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OZET

BAZI ORGANOMETALIK BILESIKLERIN OPTIKSEL OZELLIKLERI UZERINDE ISI
ETKIiSININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi
Erman AKGUNDUZ

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

2015

Yariiletkenler, gilinimiz teknolojisinin temelini olusturur. Yariiletkenlerin optiksel
Ozelliklerini incelemek icin ince film haline getirmek gerekir. Bu calismada yeni sentezlenen ve
karakterize edilen N,N’-Bis (salisiliden)-1.4-diaminobilitan LH, ligandmmin Cu (Il) ile kompleksi
CuL ve bitas ligandmin Mn (1) ile kompleksi MnL degisik sicakliklarda tavlanarak optiksel
ozellikleri arastirildi. Numuneler sol jel yontemi ile ince film haline getirildi. Numuneler sirasiyla
20, 40, 60, 80 ve 100°C derecede 30 dakika tavlandi. LH, numunesi igin bant arahg: (3.3-3.7 eV),
CuL numunesi i¢in (2.1-2.5 eV) arahginda, MnL numunesi icin (2.6-2.8 eV) araliginda elde
edilmistir. UV-VIS cihaz: kullanilarak sogurma ve gecirgenlik oranlar elde edilmistir. Elipsometre
cihazi kullanilarak ince film haline getirilen komplekslerin n (kirilma indeksi) dalga boyuna (300-
900 nm) bagl: degisim degerleri dl¢ldi.

ANAHTAR KELIMELER: Metal kompleks, Yasak enerji bant araligi, Yariiletken, Elipsometre,
Sol jel



ABSTRACT

EXAMINATION OF THE INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE OPTICAL
PROPERTIES OF SOME ORGANOMETALLIC COMPOUNDS

MSc THESIS
Erman AKGUNDUZ

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2015

Semiconductors are the basis of modern technology. To investigate the optical properties of
semiconductors must make the thin film. In this study, the newly synthesized and characterized by
the LH, N, N'-Bis (salicylidene)- 1.4- diaminobutane ligand complexes and Mn complex with Cu
was investigated annealed optical properties at different temperatures. The samples were formed
into thin films by sol-gel method. Samples were calcined respectively at 20, 40, 60, 80 and 100°C
for 30 minutes.Band range for LH, sample (3.3-3.7 eV) for CuL sample (2.1- 2.5 eV) in the range
to MnL sample (2.6- 2.8 eV) was obtained in the range.Absorption and transmission rates were
obtained using a UV-VIS device. Dependent changes which thin-film devices brought into the
complex refractive index of the wavelength (300-900 nm) were measured with ellipsometer using.

KEY WORDS: Metal complexes, energy gap, semiconductor, ellipsometer, sol gel
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KISALTMA VE SIMGELER

Eq : Yasak enerji bant aralig

Er : Fermi enerji seviyesi

ks : Boltzman sabiti

f(E) : Elektronun E enerji seviyesinde bulunma olasiligi

g.(E) : Iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu

n : Iletim band:indaki elektronlarin yogunlugu

Eu : Iletim bandimn alt enerji degeri

Ec : Iletim bandimn st enerji degeri

Eu : Valans bandmnin Ust enerji degeri

E» : Valans bandinin alt enerji degeri

me* : fletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi

h : Planck sabiti

N, : Iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugu
p : Valans bandindaki hol yogunlugu

ogWE) :Valans bandindaki hol durum yogunlugu

Ny : Valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu
my*  : Holln etkin kdtlesi

ni(T) :Safyar iletken igin 6zgiin tastyict yogunlugu

Eq : Danor enerji seviyesi

g : Yarti iletkenin bagil dielektrik sabiti

En : Hidrojen atomunun birinci iyonlasma enerjisi
E. . Akseptor enerji seviyesi

Np : Dondr yogunlugu

Na : Akseptor yogunlugu

Eri . Saf yaniiletkenin fermi enerji seviyesi
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P, : n-tipi yaniletkenin iletim bandindaki hol yogunlugu

Np : p-tipi yaniletkenin iletim bandindaki elektron yogunlugu
Pp : p-tipi yariiletkenin valans bandindaki hol yogunlugu

L : Gelen 151810 frekansi

Ag : Gelen fotonun dalga boyu
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Erman AKGUNDUZ

1.GIRIS

Yariletkenler, gectigimiz ylzyilin basindan ginumiize kadar gegen siiregte 6nemi
giderek artan ve Uzerinde hala teorik ve deneysel calismalarin yapildig: teknoloji agisindan
da yeri ve 6nemi tartisilmaz materyallerdir.

Yarniletkenlerin fiziksel, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini aragtirmak oldukca
onemlidir. Filmi yapilan malzemenin nanopargacik boyutlarda bir araya gelmesiyle
uygulanacak bir takim parametre farkliliklariyla olusacak degisimler bilim dinyasi
tarafindan 6nemle takip edilmektedir.

Elektronik devre teknolojisinin temelini olusturan yariiletkenlerin optik 6zelliklerini
incelemek icgin ince film haline getirmek 6nemli bir hale gelmistir. Teknoloji imkanlarinin
artmasiyla kimyasal buhar kaplama, elektrikle kaplama, elektronik demet buharlasmasi,
sol-jel yontemi, spin kaplama ydntemi ve termal buharlastirma yontemi gibi ince film
kaplama teknikleri gelismistir.

Elektronik devre teknolojisinin gelismesiyle beraber ince filmlerin kullanim alanlar:
da ciddi anlamda artis saglamistir. Ozellikle de temiz enerji kaynaklarina ihtiyac duyulan
gunimiizde yariletken filmler 1s1ga karst hassas oldugundan gunes pili yapimminda
optoelektronik devre yapiminda yaygin olarak kullanilir. Ayrica kobalt, nikel, bakur,
mangan gibi gecis metalleri ile yapilan devre elemanlari da nem ve gaz sensoru olarak
kullaniimaya baslanmistir (Natsume, Y. ve Sakata, H.; 2002).

Yeni devre Uretme teknolojisi, yap: tabani olarak genellikle silisyum kristalini
kullanmakta ancak ilerleyen teknoloji farkli nitelikteki devre elemanlarina ihtiyac
duymaktadir. Silisyum kristalinde yuk tasiyict hizlarnin dustik olmasi ve bant yapisinin
dogrudan gecislere uygun olmamas: nedeniyle yeni tir yaniletkenler elde edilmeye
calisiimaktadir. Cok yaygin olarak bilinen Si ve Ge disinda yariiletken malzemeleri organik
ve inorganik bilesiklerin kullaniimasiyla da elde etmek mimkindur (Martinez ve dig. 1997,
Farges, 1994). Yapilan bu yeni ¢alismalarda yeni tiir gecis metal komplekslerin iletkenlik
Ozellikleri arastirilmis ve sonucta bunlarin yariiletkenlik Ozellikleri gosterdikleri tespit
edilmistir. Ayrica yapilan ¢alismalarda sentezlenen numunelerin kristal yapilari, elektronik
iletkenlikleri, termal iletkenlikleri ve optik 6zellikleri arastirilmasti.

Organik yariiletkenler, kolay elde edilebilir ve ¢ok cesitli yollardan dretilebilir



olmalarindan dolay: yariiletken teknolojisinde dnemli bir ¢galisma sahasina sahiptir (Akkilig
ve ark. 2008).

Organik yariiletkenlerin 6nemli bir kullanim ve arastirma alanlarindan biri de
organik inorganik yapilardir (Kiligoglu ve Ocak 2011).

Yariiletkenlerin optiksel 6zellikleri incelemek icin temel absorpsiyon olayi,
dogrudan ya da dolayh gegisler, yasak enerji araligin1 belirleme, absorpsiyon, gecirgenlik,
yansima oranlart veya kirilma indeksi gibi parametreleri g6z Online almak gerekir.
Yariiletkenlerin, 1sitilarak sicakligi degistirildiginde yukarnda belirtilen parametrelerinde
buna bagli olarak degistigi bu ¢alismada gozlendi.

Bu tez calismasinda Dicle Universitesi Ziya Gokalp Egitim Fakiltesi Kimya
béliminde Prof. Dr. Hamdi TEMEL ve ekibi tarafindan yeni sentezlenmis ve karakterize
edilmis N,N’-Bis (salicylidene) -1,4-diaminobutane (LH,)’nin Cu (II) ile kompleksi (CuL),
(LHy) ligandinin Mn (11) ile kompleksi (MnL)’nin optik 6zellikleri aragtirildi. Numuneler
sol - jel yontemi ile homojen olmasina dikkat edilecek sekilde ince film haline getirildi.

Numuneler 20, 40, 60, 80 ve 100°C tavlanarak UV-VIS cihaziyla sogurma ve
gecirgenlik oranlari, buradan elde edilen veriler yardimiyla cizilen grafiklerin egiminden
yasak enerji araliklari ve elipsometre kullanilarak kirilma indeksinin dalga boyuna bagl

degisimi belirlendi.



Erman AKGUNDUZ

2. ONCEKI CALISMALAR

Aydogdu ve ark. (2000) yaptiklann bir ¢alismada bazi inorganik komplekslerin
Optik, termal, iletkenlik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri arastirdilar. L-Cu, L-Ni ve L-Co
komplekslerinin n —tipi elektriksel iletkenlige sahip olduklar1 saptandi. Komplekslerin
elektriksel ve optiksel band araliklan sirasiyla (1.46-1.36 eV),( 2.68-2.71 eV) ve (1.40-
1.32 eV) aralig: olarak bulundu.

Rodrigues ve ark. (2000) yaptiklar ¢alismada amorf ve kristal Ti-oxid filmlerini
farkli sicakliklarda cam ylizey Uzerine reaktif megnetron sputtering metodu ile kaplayarak
incelediler. Filmlerin optiksel sabitleri, yansima ve gecis mor-6tesi ve gortnur bolge
spektrometrik olgtimleri ile belirlendi. Amorf filmler yaklasik olarak 3.4 eV bant araligina
ve duslk enerjiler icin genis absorpsiyon kuyruguna sahiptirler. Kristal filmler ise (3.3
3.35 eV) bant aralig1 ve daha dar absorpsiyon kuyrugu gostermistir. Optiksel sabitler film
kalinhgina baglhdir. Kristal filmlerin kirilma indeksinin derecesi kadar kalin filmlerde
sagilma dagilimindan kaynaklanan diizensizlik yapisinin kanitin1 géstermistir.

Aydogdu ve ark. (2002) vyaptiklarn bir c¢ahsmada 1,2-O-benzal-4-aza-7-
aminoheptane’dan  1,3-oxalone grubuna sahip 1,2-dihydroxyimino-3,7-diazo-9,10-
Ocyclohexylide ligandin1 sentezlemislerdir. Bu ligandlarin Cu (I1) tuzlar: ile komplekslerini
olusturup bir takim 6zelliklerini incelemislerdir. Komplekslerin yariletken 6zellige sahip
olduklarmi rapor etmiglerdir. Termal uc¢ 6lgtiimlerinden komplekslerin n-tipi yariiletken
olduklarmni rapor etmislerdir.

Aydogdu ve ark. (2002) yeni sentezlenmis Ni (L1H;) ve Ni (LoH2) komplekslerinin
elektrik ve optik o6zellikleri incelenmistir. Bu komplekslerin inorganik yariiletken
Ozelliklere sahip oldugu gorilmustur. Optik bant araliklari, optik spektrumda elde edildi.
Termal ug 6lctimleri n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermistir.

Aydogdu ve ark. (2003) yaptiklar1 bir ¢calismada 1-Cloro-2,3-Obenzalpropane ve
diclorogloxime’in reaksiyonundan hazirlanan 1,2-O-benzal -4-aza-7-aminoheptane’dan
1,3-oxalone gruba sahip 1,2-dihydroxyimino-3,7-diazo-9,10-Ocyclohexylide ligand:
sentezlenmistir. Bu ligandlarin Cu (II) tuzlar ile birlikte bir takim 6zellikleri incelenmis.
Komplekslerin yaniletken 6zelliklere sahip oldugu gortlmastur. Termal ug 6lgtimleri ile

komplekslerin n-tipi elektriksel 6zelliklere sahip oldugu gorilmastur.



Yakuphanoglu ve ark. (2004) bazi optik ince film materyallerinin optiksel
Ozellikleri, optik gecis ve yansima spektrasi yardimiyla incelenmistir. Kirilma indeksin
dispersiyonu wemple-dimenico single ossilater modelinin sartlarinda tartisildi. Optiksel
bant actig1 degerleri touc modeli ve wemple- dimenico modeli sartlarinda hesaplandi.
Wemple dimenico metod da bulunan EWDopt degerden touc modeli ile belirlenen
degerlerle uygunluk igindedir. Optik obsorbsiyon icin mumkun optiksel gegislerin tiri
(2.12-2.39 eV)’in enerji araliginda birlikte indirekt gecistir. ince filmin dispersiyon enerjisi
Eq (29.69-14.32 eV) araliginda oldugu hesapland.

Arslan ve ark. (2005) yaptiklar ¢alismada N-N-N- trinaphthylmetil melamin— DDQ
kompleks ince filminin optiksel Ozellikleri ve sentezi optik karakterizasyonu ile
incelendiler. Kirllma indeksi ve absorpsiyon katsayisi gibi optik sabitler belirlendi ve
kirtlma indeksi dispersiyonu tek etkisi ve salinim modeli ile analiz edildi. Tek salinim
enerjisi Eq ve dispersiyon enerjisi Eq4 hesaplandi. Sicaklhigin, kirilma indeksi dispersiyonu ve
optik bant arahg: lzerine etkisi tartisildi. Sonug olarak tavlama sicakliklar: ince filmin
kirtlma indeksi ve absorpsiyon kenar: tizerine 6nemli etkilere sahip oldugu gosterildi.

Rusu ve ark. (2005) yaptiklart calismada Kadmiyum oksit (CdO) ince filmleri
sirasiyla 300° K ve 473° K de termal buharlastirma ile vakum ortaminda cam yiizey lzerine
kaplandi. Yuzey sicakligina bagli olarak filmlerin polikristal ya da amorf yapis1 belirlendi.
Yuzey sicakliginin ve son-gokelti 1s1 uygulamas: gortnir bolgedeki optiksel gegisler igin
isitma/sogutma asamalari sirasinda elektriksel iletkenliginin kesin sicaklik baglilig
incelendi. Sonuclar kadmiyum eklemesi ve film rekristalizasyon baglantisi iginde tavlama
uygulamas: sirasinda tartisildi. Optiksel enerji araligit (Eg=2.4 eV) olarak sogurma
spektrasindan direkt ve endirekt i¢ bag gegislerinde belirlendi.

Karipcin ve ark. (2006) yaptiklari bir ¢calismada yeni dioxine ligandi ve onun
trinucleer Cu (1) kompleksinin karakterizasyonu agiklanmistir. IR spektas: ligand dort
yuzlu sekilde rol oynadigni ve bakir iyonu i¢in (HoL) ‘nin N4 dondr gruplanni koordine
ettigini gostermistir. Metal kiskagin yapist elamantel analizi magnetik moment
kondiiktometrik ve spektroskobik 6lglimler yardimi ile agiklandi. Optik sogurma ¢alismasi
hesaplanan bant aralig: enerji degeri ile birlikte gecisin direkt oldugunu gosterir. Bilesigin

dielektrik sabiti ve kirilma indeksi gibi optik sabitleri belirlendi. Kirilma indeksi
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dispersiyon egrileri tek salinim modeli ve salinim parametrelerine uyar. Wemple var.
Dimenico tarafindan gelistirilen Eq ve Eq optik dispersiyon parametreleri hesaplandi:.

Gad ve ark.(2010).Yapilan bu calismada Cd;.xMnTe ince filmini yaptilar. Bu
olusturulan ince filmi 100 ve 200°C de tavladilar.Buna goére sicakligin artmasiyla
gecirgenligin %80 den %70 dusttglni gozlemlediler.Bu sicaklik degerlerine gore kirllma
indeksinin  sicakhik artisgina  baglh  olarak  1.775’ten 1.769’a  dustuglnu
g6zlemlediler.Sicakligin kirilma indeksini ve gecirgenligini etkiledigini gozlediler.

Mahendran ve Suriyanarayanan.(2010). Yaptiklar: ¢alismada CulnS; ince filmini
puskirtme yontemiyle elde ettiler. Bu ince filmi 300, 325, 350, 375 ve 400°C de
tavladilar.Bu ince filmlerin optiksel Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek igin yasak enerji
bant araliklarini1 hesapladilar.Buna goére sirasiyla 1.66, 1.63, 1.62, 1.60 ve 1.58 eV
degerlerine ulastilar.Sicaklhigin artmasiyla birlikte yasak enerji bant araliklarnin azaldigini
gOzlemlediler.Kullanilan bilesigin dogrudan gecisli yaniletken 6zelligine sahip oldugunu
dasunduler.

Temirci ve ark. (2010) Ligand olarak N-APTH ve onun Cu () kompleksini
sentezlemigler. Sentezlenen ligandin ve kompleksinin ince filmini olusturarak optik
gecirgenlik Glctimlerini  UV-VIS spektrometre kullanarak elde etmislerdir. Optik
Olglimlerden (N-ATH) ligandinin ve Cu (1) kompleksinin yasak enerji araligin1 sirasiyla
3.15 eV ve 2.36 eV olarak bularak yariiletken karakter gésterdiklerini rapor etmislerdir.

Aksu ve ark.(2011).Mn-CdS ince filmini olusturdular. Daha sonra bu ince filmi
300, 350 ve 400°C de tavladilar. Yariiletkenler icin 6nemli bir 6zellik olan yasak enerji bant
araliklarinin sicaklik artisina baglh olarak 3.42 eV’ den 3.33 eV’e dustuglinu gozlemlediler.
Sicakhigin artmasiyla birlikte yasak enerji bant araliklarinin azaldigi sonucuna vardilar.
Kullanilan materyalin dogrudan gecisli bir yaniletken 0zellige sahip oldugunu
gozlemlediler.

Ulutas ve ark.(2012). y-MnS ince filmini hazirladilar. Daha sonra bu ince filmi 27,
40 ve 70°C’de firinda tavladilar. Bu sicakhik degerlerinde yasak enerji bant araliklarini
3.80, 3.70 ve 3.40 eV diye olgtller. Sicakligin artmasiyla gecirgenligin uzun dalga
boylaninda 570-670 nm arahiginda %88‘den % 57°e indigi gozlemlediler. Sicakligin

artmasiyla hem yasak enerji bant araliklari hem de gecirgenligin azaldigr gozlemlendi.



Kullanilan malzemenin dogrudan gecisli bir yariletken 6zellikte oldugu sonucuna vardilar.

Ziabari ve Ghodsi.(2013). Yaptiklari ¢calismada sol jel yontemini kullanarak CdS
bilesigine degisik oranlarda Cu katkilayarak ince film olusturup ve bu ince filmleri 250 ve
350°C de tavladi. Bu ince filmlerin yasak enerji bant araliklarin1 % 1 katkilama igin 2.31,
2.27 eV %3 katkilama igin ise 2.40 ve 2.35 eV degerlerini elde ettiler. Degisik katkilama
oranlariyla birlikte sicaklik artisina bagli olarak kirilma indeksinin %1 ic¢in 1.9’dan 2.1e,
%3 katk: icin 1.91°den 2.2’ye c¢iktigin1 gOzlemlediler. Yapilan bu g¢alismada sicaklik
arttikca yasak enerji bant araligi ve kirilma indeksi azalirken katkilama arttirildiginda bu
iki degerinde arttig1 anlasildi.Sentezlenen materyalin dogrudan gegisli bir yariiletken
oldugu gézlemlendi.

Farid M. Abdel-Rahim ve ark.(2013) BisGesoSess ince filmi tzerinde ¢alistilar. Bu
ince filmi 323, 373 ve 423°K sicakliklarinda tavladilar. Sicakligin optiksel 6zelliklerine
etkisini arastirdilar. Belirtilen sicakliklarda tavlanan filmlerin gegirgenlik ve kirilma
indekslerinin dalga boyuna bagli grafiklerini ¢izdiler. Sicaklik artisiyla birlikte gegirgenlik
ve kirllma indeksinin azaldig:r sonucuna vardilar. Yasak enerji araliginin sicaklhik artisiyla
birlikte azaldigim1 gozlemlediler. 323’de 1.51 eV, 373’de 1.39 eV ve 423° K’de 1.30 eV
yasak enerji bant degerleri elde edildi. Yapilan ince filmin yariiletken 6zellik gosterdigi
disunuldi ve termal ug 6lciimlerden n-tipi bir yaniletken olduklart gézlemlendi.

Yonghui Wang ve ark. (2013) Ge-Te-In ince filmi hazirladilar. Bu ince filmi
sirastyla 150, 200, 250, 300 ve 350°C’de tavladilar. Bu tavlama sonrasi optiksel sabitlere
etkisini incelediler. Belirtilen sicakliklarda tavlanan filmlerin Absorpsiyon, gecgirgenlik
oranlarinin dalga boyuna bagli grafikleri ¢izildi. Artan sicaklik degerlerine karsin
gecirgenligin azaldig: sonucuna varildi. Yasak enerji bant arahiklar hesaplandi. 150°C’de
0.802 eV, 200°C’de 0.542 eV, 250°C’de 0.426 eV, 300° C’de 0.203 eV, 350°C’de ise 0.149
eV degerleri elde edildi. Sicakligin artmasiyla yasak enerji bant araligmin azaldig:
sonucuna ulasildi. Cizilen grafiklere bagh olarak materyalin bir yariiletken oldugu ve
indirekt gecis oldugu sonucu dustnuldi.Termal ug dlctiimlere dayal olarak yariletkenin n-
tipi oldugu sonucuna ulasildi.

Saidani ve ark.(2014). Yaptiklar1 calismada ZnO bilesigine Cu katkilayip sol jel

yontemini kullanarak ince film olusturdu. Daha sonra bu ince filmleri 400, 450, 500 ve
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500°C de tavladi. Bu ince filmlerin yasak enerji bant araliklarini tespit etti. Buna gore
sicakligini arttirarak sirasiyla 3.36, 3.33, 3.31 ve 3.28 eV degerlerini elde etti. Olusturulan
bu ince filmin gegirgenligini kontrol ettiklerinde sicakligin artmasiyla gegirgenliginde %95
ten %75’e dustuguni gozlemlediler. Bu calismada sicaklik artisiyla birlikte yasak enerji
bant aralig: ile gegirgenligin azaldigi sogurmanin ise arttigi gozlenmistir. Yapilan bu
calismada ince film materyalinin dogrudan gegisli oldugu sonucuna varilmistur.

Ma ve ark.(2014). Yapilan cahismada Mn156C0096Ni04sO4 ince filmini
hazirlayarak 20, 80, 140, 200 ve 260°C de tavladilar. Daha sonra spektroskopik elipsometre
kullanarak gecirgenligi daha rahat gozlemlemek icin uzun dalga boylarini dikkate alarak
sicakhigin artmasiyla kirilma indeksinin de azaldigini gézlemlediler.

M.M. El-Nahass ve ark.(2014) titanil ftalosiyanin ad: verilen bir organik bilesigin
ince filmini yaptilar. Bu ince filmi oda sicakligi 298° K ve 433° K sicakhiginda tavladilar.
Sicakligin degismesiyle birlikte optiksel 6zelliklerinde degistigi belirlendi. Bu tavlanan ince
flimlerin gegirgenlik ve kirilma indekslerinin dalga boyuna karsi grafiklerini cizdiler.
Yapilan filmlerin indirekt gecis oldugunu g0zlemlediler. Termal ug¢ yontemiyle
yariletkenin n-tipi oldugunu belirlediler. Cizdikleri grafiklerde sicakhik artis1 ile
gecirgenlik, kirilma indisi ve yasak enerji bant araliginin azaldig: sonucuna ulastilar.

M.M. El-Nahass ve ark.(2014) CuTPP ince filmini hazirladilar. Bu ince filmi 298°K
disinda 453, 503 ve 523° K sicaklik degerlerinde tavladilar. Bu tavlama isleminin optiksel
degerler tzerindeki etkilerini gozlemlediler. Gegirgenlik, yansima ve kirilma indislerinin
dalga boyuna bagli degisim grafikleri ¢izildi. Sicakligin artmasiyla gecirgenlik oranmnin ve
kirilma indeksinin azaldig: sonucuna vardilar. Daha sonra bu materyallerin yasak enerji
bant araliklan tespit edildi. 298° K’de 1.88 Ev, 453° K’de 1.53 eV, 503° K’de 1.47 eV, 523°
K’de 1.42 eV degerleri elde edildi. Sicakhgin artisiyla yasak enerji bant araliginin azaldig:
sonucuna ulasildi. Elde edilen sonuglarla yapilan maddenin yariiletken oldugu disunuldi.
Termal u¢ yontemiyle materyalin n-tipi bir yariiletken olduklar: distinaldu.

M.I. Abd-Elrahman ve ark.(2015) Agio Aszo Seo ince filmi lzerinde calistilar. Bu
ince filmi 453, 500 ve 573°K sicakhklarinda tavladilar. Sicakhigin Optik sabitlerine etkisini
arastirdilar. Belirtilen sicakliklarda tavlanan filmlerin absorpsiyon, gecirgenlik ve kirilma

indeksinin dalga boyuna kars1 grafikleri ¢izildi. Sicaklik artistyla birlikte kirilma indeksi



azalirken gecirgenlik degerlerinin degisiklik gosterdigini gézlemlediler. Yapilan ince filmin
indirekt gecis oldugunu sapladilar. Yasak enerji araliklarmi 453° K icin 2.3 eV, 500° K icin
1.4 eV, 573° K icin ise 1 eV oldugunu tespit ettiler. Buda sicakhik artistyla birlikte yasak

enerji bant araliginin azaldigi sonucuna vardilar.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Katilarda Band Yapis1

Iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark: en iyi katilarin band teorisi
ile agiklanabilmektedir. Elektronlar en disuk enerjilerden yukariya dogru enerji seviyelerini
isgal etmeye baslarlar fakat bir katiy: olusturan atomlarin dalga 6zelliklerinden dolay: bazi
enerji seviyeleri yasaklanmistir. T = 0°K'de tam doldurulan seviyeye valans bandi adi
verilir. Valans bandindaki elektronlar iletime katimazlar. Valans bandmnin Gzerindeki ilk
bos enerji seviyesine iletim band: denir. iletkenlerden ayr1 olarak, yariletkenler ve
yalitkanlarda iletim ve valans elektronlarinin arasinda elektronlarin bulunamayacag: yasak
enerji araligr bulunmaktadir. Yariiletkenlerde yasak enerji aralig1 (1-3.5 eV) civarindayken,
yalitkanlarin sahip oldugu yasak enerji aralig: elektronun sil enerjisinden ¢ok buytktir. Bu
enerji termal olarak oldukcga ylksek sicaklik gerektirdiginden ve oda sicakliginda valans
bandi tamamen dolu iken iletim bandi tamamen bos oldugu igin yalitkanlarin elektriksel
iletkenligi cok dustk degerdedir (Zor 1991). Yasak enerji araligi, yariiletkenlerin kimyasal
bag turi ve atomlarin tirt ile belirlenir. Yariiletkenler incelendiginde yasak enerji

araligimmin 0.1 eV’den 5 eV’ye kadar degistigi gozlenebilir.

Enerii
Enerii
Enerii

iletkenlik band1
iletkenlik band1

iletkenlik band1

yasak band

(bﬁslzi ll)):rr]fcji ) (bosluk bandr)

valans band:

valans band: valans bandi

a) iletken b) yariiletken c) yalitkan

Sekil 3.1. iletken, yariiletken ve yalitkanin enerji band yapist

Sekil 3.1. (a) da gortldigu gibi iletkende yasak band araligi oldukga kuguktur. (b)
ve (c) de ise yasak band aralig1 oldukca genistir.
Valans bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik bandina gegmesi

icin bu iki band arasindaki yasak band: gegcmesi gerekir. Yariiletkenlerde valans bandindaki



elektronlar 1s1, 151k ve gerilim gibi uyarilmalarla iletkenlik bandina gecebilirler. Elektronun
gecisi ile degerlik yani valans bandinda elektron boslugu meydana gelir. Disaridan elektrik
ya da manyetik alan uygulandiginda, bu desikler (holler) pozitif yik gibi davranirlar. Bir
yariiletkende olusan elektrik akimu, iletkenlik bandindaki elektronlarin hareketi ve degerlik
bandindaki desiklerin hareketlerinin toplami olarak kabul edilir.

iletkenlik band1
4—

enerji

yasak bant $ Eg

degerlik band1
4—

Sekil 3.2. Bir yariiletkenin enerji-band diyagram: (Mensur.2002)

Katkisiz yani has bir yaniletkende mutlak sifir sicakliginda iletkenlik band:
tamamen bos olup degerlik bandindan Eq kadar bir enerji ile ayrilmistir (Sekil 3.2). Kesin
bir siir1 olmamakla birlikte enerji band araligi 1.0 < Eg< 3.5 eV arasinda ise madde

yariiletken olarak adlandirilir (Sze ve Kwok 1976).

3.2.Yaniletkenler

Yarniletkenler, bircok 0Ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan
farkliliklar gosteren katilarin ayri bir sinifidir. Gunimiz teknolojisinde énemli bir rol olan
yariiletkenler, diyot, transistor ve tlimlesik devreler gibi devre bilesenlerinin yani sira
anahtar, fotovoltaik pil, dedektor, termistor gibi aygitlarin yapiminda kullanilir.

Yariiletken metal kompleksler, farkli yasak enerjilere sahip olmalari, ucuz ve
degisik Ozellikte elde edilmelerinden dolayr son zamanlarda kullanim alanlari oldukca
artmistir (Dagdelen ve Aydogdu).

Oda sicakliginda, metallerin 6zdirencleri 10°-10 Qcm arasinda, yaniletkenlerin
ozdirencleri 102-10° Qcm arasinda yalitkanlarin ézdirencleri ise 10°-10% Qcm arasinda

degismektedir. Belirtilen degerler keskin olmamakla beraber ézdirencleri 10° Qcm'den
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blyik olan maddelere yalitkan denilirse mutlak sifirda saf yariiletkenlerin yalitkan olacag:
soylenebilir. Yaniletkenlerin yasak enerji araliklar1 dyle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyariima
ile elektriksel iletkenlik gosterirler. Yariiletkenlerde sicaklik arttikga valans bandindan
iletim bandina 1s1l uyariima yoluyla elektronlar gecerler. iletkenlik bandindaki elektronlar
ve bu elektronlarin valans bandinda biraktiklari bosluklar elektriksel iletkenlige katkida
bulunurlar  (Mckelvey 1966). Sicakligin ylkselmesiyle 06zdirenclerinin  azalmasi
yariiletkenleri metallerden ayiran en 6nemli 6zelliklerden biridir.

Bir yariletkenin enerji band yapis1, 0°K’de tamamen dolu elektronik durumlardan
olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir iletim bandi ve bu iki band arasinda
bir yasak enerji araligi seklindedir (Sekil 3.3a). Yaniletken, mutlak sifir sicakliginda
kismen dolu bandi olmadig: icin mikemmel bir yalitkandir. Bununla birlikle, sicaklik
artirlldiginda valans bandindan birkag elektron yeterli 1s1l enerjiyi elde ederek yasak band
Uzerinden uyarilip daha 6nce bos olan iletim bandinda bir iletim elektronu olabilir. Geride
kalan valans bandindaki hol adi verilen pozitif yikli bos durumlar da iletkenlige katkida
bulunurlar (Sekil 3.3b). Artan sicaklikla birlikte iletime katkida bulunan elektronlarn ve
hollerin sayisinin artacagi aciktir. Bundan dolay: elektriksel iletkenlik sicaklikla dogru

orantil1 bir sekilde artmis olur.

Is1l olarak uyarilmig
iletim elektronlar

Bos “iletim” band1
Ec E.

E
E, J/ E
WW v + " M
Dolu “valans” bandi / * +
Bos valans bandi

durumlari (holler)

@ (b)

«

(Enerji arahig1)

Yasak bolge /EE
J
¥

Sekil. 3.3. Saf bir yariletkenin (a) mutlak sicaklikta (0°K) ve (b) oda sicakhginda (300°K) iletim ve

valans bantlari ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler sekilde verilmistir.

11



3.2.1. Tasiyicr Konsantrasyonu ve Has Yaniletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve holler iletkenligi sagladigindan onlara genellikle
serbest tasiyict ya da tasiyict denir. Birim hacimdeki tasiyicilarin sayisi, yarniletken icin
onemli bir 6zelliktir ve yaniletkenin elektriksel iletkenligini belirlemede énemli rol oynar.
Taswyicilarin -~ yogunlugunu belirlemek icin  Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan

yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f(E)= E,E} (3.1)

e +1

bagintis1 ile verilir. Burada; Eg, Fermi enerji seviyesi kg ise Boltzman sabitidir.
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda ve E enerji seviyesinde
bulunma olasiligin1 veren bir fonksiyondur. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 3.4'te gosterilmistir.

f(E)
A
/T:OK
1
T A T>T,
T
112
0 E, > E

Sekil 3.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T—0 K iken, E<Eg igin (E - Eg)/
keT — cove E>Ericinde (E- Eg)/ksT — oo olur. Bdylece f(E<Eg) =I ve f(E>Ep)=0 elde
edilir. Buna gore T=0 K iken E¢’nin altindaki tim enerji seviyeleri dolu ve E¢'nin Ustiindeki
tim enerji seviyeleri bostur. T>0 K ve E=Ef i¢in f(E)= 1/2 olur. Yani Fermi enerji

seviyesinin isgal edilme olasilig1 1/2'dir.

12
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(E-Eg)>>kgT olmas: durumunda ise e(%) degeri 1’den ¢ok blyiuk olacagindan
1 sayisi ihmal edilebilir ve denklem (3.1) Maxwell-Boltzman dagilim fonksiyonuna

donlsur. Bu fonksiyon,
F(E)=e (o) (3.2)

seklindedir. Bundan sonra iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir. (E.
E+dE) enerji araligi bolgesindeki durumlarin sayisi g.(E)dE’ye esit olur.

gc(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasiligi
f(E) ise, bu enerji aralig:1 boélgesinde bulunan elektronlarin yogunlugu f(E)g. (E)dE olur.

fletim bandindaki elektronlarin yogunlugu n;

n— [ f(E)g. (E)E (3.3)

Ecl
bagintist ile verilir. Burada; E ve Ec, iletim bandmnin sirasiyla alt ve Ust enerji degerlerini

ifade eder. Sekil 3.4'de dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore degisimi

verilmistir.
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'4 iletim bandx ﬁ
e VALY
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i
/;Valans bandlé
EVZ

(@)

Sekil 3.5. Bir yariiletkende m: = m; durumunda a) iletim ve valans bantlar: ve b) dagilim fonksiyonu ile

f(E) Elektron
bulunma olasihig:

——————— o —

E,— ==

elektron ve hollerin durum yogunlugu

Iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu g.(E),

9.(E)=

=

2m
h2

*

C

3/2
J (E_Eg)1/2

h ",
gc E) J‘
' Elektron
d yogunlugu
---------- = -
““““““““““ >
. éjl(l:?r'n-iao 2 yogunlugu
D olasihig:
gv(E) |“ g
"a
(b)

bagintist ile verilir. Burada; m. iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.

Eger E<Eq ise g¢(E) sifira gider. E,<E ise gc(E) sonludur. Valans bandmin Ust

smirmni Sifir enerji kabul edip esitlik (3.3)'deki Ecy ve E smirlar yerine, sirasiyla Eg ve oo

degerlerini kullanarak ve (3.4)'t (3.3)'te yerine yazarsak,

1
2

h2

o

*\3/2
2m, j o /kTJ‘(E E )1/26 ElkeT 4

elde edilir. integral smir degerlerine gére almirsa elektron yogunlugu n,
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mik,T)"" ()
n=2 ——=2 e ke 3.6
(27: h? j (36)
olur ve N¢
mike T (52)
N =2 MeKel | o™ 37
¢ (2n h? j 3.7)

olarak alinirsa

N o)
n=N.e (3.8)

olarak bulunur. Burada; N, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugudur. Bu
ifadede Ustel olmayan terim Ustel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir sekilde degisir.

Ayni sekilde valans bandindaki hol yogunlugu p ise,

p= [@- f(E)g, (E)E (3.9)

vl

bagintis: ile verilir. Burada gy(E) valans bandindaki hol durum yogunlugu, g,(E)dE, holler
icin (E, E+dE) enerji bélgesindeki durumlarin sayisi, Ey; ve Ey, ise valans bandmin alt ve
ust smir degerleridir. Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasiig: (I-f(E))'ye sahip
oldugu icin, bu enerji bolgesinde bulunan hollerin yogunlugu (1-f(E))gvE)d(E)’ye

esittir. BOylece valans bandinda hol yogunlugu p,

mik,T)" (o)
p=2 e ' (3.10)
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olur ve Ny

mek.T)?
N =2 ——-B_ 3.11
! ( 21 h? j ( )

olarak alinirsa

p= Nvef( ) (3.12)

olarak bulunur. Burada N, valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugunu ve m;, ise

holtin etkin kutlesini gostermektedir.

Eger yariletken, saf bir yaniletken ise elektron yogunlugu ile hol yogunlugu
birbirine esit olur. Clnkl valans bandindaki bir elektron, 1s1l uyariimayla iletim bandina
cikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane bosluk olusur. Bu nedenle

iletim bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunlugu (p)'ye esit
n=p (3.13)
ve carpimlar: verilen sicaklikta sabit olup
np =n’ (T) (3.14)
ile verilir. Bu esitlige mass-action yasas: denir. Burada, ni(T) verilen bir yariletken igin

0zgln tasiyict yogunlugudur ve sicakligin bir fonksiyonudur. Elektron ve hollerin tasiyici

yogunluklari i¢in bulunan bagintilari denklem (3.13) te yerine yazarsak, tasiyict yogunlugu

ni(T),
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0 =2 KT ) e e (3.15)
i 2mh? e '

bagintist ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji aralig1 ve etkin kitleler belli ise
tasiyic1 yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikar.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarimin Pauli ilkesine uygun olarak butin
enerji seviyelerini doldurmas: gerekmektedir. Bu durumda en Ustteki seviyeye Eq , Fermi
enerji seviyesi denir. Has yariletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlar: esit

oldugundan, (3.8) ve (3.12) denklemleri (3.13) denkleminde yerine yazilirsa Fermi enerji

seviyesi Ep,
1 3 m,
E,. :EEQ +ZkBTln[m_Ej (3.16)

ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kdtleleri birbirine esit alindiginda
(m: :m;) Fermi enerji seviyesi Sekil 3.6 da goriildiigii gibi yasak enerji araliginin tam

ortasinda olur.

E%/////////////////////////////A

Valans bandi

Sekil 3.6. Has yariiletkenlerde (m: = mE) Fenni enerji seviyesi (T=0 K)
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3.2.2. Katkih Yariiletkenler

Saf (has) bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlar: birbirine esittir. Clnki
bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢gikarilirken daima geride bir
hol brrakir. Glnlumuzde O6nemli olan birgok uygulamada, bir tek tasiyici tipinin One
cikacagi orneklere ihtiyac vardir. Bir yariiletken uygun katk: elementleri ile kalkilandiginda
iletkenligi saglayacak cogunluk tasiyicilart holler ya da elektronlar olan numuneler elde
edilebilir. Bu katkilama ve orgi bozukluklar: yariletkenin elektriksel 6zelligini 6nemli
olglide belirleyen faktorlerdir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi ya da p-tipi

oOzellik gosterirler.

3.2.2.1. n-tipi Yariiletkenler

Saf yariiletkenlerden en yaygin kullanilan silisyum ve germanyum kristallerine
katki atomlari katkilandiginda bu yapilanin 0Ozellikleri degismis olur. Silisyum ve
germanyum elmas yapisinda kristallesir ve 1V. grup elementlerindendir. Her atom komsu
dort atomla kovalent bag kurar ¢lnkl degerligi dorttur. Degerligi bes olan fosfor, arsenik
veya antimon gibi bir katki elementi, drgudeki normal bir atomla yer degistirirse, dort
kovalent bagi tamamladiktan sonra geriye oldukca zayif bagla bagli bir valans elektronu
kalir. Boylece, bir katki maddesi Orguyu en az bozacak sekilde yer edinmis olur. Sekil
2.6'da silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmas: gortlmekledir. Kristal icerisinde
arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordu, silisyum atomunun dort degerlik
elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci elektronu arsenik atomuna
zayif bir kuvvetle baglidir. Bu besinci elektron ortamdan saglayacag isil enerji ile kolayca
iyonlasabilir ve boylelikle bir fazla iletim elektronu ortaya ¢ikar. Arsenik atomu ise dort

komsu silisyum atomu tarafindan siki bir bagla bagl oldugu i¢in durgundur.
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YUk fazlahg

Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 3.7. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-tipi
yariletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda donér ve
katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de dondr enerji seviyesi adi verilir.
Dondriin iyonlagma enerjisi Bohr atom modeli bagintilar: kullanilarak hesaplanir. Hidrojen
atomunun birinci iyonizasyon enerjisi -13.6 eV'dir. Buna gore katkili yariiletkende dondr

enerji seviyesi Eg,

E, :(ij [m;JEH (3.17)
g ) \m,

bagintis1 ile verilir. Burada; €, yariletkenin bagil dielektrik sabiti ve E, ise hidrojen

atomunun birinci iyonlasma enerjisidir.

n-tipi yariletkenlerde dondr atomunun iyonlasmas: ile don6r enerji seviyesinden
iletim bandina cikan elektronlara karsilik valans bandinda holler olusmaz. Dondr
yogunluguna bagh olarak, n-tipi yariiletken materyallerde elektron yogunlugu hol
yogunlugundan fazla olacagindan, elektriksel iletkenlige elektronlardan gelen katki daha
¢ok olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde elektronlara gogunluk tasiyicilari, hollere

ise azinlik tasiyicilar: adn verilir.
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Dondrin enerji seviyesi, yasak enerji araliginin bulundugu bolgede yer alir ve iletim
bandinin biraz asagisinda bulunur (Sekil 3.8). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak enerji araligmin orta kismindan ayrilarak iletim bandina dogru kayma
yapar. Bu kayma miktar1 katki yogunluguna gore degisir. Bundan dolay:, kiguk bir
enerjiyle bile dondr atomlarmin iyonlasir ve dondr elektronlar: iletim bandina gecerler. Bu

enerjiye katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir.

:q:? :q:?
[ u!i .
W iletim band: iletim band:
E. Dolu donér E.+ = = iyonize olmus
EQ O O O O 0  wyiesi Eq J—"-&Q—Q—Q—Q—@—E donér seviyeleri
T=0K T>0K
EV ww EV FRFFFrrEEEEEEEEEREE TR 7,
v z 7
% Valans bandx / // Valans bandi ///
/Af;f;f;f;f;f;f;f;f é Vssss00010001000122. 7
@) (b)

Sekil 3.8. n-tipi bir yaniiletkenin a.)T= 0 K ve b) T>0 K sicaklikta enerji band diyagram

Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica donorlerin iyonlasma enerjileri, P igin
0.045 eV, As icin 0.049 eV ve Sb icin ise 0.039 eV'dir. Germanyuma katkilanan donorlerin
iyonizasyon enerjileri, P i¢cin 0.012 eV, As i¢in 0.0127 eV ve Sb igin ise 0.0096 eV dir.

3.2.2.2. p-tipi Yaniletkenler

Periyodik tablonun dordinci grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun Gguncu grubunda yer alan bor, aliminyum, galyum ve
indiyum gibi bir madde eklenebilir. Silisyum kristaline bor atomu katkilanmas: durumunu
g6z dnlne alalim (Sekil 3.9). Bor atomu ug tane degerlik elektronuna sahiptir ve silisyuma
katkilandiginda elektron baglant: yerlerinden biri bos kalir. Bu bosluk yani hol bir diger
baglanmadan kapilan bir elektronla doldurulur ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece
hol kristal igerisinde bir yerden baska bir yere ge¢cmis olur. B, Al, Ga ve In gibi U¢

degerlikli katki atomlari komsu atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek icin valans
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bandindan elektron alip geride bir hol biraktiklar: i¢in alict anlaminda akseptor adi verilir.

Bu akseptorlerin bulunduklari enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir.

Pozitif
hol

Sekil 3.9. Si kristaline B atomu katkilanmas:

Bir akseptor iyonlastiginda yukarida belirtilen boslugun serbest kalmasi icin enerji
verilmesi gerekir. Enerji band diyagraminda goruldigi gibi bir elektron enerji aldiginda
bandin Ust tarafina cikarken bosluk enerji aldiginda asagr inmektedir. Sekil 3.10°da
goruldugl gibi akseptor enerji seviyeleri yasak enerji araliginin bulundugu bolgede yer alir
ve valans bandina yakin olur. Ayrnica p-tipi yaniletkenlerde Fenni enerji seviyesi, yasak
enerji araligmin orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru kayar. Bu kayma katki
yogunluguna bagli olarak degisiklik gosterir.

:E :E
g g
iletim band: iletim band1
E. E}p——>--~-~-~-"--"""-""--
T=0 K T>0K
i iyonize olmus
EQQ 000 O Akseptorler E-O0-0—00—0—0-0 akseptérler
Elommmrrrrr— E +++++++++++++++
V| P ff fF T T FF T FETTETFS //
Valans bandi Valans bandi
//X//////X//////// //////////////////

Sekil 3.10. p-tipl bir yamletkenln (a) T=0° K ve (b) T>0°K band dlyagram1
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Akseptor enerji seviyesi, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi icin gerekli
enerjiye denir. Akseptor iyonlastiginda, yani bir elektron valans bandindan holiin
bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda, hol valans bandmin en Ust enerji
seviyesine duser ve serbest bir tasiyict haline gelir ve iletkenlige katkida bulunur. Bu
ylzden iyonlasma olayi, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikisi, holin ise
asagiya inisi olarak kabul edilebilir. Dondr enerji seviyelerine benzer olarak akseptér enerji

seviyeleri,

3 :[ij [m—;jEH (3.18)
g ) m,

bagintist ile verilir.

Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0.045 eV, Al icin
0.057 eV, Ga igin 0.065 eV ve In igin ise 0.157 eV'dir. Germanyuma Kkatkilanan
akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0.0104 eV, Al i¢in 0.0102 eV, Ga igin 0.0108
eV ve Inicin ise 0.0112 eV'dir.

Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi katkisiz haldeki durumdakinden
farkhidir. Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin
yogunluguna ve tlrine gore degisir, n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi iletim
bandina, p-tipi yan iletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yaniletkenlerde

Fermi enerji seviyesi;
E. =E +kgT sinh'{%} (3.19)

bagintis1 ile verilir. Burada; Np dondr yogunlugu, Na akseptor yogunlugu ve Eg, ise has
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.
Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki yogunluguna bagl olarak, katkili yariiletkenlerde

Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariletkenlerde iletim bandina, p-tipi yariletkenlerde ise
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valans bandina daha yakin olacag: agiktir. Katkil: yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin
yeri Sekil 3.11'de gortlmektedir.

A A
% //////////////////// 7 /////////////////////
iletim bandi / / iletim band:
Ec //////////////////// Ec //////////////////// ///
EF ________________________
e
;‘7 /////////////////// y //////////////////;"
Valans band / / Valans band /
Ey XXXXXXXXXXXXXXXXXX Ey ////////////////// @

(a) (b)
Sekil 3.11. (a) n-tipi ve (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeler

Katkili yaniletkenlerde de ayni yariiletken materyal icin, n-tipi veya p-tipi
durumuna gore, tastyict yogunluklar: arasinda.

Nnon=Nppp = nZ(T) (3.20)

bagintist vardir. Bu baginti belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin ¢arpimmnin
sabit, toplamlarmin farkli olacagin1 anlamina gelir. Baginti 3.20 de anlasilacagi gibi

tasiyicilara yogunlugu uygun katkilama yaparak birbirlerine gore degerleri artirilabilir ya da
azaltilabilir.

3.3. Isik Madde Etkilesimi

Yarniletkenlerin band yapisini belirlemenin en kolay ydntemi yariiletkenlerin
absorpsiyon spektrumunu 6lgmekten gecer (Pankove 1971, Patterson 2010).

Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile madde icindeki elektrik
yuklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kayb1 olayidir. Absorpsiyon strecinde,

belirli enerjiye sahip bir foton bir elektronu disik enerji seviyesinden daha yiksek bir
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enerji seviyesine dogru uyarnr. Boylece, absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri
arasinda tim mimkun olan gegisler, yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda
bilgi almamizi saglar. Yariiletkenin drgisuindeki kristal kusurlarini dikkate almazsak, 1s181n
absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kristalde titresimlerin mevcut olmasi,

2) izinli bandlardaki elektron ve hollerin uyariimast,

3) Eksiton olusturulmast,

4) Yasak enerji arahigi icindeki yerlesik seviyelerin uyariimasi,

5)Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligimi gececek sekilde
elektronlarin uyarilmasi

Yariletken bir materyalde yaniletkenin bant yapisina bagl: olarak absorpsiyon olayi
farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariletkenlerde absorpsiyon olayr su sekillerde
meydana gelmektedir (Pankove 1971).

a) Temel absorpsiyon olayi,

b) Eksitonlarin absorpsiyonu,

c) Serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) Katk: atomlarinin absorpsiyonu,

e) Sicak elektron (hot elektron) etkisiyle absorpsiyon,

f) Elektronik tuzaklarina (isoelectronic trap) bagl: absorpsiyon,

g) Akseptér-dondr arast mimkiin gegisler,

h) Bant ici (intraband) gegisler,

i) Orgii absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bir veya bir kagi bir yariiletken materyalde ayni anda

birlikte gerceklesebilir.

3.4. Isigin Yaniiletkenden Gegisi
Sekil 3.12 deki gibi glines 1sinlart yatay duran bir yariiletken (zerine dik olarak
gelsin. Gelen isimimlarin R kadar geriye yansir, geri kalani1 T ise yaniletken igine girer.

Yariiletken icine giren 1simim, eger ismmmin enerjisi hu>Egy ise, elektron yariletken
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tarafindan sogurulur. Eger hu<E, ise 1smim, enerjisini yariiletken atomlarina aktararak

yariiletkenin isinmasina neden olarak yok olur.

R
v Hava

Y Y

Yar iletken

L.

Sekil 3.12. Bir yaniletken tizerine gelen tek renkli igmim (Engin, 1995)

3.5. Yariiletkenlerin Optiksel Ozellikleri

3.5.1.Temel Absorpsiyon Olay1

Temel absorpsiyon bir yariiletkende, valans bandindaki bir elektronun materyale
gelen sinlardan bir foton sogurarak iletim bandina ge¢cmesi olarak adlandirilabilir (Sekil
3.13). Bunun icin yariiletken Gzerine diisen fotonun enerjisinin yasak enerji araligina esit

veya yasak enerji araligindan buyiik olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v

v>Eg4/h (3.21)
seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A4
Ag<hc/Eq (3.22)

dir. Burada, h Planck sabitini c ise 1s1k hizin1 gostermektedir.

Sekil 3.13'de gorilen bir yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda 24 dalga
boyuna degerce yakin dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda stirekli bir artis gozlenir ve
Ay 'den sonra bir denge degerine ulasir. Yariiletken materyal A4 dalga boyundan kiguk
dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu, Ay dalga boyundan degerce daha biyuk dalga
boylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel

absorpsiyon sinirt olarak adlandirilir.
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Temel

<4—— absorpsiyon
siniri

Absorpsiyon

v

AQ Dalga boyu

Sekil 3.13. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkenin temel absorpsiyon smnirinda, direkt ve indirekt olmak uzere iki tor

gecis olayr s6z konusudur.

3.5.2. Direkt Bant Gegisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minumumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayn: k degerine sahip olabilir. (Ak = 0). Bu tir
bandlara direkt band denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir elektronun iletim
bandina ge¢cmesi direkt gecis olarak ifade edilir. Direkt band gecisi gelen fotonun enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji araligina esit ise Sekil 3.14°’de 1 gecisi olarak; gelen fotonun
enerjisi, yarniletkenin yasak enerji araligindan blyik ise Sekil 3.14'de 2 gegisi olarak

goruldr.
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fletim bandn\I @‘2 --------------
¥ . E

1 Direkt gecis

~v

Sekil 3.14. Direkt bant gecici

Parabolik bandlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji araligi arasindaki

fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar igin,

h’k’?
Eson - Eg - 2m: (323)
holler igin,
n’k®
Eilk :W (3-24)
h

ile verilir. Burada m; elektronun etkin kutlesini m, ise holin etkin kutlesini

goOstermektedir. Egon Ve Eji degerleri denklem (3.24)'de yerine yazildiginda,

21,2
ho—E, ="K ( L. {J (3.25)
m m

bagintis1 elde edilir. Direkt gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

alinmazsa absorpsiyon katsayisi a gelen fotonun enerjisine
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(ahv) = A" (hv-Eg)' (3.26)
esitligiyle baghdir. Burada A", bir sabit olup esitligin diger tarafina atarsak
n(ahv) = ((hv-Ey)' (3.27)

gibi verilir. Burada r bir sabit ve n ise kirilma indeksidir. Bu denklemde r izinli direkt

gecisler igin 1/2, izinsiz direkt gegisler igin ise 3/2 degerini alir.

3.5.3. indirekt Band Gegisi

Yarniletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-

momentum uzayinda ayn: k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AE;&O) bu tdr bandlar
indirekt band diye ifade edilir (Sekil 3.15). indirekt bandlar arasindaki gecislere indirekt
band gegisi denir. indirekt band gegislerinde enerji korunur. Momentum korunumu icgin iki
sarttan biri gerekir. Bunlar ya bir fononun emisyonu ya da sogrulmas: gerekir.

Bu iki gegis
huem= Eson— Eik + Es  (fonon emisyonu igin) (3.28)
huays= Es— Ei- Ef (fonon absorpsiyonu igin) (3.29)

ile verilir. Burada Ef, fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu gecis icin absorpsiyon

katsayist (hv > Eq4 - E¢ igin)
A(hv-E, -E;)'
)
expl — -1
kgT

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler icin absorpsiyon katsayis: (hv > Eg+ Es igin)

s (hU) = (330)
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Athv—E, +E,)'

o, (hv) = (3.31)

Ef
1-exp T
B

ile verilir.

N E

hv

Eiix

+

ek
@ (b)

Sekil 3.15. (a) Bir yaniletkende indirekt vadiler aras: indirekt bant gegisi (b) Direkt bantlarda bir E;

ilk enerji seviyesinden iletim bandina mimkiin indirekt band1 geciglerinden dérdi

Burada, indirekt bantlar aras: indirekt gecisler (Sekil 3.15a) icin r=2, direkt bantlar
arasi indirekt gecisler (Sekil 3.15b) icin r=3 alinir. Hem fonon emisyonu hem de fonon
absorpsiyonun olmas: durumunda absorpsiyon katsayisi (o) ile frekans (v) arasindaki

baginti,
(hv-E, -E;) +(hu—Eg +E,)
Ef Ef
expl — |-1 l-exp| ——
kgT kgT

ile verilir. Burada r, izinli indirekt gegisler icin 2, yasakl: indirekt gecisler igin 3 degerlerini

n,ahv = (3.32)

alabilen bir sabittir.
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3.6.0ptiksel Sabitler

3.6.1. Absorpsiyon Sabiti

Yariiletkenlerin band araligini belirlemek icin en kolay ve en etkili yontem
absorpsiyon spektrumunu 6lgmektir. Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga
ile maddedeki elektrik yiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi olayidir.
Absorpsiyon strecinde, bilinen enerjiye sahip foton bir elektronu dusiik bir enerji
seviyesinden daha yuksek bir enerji seviyesine uyarir. Boylece, absorpsiyon spektrumunda
enerji seviyeleri arasinda tim mumkin olan gegisler, yaniletkenin yasak enerji aralig1 ve
band tipi hakkinda bizlere bilgi verir.

Tek renkli 151k demetinin sogurucu 6zellige sahip materyal Gzerine dustrilduginu
distinelim. Gelen 1s181n bir kisminin yiizeyden yansidigi gercegini ihmal edelim. Boylece
gelen 1s1gin siddeti Iy ve ortamdan gecen is1gin siddeti | olmak tzere iki degere sahip
oluruz. Materyalin ¢ok ince oldugunu dustintrsek 151k Ax kalinliktaki bélgeden gegtikten

sonra gelen 1s1g1n siddeti —Al kadar azalir, azalma miktar1 ilk siddete ve Ax'e baghdir.

—Al=1- 1y =1y aAX (333)

denkleminde o sabiti sogurma katsayisidir. Bu katsayi, sogurucu ortamin ve 1s1gin dalga
boyunun karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax kalinligindaki
tabakalardan gectigini dusunelim. Sogurma katsayisi, verilen materyalin karakteristigini
gosterecek ve gelen 1s1n siddetinden bagimsiz olacaktir. Boylece Ax kalinligindaki plakanin
arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen isigin siddeti biraz daha
azalacaktir. Fakat buraya gelen 151k siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip
olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her iki tabakadan olan 1sik kaybi orani esit

olacaktir. Bu N tane tabaka olsa da gecerli olur. Esitlik 3.33'den o ¢ekilirse

Al
=— 3.34
“ I,AX (3.34)
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elde edilecektir. Burada a sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma

oranin1 veya soguruculugunu goéstermektedir. Katmanlar dx gibi ¢ok kicuk kalinliklara

indirgersek. Isik her katman1 gecerken sogurulan ilk 1s1k siddeti a orani boylece
0

— = —adx (3.35)

sekline gelecektir. Toplam x kalinligindan gecen 1s1k siddetindeki azalmay: bulmak igin bu

ifade, x=0 da lp ve x=x te | olmak lzere integre edilirse;

E?—::—aidx (3.36)
In[ILJ =—oX (3.37)
I= log™* (3.38)

olacaktir. (3.38) denklemi sogurma yasast olarak bilinir ve Lam bert tarafindan
gelistirilmistir.

Optik sogurma igin Beer-Lambert yasasi

o= LM ya da
1(A) dx
o =2,303.A/x (3.39)

seklinde yazilabilir. Burada I (1) 1s1k siddetini, X ortam icinde alinan yolu, a ise sogurma

katsayisini gostermektedir.
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3.6.2. Kirllma Indeksi
p magnetik gecirgenlik katsayisina, & dielektrik sabitine ve o elektrisel

iletkenlige sahip bir ortamdan gecerken, yayilan bir 1s1n Maxwell denklemine uyar.

vxE =4 dH (3.48)
c dt
vyl =470 e dE (3.49)
c c dt
V.H=0 (3.50)
V.E=0 (3.51)

Denklem 3.48 ve 3.49 birlestirildiginde,

VXVXE = —ﬁ%(VxH )

c
2
= —%4ﬂad—E—u—fd 2E
c dt c¢° dt

elde edilir. Fakat VXVXE =V(V.E)-V?E ve denklem 3.51 distintildiigiinde,

d’E u dE  ue d°E
d)(2 C2 47TO-E+C_2W (352)

yazilabilir. Denklem 3.48 ve denklem 3.52 birlikte uygulanirsa,

(27v)°?

V2

= i27ZV£247TG—'u—f(27ZV)2
C C
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. udrno
Voo gwcz (3:53)

Bitn yariiletkenler igin g =1 alinir. Denklem 3.53 tekrar yazildiginda

- Ciz-ij—; (3.54)

elde edilir. Mutlak kirilma indeksi formulinde hiz cekilirse;

TR 559
elde edilir. Denklem 3.54 ve denklem 3.55’in reel ve sanal kisimlar: eslestirilirse,
n>-k’=¢ (3.56)
nk=2 (3.57)
Vv
yazilir. n ve K igin ¢6zum yapilirsa
n?—k?= (n+k) (n-k)
g2 = (n*+k* + 2nk) (n? + k*- 2nk)
= (n*+K* )*- (2nk)’
2
= (n2+ k2 )2 - (Z_O-j
v
2 2 2 20 ’ 12
n?+k? =[e?+ o ] (3.58)

Denklem 3.56 ve 3.58 birlestirildiginde
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n? = 1g{[l+ (2—0)]1’2 +1} (3.59)
2 ve

k? = 1g{[1+ (2—0)]”2 +1} (3.60)
2 ve

Yalitkan materyallerde, o sifira gittiginde n Je "ye yaklasir ve k sabiti sifira gider.

3.6.3.Yansima Katsayisi

Gegirgenligi anlayabilmemiz igin 6ncelikle yansima katsayisini bilmemiz gerekir.

(nz _nl)z +k?

R=
(n,+n, ) +k

(3.40)

seklinde yazilabilir. Burada n, ve n; ikinci ve birinci ortamlarin kirilma indislerinin gergel
kismi, k ise sanal kismi, R yansima katsayisidir. Gorlndr bolgede n, k> dan cok buyuk
oldugu icin k? terimi ihmal edilebilir. Béylece (3.40) esitligi

R= % (3.41)

halinde basitlesmis olur.

ilk ortam1, hava kabul edersek n;=1 olur. Bu durumda

_(n-1y
R = (n +1)2 olur.

Eger n = 0 ise R=1 ollur ki bu da materyalin tamamen yansitic1 oldugunu gosterir.
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3.6.4. Gegirgenlik Katsayisi
Gecirme sabiti, gegen 1s1g1n glicunlin gelen 1s1g1n giicuine orant ile belirlenir. Toplam
gecirgenligi ince bir filmde bulmak icin Sekil 3.16°da gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz.
Girisim ihmal edildigi zaman x kalinligindaki bir ince filme lo siddetindeki tek
renkli 1s1k distralurse film igerisine giren g1k miktari I,
I=(1-R)lo (3.42)
seklinde yazilabilir. ikinci bolgeye ulasan 1s1k siddeti ise

I = lo(1-R)e™™ (3.43)
dir. Filmden gegen 151k miktar ise
| = R(1- R)lp e (3.44)

dir. Bu sekilde i¢ yansimalar Sekil 3.16’da goruldugu gibi devam ettirilirse yansiyan isik

miktarmin her yansimada bir

| = R™(1-R)? | e @M Dex (3.45)
R R
0 X
I (1-R)], (1-R)1e™| (1-R)Ie™
o/—+ ———————————————— ———"—»
RIj _,4-””. -
dax St R("R)I”C
R(l-R)IUc
7 RUO-RILE™ RO-RTe™ | (1-R)Ee™
3 T TR ORE B e g
R( 1—R)1102'm R°(1-R)l ¢ L 1-Re

o

R( i-R;lc'*“,.»--"""li“{ Rl ™
0. -

-

"-” 4 J: <l R—:(]_R):] e':‘m
P o T RY-RILE ™| RO-RTE™

RY(1-R)Ie™ ~

:LRJHH I(}-RJZI[]C-JHI
h »

Sekil 3.16. ince bir filmde cok yansimali 151k gegirimi
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terimi kadar arttigi gortlmektedir. Bu katkilar g6z onine ahinarak filmin toplam 1sik

gecirgenliginin

| =(1-R)’1,e™ (Z RZ“eZ““XJ (3.46)

oldugu gorulur ki bu ise geometrik bir seridir. Boylece toplam gegirgenlik 6rnek tarafindan
yansitilan 11k siddetinin 6rnek Gzerine gelen 151k siddetine oran:

T=— (3.47)

seklinde tanimlanar.

Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gegirgenlik

L B (1_ R)Ze—zxd

T=—=2 — —
l, 1-R%?™

(3.48)

diye ifade edilir.

3.7. Kompleks Yaniletkenler

3.7.1. Gegis Metallerinin Genel Ozellikleri

Gecis metalleri, periyodik cetvelde 1A ve IlIA gruplari arasinda yer alan
elementlerdir. Elektronik yap: bazinda bakildiginda gecis metalleri d orbital elementleri
diye adlandirilir. I¢ gecis metalleri f orbital elementleri diye bilinen ve periyodik cetvelin
en altinda yer alan gruplardir. Cinkl birinci, ikinci ve Gglncl seri gegis metallerinde
sirasiyla 3d, 4d ve 5d orbitalleri, i¢ gecis metallerini olusturanlar ise sirasiyla 4f ve 5f
orbitallerini doldurmaya baslarlar. Periyodik cetvelin dnemli bir bolumini olusturan gecis
metallerinin ana grup elementlerinden bazi farkli 6zellikleri vardir. Bu elementlerde kismen
dolu olan d ve f orbitallerinden dolay: bu elementler metalik 6zellik gosterirler ve kolay bir
bicimde kompleks olusturabilirler. Bu bilesiklerin ve c¢ozeltilerinin ¢ogu renklidir. Bu
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elementler ve bilesikler birgok reaksiyon igin katalitik etki yaparlar (Shriver, 1994).

Gegcis metalleri genellikle degisik oksidasyon basamaklarinda bulunabilirler. Gegis
metallerinde periyot boyunca ilerledikce d orbitallerinin perdeleme etkisinin kii¢cuik olmas:
nedeniyle cekirdegin etkin yuki artar. Cekirdek yikindeki bu artig, atom yari¢capinin
kiculmesine, iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisinin artmas: gibi bir¢ok sonuca neden olur
(Ozkar, 2005).

3.7.2. Kompleks Bilesiklerin Genel Yapisi

Kompleks bilesiklerin yapis1 anlatilirken Gzellikle iki teori ortaya ¢ikar. Bunlardan
biri Kristal alan teorisi digeri ise molekul orbital teorisidir. Kristal alan teorisi, metal iyonu
ile ligandlar arasindaki etkilesmenin yalmzca Elektrostatik boyutta oldugunu ve d
orbitallerindeki yarilmanin da yalnizca bu Coulomb etkilesmeden ileri geldigini
varsaymaktadir (Shriver, 1994).

A atomunda es enerjili iki orbitalden birinde bir elektron bulunsun. B atomundaki es
enerjili orbitaller, ayn1 dogrultuda, fakat zit yonde yonelmis orbitaller olsun. Kristal alan
teorisi, iki elektron ile dolu orbitali olan B atomunu ligand, A atomunu ise merkez iyonu
olarak kabul eder. B atomunun A'ya yaklasmas: ile A atomunun es enerjili iki orbitali
kristal alan yarilmasina ugrar (Sekil 3.17). Yariima sonucu olusan yuksek enerjili orbital
ligand yonunde, distk enerjili orbital ise karsit yonde olur. Beklendigi gibi A atomunun tek

elektronu dustk enerjili orbitale girerek orda yer edinir.
A
/

' I
A Al [ 10 Dq
— ] A

Il B

Metal iyonu Ligand

Sekil 3.17. Kristal alan teorisinde basit bir koordinasyon bilesiginde metal- ligand etkilesimi
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Molekul orbital teorisinde A atomunun ligand yoniindeki orbitali ile B atomunun
orbitali ortiserek bir bag yapar ve bir de baga karsi molekil orbitali olusturur. Liganda
karsit yondeki A orbitali de bag yapmayan molekil orbitali olarak kalir. (Sekil 3.18). Bag
yapan molekil orbitaline ligandin elektron cifti girer. A atomunun elektronu ise bag
yapmayan molekiil orbitaline girer (Ozkar, 2005).

v
// \
, \
A A [ 7 Y\
1 ’ ] W \
om — == \
s Vol
N \
N \
N ”\If -
AN ,’

. . Ligand
Metal orbitalleri

Sekil 3.18. Molekuler orbital teorisinde basit bir koordinasyon bilesiginde metal-ligand etkilesimi

Her iki teoride de etkilesim sonunda (¢ orbital gorulmektedir. Kristal alan
kuraminda bu orbitallerin ikisi metal orbitali, biri ligand orbitalidir. Etkilesmeden sonra da
ligandin elektronlar: ligand orbitalinde, metal elektronu ise metalin orbitalinde kalmaktadir.
Molekil orbital teorisinde ise, etkilesmeden sonra atom orbitalleri yerini molekil
orbitallerine birakmaktadir. Enerjisi ligand orbitalininkine yakin olan ve bag yapan molekul
orbitaline ligand agirlikli molekul orbitali denir. Enerjileri metal orbitallerininkine yakin
olan, bag yapmayan ve baga karsi olan molekil orbitallerine de metal agirlikli molekdl
orbitali denir (Shriver, 1994).

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagli olan atoma
verici atom denir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu genellikle gecis
elementleridir. Ligandlarda metal atomuna baglanacak atom sayis: artik¢a daha kararli olur
(Purcell ve Kotz, 1977).
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3.8. Metal Komplekslerin ince Film Haline Getirilmesi

3.8.1. ince Film Nedir?

Ince filmler, atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacaklar: cam ya da kuartz yiizeye
vakum ortaminda tek tek dizilmesi ile hazirlanan, kalinhklar: 1 A ile birka¢ pm arasinda

degisen kaplamadir.

3.8.2. Sol Jel Kaplama Yodntemleri
Yaygin kullanilan Sol jel kaplama yontemleri Gge ayrilir. Bunlar; daldirarak

kaplama, spin-kaplama (spin-coating) ve puskurterek kaplama yontemleridir.

3.8.2.1. Daldirarak Kaplama

Daldirarak kaplama, temel olarak bir tabakayi, solusyon icine daldirma ve daha
sonra tabakay: yavasga geri ¢ekmekle olusturulan bir kaplama teknigidir. Tabaka disar
dogru cekilirken fazla malzeme tabakadan ayrilir. Daha sonra malzeme buharlasarak ince
film elde edilir. Genellikle daldirma birka¢ kez tekrarlanarak daha uygun bir film elde
edilir. Tek bir daldirma islemi ile elde edilen ideal film kalinligi genelde 0.1 -0.45 um
arasindadir. Film bundan daha kalin olursa, ¢Ozelti kurutuldugunda filmdeki adezyon
kuvveti filmin taban yizeyine paralel yonde daralmaya zorlayarak filmin kirilmasina neden

olabilir. Daldirarak kaplamada film kalinlig: asagidaki baginti kullanilarak elde edilir.

nu

h=c,_|['— (3.49)
~

h = kalinhk

c,=sabit

U = geri gekine hiz1
n= viskozite
p = yogunluk

g = yercekimi ivmelidir.
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DALDIRMA BASLANGIC KAPLAMA & DRENAJ
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DRENAJ BUHARLASTIRMA SUREKLI

Sekil 3.19. Daldrarak kaplama ydnteminin sematik gdsterimi

3.8.2.2. Puskurterek Kaplama
Bu ybontemde c¢ozelti halindeki materyal 1sitilmig tabakaya puskartilir. Sprey
damlaciklan tabakaya carptiginda ¢oziinen madde tabaka uzerinde yogunlasirken malzeme

buharlasir. Bir siire sonra yiizeyde istenen ince film olusur.

3.8.2.3. Dondurerek Kaplama

Spin-kaplamada birka¢ damla soltisyon cam althk (izerine damlatilir. Taban 3000-
4000 rpm'e varan hizlarda donmesi saglanir. Taban donerken soliisyon tabakaya yayilir ve
¢ozelti buharlagsmaya baslar. Cozeltinin blyik bir kismi buharlastiktan sonra istenilen ince
film elde edilir.

Film tabanda kalan ¢Ozeltiyi buharlastirmak icin distik sicakliklarda (100-200°C)
wsitilir. Bu iglem birkag kez daha tekrar edilir. Elde edilen film kalan organikleri
buharlastirmak i¢in daha yuksek sicakliklarda (300-600°C) tavlama islemi gerceklestirilir.
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Cizelge 3.1. Sol jel yonteminin ustlinlik ve sinirhiliklar:

Usttnlikleri Smirhhklar

Maliyeti dusuktdr. Film kalinhigmi kontrol altinda tutmak
oldukga zordur.

Kimyasal birlesigi kontrol etmek daha Yilksek kalitede ince film Kkristali elde

kolaydir. etmede diger yontemlere gore daha az ideal
olabilmektedir.

Vakum pompasi, vakum c¢emberi v.b. Solisyonun yiuzeye vyapisabilir olmasi

araclara gerek kalmayabilir. gerekir.

Uygulanmas: diger yontemlere gore daha

basit ve kontrol edilebilirdir.

3.8.2.4. Spin Kaplama (Spin Coating)

Spin-kaplamada birka¢ damla ¢ozelti cam ya da kuartz taban (zerine damlatilir.
Taban 3000-4000 rpm'e varan yuksek hizlarda dondurulir. Taban donerken ¢ozelti yavas
yavas tabakaya yayilir ve cozelti buharlasmaya baslar. Cozeltinin blyuk bir kismi
buharlastiktan sonra istenilen ince film elde edilir. Tabanda kalan ¢Ozeltiyi buharlastirmak
icin dusuk sicakliklarda (100-200°C) sitilmaya calisilir. Bu islem birkag kez daha tekrar
edilir. Elde edilen film kalan organikleri buharlastirmak igin daha ytiksek sicakliklarda
(300-600°C) tavlama islemi yapilir. Spin kaplama yontemi asagida sekli verilen adimlar
tek tek uygulanir.

Birinci Adim
Cozeltinin bir cam ya da kuartz taban tizerine damlatilmasidir. Bu adimda 6nemli
olan ¢ozeltinin biylk partikiillerden arindirilmis olmasi ve yiizeye yapisabilir bir 6zellik

gostermesidir.
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KAPLAMA

Sekil 3.20. Solusyondun spin — coater izerine damlatilmasi

ikinci Adim
Solusyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince filmin olusmasi icin

tabant ivmelendirilmesinin saglanmasi. Bu asamada hiz <500 rpm tercih edilir.

dw/dt=0

DONDURME HIZININ ARTTIRILMASI
Sekil 3.21. Spin kaplamada ¢ozeltinin diisik hizlarda dondurilmesi.
Uclinct Adim

Bu adimda taban degismeyen bir hizla doner ve sollsyondaki viskoz kuvvetleri
akiskanin daha ¢ok incelmesine engel olur. Hiz (2000-4000) rpm'dir.
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SABIT HIZLARDA DONDURME

Sekil 3.22. Spin kaplamada ¢ozeltinin yiiksek hizlarda dondirilmesi.

Dordunct Adim
Bu adimda film inceldiginden buharlasma etkili olmaya baslar ve jel olusumu

gerceklesir. Hiz ~500 rpm'dir.

(ﬁb&-;

BUHARLASMA

Sekil 3.23. Spin kaplamda ¢ozeltinin distik hizlarda dondurlerek jellesmenin saglanmasi.

Spin kaplamada genelde spin hizinin yukseltilmesi filmin homojen kaplanmasini
olasiligmni arttirrr. 2000 rpm'den distk hizlarda homojen film olugsmamaktadir. Olusan

filmin kalinhg: asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

hy
2|12
1+ 4pwhyt
3n

h= (3.50)
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Burada h ince filmin kalinligini
ho = filmin basglangi¢ kalinligimni
o =Yyogunlugunu

W = acisal hiz

t = zaman

n = denge durumundaki viskozite'yi gostermektedir.

3.8.3. Kaplama Yapilacak Althklarin Temizligi

Filmlerin istenilen kalitede ve homojenlikte olabilmesi igin kaplama yapilacak
althiklarin temizligi oldukca 6nemlidir. Bu calismada kaplama yapilan cam altliklarin
temizligi basamaklar halinde belirtilmistir.

1-Camlar yikanirken ya da kesilirken ciplak elle dokunulmamasina ve eldiven
kullanilmasina 6zen gosterildi.

2-Altliklarin kaba temizligi i¢in deterjan kullanildi ve bol miktarda saf su (De
iyonize su) ile durulandi.

3-Altliklar azot gaz1 (N3) ile kurutuldu.

4-Kurutulan cam altliklar saf asetonla 2 dakika boyunca yikandi.

5-Yikanan bu altliklar tekrardan azot gaziyla kurutuldu.

3.8.4. Metal Komplekslerin Elde Edilmesi

Dicle Universitesi Ziya Gokalp Egitim Fakiiltesi Kimya Bolumii Prof. Dr. Hamdi
Temel ve ekibi tarafindan sentezlenen ve karakterize edilen N,N’-Bis (salisiliden)-1,4-
diaminobitan (LHy) 0©zel adi ile butas ligandinin Cu (1) ile kompleksi CuL’den 40 mg
alinarak 30 ml asetonda ¢oziilerek 21.10° mol/It molariteli ¢dzelti hazirlandi.Daha sonra
homojen olmasi igin 2 saat 400 rpm’de magnetik karistiricida karigima birakildi.

Ayni bolimde sentezlenen ve karakterize edilen ve yapis1 asagida verilen N,N’-Bis
(salisiliden)-1,4-diaminobitan (LHy) bitas ligandinin Mn (1) ile kompleksi MnL’den 50
mg ahinarak 25 ml asetonda cozillerek 43.10° mol/It molaritali ¢ozelti hazirlandi. Daha
sonra numunenin homojen olmas: i¢in 3 saat boyunca 300 rpm’de magnetik karistiricida

karisima birakild:.
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3.8.5.Metal Komplekslerin Yapisi

OH HO

X N N <
LH;Ligandmin kimyasal yapis1

LH, Ligandmin Cu (II) ve Mn (ll) ile kompleksi (CuL) ve (MnL)’nin kimyasal
yapis1 asagidaki gibidir.

E\N A

~M-—

/\

N

X=H,O M=Cu
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N—_ps_-O
/\
X N\_\
X=H,O M=Mn

3.8.6.Numunenin ince Film Haline Getirilmesi
Bu caligmada 15 ayr1 cam altlik kesildi.Bunlar;
5’i ligand LH;
5’1 LH; ligandinin Cu (I1) ile kompleksi CuL ,
5’1 LH; ligandinin Mn (11) ile kompleksi MnL ,
icin kesildi.
Hazirlanan numuneler bu cam altliklanin tek ylziine homojen bir yayilim olacak

sekilde ilave edildi.
3.8.7. Numunelerin Belirli Sicakhklarda Tavlanmasi

Daha sonra herbir ince film numune takimi asagida sekil 3.24°te verilen firinda
sirasiyla 20, 40, 60, 80 ve 100° C’de 30 dakika boyunca tavlandh.
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Sekil 3.24. Tavlama isleminin gerceklestirildigi firin

3.8.8. Numunelerin UV Olgtimleri

Tavlama isleminden sonra numunelerin absorpsiyon ve gecirgenlik katsayilarini
gozlemleyebilmek icin asagida sekil 3.25’te verilen UV-VIS 6lctimlerinin yapildig1 Pelkin
Elmer Lamda-25 Fotospektrometre kullanild:.

Sekil 3.25. UV-VIS élgtimlerinin yapildig1 Pelkin EImer lamda-25 fotospektrometre
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3.8.9. Numunelerin Yasak Enerji Band Arahklarmin Belirlenmesi

Yariletken filmlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde optik absorpsiyon
yontemi kullanilir. Optik absorpsiyon yontemi, yariletkenlerin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinin yani sira bant yapilarmin belirlenmesinde de olduk¢a yaygin olarak
kullanilir.

Bu yontemle materyalin yasak enerji araligin1 bulmak icin (ahv)' —hv bagh grafigi
cizilir. Degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun hv eksenini (ahv)" =0’da
kestigi noktanin enerji degeri kullanilan malzemenin yasak enerji araligini verir. Bunun
nedenini agiklamak icin denklem 3.26’y1 kullanabiliriz.

(ahv) = A™ (ho-Eg)'

Denklemde r:% icin her iki tarafin karesi almir. (¢hv)? = 0 olmast igin Eg = hv

olur ki bu da malzemenin direkt gecisli oldugunu gosterir.

Denklemde r = 2 icin her iki tarafin karekoki almnur. (ahv)Y?= 0 olmast icin Eg = hv

olur ki bu da malzemenin indirekt gecisli oldugunu gésterir.

o @)
>
H(ll
€
&
z
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o©
0000000 OE
g
ho (eV)

Sekil 3.26. Yasak enerji araliginin belirlenmesi
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3.8.10. Numunelerin Kirilma Indekslerinin Dalga Boyuna Bagh Degisimi

Kirilma indeksi ortamin 1s18a kars: gosterdigi direnctir. Bu indeksin 6lgtilmesinde
genellikle elipsometre cihazi kullanilir. Elipsometre, mikrometre boyutunda kalinliklara
sahip ince filmlerin kahnliklarmi, kirilma indislerini veya dielektrik fonksiyonlarini
inceleyen ve ¢ok yonli tekniklere sahip bir 6l¢iim aletidir (Azam, 1986).

Yaniletken fiziginde oldukca yaygin kullanilir. En 6nemli avantajlari zarar
vermeyen, kesin sonug elde edilebilen, temassiz ve optiksel bir analitik teknik olmasidir.
ince filmlerin karakterizasyonunda fiziksel ozelliklerini degistirmeden kullaniimaktadir.
Ayrnca yansiyan 1s1gin dalga boyundan daha ince tabakalar igin 6lglim yapilabilmektedir.
Elipsometre yansiyan 1s1gin polarizasyonundaki degisim sonucunda bir takim veriler elde
eder. Bu verilerden en 6nemlisi kirilma indeksidir.

Temel olarak bir elipsometrenin ¢alisma prensibi su basamaklardan olusur:

1. Isik bir 151k kaynagindan yayilmaya baslar.

2. Isik bir polarizorden gegirilerek lineer polarize 1s1k haline dontsturalir.

3. Ardindan bir kompansatorden gecen 151k eliptik polarize 1g1k haline gecer.

4. Daha sonra oOrnek yilizeyine gelen isik yansima yapar (bu sirada yine lineer
polarize igiktir.)

5. Yansiyan 1g1g1n bir analizr yardimi ile polarizasyonundaki degisim analiz edilir.

6. Bir dedektor yardmmu ile iglem verileri bilgisayara aktarilir.

7. Toplanan veriler optik modelleme yardimi ile film kalinhig: ve kirilma indeksi
hakkinda bilgi aliminda kullanilur.

Bu c¢alismada kirilma indekslerinin dalga boyuna gore degisimi icin asagida sekli

verilen elipsometre kullanildi.
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Sekil 3.27. Spektroskopik Elipsometre

3.8.11.Numunenin Yariiletkenlik Tipinin Bulunmasi

Bu caligmada, elde edilen CuL ve MnL ince filmlerin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, kolay ve pratik bir yontem olan sicak-u¢ (hot-probe) yontemi
kullanilmstir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin ylzeyine, aralarinda belirli bir
uzaklik olmak tzere, iki metal u¢ dokundurulur. Daha sonra bu uglardan bir sitilir, digeri
ise oda sicakhiginda (25°C) birakilir. Yariiletkenin 1sinan bolgesindeki serbest yiikler, sahip
olduklar termal hizla soguk bolgelere hareket ederler. Uclara bir voltmetre baglanir ve
pozitif u¢ sitilirsa, voltmetrenin pozitif yonde sapmas: halinde yaniletkenin n-tipi

oldugunu, negatif yonde sapmas: halinde ise yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Arastirma Bulgulan

Sol jel yontemiyle elde edilen CuL ve MnL metal kompleksleri sirasiyla 20, 40, 60,
80 ve 100°C’de 30 dakika siire ile firinda tavlandi. UV-VIS cihazi yardimiyla absorpsiyon
ve gecirgenlik oranlar tespit edildi. Buna gére CuL ince filmi 350 ile 400 nm arasinda,
MnL ince filmi igin ise 320 ile 350 nm arasinda kuvvetli bir sogurma ve disiik gegirgenlik
go6zlendi. Absorpsiyon oranlar yardimiyla o lineer sogurma katsayist (3.39) denkleminden
faydalanilarak tek tek hesaplandi. Bu katsay: kullanilarak materyallerin yasak enerji band
arahklan (ahv)' - (hv) grafigi elde edildi. (ahv)" =0 oldugu yerden (hv) eksenine cizilen
egim ile yasak enerji bant araligi bulundu.

Her bir numunenin bes farkl sicakliga karsi gosterdigi sogurma ve gecirgenlik

oranlar grafiklerdeki gibi gozlenmistir.

Grafik 4.1. CuL metal kompleksin sogurma dalga boyu grafigi
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Grafik 4.2. CuL metal kompleksin gegirgenlik dalga boyu grafigi
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Grafik 4.3. MnL metal kompleksin sogurma dalga boyu grafigi
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Grafik 4.4. MnL metal kompleksin gegirgenlik dalga boyu grafigi
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Grafik 4.5. LH, ligandina ait sogurma dalga boyu grafigi
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Grafik 4.6. LH, Ligandina ait gegirgenlik dalga boyu grafigi
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Her bir numunenin bes farkli sicakhiga kars: gosterdigi (ahv)' - hv grafikleri

asagidaki gibi gozlenmistir.

Grafik 4.7. CuL metal kompleksin (ahv)"? (hv) bagh grafigi
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Grafik 4.8. MnL metal kompleksin (ahv)? (hv) bagl grafigi
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Grafik 4.9. LH, Ligandmin (ahv)*? (hv) bagh grafigi
0,35 -
03 -
3
=0,25 -
E —20¢
T 02 - —40C
3 60C
20,15 -
s —B80C
0,1 - ——100C
0,05 T T T T T 1

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

hu{eV)

55



Cizelge 4.1. Sicakliga kars: Eg (eV) degerleri

20°C 40°C 60°C 80°C 100°C
LH, 3.65 3.53 341 3.40 2.60
CuL 2.67 241 2.33 191 1.82
MnL 3.20 3.10 2.90 2.75 244

Her bir numune ve sicaklik i¢in kirilma indeksinin dalga boyuna baglh degisim

grafigi cizildi.

Grafik 4.10. CuL
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Grafik 4.11. LH; ince filmine ait kirilma indeksi dalga boyu grafigi
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Grafik 4.12. MnL ince filmine ait kirilma indeksi dalga boyu grafigi
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Cizelge 4.2. Sicakliga karsi n (kirilma indeksi) degerleri

20°C 40°C 60°C 80°C 100°C
LH; 1.47 1.45 1.45 1.44 1.44
CuL 1.42 141 1.40 1.39 1.36
MnL 1.43 1.42 141 141 1.40

4.2. Tartisma

2014’te Saidani ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada ZnO bilesigine Cu katkilayip sol
jel yontemini kullanarak ince film olusturdu. Daha sonra bu ince filmi 400, 450, 500 ve
500°C’de tavladi. Bu ince filmlerin yasak enerji bant araliklarini tespit etti. Buna gore
sicaklig: arttirarak sirasiyla 3.36, 3.33, 3.31 ve 3.28 eV degerlerini elde etti. Olusturulan bu
ince filmin gecirgenligini kontrol ettiklerinde sicakligin artmasiyla gegirgenliginde %95’ten
%75’e dusttiglini gozlemlediler.

2013’te Ziabari ve Ghodsi yaptiklari ¢alismada sol jel yontemini kullanarak CdS
bilesigine degisik oranlarda Cu katkilayarak ince film olusturup ve bu ince filmleri 250 ve
350°C de tavladi. Bu ince filmlerin yasak enerji bant araliklarin1 % 1 katkilama igin 2.31,
2.27 eV %3 katkilama igin ise 2.40 ve 2.35 eV degerlerini elde ettiler. Degisik katkilama
oranlariyla birlikte sicaklik artisina bagli olarak kirilma indeksinin %1 ic¢in 1.9’dan 2.1e,
%3 katki icin 1.91°den 2.2’ye ¢iktigini gozlemlediler.

2010’da Mahendran ve Suriyanarayanan yaptiklari ¢alismada CulnS; ince filmini
puskirtme yontemiyle elde ettiler. Bu ince filmi 300, 325, 350, 375 ve 400°C de tavladilar.
Bu ince filmlerin optiksel Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek igin yasak enerji bant
araliklarin1 hesapladilar. Buna gore sirasiyla 1.66, 1.63, 1.62, 1.60 ve 1.58 eV degerlerine
ulastilar.

2011°de Aksu ve arkadaslari Mn-CdS ince filmini olusturdular. Daha sonra bu ince
filmi 300, 350 ve 400°C de tavladilar. Yaniletkenlar igin 6nemli bir 6zellik olan yasak
enerji bant araliklarinin sicaklik artisina baglh olarak 3.42°den 3.33 eV’a dlstuglnu
gozlemlediler.

2012°de Ulutas ve arkadaslar1 y-MnS ince filmini hazirladilar. Daha sonra bu ince

filmi 27, 40 ve 70°C de firinda tavladilar. Bu sicaklik degerlerinde yasak enerji bant
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araliklarmi 3.80, 3.70 ve 3.40 eV diye Olctuler. Sicakhgin artmasiyla gegirgenligin uzun
dalga boylarinda 570 nm -670 nm araliginda %88 den % 57 e indigi g0zlemlediler.

2014’te yapilan calismada Ma ve arkadaslari Mn;s6C0096Nig4g04 ince filmini
hazirlayarak 20, 80, 140, 200 ve 260°C’de tavladilar. Daha sonra spektroskopik elipsometre
kullanarak uzun dalga boylarinda sicakligin artmasiyla kirilma indeksinin azaldigini
gozlemlediler.

2010 yilinda Gad ve arkadaslart CdixMnyTe ince filmini yaptilar. Bu olusturulan
ince filmi 100 ve 200°C’de tavladilar. Buna gore sicakligin artmasiyla gegirgenligin %80
den %70 distuguni gozlemlediler. Bu sicaklik degerlerine gore kirilma indeksinin sicaklik
artisina bagli olarak 1.775’ten 1.769’a distuglini gozlemlediler.

2014 yilinda EL-Nahass ve arkadaslart CuTTP ince filmini hazirlayarak 298, 453,
503 ve 523° K’de tavladilar. Yasak enerji bant araliklarini sirasiyla 1.88, 1.53, 1.47 ve 1.42
eV diye Olctuler. Daha sonra elipsometre kullanilarak sicaklik artisina karsin kirilma
indekslerini 2.6, 2.0, 1.9 ve 1.8 sonuclarina ulastilar. En son olarak tavlanan sicakliklarda
ince filmin gecirgenliklerini sicakhga bagli olarak %85, %83, %80 ve %77 diye
gozlemlediler.

Bu calismada ise LH; ligandina Cu ve Mn katkilanip sol jel yontemi kullanilarak
ince filmi olusturuldu. Bu ince filmler 20, 40, 60, 80 ve 100°C de tavlandh.

CuL bilesigi icgin sirasiyla 2.67, 2.41, 2.33, 1.91 ve 1.82 eV degerleri elde edildi.
Ayni bilesik icin sicaklik artisina bagli olarak sirasiyla kirilma indekslerini 1.42, 1.41, 1.40,
1.39 ve 1.36 diye hesaplandi. Daha sonra yapilan ince filme gonderilen 1s18in gegirgenligi
hesaplandi. Sicakliga bagli olarak gecirgenlikler sirasiyla %95, %92, %90, %90 ve %85
diye elde edildi.

MnL bilesigi i¢in yasak enerji bant araliklari 3.20, 3.10, 2.90, 2.75 ve 2.44 eV
degerlerine ulasildi. Daha sonra bu ince filmlerin kirilma indeksleri 1.43, 1.42, 1.41, 1.41
ve 1.40 diye hesaplandi. Uzun dalga boylar dikkate alinarak %93, %92, %91, %90 ve %84
gecirgenlik degerleri elde edildi.

Literatlirde ki Cu veya Mn metali ile yapilan ince film calismalar: incelendiginde
sicaklik artisina bagli olarak yasak enerji bant araligi, kirllma indeksi ve gegirgenligin

azaldig1 gozlemlenmistir. Bu da yapilan tez ¢alismanin diger benzer calismalarla oldukca
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uyumlu oldugunu gosteriyor. Literaturdeki benzer galismalarda olusan degerler farkinin
kullanilan ligandin, tavlama siresi ya da film kaplama tekniginin farkli olmasindan
kaynaklanacag: dustinulmektedir.

Bu cahsma ya da literatirde ki benzer calismalar, sicakhigin yariletkenlerin
optiksel 6zellikleri Gzerinde oldukca etkili oldugunu bizlere agikga gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

CuL filmlerinin yasak enerji bant aralig1 (2.67-1.82 eV), MnL ince filmi i¢in bant
arahigi (3.20-2.44 eV) sonuglar1 elde edildi. Bu ince filmlerin yariiletken 6zelligine sahip
oldugu anlasildi.

LH; ince filmin yasak enerji bant aralig1 3.65 ile 2.60 eV degerleri arasinda 6l¢ildu.
Liganda Cu (lI) ve Mn (1l) katkilandiginda yasak enerji bant araligimin azaldig:r gozlendi.
Bu ince filmlerin yariiletkenliklerinin arttigi dustnuldd. Yasak enerji bant araliginin
azalmasi, katkilanma ile bilesigin bag yapisnin degisebileceginden kaynaklanabilecegi
distnulda.

(ahv)" —(hv) grafikleri cizildiginde (ehv)' =0 oldugu sekiller incelendiginde CuL
ince filmin indrekt gecisli oldugu, MnL ince filmin ise direkt gecisli oldugu gézlendi.

CuL ve MnL ince filmleri, mor6tesi 1sin (320-400 nm) bolgesinde kuvvetli bir
sogurma ve zayif bir gegirgenlik gosterdigi gozlendi. Bu durum belirtilen aralikta kullanilan
malzemelerin opak bir cisim gibi davrandigin1 gésteriyor.

Gegirgenlik degerlerindeki azalisin tavlama isleminin etkisi ile film ylzeyinin
dizglnluginun artmasindan dolayr yansima seklindeki kayiplarin  artmasindan
kaynaklandig: distntldu.

CuL ve MnL ince filmleri isitildikga, yasak enerji bant araliginin azaldig:
g6zlemlendi. Bu azalmanin kompleksin bag yapisinin zayiflamasindan ya da tavlama islemi
sonras1 deformasyonlardan olusan bant sarkmalarindan kaynaklanabilecegi dustnuldi
(Pankove 1975).

CuL ve MnL ince filmlerinin sicakhg: arttikga, kirtlma indeksleri uzun dalga
boylarindaki degerlere bakilarak azda olsa azaldigi g6zlemlendi. Bu azalmanin tavlama
sonras: sicaklik artisina bagli olarak olusan gozenek artisiyla ya da dispersiyon olayinin
gerceklesmesi olabilecegi distinuldu (Olcay, Gengyilmaz ve ark.2012).

Kirilma indeksindeki bu azalma filmlerin kitle yogunluklarnin azalmasina da
baglanabilecegi dusunuldi.

Tavlamanin etkisi ile filmlerin kalinliklarinin ve yilizey puruzligiunin azalacag:
disundldu. Termal u¢ yontemi kullanilarak tavlanan CuL ve MnL ince filmlerin n-tipi

yariiletken olduklar1 g6zlendi.
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Sicakhigin, ince filmlerin optiksel 6zelliklerine etkisi belirgin bir sekilde goruldi.
Bu calismada elde edilen veriler, organik bilesiklerle ilgili yapilan benzer

calismalarda elde edilen sonuclarla olduk¢a uyumludur.
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