalga boylu x-1g1nlari
ve yaklasik 1mm boyutlarinda tek kristal numune kullanilir.

2) Doner Kristal Yontemi: Bu yontemde tek kristal, bir ekseni veya dnemli bir
kristallografik dogrultusu monokromatik x-151n1 demetine dik olarak yerlestirilir.
Kristal secilen bir eksen etrafinda dondiiriiliir ve silindirik bir film kristalin
etrafina  konur. Kiristalin ekseni ile film ekseni c¢akismaktadir. Kristal
dondiiriiliirken Bragg yasasini gercekleyen agilarda kiriim meydana gelecek ve
fotograf filmi {izerinde diizenli lekeler olusacaktir.

3) Toz Yontemi: Bu yontemde tek dalga boylu 1sinlar ile polikristal ve toz haline
getirilmis numuneler kullanilir. Toz numune, merkezinden gecen bir eksen
etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiipiin i¢ine konur. Tek renkli 1s1n,
tipiin donme eksenine dik olacak sekilde ince bir demet halinde olmalidir.
Kirinimmin kaydedilecegi film, tiipiin donme ekseni ile ayni1 eksenli silindirin i¢
ylizeyine yerlestirilir.

Kiiciik kristal taneleri tiipte rastgele yoneldiginden, her zaman Bragg
yasasini saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Bunun
sonucu olarak, uygun agilarda kirmima ugramis 1sin sagilir. Tiipiin i¢indeki 6rnek,
tiiple beraber tiiplin ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum i¢in baska
kristal taneleri kirinim konumuna gecer. Boylece, ayni dalga boylu 151n i¢in, farklh
her diizlem uzakligina karsi gelen bir kirinim olusur. Ozel olarak, kristal yapinin
tirii Onceden bilinirse, Orgii sabitleri biliyiik bir duyarlilikla tayin edilir
(Cullity,1966).

Bu yontemler igerisinde polikristal yapilarin incelenmesinde kullanilan tek
yontem toz yontemidir. Bu yontemde kirinim desenleri, 1smnlarin siddetine ve
degisen acilara bagli olarak pikler halinde elde edilirler. Bu piklerin ag1
degerlerine gore, d mesafesi hesaplanir ve kristal yap1 belirlenir. Piklerin
siddetlerinin keskin ve dar olmasi kristallenmenin iyi oldugu anlamina

gelmektedir.
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Spray-pyrolysis yontemi ile farkli taban sicakliklarda elde edilen CdO
filmlerinin  kristal yapilari, toz yontemiyle olusturulan x-151m1  kirmim
desenlerinden belirlenmistir.

CdO yariiletken filmlerinin tercihli yonelimini belirlemek i¢in, tercihli

yonelme katsayist TC iy kullanilir. Tercihli yonelme katsayist,

Ihkl Io hkl
TC o) = k) /Logneny (4-5)

1
ﬁ (Z I(hkl) /Io(hkl) )

denklemi ile verilir. Burada; I/I,, difraksiyona ugramis 1sinin ve numuneye gelen
1s1in siddetlerinin oranini, N, difraksiyon sayisimi ifade etmektedir. Tercihli bir

yonelme i¢in TCyy degeri birden biiyiik olmalidir (Barret ve Massalski, 1980).
4.3. CdO Filmlerinin X-Isim1 Kirinmm Desenleri

Spray- pyrolysis yontemi ile ¢esitli taban sicakliklarinda elde edilen CdO
filmlerinin x-151m1 kirmim desenleri, Rigaku x-Ray Spektrophotometresinde
A=1,54 A dalga boylu CuK, 1s1m kullanilarak 20°- 70° araliginda elde edilmistir.

Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri ve
siddetleri filmler arasinda farklilik gostermektedir. Kirmim desenlerindeki
piklerin siddetleri biiylik ve genislikleri dar ise filmlerde kristallenmenin iyi
oldugu, piklerin siddetleri kiicik ve genislikleri biiyiik ise filmlerde
kristallenmenin iyi olmadig1 anlamina gelmektedir. Pik genislikleri biiyiik olan
filmlerin amorf yapiya yakin oldugu diisiiniilmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen
CdO filmlerinin x-151m1 kirmim desenlerinde, piklerin {izerine parantez igerisinde
ilgili diizlemlerin Miller indisleri ve parantezin iizerine de hangi kristale ait
oldugu belirtilmistir.

Sekil 4.2’de 150+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-151m1 kirmnim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden CdO filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kristal yapisi kiibik olup, CdO bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Bu pikler (111), (200), (220), (311) ve (222) dir. Bu
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taban sicakliginda kristal atomlar1 (111) ve (200) diizlemlerinde tercihli yonelime
sahiptir. Ancak (111) diizleminin tercihli yonelimi daha baskindir.

Sekil 4.3’te 200+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-151n1 kirmim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden CdO filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kristal yapisi kiibik olup, CdO bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Bu taban sicakliginda kristal atomlar1 (111) ve (200)
diizlemlerinde tercihli yoOnelime sahiptir. Ancak (200) diizleminin tercihli
yonelimi daha baskindir. (200) pikinin siddeti artmis ve yar1 pik genisligi
azalmustir. (111) pikinin siddeti ise azalmistir.

Sekil 4.4’te 250+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-1511 kirmim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden CdO filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kristal yapisi1 kiibik olup, CdO bilesiZine
ait pikler tespit edilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’e gore (200) pikinin siddeti
artmis, yar1 bant genisligi azalmistir. Bu nedenle kristalin bu sicakliktaki tercihli
yonelimi (200) pikidir.

Sekil 4.5’te 300+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-151n1 kirmnim deseni goriilmektedir. Kirtnim deseninden CdO filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kristal yapisi kiibik olup, CdO bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’e gore (200) siddeti
daha da artmis yar1 bant genisligi azalmistir. Bu pik en iyi olusumunu bu
sicaklikta gostermistir.

CdO filminin kristal yapisina bakildiginda taban sicaklik arttiginda (111)
pikinin siddeti azalmis, yar1 pik genisligi artmustir. Bu demektir ki bu pik igin
sicaklik yiikseldikce kristallenme azalmaktadir. (200) piki iginse sicaklik artist
pikin siddetini artirmakta, yar1 bant genisligini azaltmaktadir. Bu pik i¢in ise
yiiksek sicakliklarda kristallenme artmaktadir. Diger pikler icin sicaklik artis; ilk
once piklerin siddetini artirmakta daha sonra azaltmaktadir, yar1 pik genisliklerini
ise artirmaktadir.

Genel olarak kirinim desenleri incelendiginde sicaklik artis1 kristal yapiy1
(111) yoneliminden (200) tercihli yonelimine kaydirmaktadir. Ayrica taban

sicakligt arttikca filmlerin kristallenmenin daha iyi oldugu gortilmektedir.
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CdO filminin x-1511 kirinim deseninden elde edilen sonugclar literatiirdeki
CdO filmlerinin sonuglartyla uyum i¢indedir (Zhao ve Morel, 2002; Vigil ve Cruz
2001; Lokhande ve Uplane, 2001; Reddy ve Sravani, 1998).

CdO filminin kirinim desenleri incelendiginde 200°C’den 250°C’ye
geciste pik siddetlerinde ¢ok fazla bir artis gdzlenmektedir. 250°C’den 300°C’ye
geciste onemli bir artis gdzlenmemektedir. Bu ylizden 250°C taban sicakliginda
film tiretmek daha ekonomik ve daha verimli olacagi onerilebilir.

Cesitli taban sicakliklarinda elde edilen CdO yariiletken filminin kristal
ozellikleri, tercihli yonelme katsayilart ve x-ismn1 kirmim desenlerinden elde

edilen pik siddetleri asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 4.1. 150+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin kristal 6zellikleri,

tercihli yonelme katsayilar1 ve x-1g1n1 kirinim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

1505 °C
20 hkl Siddet 1Ty TC
33,04 111 1659 100 2,006
38,04 200 1249 75,57 1,517
55,34 220 562 34,78 0,698
65,88 311 362 27,9 0,556
69,24 222 198 11,2 0,224

Cizelge 4.2. 200+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin kristal dzellikleri,

tercihli yonelme katsayilari ve x-1g1n1 kirinim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

20045 °C
20 hkl Siddet 11y TC
33 111 1488 89 1,671
38,38 200 1647 100 1,877
55,46 220 624 40 0,751
66,12 311 402 25,45 0,478
69,28 222 175 11,81 0,222
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Cizelge 4.3. 25015 °C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin kristal 6zellikleri,

tercihli yonelme katsayilari ve x-1g1n1 kirinim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

25045 °C
20 hkl Siddet 11y TC
33,06 111 1112 20 0,58
38,38 200 5495 100 2,9
55,44 220 466 9,09 0,26
66,2 311 467 9,08 0,26

Cizelge 4.4. 300+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken filminin kristal 6zellikleri,

tercihli yonelme katsayilari ve x-1g1n1 kirinim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

30045 °C
20 hkl Siddet /1, TC
332 111 743 10,28 0,34
38,48 200 7186 100 3,38
55,58 220 271 4,20 0,142
66,22 311 277 3,79 0,128
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5. CdO FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Absorpsiyon, bir materyale gelen elektromagnetik dalgalarla, bu
materyalde bulunan elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucu agiga cikan enerji
kayb1 olarak tanimlanir. Elektromagnetik 1sinim, bir madde ile karsilagtiginda
madde iizerine dik gelmiyorsa; kirilabilir, yansiyabilir, sacilabilir veya
absorplanabilir.

Kuantum teorisine gore hc/A enerjili bir foton, atom tarafindan
absorplanirsa atomun temel seviyesindeki elektronlar uyarilir ve enerjisi daha
biiyiik olan kararsiz uyarilmis enerji seviyelerine gegerler. Elektronik seviyeler

arasindaki gecis enerjisi,

E; — Eo = he/A (5-1)

Planck esitligi ile verilir. Burada E; ve E,, sirasiyla uyarilmis ve temel seviyelerin
enerjisi, h Planck sabiti, ¢ 151tk hiz1 ve A absorplanan 15181in dalga boyudur.
Denklemde belirtilen enerji farki her madde i¢in 6zgiin oldugundan, absorplanan
isinin - frekanslarinin  incelenmesi numunenin bazi  Ozelliklerini  belirlemede
kullanilir (Skoog ve Holler, 1998).

Kalinlig1 x olan herhangi bir materyal iizerine elektromagnetik dalga etki

ettiginde, absorpsiyon;

[=1,e*™ (5-2)
bagintisiyla verilir (Cullity 1966). Burada I,; materyale gelen elektromagnetik
dalganin siddetini, I; x kalinlikli materyalden gecen elektromagnetik dalganin
siddetini ve a ise lineer absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir. Denklem (5-2)’
den goriildiigli gibi, lineer absorpsiyon katsayisi biiylidiikkge materyalden gecgen
elektromagnetik dalganin siddeti o derece azalmaktadir. Ayrica lineer absorpsiyon
katsayis1 a , materyalin yapisina ve elektromagnetik dalganin dalga boyuna

baghdir.
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5.2. Yariiletkenlerde Absorpsiyon Olay1

Yariletkenlerin bant yapisinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin ve en
basit yontem optik absorpsiyon yontemidir. Optik absorpsiyon yontemi; kati
madde tarafindan absorplanan elektromagnetik 1sinin frekanslarinin incelenmesi
ilkesine dayanan spektrum yontemidir.

Yariiletkenlerde elektromagnetik 1sinimla, yiiklii taneciklerin etkilesmeleri
sonucu 15181n absorplanmasinin belirgin nedenleri vardir. Kristal kusurlar1 dikkate
alimmadiginda bu nedenler;

1) Kristalde titresimlerin olusmasi,

2) Izinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmas,

3) Eksiton (bagl elektron-hol ¢ifti) olusturulmasi,

4) Yasak enerji aralig1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligini gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi, seklinde olabilir (Mott ve Davis, 1971).

Ayrica yariiletkenlerde bant yapisindan dolay1 gelen 1s1nin absorplanmasi
farklr sekillerde gergeklesir. Bu nedenle birbirinden farkli absorpsiyon olaylari
meydana gelir. Bu olaylar;

a) temel absorpsiyon olay1,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlariin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron yardimiyla absorpsiyon,

f) eselektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,

g) akseptor-dondr arasi gegisler,

h) bant ici gegisler,

1) Orgii absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 bir yariiletken materyalde ayn1 anda

birlikte gergeklesebilir.
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5.2.1. Temel absorpsiyon

Yariiletkenlerde valans bandindaki elektronlar yasak enerji araligini
gecebilecek kadar enerji alirlarsa iletim bandma gegebilirler. Valans bandindaki
bir elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in gereken minimum enerji, iletim
bandinin alt kiyisi ile valans bandinin {ist kiyis1 arasindaki enerji farki kadardir.

Temel absorpsiyon olayi, valans bandindaki elektronlarin absorpsiyon
sonucu iletim bandina ge¢meleri olarak tanimlanir. Bu olay fotonlarin
yariiletkenlerde meydana getirdigi en Onemli uyarilmadir. Temel absorpsiyon
olayinda bir elektron, yariiletken materyal iizerine gelen elektromagnetik dalgadan
bir foton absorplayarak valans bandindan, iletim bandina geger. Ayrica elektron
valans bandindan iletim bandina gegerken valans bandinda da bir hol olusur.
Ancak, temel absorpsiyon olaymin ger¢eklesmesi i¢in; yariiletkenin lizerine diisen
fotonun enerjisi hv, yariletkenin E, yasak enerji araligi degerine esit veya bu

degerden biiylik olmasi gerekir. Bu nedenle gelen fotonun frekansi;

v>Eyh (5-3)

seklinde olmalidir. Burada, h; Planck sabiti, E,; yasak enerji araligidir. (5-3)
denkleminden goriildiigi gibi yariiletkenler diisiik frekans veya yiiksek dalga
boylu 1sinlar1 absorplayamazlar. Ciinkii yiiksek dalga boylu ismlarin enerjisi
valans bandindaki elektronlarin iletim bandima ge¢mesi icin yeterli degildir. Bu
nedenle absorpsiyon igin bir sinir degeri tanimlanabilir. Bu smir degerine

absorpsiyon sinir1 denir. Bu sinir degerindeki fotonun dalga boyu A;

Ae=hc/Eg (5-4)

seklinde yazilabilir. Burada c, 15181n bosluktaki hizin1 géstermektedir.
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Yariiletken bir materyal i¢in temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.1.°de
gosterilmistir. Bu absorpsiyon spektrumu incelendiginde, A, dalga boyuna yakin
dalga boylarinda, absorpsiyonda stirekli bir artis gozlenmektedir. A, dalga
boyundan sonra, absorpsiyon bir denge degerine ulasmaktadir. Bu nedenle
yariiletken materyal, A, dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda absorplama
yapmadigindan hemen hemen gegirgen 6zellik gostermektedir. A, dalga boyundan
kiictik dalga boylarinda ise kuvvetli absorplayici 6zellik gostermektedir. Boylece,
sekilde goriilen bu iki bdlgeyi birbirinden ayiran sinira temel absorpsiyon siniri
ad1 verilmektedir. Dalga boyunun daha diisiik degerlerinde ya da yiiksek enerjili
durumlarda foton sayisi sabit kaldigindan absorpsiyon sabit kalmaktadir. Cilinkii

enerji artis1 foton sayisini arttirmamaktadir.

A

Absorpsiyon

v

}\'g Gelen Isinin Dalgaboyu

Sekil 5.1. Yariiletken bir materyal i¢in temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon sinirinda, direkt ve indirekt olmak
lizere iki tiir ge¢is olayr meydana gelir. Bu iki geciste de temel prensip valans
bandindaki elektronun foton absorplayip iletimbandina gegmesidir, ancak geciste

kullanilan yollar farkli olabilir.
5.2.1.1. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken materyalde, iletim bandinin minimumu ile valans bandinin

maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni E degerine sahipse (AE=O), bu tiir
bantlara direkt bant adi verilir. BOyle materyallerde valans bandindaki bir

elektron, enerjisi yasak enerji degerine esit ya da bu degerden daha biiyiik olan bir
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fotonu (hv>E,) absorplayarak iletim bandina geger. Bu tip gegislere direkt bant
gecisi adi verilir. Direkt bant gegisi Sekil 5.2.”de gosterilmistir.

Tletim band1

2
W\_’ \ Elektronlar

hv O/Z\ — — — — L

Holler

v
~

Valans bandi

Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gegisi

Direkt bant gec¢isinde elektronun dalga vektoriinde ya da momentumunda
bir degisiklik olmaz. Dolayisiyla direkt bant gegislerinde hem momentum, hem de
enerji korunur. Sekil 5.2.°de 1 gegisi; gelen fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak
enerji araligr degerine esit oldugu durumu, 2 gegisi ise fotonun enerjisinin
yariiletkenin yasak enerji araligindan biiyiik oldugu durumu gostermektedir.
Valans bandindaki elektron foton absorplayarak iletim bandina gectigi zaman,

valans bandinda bir hol meydana gelir. Bu gecis i¢in momentumun

korunurnuicd =0’da
nk, +nk, =0 (5-5)

seklinde yazilabilir. Burada nﬁe ile nf(Jh , sirasiyla elektron ve holiin kristal iginde

sahip olduklart momentumlardir.
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Direkt bant gecisinde enerjinin korunumu asagidaki gibi ifade edilir. Sekil

5.2.’de E; ilk durum, Eg son durum enerji seviyesi ise ;

Es=hv-|E} (3-6)

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda ise,

nZkZ

2m, -7)

E~E,+

\(

(5-8)

seklinde yazilabilir. Burada;
m: ; elektronun etkin kiitlesi

m, ; holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

(5-7) ve (5-8) denklemleri (5-6) denkleminde yerine yazilirsa,

21,2
hv-Ee= K[ L 1 (5-9)
2 (m m

seklinde elde edilir. Bu bagintida k yerine 0 yazilirsa, 1 gegisi i¢in hv=E, bulunur.

Direkt bant gegislerinde elektron-hol etkilesmesi veya eksiton olusumu

dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine,
a(hv)=A" (hv-E,)" (5-10)

ifadesiyle baglidir. Buradaki A™ degeri,
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3
[y mim; )2
. m, +m,
A= n,ch’m’ -1

ile verilir. Burada n, kirilma indisidir. (5-10) denklemindeki n degeri izinli direkt
gecisler i¢in 1/2, izinsiz direkt gecisler icin ise 3/2 degerlerini alabilen sabittir
(Pankove,1971; Farag ve Khodier, 1991).

InSb, InAs, InP, GaAs, GaSb, PbS, CdS , CdSe, CdTe, Cu,0O gibi
materyaller direkt bant yapisina sahiptirler (Kittel, 1986).

5.2.1.2. indirekt bant gegcisi

Yariiletkenlerde, iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu, enerji-momentum uzayinda ayni E degerine sahip degil ise

(AE #0), boyle bantlara indirekt bant, bu bantlar arasindaki gecise de indirekt
bant gegisi denir. Indirekt bant gecisi Sekil 5.3.’de gosterilmistir.

E
A

fletim Band1

1
hV:Eg‘l'Efn

v Elektron
hV:Eg'Efn

hv

Hol

Valans Bandi

A
v
-

k=0

Sekil 5.3. Bir yariiletkende indirekt bant gecisi
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Indirekt bant gecislerinde, elektron gegisi sonucu olusan hol ve elektronun
Edegerleri birbirinden farklidir. Bu farki gelen foton, momentumu ¢ok kiigiik
olmasindan dolay1 karsilayamaz. Dolayisiyla valans bandindan iletim bandina bir
elektronun; momentumun korunumunu saglayarak gecis yapabilmesi i¢in,
ortamdan bir fononun absorplanmasi ya da ortamda bir fononun {iretilmesi

gerekmektedir. Bu durumda, momentumun korunumu;
ﬂE =T1Ec iﬂi:fn (5-12)

bagintisiyla verilir (Kittel, 1986). Burada; Eiletﬁl, sirastyla fotona ve fonona

eslik eden dalga vektorleridir, EC ise k uzayinda valans bandinin maksimumu ile
iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Denklem (5-12)’deki, (+) isareti
fonon iiretilerek, (-) isareti fonon absorplanarak yapilan gegisleri ifade etmektedir.

Indirekt bant gecisinde fonon iiretimi ya da emisyonu ve fonon

absorplanmas1 durumlarinda enerjinin korunumu asagidaki gibi yazilabilir.
hve= Egthvg, ( Fonon emisyonu i¢in ) (5-13)
hv,= Eg-hvg, (Fonon absorpsiyonu igin) (5-14)

Burada hvg,  fononun enerjisidir. Fononun enerji degeri = 0,01-0,03 eV olup
yasak enerji aralifina kiyasla kiiclik bir degerdir. Ayrica, Sekil 5.3.’de sadece esik
degerler i¢in gecisler gosterilmistir. Genelde iki bandin tiim noktalar1 arasinda
gecisler olabilir ve bu gecislerde enerji ve momentum korunur (Kittel, 1986).
Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayisi ( hv> Eg-hvy, icin )

A(hv—E, -E,)"

Ef
expl — |—1
p[ij

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler i¢in absorpsiyon katsayis1 ( hv> Eq+Eg icin)

oa(hv)= (5-15)
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Athv-E, +E;)"

1- exp[— Ili"fl]:j

ile verilir. Hem fonon absorpsiyonu, hem de fonon emisyonu oldugu durumda

(5-15) ve (5-16) denklemleri toplanarak;

oe(hv)= (5-16)

A(v-E,~E.)" = Av-E, +E,)

E E
exp(kfl‘jj -1 1- exp(- k"flrlj

ifadesi elde edilir. Burada A degeri, (5-11) denklemiyle ifade edilen A" ’a benzer

athv)= (5-17)

sabittir. Denklemdeki n degeri ise, indirekt bant gegisli bir yariiletken i¢in 2 (izinli
gecis), veya 3 (izinsiz gecis) degerlerini alabilen sabittir (Pankove, 1971; Mott ve
Davis, 1971).

5.3. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde en sik kullanilan
iki yontem, iletkenligin sicakliga gore degisimi ve optik absorpsiyon yontemidir.
Yariiletkenler {izerinde yapilan ilk calismalarda, iletkenligin sicakliga gore
degisimi yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan standart bir yontem
olmakla birlikte, giiniimiizde yapilan ¢aligsmalarda ise yasak enerji araliklari, cogu
kez optik yontemlerle belirlenmektedir (Omar, 1975).

[letkenligin sicakliga bagimlilig, has bdlgenin iletkenligi i¢in denklem (2-
29)’da verilmistir. Bu durumda elektron konsantrasyonu sicaklikla eksponansiyel

olarak artar (Omar, 1975). Boylece sicaklik ile iletkenlik arasindaki baginti,

o, =f(T) e_z% (5-18)
ile verilir Burada f(T) yalniz sicakliga zayif bagl olan bir fonksiyondur (Ayrica
parcaciklarin etkin kiitlelerine ve mobilitelerine de baglidir). Bu denklem
yariiletkenlerin yasak enerji araliklarini belirlemede kullanilir. Eger bu denklemin

her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;
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logo, =log f(T)-0,217 (E, /kT) (5-19)
bagintist elde edilir. Bu bagintida f(T) ihmal edilerek, logo, 'nin (1/T)’ye gore
grafigi ¢izilirse bir dogru elde edilir, bu dogrunun egimi ise 0,217 (E,/k)’ya esittir
ve yasak enerji araligini belirler.

Optik yontemde, yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumundan
yararlanarak yasak enerji araligi belirlenir. Bunun i¢in absorpsiyon katsayisi ile
yasak enerji aralig1 arasindaki bagnti,

a(hv)x(hv-Ey)" denklemi ile belirlenmisti. Eger bu denklemin her iki

tarafinin 1/n’ ninci ussi alinirsa,

(ahv)'™ ~ (hv-E,) (5-20)

bagintis1 elde edilir. Bu bagint1 gerek yariiletkenin bant tiiriiniin belirlenmesinde
gerekse yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir. Yariiletkenin bant tiirii
belirlenirken hv’ye kars1 (ohv)"™in grafikleri, direkt ve indirekt izinli gegis igin
1/2 ve 2 olan n degeri yerine konularak c¢izilir. Grafiklerde dogrusal bdlgelere
bakilir. En dogrusal bolge hangisinde elde ediliyorsa n’in degerine bakilip bant
tirliiniin direkt veya indirekt oldugu belirlenir (Gaffar ve El-Fadl, 2003). Bant
aralig1 belirlenirken ise Sekil 5.4.’deki gibi hv’ye kars1 (ahv)"™in grafigi ¢izilir.
Elde edilen grafigin lineer kismmin hv’yii, (ohv)"™ =0’da kestigi nokta yasak

enerji araligin1 verir.

(ahv)l/n

E,=hv hv g
g
Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak
enerji araligiin belirlenmesi
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5.4. CdO Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar1 ve Yasak Enerji
Araliklarn

Farkli taban sicakliklarda spray-pyrolysis yontemiyle elde edilen CdO
filmlerinin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumlart 200-900nm tarama
bolgesine sahip Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer
cihazindan elde edilmistir. Elde edilen CdO filmlerinin hv’ye karst (ahv)'™
grafikleri n yerine miimkiin olan biitiin degerler (1/2, 3/2, 2 ve 3) cizilmistir. Elde
edilen grafiklerde n yerine 1/2 konuldugunda en iyi lineerlik belirlenmistir.
Boylece CdO filmlerinin direkt bant gecisine sahip olduklart ve yasak enerji
aralig1 degerleri 2,30-2,62 eV arasinda degistigi belirlenmistir.

Sekil 5.6.’de T=150+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kdsedede
(ohv)*nin fotonun enerjisi (hv)’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans
645 nm dalga boyundan baglayarak 445nm dalga boyuna kadar hizli bigimde
artmaktadir. Bu absorpsiyon sinirinin diginda 645 nm dalga boyundan daha biiytik
dalga boylarinda materyal hemen hemen gecirgen ve 445 nm dalga boyundan
kiigtik dalga boylarinda ise kuvvetli absorplayict 6zellik gostermektedir (Sekil
5.5.a.). Sekil 5.6.b’deki degisimin lineer kismmin foton enerjisi hv eksenini

(ohv)* = 0°da kestigi nokta materyalin yasak enerji araligi degeridir. Bu yasak

enerji aralif1 degeri E;=2,30eV olarak belirlenmistir.

Sekil 5.7.’de T=200+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kdsedede
(ohv)*nin fotonun enerjisi (hv)’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans
600 nm dalga boyundan baglayarak 450 nm dalga boyuna kadar hizli bi¢imde
artmaktadir. Sekil 5.7.b’deki degisimin lineer kisminin foton enerjisi hv eksenini
(ohv)* = 0’da kestigi nokta materyalin yasak enerji araligi degeridir. Bu yasak

enerji arali1 degeri E,=2,48¢eV olarak belirlenmistir.

Sekil 5.8.’de T=250+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kdsedede

(ohv)*nin fotonun enerjisi (hv)’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans
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590 nm dalga boyundan baglayarak 440 nm dalga boyuna kadar hizli bi¢imde
artmaktadir. Sekil 5.8.b’deki degisimin lineer kisminin foton enerjisi hv eksenini
(ohv)* = 0’da kestigi nokta materyalin yasak enerji araligi degeridir. Bu yasak

enerji aralig1 degeri Eg=2,54¢eV olarak belirlenmistir.

Sekil 5.9.°de T=300+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kdsedede
(ohv)*nin fotonun enerjisi (hv)’ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans
575 nm dalga boyundan baglayarak 425 nm dalga boyuna kadar hizli bigimde
artmaktadir. Sekil 5.9.b’deki degisimin lineer kisminin foton enerjisi hv eksenini
(ohv)* = 0’da kestigi nokta materyalin yasak enerji araligi degeridir. Bu yasak

enerji aralif1 degeri E,=2,62 eV olarak belirlenmistir.

Elde edilen CdO yariiletken filmleri i¢in, taban sicakligin artmasiyla
yasak enerji araliklariin arttig1 tespit edilmistir. Sicakligin artmasiyla filmlerdeki
kristallenme 1iyilesmektedir. Filmlerin yasak enerji araliklarindaki artis bu
iyilesmeye bagli olabilir. Bu sonug literatiirdeki caligmalarla uyum ig¢indedir.
(Subramanyam ve Rao, 2001; Lokhande ve Uplane, 2001). Lokhande ve Uplane
350, 400 ve 450°C taban sicakliginda elde ettikleri CdO yariiletken filmi i¢in
yasak enerji aralig1 degerlerini 2,25-2,37 eV arasinda hesaplamiglardir. CdO filmi
ile yapilan baska bir ¢alismada taban sicakliga bagh olarak yasak enerji araliginin
azaldig1 gozlenmistir( Reddy ve Sravani, 1998). CdO filmlerinin taban sicakliga

bagl olarak, yasak enerji araliklarindaki degisim Sekil 5.5.’de gdsterilmistir.

2,7
2,6 ¢
2,5 1
24
2,3 1 *>

2,2

Yasak Enerji Arahg (eV.

2,1

2 T T T T 1
100 150 200 250 300 350

Taban s1caklik ("C)

Sekil 5.5. CdO Yariiletken filmlerinin taban sicakligina gore yasak enerji araliginin degisimi
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6. 150+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (¢hv)* ~ hv degisimi
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Sekil 5.7. 200£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)?~ hv degisimi
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Sekil 5.8. 250£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)* ~ hv degisimi
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Sekil 5.9. 300+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (¢hv)* ~ hv degisimi
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6. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada CdO yariiletken bilesigi spray pyrolysis yontemi ile cam
tabanlar {izerine 150+5°C, 200+£5°C, 250£5°C ve 300+5°C taban sicakliginda elde
edilmigstir. Elde edilen filmlerin x- 1511 spektrumlart incelenmis ve belirlenen

taban sicakliklardaki yasak enerji araliklart bulunmustur.

Elde edilen CdO yariiletken filmlerin kalinliklar1 tartt metodu kullanarak

PR

1,02-1,465 um arasinda degistigi hesaplanmuistir.

Elde edilen CdO filmlerin elektriksel tiirii sicak-ug¢ (hot probe) yontemi

kullanilarak bulunmustur. Filmler n-tipi iletim 6zelligi gostermektedir.

CdO filmlerinin x-151n1 kirinim desenlerinden, kiibik (NaCl) ve polikristal
yapida kristallendikleri belirlenmistir. X-1s1n1 kirinim desenlerinde CdO bilesigine
ait pikler ASTM Kkartlar1 yardimiyla tespit edilmistir. CdO bilesigine ait pikler her
taban sicakliginda yaklasik ayni derecelerde rastlanmistir. Elde edilen filmlerin
kirinim desenlerindeki fark, piklerin siddetlerinin zayif veya kuvvetli olmasi ve
yar1 pik genisliginin dar veya genis olmasidir. Kirinim desenindeki piklerin
siddetleri biiyiik ve genislikleri kiiciik ise filmlerde kristallenmenin iyi oldugu,
piklerin siddetleri kiiclik ve genislikleri biiyiik ise filmlerde kristallenmenin iyi
olmadigi anlamma gelmektedir. Ayrica kirmmim desenlerindeki piklere
bakildiginda 150°C harig kristaldeki atomlarin tercihli yoneliminin (200) diizlemi
oldugu gozlenmistir. Cesitli taban sicakliklarda elde edilen filmler arasinda cam
taban iizerine en iyi tutunmanin daha ekonomik ve verimli olmasi sebebiyle

250+5°C taban sicaklig1 oldugu gozlenmistir.

CdO filmlerin oda sicaklifinda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak (ahv)*’nin foton enerjisi (hv)’ye gore degisimleri
cizilmistir. Bu degisimlerden filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir.
Bu grafiklerden yararlanilarak elde edilen filmlerin yasak enerji araliklar
hesaplanmistir. CdO filminin yasak enerji arahigt 2,30-2,62 eV olarak
bulunmugtur. Artan taban sicakligina bagli olarak, filmlerin yasak enerji
araliklarinda artis gozlemlenmistir. Bulunan degerlerin literatiirdeki sonuglarla
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Subramanyam ve Rao, 2001; Ferro ve

Rodriguez, 2001; Ma, Ye ve Wang, 2003).



74

CdO yariiletken filmlerinin taban sicakligina bagl olarak yasak enerji
araliklarindaki  artisin ~ sebepleri  asagidaki  nedenlere  baghi  oldugu

diisiiniilmektedir:

CdO yariiletken filmi gegirgen iletken oksit (TCO) oldugu i¢in iletkenligin
biliylik kismi; oksijen eksikligi ve metal (Cd) atomlarmin orgii igerisindeki
interstitial pozisyonlar1 isgal etmesi gibi kristal kusurlarindan kaynaklanir. CdO
dejenere yariiletkendir. Dolayisiyla Fermi enerji seviyesi iletim bandinin
icindedir. Dondr gibi davranan oksijen bosluklari dejenereligi artirabilir. Ayni
sekilde Cd interstitialler taban sicakliga bagl olarak safsizlik atomu gibi davranip
dejenereligi artirabilir. Ayrica film kalinliginin artisi, oksijen bosluklarinin
artmasina yol acgabilir. Bu sebeplerden dolay: iletim bandinin alt sinir1 doludur.
Dolayisiyla valans bandindan bir elektronun iletim bandimin dolu olan en alt
smirina degil, bos olan daha iist enerji seviyesine ¢ikmasi i¢in yasak enerji
araligindan daha biiyiik bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu nedenle CdO yariiletken
filmlerinin taban sicakliga bagli olarak yasak enerji araliklarinda bir artis

gdzlenmistir.
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