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OZET

Bu calsmada, katkisiz ve farkl oranlarda (%0, %2, %4, %%6%8) flor katki CdO
yariletken filmleri kimyasal plskurtme yontemi ileam tabanlar Uzerine 25% taban
sicaklginda dretilmgtir. CdO yariiletken filmlerinin yapisal ve optiksézelliklerine F
katkisinin etkisi argurilmistir.  Uretilen yariiletken ince filmlerin kalinh&t, 0.078-0.150 pum
arasinda dgsmektedir. CdO:F filmlerinin sgurma spektrumlarindan direkt band g&ci
olduklari ve yasak enerji araliklarinin 2,60-3,40a¥asinda d&stigi gorulmustur.

X-1ginlart kirinim desenlerinden elde edilen filmlegapisinin polikristal ve yilizey
merkezli kiibik yapida olduklari belirlengtir. Katkisiz ve F katkili CdO ince filmlerinin x-
Isint kirinim deseninden yararlanarak a 6rgu salefiederinin 4,68514A ile 4,7067 A
arasinda, tanecik buyudkliklerinin 216 ile 265 A arasinda ve dislokasyon gunluklarinin
1,418x10 (nm)? ile 2,16132x18 (nm)? arasinda olduklari hesaplarstm.

Anahtar Kelimeler: Bilesik yariiletkenler, flor katkili kadmiyum oksit, sdgm iletken oksitler,
kimyasal pusktrtme tekgii



THE STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF CdO COMPOU NDS
PRODUCED BY CHEMICAL SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUE
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Thesis Supervisor: Assist. Prof. Senem AYR®D

SUMMARY

In this study, undoped and CdO semiconductor fittoped with different fluorine
concentrations (at %2, %4, %6 and %8) were prodaté&tb0°C substrate temperature on the
glass substrates by the chemical spray pyrolysienigue. The effect of F doping on the
structural and optical properties of CdO semicotholudilms has been investigated. The
thicknesses of produced semiconductor thin filmgewehanged between 0.078 um and
0.150 um. It was seen that CdO:F films have thectiband gap and the forbidden energy band

gap values of these films were changed betweenah8(B.40 eV by using optical technique.

It was determined that the films were formed in godycrystalline and face centered
cubic structure by X-ray diffraction spectra. dtit® constants, the grain sizes and the
dislocation densities of undoped and F-doped Cd@ films were calculated as between
4.68514A and 4.7067A, between 215 and 265A and between 1.41863x1(nm)? and
2.16132x10 (nm)? by using the x-ray diffraction patterns, respealijv

Keywords: Compound semiconductor, fluorine doped cadmium exichnsparent conducting
oxides, spray pyrolysis technique.
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1. KRISTAL YAPILAR

1.1. Giris

Yariiletkenler, iletkenlikleri metallerle yalitkeenl arasinda elektriksel iletkegdi sahip
olan malzemelerdir. Bu materyallerin iletkexli sicaklik dgisimi, optik uyariima ve belirli
oranlarda katkilama yapilarak sgéendirilebilir. Elektriksel iletkenlgin bu caitlili gi ile

yariiletken materyaller elektronik cihaz gimamalarinin ilgi odg! olmustur [1].

Yariletken materyaller periyodik tablonun IV. guwida ve korsu situnlarda yer
alirlar (Cizelge 1.1). Periyodik tablonun IV. grypriiletkenlerinden silisyum ve germanyum

elementel yariiletkenlerdir; ¢tinki tek tip atomiancoluurlar [1].

Cizelge 1.1Bazi yariiletken materyallerin listesi.

ELEMENTER IV-IV B ILESIKLER i I1-V B ILESIKLER I II-VI B ILESIKLER I
AlP AlAs
Si SiC AlSb GaP ZnS ZnSe
Ge GaAs GaSh ZnTe Cds
InP InAs CdSe CdTe
InSb

Elementer vyariiletkenlere ek olarak periyodik tahlo 1lI-V ve 1I-VI grup
elementlerinin birlgiminden olgan yariiletken bilgkler de elde edilebilir. Cizelge 1.1'den
goruldigii Uzere, cok sayida yariiletken materyal bulunnktaBunlarin arasinda saf
yariiletken malzemelerden biri olan ve diyot, tiastd, entegre devrelerde giin gectikce

kullanimi artan silisyum Uzerine gahalar artmaktadir [1].

Bu materyallerin 9ig1 sggurma veya yayma Ozedii ile elektronik ve optoelektronik
cihazlarda geRibir kullanim alanlari vardirsin yayan yariiletkenler genellikle GaAs, GaP ve
bu bileiklerin karsimindan olgan GaAsP 6rnek olarak verilebilir. Ayrica Floresant
materyalleri televizyon ekranlarinin yapi malzemasdarak kullanilirlar. Bu materyaller
genellikle, 1I-VI grubu vyariiletken bikgkleridir. Bu grup materyallere 6rnek olarak ZnS
verilebilir. Isin dedektorleri ise gunlukla InSb, CdSe kgun tuzlari ailesinden olan PbTe ve
PbSe ile yapilirlar. Silisyum ve germanyum kizitbtee nikleergin dedektdrlerinde gepbir
sekilde kullanilirlar. Onemli bir mikrodalga cihaalan “Gunn diyot” lar da yaygin bigekilde
GaAs ile yapilir [2].



Yariiletken materyallerin Ozelliklerindeki buyuk g#ilik, bu materyallerin cihaz
endustrisi, malzeme muhendglive optoelektronik devrelerde gegnélceklerde kullaniima
olana salamistir. Yariiletken materyallerin elektriksel ve optikellikleri katkilama ile buyuk
degisikli ge wrayabilir. Boyle katkilamalar ile yariiletkenin fleenligi cesitlendirilebilir veya
iletim isleminin dgasini, iletkenkin negatif yik tayicisindan pozitif yuk tayicisina dgru
degistirebilir.  Ornesin, bir silisyum materyalinin  ygunlugunun milyonda biri kadar
katkilandginda diguk elektriksel iletkenfii cok daha yiksek bir elektriksel iletkegi
degistirilebilir [2].

Yariiletkenlerin yukaridaki 6zellikleri bu malzemanatomik yapisini bilmemizin ne
kadar 6nemli oldgunu ortaya ¢ikarmtir. Bu yuzden Oncelikle kristal yapiy! incelemeiyaci
dogmustur [2].

1.2. Kristal Yap1 ve Birim Hucreler

Atomlarin dizilme sekillerine ba&li olarak, malzemelerirgekilleri ve mikro yapilari
degismektedir. Atomlarin dizilj sekillerine gore yapilari amorf, molekuler ve kristapi olmak
Uzere Uc¢ grupta inceleyebiliriz.

Atomlar diizensiz bigekilde dizilmglerse busekilde bir yapiya amorf yapi (dizensiz
yapi) adi verilir. Gazlar, sivilar ve katt madddim cam amorf yapili maddelerdir. Kuvvetli
baglarla ba&lanmg atomlardan olgan molekiller, birbirlerine zayif lggnarak bulunuyorsa bu
tir yapilara da molekuler yapi denilir. Moleklleapyll malzemelerde, molekdl icinde dizenli
bir dizilis s6z konusu iken molekdller arasi rastgele bir lidezi sahiptirler. Su (kD),
karbondioksit (CQ, O, N, ve c¢@u polimer malzemeler molekiler yapiya sabhiptirler.
Atomlarin Gc¢ boyutlu olarak belirli bir geometrildizene goére dizilmeleri sonucu meydana
gelen yapiya kristal yapi denilir [2].

si
o Kristal yapisi (diizenli dagilmus

Si,O molekiilii metal atormlar1)

© & e © ° o
:&an P b °° o %

Amorf yapi (diizensiz dagilms soy
H,O molekiili gaz atomlar1)

Sekil 1.1. Amorf, molekiler ve kristal yapi.



Kristal yapinin tekrarlanan en kiciik hacimsel bimienilkel hiicre denilir. Kristal yapi
birim hicrelerin G¢ boyutta yan yana gelmesiylesotu Birim hicre kristal yapinin bitin
geometrik oOzelliklerini tadigl icin, eger birim htcrenin yapi diizenini bilirsek, kristapinin

da yapi diizenini kolayca tanimlayabiliriz [3].

Sekil 1.2.1ki boyutlu hiicrede birim hiicreler ve temel vektirle

ABCD paralelkenari, 6rgiiniim ve b vektérleri ile tanimlanan herhangi bir birim

hiicresi olarak secilebilir. Butim ve b 6rgii vektorleri kristal boyunca bikérilebilir. Ug

boyutlu kristal sisteme uygulanmasi kolaydir. Ugutttu kristal sistemdeki her 6érgii noktas;

r=ha+ kb+ Ic (h,k,I tamsay) L.
olarak bir vektégeklinde tanimlanir [4].

Birim hiicreyi karakterize etmek ic¢in alti paramegereklidir. Hicrenin ¢ farkh

kenarinin uzunlgu a,b,c ve onlarin aralarindaki acilat B, y olarak verilir Gekil 1.3). a,b,c
vektorlerinin dgerleri 6rgli parametreleri olarak tanimlanir. Orgigiiisturan tim  birim
hicrelerinin  hacmi ve bigimi aynldlr.a,f),ﬁc vektorleri  kristalin referans eksenlerini
olustururlar. Bu vektorler birbirlerine dik olabilegegibi aralarindaki acilar da birbirlerinden
farkl olabilir. Bu vektorlerin uzunluklari ile al@indaki acilar belirli bir kristalin 6zelliklerin

ortaya koyaf5].



Sekil 1.3. Birim huicrede boyutlarin ve agilarin gosterimi.

Parametrelerin farkli kombinasyonlari sonucu bihiiicreler yedi tip veya simetriye
ayrilirlar. Bu yedi yapi kibik, tetragonal, hekzagh trigonal (veya rombohedral), rombik

(veya ortorombik), monoklinik ve trikliniktir [4].

Cizelge 1.2Kristal sistemleri ve Bravais 6rguleri.

Sistem Eksen Uzunlgu Bravais Orgiisii Orgii Sembolii
Eksenlerin t¢lide birbirinesigtir Basit P
Kiibik Agllar 90"ye ssittir Cisim-merkezli I
a=b=c,a=p=y=90 Yuzey-merkezli F
Eksenlerin ikisi birbirine gttir Basit P
Acllar 90"ye esittir Cisim-merkezli |
Tetragonal a=bfc, a=p=y=90
Eksenlerin tglde birbirinesie Basit P
degildir Cisim-merkezli I
Agllar 90"ye ssittir Taban-merkezli C
Ortorombik atb#c, a=p=y=90 Yiuzey-merkezli F
Eksenlerin hepsi birbirinesitir
Rombohedral Agllarin hepsi birbirine gttir Basit P
a=b=c,a=p=y£90°
Eksenlerin ikisi birbirine gttir
Acilardan ikisi 90, i¢lincusu 12Qir
Hekzagonal a=byc, 0=p=90, y=120dir Basit p
Eksenlerin Ugtde birbirinesie
degildir Basit P
Agcllardan ikisi birbirine git ve
Monoklinik 90 dir Taban-merkezli C
atb#c, a=y=90#p
Triklinik Eksenlerin tglde birbirinesé
degildir
Aclilarin Gc¢lde birbirine gt degildir Basit P
agb#c, a£B#y#90




Yedi kristal sistemin birim hicrelerinin kélerine 6rgu noktalar koyarak kolayca yedi
farkh orgu elde edilebilir. Fakat blea 6rgi noktalari diizenlemeleri de gilwrulabilir. Fransiz
kristalograf Bravais bu problem Uzerine galls ve 1848'de ondort Orgu gidi oldugunu ve
daha fazla olmayagen ispat etmitir. Bu 6rgiilere onun ismine ithafen “Bravais Orwgiil
denilmistir. Cizelge 1.2’de yedi kristal sistem ve ondortaBais oOrgusi verilngtir. Basit
(primitif) érgu “P”, yluzey merkezli 6rgu “F”, cisinmerkezli 6rgi “I"” ve taban merkezli érgu
“C” sembolleriyle gosterilngitir.

Birim hucreler temel olarak, 6rgld noktalarinin lidrine eklenmesiyle okur.
Ornesin, primitif olarak adlandirilan ortorombik P 6rdijs 6rgii noktalarinin hiicrenin
koselerinde bulunmasiyla ogjur. Ortorombik I, cisim merkezli 6rgu olarak adlamir ve
hiicrenin merkezinde bir 6rgl noktasi vardir. Fgibsterilen ortorombik ylizey merkezli 6rgu de
ilave Orgl noktalart hucrenin her bir yuzinin menkde bulunur. Ortorombik C taban
merkezli 6rgusu, ilave 6rgl noktalari sadece tadvdal bulunur. Benzer tanimlargdr Bravais
orgilerine de uygulanir [5].



Hacim merkezli kiibik kafes Yiizey merkezli kiibik kafes
(BK) (HMK) (YMK)

Taban merkezli Hacim merkezli Yiizey merkezli
Basit ortorombik ortorombik ortorombik ortorombik

Basit n?onoklinik Taban merkezli Triklinik kafes
Rombohedral kafes kafes monoklinik

Sekil 1.4.0Ondort Bravais 6rgusu.

1.3. Miller indisleri

Bir kristal icerisinde yuzeyleri veya dizlemlerilierken, herhangi bir bdangi¢
noktasi vermeden, bunlari belirleyebilecek bir giiat sekli de kullanilabilir. Bunun kolay bir
yolu Miller tarafindan bulunmgiur ve bu ylzden, bu gosterim igin kullanilan imhelis Miller
indisleri denilmektedir. Bir dizlemin Miller indistini bulabilmek icgin, dncelikle dizlemin
birim hicre eksenleri ile kesne noktalari bulunur; sonra bu noktalara ait uzaklibirim
hiicrenin koordinatlarina orani belirlenir ve buroratersi alinir, bulunan tam sayilarin hepsi en
kiclk tam sayilar olacakekilde indirgenir. Sonuc¢ta bulunan sayilar ortak parantez

icerisinde toplanir.



Kristallerde, kolaylik icin, dgrultulari ve dizlemleri gostermek (zere bazi Ozel
gosterimler kullanilir. Bgangigtan herhangi bir hkl noktasina uzanagrdituyu ele alirsak, [ ]
seklinde bir k@geli parantez ve igerisindeki [hkl] rakamlari hkl gloltusunu gosterir. Bu
kolaylik salamak amaciyla gediirilmis bir gosterim dilidir. Béyle bir gosterimde, giwltuyu
belirlemeye vyetti icin en kiciik tam sayilar kullanilir. Ornek olkya[220] dgrultusu
distindlirse, bu dgrultuyu belirleyen ¢izgi [110] dan gegecektir. Adeg 220 yerine en kiguk
tam sayilar kullanilarak 110 alinabilir. Eksi indisise sayinin Uzerine cizilecek bir ¢izgi ile
ifade edilirler d gibi). Kristaldeki simetri dolayisi ile kristalirgdeki pek ¢ok dgrultu birbirine
Ozdstir. BOyle 6zde dogrultularin takimi da <hkl>eklinde bir parantez ile gosterilir. Bir

ornek vermemiz gerekirse, kibik birim hicrenin kiara <100>seklinde goésterilebilir [6].

T
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Sekil 1.5. Bazi 6nemli dgrultu ve dizlemlerin miller indisleri.

1.4. Katilarin Kristal Yapisi

Katilarin siniflandiriimasi, atomik dizene,glzmma enerjisine, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere veya kristal yapinin 6zelliklerine daghrilabilir. Bir siniflandirmada, bir katidaki
atomlar, herhangi bir uzun ya da kisa mesafede iktaltizenin olmadii dizensiz bir
sekildedirler. Bu siniftaki katilar genellikle kredtolmayan veya amorf olarak isimlendirilirler.
Amorf katilar, homojen ve izotropiktirler. Cam gil@morf malzemeler belirli bir erime
sicaklgina sahip dgildirler. Clink bu tiir malzemelerde uzun mesafeediibulunmadiindan
molekuller arasindaki lggar kuvvetce dgismektedir. Katiya 1si1 verilince 6énce zayifghardan
baslayarak kopmalar b#ar ve kati yava yava yumwamaya bglar. Kristaller ise
anizotropiktirler, yani 6zellikleri dgrultuyla desisir. Ornesin bir atomun basinca veigditepki

gibi atomlar arasi mesafe yonelimeshalarak deisir.



(a) Knstal (b Amorf (c) Polikrisral

Sekil 1.6. Katilarda atomlarin dizgibicimleri. (a) Kristal (b) Amorf (c) Polikristal.

Sekil 1.6a’da madde boyunca periyodik bir diizen giektedir. Atomlar bitin madde
boyunca periyodik bir dizenle dizilgher ise bu yapilara kristal denilmektedsekil 1.6b’de
amorf yapi gorilmektedir. Amorf yapili malzemelera®mik bir dizen bulunmaz ve termal
etkilerle hemen yumgamaya bglar. Sekil 1.6c’de polikristal yapi gortulmektedir. Boyle
yapilarda farkl atomik diizenler bulunmaktadir. &amic dizenler birka¢ santimetreden birkag

angstrom’a kadar uzanabilmektedir.
1.4.1. Kubik yapi

En basit ¢ boyutlu 6rgu, kibik birim hicredekil 1.7'de Ug¢ hiicre gosterilgtir.

Sekil 1.7.Ug farkl hiicre gésterimi.

Sekil 1.7'de basit kubik (SC), cisim merkezli kuib{BCC) ve ytzey merkezli kubik
(FCC) yapilar gosterilmektedir. Basit kibik yapigalnizca kibin kgelerine yerlgtirilmis
atomlar bulunur. Cisim merkezli kiibik yapida atordén biri kiblin merkezine gér atomlar
ise kubin k&elerine yerlgtirilmistir. Ylzey merkezli kibik yapida ise atomlar hemblg

ylzeylerinin orta noktalarina hem de kiburetérine yerlgtirilmi slerdir [7].



1.4.1.1. Basit kiibik yapi

Bu yapidaki birim hicrede, sekiz ¢d@ile birer tane 6zdeatom bulunur. Bunlardan

herhangi birinin referans atomu olarak 000 konunausdcilmesiyle, birim hicredeki ggir 7

atom arasindan ilki ile ayni xy diizleminde (z =aldn Gcuiniin konumlarina+ b+ ¢ olarak

verebiliriz.

1.4.1.2. Cisim merkezli kiibik yapi

Basit kiibik yapinin merkezine bir atom daha yiriéerek olusturulur. Bu hiicrede
cisim k&egenlerinin kesim noktalarina konulan atomun bilmleri a/2, a/2, a/2 yadaa =1
alinirsa %, %, ¥'dir. Her atomun ancak sekizde birbirine kongu birim hiicrelerden birinin
icine rastladiindan yapinin herhangi bir birim hiicresinde sekigekin herhangi birinden 1/8
atom her birim hicrenin merkezinde de bir atomunatal bulundgundan toplam olarak 2

atom bulunur. Bu yapida her atomun en yakin sosayisi sekizdir. Referans olarak gichiz

hiicre merkezindeki atom arasindaki uzakk,@a/Z) kadardir.ikinci yakin kongulari ise alti

tane olup, onlarin referans atomumuza olan uzaidara kadardir.

1.4.1.3. Yuzey merkezli kiibik yapi

Bu yapida her atomun ancak sekizde biri birbiriteendu birim hicrelerden birinin
icine rastladtindan herhangi bir birim hicrede sekizsé&din her birinden 1/8 atomluk, her
birim hicrenin alti yizeyinin herbirinde de bir mton yarisi yer algandan toplam olarak dort

atom bulunug8].
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2. YARIILETKEN INCE FILMLER

2.1. Giris

Gunumuzdeki en temel enerji kaynaklarindan birngdetrol ve d@algazin bir muddet
sonra tukenecek olmasi enerji probleminirgrdasina ve alternatif enerji kaynaklari asaya
neden olmaktadir. Tukenmeyen enerji kayingiingin enerjisinden en verimkekilde elektrik
enerjisi elde etmeyi hedefleyen malzemelerden igidne gdzeleridir. Glnggdzeleri izerine

yapilan cagmalar yariiletken ince film ¢aimalarina hiz kazandirgtir [9].

Guneg gozeleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak gatlar, yani Uzerlerinesik distigi
zaman uclarinda bir potansiyel fark glo. Ging enerjisi bu pillerde %5 ile %20 arasinda bir
verimle elektrik enerjisine cevrilir. Yariiletkenzéllik gosteren ¢gu materyal ging gozesi
yapmak icin elvesglidir. Genellikle giing gozelerinde Si, Ge ve GaAs gibi tek kristalled il
CdSe, CdTe, InP, CdS, GaP, AginSCulnSe, CulnS gibi filmler yaygin olarak
kullaniimaktadir [10].

Ince filmler, bilimsel ve endistriyel ¢ainalar icin 6nemli bir yere sahiptitflk olarak
soy metallerin ince filmleri, cam ve seramikler tize dekorasyon olarak kullanilgr. Daha

sonra, gumgl tuzlar kullanilarak cam yizeyler Uzerinde gigmiiimleri elde edilmitir.

Déviilerek elde edilen en ince altin yagpran kalinlginin 1- 2x 1G A mertebesinde oldiu
bilinmektedir. 19. ylzyildan itibaren bilimsel gahalarin sonucu olarak, ince film elde etme
yontemlerinde argi olmustur. Ilk film, 1938 yilinda “elektroliz’ yontemiyle eldedilmis,
1852'de Bunsen “kimyasal reaksiyon”, Grove “akkasdima sicratma”, Faraday “asal gaz
icerisinde buharktirma”, Nahrwolde ve Kundt “joule I1sitmasi” yontearilyle ince filmler elde
etmiglerdir. Ancak ince filmler Uzerine vyapilan bu gahalar, vakum cihazlarinin
gelistiriimesine kadar sadece birer laboratuar spadisi olarak kalmtir. Vakum cihazlar
gelistirildikten sonra, modern yontemlerle elde edilence filmlerin kristal yapilarinin

elektriksel ve optik 6zellikleri agarilmasi hiz kazanntir [6].

Gelisen teknoloji ile birlikte, ince filmlerin kullaninalanlari da cgtlenmektedir.ince
filmler elektronik cihazlarin ve optoelektronik dilrisinin temellerini olgturmaktadir. Gunlik
hayatimizda kullanmakta olgumuz ¢@u cihazda bilgisayar, cep telefonu, hesap makinesi,
askeri ve ticari ¢gu alanda bu malzemelerin yapisinda ince filmlestlaenamiz mamkuandur
[11].
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Yariiletken ince filmler 3 temel yontemle elde edgktedir.

1. Tek-katl epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler
2. Cok-kath epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler
3. Polikristal filmler

Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler iléeknolojinin kullanimi ile elde edilen
maliyeti yuksek filmlerdir. Bu yizden; bilimsel ¢ghalarda daha duk maliyetle ve pratik
olarak elde edilen polikristal filmler elde edilmedtir. Polikristal filmler blyik yizeyli metal,
cam, seramik, grafit gibi tabanlar Gizerine biyhilie Elektrik ve optik 6zelliklerinden dolayi
glineg gozeleri, yariiletken foto-dedektorler gibi bircakgulama alaninda kullanilirlar. Basit ve
¢esitli yontemlerle elde edilebilen yariiletken incidnfin kalinhgl 1.5 pm’den kiguk ise ince

film, bu dlciden blyuk ise kalin film olarak adlantinaktadir [6].

Yariiletken materyaller, fiziksel 6zellikleri acmslan tek kristal ve polikristal olarak
incelenebilme olarma tanimaktadir. Bugiin 6zedfien iyi bilinen yariiletkenler, Si, Ge, GaAs ve
a-Sn (gri kalay)dir. Si ve Ge genellikle, elemenalinde mevcut yariiletkenler olarak
bilinmektedir. Bu yariiletkenlerden klea bilesik kristal adini verdiimiz, 11l1-V ve 1I-IV vb. gibi

ikili ve I-IlI-VI, 1I-1V-V gibi Gc¢ll veya dortll yariiletken materyallerde mevcuttur.

Yariiletkenler optik ve elektriksel 6zellikleri bakindan iletken ve yalitkan olarak
adlandiriimaktadir. Yariiletkenlerin belirgin  6zklerinden biri de sicak@n artarken
Ozdirencinin azalmasidir. Metaller de ise durum garen bunun tersidir. Yalitkanlarin,
metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirenclep)( sirasiyla ~18- 107, ~10° ve ~10%- 10° Q-cm

arasinda dasmektedirler.

Mutlak sifir sicakiginda (T = 0°K) bulunan bir yariiletkenin sicak artirildiginda
valans bandindaki bir elektron en az bu yariileitkgrmsak enerji aralinin deerine git veya
ondan daha buyuk bir termal enerji kazgmibla valans bandinda yerine birshuk birakarak,
iletkenlik bandina gecelletkenlik bandina gecen elektron iletkenlik elektradini alir. Pozitif
yukli oldusu kabul edilen bguklar valans bandi igerisinde puantum durumlarini meydana
getirirler. Valans bandindaki bu p&uantum durumlari kosu atomlardan bir elektron alarak
birlesirler ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yenr tiosluk olustururlar. Bu durum devam
ettigi muddetce bguklar valans bandi icerisinde serbest bigiytei gibi hareket ederek

iletkenlige katkida bulunurlar. Elektronlar ve dhaklarin yukli olmalari sebebiyle elektrik
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alandan etkilenirler. Bu iki yik zigaretli olmalarina rgmen, meydana getirdikleri akimin yonu
her zaman ayni yondedir. Boylece yariiletkenlerdekteksel iletkenlgi elektronlar ve

bosluklar meydana getirmektedirler [12].

Yariiletkenlerin arstirilimasinda yapilarinin fiziksel 6zellikleri veadarindaki ilski kati
yapilarin detayll birsekilde incelenmesine olanak giamistir. BOylece, ulalan her bilgi,
teknolojinin gelsmesine yeni ufuklar acstir. Ancak, teknolojinin hizla galinesi beraberinde
enerji sorununu meydana getigtni. Enerjinin optimum dgerde kullaniima zorunluffunun
ortaya ¢ikmasi ise, camalari, dgisik enerji kaynaklari bulmaya yonlendirgtir. Yeni enerji
kaynaklar1 aragi, surekli bir enerji kayna olan giing enerjisinden yararlanmayi giindeme
getirmistir. GUne enerjisi, gelecek i¢in en etkili ve en Umit veradternatif enerji kaynadir.
Cunkd gune enerjisi, mevcut olan dinyevi ihtiyaclarl kdamak icin yeterince yararl ve
tikenmeyen bir potansiyele sahiptir. gBi taraftan, glne enerjisinin esas dezavantajl ise
veriminin diukligl ve sureksizfiidir. Bu dezavantaji kadayacak riizgar-fotovoltaik hibrit
sistemlerinin geftiriimesiyle, giing enerjisinin elektrik enerjisine daha verimli dgtiiriimesi
sglanmstir. Bu nedenle gune gozeleri Uzerine c¢aimalar, ince film argtirmalarini
gelistirmistir ve vyariiletken ince filmler, giie gozeleri Uretiminde gepikullanim alani
bulmwlardir. Elektrik ve optik cihazlarin getirilmesi de, yariiletken ince film gligegtzeleri

Uzerindeki argtirmalara daha fazla imkan vertii [13].
2.2. Yariiletkenlerde Band Olsumu

Kati bir materyalin fiziksel 6zellikleri, katlyr ojturan atomlara ve bu atomlarin kati
icerisindeki dizilslerine bglhdir. Boylece, bittn katilarin (iletkenler, yaetikenler, yalitkanlar)
kendilerine 6zel band yapilari vardir. Bu nedetdatilarin fiziksel 6zellikleri, onlarin band

yapilarina gore dgsim gostermektedirler [14].

Elmas orgide herbir atom doért yakin kamatoma sahiptirSekil 2.1a'da elmas
orgunin tetrahedral konfigurasyonu gosterilmektedBasitce iki boyutlu bganma

diyagraminda tetrahedral yagekil 2.1b’de gdsteriimektedir.
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(2) (b)

Sekil 2.1. Atomlarin b&lanma diyagrami. a) Tetrahedralglenma, b)Sematik iki boyutlu

tetrahedral bglanma temsili.

Her bir atom dy yoringesinde dért elektrona sahiptir her atom lelteonlarini doért
komsusuyla paylair. Elektron paylsimi kovalent ba olarak bilinir. Paylailan elektronlarin her
biri kovalent bg olusturur. Kovalent bg benzer elementlerin atomlari arasinda veya farkli
elementlerin atomlari arasinda @lo. Bu olgumlarin dg tabaka elektron konfiglrasyonlari

benzerdir.

Dusuk sicaklikta, elektronlar kendi tetrahedral Orgile balanirlar. Sonug olarak, bu
elektronlar iletim icin kullanilmazlar. Yiksek sidekta, termal titrgim kovalent bglari
kirabilir. Bir bag kirilinca, bir serbest elektron glur. Bu serbest elektron ise iletim akimina
katilabilir. Sekil 2.2a’da serbest elektronun, valans elektroldugu durum gdésteriimektedir.
Bir elektron kovalent bzla eksildginde, bu eksiklik koru elekronlardan biriyle
doldurulabilir. Bunun sonucunda ise yergggrebilir. A noktasindan bgayarak B noktasina
kadar yer dgistirme Sekil 2.2b’de goérulebilir [2].
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(@) (b)

Sekil 2.2. Saf silisyumun temel Banmasekli. a) A noktasinda kirilan bir Bm, bir iletim

elektronu ve bir bguk olusturmasi. b) B noktasinda kirilan birghba

2.2.1. Enerji bandi

Kuantum mekargi yasalarina gore, elektronlar atomalbalan yapilarinda spesifik ve
ayrilabilen enerjilere sahiptirler.gér iki izole atom birbirlerine yakkarlirsa her atomik enerji
seviyesi ikiye ayrilir. Eer U¢ atom birbirine yak$arilirsa her enerji seviyesi Uge yarilacaktir.
Bir kati cisim ele alingiinda, birbirine 6rgi sabiti mesafesinde yakin Nidgayatom bir arada
bulunuyor demektir. Dolayisiyla enerji dizeyleri fdneye yarilny olacaktir. Bu enerji
seviyeleri arasindaki fark o kadar kiguktir ki, énerji grubu sirekli bir enerji bandi olarak
distunulebilir. Diger bir deysle, katidaki her enerji seviyesine, prensip oldsak'enerji bandi”

karsihlk gelmektedir [4].
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z .
W seviycler
P 2s

-

Tag (= Karbon igin “ | Atomlar arast uzaklik
| denge defer)

Sekil 2.3. Atomlar arasi uzakdin bir fonksiyonu olarak (C) 1s, 2s, 2p atomik dutarindan

ileri gelen bantlar.

Atomun yapisinda yer alan ve daha i¢ kabuklardaran elektronlar, ¢cekirge yakin
olmalari nedeniyle, atoma daha sikiglbéirlar. Diger taraftan, bu elektronlar tGzerine o6teki
komsu atomlarin etkileri de ihmal edilecek kadar azdBu nedenle, i¢ kabuklardaki bu
seviyelerin yariimalari ¢ok daha kiguk boyutlardacesindan, i¢ kabuk elektronlarinin enerji

degerleri pratik olarak atomunkiler ile aynidir.

Pauli ilkesine gore her enerji seviyesinde, spirfi@kli olmak kaulu ile en fazla iki
elektron yer alabilir. Buna gore bir band N sayeteerji diizeyine yariliyorsa bu band da en
fazla 2N sayida elektron bulunabilir. Elektronlaregi agisindan enerji derleri kiigiik olan
seviyelere Oncelikle yer@ler. Elektron bulunan en yuksek enerji seviyesimdsonra gelen
enerji seviyesi, yerkecek bgka elektron kalmadgi icin bos kalacaktir. Elektronlar ortamdan 1si
enerjisi alarak daha yiiksek enerijili diizeyleggereyerlemesi mimkin ise, gegiyapabilir. Bu
nedenle, bir kati icinde elektron bulunan en yiksslerji dizeyi, kati cismin bulungu

sicaklga bal olarak deisir.

Herhangi bir sicaklikta elektron bulunan en ylkselerji seviyesine “valans band!”,
bunu izleyen ilk be enerji seviyesine ise ‘“iletkenlik bandi” adi verigtir. Mutlak sifir

sicaklginda (0°K) elektron bulunan en yiksek enerji seviyesininiae “Fermi seviyesi” dir.
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Valans bandinda bulunan atomaglbair elektron, herhangi bir ghetki ile, 6érngin
elektrik alan, optik aydinlatma, xtnlar ile sinlama, manyetik alan, isi enerjisi gibi enerji
kazanabiliyor ve daha yiksek enerjili sbeseviyelere, yani iletkenlik bandina geci
yapabiliyorsa, bu elektron atomdangbasiz hale gelir; bir bka deyile, serbest elektron
durumuna geger. Elektronun kati cisim icinde seagaedolamasi anlamina gelen bu olgu kati
cismin iletkenlik 6zellgi tasimasi demektir. Bu nedenle dolu olan en yiksekjdineanddan
sonra gelen daha yiiksek seviyelere iletkenlik sdeiy denmitir. Ornesin metallerde en gl
yoringede bulunan valans elektronu atoma zayi§dkilde b&li olup, kiiguk bir elektrik alan
etkisiyle ba&li oldugu atomdan kurtarilabilir ve elektron, serbest el@ktveya iletkenlik
elektronu haline gelir. Bu durumda kati cisme elk&kel iletkenlik 6zellgi kazandirir. Bu
Ozellige sahip maddeler “iletken maddeler” olarak isimieitid

Eger valans elektronu atoma cok gucliglaala bali ise, bir ds etkiyle bu elektronlar
atomdan kopartilamaz ve iletkenlik bandina geceslektron olgturulamaz. Dolayisiyla bu

maddeler iletkenlik 6zelli gosteremezler. Bu maddelere “yalitkan maddelerfilit.

Bazi maddelerde ise, alcak sicakliklarda valandipaiaki elektronlar yeterli enerji
kazanarak iletkenlik bandina ¢gikmamalaringnmran, sicaklik artinca, 6rg@ oda sicakfiinda
(300 °K) bile elektronlarin kazangh enerji onlarin valans bandindan iletkenlik bamadin

¢cikmalarina sebep olur ve malzeme iletken karakéeanir. Bu Ozelfie sahip malzemelere
“yariiletken maddeler” denilmektedir.
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Sekil 2.4.Kati cisimlerin band teorisine gore elektriksetkknliklerinin degerlendirilmesi.
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Sekil 2.4'den gorulecd Uzere, malzemenin elektriksel iletkeitii belirleyen ana
faktor, valans bandi ile iletkenlik bandi arasindg&niliktir. Elektronlarin enerji acgisindan
bulunmalarinin miamkin olmagli bu bdlgeye “yasak enerji argii denir. Buna gore iletken
malzemede valans bandi ile iletkenlik bandi aradndjenslik sifirdir; diger bir deysle,
iletkenlerde valans bandi ile iletkenlik bandi &slibinmgtir. Yalitkanlarda ise yasak enerji
aralgl oldukca geni olup, elektron yeterli enerji kazanarak valanschadan iletkenlik bandina
geck yapamaz.Sekil 2.4’den gorulec@ uUzere, yariiletkenlerde ise yasak enerji @all
elektronlarin oda sicaiginda bile enerji kazanarak valans bandindan ilditkebandina

¢cikmalarina izin verecek darliktadir [15].
2.3. Fermi-Dirac Dagihm Fonksiyonu

Yariiletkenlerde serbest gigicilarin, dger bir deysle, elektronlarin ve bduklarin
yogunlugu sicaklga balidir. Serbest tayicilarin ygunlugunu belirleyebilmek igin basit
istatistiksel sonuglardan yararlanilir. Bir kainge, sistem T sicaldinda oldgunda elektronun
E enerji seviyesinisgal etme olasifn Fermi-Dirac dgilim fonksiyonu,

_ 1

ile verilir. Burada, EFermi enerji seviyesi, k Boltzmann sabiti ve Tagidktir [2].

Fermi-Dirac dgilim fonksiyonu f(E)'nin sicakfia bal olarak dgisimi incelenirse;

1) T=0K de
a) E < E durumu icin, f(E) fonksiyonu

f(E)=— 1 tE)= - f(E)=1

1
E10 4 q ™) 11

elde edilir.

b) E > E durumu igin dgihm fonksiyonu

1 1 _ f(E)=0 bulunur.
+1

f(BE)=———7—-f(E)=
(E) SEEN0 (E) o®)
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T = 0 K i¢in Fermi-Dirac dailim fonksiyonuSekil 2.5'de gosterilmitir. T = 0°K igin,
Fermi enerjisinin altindaki bitiin durumlar dolu rike=ermi enerjisinden daha buytk bitin

durumlar icin ise bgur.

fe (E)

1.0

E —» E;

Sekil 2.5.T = 0°K i¢in Fermi-Dirac olasilik fonksiyonu-Enerji gr#fi
2) T>0°Kve E=Eise;

f(E) fonksiyonu £ (E = E) ve f(E) = OL olur. Buradan f(E) :% elde edilir. Yani Fermi
e+1

enerji seviyesininsgal edilme olasifii 1/2" ye saittir. f(E) fonksiyonunun E enerjisine goére

degisimi Sekil 2.6’da gosterilnitir.
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f(E)

T=0K

/ T2>T,

T,

T

112

Er
Sekil 2.6. Fermi-Dirac dgihm fonksiyonu.

3) T>>0KveE-E>>KT ise;
f(E) fonksiyonu,

f(E)=e EEIKT (2.2)

Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektronlar ilevalans bandindaki holler icin
Maxwell-Boltzmann dgilim fonksiyonu kullanilir. Ayrica; buradan c¢ikadak dger bir
sonugta yariiletkenlerde enerjisi Eivarinda veya daha yiksek bir enerji seviyesiotin

elektronlar ve bguklar iletkenlige katki sglarlar.

Sekil 2.6'ya gore, sicaklk yiuksellnden dolayr yiksek enerjili durumlarizgal

edilmesi artmaktadir. Clnki sicaklik sistemin timer@sini yikseltmektedir [16].
2.4. Taslyici Yogunlugu

Yariiletkenlerde elektronlar ve aklar tastyici olarak isimlendirilirler. Tayicilarin
yogunlugu elektriksel iletkenfii belirledigi icin ¢cok ©6nemli bir 6zelliktir. Bu nedenle
yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirleyedloiek icin, iletim bandindaki elektron ve valans

bandindaki bguk yogunluklari hesaplanmalidir.
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2.4.1.1letim bandindaki elektron yogunlugu

E enerji seviyesinde E + dE enerji agalidaki durumlarin ygunlugu, g.(E)dE’ye
esittir. Burada @g(E) elektron durum ygunlugudur. Bu durumlarin her birindeki elektronlarin
bulunma olasifii f(E) ile verildigine gore; bu enerji arginda bulunan elektronlarin gonlugu
f(E)ge(E)dE olacaktir. Boylece iletkenlik bandindaki gfek konsantrasyonu;

Ec2

[f(E)g.(E)dE=n (2.3)

Ecl

esitli gi ile verilir. Burada,; E; iletim bandinin alt enerji seviyesinighletim bandinin Ust ener;ji

seviyesini gostermektedir [3].

Ee, gc(EJ\’_,'

'/ Heum band: f{E) Eiextron bulunma e
2 5 2 - Elak
5 / clasilig ‘::‘ s ] / yogur:ﬁfgu

Ev,

PV S
\

(a) (b) (c)

Sekil 2.7. Katlarda band yapisi. (dletkenlik ve valans bandlari. (b) Bam fonksiyonu. (c)
Elektronlar ve bgluklar icin durum ygunlugu; g (E), g, (E) sirasiyla verilir.
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Elektronlarin durum ygunlugu;
1 2m w 2
B=— ) & 2.4
%(B=; (2 )" EEY (2.4)
ile verilir. Burada, g elektronun etkin kiitlesiniz indirgenmis Planck sabitini géstermektedir.

Esitlik (2.3) ve Kitlik (2.4) diizenlenirse, elektron ganlugu;

: BB
nez%r zrlr;:e—;k-r)BIZéEf—EclkT: Ne (2.5)

elde edilir. Burada, Nletim bandindaki etkin durum goinlugunu gostermektedir. Bu ifadenin
en oOnemli karakterigti n. elektron ygunlugu sicaklga bali olarak hizli bir sekilde

eksponansiyel olarak artmaktadir.
2.4.2. Valans bandindaki bgluk yogunlugu

Valans bandindaki Btuk yogunlugu,

gv(E)=% (%)"”2 - E}? (2.6)

ile verilir. Burada,m, boslugun etkin kitlesidir.

Bu denklemdeki (-E) terimi pozitiftir. CUnk{ be@nerji seviyesi valans bandinin en ust
seviyesidir ve enerji bu seviyeden negatif ggkilde azalan ve pozitif bigekilde artan olarak

olculdr.

Bdylece hol konsantrasyonu,
EV
p= [f.(E)g,dE @7

olarak verilir. Burada, @E) valans bandindaki baigun durum ygunlugunu, £(E) holler icin

Fermi-Dirac d@ilim fonksiyonunu ve Evalans bandinin Ust enerji seviyesini gostermekted

Bosluklar icin Fermi-Dirac dgilim fonksiyonu f(E);

f, (E)=1-f.(E) (2.8)
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Bosluklarin durum ygunlugu g,(E),

12 (2”;;. ¥'2 (E, - EY? (2.9)

E)=
9.(B)=-7

ile burada verilir. Burada% indirgenmi Planck sabiti, rm hollerin etkin kutlesini

gOstermektedir.

Esitlik (2.7), (2.8) ve (2.9) duzenlenirse, valansdadaki bgluk yogunlugu, p;

. E
_ 1 2my van -k kT [ E/KT(E,-E)dE 210
p_2_2(h_2) € _ie ( )

olur.

Esitlik (2.10) dlizenlenirse; tuk yogunlugu,

:1 2m; kT)s/zeEv—Ef IKT — N, eFv B /KT (2.11)
4" h°m
N 3/2
N, :2('““”} 2.12)
2h2m

olarak bulunur. Buradam: hollerin etkin kitlesini,z indirgenmi Planck sabitini ve Nvalans

bandindaki etkin durum goinlugunu gostermektedir.
2.5. Yaniletken Tarleri

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandiaki elektronlar ve valans bandindaki
bosluklar yardimiyla sglanir. Ayrica, yariiletkenler uygun katki atomlake katkilandiklari
zaman, elektriksel karakteristiklerinde buyik o6letdeisiklik gozlenmektedir. Bu nedenle,
yariiletkenlerin safsiz#i, iletim bandindaki elektronlarin ve valans bauwdiki bgluklarin
yogunluklari incelenerek tespit edilir. BOylece, ykatikenler has ve katkili yariiletkenler olmak
zere iki grupta incelenirleiletim bandindaki elektron goinlugu valans bandindaki loik
yogunluguna @it ise, bu yariiletkenlere has (intrinsic) yaridehler ve elektron ygunlugu
bosluk yogunluguna git degilse, bu yariiletkenlere de katkil (extrinsic) ykatkenler adi verilir
[14].
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2.5.1. Has (intrinsic) yariiletkenler

Has yariiletkenlerde iletim bandindaki elektrongyolugu (n,) ve valans bandindaki
bosluk yogunlugu (p) vyaniletkende termodinamik denge durumlaritinde taiyici
konsantrasyonu,

-E-E)  _(E-E) &
pn,=Ne X Ne « =NN& A= 3 (2.13)

ile verilir. Burada, nhas talyici konsantrasyonudur.
Termodinamik denge altindan = r]z ile verilir.

Bir elektron yeterli termal enerji alginda valans bandindan iletkenlik bandina gecer ve
valans bandinda bir bk birakir. Boylece, valans bandindaki her birslbk iletkenlik
bandindaki her bir elektronun kargidir. iletkenlik bandindaki elektronlarin sayisi, buttimgiyl

valans bandindaki Bluklarin sayisinagtir.

p=n.=n (2.14)

E, = ECZEV +ikT.Ln[::i:js E, (2.15)
ya dam, = m, basit bir yaklamla ait oldugu durum gézéniine alinirsa;

E = E.+E, (2.16)

' 2
elde edilir. Burada, thas enerji seviyesidir.

Has enerji seviyesi, has bir yariiletkende Fermergnseviyesidir. n has talyici
konsantrasyonu, materyalin yasak enerji grdloyunca yalnizca sicafln bir fonksiyonudur.
Ornesin, silisyumda p T = 0°K’de 1.45x10%m?® deserine aittir. n/nin sicakhikla dgisimi
Sekil 2.8'de gosterilmtir. Sicaklik artirildginda, yeterli termal enerji toplayan elektronlar
yariiletkenin atomlarindan ayrilir ve iletkenlik nzhnda serbest ¢gicilar olwturur. Bu
elektronlara “serbest elektronlar” denilir. Bu dkellar kristal yapida hareket edebddicin

elektrik akimina katkida bulunurlar.
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Sekil 2.8. Silisyum materyalinde hasstgici konsantrasyonununjrsicaklikla dgisimi.

Materyalin iletkenlgi direkt olarak serbest ¢gyicilara bglidir. Tastyici sayisi arttikca,
iletkenlikte yukselmektedir. Boylece, herbir yagtkenin iletkenki sicaklikla artar §ekil 2.8)
[17].

2.5.2. Katkili (extrinsic) yariiletkenler

Katkilama glemi uygun atomlarin yariiletken icerisindesige tekniklerle katilmasiyla
yapilir. Yariiletken igerisinde yapilan katkilamadaonra, elektriksel 6zelliklerinde 6nemli
degisikler meydana gelir. Bu durumda istenilen Ozelliggiiletken elde etmek igin, yariiletken
icerisine belirli oranda safsizlik (impurity) atcanl katkilanir. Safsizlik atomlari yariiletkenin
istenilen Ozellgine gore dondrler (elektron verici) ya da akseptd@ir (elektron alicr).
Yariiletkenler katkilamagleminden sonra n-tipi ya da p-tipi 6zellik gostknif18].

2.5.2.1. n-tipi variiletkenler

Hem n-tipi hem de p-tipi materyal silisyum veyamanyum tabana 6nceden belirlenen
katki atomlarinin katilmasiyla afwrulur. n-tipi materyal silisyum veya germanyumtergal
icerisine antimon (Sb), arsenik (As) ve fosfor (Bipi bes valans elektronuna sahip
(pentavalans) katki maddeleri eklenmek suretiylgstotulur. Bu katki maddelerinin etkileri
Sekil 2.9'da g0sterilmitir. Burada silisyum taban Uzerine katki maddearait antimon (Sb)
kullaniimistir.
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5 Kowelant Bag

———_p  Sb atomunun

¢ serbest elektronu

Sekil 2.9. n-tipi yariiletken malzemenin afturulmasi.

Dort kovalent bgin mevcut oldguna dikkat etmemiz gerekir. Bunagrmaen katki
atomunun bg valans elektronuna sahip olmasi nedeniyle fazldaarelektron vardir ve bu
elektronun herhangi bir Bk iliskisi yoktur. Geriye kalan ve katki atomuna g bir sekilde
bagli olan bu elektron yeni olturulan n-tipi malzeme igerisinde nispeten haredabestline
sahiptir. EKlenen katki atomu nispeten serbesgleiktron katkisinda bulundu icin be valans
elektronuna sahip katki atomlarina verici veya doatbmlari denir. n-tipi materyalde cok
saylda serbest d¢ici olmasina rgmen, materyalin atom cekirgieadeki pozitif yikli
protonlarin sayisi negatif yukli elektronlarin saya git oldugundan, malzeme elektriksel
olarak noétr durumdadir. Bu katkilamaleminin iletkenlik Gzerindeki etkisiSekil 2.10'da

enerji-band diyagrami ile agiklanabilir.

Hetkenlils
Band *e 8 .k.‘k.

Sekil 2.10.Enerji bandi yapisi Gizerine verici katkinin etkisi.
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Katkilama glemi neticesinde, yasak enerji agali (E;) degeri katkilanmany
malzemeden 6énemli 6lclide ik olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya cikar. Buh@nor enerji
seviyesi adi verilir ve File gosterilir. Eklenen katki atomlarindan gelembest elektronlar, bu
enerji seviysinde kalir ve gortamdan, oda sicakinda yeterli 1sisal enerjiyi alarak iletkenlik
bandina ge¢cmek icin herhangi bir zorluk cekmezRunun neticesinde oda sicakhda
iletkenlik bandinda c¢ok sayida elektron @iu ve malzemenin elektriksel iletkegilionemli

Olcide artar [19].

2.5.2.2. p-tipi variiletkenler

p-tipi material, saf germanyum ya da silisyum mgdéne ¢ valans elektronuna sahip
katki atomlar katkilanarak ajturulur. Bu hedef dgrultusunda en c¢ok kullanilan elementler
bor (B), galyum (Ga) ve indiyum (In)" dur. Bu elentkerden borun silisyum taban tzerine
etkisi Sekil 2.11'de gosterilmiir.

L :,“\‘ ‘
S, U Kovelant Bag
"'_‘— — —= B atomundan
E : olusan delik (hole)

Sekil 2.11.p-tipi yariiletken malzemenin odturulmasi.

Bu durumda eklenen katki atomu U¢ valans elektransahip oldgundan, yeni
olusturulan orgude kovalent Beri tamamlamak icin yeterli sayida elektron olnegkdir.
Sonugcta ortaya ¢ikan bu durumsslo& denir ve pozitif yikli olmasi nedeniyle kicuk daire
veya arti saretiyle gosterilir. Ortaya ¢ikan daklar, serbest elektron olmaya hazir @dodan
eklenen katki atomlarina alici veya akseptor atandanir. Olgan p-tipi malzeme, n-tipi
malzemedeki nedenlerden 6tiril elektriksel olarale déirumdadir. Bu katkilamagléminin
iletkenlik Gzerindeki etkis§ekil 2.12’deki enerji-band diyagrami ile aciklariabi



27

THetkenlil Band

WValans Barnds

Sekil 2.12.Enerji band diyagrami alici katkinin etkisi

Katkilama §leminin sonucunda, yasak enerji agali(E;) deseri katkilanmany
materyalden diuk olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya cikar. Buaieseptor seviyesi adi verilir
ve E, ile gosterilir. Valans bandinda yer alan elektaonleklenen katki atomlarindan gelen
serbest bguklara arkalarinda Btuklar birakarak gegmek icin herhangi bir zorlukigezler.
Bunun sonucunda oda sicgkhda valans bandinda c¢ok sayidaslbl (hol) olusur ve

materyalin elektriksel iletkerdi artar.

Boslugun iletkenlik Gzerine etkisyekil 2.13'de gdsterilngtir. Eger bir valans elektronu
kovalent bg kirmaya yetecek enerjiyi alir ve gan bu bglugu doldurursa, bu durumda
elektronunu birakan kovalent gia bir bgluk olusur. Bundan dolaySekil 2.13'de goruldgu

gibi bosluklarin hareketi ile elektronlarin hareketi zityid olur.

Sekil 2.13.Elektron-bgluk akisl.
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Saf halde germanyum ve silisyumdaki serbest eleksayisi sadece valans bandinda
bulunan, 1s1 veyasik kaynaklarindan kovalent Pa kirmaya yetecek enerjiyi alan veya
saflgtirlmanin tam olarak gercektiriimemesinden kaynaklanan az sayidaki elektrondan
olusur. Kovalent bg vyapisinda geride kalan goklar, cok smirli bgluk kayna
durumundadirlar. Bir n-tipi materyalde, bu katkiseviyeden cok farkli @g@dir. Yani sonug
olarak elektron sayisi blok sayisini fazlasiylasenaktadir. Bu yizden elektronlaragemluk

tastyicisi ve beluklara ise azinlik tacisi adi verilir. Bu durumun tam tersi ise p-tipateryal
icin gecerlidir [19].

2.6. 1I-VI Grup Yariiletken Bile sikleri

Farkli elementlerden ofan en 6nemli ikili yariiletken bikklerden birisi de II-VI grup
yariletken bilgigidir. Bu bilesikler periyodik tablonun [IB grubu ve VIA grubundak
elementler II-VI bilgikler sinifini olytururlar [20].

Cizelge 2.111 — VI bilesikleri.

Grup VIA

Grup lIB @) S Se Te
Zn ZnO ZnS ZnSe ZnTe
Cd CdO Cds CdSe CdTe
Hg HgO HgS HgSe HgTe

Bu gruptaki ikili bilesikler, 1,8 — 4 eV ara#inda olmak tzere oldukca gerbir band
aralgina sahiptirler. Bu nedenle, genband aralikli materyaller olarak bilinirler ve Kkar

optiksel dalga boylarina sahip lazerlerin ve opmhibnik cihazlarin yapi malzemesi olarak
kullanilirlar [21].
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Cizelge 2.211 — VI grup yariiletken bilgiklerin genel 6zellikleri.[22]

Il =VI Bile sik Bant Arali g1 (eV) Kristal Yapisi
Yariiletkenleri (oda sicaklgina)
ZnO 3,4 Wurtzite, direk gegi
ZnS 3,7 Cinko-blend, direk gegli
3,9 Wurtzite, direk gegli
ZnSe 2,7 Wourtzite, direk getii
ZnTe 2,3 Wourtzite, direk gegi
Cdo 2,28 Kubik, direk gegli
Cds 2,5 Wurtzite, direk gedi
Cdse 1,8 Wurtzite, direk gadii
Kibik, direk gegili
CdTe 1,5 Wurtzite, direk gegi

aralginda ¢ok miktarda iyon sdrtiklenmesine sahip olnéki®8u nedenle, ¢inko ve kadmiyum
bilesiklerinden teknolojide elektroliminesans diyot, ilesans ekran ve gignegozesi

yapiminda kullanilabilmesi icin genaratirma ve incelemeler yapilmaktadir.

Yariiletken teknolojisinde, klasik Si, GaAs, InP bbikllce olarak buyutulen
yariiletkenler dginda, gerek optoelektronik, gerekse yariiletkenitagrmgetiminde ihtiyaca uygun
yeni yariiletken ince filmlerin Uretilmesi ve bulrflerin Gretim teknikleri konusundaki

calismalar 6nem kazansgtir. Yariiletken ince film blyttme teknikleri basikilde gaz fazinda

ve sivi fazda biyutme metotlari olarak gosterilebil

Gaz fazindaki biyitme metotlari olarak Molekilem | Epitaksi (Molekuler Beam
Epitaxy, MBE), Metalorganik Kimyasal Buhar CoktirniEletalorganic Chemically Vapour
Deposition, MOCVD) gibi blyitme metotlari olarak sggrilebilir. Bunun yaninda sivi faz
blyutme metotlari da Kimyasal Banyo Coktiirme (Cloathy Bath Deposition, CBD), Sivi Faz
Epitaksi (Liquid Phase Epitaxy, LPE), Kimyasal Rilskne (Spray Pyrolysis, SP), SILAR
(Successive lonic Layer Adsorption and Reactio biiyitme teknikleri gosterilebilir. Gaz
fazindaki buyitme tekniklerinin gierlerine gore oldukca pahali sistemler icermeshadacuz

ince film Uretilmesi amacindan uzak olmasi nedenigftcih edilmemektedir [23].
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Sonug olarak; bu grubun Uyesi yariiletken $Kker, yariiletkenlerin ve yariiletken
cihazlarin Uretiminde oldukca dnemli bir yere siligr. Bu bilesikler katot gin ttplerinde
pencere materyali olarak, elektroliminesans cimdalafotoiletkenlerde, gligegdzelerinde,
lazer diyodlarda, ince film transistorlerinde, fgtaf makinelerinin flalarinda ve ultraviyole
dedektorlerinde kullaniimaktadir [21].

2.7. CdO Materyalinin Ozellikleri

Son yillarda Zn, In, Sn ve Cd oksitlerin ince fieml fotovoltaik gling gozeleri, gaz
sensorleri, gegirgen elektrotlar ve geli optoelektronik cihazlarin 6nemli alanlarinda
kullaniimasi nedeniyle dikkate ger bir ilgi cekmitir [24]. Optoelektronik cihaz teknolojisinde
yaygin birsekilde kullanilan Sng ITO, ZnO ve CdO bilgkleri saydam iletken oksitlerdir
(TCO) [25]. Bu TCO’lardan anti-yansitici tabaka olarak da yaraimaktadir [26]. Ayrica bu
gecirgen materyallerin mikemmel elektriksel iletiddari ve optik gecirgenlikleri nedeniyle
mimari pencereler, diiz-pano gostergeler, fotovioltahazlar, akilli pencereler, araclarin buz
kirict isiticilant ve polimer-temelli gibi egli uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir
[27]. Bu materyallerin gorinumdlgedeki yiksek gecirgeglli yakin-kizilotesi bolge ve

elektromanyetik spektrumun kizilétesi bolgesindksgk yansiticifia sahiptir [28].

TCO materyallerinden biri olan CdO optoelektroniaranda umut verici materyallerin
ilki olmasina rgmen en az callmis TCO'dur [29]. CdO solar spektrumun gorintr
bolgesindeki yiksek elektriksel iletkegdi ve optik gecirgente sahiptir [30]. CdO fotovoltaik

endustrisi icin umut verici materyal olarak diklatlizerine cekmektedir [31].

CdO direkt optik-enerji band argina sahip ve bu materyalin elektriksel 6zellikleri
¢cokturme yontemi d@stirilerek kontrol edilebilmesine olanak @amaktadir [32].CdO ince
filmleri tipik olarak n-tipi [59] ve oda sicaldinda diguk dirence sahiptir. Band araliise
blylitme yontemine Iga olarak 2,29 eV ile 2,73 eV arglnda dgisir [33]. CdO ayrica kaya-
tuzu yuzey merkezli kubik (FCC) kristal yapisin&ip#r [34].

CdO, yuksek tayici mobilitesi ve optoelektronik cihazlardaki kiky potansiyeli
nedeniyle ilgi ¢ekici materyal olmgtur [35]. Bu materyal fotovoltaik alaninda, heteroyapi giine
gozeleri icin pencere malzemesi olarak ve goriméleihazlarinda kullaniimaktadir [3&dO
kiibik kristal yapiya sahiptir. Genel olarak, a dgirametresi 4,499nm, onlugu 8150 kgrit
olup erime noktasi, 150C’dir [37].
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3. YARIILETKEN INCE FIiLMLER iIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Son zamanlarda, iletken oksit yariiletkenlesiddie cihazlarin Uretiminde yaygin bir
sekilde kullaniimglardir. Bu yapilargeffaf kontaklar ve glinegdzelerinde pencere malzemesi
olmalarinin dginda anti-yansitici tabaka olarak da gorev glaralir. Bu bilgikler arasindan
kadmiyum oksit ince filmleri Il -VI yaniletken béigi olarak gling gézelerinde, diik direnci,
yuksek gecirgengi ve geng band araii nedeniyle gelecek vadeden bir kikeolmustur. CdO
yariiletken ince filmleri cgtli tekniklerle gelitirilmistir. Bunlar sicratma [38], radyo frekans
(RF) [39], kimyasal banyo c¢oktirme (Chemically Bddeposition, CBD [25,40], kimyasal
puskirtme yontemi (Spray Pyrolysis,)3®1], tepkili sicratma (Reactive Sputtering, R82],
aktif tepki buharlgtirma (Activated Reactive Evaporation, ARE), iyamni puskirtme (lon
Beam Sputtering, IBS), 1sil oksitleme, reaktif atgna, solgel [27,44], metal organik kimyasal
buhar ¢oktirme (Metalorganic Chemically Vapour Dgpon, MOCVD) [45,46], magnetron
tepkili sicratma (Magnetron Reactive Sputtering, $3JR38], ¢ozelti buyitme, DC tepki [26],
sivi faz epitaksisi (Liquid Phase Epitaxy, LPE) ]J[48ermal buharlgtirma [46] ve

elektrokimyasal anodizasyon teknikleridir.

CdO vyariiletken ince filmlerini gefiirme teknikleri arasindan kimyasal puskirtme
teknigi ekonomik ve basit olmasi nedeniyle en uygunudieknigin uygun olmasi istenildi
takdirde Uretimi durdurabilme ve s@ridan midahale edilebilme olg@nasaslamasi ile de
ili skilendirilebilir. Bu tekngin ¢alsma prensibi ise okurulacak ince film icin ayri bir yerde
hazirlanan co6zeltisi, belirli bir sicagh kadar 1sitilmy bir taban Gzerine belirli bir basing

degerinde, azot gazi veya kuru hava yardimiyla atoradikerek puskuirtulmesi esasina dayanir.
3.2. Kimyasal Puskurtme Yodntemi
3.2.1. Tarihi gelsimi

Ilk olarak 1940 yilinda, kimyasal puskirtme yonteggcirgen oksit filmlerin
hazirlanmasi icin ortaya atilgir. Bu yontem, en gesisekilde kullanilan film hazirlama

tekniklerinden bir tanesidir [47].

Kimyasal puskirtme yontemiyle ilk filmlerin eldeikdesi 1940’ I yillara dayanir. Bu
yontemle ilk defa gegiytzeyli film elde etmek amaciyla yariiletken bilderden CdS ve CdSe

filmleri Chamberlin ve Skarman tarafindan elde @&d[48]. Bazi yariiletken filmlerin giga
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duyarli olmasi, bunlarin glgegdzesi olarak Uretilmesini gindeme getitni Kimyasal
puskurtme tekigi ile ilk giines gozeleri n — CdS / p — CdTe olarak Ma, FahrenbweiBube
tarafindan yapilmtir. 1970 yilindan itibaren bu yéntem dgcla, dortie bsli yariiletken
filmlerin elde edilmesinde kullaniimaya gbamistir [10].

1978 yilinda, Bube'nin caimalarina paralel olarak, Monpellier Universitesikide
(Fransa) bir grup bilim adami, [I-VI bi&lerinin, 6zellikle CdS ve CGf in kimyasal
puskirtme yontemiyle ¢okturilmesi tzerine galarini ygunlastirdilar. Ayrica, 1980 yilinda
da, bu yontemle hazirlanan CdS{Suyapilarinin verimlerinin artirimasi ve karaKiarinin

diuzeltiimesi amaciyla bir programdbatildi [47].

Hindistan Teknoloji Enstitisunde, Chopra ve arkéda tarafindan, kimyasal
puskirtme tekri Gzerine y@un calgmalar yapiimaktadir. Bu bilim adamlari, &ud,,S
filmlerinin hazirlanmasi ve bu filmlerin Gzerine Qublyutlilmesi konusunda anamalarda
bulunmaktadirlar. Ayni Enstitide, kimyasal puskigtrtekngi kullanilarak, I-111-VI Ggli
yariiletkenleri, 6zellikle Culngve CulnSegbilesenleri hazirlannstir [47].

Fransa’ da, Vedel yonetimindeki bir grup bilim ada@dS ve CdzZnS ince filmlerin
daha yiiksek bir ¢oktirme hizi ile hazirlanmasi,ithavasiz kimyasal puskirtme teifi ni
gelistirdiler. Diger taraftan Siefert, metal oksitlerin ¢oktirme hiziyilestirmek igin “Tag
(Corona) kimyasal puskirtme tekili olarak adlandirilan yeni bir kaplama tegniortaya
atmstir. Bu teknik, InO; ve SnQ de ¢cokeltme hizini %80 civarinda artigtm[47].

Texas, EL Paso da “Photon Power Ing§itketinde, kimyasal puskirtme telgniile
CusS/CdS filmlerin hazirlanmasi igin gan calsmalar yapilmakta ve 1983 yilinda, tretim hizi
olarak, 1-2x168 feet/yillik bir piskirtme hizina uémis bulunmaktadir. Bu, gepiPazar
gereksinimlerini kajlayamamakta ise de, 6nemi blyuk bir gk ve ileri cagmalar icin tmit
vericidir [47].

3.2.2. Kimyasal puskirtme yontemi

Kimyasal Puskirtme Yontemi, basit olarak, atomidéngis sulu (aqueous) ¢ozeltinin,
uygun bir sicakliktaki tabana puskirtilmeteinidir. Plskurtilecek ¢cézeltide bulunan kimyasal

maddeler gagidaki kasullari salamalidir:

a) Isisal ¢ozulmede, ¢ozelti icerisindeki kimyasal aheldr, aktif kimyasal reaksiyonlara
girebilecek ve boylece, istenen ince film malzemiesblusturabilecek numunelere ve

komplekslere sahip olmalidir.
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b) Taslyicl  siviyl iceren c¢Ozeltideki gér bilesenler, taban sicalinda kolayca
buharlgabilmelidir.

Puskurtme dleminin  kontrol edilebilir bir atmosferde gerceftielebilmesi igin,
atomizer hava gecirmez bir odaya kapatilir vgigdle durumlarda, taban sicagini ayarlamak
icin, c¢ssitli geri besleme durumlari kullanihr. Taban sikbgk ¢okeltme glemi icin oldukca

onemlidir ve ¢oktirilen filmin gerek yapisi gerekeellikleri Gzerine etkide bulunabilir [46].

Coktirme gleminde atomizer ucu, puskirtilen pargaciklariniiiysti ve puskirtme
deseni, puskirtme hortum gnain geometrisine oldukca gladir. Sekil 3.1'de, yayginsekilde

kullanilan bazi hortum tipleri gosterilmektedir [49

Geng bdlgeli ¢oktirmelerde, uniform bir film elde etmégin, hortum velveya alt
tabaka belirli bir hizda donduarilir ve c¢oktirilecglizey taranir. Puskirtme hortumunun
ucundan, hazirlanan puskirtme ¢ozeltisininglagglanir ve bu alga, talyici gaz yardimiyla
puskurtulerek istenilen kallarda atomizasyon gkanir. Kimyasal puskirtme yonteminde en

onemli kaullardan birisi de puskuirtulen damlacik buyi@dadn dizgin olmasidir [47].

Savi

Sekil 3.1. Kimyasal puskurtme tekgiyle gen bir sekilde kullanilan hortum I3ak ¢esitleri.

Atomizasyon gleminden sonra tayici gaz yardimiyla ¢dzeltinin kigtik damlaciklar
Isitiimis tabana t@nir. Damlaciklar tabana yaklekca, ideal keullarda, damlacik ¢ozeltisi
buharlgarak tamamen buhasgiaayacak bilgenlerin ¢oktirilmesi gfanir. Buna ilave olarak,
damlacik buytklgunun farkli olmasi, farkh buyuklukteki damlaciklgarkl 1sisal davragiar

gOsterecginden, bir takim dgisik ¢coktirme tekniklerine gereksinim duyulur [47].
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Cozelti damlaciklarinin film okiuracak tabana yakiagi zaman tamamen buhagtais
olmasi ideal tgnma olarak tanimlanir. Bununla beraber damlaarklatusumunda uniform bir
damlacik boyutu elde edilmeyebilir. Herhangi birdeele damlagin tabana ulamamasi
onlarin kitlelerine bgidir. Damlaciklarin boyutlarinin farkh olmasinddalayi farkl ¢oktirme

yontemleri vardir [49].

- Atomize olmug damlactklar

Taban

Sekil 3.2. Damlacik boyutuna Igh cesitli coktirme yontemleri.

Sekil 3.2’de A sirecinde, c¢oOzelti damlaciklarinin ybtari oldukgca buyiktir.
Damlaciklarin ¢evrsinden goruldugu 1si tabana ukencaya kadar buhagma yeterli dgildir.
Damlacik tabana cargtinda kuru bir ¢okelti birakarak buhagila Damlacgin taban tGzerinde
belirli bir yede buharlgmasi 1sinin ¢gunu alip géturdr. Boylece tabanin sicgkbiser ve kotl

bir film olusur.

B surecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siivdekilere goére daha kuguktir ve
damlacik tabana wemadan icerisindeki su buhagiave tabana ukan damlaciklarin bazilari da

yogunlasir. Damlaciklarin buharkanasi icin gerekli 1s1 azdir.

C slrecinde, c¢ozelti damlaciklarinin boyutlari A Be sUrecindekilere gore daha
kGcuktir. En uygun filmler bu sirecte elde edilDamaciklar tabana ulmadan buharkarak

heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Reaksigtaylarisu safhalarda okur:

a) reaksiyon molekdllerinin tabana dufizyonu

b) yuzeyde bir veya birden ¢ok molekuliingaculmasi ve yayilimasi

c) 0Orgu icerisinde birlgme

d) tabana ulgan bazi molekillerin ylizeyden uzayzas! gibi fiziksel ve kimyasal

olaylari iceirir.



35

D surecinde, damlaciklarin boyutlar 6yle kiicukkiitabana ulgmadan buharfarlar.

Molekdller tabana toz halinde tutungitndan film olyumunu bozarlar [49].

Bu sulreclerin hepsinde de polikristal film eldeliedKimyasal pUskirtme yénteminde
taban olarak silisyumlu camlar ve metaller kullaraktadir. En yaygin olarak kullanilan metal
tabanlar paslanmaz celik, titanyum, tungsten, atyinin gibi metallerdir. Ayrica taban olarak

payreks cam, seramik, plastik ve polimerler dedwlmaktadir [50].

Piskurtilen parcaciklarinin biyugliive momentumu, filmin kalitesi Gzerinde biyik
bir etkiye sahiptir. Aerosol ai icerisinde bir elektrik alaninin bulunmasi, cdket slemini
daha iyi bir duruma getirir. Siefert, gkicerisinde olgturulan bir elektrik alani yardimiyla,
¢coktirme veriminin %80’e kadar cikartilabilgod gostermitir. Bu islemde, aerosol
damlaciklari, korona akimindan dolay! yuklenir Mek&ik alan cgizgileri boyunca, elektrot
olarak davranan alt tabakayagdo hizlanir. Bu durumda alt tabakaya olan damlagik daha
kolay kontrol edilebilir ve 6zellikle ¢oktirme hiartirilir (Corona kimyasal puskurtme tegii
[47].

Piskurtme hizini artirmanin birdka yolu “Havasiz kimyasal puskirtme teginidir.
Bu teknikle, atomizasyorslemi, ¢ozeltiyi, 6zel olarak hazirlangbir delikten yiksek basing
altinda zorla gecirmsslemi ile gerceklstirilir. Atomizer ucundan ¢ikan damlaciklar, gradan
alt tabakaya ukabilecek yeterli hiza sahiptir. Yiksek ¢ozelti kansasyonlari kullanilabilir ve

taslyici gazin alt tabakada ghurdusu sggutma gibi etkiler ortadan kaldiriigolur [47].
3.2.3. Puskirtme kabini

Puskirtme kabini 8080x80 cni ebadinda 0,8 cm kalinlikli paslanmaz celikten
yapiimg ve paslanmaz celikten bir masa Uzerine sabitlgtimriPlskirtme bgigina giden kablo
ve talyicl gaz sglayan komprosérden cikan hortum kabinin Ust yuzandeydinlatmayi
salayan dizengin kablosu ise kabinin yan yizeyinden iceri girneekt. Kablolarin kabine
girdigi yerlerdeki delikler ise kablolara zarar gelmeyesekilde kabinin 1si kaybini dnlemek
amaciyla cam yun ile iyice kapatignr. Kabinin Ust tarafindan kontrol edilebilen siiliy kap

istenildigi durumda puskirtmelemini kesmekte kullaniimaktadir.
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3.2.4. Isitici ve sicaklik kontrolii

Isitici olarak 5 kW guicunde isitici kullanigir. Cam tabanlara isi transferingtgyan
bakir blok 1515x2 cn? ebadindadir. Cam taban olarak dnceden yaklalarak X1 cnf
ebadinda kesilgimikroskop camlari bakir bfoin Gzerine 25 adet tam merkezde olagsilde
bosluksuz olarak dizilmitir. Diger acikta kalan kisimlar ise buyuk mikroskop camibe
kapatiimstir. Sicaklik okumalarindan kaynaklanan hatalatadan kaldirmak icin mikroskop

cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyumhi(é s&lanmstir.

Puskirtme bgigl (spray head) puskirtme gazi yardimiyla ¢ozeltatommize olmasini
salar. Bu calsmada ultrasonik puskirtme o kullaniimistir. Paskirtme  bduginin

aerodinamii Sekil 3.3'de gosterilmitir. Taslyici gaz olarak kuru hava kullanilghr.

COFELTI GiRiG

L.

—

KLRL HaM A,

GiRIZ

Spray baghi

Piislcﬁrtme<
komisi

Sekil 3.3. Deneyde kullanilan puskirtmeghg& ve puskurtme konisinigematik gosterimi.

CdO filmlerinin elde edilmesinde, puskirtmeslg ile sicak taban arasindaki mesafe

24 cm secilmtir.
3.2.5. Puskurtme basinci

Paskirtme bgiginin ciksina kadar gelen c¢oOzeltiyi atomize etmek icin basinc
0.20kg/cn olan kuru hava kullanirgtir. Basing dgerinin artirimasi, cam tabanlarin hizli
sogumasina ve bodylece de sicgkh sabit bir dgerde tutulamamasina neden olur. Basing
degerinin azaltilmasi durumunda ise puskirtilen cdrdeltatomize hale gelmeyerek film
olusmasina engel olmaktadir. Bu nedenle, secilen 0g2onk’ lik basing dgeri el ile kontrol

edilebilen 0 - 1 kg/caralikli bir manometre ile istenilen gk ayarlanarak sabit tutulrgtur.
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3.2.6. Cozelti akg hizi

Puskurtllecek olan c¢ozeltinin gkhizini belirlemek icin akblcer kullaniimstir.
Yapilan bu cakbmada cozelti akihizi 5 ml/dk olarak secilngir. Bu aks hizinin azaltiimasi

enerji ve zaman kaybina, akuzinin artiriimasi ise gézenekli filmlerin gtaasina neden olur.

3.3. CdO Yariiletkenince Filmlerinin Elde Edilmesi

Sekil 3.4.Kimyasal puskurtme tekgi deney seti.

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Cozeltileri elde etmek icin Cd kay@aolarak kadmiyum asetat [(GEOO),Cd.2H0]

tuzu ve ¢6zlcl olarak ise deiyonize su kullanildalptskirtme ¢ozeltisi kullanilrgtir.

Flor katkili CdO filmleri elde etmek icin Flor kag@& olarak amonyum florid (NEF)
bilesigi kullaniimis ve deiyonize su icerisinde c¢ozilmesiglsamstir. Hazirlanan ¢ozelti
hacimce %0, %2, %4, %6 ve %8 katkilama oranind&iptee ¢ozeltisine eklenstir.

3.3.1.1. (CHCO0),Cd.2H,0 co6zeltisinin hazirlanmasi

CdO filmi elde etmek i¢in 0.1 M (C£O0)Cd.2H0 c¢ozeltisi hazirlanmtir. Cozelti,
1:1 oraninda 2Qer mililitre deiyonize su ve metanol kaminda 13.598 gr %98 safliktaki
(CH;COO)Cd.2HO cozilmesi ile elde edilstir. Cozeltinin homojen olmasi icin manyetik
karigtirict  kullanilmgtir. Daha sonra deiyonize su ilave edilerek ¢6zéd00 ml'ye
tamamlanmytir.
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3.3.1.2. NHF co6zeltisinin hazirlanmasi

CdO filmlere Flor katkilamasi puskirtme c¢ozeltisiddH,F cozeltisi  eklenerek
yapiimstir. 0.1 M NHF ¢ozeltisi icin %98 safliktaki NI den 0.377 gram alingtir. NH,F
once 40 ml deiyonize suda c¢ozilgndiaha sonra 100 ml tamamlanarak 0.1 M;Nig6zeltisi
elde edilmitir. Hazirlanan bu ¢dzeltiler daha sonra ayri agmizlenmg olan siselere siizgec

kagidindan gecirilerek konulngtur.

Flor katkili CdO filmlerini elde etmek icin hazinan ¢ozeltilerden uygun hacimlerde
alinarak kagtinlmistir. Ornesin %2 Flor katkili CdO filmi hazirlamak icin her Q0nl ¢ozelti
icin 98 ml (CHCOO)Cd.2H,0 c¢ozeltisi ve 2 ml NgF ¢ozeltisi kagtiriimistir. Diger filmleri

elde etmek i¢in ise gereken katki oranlarl g6z @dimarak benzeglemler uygulanntir.
3.3.2. Deneyin yapihi

CdO vyariiletken filmlerini elde etmek amaciyla 1nkaliniginda 1x1crh ebatlarinda
mikroskop camlari taban olarak kullaniktm. Bu camlari temizlemek amaciyla 6nce kayrsami
deterjanli sudan gegiriljidaha sonra metanol ve en son adimda ise saf duriléganmstir. Bu
islemlere tabi tutulan mikroskop camlari petri kapida kurutularak temiz bir hale getirilgtir.
Cam tabanlarin konulgu bakir blok zimpara Kadi ile temizlenmj ve metanol ile silinerek
tozlardan arindiriingtir. Temiz cam tabanlari 1sitici Uzerindeki bakwkblizerine merkezden
dis kenarlara dpru 5x5 cnflik kare seklinde diizgiin ve Rtuksuz olarak dizilmeye
calisiimistir. Bakir blggun agik olarak kalan kisimlarina ise buyuk mikrgskmamlar ile
kapatiimaya cagilmistir. Puskirtme bgigl ile cam tabanlar arasindaki mesafe bir cetvel
yardimi ile dl¢ilmg ve bir sakil yardimi ile puskirtme ¢ozeltisinin tam merkemstmesi icin

puskirtme bgigl ayarlanmgtir.

Onceden hazirlanmpuskirtme ¢ozeltisi erlene yegiigilmi stir. Cozeltinin bulundgu
kap puskirtme bBaigindan yuksek bir konuma yegt&ilmistir. Bunun amaci ise puskurtme
basligina giden ince hortumda hava kabarciklarininsrolsini engellemektir. Puskirtme
basligindan cikan damlaciklarin tam olarak cam tabanlazerine dgtp digmedigini kontrol
etmek amaciyla, cam tabanlar tizerine temiz beyakait yerlestirilmi stir. Istenilen akg hizi
ve istenilen basingta dnceden hazir hale getyilpiiskirtme c¢ozeltisi beyaz & Uzerine
gonderilmitir. Kagit Gzerine digen puskirtme ¢dzeltisinin merkezden sapma gozientk ise

puskirtme bgligl ¢ozelti damlaciklarini tam merkeze birakagekilde ayarlanngtir. Strgulu
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kap puskirtictunin altina gelecgkilde yerlatirilmi s ve beyaz kgt cam tabanlarin Gzerinden

alinmstir. Plskurtlict odasinin penceresi kapatilarakrsistazir hale getirilngtir.

Isitici calgtiriip cam tabanlari isitmalémine balanmstir. Cam tabanlar énceden
belirlenen taban sicaklik gerlerine kadar isitilngtir. Sicakhk dgust bir noktada
sabitlendikten sonra ise istenilen sicaklikgele ise elle isitici kontrol dinesi yardimiyla

ayarlanmgtir.

Paskirtme glemi 15 dKk'lik bir sirede yapilmgtir. Bu sirenin secilmesinin nedeni ise
cam tabanlarin lzerine 75 ml ¢6zelti puskurtilnasaciyladir. Busiem boyunca kuru hava
basinci ve ¢oOzelti akihizi strekli kontrol edilmektedir. Ani bir azalmea da artma oldtu
takdirde cam tabanlar bu durumdan etkilenmeden nsorugiderilmesi veya surguli kap
puskirtme bgiginin altina getirilerek deney sonlandirilabilirIriierin elde edilme kgullari
Cizelge 3.1'de verilngitir.

Plskurtme glemi bittikten sonra c¢ozelti aju durdurulmgtur. Hava akgi ise 15 dk
devam ettirilmgtir. Bunun nedeni ise kimyasal reaksiyon gercgitecam tabanlarin daha iyi
bir homojenize 6zellik gostermesidir. Bu halde ekldilen filmler kendi halinde $omaya
birakilmstir. Sgguma slemi bittikten sonra atik gazlarin sdri atilmasi i¢in aspirator
kullaniimistir. Sgguma slemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homogriinimli olanlar

secilip ayiriimstir.
3.3.3. Elde edilen CdO filmlerinin kalinhklari

Cam tabanlari tzerine elde edilen filmlerinin khkiari tarti metodu ile bulunngtur.
Tartim slemi maksimum 210 gr tartabilen 0.1 mg hassasiy#HNVER INSTRUMENT TP
214 model elektronik terazi ile tartilgir. Tartim glemi iki asamada yapilngtir. Birinci asama
puskurtmeden 6nce mikroskop camlari tek tek tartumaralandiriingtir. ikinci asama ise
puskirtmeden sonra camlar tekrar tartilarak aradaki fark hesaplanstir. Bu fark mikroskop

cami Uzerindeki filmin kutlesini vermektedir.
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Cizelge 3.1. Filmlerin elde edilme kgullari.

Puskirtme | Sicaklik | Cozelti Akis | Deney| Basing Film
Katkilama | Mesafesi Miktari Hizi Sdresi Kalinh g1
(%) (cm) (’C) (ml) | (miidk) | (dk) | (kg/em?) | (um)
Cdo 24 2505 75 5 15 0,2 0.092
CdO %2 F 24 2505 75 5 15 0,2 0.102
CdO %4 F 24 2505 75 5 15 0,2 0.150
CdO %6 F 24 2505 75 5 15 0,2 0.078
CdO %8 F 24 2505 75 5 15 0,2 0.102

Filmlerin kalinliklarini hesaplamak igin,

= Mson

K Spy

esitli gi kullanilimistir. Burada, ¢ filmin kalinligini, my, piskirtmeden sonraki cam tabanin

My

d (3.1)

katlesini, my puskirtmeden onceki cam tabanin kitlespmi, filmin yogunlugunu, S cam
tabanin yizey alanini gostermektedir. Film kaginhesaplanirken filmin homojen kalinlikta
oldugu kabul edilmgtir. Flor katkilanmasiyla olabilecek gonluk deisimi ihmal edilmitir.
Cunka kristal yap! dgsmemitir. Bunun nedeni ise Oksijen ve Florun molekgilrlgi birbirine

¢ok yakindir.

Cizelge 3.1'de goruldiii Uzere filmler ayni puskirtme suresinde elde ezhime
ragmen kalinhklari farklidir. Bunun nedeni filmin glumunun her bir cam taban Uzerinde
homojen olmayan bir gaima sahip olmasindan kaynaklagdisoylenebilir. Her ne kadar
puskirtme coézeltisinin film okturulacak cam tabanlarin tam ortasina gelmesi ayarsa da

sapmalar olabilir.
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4. CdO ALMLER iNiN X-ISINI KIRINIM DESENLER i

4.1. Giris

Bir kristal, ¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekanan bir desenin atomlarindan
meydana gelmi bir kati olarak tarif edilir. Buna gore, katilarkristal yapisi, malzemeyi
olusturan atom, atom gruplari ve molekullerin, ¢ boyutzayda, o katiya 6zgu ve belirli bir
geometrik dizende siralanarak bir araya gelmesiyigur. Kristal yapinin her diultuda ayni
sekilde devam etgi kabul edilir [14].

Bir malzemenin atomik yapisini gorintilemek yuksgbzinirlige sahip cgtli
elektron mikroskoplar kullanarak muimkindir. Fakdlinmeyen yapilari belirlemek veya
yapisal parametreleri tayin etmek icin kirinim t&lerini kullanmak gerekir. Katilarin kristal

yapilarini incelemek igin en ¢ok kullanilan kirinteknigi x-1sinlari kirinim tekngidir.

1895 yilinda Alman fizikci Wilhelm Conrad Rontgerarafindan kgfedilen ve
ozellikleri bilinmeyen bu elektromanyetik dalgafeeisinlar1” olarak isimlendirilmgtir. Daha
sonra 1912 yilinda Max Von Laue tarafindargixdarinin kristaller tarafindan kirnnimgnadig)
belirlenmistir. Boylece hem malzemeler hem desilari hakkinda énemli bilgilere udmistir.
X-1ginlarinin - d@ru cizgiler Gzerinde yol aldiklar, elektrik ve maatik alanlardan
etkilenmedikleri, saydam olmayan malzemeden kolagegtikleri, fosfor gibi gildayan
maddelerin gildamasina neden olduklar ve fgtaf filmlerinde iz biraktiklari bulunmur
[51].

4.2. X — kini Kirinimi

Materyallerin kristal yapilart ile ilgili cagmalarda x<ginlarinin kirinimindan

yararlaniimaktadir. Bir xgininin enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidirareerjisi,

E= h% (4.1)

olarak verilir. Dalga boyu ise 0.1A ile 100A amsda deisir. Kristal calsmalarinda 0.2A-2.5A

arasindaki dalga boylu xnlari kullanilir [49].

Kristallerde kirinim olayini fiziksel bir modele wwtmamizi sglayan Bragg Kanunu
onemli sonuglar ortaya koyar. Bu kanunu aciklayaél icin Sekil 4.1'de goruldgu gibi bir
kristal yapida yer alan birbirine paralel atomikziimleri diginelim. Bu dizlemlerden iki

tanesi AA ve BB olsun. Tek dalga boylu strn demetinin bu dizlemlere herhangi Biagisi
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altinda dgaraldigtint varsayalim. Gelerinlarin gel§ dogrultusuna dik bir dalga cephesjlL
olsun. M, M, ve M, noktalarinda kristalin atomlari bulunsun. Dalgptesi kristale cargiinda
sagilan bir dalga cephesinin ortaya ¢ikmasina netésaktir. M noktasindan sagilamiile M;
noktasindan (veya atomundan) sacilgn N;N, sacilan dalga cephesine geldiklerin aldiklari
LMN ve L;M;N; yollar birbirine @it ise her iki §in ayni fazda olacak ve birbirlerini

kuvvetlendireceklerdir.

Sekil 4.1 Bragg Kanunu’nugematik gosterimi.

Bu durum AA lzerinde yer alan @ir atomlar icin de dgudur. Ayni olayr AA'ya
paralel olan dier duzlemler Ustindeki atomlar igindestiecek olursak, yol farkinin gelen
Isigin dalga boyunun tam katlari olglu durumlarda sacilamsinlar yine ayni dalga cephesi
Uzerinde birbirini kuvvetlendireceklerdir. LM uzwgu ile LM, uzunlygu arasinda PMkadar,
MN uzunluyzu ile M,N, uzunlgu arasinda ise MD kadar fark vardir. Bu farklar iki dizlem
arasindaki d uzaldl ile PMM, acisina gt olan gelme agisfg’ya bagli olarak yazilirsa;
PM, = M,Q = d sitg bulunur. Her iki dizlemden geceginlarin birbirlerini kuvvetlendirme

kosullarr;
nB)\. = 2dSIr93 (42)

olacaktir. @ 0,1,2,3, ... gibi bir tamsayi, d kristal dizlemlenasindaki uzaklik} 1sinin
dalgaboyudur. Bu @anti Bragg Kanunu’nu verird’nin tam katlari olan gisayilarina, yansima

derecesi de denir [52].
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4.3. Deneysel Kirinim Metodlari
4.3.1. Toz kirinim metodu

1916 ve 1917 yillarinda Debye ile Scherrer, ve mda bgmsiz olarak Hull
tarafindan gegtirilen toz kirinim metodu, kristal yapi ile bilggdinmek Uzere en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknikte, toagidaki kristal 6érnekleri pek ¢ok sayida olacak
sekilde bir arada toplanir, sonra tzerlerine belyili dogrultudan tek dalga boylu xinlar
dusurulur. Sekil 4.2'de goruldgu gibi toz 6rnek tzerine gén x-ginlari tek dalga boylu

olmakla birlikte, kristallerin businin geli dogrultusuna gore yonelmeleri gigik olacaktir.

Referans - .
kiires i /Duz film
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Sekil 4.2. Toz deseninin ortaya il

Bu sekilde yonelen kristallerden go kirinim igin uygun yonelmelere sahip
olmayabilirler, ancak hemen glintlebilir ki pek ¢ok kristal uygun goultuda olacak ve ¢ikan
kirmima @rams 1sin demetlerini kuvvetlendireceklerdiSekil 4.2'de g0sterilen kirinimi,
degisik dogrultuda ve yonelmede yesimis kristal tozlari igin d§linecek olursak, neticede her
biri kristal duzlemlerinin belirli bir takimina aiblacak sekilde ortaya cikngi birgok koni
olusacaktir. Daha sonra bu koniler uygun bir dizenekdipayla fotgraf filmlerine
kaydedilecek olurlarsa, Bragg Kanunu ile verilgitlig yardimiyla kristal 6rgii parametreleri ile
ilgili parametreler ya da tersine giderek bilinein kristal yapidan yararlanilarak xsnlarinin
dalgaboylari bulunabilir.
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4.3.2. Laue metodu

X-1ginlari ile kirinim olayinda kullanilabilen en bakitinim metodu Laue metodudur.
Burada, ince, silindirik klimatorden gecirilerekii¢giik bir cap ile elde edilen xtni demeti,
ornek kristal Gzerine diralur. X-isini demeti heterojen olarak kullanilir yani beyamim séz
konusudur. Laue metodu ile incelenen 6rnek kristalek kristal 6zelfiine sahip olmalidir.
Ayni sekilde polikristal yapiya sahip olan drnekler is@me gelen xsini demetinin ¢apindan
blyuk kristal tanecikleri varsasin bu tanecikler Uzerine diiriilerek de kirinim olayi

gerceklgtirilebilir.

Geri yansuma filmi Gegirme filimi

Gelen isin i l

Kolimatir
Gonyometre

S |

Sekil 4.3. Lauemetodu ile kirinim icin gerekli dizenek.

Sekil 4.3'de gorulen dizenek yardimi ile geneldelggk 0.5 mm cap ile klimatérden
¢ikan x-ginlari 6rnek kristal Uzerine duardlirse, ginin icerisinde bulunan diik dalga
boylarindan bazi drnek kristalde bazi diuzlemlentegg kaulunu sg&layacaksekilde kirinim

olayini gerceklgtirirler.

Gelen igin
——————

¥

1

~ go 108 ~.

Kolimator ~~ Geri yansima filmi » Gegirme filmi

Sekil 4.4.Geri yansimali ve gegirmeli Laue desenlerininsoiau.
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Sonugta, kristaldeki her bir dizlem takimi icin gakasulunu sglayacak bir beyaz
Isinim dalga boyu olacaktir. Daha sonra kirinirgeams 1sin fotograf filmlerine kayit edilir ve
bu filmlerden kristalin yénelmesi, icerisindeki yapusurlari, d¢ zorlarin kristal yapida ortaya
cikarttiklart bozulma gibi Ozellikler Laue desemlgrardimiyla bulunabilir. Sekil 4.4'de
goruldigi gibi, gelen gin kristale digiince iki ttrli kirinim olur. Birincisi dien sinimin tersi
yonde olgur ve geri yansimali Laue desenlerini meydana igetligeri ise gelen sinimin
dogrultusunda olgur ve bu ginlari sondirmeyecek kadar ince ise ¢ikanlar ileriye konulacak
bir fotograf filmine kayit edilebilir. BOylece gecirmeli Laudesenleri elde edilgiolur.
Gecirmeli desenlerde, diuzlemlere ¢hk gelen noktalar elips veya hiperboller tzerinderi

yansimali desenlerde de yalnizca hiperboller Gderoigur.
4.3.3. Doner kristal metodu

Herhangi bir 6zel yansimanin ayirt edilebilmesi siddetinin 6lculebilmesi icin
kullanilan en kullarsli metot doner kristal metodudur. XHari bir klimator yardimiyla
inceltilerek, doner bir eksen Uzerine takili olamék kristalin tzerine diirtlir ve kirinima
ugrayarak kristalden c¢ikan demgekil 4.5'de gorildgu gibi kristali saran bir fotgraf filmi
Uzerine kayit edilir. Bu metotta dikkat edilecekdremli noktalardan bir tanesi, kristalin belirli

duzlemlerinden birisinin ddnme eksenine paraleladyerlatiriimesidir.

Kristal _\

Sekil 4.5. Déner kristal metodu.

Bunu s&lamak amaciyla kristal bir gonyometre zerine ygiriér. Metodun saladig
en buyudk kolaylik, ortaya c¢ikan yansimada kristaym dizlemler takimina ait yansimalarin

birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmesidir [52].
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4.4, CdO Filmlerinin X-1sin1 Kirinim Desenleri

Kimyasal puskirtme yontemi ile 250 £G taban sicakiinda elde edilen katkisiz ve F
katkili CdO filmlerinin x — ¢in1 kinnim (XRD) desenleri, D8 ADVANCE BRUKER molde
x-1sni Kirnim cihazinda= 1.5406 A dalgaboylu CuKisini kullanilarak elde edilrgiir. Biitiin
filmlerin desenleri toz kirinim metodu kullanilaraké acisi 20 — 70 arasinda ve 0.1
derece/saniye tarama hizi ile taragtmi Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin xsini kirinim

desenlerSekil 4.6’da verilmektedir.
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Sekil 4.6. Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin x -sin1 kirinimi desenleri.

X — i1 kirinim desenlerinden filmlerin kristajl@esini iyi veya kotd oldgunu
anlgllabilmesi icin piklerinsiddetleri ve gerikleri incelenir. Eger piklerinsiddetleri buyuk ve
genglikleri dar ise, yani pikler keskin ise, filmlerikristallesmesinin iyi oldgu, piklerin
genklikleri buyuk vesiddetleri kiicik ise filmlerin kristallgnesinin kot oldgu anlailir. Sekil
4.6'da pikler incelenginde, piklerin dar veiddetli, yani keskin pikler oldgu gorilmektedir.

Bu ise katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin kriffsmesinin iyi old@gunu tanimlar.
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Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin xsini kirinim desenlerinden, bu materyalin (111),
(200), (220), (311) ve (222) piklerinin mevcut ogdugdrulmektedir. Bu ¢oklu piklerin tespit
edilmesi bu materyalin polikristal ytzey merkezlir bkibik yapiya sahip oldtunu
gostermektedir§ekil 4.7'de yuzey merkezli kubik (FCC) 6rgunun kaisyapisi verilmektedir.

Sekil 4.7.Yuzey merkezli kibik (FCC) CdO yariiletken lilginin kristal yapisinin gosterimi.

Katkisiz CdO materyalinde eiddetli pikin (200) oldgu, tercihli yénelmenin bu pik
yonunde oldgu gorulmektedir. %2, %4, %6 ve %8 katkili CdO fiémhin x — sini kirinim
desenlerinde ise egddetli pikin (111) oldgu goérilmektedir. Bu filmlerin kirinim desenlerinde

tercihli yonelme ise (111) pikine kaystr.

Esitik 4.2'de verilmis olan Bragg gtligi, ngA =2dsinB;, kullanilarak atom

duzlemleri arasindaki d araliklari bulunabilir. €lige 4.1'de katkisiz ve F katkili CdO
bilesiginin x-1snimi kirinim desenleri igin (hkl) duzlemleri, d g@eleri ve @ agI dgerleri

verilmistir.

Cizelge 4.1’e gore, uretilen filmler PDF karti (PFfard No: 03-065-2908) ile uyum
gostermektedir. Bu durum, Uretilen filmlerin kibkkistal yapida oldgunu gdsterir. Xgini
kirilnim piklerine gére 6rgl sabitlerinin hesaplasmaa katkisiz CdO filmi i¢cin baskin pikin
(200) olmasi nedeniyle, (200) pikinin dggei olan 2.34523 A, F katkili CdO filmlerinde ise e
siddetli pik (111) yoneliminde oldiu icin (111) pikinin d dgerleri 2.71742 A, 2.70963 A,
2.71118 A ve 2.70497 A kullanilacaktir.
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Cizelge 4.1Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin xsini kirinim desenleri.

(hkl) (111) | (200) | (220) | @B11)] (222

CF%0 | 33.0514| 38.3499| 55.3751| 66.0305| 69.2836| 26

2.70807| 2.34523| 1.65780| 1.41375| 1.35510 d

CF%2 | 32.9345| 38.2330| 55.3751| 65.8747| 69.3421| 260

2.71742| 2.35213| 1.65780| 1.41671| 1.35410 d

CF%4 | 33.019 | 38.3499 55.3167| 65.9331| 69.3226| 260

2.71066| 2.34523| 1.65942| 1.41560| 1.35443| d

CF%6 | 33.0124| 38.2914| 55.2777| 65.9526| 69.0694| 20

2.71118| 2.34867| 1.66049| 1.41523| 1.35878| d

CF%8 | 33.0904| 38.2914| 55.3167| 65.8942| 69.2836| 20

2.70497| 2.34867| 1.65942| 1.41634| 1.35510 d

PDF CARD | 33.042 | 38.339] 55.339 65.984 69.324 20

03-065-2908 | 2.70899| 2.34593| 1.65897| 1.41485| 1.35450 d

4.4.1. Orgii sabitlerinin hesaplanmasi

Kristal yapisi kiibik olan CdO filmlerinin a drgunaanetresi,

S :[—hz L, 'zj (4.3)

d? a’

esitli gi ile verilir.
4.4.2. Tanecik buyuklgu

X-1sint - kirinim  deseninden, Scherrer Formult kullama#artanecik buyuklg

hesaplanir.

0,9\
BcosB,

(4.4)
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Esitlik 4.4’de D tanecik bayuklga, A kullanilan x-gininin dalgaboyu} yari maksimum
siddetin radyal cizgi gesiigi ve 6z Bragg acisidir. Buradp yari maksimumsiddetin radyal
¢izgi gengli gi (full witdth on half maximum, FWHM) dgeri radyal olarak yazilir.

4.4 3. Dislokasyon ygunlugu

Dislokasyon y@unlugu (5), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan disiekonlarin
sayisinin bir 6lcusudir. Dislokasyon cizgisel binskr oldgu igin, dislokasyonun birim
hacimdeki toplam uzunfiu olarak da tanimlanir. Yani birim alani kesen akalyon gizgisi

sayisidir [53].

Dislokasyon yg@unlugu Willamson ve Smallman tarafindan verilen

3=— (4.5)

ile verilir. Burada D pargacik buyukdu, 6 dislokasyon ygunlugu vert dislokasyon ¢arpanidir.
& degerinin minimum degeri icin T =1 alinir. Kugukd degerleri malzemenin kristaliene

seviyesinin iyi oldgunu gdsterir [26].

Cizelge 4.2. Katkisiz ve F katkih CdO filmlerinin orgu sabittanecik buyuklgu ve

dislokasyon ygunluklari degerleri.

a(A) D (A) 5 (nm)?
cdo 4.69046 221.9 2.03088x(1D)
CdO %2 F 4.70670 215.1 2.16132x(1D)
CdO %4 F 4.69500 265.5 1.41863x(1d)
CdO %6 F 4.69590 241.5 1.71461x(1D)
CdO %8 F 4.68514 241.6 1.71319x%(1D)
PDF CARD 4.69180 - -

Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin d dizlemlerasi uzaklik dgerleri PDf Kart No:
03-065-2908 verilerindekinden c¢ok az bir farkliigdstermektedir. Bu fark dilik 4.6 ile
verilen @Ad), (200) ve (111) duzlemleri icin F konsantraayom bir fonksiyonu olarakekil
4.8'de gosterilmitir.
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Burada, @, hesaplanan ve,d PDF kartinda yer alan d gerleridir. Katkisiz CdO
filmi icin (111) ve (200) duzlemlerinin, hesaplandrdeserleri ile standart d derlerine gok
yakin oldgu gorulur. Katki orani arttikca aradaki farklar dagismektedir. Bu farklarin
degismesinin nedeni ise F atomu ile O atomunun ygistiemesi olabilecgi distinulmektedir.

1,00E-02
8,00E-03
6,00E-03 |

4,00E-03 - (200)

ad(d)

2,00E-03 -

0,00E+00 (

-2,00E-03

(111)
-4,00E-03

-6,00E-03 -

F katkisi (%5)

Sekil 4.8.F konsantrasyonu ilad'nin degisimi.
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5. CdO ALMLER ININ OPTIK OZELL IKLER1

5.1. Giris

Bir numune Uzerine gonderilen karakteristikgin dalgaboyu bu materyale has bir
Ozellige sahip olmalidir. Surma sinirnin  dalgaboyu da goucu materyalin  bir
karakteristgidir. Bu nedenle, gr bir materyal sgurucu olarak kullanilirsa ve kullanilan
materyalin sgurdusu dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak olgulursegusaa siniri belirlenir

ve boylece bu materyali ajturan elemanlarin tespit edilmesgkmir [54].

Sasurulma siresince, bilinen enerjiye sahip bir fotbir, elektronu dglik bir ener;ji
seviyesinden daha yiksek bir enerji seviyesine iuyddylece, sgurma spektrumunda
mumkin olan tim geger, yariiletkenin yasak enerji ar@live bant tipi hakkinda bilgi
verebilir. Kristal kusurlari dikkate alinmaginda, sigin sgurulmasinin en temel nedenleri

sunlardir,

1) Kiristalde titrgimlerin olmasi,

2) lzinli bantlardaki elektron ve Blklarin uyariimasi (uyariimalar yasak ener;ji
aralgindan daha diiik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olyturulmasi,

4) Yasak enerji arahl icindeki yerlgik seviyelerin uyariimasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji @raligececeksekilde elektronlarin

uyariimasi.

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenin bandpyarindan dolayl gorma olayi
farkll sekillerde gerceklgebilmektedir. Yariiletkenlerde sigin  s@urulmasi su sekillerde

meydana gelmektedir.

a) Temel sgurma olayi,

b) Eksitonlarin sgurulmasi,

c) Serbest tayicilarin sgurulmasi,

d) Katki atomlarinin (impurity) sgurulmasi,

e) Sicak elektron (hot electron) yardimiylgzaoulmasi,

f) Es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap)ghasogurulmasi,
g) Akseptdr-dondr arasi getgr,

h) Band ici (intraband) geger,
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i) Orgu s@urulmasidir. Bu sgurulma olaylarindan bazilari bir yariiletken matdde

ayni anda gercelgebilir [20].

Yariiletkenlerin band yapisinin atallmasinda en yaygin olarak kullanilan yontem
optik sgurma yontemidir. Sgurma, bir materyale gelen elektromanyetik dalgalar bu
materyalde bulunan elektriksel yiklerin etkiteesi sonucu ortaya cikan enerji kaybi olarak
isimlendirilir. Bu enerji kaybi materyalin atomla@arafindan kullanilir. d kalinlikl herhangi
bir materyal elektromanyetik dalga ile etkiiginde, gelen elektromanyetik dalganigiki
siddetinin d, kaliklikli materyalden cikarsik siddetine blili gi;

| =] g0 (5.1)

esitli gi ile verilir. Burada, § materyale gelen elektromanyetik dalgasiddetini, I; d, kalinhkli
materyalden gecen elektromanyetik dalgasiddetini ve a sasurma katsayisini ifade
etmektedir. Kitlik 5.1'den de goriilegé gibi sogurma katsayisini artmasi materyalden gecen

elektromanyetik dalganigiddetini azaltacaktir [54].

Yariiletken malzeme Uzerine gonderilen bir fotoariyetkenin yasak enerji argina
(Eg) ssit ya da buylk enerji derine sahipse, bu durumda valans bandindaki bktrele
uyarilarak iletim bandina gecer ve bu olaysisona olarak isimlendirilir. Lineer $oirma

katsayisk,
A
o=— 5.2
a (5.2)

ifadesi kullanilarak bulunur. Burada A @oma potansiyelini ve dfilmin kalinhgini ifade
etmektedir. Spurma katsayisi elektromanyetik dalganin dalgaboymanateryalin yapisina
baghdir [55].

Malzeme Uzerine gonderilen fotonlar, bir elektrataha yiksek bir enerji seviyesine
uyarmak ic¢in enerjiye sahip giése, s@urulma yerine gegcirilirler ve malzeme saydam olarak
davranir. Gegirgenlik, gecesk siddetinin gelengik siddetine orani olarak tanimlanir vg ife

temsil edilir.
T,=10" (5.3)

ifadesi kullanilir.
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5.2. Temel Sgurma Olayi

Elektromanyetik dalgalar (fotonlar) ile en dnemjiamima klemi elektronlarin valans
bandindan iletim bandina gecmeleri ile meydanar.g&ln 6nemli sgurma olayr olmasi
nedeniyle temel smurma olay! olarak adlandirilir. Temel gwma olayinda, bir elektron bir
fotonu s@urur ve valans bandindan iletim bandina gecer denda bir beluk birakir. Bu
durumda sgurulan fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enanalgina ait veya daha buyuk
olabilir.

E <— (5.4)

bu sitlikte A, scgurulan fotonun dalgaboyu, ik hizi, h Planck sabitidir. Bu dalgaboyu

degerinden daha kuguk dalgaboylu fotonlagsalmadan gegerler.

Absorpsivon

»
>

A Dalga boyu (A)

Sekil 5.1. Yariiletkenlerde temel absorbsiyon spektrumu.

Temel sgurma spektrumunda, temel gowma sinin (Fundamental Absorption Edge,
FAE) olarak adlandirilang dalgaboyu dgerinden kigik dalgaboylarindanskayarak surekli
bir arts g6zlenir. Bu da materyalin bu sinir dalgaboygetae kadar iyi bir sgurucu oldgu
anlamina gelir.Ay degerinden daha buylk dalgaboylarindasismima bir denge durumuna

ulasir. Bu durumda ise materyal iyi bir gegirgenlik bz& gosterir.

Yariiletken materyallerde temel @arulma sinirinda direkt ve indirekt gegdlmak
uzere iki gegi s6z konusudurlki durumda da kullanilan yollar farkli olmakla lite

elektronlar valans bandindan iletim bandina gecEsi.
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5.2.1. Direkt bant geggi
Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimurite valans bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayki degerine sahip olabilil(AR =O) . Bu tUr bantlara direkt bant

denir. Bir yariiletken materyal direkt band agaha sahip ise valans bandindan bir elektronun

iletim bandina gecmesi direkt gegilarak adlandirilir.

| & |
1 |
| |
\.\ /"I
-_i...-s.‘. e FEs Eiem
1 E,
. |r\' A 2 Direlt secis
LI L ==
wod N
e
ik R A e i R S Em
— + T T
// Valans band: \\ﬁ
>
k

Sekil 5.2. Direkt band gegi.

Direkt band gegi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin yasak enarglgina sit ise
Sekil 5.2'de 1 numarali gegiolarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenimegi aralgindan

blyuk iseSekil 5.2’ de 2 numarall gegile gdsterilmtir.
Eix ilk durum, Eq,son durum enerji seviyesi olmak Uzere;

Eson=hv + Ei (5.5)
olarak ifade edilir.

Ilk enerji seviyesi elektronlar icin parabolik bamtda, son durum enerji seviyesi ile
yasak enerji arall arasindaki fark olarak alinir.
n°k?

E,,—E,=— 5.6
"~ om (5.6)
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bogluklar icin,

21,2
E, =1 K (5.7)
2m,

ile verilir. Buradam; elektronun etkin kUtIesinim: holln etkin kitlesini gostermektedirs.k

ve Ey degerleri sitlik (5.7)'de yerine yazilirsa,

21,2
hv - E, = h'k (i+i] (5.8)
2 \m, m,

bazintisi ile elde edilir. Direkt gegerde eksiton olgumu veya elektron-btuk etkilesimi

dikkate alinmaz ise garma katsayist, gelen fotonun enerjisine
a(hu)= A (hu - Eg)n (5.9)
esitli gi ile baglidir. Burada n bir sabit ve'A

q?.| 2— .
. m, + m,
A =
7
n,ch“m,

(5.10)

ile verilir. Burada, g kirilma indisi ve cgik hizidir. Direkt band geglerinde sgurma katsayisi

ile fotonun enerjisi arasindaki gati
Noah = (ho - Ey) (5.11)
ile verilir. Burada n sabit bir sayn lineer sgurma katsayisidir [6].

Esitlik 5.9'da n izinli direkt gegiler icin 1/2, izinsiz direkt geglier icin 3/2 dgerini
alabilir [55].

5.2.2.indirekt band gecki

Yaniletkenin iletim bandinin minimumu ile valans ar@inin  maksimumu
enerji — momentum uzayinda ayki deserine kagilik geImiyorIarsa(AR % 0) geckler indirekt

geck olarak isimlendirilir Sekil 5.3).
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EqE,

/E\

Sekil 5.3. Bir yariiletkende indirekt band gegiin sematik gosterimi.

Indirekt gegjlerde enerji korunur; fakat momentum korunumu idiv fononun
yayimlanmasi veya garulmasi gereklidir. Bu iki gegi

hv,., = E,~ Eit+ Ei (fonon yayimlanmasi igin) (5.12)

hv,..= E.n— Ew— E; (fonon sturulmasi igin) (5.13)

n

ile verilir. Burada; & fonon enerjisidir.

Fonon sgurulmali gegy i¢in sgsgurma katsayisi > g, — E;, icin,

n

A(hv-E,-E,) (5.14)

exp“f_f[?} -1

esitli gi ile verilir. Fonon yayimlanmali gegicin sggurma katsayisih> E; + E; icin,

a,(hv)=

o ()= AV o E) (519)
1- exp{——”}

kT

esitli gi ile verilir. Hem fonon yayimlanmasi hem de fonsmgurulmasi oldgu zamana ile v

arasindaki banti,
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noqh\,z(hv-Eg-Efn)"+(W- B+ Bo) (5.16)
exp 1- ex
kT kT

ile verilir. Burada; n indirekt bant gedi bir yariiletken icin 2 (izinli gegi) veya 3 (izinsiz

geck) dezerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir [49].

5.3. Optik Metotla Yariiletkenlerin Yasak Enerji Ar aliklarinin Belirlenmesi

Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin yasak enegialiklarinin belirlenmesinde optik
sagsurma yontemi kullaniimtir. Optik s@urma yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji
araliklarinin belirlenmesinin yani sira band yapmien belirlenmesinde de yaygin olarak
kullanilir. S@urma yéntemiyle materyalin yasak enerji agaii bulmak icin ¢hv)"" ~ hv
degisimi grafigi cizilir (Sekil 5.4). D&isimin lineer oldgu kismina kanlik gelen dgrunun

eksenini ¢hv)'" = 0’ da kestii noktanin enerji dgeri o materyalin yasak enerji aghi verir.

(ahuy [m™eV|
e

i .
-

hw (eV)

Sekil 5.4. Bir yariiletkende sgurma katsayisinin fotonun enerjisine gorgisieninden, yasak

enerji aralginin belirlenmesi.
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5.4. Katkisiz ve F Katkili CdO Filmlerinin Optik Gegirgenlik Spektrumlari ve Yasak

Enerji Araliklar

Kimyasal puskurtme tekgi ile elde edilen katkisiz ve F katkili CdO filmilein optik
gecirgenlik spektrumlari Shimadzu UV — 120N Spectrofotometre cihazi ile 200 — 800 nm
tarama bdlgesinde elde edikti.

Filmlerin elde edilen optik gegirgenlik spektrumlaerilerinden yararlanarak =}é

en uygun dger oldwu cizilen grafiklerden gorulnyiir. Bu deer neticesinde gegerin direkt
band gegileri oldugu belirlenmitir.

45 -

40 -

35 -

3

25 -

20 -

Gegirgenlik (3:T)

15 -

10 -

400 450 500 550 600 650 700 750 2800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5. CdO filmlerinin gecirgenlik spektrumu.

Sekil 5.5'de 250+ 5 °C taban sicakiinda elde edilen CdO yariiletken filmlerinin oda
sicaklgindaki gegirgenlik spektrumu gorilmektedir. 550 dalgaboyundan B&ayarak 800 nm
dalgaboyuna kadar keskin bir argorilmektedir. Materyal 550 nm dalgaboyundan biyuk
dalgaboylarinda gecirgen bir 6zellik kazanmaktad&50 nm dalgaboyundan kiguk

dalgaboylarinda ise garucu bir 6zellik gozlenngtir.
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Sekil 5.6.%2 F katkili CdO filmlerinin gegirgenlik spektrumu.

Sekil 5.6'da 250 + 5C taban sicakiinda elde edilen %2 F katkili CdO yariiletken
filmlerinin oda sicakigindaki optik gegirgenlik spektrumu gorilmektedir.605 nm
dalgaboyundan Blyarak 800 nm dalgaboyuna kadar keskin birs agtistermgtir. Materyal
560 nm dalgaboyundan blyik dalgaboylarinda gegirgeellik kazanmgtir. 560 nm
dalgaboyundan kiiglik dalgaboylarinda isgusocu Ozellik gosterngtir

70

a0 -

50 -

440 -

Gecirgenlik (T)

30 -

20 -

10 4%

400 450 500 550 500 650 Fo0 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.7.%4 F katkili CdO filminin gegirgenlik spektrumu.
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Sekil 5.7'de 250 + 5°C taban sicakiinda elde edilen %4 F katkili CdO vyariiletken
filmlerinin oda sicakigindaki optik gegirgenlik spektrumu gorilmektedir.205 nm
dalgaboyundan Blyarak 800 nm dalgaboyuna kadar keskin birs agtistermgtir. Materyal
520 nm dalgaboyundan daha blyuk dalgaboylarind&ggeg 6zellik kazanmgtir. 520 nm
dalgaoyundan kuguk dalgaboylarinda isgusacu 0zellik gostermtir

B0

70 -

60 -

50 -

40 -

Gecirgenlik (35T)

30

20 -

10 -

200 300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu {nm)

Sekil 5.8.%6 F katkili CdO filminin gecirgenlik spektrumu.

Sekil 5.8'de 250 + 5°C taban sicakfinda elde edilen %6 F katkili CdO yariiletken
filmlerinin oda sicakigindaki optik gecirgenlik spektrumu gorilmektediMateryal 350 nm
dalgaboyundan BRkayarak 800 nm dalgaboyuna kadar keskin birs agtistermgtir. Materyal
520 nm dalgaboyundan daha buylk dalgaboylarindmggec 6zellik, 300 nm dalgaboyundan
kiiclik dalgaboylarinda ise @arucu 6zellik gosterngtir.
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Sekil 5.9.%8 F katkili CdO filminin gecirgenlik spektrumu.

Sekil 5.9'da 250 + 5°C taban sicakfinda elde edilen %8 F katkili CdO yariiletken
filmlerinin oda sicakigindaki optik gegirgenlik spektrumu gorilmektedir.904 nm
dalgaboyundan Blyarak 800 nm dalgaboyuna kadar keskin birs agtistermgtir. Materyal
490 nm dalgaboyundan blyluk dalgaboylarinda gecirgeellik kazanmytir. 490 nm
dalgaboyundan ki¢lik dalgaboylarinda isgusocu 6zellik gosterngtir.

Sekil 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9' da gorulen optilciggenlik spektrumlari, yariiletken
materyallerin 800 nm civarina yakt&kca gecirgenfiinin maksimum seviyeye ufagi
gorulmektedir. Materyal uygun konsantrasyonlarddeFkatkilandginda gecirgendiin arttig

gOzlenmitir. Bu sonuglar literatdr ile uyum icindedir [30]
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Sekil 5.10. Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin s\h ~ (ahv)® grafiginden yasak enerji

araliklarinin belirlenmesi.
Sekil 5.10'dan gorudgl gibi CdO bilgiginin F katkilanmasi ile yasak enerji band
aralginda artg meydana gelngtir. Katkisiz ve F katkili CdO yariiletken filmlerin yasak enerji

degerleri Cizelge 5.1'de verilrgtir.

Cizelge 5.1Katkisiz ve F katkili CdO yariiletken filmleriniresaplanan yasak enerji araliklari.

Numune Katkilama Yasak Enerji Arali g1 E,
(eV)
(%)
CdO 0 2,60
CdO:F 2 2,75
CdO:F 4 3,08
CdO:F 6 3,30
CdO:F 8 3,40
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Sekil 5.11. Katkisiz ve F katkih CdO filmleri icin hesaplang@asak enerji araliklarinin F

konsantrasyonu ile @esimi.

Sekil 5.11’den goruldgu gibi, katkisiz ve F katkill CdO vyariiletken in&iémlerinin
yasak enerji argiinda flor konsantrasyonuna ga olarak arty gozlenmgtir. Flor
konsantrasyonunun artmasi ile yasak enerji @rah artmasi Moss — Burstein etkisi ile
aciklanabilir [25, 57, 58, 60]. &1 katkilanmg n — tipi bir dejenere yariiletkende Fermi Enerji
yasak enerji aralinin igine tainir. Boylece, tayicl konsantrasyonu yasak enerji gtadin bir

miktar genglemesine neden olur [30].
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu ¢alsmada, katkisiz ve % 2, 4, 6 ve 8 konsantrasyorarikatkili CdO yariiletken
filmleri kimyasal puskirtme tekpi kullanilarak Gretilmgtir. Bu filmler 250 £ 5°C taban
sicaklginda cam tabanlar tzerine, 75 ml olarak hazirlagieeltilerinin, 5ml/dk akg hiziyla 15
dakika suresince puskurtmgleimi elde edilmitir. Uretilen filmlerin bazi yapisal ve optiksel
Ozellikleri incelenmgtir. Elde edilen filmlerin kalinliklari tartt metadkullanilarak belirlenngi

ve 0.078-0.150 pm arasindagdgigi gorulmistur.

Katkisiz ve F katkili CdO filmlerinin x -sini kirinim desenlerinden yararlanarak kristal
yapilari incelenngtir. Filmlerin polikrsital ve ylzey merkezli kibikapiya (FCC) sahip
olduklar gorulmgtir. Katkisiz CdO vyariiletken filminde egiddetli pikin (200) dizlemine, F
katkili CdO filmlerinin ensiddetli piklerinin ise (111) duzlemine ait olgu goralmitar. F
katkili CdO vyariiletken filminin yari maksimurgiddetinin radyal ¢izgi gesiiginin, katkisiz
CdO yariiletken filminin yari maksimurgiddetinin radyal cizgi gesiiginden hafifce gesi
oldugu gorulmektedir. Bu sonu¢ R. Ferro ve arkgalanin calsmasi ile uyum gostermektedir
[24]. Katkisiz ve F katkili (% 2, 4, 6 ve 8) Cd@ryletken bilgiklerinin a 6rgl sabitleri,
sirasiyla, 4,69046 A, 4,7067 A, 4,695 A, 4,6959 & 4,68514 A; D tanecik buyiiklikleri,
sirastyla, 221 A, 215 A, 265 A, 241 A ve 241 A h@aamstir. § dislokasyon ygunluklari ise,
sirasiyla, 2,03xIhnm? 2,161x10 nm? 1,418x1G nm?, 1,714x1G nm? ve 1,713x18 nm?
hesaplanntir.

Flor katkisi arttikga yonelim (200) pikinden (11dikine d@iru kayma gosterngiir. Bu
kaymanin nedeni, F katki orani arttikca CdO ¢rgésidethil olanF iyonlari ile O iyonlarinin
yer deistirmesidir. CdO oOrgustinde F atomunun katki ylzagskca, O™ iyonlarinin yerini

alan F iyonlari ayrica, mevcut Btuklar da sgal eder. Uretilen filmlerdeki F konsantrasyonun
artmasi nedeniyle (200) pikinisiddeti azalma gosterirken, (111) pikingiddetinde artma
gOrialmistar [46].

Uretilen katkisiz ve F katkili CdO yariiletken fileni UV/VIS MINI spektrofotometre
cihazinda temel goirma ve optik gecirgenlik spektrumlar aligbm. Bu filmlerin dalgaboyuna
karsi optik gecirgenlikleri incelendinde katki konsantrasyonlari arttikca iyi bir geeinlik
Ozelligi kazandg! gorulmistir. Ayrica optik gecirgenlik spektrumlarinin 80én'ye yaklagan
dalgaboylarinda iyi bir gegirgen, 400 nm'ye yakileca iyi bir sgurma o6zellgi kazandgl
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gorilmektedir. Temel gmrma spektrumlarindan garma katsayisi hesaplanara#ng)®~ (hv)

grafigi cizilerek filmlerin yasak enerji araliklar 2,603,40 eV arasinda bulungtur.

Kimyasal puskirtme tekginde taban sicaldi, ultrasonik puskirtme kg ile taban
arasindaki mesafe, gkinizi, ortamin homojerdi, taslyici gazin cinsi ve tayici gazin basing
degeri cam yuzeyler Uzerinde gltek kimyasal malzemenin kristglive morfolojik yapisinda
onemli deismeleri etkileyen cok onemli faktorlerdir. Uretildcelan yariiletken bilgigin iyi bir
kristallik ve morfolojik yapi olgturmasi isteniyorsa bu parametrelerin dikkatlicgilseesi
gerekir. X- sint kirrmin deseninden elde edilen piklerin yariksiemim gengli ginin dar olmasi
ve piklerin sivri olmasi bu materyalin iyi bir ktadlik 6zelligi gosterdgini ve optik gecirgenlik
spektrumlarindaki yiksek gecirgenlik ozgilile bu materyalin gine gézelerinde gelecek

vadeden bir materyal olarak gorev alaca gostermtir.
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