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OZET

Yapilan bu ¢aligmada, PbSe ve TIBiSe; ince filmler cam tagiyicilar tizerine elektron
demeti ile bubarlagtirma teknigi kullanilarak buyutilmiiy ve bunlar giines iginlarinin
kontrolu i¢in kaplama malzemesi olarak aragtinlmigtir. Filmlerin yapisi ve morfolojisi X-
iginlar ve yiizey taramali elektron mikroskobu (SEM) kullamlarak incelenmigtir. TIBiSe,
filmlerinin Xigmlann kirmim diagraminda keskin yansimalar (pikler) goérilmemis
olmasindan bu filmlerin amorf oldugu sonucuna vanlmigtir. Filmlerin 350-1100 nm
bolgesindeki optik gegirgenlikleri UV-VIS spekrofotometre (Perkin Elmer Lambda 2S)
kullamilarak ¢aligilmugtir.



ABSTRACT

In this thesis thin films of PbSe and TIBiSe, on glass substrates, deposited by e-beam
evaporation technique, are studied as solar control coating films. X-rays and scanning
electron microscope (SEM) studies were carried out. X-ray diffractographs of TIBiSe,
films did not show any sharp peaks, indicating that the films are amorphous. The optical
transmission of the films was studied with an UV-VIS spectrophotometer (Perkin Elmer
Lambda 2S) in the region of 300-1100 nm.
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1. GIRiS

Metal silfiir ince filmleri optoelektronik devreler, IR detektorler ve fotoiletken aletlerde
kullamilmak tizere son otuz yil iginde genis olarak arastirilouglardir. Metal selen filmler ile
metal siilfur filmler benzer 6zellikler gosterdiklerinden dolayr CdS, PbS, SnS, MnS, ZnS,
B1,S3, Sb,S;, CuS vb. gibi siilfiirkii bilegikler CdSe, PbSe, ZnSe, Bi,Se; vb. metal selenli
bilesikleride ilgi gekmiglerdir. Bu malzemelerin bazilari (CuS, PbS, MnS) giines 1ginlann

kontrol etmek tizere pencere malzemesi olarak dnerilmis ve aragtirilmuglardr [1,2].

Bu ¢aliymada PbSe ve TIBiSe, ince filmleri elektron buharlagtirma teknigi kullamilarak
buytitilmiis ve bunlarin yapisal ve bazi optik ozellikleri incelenmigtir. PbSe, IV-VI
grubuna ait dar yasak enerji aralikli (E, ~ 0.3 eV; T = 300 K) bir yaniletkendir. TIBiSe,,
periyodik cetvelde talyum’un (TI) ve bizmut’un (Bi) kursun’dan (Pb) 6nce ve sonra
gelmesi nedeniyle PbSe ile benzer yapiya sahiptir. TIBiSe, de PbSe gibi dar yasak enerji
aralikli (E, ~ 0.28 eV; T = 300 K) bir yariiletkendir. PbSe bilesigi NaCl yapida kristallegir
ve Oy’-Fm3m uzay grubuna ait fcc yapiya sahiptir (a = 6.147 A). TIBiSe; ise Di-R3m
uzay grubuna ait olup kiibik yapiya ¢ok yakin rombohedral yapidadir ve NaCl-tipi’ne

benzemektedir.

Biyiitiilen filmlerin yapisal analizi ve morfolojisi X-iginlari ve SEM yardimiyla
incelenmigtir. Filmlerin 350 — 1100 nm boélgesindeki optik gecirgenlikleri UV-VIS
spektrofotometre (Perkin Elmer Lambda 2S) kullanilarak caligilmigtir. Ayrica farkh
kalinliklarda biiyiitiilen filmler bir giines pili (BPW21) 6niine pencere malzemesi olarak
konmus ve film kalinliginin optik gegirgenlige etkisi incelenmigtir.



2. TEORIK BIiLGI

2.1 Kristal Yap: i¢cinde Bulunan Elektronlarin Hareketleri

Madde igerisinde hareket eden bir elektron, iyon korlarmin periyodik sirasi, kristal yap:
kusurlar, kristaldeki safsizliklar, fononlar ve dier elekronlar ile etkilesmeye girer. Fakat
klasik teori ve kuantum teorisinde elektronlarin serbest elektronlar oldugu digtintlir.
Elektronlar kristalin enerji diizeylerine, Pauli ilkesine uyacak gekilde yerlesmislerdir. Yani,
higbir enerji diizeyinde zit yonde yonelmis spinleri ile “iki” den gok elektron olamaz. Bu
yiizden iletim elektronlari, mutlak sifir sicaklikta bile bulunsalar, klasik teoride 6ngoriildiigi
gibi hepsi birden en algak enerji diizeyinde bulunamazlar.

Kuantum teorisini ve Pauli ilkesini dikkate alarak, bir boyutta serbest elektron gazim
diigiinelim. Enerji diizeylerini goz 6niinde bulundurarak agiklayacak olursak, m kitleli bir
elektron, L uzunlugu igerisine hapsedilmigtir. Elektronun W, (x) dalga fonksiyonu,
Hy = Ewy seklindeki schrodinger dalga denkleminin ¢oziimudir. Metal igindeki

elektronlanin serbest pargaciklar oldugunu kabul edersek potansiyel enerji terimi dikkate
2

alinmaz ve H = om olur, burada P momentumdur. Kuantum teorisinde P momentumu

d
iA — olarak alinabileceginden;
dx
w diy,

Hn\ljn = __ZT[\.. dX2 = Enwn (21)

olur. Burada E_ yoriinge elektronunun enejisidir. Elektronlar arast etkilesme s6z konusu

degilse bu model uygundur.

Yukandaki ¢oziim igin smir sartlanm koyacak olursak, y,(0)=0 ve y,(L)=0 seklinde

olmalidir, bu potansiyel enerji engeli sonucudur. (2.1) denklemi igin A bir sabit olmak tizere;



. 2n 1
Yy, = Asin X Enkn = L 2.2)

denklemi bir ¢6ziim oldugu kabul edilirse;

TN

dx T ASSAET (2.3)
ve

dAy, (nnz) , (mr )

d < - —A I Sin I (2.4)

olacagindan yukanida dikkate aldigimiz \y_ terimi dalga denkleminin ¢éziimii olacaktir. Bir
boyuttaki tanecigin enerjisi

W (nnY

seklinde bulunur.

Her bir enerji seviyesi kuantum sayist n ile igaretlenen, biri spin yukari dogru ve digeri spin
asaf1 dogru olmak iizere iki elektrona yer verir. n, elektron yériingelerinin en iist dolu

enerji seviyesini gosterirse, bu durumda N tane elektronu olan sistem i¢in n,

(2.6)

5, - (5 @



bulunur,

Eger elektonlar L kenarl: bir kiip igine kapatilirsa yani ii¢ boyutta serbest elektron enerjisi;

2

K (3n°N)3

fermi enerjisi ile ifade edilir. Elektronlarin bulundugu enerji seviyeleri uzayda tek bagina
duran atomun elektronlannin enerji seviyeleri olarak hesaplanmigtir. Halbuki gergekte
madde ig¢inde ¢ok sayida atom bir arada bulunur. Yanyana bulunan atomlarin dig
yoriingelerindeki elektronlarin itmesi sonucunda enerji seviyeleri bir genislik kazamr ve

enerji bandlan haline gelirler.

Atomlar, molekilleri veya kat1 yapiy: olugturmak tizere bir araya geldiklerinde etkilegirler.
Bu etkilegsme sirasinda atomlarin dig kabuklarindaki enerji diizeylerinde, gok azda olsa bir
degisme olur. Kararli bir yap1 i¢inde, atomlann i¢ kabuklan etkilesmediklerinden, bu

kabuklarin enerji diizeylerinde bir degisiklik olmaz.

Kristal yapidaki butin katilarda atomlar arasi uzaklik ¢ok kiiciiktir. Bu nedenle kristal
yapiy1 olugturan atomlarin kargilikh etkilegmelerinden, dig kabuklarindaki elektronlarin enerji
diizeylerinde kaymalar olugur. Artik bireysel bir atomun kesin ve belirli enerji diizeylerinin
yerini kristal yapida birbirlerine ¢ok yakin olan enerji duzeyleri almugtir. Enerji
diizeylerindeki bu yarilmalar veya ayrilmalar o diizeyin bir band bigiminde geniglemesine
neden olur. Bu sekilde genigleyen enerji diizeyi kiimelerine enerji bandlar1 denir. Gergekte
her bir enerji bandi, etkilesen atomlarin sayis1 kadar tane enerji diizeyinin biraraya
gelmesinden olustugundan, kristallerde bu enerji diizeyleri, sirekli bir dagiim gosterecek
kadar birbirlerine yakindir. Sekil 2.1 de tek bir atomun ve birbirlerine ¢ok yakin atomlar

toplulugunun enerji diizeyleri gosterilmistir.



Atomlarin birbirlerine yakin olmalari durumundaki dis kabuktaki elektronlarm eneji
duzeylerindeki kaymalar sonucu, kendi iginde hemen hemen siirekli enerji bandlari olugurken

i¢ kabuklardaki enerji diizeyleri degismemistir.

Tek atom Birbirine yakin
pekcok atom

dis kabuktaki

elektronlarin
7enerji diizeyleri Z
4 enerji
bandlari

i¢ kabuklardaki
elektronlarin
enerji diizeyleri

Enerji

(a) (b)

Sekil 2.1 a) Tek bagma duran atomun enerji diizeyleri. b)Birbirine yakin atomlar toplulugunun enerji
diizeyleri (i¢ enerji diizeylerinde degisim yoktur)

Bir kristalde enerji bandlari, bir tek atomdaki enerji diizeylerine kargihk gelir. Yani sozii
edilen enerji bandlart elektronlann sahip olabilecekleri bitiin enerji diizeylerini igerir. Pauli
disarlama ilkesi; bir sistemin herhangi bir enerji diizeyinde, spinlerin herbirine bir tane olmak
tizere, ikiden fazla elektron bulunmasim yasaklar. Atomlarin etkilesmesi sonucu dis

kabuklarin enerji diizeylerinin biraz degismis olmastyla buradada Pauli ilkesine uyulmugtur.

Bir atomda miimkiin olan enerji diizeylerinin timi bos, kismen dolu veya tamamen dolu
olabilir. Tamamen dolu bandlarda elektron hareketi veya iletkenlik s6z konusu olmaz.
Kismen dolu ve tamamen bos olan bandlarinda elektronlarin bulunabilecegi bos enerji

diizeyleri oldugundan, elektron hareketi veya iletkenlik ancak bu bandlarda olasidir.

Bir atomun en dis kabugunda bulunan ve kimyasal degismelerde rolii olan elektronlara

valans (degerlik) elektronlari denir. Katilarda valans elektronlanmn bulundufu eneri



bandina valans band1 denir. Elektron igeren en dis band olan valans bandinda miimkiin olan
elektron yoriingeleri tamamen dolu olabilecegi gibi kismen dolu olabilirlerde. Valans
bandinin iizerinde bulunan ve bu bandtan yasak bir enerji bélgesi ile ayrilan bir band daha
vardir. Tamamen bos olan bu enerji bandina iletkentik band: denir (Sekil 2.2).

Y ———_—=_—=_—=_= iletkenlik
—————— banda
valans band
Yasak
- enerji
I8 bdlgeleri
8 ic dﬁzeyler
€3]
(a) (b)

Sekil 2.2 a) Serbest bir atomun enerji diizeyleri. b) Bir katidaki enerji diizeyleri. Iletkenlik band ile
valans bandim bir yasak enerji aralifi ayirmaktadir.

Bir kristal katinin elektriksel davramst katinin enerji band yapisina ve bu bandlarn
elektronlarla nasil doldurulduklarina baglidir. Kristal yapmin olusmasinda ii¢ baglanma gekli
vardir: Iyonik, kovalent ve metalik baglanma. Iyonik baglanma, elektronlarim kolaylikla -
kaybedebilen atomlarla, kolaylikla elektron kazanabilen elektronlarin etkilesmesiyle zit yiikla
iyonlar arasindaki elektrostatik kuvvetten ileri gelmektedir. Bu gekilde olusan iyonik
kristaller elektronlar, iyonlan tarafindan kuvvetle tutuldukanndan, elektrifi ve 1sty1
iletmezler. Kovalent baglanmada atomlar birbirlerine elektron giftleri ile baglidir. Paylagilan
elektronlar, baglar tarafindan kuvvetle tutulduklarindan, normal durumda serbest olarak
bulunamazlar. Bu nedenle kovalent kristallerde elektrigi ve siy1 iletmezler. Metalik bag ise,
kat1 haldeki metalin her bir atomunda serbest hale gegen elektron veya elektronlarin komsu
atomlarla paylagilmasi sonucu ortaya g¢ikmaktadir. Metal atomlanmin dig kabuklarindaki
valans elektronlar, pozitif iyonlarin gevresinde serbestce hareket edebilen bir gaz bulutu
gibidirler. Bu nedenle elektronlar ait olduklann iyonlarin diginda komgu iyonlarlada
baglantihdirlar.



Katilar elektriksel iletkenlikleri bakimindan ti¢ gruba ayrlirlar: yalitkanlar, iletkenler ve
yariiletkenler. Bu ayrimlar katilarin enerji band yapilarina gore yapilmstir.

Yalitkanlarda valans band: tamamen dolu, iletkenlik bandida tamamen bog olup bu iki band
arasinda genis bir yasak enerji araligi vardir. Omegin sodyum kloriirde 8.5 eV, elmasta 6.7
eV dur. Oda sicakliginda bir elektronun kazanacag: kinetik enerji yaklagik 0.04 eV dur.
Dogal olarak oda sicakhiginda bu tir kristallerde elektronlanin valans bandindan iletkenlik
bandina gegmeleri olanaksizdir.

Yasak enerji aralifi olmayan yani valans band: ile iletkenlik bandi iist iiste binen katilar
iletkendir ve tiim metaller bu gruba girerler. Valans bandindaki elektronlar, kazandiklan ¢ok
kiigiik enerjilerle iletkenlik bandina gegerler. Ciinkii iletkenlik band: ile valans bandi arasinda
bir yasak enerji bolgesi yoktur.

Yariletkenlerde, iletkenlik bandi ve valans bandlar1 arasindaki yasak enerji aralifi ne
metallerdeki kadar dar nede yalitkanlardaki kadar genistir. Omegin oda sicakhfinda
Silisyumun 1.1 eV, Germanyumun 0.7 eV dur. Bu nedenle oda sicaklifinda baz elektronlar
valans bandindan iletkenlik bandina gegebilir ve ¢ok zayif bir iletkenlik saglayabilirler.

2.2 Yaniletken Malzemeler

Periyodik cetvelin IV. grup elementleri silisyum, germanyum ve kalay (gray tin) dogal
yariiletkendirler ve bunlarn hepsi elmas yapida kristallegirler. Atomlar arasi baglar kovalent
bag tipindedir. Birim hiicrelerinde 8 atom bulunur. Yamiletkenleri metallerden ayiran en
temel o6zellik sicaklik arttikga metallerin 6zdirenci artar, yaniletkenlerde ise 6zdireng azalir.
Yariletkenlere disaridan yeteri kadar enerji verildiginde (elektrik alan uygulandiginda)
valans bandinin en tistiindeki elektronlar bog olan iletkenlik bandina gegerler. Dolu banttan
bos banda gegen elektronlar geride bog enerji seviyeleri birakirlar. Yani yapidaki kovalent
baglardan birinde bir elektron eksilir. Daha distik enerji seviyesindeki bir elektron daha az

bir enerji ile bu bog seviyeye yiikselerek valans bandinda serbest olarak hareket ediyormus



gibi davranir. Yapidaki bu elektron boslugu negatif taraftan gelen baska bir elektron ile
doldurulur, baylece bosluk pozitif taraftan negatif tarafa dogru hareket ederek pozitif yiik
tagtyici olur. Eger yaniletken farkh atomlar ile katkilandirnlmamus ise, yani saf yariletken ise,
iletkenlik bandina gegen her elektron geride bir elektron boslugu biraktigindan negatif yilk
tagtyicilar birbirine egittir (n = p).

IV. grup elementlerinden bagka V. grup (fosfor, antimon, arsenik v.b.) ve IIL. grup (bor,
aliiminyum, galyum, indinyum v.b.) elementlerinin olugturdugu bilesiklerde; her atomda dért
kovalent bag ve ortalama dort valans elektron bulundugundan, saf yan iletken gibi

davranirlar.

Dogal yariletkenlere farkli yabanci atomlar katidirsa yaniletken 6zellikleri degisir. Katilan
yabanci atomlarin olugturdugu elektron fazlalifi veya elektron boglugu yeni enerji seviyeleri
(donor veya akseptor seviyeleri) meydana getirir (Sekil 2.3). Elektron fazlaligi igeren katkili
yariiletkenlere n-tipi, elektron boslugu (hole) igerenlere ise p-tipi yariletken adi verilir.

iletkenlik bandi

Donér
seviyesi

TN vamessen: DN

Sekil 2.3 Yabanci atomlarm olusturdugu (donér veya akseptor) seviyeleri

Periyodik cetvelde V. grup elementleri IV. gruptan bir yaniletkene ¢ok az miktarda katilirsa
kristal yap1 deZismez. Ancak V. grup elementinin son yoriingesinde bulunan besinci
elektronu kovalent baglara giremez, ana atomun civarinda hareketini siirdirir (Sekil 2.4.a).
Bu fazla elekronun enerjisi yiiksektir ve iletkenlik bandina kolayca gegerek serbest hareket
eder. Silisyum veya germanyumun igerisine fosfor, antimon veya arsenik katkilandinlirsa n-
tipi bir iletkenlik elde edilir.



Si Si
+1 02000 | - + oo -
g P i
| vt 0 |- | 307820 |-
+ Q80 - + =Q0deS ATQO -
0 07690 1. + O L
.| ooz o=0 | .| 0oToZZoTo |

(@ (®)

Sekil 2.4 Katki atomlarinin dogal yartiletkenin 6zelliklerini n veya p-tipi olarak degistirmesi

Periyodik cetvelde III. grup elementleri son yoriingelerinde ii¢ elektrona sahiptirler. Bunlar
bir dogal yamiletkene katkilandinlirsa kristal yap1 degismez, ancak III. grup elementinin
gevresindeki dort kovalent bagin birisinde bir elektron eksik kalir (Sekil 2.4.b). Bu
eksiklikten dogan elektron boslugu pozitif yitk tasiyici olarak davranir. Ornegin silisyum
veya germanyum igerisine aliminyum katkilandirihirsa p-tipi bir iletkenlik elde edilir.

2.3  Yaniiletkenlerde Optik Dispersiyon Mekanizmasi

Bu boliimde, ¢ok sayida serbest elektron igeren yariletkenlerdeki serbest tagiyicilarin etkin
kiitlesi m"* ile malzemenin spektrumun kizil 6tesi bolgesindeki optik 6zellikleri arasndaki
iliski anlatilmaktadir. Ilk kisim, olayin makroskobik, ikinci kisim ise mikroskobik tanimim

icermektedir.

Serbest tagtyicilarin etkin kiitlesi ile malzemenin s6z konusu bolgedeki optik ozellikleri
arasindaki iligki ilk olarak 1957 yilinda Spitzer ve Fan tarafindan tanimlanip uygulanmgtir ve
bunlar m* degerlerini, dalga boyuna bagl olarak normal yansima olgiimlerinden elde

etmiglerdir.

Bu olgiimlerden dncelikle m®, elektronik band yapisina baglh oldugundan bu konuda bilgi
vermektedir. Ayn zamanda, yaniletkenlerde m®, elektriksel iletkenlik mekanizmasim esas
olarak belirleyen iletkenlik tagtyicilarmin etkin kiitlesine egdegerdir, boylelikle m®*nin
elektriksel olctimlerden bagimsiz olarak 6lgiilmesi, elektriksel iletkenlik ¢aliymalarinda
kolaylik saglar.
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m* deneysel olarak, dalga boyuna bagh kizil otesi bolgedeki yansima dlgiimlerinden
belirlenir. $ekil 2.5’de gosterildigi gibi, yansima katsayist (R),

Io 2.9)

ile belirtilir. Burada Iy ye Ig sirasiyla gelen ve yansiyan monokromatik 1tk siddetleridir.

Sekil 2.6 ise m* ile R arasindaki iligkinin kolayca anlagimastn saglar. Yariiletken tizerine
11k digtagi zaman, uygulanan elektrik alan, serbest tagtyicilarin hareket etmesine neden
olur. Bu hareket, tagtyicilarin ivmelenmesine ve aym zamanda tekrar igimaya (reradiation)
neden olur. Klasik tammlamada yansiyan 1s1m arttiran faktor bu yeniden igimadir. Tagyici
konsantrasyonu N ve etkin kiitle m* gibi fiziksel karakteristikler sagilma mekanizmasina
bagh oldugundan, R’nin tagtyic1 sagilma mekanizmasina bagliligida beklenmektedir. Sekil
2.6’da tastyic1 sagilmasiin, gelen 1181n peryoduna baghhg: gosterilmektedir. Bu seklin sol
tarafinda gosterilen durum, P, peryodunun, ortalama sagilma zaman t’ya gore gok biiyiik
oldugu duruma kargihk gelmektedir. Bu durumda, P; peryodu siiresince tagtyicilarin
karakteristik hareketi, cesitli sagilma olaylaryla etkilenmektedir. Boylelikle, beklenen
fonksiyonel bagintinin,

R] = fl (N, m, ’C) (210)
seklinde olmasi gerekir. Sekilde sag tarafta gosterilen P, << 1 durumda ise, sagilma etkisi

oldukga farklidir. Bu durumda, sagilma mekanizmasi yalnizca tagtyicinin peryodik hareketine

neden olur ve R, nin v’dan bagimsiz olmasi beklenir, boylelikle fonksiyon
RZ = f2 (N> m) (2 1 1)

formunda tammlanir. m“nin sagiima mekanizmasindan bagimsiz olarak hesaplanabilmesini
belirttiginden, bu fonksiyonel baginti ozellikle kullamghdir. Bu fonksiyonlar; Maxwell
denklemleri, optik sabitler ve dispersiyon bagntilartyla formiile edilebilir.
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Yiizeyi cilalanmg
8rnek

Sekil 2.5 Yaniletkenlerde serbest tagiyici etkin kiitlesini tayin etmek igin kullanilan yéntem. Gelen
151k yiizeye diktir.

— BK ~
Peryod, P, Peryod, P,

P,>1T) P, <<T)

Io,lliglm Io,z[g ?Ik,z

\:J/\ <o
g 4

R=f(NmT) R=fNm)

Sekil 2.6 Serbest tagiyicr ile 1518 etkilegmesi.

Katilarda, elektromanyetik dalgamin makroskopik davramyt Maxwell denklemleriyle
tamimlanmigtir. € dielektrik sabiti ve o o6ziletkenligine sahip manyetik olmayan kiibik
kristaller i¢in, cgs birim sisteminde, bu iligkiler

V-E=0 V-H=0

(2.12)
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ile verilir. Burada E elektrik alan ve H manyetik alan siddetidir ve ¢ ise 15tk hizidir. Bu
denklemlerden,

2
VE= %(ea—f-+4nca—E)
ot ot

¢ (2.13)
dalga bagntisi elde edilir. Bu diferansiyel denkleminin ¢6ziimii,
E = B¢ o olt-(x/¥] (2.14)

ile tammlanir ki bu + x yOniinde hareket eden diizlem dalga denklemidir. Bu denklem Eg
genligi, o agisal frekansi ve v faz hizi ile karakterize edilmigtir. (2.14), (2.13)’iin ¢6ziimiini,

c? .20
'—2“=8+1—
v v (2.15)

sartt ile saglamaktadir. Burada Vv radyasyonun frekansidir. Eger, malzemenin € ve ©
degerleri biliniyorsa, elektromanyetik dalganin yapist (2.14) ve (2.15) denklemleriyle
ozellestirilebilir.

Kati icindeki elektromanyetik dalganin davramgi, genellikle € ve o’dan ziyade kompleks

dielektrik sabiti € veya kompleks kirilma indisi N ile tarif edilir. Bu parametrelerle
tanimlanan bagntiar, (2.15) denklemi esas alinarak yazilabilir. Bunlar

~ 2
. c
E=g)t+igy E(;)

(2.16)
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(2.17)

dir. Burada €, ve €, € ’nun reel ve sanal kisimlarini, n kirtlma indisini ve k’da absorbans

gostermektedir.

Bu buyiiklikler arasmdaki pek¢ok kullanigh iligkiler
g=n” -k’ =¢ (2.18)

2
€9 =2Ilk=_cs .
\ (2.19)

(2.15), (2.16) ve (2.17) denklemlerinin gesitli sekilde diizenlenmeleriyle bulunabilir. Bu son
bagintilar
2) 12

€1 +(8% +€3
Il2 =

(2.20)

seklinde de yazilabilir. Eger € ve ¢ biliniyorsa, bu son dort denklemden (g1, €2) ve (n,k)
giftleri belirlenebilir. Boylelikle (2.14) denklemiyle verilen elektromanyetik dalganin

karakterizasyonu, bu giftlerden her hangi biriyle bulunabilir.

Optik dlgiimlerden, n ve k’y1 direk olarak 6l¢mek genellikle mimkiin olmamasma kargilik R

ve absobsiyon katsayist o’ nin lgiilmesi miimkiindiir. R’nin n ve k’ya baglilig
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(n—l)2 +k?2

R=
(n+1)2 +Kk2

(2.21)

ile verilir. Boylece malzemenin yansitmasi (g, ©), (n,k) veya (g,€;) ciftlerinden herhangi

birinin bilinmesiyle hesaplanabilir.

Elektromanyetik radyasyon, kat1 ile bir gok yolla etkilesebilir. Bu etkilegimler dispersiyon

mekanizmasina baghdir. Yaniletkenlerde elektromanyetik etkilegim baslica ii¢ yolla olur:

(1) Bagh elektronlar; elektriksel iletkenlige katkida bulunmazlar,
(2) serbest tagtyicilar; elektriksel iletkenlige katkida bulunan elektronlar veya bosluklardir,
(3) iyonlar; kristalin, iyonik yiiklerinin elektromanyetik dalgalarla etkilesmeleridir. Bu

etkilesim 6rgi dispersiyonu olarak adlandirilir.

~

Verilen dispersiyon mekanizmasi ile beraber € teorik bagintisi, buna kargilik gelen
elektriksel polarizasyon P ifadesinden elde edilebilir. Elektriksel polarizasyon, elektriksel
dipoliin birim hacime oram ile tarif edilir:

P =Ngx (2.22)

Burada N etkilesen dipollerin konsantrasyonu, q bunlarn yiiki ve X ise elektrik alan

altindaki yerdegistirmedir. Dielektrik sabiti, P ’ye

;:1+4n£

denklemiyle baghidir. Burada X elektrik stiseptibilite
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=
Il
oo RN Ra- !

(2.23)

denklemi ile tanimlanir,

Eger bu li¢ mekanizma es zamanh ve birbirinden bagimsiz olarak katkida bulunuyorsa,
bunlarin siiseptibiliteleri toplanabilir ve dielektrik sabiti

€= 1+4n:(xBE+xFC+xL) 2.24)

ile tammlanir [3]. Alt indisler sirastyla bagl elektron, serbest tastyici ve 6rgi dispersiyonuna
kargihk gelmektedir.

Sekil 2.7°de, bir yamiletken i¢in spektrumdaki tipik baskin bolgeleri gosterilmektedir.
Boylelikle uygun bir spektral bolge segildiginde, digerlerinden bagimsiz olarak tek bir

dispersiyon mekanizmasi ile galigilabilir.

Etkin kiitleyi belirlemek igin, kizil 6tesi bolgede optik dispersiyon dlgtimlerinden faydalanalir.
Bu spektral bolgede, genellikle serbest tastyici dispersiyonu baskindir. Serbest tastyici

dispersiyonunun klasik davramgi, buna karmhk gelen ve sekil 2.8°de gosterilen P

kutuplanmasindan ¢ikartilabilir. Bu modele gore, E elektrik alamt ile etkileymesinin bir

sonucu olarak m kiitlesine ve e yiikiine sahip tasiyicilar, X kadar yerdegistirirler. Bu
harekette tastyicinin hizi ile orantih olan ve m*y katsayisina sahip sondirme kuvveti de

vardir. Bu hareketi tammlayan hareket denklemi
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Ultraviyole Goriniir Enfraryj Uzak Enfraruj Mikrodalya

~ ~

e=l+dm( X + A, o+t X.)

Sekil 2.7 Yariiletkenler igin spektrumdaki tipik baskin bélgeler

—~ ~

2 ~
«d“x  « dx =
m ——+m yd—=eEoe 10t

dt® t (2.25)

dir ve bunun ¢6zimi

R
m*m(co +1y) (2.26)

ile verilir. Bu sonug ve (2.22) bagintis1 kullanilarak,

Ne? . ]5
m* oo+iy)

Prc =-
(2.27)

elde edilir.
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Elektrik Alan

~ o~ —jot

E=Eo c

I \ konsantrasyon, N
\ J e
- etkinkiitle, m
X .
Yer degigtirme
P=Nex

Sckil 2.8 Serbest tagiyic1 dispersiyonun klasik teori modeli

~

XFC’ye kargilik gelen tamim (2.24) denkleminde yerlestirilerek, ; icin genel bir bagint1 elde
edilebilir. Pek ¢ok yamiletken igin, bu genel baginti m* olgiimlerinin yapildigi spektral
bolgeye uygulandiginda basitlesir. Bu basitlesme, 6rgii kutuplanmasinin ihmal edilmesiyle ve
bagl elektron katkisinin

~

1+4TCXBE =€y (228)

alinmasindan dolayr kaynaklanmaktadir. Bu bagmtiyla tarif edilen optik dielektrik sabiti &«

reel ve enerjiden bagimsizdir. Béylece bu durum i¢in toplam dispersiyon

T, _AmNe’ 1
% m ole+iy)

(2.29)

ile tantmlanabilir. Bu baginti CGS birim sistemindedir. SI’ya donustirildagiinde

. N 1
% m'e, olo+iy)

(2.30)
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sekline gelir. Burada ®o bos uzaymn dielektrik sabitidir. (2.16) denklemininde hesaba
katilmasiyla

€=¢g; +ig,
Ne? (co —i'y) Ne? 1 . Ne? Y
N :ew —_ +1 P . 3 2\
) m g, o)(m +yj @31)

€=, —

% %*
m g, m(co2 +v2 m'e, o +y2

elde edilir. (2.31) denkeleminden agik¢a goriildiigi gibi

Ne? 1
€1 =€~ ) + 2
M8 O Y (232)
e = Ne? Y
27" %
m g, co(m2+y§ 233)
dir. Bu denklemlerde
2 Ne?
Op=—
M 808w (2.34)
kisaltmasi yapildiginda €, ve g; i¢in
2
€,0
g, =n’-k?=¢g_— 3 p2
0" +Y (2.35)
2
0. YE
p o0
82 = 2nk = ( 2 2)
o@” Y (2.36)

denklemleri bulunur. (2.34) denklemi ile tanimlanan o, plazma frekansi olarak adlandirlir.
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2.4 Kursun Tuzlari: Kursun Selen, PbSe, Kursun Telliir, PbTe, Kursun Siilfiir,
PbS

Kursun tuzlan giniimizde kizil 6tesi dedektor ve laser yapiminda kullamlmaktadirlar.
1900’1 yillardan baglayarak genis olarak aragtirilmuslardir. Aragtirmalar hem kiilge (bulk)
hem de ince film tizerinde odaklanmistir. Bu kristallerin ilk incelemeleri diinyanin degisik
bolgelerinde dogal olarak bulunan galena (PbS) lizerinde yapildi. Daha sonraki yillarda bu
aileye ait bilesikler Bridgman-Stockbarger metodu kullanilarak tek kristal halinde
buyutilmiglerdir. Bu yontemle hem n-tipi hem de p-tipi tek kristaller yiiksek tagtyict
konsantrasyonlarinda (10"7-10" cm®) elde edilmiglerdir. Biyiitilen kristallerdeki
stoikometrik sapmalari azaltmak igin farkh yontemlerde kullanilmigtir.

Yasak enerji aralify bir yaniletkenin en temel 6zelliklerinden biridir. Bir yariletkenin hangi
spektral bolgeye duyarli oldugu yasak enerji araliklarina baghdir. Kurgun tuzlarimin yasak
enerji araliklart 0.25 ila 0.40 eV araliginda degismektedir. Bu oOzellik kursun tuz
kristallerinin kizil 6tesi aygit malzemesi olarak kullanilmasina olanak saglar. Aym zamanda
enerji arahmin band yapisida énemli bir faktoérdiir. Kursun tuz ailesi kompleks band
yapisina sahiptirler. Bu aileye ait olan PbTe, PbSe, PbS bilesiklerinin hepsi dogrudan gegise
sahiptirler [4].

Kursun tuz kristallerinin mobilitelerinin sicaklikla degisimi (n ve p tipleri i¢in)
p~ T2 (2.37)

kanunuyla verilmektedir. Daha kapsamh ifade edilirse, oda sicakhg: ile 50 %K araliginda

mobilite
o~ T2 (2.38)

ile degismekte ve 50 °K altinda ise sicakliktan bagimsiz olmaktadir.
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Kursun selen igin oda sicakhiginda 3 x 10”2 m™ ve kursun siilfiir i¢in 2 x 10* m® olan asal
tagiyict konsantrasyonu (n;) kursun telliir igin 1.5 x 10 m™ ile kiyaslandiginda kursun selen
ve kusun silfiir, kurgun telliire benzer davramg gosterirler. Yiiksek sicakliklarda elektronlar
ve bosluklar bu ti¢ malzemede de hemen hemen aym mobiliteye sahiptirler. Fakat diigik
sicakliklarda kurgun selen ve kursun siilfliriin mobiliteleri kursun tellirden biraz daha
dugtktir,

Yiiksek saflikta kurgun stlfiir filmlerin hazirlamginda genellikle iki metod kullanilir, Bu iki
yontem vakumda buharlagtirma ve kimyasal metod ile biiylitmedir. Kursun telliir filmler ise
kimyasal yontem ile buytitilememigslerdir. Bununla birlikte bu filmlerin hazirlanmast igin iki
genel metod vardir. Her iki yontem de kiilge halindeki malzemenin vakum buharin
gerektirmektedir. Birinci yontemde Dewar kabi kullamlarak toz halindeki kiilge malzeme
yaklagik 107 Torr vakum altinda 500 °C sicaklikta iken soguk bir bolgede (cold finger)
yaklagik 1 pm kalnlikta ince film halinde buyitilebilir. Ikinci yontemde ise cam tagtyicilar
Uizerine ¢ok biiyiik oranlarda kiilge halindeki malzemenin termal buharlagtirilmasiyla elde
edilir. Termal buharlagtirma, teknolojide kursun telliir ince filmlerin eldesinde kullanilan

yontemdir.

Kursun selen filmler ise kursun telliir filmler i¢in anlatilan yontemlerle buyuttilebilmesi
yaninda en yiiksek kaliteli filmler kimyasal biiytitme yontemiyle elde edilmistir.
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3.  DENEYSEL CALISMA

3.1  PbSe ve TIBiSe, Ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi ve Yapisal Analizi

Kaplama malzemesi olarak Semi.Elem.Inc. marka toz halde olan kurgun selen (PbSe) ve
Bridgman-Stockbarger teknigi ile biiyitilen TIBiSe; tek kristalleri kullamlmigtir. Ince filmler
elektron demeti ile buharlagtirma teknifi (e-beam evaporation technique) kullanilarak
bityiitiildiigii icin toz haldeki kurgun selen yiiksek basing altinda kilge (bulk) haline
getirilmigtir.

Filmler ticari olarak bulunabilen mikroskop camlan tizerine bayutilmiistir. Bu camlarin
boyutlari: 76 mm x 26 mm x 1 mm dir. Kaplamada kullamlan camlar sirastyla deterjan,
distile su ve aseton kullanilarak temizlenmistir. Filmler, yaklagik 10° — 10 Torr basingta
buyitilmiigtir.

Biyiitillen PbSe ve TIBiSe, filmlerinin yapisal analizi X-1sinlan kullamlarak yapilmgtir.
Filmlerden alinan X-isinlan kinmim diyagramlar Bragg agist (20) 10° — 90° araliginda oda
sicakliginda kaydedilmigtir. Elde edilen filmlerin tipik X-1inlani kinnim diyagramlan PbSe ve
TIBiSe, filmleri i¢in sirasiyla Sekil 3.1 ve 3.2 de gosterilmektedir. TIBiSe, filmine ait X-
iginlan kinmm diyagraminda keskin yansimalann (pikler) gozlenmemesi bu filmlerin amorf
oldugunu gostermektedir. Buna ragmen TIBiSe;’ye ait i ana yansima net olarak
goriinmektedir. Elde edilen diyagramlardaki yansimalar literatiirdeki degerler ile
kiyaslandiginda biiyiitiilen filmlerin istenen bilesikler oldugu sonucuna vanlmaktadir [5,6].

Sekil 3.1 ve 3.2 deki diyagramlardan alinan deneysel diizlemler arasi uzakliklar (dgc,) ve bir
bilgisayar programi kullamlarak, XL AT [7], PbSe ve TIBiSe, filmlerinin 6rgii sabitleri
hesaplanmustir. Literatiirde PbSe igin a = 6.124 A (kiibik sistem) [5] olan deger a = 6.1 +
0.03 A ve TIBiSe; igin a = 4.235 A ve ¢ = 22.288 A (heksagonal sistem) [6] olan degerler
a=4.15+0.02 A ve c=22.1+0.3 A olarak hesaplanmustir. Hesaplamalar sonunda bulunan
diizlemler arasi uzakliklar (dies), deneysel ve literatiirdeki degerleri ile birbirine gok yakin
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Sekil 3.1 PbSe filminin X-igmlar1 kirmim diyagramu.
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Sekil 3.2 TIBiSe, filminin X-1gmlar kirmim diyagram.
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oldugu goriilmektedir; bunlar PbSe ve TIBiSe; bilesikleri igin sirasiyla Cizelge 3.1 ve 3.2 de
verilmigtir.

Cizelge 3.1 PbSe bilesiginin deneysel olarak bulunan diizlemler arasi uzakliklart (d4.), hesaplamalar
sonunda bulunan diizlemler aras1 uzakliklari (dp.s) ve literatiirdeki degerlerinin kiyaslanmasi.

il dten (B) dies (A) diiterar (A) [5]
111 3.450 3.520 3.536
200 3.015 3.048 3.062
220 2.154 2.156 2.165
311 1.843 1.838 1.846
420 1.363 1.363 1.370

Cizelge 3.2 TIBiSe, bilesiginin deneysel olarak bulunan diizlemler aras1 uzakliklar1 (dgen),
hesaplamalar sonunda bulunan diizlemler aras1 uzakliklar (dy) ve literatiirdeki degerlerinin

kiyaslanmasi.
hkl dien (A) dhes (A) diteratne (A) [6]
006 3.645 3.681 3.700
104 2.996 3.010 3.050
018 2.194 2.189 2.217

Biiyiitiilen filmlerin kalitesi ve stoikometri analizi SEM yardimu ile yapilmustir. PbSe filmlerin
stoikometrileri istenilen oranda oldugu fakat TIBiSe, filmlerin stoikometrilerinin gergek
degerine yakin olmak iizere saptif1 bulunmugtur. Biyiitiilen filmlerin genel gorintiileri Sekil
3.3 de gosterilmektedir. PbSe filmlerin cam tagtyiciyr ¢ok iyi kapladign fakat TIBiSe;
filmlerin ise iyi kaplamadig1 bulunmusgtur.
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" 3084

Sekil 3.3 a-b) PbSe ve c-d) TIBiSe; filmlerinin SEM fotograflar.

3.2 Biiyiitiilen Filmlerin Optik Gegirgenlikierinin Olgiilmesi

Farkli kalinliklarda elde edilen PbSe ve TIBiSe, filmler 300 — 1100 nm araliginda dl¢tim
yapabilen Perkin Elmer marka Lambda 2S UV/VIS spektrofotometre yardum ile
Olgulmugtir. Sadece filmlerin gegirgenliklerini 6lgmek igin bos mikroskop lami referans

olarak alinmugtir.

Sekil 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 ve sekil 3.8, 3.9, 3.10, 3.11’de farkli kalinliklarda biiyttilen PbSe ve
TIBiSe;, filmlerin 300 — 1100 nm araliginda gecirgenlik egrileri sirasiyla gosterilmektedir.
Her iki malzemeninde ¢aligilan bolgedeki gegirgenlikleri aym davranig gostermektedir. Dalga
boyu kisaldik¢a filmlerin gegirgenliklerinin diigtigt bulunmugtur. Bu davrams bu metal
filmlerin sogutma amagh sistemlerde (cooling system) kullamlmasina olanak saglar. Bu
amagla kullamlacak olan ince filmler giines radyasyonunun goniinir bolgesini gecirmelidir
(~10 — 50 %) [1]. Biyiitiilen filmler goriiniir bolgedeki radyasyonu absobladig: igin film

kalinligt 6nem kazanmaktadir.
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Sekil 3.10 TIBiSe; 2 nolu drnegin gegirgenlik egrisi.
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Sekil 3.11 TIBiSe, 3 nolu 6regin gegirgenlik erisi.
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3.3  Biiyiitiilen Filmlerin Bir Giines Pilinde (BPW21) Pencere Malzemesi Olarak
Kullaniimasi ‘

Giines enerjisini elektrik enerjisine gevirmek, giines hiicreleri (pilleri) sayesinde miimkiindiir.
Fotovoltaik olay ile galisan bu sistemler zaman boyunca giines 1ginlarinin etkisiyle yiiksek
istlara maruz kalrlar. Bu faktor giines pillerinin 6mriinii ve verimini azaltmaktadir. Giineg
pillerinin daha fazla enerji Uretmeleri igin yansitmayan filmlerle (antireflective coating)
kaplanmasi gerekmektedir. Fakat 1sinmay azaltmak i¢in metal siilfiir veya metal selen filmler
kullanilabilir [1]. Bir 6nceki alt bolimde gorildiigii gibi bu filmler giines spektrumunun
gorunir bolgesini kismen gegirirken giines pilinin 1snmasina neden olan kisa dalga boylu

radyasyonun gegmesine izin vermezler.

Sekil 3.12 ve 3.13’de BPW21 giines pilinin farkli kalinliklardaki PbSe ve TIBiSe, filmlerinin
[-V karakteristifine etkisi sirasiyla gosterilmektedir. Tim oOlglimler giinesin goriiniir
bolgesine yakin olan 50 watt — 12 volt bir halojen lamba altinda yapdmistir. Film kalinligt
arttikca gilines pilinin giictnin azaldigt gozlenmigtir. Daha sonra bir monokrometre
yardimiyla BPW21 giines pilinin 1518imn dalga boyuna duyarhiligi incelenmigtir. Film
kalinhgmn I, kisa devre akimi ve V. agik devre gerilimine etkisi PbSe ve TIBiSe; igin
sirastyla sekil 3.14, 3.15, 3.16 ve 3.17’de verilmigtir.

Film kalinligmma bagl olarak kisa devre akimlarindaki azalma acik devre gerilimlerinde

gozlenen azalmadan daha fazladir. Buna ragmen ac;lk devre geriliminin spektral duyarlihigi

film kalinhig1 arttikga daraldigi V. - A grafiklerinden agik olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.12 BPW21 giines pilinin farkli kalmhklardaki PbSe filmlerin I-V karakteristigine etkisi.
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Sekil 3.13 BPW21 giines pilinin farkh kalinhklardaki T1BiSe, filmlerin I-V karakteristigine etkisi.
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Sekil 3.14 BPW21 giines pilinin I kisa devre akiminimn 151810 dalga boyu ile degisimi farkli PbSe

film kalinliklan igin gosterilmektedir.
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Sekil 3.15 BPW21 giines pilinin V,, agik devre geriliminin 1513m dalga boyu ile degisimi farkli PbSe

film kahinliklan igin gosterilmektedir.
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Sekil 3.16 BPW21 giines pilinin I, kisa devre alammnin 1s13m dalga boyu ile degisimi farkli TIBiSe,

film kalliklan igin gosterilmektedir.
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Sekil 3.17 BPW21 giines pilinin V,. agik devre geriliminin 1181 dalga boyu ile degisimi farklx

TIBiSe; film kalnliklari igin gosterilmektedir.
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4. SONUC

Yapilan bu galismada, PbSe ve TIBiSe, ince filmler cam tagsiyicilar iizerine elektron
buharlagtirma teknigi kullamlarak biiyiitiilmiiy ve bunlar giines igmlaninin kontrolii igin
kaplama malzemesi olarak arastirilmigtir. Filmlerin yapist ve morfolojisi X-1gtnlart ve yiizey
taramal elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. TiBiSe, filmlerinin Xiginlar1
kirmim diagraminda keskin yansimalar (pikler) goriilmemis olmasindan bu filmlerin amorf
oldugu sonucuna vanlmugtir. Filmlerin 350-1100 nm bolgesindeki optik gegirgenlikleri UV-
VIS spekrofotometre kullanilarak ¢aligilmugtir.

Her iki malzemeninde galigilan bolgedeki gegirgenlikleri aym davramg gostermektedir. Dalga
boyu kisaldik¢a filmlerin gegirgenliklerinin diigtiigii bulunmugtur. Bu davramg bu metal
filmlerin sogutma amach sistemlerde (cooling system) kullanilmasina olanak saglar.

Film kalmhg: arttikga BPW21 giines pilinin giiciiniin azaldig1 gozlenmistir. Film kalinhgma
bagh olarak I. kisa devre akimlanndaki azalma, V.. agik devre gerilimlerinde g6zlenen
azalmadan daha fazladir. Buna ragmen agik devre geriliminin spektral duyarldigs film
kalinh@ arttik¢a daraldigy V. - A grafiklerinden agik olarak goriilmektedir. PbSe ve TIBiSe,
filmleri 11810 goriiniir bolgesini kismen absorbladigy i¢in film kalinligmin T, ~ 10-50%

civarinda olmasi gereklidir.
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