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Bu c¢alismada katkisiz CdO ve degisen oranlarda flor katkili CdO
yariiletken filmleri spray pyrolysis (piiskiirtme yontemi) yontemiyle, 250 °C taban
sicakliginda ve cam tabanlar {izerinde elde edilmistir. Elde edilen katkisiz ve flor
katkili CdO yariiletken filmlerinin x-1511 kirmim desenleri A=1,541 A dalgaboylu
CuK, 1sinlar1 kullanilarak 20° < 20 < 70° a¢1 araliklarinda elde edilmistir.
Filmlerin kristal yapisinin polikristal olduklar1 ve kiibik NaCl yapida olustuklari
belirlenmistir. Kristal tane boyutlarinin 4,685-4,726 A araliginda degistigi
hesaplanmistir. CdO:F filmlerinin absorpsiyon spektrumlart 190-900 nm
dalgaboyu araliginda ve oda sicaklifinda elde edilmistir. Filmlerin temel
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak direkt bant gecisli olduklari ve yasak

PR

enerji aralig1 degerinin 2,38 ve 2,83 eV arasinda degistigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik yariiletkenler, spray pyrolysis, optik absorpsiyon, X-

111 kirmnima.
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In this study, CdO semiconductor films with different fluorine
concentrations have been produced at 250°C substrate temperature on to the glass
substrates by the spray pyrolysis method. X-ray diffraction spectra of the
produced undoped and fluorine doped CdO films have been obtained in the range
of 20° < 20 < 70° by using CuK, radiation with the waveleght of A=1,541 A.
Films have shown that the films so formed are polycrystalline and cubic NaCl in
structure. The grain sizes of the films have been calculated between 4,685-4,726
A. The absorption spectra of CdO:F films have been obtained at room temperature
covering the spectral range 190 to 900 nm. CdO:F films have been determined to
have direct band gap characteristisc with the band gap values lying in the range

between 2,38 and 2,83 eV by using optical method.

Keywords: Compound semiconductors, spray pyrolysis, optical absorption, X-ray

diffaction.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Ince kat1 filmler, bilimsel ve endiistriyel ¢alismalar i¢in 6nemli bir yere
sahiptir. Ilk olarak, soy metallerin ince filmleri, cam ve seramikler iizerinde
dekorasyon olarak kullanilmistir. Daha sonra, giimiis tuzlar1 kullanilarak, cam
ylizeyler iizerinde giimiis filmleri elde edilmistir. Doviilerek elde edilen en ince
altin yapragmin kalmhigmin 1-2x10°A mertebesinde oldugu bilinmektedir.
19.yiizyildan itibaren bilimsel ¢aligsmalarin sonucu olarak, ince film elde etme
yontemlerinde bir artis olmustur. 11k film, 1838’de “elektroliz” yéntemi ile elde
edilmig, 1852’de Bunsen “kimyasal reaksiyon” yontemiyle, Grove “glow-
discharge sputtering” yontemiyle, Faraday ‘“asal gaz icerisinde buharlastirma”
yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1” yontemiyle ine kat1 filmler elde
etmislerdir (Zor, 1982). Ancak, ince kat1 filmler iizerinde yapilan bu ¢alismalar,
vakum cihazlarinin gelismesine kadar laboratuar c¢alismalar1 olarak kalmugtir.
Vakum cihazlar1 gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde edilen ince
filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik oOzellikleri arastirilmaya
baslanmugtir.

Teknolojinin gelismesiyle beraber ince filmlerin kullanim alanlar1 da
artmistir. Ince filmler elektonik ve optoelektronik endiistrisinin belkemigini
olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger birgok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroluminesans 0Ozelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar
giinliik hayatimizda sik¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli
bir yere sahip olmuslardir. Ince filmler ayrica medikal, askeri ve bircok amag igin
kullanilan sensdrlerin de temelidir (Soriaga ve ark., 2002).

Yariiletken ince filmler ii¢ temel yontemle elde edilmektedir.

1) Tek katli epitaksiyel (homoepitoxial) filmler, tek kristal film ayni
materyalden taban iizerine tek kristal olarak biiyiitiiliir.
2) Cok katli epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler, tek kristal film, farkl tek

kristal taban iizerine biiyiitiiliir.



3) Polikristal filmler yaygin olarak amorf (cam, mika vs) tabanlar iizerine
biiyititiiliir.

Tek katli ve ¢ok kath epitaksiyel filmler ileri, teknolojinin kullanimi ile
elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢aligmalarda bu yiizden daha
diisik maliyetle ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih
edilmektedir. Polikristal filmler optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle giines
pili, yariiletken dedektor gibi bircok uygulama alani olan basit ve farkh
yontemlerle elde edilen yariiletken materyallerdir. Yapilan ¢aligmalarda kalinlig1
1 wm’den kiigiik olan filmler ince film, biiylik olanlar ise kalin film olarak

adlandirilir.

1.2. II-VI Bilesikleri

Periyodik cetvelin II.Grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg, VI. grup
elementleri olan O, S, Se ve Te ile oniki tane ikili bilesik olustururlar. Ayrica bu
bilesikler ile iiclii, dortlii hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. II-VI grup
ikili bilesiklerinin enerji bant aralig1 1.8 - 4 eV arasinda degisir (Nag, 1980).

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

Materyal Tletkenlik Tipi E;(eV)
CdS n,p 242
CdSe n 1.74
CdTe n 1.47
ZnS n 3.66
ZnSe n 2.67
ZnTe p 2.25
ZnSSe n 3.12
ZnCdS n 2.8




Yasak enerji araliklarinin genis bir bolgeyi kapsamasindan dolay1r II-VI
bilesikleri teknolojide ve bilimsel caligmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Baz1 II-VI grup bilesiklerine ait yasak enerji araliklar1 ve iletkenlik tiirleri
Cizelge 1.1 ’de verilmistir.

En 6nemli bilesik yariiletkenler genellikle zinc (sphalerite), wurtzite ya da
kaya tuzu (sodyum kloriir) yapilarinda kristalize olmaktadir. Bazi bilesik
yariiletken c¢alismalariyla ilgili olan chalcopryte kristal yap1 ile cinnabar,
rhombohedral ya da ¢ok-tabakali hekzagonal yapilar gibi bagka yapilar da vardir.
(Nag, 1980). II-VI bilesiklerinde zinc blende, wurtzite ve sodyum kloriir (NaCl)

orgiiler hakimdir. Kadmiyum oksit (CdO), sodyum klorlir yapiya sahiptir
(Madelung, 1996).
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Sekil.1.2. Yiizey-merkezli kiibik (fcc) yap1 ve kiibik (sphalerite) yap1 (Nag, 1980).

Kaya tuzu yapisinda atomlarin diizeni, iki tiir atomun bir ylizey-merkezli
kiibik orgiide karsilikli pozisyonlari igsgal etmesi gibidir. Bu yapi ayrica iki tane i¢
ice gecmis paralel yiizey merkezli Orgli olarak da dikkate almabilir. Bu
orgiilerden birinin kosesi, bir kosegen uzunlugunun yarist kadar bir mesafede,
digerinin cisim kdsegeni ilizerinde yer almistir. Kristal yapis1i bundan dolayi, iki
tiriin iki atomu bazli yiizey-merkezli-kiibik 6rgii olarak da tanimlanabilir. Bu
yapida baz ise, aralarindaki uzaklik, kiiplin cisim kodsegeninin yaris1 kadar olan
iki karst yiiklii iyondan, 6rnegin NaCl bilesigi icin, bir Na" ve bir Cl” iyonundan
olusur. Baz vektorii (a/2, a/2, a/2)’dir. Uzay Orgiisii boylece yiizey merkezli kiibik
orgii olup Orgii sabiti a’dir. Kiipiin kenar1 ve referans eksenleri, kiip ylizeylerine
paralel alinir ve bir kose orijin secilir. Kaya tuzu yapi icin ilkel Oteleme
vektorleri, ters 0gii, bir birim hiicredeki atomlarin sayist ve termonoloji sphalerite
yapilarininkiler ile 6zdestir. Bununla birlikte, iki sistemdeki baz vektorlerinin
uzunluklarmin farkindan dolay, ézelliklerinde bazi énemli farkliliklar vardir. ilk
olarak, orgii, iki farkli tlirtin siklikla iyonik atomlar1 tarafindan sekillense de,
kaya tuzu yapisinda inversiyon simetrisi vardir. Sphalerite yapida inversiyon
simetrisi yoktur. Ikinci olarak, kaya tuzu yapisinda bir atom, alt1 atom tarafindan
cevrelenmistir ve sonraki en yakin komsular1 on iki tanedir. Sphalerite yapilar

icin bu sayilar dort ve on ikidir (Nag, 1980; Kittel, 1996).




Sekil.1.3. NaCl orgii

Kaya tuzu yapisina sahip olan 6nemli bilesik yariiletkenler kursunun
stilfatlar1, selentirleri ve telliirleridir (Nag, 1980). PbS, PbSe ve PbTe dar yasak
enerji aralikli yariiletkenlerdir (Madelung, 1996). Bu materyallerin bant yapilar
sphalerite ve wurtzite yapilarinkine benzerliklere sahiptir, ancak baz vektorlerinin
uzunluklarinin farkindan dolayi, énemli farkliliklar da vardir. Bu farklarin en
Oonemlisi valans bandinin maksimumunun yeri ve bununla iligkili sabit enerji

yiizeylerinin seklidir (Nag, 1980).

1.3. CdO Bilesiginin Ozellikleri

Son yillarda Zn, In, Sn ve Cd oksitlerinin ince filmleri daha ¢ok
fotovoltaik gilines pilleri, gaz sensorleri, gecirgen elektrotlar ve diger
optoelektronik cihazlar igeren potansiyel uygulamalarindan dolayr dikkate deger
bir ilgi ¢ekmistir. (Carballeda-Galicia ve ark., 2000). Modern optoelektronik ve
fotovoltaik cihazlarda umut verici perspektifker gosteren CdO ve SnO,, ZnO,
In,0O5’in ince filmleri gegirgen iletken oksitlerdir. (Ferro ve ark., 2000). Gegirgen
iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides-TCO) optoelektronik cihazlarin
fabrikasyonundaki 6nemlerinden dolay1 yaygin olarak calisiimaktadir (Lokhande
ve Uplane, 2001). Ayrica mimari pencereler, diiz-pano (flat-panel) gostergeler,
ince-film fotovoltaikleri, akilli pencereler, polimer-temelli elektronik gibi ¢esitli
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. (Li ve ark., 2001). Son yillarda
TCO filmlerin depozisyonu ve karakterizasyonuna olan ilgi artmistir. CdO, SnOs,
Zn0O, ITO, Cd,SnOy4 gibi gecirgen iletken oksitler yiiksek kaliteli elektrik ve optik
Ozelliklerinden dolay1 biiytik ilgiye sahiptir (Ferro ve Rodriguez 1999; Ghosh ve
ark. 2004). CdO, SnO,, ZnO, ITO gibi oksitler yariiletken optoelektronik cihaz
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ferro ve Rodriguez, 1999).

CdO ilk kesfedilenlerden biri olmasina ragmen belki de en az islenmis
TCO’dur (Ferro ve ark., 2001). Iletken oksitler arasinda CdO, optoelektronik alan
icin umut vaat eden bir materyal olmasina ragmen ¢ok az ilgi ¢ekmistir (Lokhande
ve Uplane, 2001). CdO, optoelektronik uygulamalar i¢in teknolojik olarak dnemli

bir maddedir. Gegirgen iletkenlerin ¢esitli optoelektronik cihazlarda, yariiletken-



yalitkan-yariiletken ve heteroeklem giines pillerinde ve 1s1 aynasi kaplamalarinda
artan kullanimi, CdO filmlerin optoelektronik uygulamalarina olan 1ilgiyi
artirmistir (Sravani ve ark., 1994).

Son yillarda, CdO fotovoltaik endiistrisinde kullanim i¢in ¢ok umut vaat
eden bir materyal olarak kendini gostermistir (Ferro ve Rodriguez, 2000). CdO’in
optoelektronik o6zellikleri, bu materyali bir glines pili materyali olarak oldukc¢a
giivenilir kilmaktadir (Ferro ve Rodriguez, 1999; Ramakrishna Reddy ve ark.
1998). Oda sicakliginda 2,2 — 2,8 eV arasinda yasak enerji araligi, katkilama
olmadan bile ytiksek elektriksel iletkenligi, glines 1s1masinin spektral bolgesindeki
optik gecirgenligi ve yiiksek transmisyona sahip olmasindan dolayr CdO basta
giines pilleri olmak {izere fotodiyotlarda, fototransistorlerde, fotovoltaikte,
gecirgen elektrotlarda, sivi kristal gostergelerde, IR dedektorlerde ve yansima
yapmayan kaplamalarda uygulanabilir olmustur (Ferro ve Rodriguez, 1999; Ferro
»ve Rodriguez 2000; Lokhande ve Uplane, 2001).

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

CdO ince filmler CdTe ve CIS heteroeklemlerde pencere tabaka igin iyi bir
adaydir (Ferro ve ark. 2000). Ayrica, havanin ve CdTe’lin arasinda kirilma
indisine sahip olmast ve CdTe orgiisii ile iyi uyumindan dolay1r SnO,/CdS/CdTe
fotovoltaik heteroyapida CdS ve SnO; yerine kullanilabilir (Ferro ve Rodriguez,
2000). CdO ince filmler, CdS/CdTe heteroyap1 giines pillerinde pencere olarak
CdS’iin yerini alarak kullanilmistir. Bu piller, polikristal ince film fotovoltaik
teknolojisinde en yiiksek verimliligi saglamistir. (Ferro ve Rodriguez, 1999).

NaCl yapisina sahip olan CdO’in, a 6rgii parametresi 4,689 A, yogunlugu
8,15 g/em’’tiir ve n-tipi iletkenlige sahiptir (Madelung, 1996).

1.4. Flor Katkih CdO Bilesiginin Ozellikleri
CdO ince filmlern iletkenligini arttirmak i¢in ¢esitli elementlerle (In ve

Sn) katkilanmasi daha dnce yapilan ¢aligmalar arasindadir. Flor her ne kadar ZnO

gibi diger gecirgen iletken ince filmler i¢in uygun bir dopant olarak kullanilmig



olsa da, CdO:F ince filmler iizerine ¢alismalar azdir (Ferro ve Rodriguez, 2000;
El Hichou ve ark. 2002; Ghosh ve ark. 2004; Kul ve ark. 2007).

Genellikle katkisiz CdO filmler interstitial durumlardaki Cd atomlarinin
varligindan ya da dondr gibi davranan O bosluklarindan dolayi yiiksek bir n-tipi
iletkenlik gosterir. Bununla birlikte oksijenin florla kismi bir yer degistirmesiyle
iletkenlikte daha fazla bir artisa ulasilabilr (Ferro ve Rodriguez, 1999). Flor son
yoriingesinde 7 elektrona ve oksijen 6 elektrona sahiptir. Oksijenin
elektronegatifligi daha diisiik oldugu icin florla yer degistirebilir. Bu sebepten
flor katkilama CdO, deki fazlalik elektronlar1 ve bdylece n-tipi iletkenligi artirir,
elektriksel Ozdirencte azalir. Meydana gelen ek iletim elektronlar1 elektriksel
Ozdirencte azalma meydana getirir.(Ghosh ve ark. 2004; Ferro ve Rodriguez,

1999; Kul ve ark. 2007).

1.5. Amag¢

Bu calismanin amaci, ekonomik ve pratik bir teknik olan spray pyrolysis
metodu ile katkisiz ve degisen oranlarda F katkili CdO yariiletken filmlerini elde
etmek ve elde edilen bu filmlerin fiziksel 6zellikleri incelemektir. Elde edilen
filmlerin x-151m1 kirmmim desenlerinden kristal yapisi, oda sicakligindaki optik
absorpsiyonlarindan yasak enerji araliklar1 gibi fiziksel niceliklerinin

belirlenmesi amaglanmustir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Katilar elektriksel ozelliklerine gore iletkenler, yariletkenler ve
yalitkanlar olmak tizere {i¢ grupta incelenir. Yariiletkenler, optik ve elektriksel
ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan farkliliklar gosteren
katilarin ayr1 bir smifidir. Yariiletkenlerin oda sicakligindaki elektriksel
iletkenligi, iletkenlere gore daha zayif ve yalitkanlara gore ise daha iyidir.
Yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zellik, sicaklik artik¢a
iletkenliginin artmasidir. Iletkenlerde ise, sicaklik artikca iletkenlik azalir.
Yariiletkenlerin o6zdirengleri oda sicakliginda 10%den 10° Qcm’ ye kadar
degismektedir. Ozdirengleri 10" Qcm’ den biiyikk olan maddelere yalitkan
dersek, mutlak sifirda saf yariiletkenler yalitkan olurlar (Kittel, 1996). Ancak
yariiletkenlerin yasak enerji araliklar1 dyle degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile
erime noktalarinin altindaki sicakliklarda da elektriksel iletkenlik gosterir.
Yariiletkenlerde sicaklik artikga elektronlar valans bandindan iletim bandina 1s1l
uyarilma yoluyla gecerler. Hem iletim bandindaki elektronlar hem de
elektronlarin valans bandinda biraktiklar1 bosluklar (holler) elektriksel iletkenlige
katkida  bulunurlar.  Sicakligin  ylikselmesiyle 0Ozdirenglerinin  azalmasi
yartiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullamlan yariiletkenler periyodik
tablonun IV. grup elementleri olan silisyum (Si) ve germanyum (Ge)
elementleridir. Bu elementlerin son yoriingelerinde dort valans elektronu
bulunmaktadir. Her iki materyalin kristal yapis1 da, elmas kiibik yapiya sahiptir
ve kovalent baglanmayla karakterize edilir. Oda sicakligindaki yasak enerji
araliklarinin biiytikliikleri ise, silisyum i¢in 1.12 eV ve germanyum i¢in 0.7 eV’
tur. Elektronik endiistrisinde, 6rnegin diyot, transistor FET ve fotovoltaik giines
pillerinin  temelini silisyum yariiletkenleri olusturmaktadir. Yariiletken
elementlere ilave olarak, yariiletken bilesikler de vardir. III-IV yariiletken
bilesikleri, periyodik tablonun III. grup ve IV. grup elementlerinden olusur. III-
IV yariiletken bilesiklerinin hepsi, elmas kiibik yapiya ¢ok yakindan benzeyen



zincblende yapida kristallenirler. Bu tiir bilesiklerde de, kovalent baglanma
baskindir. ITI-IV yariiletken bilesiklerinden bagka, II-VI yariiletken bilesikleri de
vardir. II-VI yariiletken bilesikleri ise, periyodik tablonun II. ve VI. grup
elementlerinden olusur. II-VI yariiletken bilesiklerinde, kovalent baglanma
karakteristigi kadar kuvvetli olan iyonik baglanma karakteristigi de baskindir. Bu
nedenle, II-VI yariiletken bilesikleri, ya kiibik yapida yada hegzagonal yapida
kristallenirler. Bu tiir ikili yariiletkenlerden baska, I-III-VI, II-IV-VI, II-II-VI,
II-IV-V gibi {glii veya dortlii yariiletken kristaller de vardir (Rose et al., 1986;
Kittel, 1996).

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerin Bant Yapisi

Yariiletkenlerin bant yapisini anlayabilmek i¢in, benzer atomlarin kat1 bir
kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagini bilmek gerekir.

Birbirinden sonsuz uzaklikta bulunan atomlar birbirinden bagimsizdir ve
atomlarin kendilerine ait atomsal enerji seviyeleri vardir. Bir atomda elektronlar,
kuantum kosullarina uygun kesikli enerji seviyelerinde Pauli Disarlama ilkesine
gore dizilirler. Ornegin, karbon (C) atomu igin elektron konfigiirasyonu 1s* 2s>
2p® seklindedir. En dig yoriingede, dért tane valans elektronu bulunmaktadir. Bu
valans elektronlarindan iki tanesi s-seviyesinde, iki tanesi de p-seviyesinde yer
alir.

Iki benzer atom birbirine yaklasirken elektronlarin dalga fonksiyonlar {ist
iiste gelmeye baslar. Pauli Disarlama Ilkesini’ ni saglamak icin tiim spin-
ciftlenimli elektronlarin durumlar1 izole atomdaki degerlerinden biraz farkl
enerjiler elde ederler. Boylece e§er N atom bir etkilesim menzilinde bir araya
gelirse, ayni orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar izole
atomdaki gibi ayr1 bir seviye yerine, durumlarin bir bandin1 olusturur (Pankove,

1971).



2p Atomik
6N :> seviyeler
2s

2N

1s

»

» Atomlar arasi
uzaklik

i ay (=Karbon i(;in [e'o)
| denge degeri)
I

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu (Mckelvey, 1966)

Durumlarin enerji dagilimi atomlar arasi mesafeye kuvvetli bir sekilde
baghidir. Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen
kovalent yariiletkenlerde elektron ve hol iletiminin fiziksel mekanizmasi Sekil
2.1°den anlagilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar
aras1 mesafeye kars1 ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum icin de
karsilik gelen diyagramlar olduk¢a benzerdir. N tane izole edilmis atom, bir
kristalde bir araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri once enerji bantlarina
genisler; atomlar aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda
iist liste gelirler. Atomlar aras1 mesafe kiiciilmeye devam ederken, 2s ve 2p olan
durumlarin stirekliligi bir kez daha iki banda yarilir. Bu iki bandin her biri, simdi
tam olarak 4N durum igerir. Atomlar arasi denge mesafesinde (ag), bu bantlar E,
genisliginde bir “enerji araligi” yada yasak bolge ile ikiye ayrilir. Karbonun
elektronik yapisi 1s* 2s* 2p® oldugundan 4N degerlik elektronu vardir. Bu iki
banttan daha diisiik enerjiye sahip olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu
degerlik elektronlari iki bandin daha diisiik enerjili olanin1 doldurmaya tam yeterli

gelir ve kristalin valans bandini olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla
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dolu olmasi gergegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron igermeyen iistteki
bandina iletim bandi denir (McKelvey 1966; Pankove 1971).

Sekil 2.2 °de bir yariletkenin enerji bant yapist gosterilmistir.
Yariiletkenler, bir yasak enerji aralig1 tarafindan ayrilan, iki enerji bandindan
olusur. Bu bantlar, mutlak sifir sicaklikta, elektronlarla dolu olan valans bant ve
yasak enerji araliginin iistiinde olan bos iletim bandidir. Yariiletkenler, mutlak
sifir sicakliginda kismen dolu bandi bulunmadig: i¢in mitkkemmel bir yalitkandir.
Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda, valans bandindan birka¢ elektron
yeterli rasgele 1s1l enerji elde ederek yasak bant iizerinden uyarilip daha dnce bos
olan iletim bandinda iletim elektronu olabilir. Geride kalan valans bandindaki hol
adi1 verilen pozitif yiiklii bos durumlar da iletkenlige katkida bulunur. Artan
sicaklikla iletime katkida bulunan elektronlarin ve hollerin sayisinin artacagi
aciktir. Bundan dolay1 elektriksel iletkenlik sicaklikla artmig olur (McKelvey,
1966).

g Isil olarak uyaninmig
Bog “iletim” band: ifetim etekironlar

T - o,

Ec /l\ Ec‘T"'“' .

ES  (Ened aralen) Ef
+

Bog valans bandh

durumian {holler)

Ev

u “valans” band:

7772220277

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

Sekil 2.2. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (b) oda sicakliginda iletim ve valans bantlar1
ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler (Mckelvey. 1966).

Yasak enerji aralig1 normal kosullar altinda elmasta 7 eV, silisyumda 1.12
eV, germanyumda 0,7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1511 genislemesinden
dolayi, bu “enerji aralig1” sicakliga zayif baghdir. Kristal genislerken enerji

araliginin azalacagi sekilden agikga goriilmektedir. Bu diyagramdan ayrica, E,
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yasak enerji aralifinin basincin bir fonksiyonu olacagi ve hidrostatik ya da baska
yollarla basin¢ uygulanarak atomlar arasi mesafe azaltilirken, E, yasak enerji
araliginin daha da biiyiik olacag: bellidir.

Valans bandindaki elektronlar Sekil 2.2.(b)’deki atomlar arasinda
tetrahedral olarak diizenlenmis elektron c¢ifti kovalent baglarini olusturan
elektronlardir. Valans bandindan iletim bandina bir elektronun 1s1l olarak
uyarilmasi fiziksel olarak oOrgiiniin bir elektronun bir kovalent c¢ift bagdan 1sil
olarak uyarilmasi sonucu kaldirilmasia karsilik gelir. Boylece elektron serbest

hale gelir ve iletime katkida bulunur (McKelvey, 1966).
2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerde, iletim bandindaki elektronlar ve valans bandindaki
hollere genellikle serbest tasiyic1 ya da kisaca tastyict denir. Tasiyicilarin
yogunlugu, yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirleyen 6nemli bir 6zelligidir.
Tasiyicilarin - yogunlugunu belirlemek ic¢in basit istatistiksel sonuclardan
yararlanilir. Bu sonuglar1 elde etmek i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan

yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

f(E)=——— 2.1)
e KT +1

bagintisi ile verilir. Burada;

Er, Fermi enerji seviyesi,

k, Boltzman sabitidir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliinda E enerji
seviyesinde bulunma olasiligin1 verir. Bu fonksiyonun E enerjine gore degisimi

Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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KE)

Sekil.2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Streetman, 1980).

T—0 K iken, E<E, i¢in (E-E,)/kT ——» olur ve E>E, icin de
(E-E,)/kT > olur. Béylece f(E<E;)=1 ve f(E>E;)=0 elde edilir

Buna gore Ep’nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve Ep’nin {istliindeki tiim

enerji seviyeleri bostur.

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

durumlarin dolu olma olasilig1 yiizde ellidir.

(E—E;)>>kT olmasi durumunda ise (2.1) esitligi Maxwell-Boltzman

dagilim fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon

f(E)= e{E;fF] (2.2)

seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin  konsantrasyonu

hesaplanabilir. (E,E+EF) enerji arali@i bolgesindeki durumlarin sayisi
gC(E)dE ye esit olur. Burada gc(E) elektron durum yogunlugudur. Bu

durumlarin her birinin isgal edilme olasilig1 £ (E) ise, bu enerji aralig1 bolgesinde
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bulunan elektronlarm yogunlugu f(E)g.dE olur. iletim

yogunlugu n,

bagintisi ile verilir. Burada;

bandindaki elektronlarin

(2.3)

ECl ve Ec2 , iletim bandinin sirastyla alt ve iist enerji degerleridir.

Sekil 2.4’te dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore

degisimi verilmistir.

Ee,

Vs fletim band /
o, LA LS

Ev,
Valans

Z

Ev,

(a)

f(E) Elektron bulunma
olasihig

Ey

e H(E) Hol
L bulunma olasihid

.~

\

odB

(b)

Sekil 2.4, Bir yariiletkende m’. =m’, durumunda

a)

[letim ve valans bantlar

Hol yoguniugu

b) Dagilim fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975).
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Iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu g (E),

NEYY)
g (E) 1(2;‘2%} (E-E,)" (2.4)

bagntisi ile verilir. Burada;

mz , iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.
Eger E<E, ise g (E) sifira gider. E>E, ise g, (E) sonludur. Valans
bandinin tist sinirint sifir enerji kabul edilip (2.3)’deki E, ve E_ siurlan yerine,

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

*\3/2 © 12

1 (Zm j Ep /KT E/kT

n= i E-E,) ¢"*'dE (2.5)
2752 h2 é[( g

elde edilir. Integral, smir degerlerine gore alinarak, elektron yogunlugu n,

2mth?

* 32 (Bc-Eg
e Z(mekTJ ei(TT ]
olur ve N¢

m kT 2
N.=2| =2
¢ ( 2mth? }

olarak alinirsa

Ec _EFJ

n= Nce_[ kT (2.6)

olarak bulunur. Burada
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N, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugudur.

Bu ifadede iistel olmayan terim iistel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir
sekilde degisir (Nag 1980; Omar 1975).
Ayni sekilde valans bandinda hol yogunlugu p ise

Ey,

p= [ (1-f(E))e, (E)dE 27

Ey,

bagintisi ile verilir. Burada

gv(E), valans bandindaki hol durum yogunlugu
gv(E)dE, holler i¢in (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi

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

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasilig1 (l—f (E)) ’ye sahip oldugu
i¢in, bu enerji bdlgesinde bulunan hollerin yogunlugu (l—f (E))gV (E)d(E)’ye

esittir. Boylece valans bandindaki hol yogunlugu p,

* 32 (Bp-By
=2 mthT ef( kT )
P=4

olur ve Ny

K, T\
m

N. =2 _—h "B~

¥ (mfj

olarak alinirsa

_(Be=Ey)

p=Nye (2.8)

olarak bulunur. Burada,

Ny, valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu

m, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir (McKelvey 1966; Omar 1975).
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Eger yariletken, has bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmalidir. Cilinkli valans bandindaki bir elektron, 1sil
uyarilmayla iletim bandina cikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece
bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans

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

n=p (2.9)

np =n; (T) (2.10)

ile verilir ve bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada
ny(T), has yariiletkenler i¢in tastyict yogunlugudur.
Elektron ve hollerin tasiyicit yogunluklari i¢in bulunan bagintilar1 denklem

(2.9)’da yerine yazarsak, tastyicit yogunlugu ni(T),

302 E,
n, (T)= 2(21;22j (mom; ) e @.11)

bagintisi ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji araligi ve etkin kiitleler
belli ise tastyict yogunlugu sadece sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

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

esit olacagindan, (2.6) ve (2.8), (2.9)’da yerine yazilirsa Fermi enerji seviyesi Ep,
E, =5Eg+—len( j (2.12)

ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit
alindiginda (m, =m_) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’te goriildiigii gibi yasak

enerji araliginin tam ortasinda olur.
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Tletim band:

Ey/2

Valans bandi

Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde (m’. = m",) Fermi enerji seviyesi

2.4. Katkil Yariiletkenler

Saf bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esittir.
Ciinkii bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Fakat yariiletkenlerin kullanildigi birgok
uygulamada, bir tek tasiyici tipinin etkin olacagi 6rneklere ihtiyag vardir. Bir
yariiletken uygun katki elementleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tastyicilari holler
ya da elektronlar olan numuneler elde edilebilir. Bu katkilamalar ve orgii
bozukluklar1 yariiletkenin elektriksel 0zelligini 6nemli Olciide etkileyen
faktorlerdir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi veya p-tipi 6zellik
gosterir. Bilesik yariiletkenlerde bilesiklerden birinin atom eksikligi de katki
maddesi gibi davranir, bunlara kusurlu yariiletkenler denir (Omar 1975; Kittel

1996).

2.4.1. n-tipi Yariiletkenler

Katki atomlarinin silisyum ve germanyum kristalindeki etkilerini

inceleyelim. Her iki element de elmas kristal yapisindadir. Her atom komsu dort

atomla kovalent bagli olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik
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veya antimon gibi bir katki elementi, 6rgiideki normal bir atomla yer degistirirse,
dort kovalent bag1 tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece,
bir katki maddesi orgiiyli en az bozacak sekilde yerlesmis olur (Kittel, 1996).
Sekil 2.6°da silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmasi goriilmektedir.
Kristal icerinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordii, silisyum
atomunun dort degerlik elektronu kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci
elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglidir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir eksta iletim
elektronu ortaya ¢ikar. Arsenik atomu ise dort komsu silisyum atomu tarafindan

sik1 bir bagla bagli oldugu i¢in hareketsizdir.

Si
\ y /\\ // \ // \~\\ /
\\ -. /'j/ \\ \ \// \\//

\/
Sl ; Si
// \"\‘.j:}._ /ff \\\,
yoo \\ 7\
4 \V/ \
Si Si Si
\\\ ._,;::f \\ /{."
\\‘\ f/ \\ /x : ’
Si Si Si

Elektron

Sekil 2.6. Arsenik (As) katkili n-tipi silisyum (Si) kristalinin sematik olarak kovalent bag orgiisii.

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

Donor iyonlasma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun birinci iyonlagsma enerjisi -13.6 eV’tur. Buna gore katkili

yariiletkende dondr enrji seviyesi Eg,
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f( o) (2 1)
g ) \m,

bagintisi ile verilir. Burada,

g, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti,
Ey, hidrojen atomunun birinci iyonlasma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlasmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara cogunluk tasiyicilari, hollere ise azinlik tasiyicilari denir (Smith,
1990). Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz asagisinda bulunur (Sekil 2.7). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina
dogru, katki yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar. Bundan dolay1, kiiciik bir
enerjiyle dondr atomlarmin iyonlagmayla birlikte donor elektronlar: iletim
bandina gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomunun iyonlagma enerjisi denir

(Omar, 1975).

= Hetim band: = fietim band

2 =

i « E{an®es0,0,

laaaaaeacn Dol _ .
E
¢ donér Fs ivonize olmus
T=0K enerji TK doniir seviyeteri
seviyesi
Valans bands Valans bands

(2 (1)

Sekil.2.7. n-tipi bir yarniletkenin (a) 0 k’ de (b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami (Allison,
1990).
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Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica dondrlerin iyonizasyon

enerjileri, P i¢in 0,045 eV, As i¢in 0,049¢V, Sb i¢in 0,039 eV’tur. Germanyuma

katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.012 eV, As i¢in 0,0127 eV,

Sb i¢in 0,0096 eV tur (Kittel, 1996).

2.4.2. p-tipi Yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii gurubunda yer alan silisyum ve germanyum

elementlerine periyodik tablonun {igiincii gurubunda yer alan bor, aliiminyum,

galyum ve indiyum gibi bir element katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu

katkilanmas1 durumunu g6z 6niine alalim. Bor atomu {i¢ tane degerlik elektronuna

sahiptir ve silisyum kristaline katkilandiginda elektron baglarindan biri bos kalir

(Sekil 2.8). Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan kapilan bir elektronla

doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal icerisinde

hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi li¢ degerlikli katki atomlari, komsu

atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip

geride bir bosluk biraktiklar1 igin kabul edici anlaminda akseptor olarak

adlandirilirlar ve bulunduklar1 enerji seviyesine de akseptdr enerji seviyesi denir.

Si Si 8i Si
Si Si Si

Si Si Si Ga'

_ 5

Si Si Si

Hol

Si

Si

Si

Si

Sekil 2.8. Galyum (Ga) katkil1 p-tipi silisyum (Si) kristalinin sematik olarak kovalent bag orgiisii.
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Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi icin enerji
verilmesi gerekir. Enerji band diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin iist tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil
2.9’da goriildiigii gibi akseptor enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer alir ve
valans bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,
yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki

yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar.

g Hletim bands E’ iletim band:
«
E. E.
T=0K T=300K
En LO..Q. 0 0 Q. 0 0 .0 holler E. BLoaw an g a o an 2L o elektronlar
& YITTT7TTTTIT777 EVATTTATHATA  boter
Valans bands Valans bands

Sekil.2.9. p-tipi bir yariletkenin (a) 0 K’ de (b) T= 300 K’ de bant yapis1 (Allison, 1990).

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

Donor enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri E,,

E, =[lJ (ﬁj E, (2.14)
€, m,

bagintis1 ile verilir.

22



Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0,045¢V,
Al i¢in 0,075 eV, Ga i¢in 0,065 eV, In icin ise 0,157 eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, b i¢in 0,0104eV, Al i¢in 0,0102
eV, Gaigin 0,0108 eV, In i¢in ise 0,0112 eV tur (Kittel, 1996).

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin
yogunluguna ve cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi
iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakindir. Katkili

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

2n.

E; =E; +kT sinh™ (MJ (2.15)
Bagintisi ile verilir. Burada,

Np, dondr yogunlugu,

Na, akseptor yogunlugu,

EF;, has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.

Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki yogunluguna bagli olarak, katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi
yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10°da goriilmektedir.

Sekil.2.10. (a) n-tipi, (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri
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Katkili yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi

durumuna gore, tastyict yogunluklari arasinda,

n,p,=n,p, =n;(T) (2.16)
bagintist vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Tastyicilarin yogunlugu

uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir (Omar,

1975).
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3. KATKISIZ VE FLOR KATKILI CdO FiLMLERIN ELDE EDiLMESI

3.1. Giris

Spray pyrolysis yontemi farkli yariiletken ince film tiiretme teknikleri
arasinda en ekonomik ve pratik olanidir. Spray pyrolysis yontemi ile film elde
etme calismalar1 1940’li yillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava
yardimiyla SnCl, ¢ozeltisini pliskiirterek SnO, filmlerini elde etmistir. 1960’11
yillarda Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle genis ylizeyli CdS ve
CdSe filmlerini elde etmislerdir. Baz1 yariiletken filmlerin 1s18a duyarli olmasi,
bunlarin giines pili olarak iiretilmesini giindeme getirmis ve de Ma, Fahrenburch
ve Bube tarafindan spray pyrolysis yontemi ile ilk gilines pilleri CdS/CdTe
yapilmistir (Fahrenburch 1977; Zor 1982). 1970 yilindan itibaren bu yontemle

ticlii, dortlii, besli yariiletken filmler elde edilmeye baslanmistir.

3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

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

Elde edilen filmlerin fiziksel ozellikleri degisik parametrelere baghdir.
Bunlar taban sicaklifi, piiskiirtme hizi ve zamani, taban ile piiskiirtme basligi
arasindaki mesafe, piiskiirtme bashig tarafindan puskiirtilen  ¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyict gaz ve piskiirtme isleminden sonraki
sogutma hizidir.

(Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlaciin tabana ulasamamasi onlarin kiitlesine baglidir.

Damlaciklarin boyutlarin farkli olmasindan dolay:1 farkli depozisyon yontemleri

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

Sekil 3.1 ’de A siirecinde, ¢ozelti damlacilarinin boyutlart oldukea biiytiktiir.
Bu durumda damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasina yeterli olmayacaktir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti
birakarak buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz. Damlacigin
taban iizerinde belirli bir yerde buharlasmasi sonucu tabanin sicakligi diiser.
Boylece ylizeyi piiriizlii olur ve kotii bir film olusur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiiciiktiir ve damlacik tabana ulasmadan igerisindeki su buharlasir ve tabana
ulagan damlaciklarin bazilari da yogunlagir. Damlaciklarin buharlagsmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siirecte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlacilarinin boyutlart A ve B siirecindekilere gore
daha kiiciiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagsmadan buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Reaksiyon
olaylar1 su sathalarda olusur.

a) ylizeyde reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu

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

c) molekiiliin 6rgii igerisinde birlegsmesi

d) tabana ulasan bazi molekiillerin ylizeyden uzaklagmasi

e) buhar durumunda, yiizeyde meydana gelen molekiillerin difiizyonu

gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 igerir.
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D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 dyle kiiciiktiir ki tabana ulasmadan
buharlagirlar. Kimyasal reaksiyon buhar fazinda meydana gelir. Bu homojen bir
reaksiyondur. Ciinkii biitlin reaksiyon ve {iriin molekiilleri buhar fazindadir.
Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan film olusumunun bozarlar ve bu
stiregte de iyi bir film olusamaz.

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

Spray pyrolysis yonteminde, iizerinde film olusturulmak {izere basta
silisyumlu camlar olmak iizere ¢elik, titanyum, tungsten, alliminyum gibi metal
tabanlarda kullanilir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da
kullanilabilir Bu ¢alismada taban olarak mikroskop camlar1 kullanilmistir.

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

degistirebilmek gibi avantajlar1 vardir.

3.3. Spray-Pyrolysis Yontemi ile Katkisiz CdO ve Flor Katkih CdO

Filmlerinin Elde Edilmesi

Katkisiz CdO ve F katkili CdO ince filmleri, Sekil 3.2° de gosterilen spray
pyrolysis deney setinde elde edilmistir. Burada (1) azot gazi tlpiind, (2)
puiskiirtme odasini, (3) 1siticiyl, (4) ayarlanabilir akim kaynagini (varyagi), (5)
¢ozelti kabini, (6) ultrasonik piiskiirtme bagligini, (7) piiskiirtme baslarken ve sona
erdiginde damlalar1 6nleyici siirgiilii tablayi, (8) demir-konstanten termokuplu, (9)
bakir blogu, (10) cam tabanlari, (11) piiskiirtme odasindan disar atik gaz ¢ikisini,

(12) azot gaz1 ve piiskiirtme basinci gostergelerini, (13) flowmetreyi (akis Olger),
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Sekil 3.2 Spray pyrolysis deney seti

(14) vantilatori, (15) dijital multimetreyi, (16)- (17) buzlu su kaplarin1 ve civali

deney tiiplerini, (18) masay1 ve (19) Spray-head kontrol {initesini géstermektedir.
3.3.1. Piiskiirtme kabini

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

Kabinin {Ustiinden ¢ozelti ve azot gazini tasiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin kablosu i¢in giris yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢ozelti damlaciklarini
almak i¢in hazirlanan metal bir blok {izerine kesilen kurutma kagitlari i¢in giris
yeri ve termokupl giris yerleri ve sag yiizeyinde 1siticiya giren elektrik kablolari
ile stirgiili kap i¢in giris yeri bulunmaktadir. Piiskiirtme odasinin igerisinden

disariya 1s1 kaybin1 6nlemek i¢in aliiminyum folyo ile kaplanmuistir.
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3.3.2. Isitici ve sicaklhik kontrolii

Isitic1 olarak muhafazali direng teli ve SkW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmigtir. Direng telini muhafaza etmek i¢in ytong bloklar kullanilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak i¢in 15x15x1,5 cm® boyutlarinda yiizeyi
diiz bir bakir blok direng teli lizerine yerlestirilmistir. Ytonglar arasina 1s1 kaybini
onlemek i¢in 1s1 kalkani konulmugstur. Cam taban olarak Objekttrager marka
mikroskop lambalar1 kullanilmstir.

Cam tabanlarin ylizey sicakligini 6lgmek i¢in demir-konstantan termokupl
kullanilmigtir. Cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum ile saglanmustir.
Termokuplun iistii yanmaz teflon bant ile tamamen kapatilmis ve iizerine kiigiik
bir mikroskop cami konulmustu. Piiskiirtme islemi esnasinda taban sicakligina
karsilik gelen gerilim degerleri, bu termokuplun ¢ikis uglarina baglanmis olan
Thurlby 1905a model dijital multimetre ile okunmustur. Demir-konstantan
termokupla ait gerilim-sicaklik tablosundan yaralanilarak gerilim degerlerine
karsilik gelen taban sicakliklar1 belirlenmistir. Termokuplun uglarinin referans
sicaklig1 buzlu su ve civadan olusan bir sistemle 0°C’de tutulmustur. Bu sistemde
termokupl uclari, buzlu su icerisindeki deney tliplerinde bulunan civaya batirilmig
ve bu iki deney tiipiinden ¢ikan baska uglarla da dijital multimetreye baglanti

yapilmigtir.

3.3.3. Piiskiirtme bashg:

Piiskiirtme  basligi, puskiirtilecek ¢ozeltiyi atomize etmek igin
kullanilmigtir.  Pliskiirtme islemi sirasinda piskiirtme gazinin  yardimiyla,
piskiirtme baghiginin ucunda olusan vakumla, c¢oOzeltinin atomize edilmesini
saglar. SP yonteminde cam veya paslanmaz ¢elikten yapilmis piiskiirtme bagliklar
kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada paslanmaz c¢elikten yapilmis ultrasonik
puskiirtme baslig1 kullanilmigtir. Sekil 3.3” te paslanmaz celikten yapilmis Lechler
Ultrasonik Atomizer Usl marka pliskiirtme bashgr ve piskiirtiicliden ¢ikan
damlaciklarin sicak cam tabanlara ulagincaya kadar gectigi degisik asamalar

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. SP yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme basligi ve aerodinamiginin sematik

gosterimi

A bolgesinde, ¢ozelti, tasiyict gaz (N;) yardimiyla basligin ucundan
ivmelendirilir. Akis girdapl ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik haldedir.

B bolgesinde, azot gazi girdapli akis yapan cozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olugur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore daha distiktiir. Akis piiskiirtiiciiniin ucundan B bdlgesinin
sonuna kadar bir helis gériiniimiindedir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu ylizden istenmeyen bir durum ortaya
cikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu, piiskiirtiici ucundaki asinma veya
coOzeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Tortular1 6nlemek i¢in her
plskiirtme islemi sonunda piiskiirtiiciiden saf su gecirilerek piiskiirtiicii
temizlenmelidir. Bolgedeki damlaciklarin hiz1 A ve b boélgesindeki damlaciklarin
hizlarindan daha diisiiktiir. Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve
daha kii¢iik parcalar ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda, kimyasal ayrismanin oldugu
pyrolysis meydana gelir.

CdO yariiletken filmleri elde edilirken, piiskiirtme bashgi ile taban

arasindaki mesafe i¢in ¢esitli yiikseklik degerleri denenmistir. Bu denemelerin
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sonucunda filmlerin en 1yi 25 cm yiikseklik degerinde olustugu saptanmistir ve

film tiretimi bu ytlikseklik degerinde gergeklestirilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme basinci

Cozelti, basmer 0,2 kg/cm” olan azot gazi yardimiyla atomize edilmistir.
Azot gazi basinci, azot tiipii lizerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen (0-1)
kg/cm® aralikli bir manometre yardm ile istenilen degerde sabit tutulmustur.
Azot gaz1 miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm” aralikl diger bir
manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin
hizli sogumasina, ve sicakligin sabit degerde tutulamamasina neden olmustur.
Basing degerlerinin azaltilmasi da ¢ozeltinin atomize edilemeyerek bozuk film

olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti akis hiz

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

Piiskiirtiilecek ¢ozeltinin akis hizin1 belirlemek icin (flowmetre) akis dlger
kullanilmistir. Cesitli akis hizlarinda CdO filmleri elde edilmis ve en uygun film

olusumunun 1,0 ml/dak’ da oldugu gézlenmistir.

3.3.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

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

Flor katkili CdO filmleri elde etmek i¢in Flor kaynagi olarak NH4F bilesigi
kullanilmis ve deiyonize su igerisinde ¢6ziilmesi saglanmistir. Hazirlanan ¢ozelti

%10, %12, %14, %16 ve %20 katkilama oranlarinda spray ¢6zeltisine eklenmistir.
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i) (CH3COO),Cd.2H,0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi

CdO elde etmek i¢in 0,1 M (CH3COO),Cd.2H,0 ¢d6zeltisi hazirlanmastir.
Bunun i¢in 1:1 oraninda 6nce 20’ ser ml aliman metanol ve deiyonize su
karisiminda %98 safliktaki (CH3COO),Cd.2H,O’ den 27,1959 gram alinarak
¢Oziilmiistiir. Cozeltinin homojen olmasi i¢in magnetik karistirict kullanilmistir.

Daha sonra deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti 1000 ml’ye tamamlanmustir.

ii) NH4F cozeltisinin hazirlanmasi

CdO filmlere Flor katkilanmasi spray ¢ozeltisine NH4F ¢ozeltisi eklenerek
yapilmustir. 0,1 M’ lik NH4F ¢ozeltisi igin %98 safliktaki NH4F’den 0,7558 gram
almmugtir. NH4F 6nce 40 ml deiyonize suda ¢oziilmiis daha sonra ¢ozelti 200 ml’
ye tamamlanarak 0,1 M’lik NH4F ¢ozeltisi elde edilmistir.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler daha sonra ayr1 ayr1 temizlenmis siselere slizgec
kagidindan siiziilerek konulmustur.

Flor katkili CdO filmleri elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltilerden uygun
hacimlerde alinarak karistirilmistir. Ornegin, %10 Flor katkili CdO filmlerini elde
etmek icin 20 ml NH4F ¢ozeltisi ve 180 ml (CH3CO0),Cd.2H,O c¢ozeltisi
karistirilmistir. Diger filmleri elde etmek i¢in gereken c¢ozeltiler ise katki oranlari
g0z Online alinarak benzer sekilde hazirlanmgtir.

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

bir giin bekletilmistir. Cozeltilerde herhangi bir degisim gozlenmemistir.

3.4. Deneyin Yapihsi

Katkili ve katkisiz CdO filmleri elde etmek icin 11x13 mm? ebatlarinda
diizgiin kesilmis Objekttrager marka 1 mm kalinliginda mikroskop camlari
kullanilmigtir. Bu camlar istenilen boyutlarda kesildikten sonra deterjanli saf su
ile kaynatilmig ve daha sonra deiyonize su ve alkolden gegirilerek temizlenmis ve

kurutulmustur.
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Piiskiirtme isleminden Once cam tabanlarin konuldugu bakir blok
zimparalanip alkol ile temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra
puskiirtme baslig1 ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmis ve bir
baslik sakiil yardimiyla merkezlenmistir. Piskiirtme Oncesinde piiskiirtme
basliginin ucunda ¢ozelti damlaciklarinin cam tabanlara diismesini 6nlemek igin
stirgiilii kap piiskiirtme basliginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Daha
sonra deney setindeki ¢ozelti kabma deiyonize su konmus ve sistemden
gecirilerek siirgiilii kaptaki behere bosalmasi saglanmistir. Daha sonra deney
sisteminin temizligi i¢in hava yardimiyla ¢dzeltinin geldigi boruda kalan damlacik
temizlenmistir. Boylece istenmeyen bir etkinin ¢dzelti derisimini etkilemesi
engellenmistir.

Daha sonra piiskiirtme bashigindan ¢ikan damlaciklarin tam olarak cam
tabanlarin {izerine diismesi i¢in taban 1sitilmadan ve gergek piiskiirtme islemine
gecilmeden deneme amagh bir piliskiirtme islemi yapilmistir. Bu deneme
yapilirken bakir blok ile ayni1 boyutlarda merkezi belli olan bir kagit, blok {izerine
yerlestirilmistir. Kagit {lizerine biriken c¢ozeltinin konumundan damlaciklarin
merkeze diislip diismedikleri kontrol edilmistir. Eger damlaciklarin konumunda
merkezden bir sapma varsa bakir blogun konumu degistirilerek tekrar
ayarlanmustir.

Piiskiirtme basliginin ucunda kalan su damlaciklarinin cam tabanlara
diismesini onlemek icin siirgiilii kap pliskiirtme basliginin tam altina gelecek
sekilde siiriilmiistiir. Daha sonra piiskiirtme i¢in hazirlanan cam tabanlar merkezde
olacak sekilde bakir blok iizerine yaklasik 90 cm”’lik bir alana diizgiin ve araliksiz
olarak dizilmistir. Bu islemler bittikten sonra piiskiirtme odasinin penceresi
kapatilarak sistem deney ic¢in hazir hale getirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ve
karisimlar piiskiirtme kabininden daha yiiksek bir konumda olan ¢ozelti kabina
dokiilmiistiir.

Sicaklik kontrolii igin 0 °C referans sicakligi buzlu su ile saglanmistir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, her bir deney
tiipliniin i¢ine de temokuplun referans uglar1 civa ile temas edecek sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney tiiplerinden baska kablolar da dijital multimetreye

baglanmistir.
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Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtar1 acilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baslanmistir. Taban sicakligi istenilen sicakliga
ulagincaya kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Taban sicakligi istenilen
degerden 10-15 °C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinkii ilk piiskiirtme
aninda, pliskiirtiilen ¢dzeltinin sicakligi taban sicakligindan kiiciik oldugundan gaz
akisiyla birlikte tabanda ani sicaklik diismelerine neden olmaktadir. Piiskiirtme
islemi siiresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmistir.
Ancak +5 °C derecelik sapmalara engel olunamamustir.

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinmn basimci 0,2
kg/cm2 degerine ayarlanmis ve c¢ozelti ¢ikis anahtar1 acilip ¢ozelti akis hizi
flowmetreden 1 ml/dak degerine ayarlanmistir.

Piiskiirtme baslig1 altindaki siirgiilii kap geri ¢ekilerek deneye baslanmustir.
Piiskiirtme boyunca atik gazlar1 digar1 atabilmesi igin aspiratdr agik tutulmustur.
Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0
°C referans sicakligi siirekli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme 6zellikleri
Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, dnce ¢ozeltinin anahtar1 kapatilmistir.
Sonra 1sitict devre dis1 birakilip, siirgiilii kap pilskiirtme bashigmmin altina
getirilmistir. Daha sonra azot gazi kapatilmis ve son olarak da piiskiirtiicii kontrol
tinitesi devre dig1 birakilmistir. Elde edilen filmler bu halde birka¢ saat sogumaya
birakilmistir. Soguma sirasinda da atik gazlarin disariya ¢ikmasi i¢in aspirator bir
miiddet agik birakilmistir. Sogutma islemi bittikten sonra elde edilen filmler, bakir
blogun {izerine dizilisine gére aynen hazirlanan bir sablonun tizerine konulmustur.

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

pyrolysis yontemiyle CdO filmler elde edilirken cam tabanlarin yiizeyinde

Cd(CH,C00),.2H,0 —» CdO + 2CH,CO0 + H,0

reaksiyonu meydana gelir (Sravani ve ark., 1994).
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Cizelge 3.1 Filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklar1

Filmler Taban Azot Cozelti Piiskiirtme | Piiskiirtme | Filmlerin
Sicakhi@i| Basincl Akis Hiz1 | Yiiksekligi Siiresi Kalinliklar

(°C) (kg/em’) | (ml/dak) (cm) (dak) (nm)

Cdo 250 0,2 1 25 15 158,31
CdO:F(%10) 250 0,2 1 25 15 130,51
CdO:F(%12) 250 0,2 1 25 15 121,91
CdO:F(%]14) 250 0,2 1 25 15 124,99
CdO:F(%16) 250 0,2 1 25 15 129,49
CdO:F(%18) 250 0,2 1 25 15 117,89
CdO:F(%20) 250 0,2 1 25 15 109,95

3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklari

Cam tabanlar iizerine elde edilen filmlerin kalinliklar1 tartt metodu ile
bulunmustur. Tartim islemi maksimum 220 g tartabilen 0,1 mg hassasiyetli
SHIMADZU AY 220 model terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki asamada
yapilmistir. Cam tabanlar piiskiirtme isleminden once tek tek tartilip tabanlari
numaralandirilmigtir. Ayni cam tabanlar, tizerine film olusturulduktan sonra tekrar
tartilmistir. iki tart1 arasindaki fark cam kiitlelerinde olusan filmlerin kiitlesini

vermektedir. Filmlerin kalinliklarini (w) hesaplamak i¢in

W =Am/S.p, 3.1)

formiilii kullanilmigtir. Burada;

Am, filmin kiitlesi,

py, filmin yogunlugu,

S, cam yabanin ylizey alanini
gostermektedir. Film kalinligi hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu
kabul edilmistir. Flor katkilanmasiyla miimkiin olabilecek yogunluk degisimi

thmal edilmistir. Cilinkii kristal yap1 degismemistir ve oksijen ve florun atomik

agirligi birbirine ¢cok yakindir.
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Cizelge 3.1°den goriildiigli gibi filmler aymi piiskiirtme stirelerinde elde
edilmis olmasina ragmen kalinliklar1 farklidir. Tarti metodu ile kalinlik
hesaplandigindan film kalinliklarinin ayn1 oldugunu sdyleyebiliriz. Her ne kadar
spray ¢Ozeltisinin film olusturacak cam tabanlarin ortasina gelmesi ayarlanmigsa

da sapmalar olabilir.
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4.CdO FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Kristal yapi, iic boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan
bir atomik yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan
atom guruplarinin yada molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde ve belli bir
geometrik diizende bir araya gelmesiyle olusur. Kristal yapmin varlig1 ve kristal
yap1 igerisindeki atomlarin dizilisleri, x-151n1 kirinim desenleri kullanilarak, ilk
kez Max von Laue tarafindan incelenmistir (Cullity, 1966).

Katilarin kristal yapilart ile ilgili arastirmalar 1895 yilinda Kondrad von
Rontgen tarafindan x-1sinlarinin kesfedilmesi ile baglamistir. X-1ginlar1, goriiniir
isinlar gibi elektromagnetik dalgalardir ve gorlinlir 1sinlardan ¢ok daha fazla
girgindirler. Goriiniir 15181n dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki
uzakliklarla kiyaslandiginda olduk¢a biiyiiktiir. X-isinlarinin dalga boylari,
goriiniir 1s1nlardan daha kiigiiktiir. Bu 1sinlarin dalga boylarinin kristaldeki atomlar
arast mesafe mertebesinde olmasi, kristal hakkinda bilgi edinmeye imkan
vermektedir. Bu nedenle, x-1s1nlari, kristal yap1 analizi ¢alismalarinda ¢ok 6nemli

bir yer tutmaktadir.

4.2. X-Isii Kirmimi

X-1sinlari, vakumda hizli elektronlarla metal hedeflerin bombardiman
edilmesi sonucunda olugmaktadir. Bir x-151n1n enerjisi, dalga boyu ile ters orantili

olup, enerjisi E=hc/\ ile verilmektedir. X-isinlarinin dalga boylar1 0,1 A ile
100A arasinda degisir. Kristal ¢alismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalga

boylu x- 1g1nlar1 kullanilir.

Bir kristalde x-iginlart kirmmimu ii¢ farkli yontemle elde edilebilir. Bu
yontemler arasindaki farkliliklar kullanilan numune ve 1s1iktan kaynaklanmaktadir.
Bu yontemler, Laue yontemi doner kristal yontemi, ve toz yontemidir.

Laue yonteminde, kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-1sinlar1

gonderilerek difraksiyon kosullari saglanir. X-i1ginlart demeti heterojen olarak
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kullanilir. Yani beyaz 1smim séz konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde x-1sinlar1 kristal iizerine gonderilir ve kristal tarafindan
difraksiyona ugrayan 1sinlar kristali kat ederek film plag:i {lizerine diiser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik acilarak hazirlanmis film plagi x-1sinlar1 kaynag: ile
kristal arasina konur ve difraksiyona ugrayan isinlar film plag: iizerine diiser.
Sonugta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartin1 saglayacak, bir beyaz
1sinim dalga boyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, icerisindeki
kusurlar1 gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak
yaklasik 1mm boyutlarinda tek (single) kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde, monokromatik x-iginlar1 kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriilerek Bragg yasasin1 gergekleyen agilarda
difraksiyon meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik x-151n1
demetine dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir filmin kristalin etrafina sarilir.
Kristal se¢ilen bir eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile
cakismalidir. Difraksiyonun gerceklesmesiyle film iizerinde diizenli lekeler
meydana gelecektir. Bu metodun sagladigi en biiylik avantaj, ortaya ¢ikan
yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarinin birbirlerinden
kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavantaji ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin
bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapis1 bilinmeyen bir numune iizerinde
calisiliyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde, incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-1sinlar1 i¢ine yerlestirilir. Her bir toz pargasi gelen demete gore
keyfi bir sekilde yonlenmis kiiclik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
saglayan orgli diizlemlerinde difraksiyon meydana gelir. Toz 6rnek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip i¢ine konulur.
Kirmimin kaydedilecegi film ise, tiiplin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢
ylizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik sayilardaki kiigiik kristal taneleri tiipte rastgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki 6rnek tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiirtiliirse, her yeni durum igin, baska kristal taneleri kirmnim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat

biitlin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
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onceden bilinirse, 6rgii sabitleri biiyiik bir duyarlilikla tayin edilir (Cullity 1996;
Dikici 1993).

Toz yonteminin en biiylik avantaji tek kristal kullanmadan kirmim
desenleri bulmay1 miimkiin kilmasidir. Spray pyrolysis yontemiyle elde edilen flor
katkilt ve katkisiz CdO filmlerin kristal yapilari, toz yontemi kullanilarak elde
edilen x-1s51n1 kirimim desenlerinden elde edilmistir. Bu calismada dalga boyu
1,541 A olan CuK, olan tek dalga boylu x-1sinlar1 kullanilmistir.

Tek dalgaboylu x-1s1nlari, kristal yapi iizerine diisiiriildiiglinde, kristaldeki
atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansirlar. Kristal diizlemlerdeki bu
sacilmalar, diiz ayna tlizerine diisen 1sinlarin yansimasina benzetilebilir. Ancak iki
olay, fiziksel olarak farklidir. Eger materyal igerisindeki atomlar; gelisigiizel
dagilmislarsa, bu durumda; atomlar tarafindan sag¢ilan 1sinlar arasinda tesadiifi bir
faz bagintist bulunur. Bunun anlami, sagilmis herhangi iki 1s1n arasindaki faz
farkinin, sifir ile bir dalga boyu arasindaki degerleri alma olasiligi, her zaman
birbirine esit olacaktir. Boylece, ne yapici ne de yikici girisim olusmayacaktir.
Diger taraftan materyal kristal yapiya sahip ise ve sagilan 1sinlar “Bragg
yansimas1” kosulunu sagliyor ise, bu 1smlar ayni1 fazda sacilacaktir. Yani, bu
1sinlar, kristaldeki atomlara ait elektronlart ayni frekansta titresmeye zorlar ve
bunun sonucunda, elektronlar, her yonde aymi dalga boyunda 1sin yaynlar.
Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-isinlarinin sacilmasia katkida
bulunur ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile ayn1 frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni
frekansta 1s1ma yapan bu Orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi
davranirlar. Bu 1simalar bazi yonlerde birbirini kuvvetlendirirken, baz1 yonlerde
ise zayiflatir. Yani bu i1simalar yapicit ve yikici girisim yaparlar. Girisim ile
kuvvetlenmis olan 1sinlar, bir fotograf filminin {izerinde goriiniir hale getirilebilir.
(Senvar ve Alpaut, 1980). Kristal yapida meydana gelen bu sagilmalar,
“difraksiyon” olarak adlandirilir ve difraksiyona ugramis 1sinlarin  bagh
bulundugu kurallar ise, Bragg yasasi ile verilir.

Bir kristalden kirinim olaymin agiklanmast W.L. Bragg tarafindan
yapilmistir. Kirinim olayr Sekil 4.1’de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu

olusur. Yansima diizlemleri kristalin yiizeyini olusturan diizlemlerden tamamen
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farkli olabilir (Kittel, 1996). X-isinlar1 kristalin paralel diizlemlerine 6 agisi
yaparak gelsin ve atomlarin paralel diizlemleri arasindaki uzaklikta dy olsun.
Kristale gelen x-isinlarinin kirilmadigi kabul edilirse kristale giren x-1sinlari
diizlemlerden O acis1 yaparak yansiyacaktir. Bu isinlar yol farkindan dolay:
birbirlerini yapici veya yikict yonde etkilerler. Girisim yapict ise 1 nolu ve 2 nolu

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

Gelen Dilraksiyona ngramig
ginlar 1 1" ginlar
2 2
A & * —— -
B——@o— @ ® ; ®
d
Co— o — @ - o o Y g
Sekil 4.1. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi
Yol Farku=ML + LN = dsinB+dsinB
ile verilir. Buradan,
2dsin®=n%A (4.1)

yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi1 gerektigi goriiliir. Bu esitlik

Bragg yasasi olarak bilinir. Burada

d; kristal diizlemleri aras1 uzakligi,
n ; bir tam say1 olmak iizere yansima mertebesini,

A; gelen x-151n1n dalga boyunu goéstermektedir.
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Diizlemler arasi1 mesafe d’yi kiibik yap1

baglayan ifade,

ile verilir. Burada,

hkl; Miller indisleri

a; Orgii parametresini gosterir.

icin Orgli parametresi a’ ya

(4.2)

Her bir kirmmim diizlemi i¢in (4.1) ve (4.2) ifadeleri kullanilarak orgii

parametreleri (a) hesaplanarak cizelge 4.1° de gosterilmistir. Gozlenen katkisiz

CdO filminin 6rgii parametresi standart degeri olan 4,697 A degerinden biiyiik
oldugu gozlenmistir (PDF Kart No:005-0640).

(4.3) esitligi ile tanimlanan Nelson-Riley fonksiyonu her bir kirinim

diizlemi i¢in hesaplanarak ¢izelge 5.1° de verilmistir.

1 [cos*8 cos*8
NRF=- ( . +
2\ sinB o (4.3)
Cizelge 4.1. Numunelerin 6rgii parametreleri ve Nelson-Riley fonksiyonlari
" Cdo %10 %12 %14 %16 %18 %20
NRF a(A) NRF a(A) NRF a(A) NRF a(A) NRF a(A) NRF a(A) NRF a(A)
3,236 4,697 3,223 4,706 3,213 4,692
(111) | 3,2284,714 | 3,2284,717 | 3,2194,687 | 3,213 4,692
2,695 4,694 2,698 4,701 2,698 4,701
(200) | 2,6984,703 | 2,7184,726 | 2,844 4,685 | 2,695 4,691
1,660 4,695 1,655 4,690 1,666 4,706
(220) | 1,660 4,699 | 1,6624,710 | 1,666 4,706 1,656 4,693
1,263 4,706 1,263 4,702
(311)
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Miikemmel bir polikristal materyalde, Nelson-Riley fonksiyonunun 6rgii
parametresi degisim grafiginde, her diizlem i¢in, biitiin noktalar ayni hat {izerinde
olmas1 gerekir ve bu degisim grafigi Sekil 4.2° de verilmistir. Hesaplanan tiim
noktalarin ayni hat iizerinde olmadig1 ve numunelerin gerilmesinin s6z konusu

oldugu soyleyebiliriz.

4,728
H Cdo N
4 %10F
A %12F
4,720-{| 'Y %14F
’ ® %16F
O %18F
O %20F a
o 4,712
< 4
[v]
% A A o
4,704 -
m il
2} v :
3
> | i
O 4606
(]
v
o v
4,688 | A
A
T T T T T T T T T T T T
1,2 1,6 2,0 2.4 2.8 32 3,6
NRF

Sekil 4.2. CdO:F numunelerinin 6rgii parametrelerinin NRF’ ye gore degisimi.

Numunelerin miimkiin olan tercihli yonelmelerini incelemek icin, (4.4)
ifadesi kullanilarak biitin (hkl) diizlemleri ic¢in yapilanma katsayilari

hesaplanmustir.

I(hKI) /1, (hk])

TehiD = (1/N) Zy 1 (hkl) /1, (hkl) (4.4)

Burada,

Iy(hkl); (hkl) diizlemlerinin standart siddetini,
I(hkl); (hkl) diizlemlerinin gézlemlenen siddetini,

N, kirinim piklerinin sayisini gostermektedir.
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Flor konsantrasyonuna bagl olarak (111), (200) ve (220) diizlemlerine ait
yapilanma katsayilarinin degisim grafigi Sekil 4.3° te verilmistir. Tercihli
yonelme icin yapilanma katsayisinin 1° den biiyiik olmasi gerekir. Sekilden
goriildiigii gibi numunelerin tercihli yonelmesi [111] dogrultusu boyunca oldugu
aciktir. %12, %14 ve %16 F katkili filmlerde [200] dogrultusu buyunca tercihli

yonelimin de oldugu gézlenmistir.

2,0
—n—(111)
18 —0— (200)
—A— (220)
1,6 \
1,4 /
N / \

N
N > |

0,6

Yapilanma Katsayisi (TC)

o»

0,4 T T

Flor konsantrasyonu %

Sekil 4.3. Flor konsantrasyonun yapilanma katsayisi ile degisimi.

Katkisiz ve Flor katkilit CdO filmlerinde ayn1 diizlemler i¢in pik veren aci
degerlerinde ¢ok kiiciik acilarda kaymalar olmustur. Bu kaymalarin sonucu olarak
gozlenen d degerlerinde farklar olugsmustur.

Cizelge 4.2° de CdO:F filmleri i¢cin PDF Kart No:005-0640 verilerine

dayanarak standart ve gozlenen d degerleri arasindaki Ad farklar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Katkisiz ve F katkilt CdO filmlerinin (111) ve (200) diizlemleri boyunca Ad degerleri.

cdo | %10 | %12 | %14 | %16 | %18 | %20
AL |9 0098 | 0,0114 | -0,0061 | -0,0029 | 0,0002 | 0,0018 | -0,0003
AdR00) 10,0027 | 0,0145 | -0,0067 | -0,0033 | -0,0002 | -0,0009 | 0,0015

Sekil 4.4° te (111) ve (200) diizlemleri i¢in flor konsantrasyonuna bagli

olarak gozlenen ve standart d degerleri arasindaki fark olan Ad degisimleri

verilmigtir.
0,016
O
0,012 4 —0—(200)
—v—(111)
1v
0,008 ~
_?ﬁ
° 0,004
bol O
< 1 V. o)
0,000 ~ /< O>§
-0,004 - /
—0,008 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Flor Konsantrasyonu %

Sekil 4.4. Flor konsantrasyonuna bagli olarak Ad degisimleri

%14 F konsantrasyonuna kadar olan numunelerdeki sapmadaki artis,
orgiideki oksijen bosluklarindan kaynaklaniyor olabilir. %16, %18, %20 F katkili
numunelerdeki sapmadaki azalma ise kristalin iyilesmesi anlamina gelir ki,

oksijen bosluklarinin yerini flor atomlariin isgal etmesiyle acgiklanabilir.
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4.3. Katkisiz CdO ve F Katkili CdO Filmlerinin X-Isinm1 Kirinim Desenleri

Katkisiz CdO ve F katkili CdO filmlerinin X-1s1mn1 kirmim desenleri
bilgisayar kontrolli RIGAKU RINT 2000 Series X-Ray Diffractometer cihazi ile

L =1,541A dalga boylu CuK,, radyasyonu kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin

kirimim desenleri 20° <260 <70° ac1 araliklarinda elde edilmistir. A¢1 degerleri
0,02°’lik adimlarla arttirilmistir. Kirinim desenlerinin incelenmesi ile filmlerin

kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir.

Kirmim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin
yart genigliklerinin kii¢iik olmas1 kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Pik
siddetlerinin kiiciik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmasi ise
materyalin amorf yapiya daha yakin olmasi anlamina gelir. Bu calismada elde
edilen filmlerin X-1511 kirinim desenlerinde piklerin iizerinde ilgili diizlemlerin
Miller indisleri verilmistir.

Sekil.4.5” te 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filmine ait x-151m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu taban sicakliginda (111),
(200), (220) diizlemlerine ait pikler tespit edilmistir. Kirtnim deseninde yer alan
CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin varlig1 filmlerin polikristal
yapida oldugunu gosterir. Ancak kirinim desenindeki bazi piklerin hangi
diizlemlerden yansimasinin sonucu oldugu belirlenememistir. 250+ 5°C taban
sicakliginda tretilen filmlerin tercihli yoneliminin [111] dogrultusu boyunca
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.6’ da 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %10 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151n1 kirmmim deseni goriilmektedir. (111) diizleminden
elde edilen yansimaya ait pikin siddeti en fazla olamidir. 250+5°C taban
sicakliginda elde edilen katkisiz filmlerin kirinim desenleriyle karsilastirildiginda
(111) diizleminden elde edilen pikin siddeti azalmis, (200) ve (220)
diizlemlerinden elde edilen piklerin siddeti artmigtir. Kirinim deseninde yer alan
CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin varlig1 materyalin polikristal

yapida oldugunu gdosterir.
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Sekil 4.7°de 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %12 F katkili CdO

yariiletken filmine ait x-151m1 kirinim deseni goriilmektedir. 250+ 5°C taban
sicakliginda elde edilen %10 F katkili CdO filmlerinin kirinim desenleriyle
karsilastirildiginda (111) ,(200) ve (220) diizlemlerinden elde edilen piklerin
siddeti artmigtir. Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait
olan bu piklerin varlig1 materyalin polikristal yapida oldugunu gdosterir.

Sekil 4.8’te 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %14 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-1s1mn1 kirinim deseni goriilmektedir. Bu filmin kirmim
deseninde (111), (200), (220), ve (311) diizlemlerinden pikler elde edilmistir.
Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin

varlig1 materyalin polikristal yapida oldugunu gosterir.

Sekil 4.9°da 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %16 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151n1 kirinim deseni goriilmektedir. (111), (200) ve (220)
diizlemlerinden elde edilen piklerin siddeti katkisiz, %10, %12, %14, F katkili
filmlerden elde edilen piklerin siddetine azalma gdstermistir. Kirinim deseninde
yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina ait olan bu piklerin varligi materyalin
polikristal yapida oldugunu gosterir.

Sekil 4.10’da 250 £ 5°C taban sicakliginda elde edilen %18 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-151n1 kirmnim deseni goriilmektedir. %16 F katkili CdO
filminin kirmin deseniyle karsilastirildiginda, (200) diizleminden elde edilen pikin
siddeti azalmistir. (111) ve (220) diizlemlerinden elde edilen pikin siddetleri
hemen hemen aynidir. Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina

ait olan bu piklerin varlig1 materyalin polikristal yapida oldugunu gosterir.

Sekil 4.11°de 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %20 F katkili CdO
yariiletken filmine ait x-1g1n1 kirmim deseni goriilmektedir. %18 F katkili CdO
filminin kirmin deseniyle karsilastirildiginda, (200) diizleminden elde edilen pikin
siddeti azalmistir. (111) ve (220) diizlemlerinden elde edilen pikin siddetleri
hemen hemen aynidir. Kirinim deseninde yer alan CdO bilesiginin kiibik yapisina
ait olan bu piklerin varlig1 materyalin polikristal yapida oldugunu gosterir.

CdO, %10 F, %12 F, %14 F katkil1 CdO filmlerinden elde edilen piklerin
siddeti karsilastirildiginda, (200) ve (220) diizlemlerinden elde edilen piklerin
siddeti giderek artmustir. %14 katki oranina sahip filmlerde en biiylik degere
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ulasmistir. %16 ,%18, %20 F katkilh CdO filmlerinden elde edilen (200)
diizlemlerinden yansiyan pikin siddeti azalmis, (220) diizlemlerinden elde edilen
piklerin siddeti hemen hemen aynidir.

Sekil 4.7” deki 26=29,456°, sekil 4.8 deki 26=29,379°, ve sekil 4.11°deki
20=29,421° ac1 degerine sahip pik, CdsOF¢ (260=28,986°) ile CdF; (28,662°)
piklerine ait olabilir. Ancak bunlar1 destekleyecek diger pikler spektrumda yer
almadig i¢in kesin karar vermek miimkiin olmaktadir. ancak flor fazlaligi ve CdO

ana maddesi sebebiyle Cd4OF ‘ ya ait oldugu diisliniilmektedir.
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Sekil.4.5. T=250+5° C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin x-151n1 kirinim deseni
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Sekil.4.6. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %10 F katkilt CdO filminin x-1s11 kirtnim

deseni
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Sekil.4.7. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %12 F katkilt CdO filminin x-1s11 kirnim

deseni
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Sekil.4.8. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %14 F katkili CdO filminin x-1s1n1 kirtnim

deseni
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Sekil.4.9. T=250+5"C taban sicakliginda elde edilen %16 F katkili CdO filminin x-151n1 kirmnim

deseni
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Sekil.4.10. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %18 F katkili CdO filminin x-151n kirtnim

deseni
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Sekil.4.11. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen % 20 F katkili CdO filminin x-1g1m1

kirinim deseni
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5. CdO FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yariiletken materyallerin absorpsiyon spektrumlarinin elde edilmesi, bu
materyallerin bant araliklarin1 6§renmenin en kolay yoludur. Bu spektrumlari
inceleyerek, yariiletkenin hem yasak enerji araligint hem de bant tipi hakkinda
bilgi sahibi olunur. Bir materyale gelen elektromagnetik dalgalar ile bu
materyalde bulunan elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji
kayb1 absorpsiyon olarak adlandirilir. Bu enerji kaybi, materyalin atomlari
tarafindan kullanilir. Absorpsiyon siiresince, bilinen enerjiye sahip bir foton bir
elektronu, diisiik bir enerji seviyesinden, daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir.
Boylece, absorpsiyon spektrumunda enerji sevileri arasinda tiim miimkiin olan
gecisler, yariiletkenin yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verir.

Kalinlig1 x olan herhangi bir materyal iizerine elektromagnetik dalga etki

ettigi zaman absorpsiyon,

I'=T,e™ (5.1)

bagintisi ile verilir (Cullity, 1966). Burada, Ip; materyale gelen elektromagnetik
dalganm siddeti, I'; x kalinlikli materyalden gecen elektromagnetik dalganin
siddeti ve a ise; lineer absorpsiyon katsayisi olarak ifade edilir. Denklem (5.1)" e
gore, lineer absorpsiyon katsayisi biiylidiikkce, materyali gegen elektromagnetik
dalganin siddeti o derece azalir. Ayrica, lineer absorpsiyon katsayisi a, materyalin

yapisina ve elektromagnetik dalganin dalga boyuna baglhdir.
5.2. Temel Absorpsiyon Olay1
Yariiletkenlerde en Onemli absorpsiyon olayi, elektronlarin valans

bandindan iletim bandina ge¢mesiyle olusur. Bu nedenle, bu olay, temel

absorpsiyon olay1 olarak adlandirilmaktadir.
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Temel absorpsiyon olayinda, bir elektron, materyale gelen elektromagnetik
dalgadan bir foton absorplayarak, valans bandindan iletim bandina gecer. Bu
transfer sonucu, valans bandinda bir hol olusur. Bu durumda, absorbe edilen
fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji aralifina esit yada bu degerden biiytik

olmalidir.
kg < hc/Eg (5.2)

Burada;

h: Planck sabitini,

c: 151k hizini

gostermektedir.

Bu esitlikte A, yasak enerji aralifina esit olan fotonun dalgaboyudur. Bu
dalgaboyu degerinden daha kiiciik dalgaboylu fotonlar yariiletken tarafindan

sogurulurken, daha biiyiik dalgaboylu fotonlar sogurulmadan gegerler

Yariiletken i¢in  temel absorpsiyon spektrumu  Sekil 5.1°de
gosterilmektedir. Sekil 5.1° den goriildiigi gibi A, dalga boyuna yakin dalga
boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artis gozlenir ve A,” den sonra bir
denge degerine ulasilir. Yariletken materyal A, dalga boyundan kiiciik dalga
boylarinda kuvvetli bir absorplayici, A, dalga boyundan biiylik dalga boylarinda
ise hemen hemen gecirgen Ozellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel

absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.
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Absorpsiyon
A

»
Ld

g Dalgaboyu
Sekil 5.1. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletkenlerin temel absorpsiyon sinirinda,
a) direkt bant gecisi
b) indirekt bant gegisi

olmak tizere iki tiir gecis olay1 vardir.
5.2.1. Direkt bant gegisi

Direkt bant gegisi, elektronun valans bandindan iletim bandina, dalga
vektoriinde veya momentumunda degisiklik olmaksizin ge¢mesiyle meydana
gelir. Yani, gecisten onceki momentum, gecisten sonraki momentuma esittir. Bu

geciste, elektron valans bandindan iletim bandina gecerken, valans bandinda hol

meydana gelir. Bu durumda, bu gegis i¢in EZO’da momentum korunum ifadesi,
hke+hkn =0 (5.3)

bagintisi ile verilir. Burada, zke ile Zkn, sirasiyla elektronun ve holiin kristal

icerisindeki sahip olduklart kristal momentumlaridir ve kecile kun ise, sirasiyla
elektrona ve hole eslik eden dalga vektorleridir. Ayrica, direkt bant gegisinde,
yariiletkendeki bir valans elektronu, enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligi

degerine esit veya bu degerden daha biiyiik olan bir fotonu (hv > E,) sogurdugu

zaman, valans bandindan iletim bandina gecer. Boylece, direkt bant gegisinde,
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enerji korunumu da saglanmaktadir. Bu durumda, direkt bant gecisinde, frekansi

v olan bir fotonun enerjisi, enerjinin korunumuna gore,

hv=E,-E, 2E,  -E, veya he/L =E -E, 2E, (5.4)

bagintis1 ile verilir. Burada, E. ve E; sirasiyla elektronun ve holiin, iletim ve

valans bantlarinda, herhangi bir konumdaki enerjileridir. E. ve E, ise, sirasiyla

EZO’da iletim bandinin alt ve valans bandinin iist enerji seviyeleridir. Boylece,
direkt bant gecisinde enerji de korunmaktadir.

Sekil 5.2.a.’da, sematik olarak valans bandindan iletim bandina olan direkt
bant gecisi goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi, direkt bant gegisinde,
yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu ayni

dogrultudadir. Bunun anlami, enerji-momentum uzaymda dalga vektoriindeki

degisim sifirdir (Ak =0).

E(k)

fletim
bandt

-*“1r .........
E, Direlt ? hy

BEGIS

Valans
bandi
» k >k
0 k. 0 ke
(&) ()

Sekil 5.2. Bir yariiletkende, (a) direkt bant gecisinin ve (b) indirekt bant gegisinin sematik
gosterimleri (Kittel, 1986).
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Direkt bant gecisinde, eksiton olusumu veya elektron-hole etkislesmesi ihmal
eilirse, temel absorpsiyon spektrumuna gore, absorpsiyon katsayisi a ile gelen

fotonun enerjisi hv arasindaki baginti,
ahv~(hv-E,)" (5.5

ile verilir (Mott and Davis, 1971; Omar, 1975; Sze, 1981; Zor, 1982). Burada, n
direkt bant gecisli bir yariiletken i¢in 1/2 (izinli gegis) veya 3/2 (yasakli gecis)
degerlerini alabilen bir sabiti ifade etmektedir (Mott and Davis, 1971). Denklem
(5.7) * de, ahv’ yi sifir yapan deger, yariiletkenin yasak enerji araligini
vermektedir. CdS, CdSe, GaAs, ZnS ve InSb gibi materyaller, direkt bant yapisina
sahiptir.

5.2.2. Indirekt bant gecisi

Indirekt bant gecisinde, iletim bandinin minimumu ile valans bandinin

5
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde degildir. Bu durumda
elektron valans bandinin st sinirindan iletim bandimin alt sinirina dogrudan

(direkt) bir gecis yapamaz. Bunun anlami, enerji-momentum uzayinda dalga

vektoriindeki degisim sifirdan farklidir (AE #0). Sekil 5.2.b.’de indirekt bant
gecisi gosterilmistir.

Boyle bir gegiste, iki basamak s6z konusudur. Valans bandindan iletim
bandina gecen elektron hem bir foton absorbe eder ve ardindan bir fonon
sogurulur veya yayimlanir. Foton, elektronun iletim bandina gegebilmesi icin
yariiletkenin yasak enerji arali1 degeri kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan
gerekli enerjiyi saglarken, fonon ise bu geciste momentum korunumu igin gerekli
momentumu saglar (Omar, 1975). Cilinkii absorplanan fotonun momentumu
elektronun momentumundan olduke¢a kiiciiktiir. Bu durumda, bu gegis icin

momentum korunum ifadesi,

hk =hk +hk, =0 (5.6)
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bagintis1 ile verilir (Kittel, 1986). Burada, k ile k, sirasiyla fotona ve fonona

N
eslik eden dalga vektorleridir ve k. ise, momentum uzayinda valans bandinin
maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Ayrica, indirekt
bant gecisinde, enerji korunumu saglandigi icin, frekansi v olan bir foton igin

enerjinin korunum bagintist,

hv=E_ +hv, (5.7)

ile verilir. Burada, hv. fonon enerjisidir. Fonon, kristaldeki orgli noktalarinin

titresimidir. Ayrica, bu son denklemdeki, (+) isareti fonon yayimlanarak ve (-)

isareti ise fonon absorplanarak yapilan gecisleri ifade etmektedir.

Indirekt bant gecisinde, absorpsiyon katsayis1 o ile gelen fotonun enerjisi

hv arasindaki baginti,
(hv—Eg +hvfn)" N (hv—Eg —hvfn)"
hv, hv
exp| — ™ |-1 l-exp|——™
P ( KT j P ( KT j

seklinde verilir. Burada, orantinin sag tarafindaki iki ayri terim, sirasiyla, fonon

ohv ~

(5.8)

absorpsiyonunu ve fonon yayimlanmasini ifade eder. n ise, indirekt bant gecisli
bir yariiletken i¢in 2 (izinli gegis) veya 3 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir
sabiti gostermektedir (Mott and Davis, 1971).

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin

Belirlenmesi
CdO filmlerinin ve F katkili CdO filmlerinin yasak enerji araliginin

belirlenmesinde optik absorpsiyon yoOntemi kullamilmistir. Optik absorpsiyon

yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinin yani sira bant
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yapilarinin belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir. Bu yontemle bant aralig

belirlemede absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig1 arasindaki

ahv = (hv-E,)" (5.9)

bagintisindan yararlanilir.

Absorpsiyon yoOntemiyle materyalin yasak enerji araligini bulmak ig¢in
(cthv)™ nin hv’ ye gore degisim grafigi cizilir (Sekil 5.3). Bu degisimin lineer
kismi igin ¢izilen dogrunun hv eksenini kestigi noktadaki (cthv)” = 0 enerji degeri
incelenen materyalin yasak enerji araligmi verir. Onceki kesimde de belirtildigi

gibi (5.9) denkleminde n=2, 3 ise materyal direkt bant araligina yada n=1/2, 3/2

ise indirekt bant araligina sahip olacaktir.

i
>

(ochv)? [meV ]

Sekil.5.3. (ahv)™ nin hv’ ye gore degisimi

54. Katkisiz ve Flor Katkih CdO Filmlerin Temel Absorpsiyon

Spektrumlari ve Yasak Enerji Arahklar:

Spray pyrolysis yontemiyle elde edilen katkisiz ve F katkili CdO filmlerin
temel absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV - 2450 Spectrophotometer cihazi
ile 190-900 nm tarama bolgesinde elde edilmistir.
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Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak n = 1/2, 3/2, 2, 3 degerleri i¢in (ahv)" ~hv degisimi grafigi
cizilmigtir. En uygun grafikler n = 2 degerinde elde edildiginden gecisler direkt
band gecisleridir.

Sekil 5.5” te 250+£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ochv)2 ’nin foton
enerjisi hv’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans 600 nm dalga
boyundan baglayarak 480 nm dalga boyuna dogru hizli bir artis gostermistir.
Materyal 600 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gegirgen,
480 nm dalga boylarindan kiiciik dalga boylarinda ise sogurucu 0Ozellik

gostermistir.  Sekil  5.4.(b)’deki grafigin lineer kismmin hv  eksenini
(oahv)2 = 0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,38 eV’ tur.

Sekil 5.6’ da 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %10 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ahv)2 ’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

500 nm dalga boyundan baglayarak 400 nm dalga boyuna dogru hizli bir artis
gostermistir. Materyal 500 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
hemen gecirgen, 400 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kismimin hv eksenini
(oahv)2 = 0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,60 eV’ tur.

Sekil 5.7° de 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %12 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ochv)2 ‘nin foton enerjisi hv ’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

500 nm dalga boyundan baglayarak 400 nm dalga boyuna dogru hizli bir artis
gostermistir. Materyal 500 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
hemen gecirgen, 400 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.6.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini

(ochv)2 = () ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,64 eV’ tur.
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Sekil 5.8° de 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %14 F katkili CdO

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ahv)2 ’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

480 nm dalga boyundan baglayarak 400 nm dalga boyuna dogru hizli bir artig
gostermistir. Materyal 480 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
hemen gecirgen, 400 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.7.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini
(ochv)2 = 0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,71 ev’ tur.
Sekil 5.9° da 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %16 F katkili CdO
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ochv)2 ‘nin foton enerjisi hv ’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

480 nm dalga boyundan baglayarak 380 nm dalga boyuna dogru hizli bir artig
gostermistir. Materyal 480 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
hemen gecirgen, 380 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.8.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini

(ochv)2 = ( ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,73 eV’ tur.

Sekil 5.10° da 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %18 F katkili CdO

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ochv)2 ‘nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

480 nm dalga boyundan baglayarak 380 nm dalga boyuna dogru hizli bir artis
gostermistir. Materyal 480 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
hemen gecirgen, 380 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.9.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini

(ochv)2 = 0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,78 eV’ tur.

Sekil 5.11° de 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen %20 F katkili CdO

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ochv)2 ‘nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans

480 nm dalga boyundan baglayarak 400 nm dalga boyuna dogru hizli bir artis
gostermistir. Materyal 480 nm dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda hemen
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hemen gecirgen, 400 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise sogurucu

ozellik gostermistir. Sekil 5.10.(b)’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini

(ochv)2 = 0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini verir. Bu deger 2,83 eV’ tur.

Cizelge 5.1’de 250£5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filmler i¢in
bulunan yasak enerji aralifi degerleri verilmistir. Yapilan F katkisinin CdO
filmlerin yasak enerji araligini artirdig1 goriilmiistiir. Bu durum daha 6nce yapilan
benzer calismalarda da gozlenmistir (Ferro ve Rodriguez, 1999; Kul ve ark.
2007).

Cizelge 5.1 ve Sekil 5.4 ‘te yasak enerji araliginin Flor konsantrasyonuyla
degisimi goriilmektedir. Katkilima orani arttikca yasak enerji araligi degeri
artmistir. Flor konsantrasyonunun artmasi ile yasak enerji araligmin artmasi
Moss-Burstein etkisiyle agiklanabilir (Ferro ve Rodriguez, 1996). Asirt doymus
bir n-tipi materyalde iletim bandinin doymasi nedeniyle absorpsiyon kenarinin
kaymasi1 bazen Bursein-Moss kaymasi olarak adlandirilir (Pankov, 1975).
Dejenere bir yariiletkende tasiyici konsantrasyonundaki bir artis, iletim bandini en
alt seviyeden itibaren doldurmaya baslar. Boylece etkin optik aralikta bir artis
meydana gelir.cok biiyiik katki eklemek 6rgiiyii bozar ve bu bozulma yasak enerji

araliginda bir artma meydana getirebilir (Ferro ve Rodriguez, 1999).
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Cizelge 5.1. Katkisiz ve F katkili CdO yariiletken filmler i¢in hesaplanan yasak enerji araligi

degerleri.
250 °C Taban Yasak Enerji Araliklar
Sicakhiginda Elde E; (eV)
Edilen Filmler
CdO 2,38
CdO:F (%10) 2,60
CdO:F (%12) 2,64
CdO:F (%14) 2,71
CdO:F (%16) 2,73
CdO:F (%18) 2,78
CdO:F (%20) 2,83
2,85
28 -
275 1
Yasak Eneriji
Arabg (eV) 27 T -
2,65 -
26
10 12 14 16 18 20
Katka Konsantrasvonu (% F)

Sekil 5.4. Katkisiz ve F katkili CdO yariiletken filmler igin hesaplanan yasak enerji araligi

degerlerinin flor konsantrasyonlarina gére degisimi
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Sekil.5.5. T=250+5° C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (¢hv)*~hv degisimi
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Sekil.5.6. T=250+5° C taban sicakliginda elde edilen %10 F katkili CdO filminin oda

sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)*~hv degisimi
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Sekil.5.7. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %12 F katkili CdO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)’~hv degisimi
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Sekil.5.8. T=250 +5°C taban sicakliginda elde edilen %14 F katkili CdO filminin oda

sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)*~hv degisimi
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Sekil.5.9. T=250+5° C taban sicakliginda elde edilen %16 F katkili CdO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)’~hv degisimi

67




0,6 -
o 04
C
@©
o]
—_
o
(2]
<
0,2 1
0,0 1
T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu A (nm)
(2)
3 n *

E=2,78 eV

0 AAAA‘.“"“
¢ f * ¥ T T T T T T T T T T T T T
2,0 25 3,0 3,5 4,0
hv (eV)
(b)

Sekil.5.10. T=250 +5° C taban sicakliginda elde edilen %18 F katkili CdO filminin oda

sicakhiginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)*~hv degisimi

68



0,4 -
0,0 -
[2]
C
(3]
2
G -0,4-
(%]
Qo
<
-0,8 -
-1,2 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu A (nm)
(a)
8
6 -
£ 41
N
=2 Eg=2,83 eV
= T
<
3
~ 2 .
*
O-l—tegaasaat . T . T . T . T .
2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00
hv (eV)
(b)

Sekil.5.11. T=250 +5° C taban sicakliginda elde edilen %20 F katkili CdO filminin oda

sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ohv)*~hv degisimi
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, spray pyrolysis yontemiyle katkisiz , %10, %12, %14, %16,
%18 ve %20 F katkili CdO yariletken filmleri elde edilmistir. Elde edilen
filmlerin bazi yapisal ve optik Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen filmlerin
kalinliklar: tartt metodu kullanilarak belirlenmis ve 109-158 nm arasinda degistigi
goriilmiistiir.

Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin x-151n1 kirinim desenlerinden
yaralanarak kristal yapilar1 incelenmistir. Filmlerin polikristal ve kiibik NaCl
kristal yapisina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Genel olarak biitlin filmlerden elde
edilen pikler karsilastirildiginda filmlerin kirinim desenlerinin tiimiinde en siddetli
pik (111) diizleminden elde edilen piktir. Filmlerin katk:1 oran1 arttik¢a, %16 katki
oranina sahip filme kadar, (200) ve (220) diizlemlerinden yansima sonucu elde
edilen pikler stirekli artmistir. %14 katki oranina sahip filmde en biiyiik degere
ulasmistir. %16, %18 ve %20 F katkilh CdO filmlerinden elde edilen (200)
diizleminden yansiyan pikin siddeti azalmig, (220) diizleminden elde edilen
piklerin siddeti hemen hemen ayni kalmistir. 250°C taban sicakliginda elde edilen
CdO filminin tercihli yoOneliminin [111] dogrultusu boyunca oldugu tespit
edilmistir.

F katkili ve katkisiz CdO filmlerde ayni diizlemler i¢in pik veren aci
degerlerinde ¢ok kiigiik acilarda kaymalar olmustur. Bu farkin oksijen
bosluklarindan, flor atomunun oksijen yerine ge¢mesinden veya Cd atomlarmin
orgii igerisinde interstitial pozisyonlar1 isgal etmesinden kaynaklandigi
distiniilebilir.

Elde edilen CdO yariiletlen filmlerin oda sicakligindaki temel absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanarak (ahv)*nin foton enerjisi hv’ye gére degisimleri
cizilmistir. Bu degisimlerden filmlerin direkt bant gegisli olduklari belirlenmistir.
Bu grafiklerden yararlanarak yasak enerji araliklar tespit edilmistir. Buna gore
yasak enerji araliklar1 2,38-2,83 eV arasinda degismektedir. Flor katkilama orani
arttikca yasak enerji aralifi artmistir. Yasak enerji araligindaki bu kayma
Burstein-Moss etkisiyle aciklanabilmektedir. Bu etki, dejenere bir n-tipi

materyalde iletim bandinin en alt enerji seviyesinden baslayarak bir miktar
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dolmasi nedeniyle absorpsiyon sinirinin kaymasi ve buna bagl olarak etkin optik

aralikta bir artisin meydana gelmesidir.

71



KAYNAKLAR

Allison, J. (1990), Elektronic Engineering Semiconductors and Devices, McGraw-
Hill Book Company, UK.

Ashcroft, NNW. ve Mermin N.D. (1976), Solid State Physics, W,B. Saunders
Company, Orlando, ABD.

Blakemore, J.S (1985), Solid State Physics, Cambridge University Press,
Cambridge, UK.

Carballeda-Galicia, D.M, Castanedo-Perez, R., Jimenez-Sandoval, O., Jimenez-
Sandoval, S., Tores-Delgato, G. ve Zuniga-Romero, C.I (2000), “High
transmittance CdO thin films obtained by sol-gel method,” Thin Solid
Films, 371, 105-108.

Cullity, B.D. (1978), Elements of X-ray Diffaction, 2nd Ed., Addison-Welley
Publishing, Massachusetts, ABD.

Dikici, M. (1993), Katihal Fizigine Giris, On Dokuz Mayis Universitesi
Yayinlari, Samsun, Tiirkiye.

Durlu, T.N. (1992), Katihal Fizigine Giris, Bilim Yaynlari, Ankara, Tiirkiye.

El Hichou, A., Bougrine, A., Bubendorft, J.L., Eboth¢, J., Addou, M., ve Troyon,
M. (2002), “Structural, optical and cathodoluminescence characteristics of
sprayed undoped and fluorine-doped ZnO thin films,” Semicond. Sci.
Technol., 17, 607-613.

Fahrenbuch, A.L. (1977). “II-VI Compounds in Solar Energy Conversion,”

J. Cryst. Growth, 39, 73-91.

Ferro, R. ve Rodriguez, J.A. (1999), “Some physical properties of F-doped CdO
thin films deposited by spray pyrolysis,” Thin Solid Films, 347, 295-298.

Ferro, R. ve Rodriguez, J.A. (2000), “Influense of F-doping on the transmittance
and electron affinity of CdO thin films suitable for solar cells,
technology,” Solar Energy Materials & Solar Cells, 64, 363-370.

Ferro, R. ve Rodriguez, J.A., Vigil, O., Morales-Acevado, A., Contreras-Puente,
G. (2000), “F-doped CdO thin films deposited by spray pyrolysis,” Phys.
Stat. Sol. (a), 177, 477-483.

72



Ferro, R. ve Rodriguez, J.A., Vigil, O., Morales-Acevado, A. (2001), “Chemical
composition and electrical conduction mechanism for CdO:F films
deposited by spray-pyrolysis,” Materials Science and Engineering, B87,
83-86.

Ghosh, P.K., Maity, R. ve Chattopadhyay, K.K. (2004), “Electrical and optical
properties of highly conducting CdO:F thin film deposited by sol-gel dip
coating technique,” Solar Energy Materials & Solar Cells, 81, 279-289.

Gurumurugan, K., Mangalaraj, D. ve Narayandass Sa.K., Nakanishi, Y. ve
Hatanaka, Y. (1997), “Composition studies on CdO thin films formed by
spray pyrolysis and sputtering,” Applied Surface Science, 113/114, 422-
425.

Gurumurugan, K., Mangalaraj, D. ve Narayandass Sa.K. (1994), “Correlations
between the optical and electrical properties of CdO thin films deposited
by spray pyrolysis,” Thin Solid Films, 251, 7-9.

Kittel, C. (1996), Katihal Fizigine Giris, (cev:B. Karaoglu), Giliven Yayinlari,
Istanbul.

Kul, M., Aybek, S. A., Turan, E., Zor, M., Irmak, S.,”Effects of fluorine doping
on the structural properties of the CdO films deposited by ultrasonic
spray pyrolysis” Solar Energy Materials & Solar Cells, 91, 1927-1933

Li, X., Gessert, T., Dehart, C., Barnes, T., Moutinho, H., Yan, Y., Young, D.,
Young, M., Perkins, J. ve Coutts, T. (2001), A comparison of composite
transparent conducting oxides based on the binary compound CdO and
SnO,, NCPV Program Review Meeting, Conference Paper, No:CP-520-
34089 National Renewable Energy Laboratory, Colorado, ABD.

Lokhande, B.J. ve Uplane M.D. (2001), “Effect of deposition temperature on
spray deposition cadmium oxide films,” Materials Research Bulletin, 36,
439-447.

Madelung, O .(1996), Semiconductor- Basic Data, Springer,Verlang,Berlin.

Nag, B.R. (1980), Elektron Transport in Compound Semiconductors,
Springer-Verlang,Berlin.

Omar, M.A. (1975), Elementary Solid State Physics, Addison-Wesley Publishing,

Clifornia, ABD.

73



Pankove, J.I. (1971), Optical Process in Semiconductors, Princeton Press,
New Jersey, ABD.

Ramakrishna Reddy, K.T., Sravani, C. ve Miles R.W. (1998),
“Characterization of CdO thin Films deposition by activated reactive
evaporation,” Journal of Crystal Growth, 184/185, 1031-1034.

Siefert, W. (1984), “Properties of thin In,O3; and SnO, films prepared by Corona
spray-pyrolysis and discussion of the spray pyrolysis process,” Thin Solid
Films, 121, 275-282.

Smith, W.T. (1990), Principles of Materials Science and Engineering,
McGraw-Hill Inc., ABD.

Soriaga, M.p. (editor) (2002), Thin Films: Preparation, Characterization,
Applications, Kluwer Academic / Plenum Publishers, New York, ABD.

Sravani, C., Reddy, K.T.R., Reddy, P.S. ve Jayarama Reddy P. (1994),
“Characterization of sprayed CdO thin films,” Journal of Materials
Science Letters, 13, 1045-1047.

Streetman, B.G. (1980), Solid State Electronic Devices, Prentice Hall Int.,
New Jersey, ABD.

Varkey, A.J. ve Fort (1994), “Transparent conducting cadmium oxide thin films
prepared by a solution growht technique”, Thin Solid Films, 239, 211-213

Zor, M., Spray Pyrolysis ile Elde Edilen AgInS, Bilesiginin Bazi Fiziksel
Ozelllikleri, Dogentlik Tezi, Ankara, Tiirkiye (1982).

74



