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Damsman : Yrd. Doc. Dr. Erol EROGLU
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Yarn iletkenler, elektronik devre teknolojisinin temelini olusturdugu i¢in yariiletken teknolojisinde,
temel elektronik yap1 elemanlarmin fiziksel ve elektronik 6zelliklerini aragtirmak onem tagimaktadir.
Yariiletkenlerin 6zellikle optik 6zelliklerini incelemek igin onlar1 kati ince film haline getirmek
onemli hale gelmistir. Bu ¢calismada, yeni sentezlenen N-N' -Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-
(m-aminolenoksi)biitan Ligandimin(L;H,) Cu(Il) ile Kompleksi (Cul;) ve N-N' -Bis(3,5-di-t-
biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan Ligandnmin(L,H,) Co(1I) ile
Kompleksi(CoL,)’nin optik ozellikleri incelendi. Numuneler spin coating yontemi ile ince film
haline getirildi. Numunelerin oda sicaklifinda ki sogurma spektrumu alinarak malzemelerin yasak
enerji araliklar1 belirlendi. Filmlerin band araliklar1 (Cul;) numunesi i¢in (C1-C4) 2.5-2.6 eV
araliginda, (CoL,) numunesi i¢in (C5-C8) 3-3.2 eV araliginda elde edilmistir. Elipsometre cihazi
kullanilarak numunenin kirilma indisi, dielekrik sabiti gibi sabitleri belirlendi. Ince film haline
getirilen komplekslerin film kalinliklar1 ve optik sabitlerinin(n, k, €;, €,) dalga boyuna gore degisimi
380-900 nm aralifinda spektrometrik elipsometre kullanilarak ol¢iildii. Buna gore C1 filmi i¢in film
kalnligi 128.17 % 1.743 nm, C2 filmi igin 79.18 £ 4.471 nm, C3 filmi icin 48.79 * 1.256 nm, C4
filmi i¢in 101 £ 0.943 nm, C5 filmi i¢in 139.91 £ 1.725 nm, C6 filmi i¢in 128.1 £ 8.752 nm, C7 filmi
icin 86.17 1 9.697 nm ve C8 filmi igin 40.48 = 3.86 nm olarak elde edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Metal kompleks, Yasak enerji araligi, Yariiletken, Spin Kaplama,
Elipsometre
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Since semiconductors constitute the foundation of the electronic circuit technology, it is essential to
examine the physical and electronic properties of the basic construction elements of electronics. It has
been important to transform the semiconductors into solid thin films in order to be able to examine
especially their optical properties. In this study, the electrical and optic properties of the newly
synthesized complex of the ligand(IL;H,) of N-N’ — Bis (3,5-di-t-butylsalycylatimin)-1,4-bis-(m-
aminolenoxy)butane with Cu(II) (CuL;), and the complex(CoLy) of the ligand of N-N’-Bis (3,5-di-t-
butylsalycylatimin)-1,4-bis-(p-aminophenoxy)butane (L4H,) with Co(II) were examined. The samples
were shaped into thin film by using spin coating technique. The energy band gaps of the materials
were obtained from the absorption spectra of the samples at room temperature. The band gaps of the
films were found in the range of 2.5-2.6 eV (C1-C4) for the sample CuL;, and as 3-3.2 eV (C5-CS8) for
the sample CoL,. The refraction index and dielectric coefficient of the samples were determined by
using the ellipsometer. Thickness and optical coefficients ( n, k, € and &, ) of the filmed complexes
were measured by using a spectroscopic ellipsometer in the 380-900 nm wavelength range. According
to that, the film thickness was 128.17+-1.743 nm for the film C1; 79.18% 4.471 nm for C2;
48.89F 1.256 nm for C3; 1011 0.943 nm for C4; 139.91% 1.725 nm for C5; 128.1% 8.752 nm for
C6; 86.17 % 9.697 nm for C7; and 40.48 & 3.86 nm for C8.

KEY WORDS : Metal Complex, Energy gap , Semiconductor, Ellipsometer, Spin Coating
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1. GiRiS Cihat 0ZAYDIN

1. GIRIS

Yan iletkenler, elektronik devre teknolojisinin temelini olusturdugu ig¢in
temel elektronik yapi elemanlarinin fiziksel ve elektronik 6zelliklerini arastirmak
onem tagimaktadir. Yariiletkenlerin 6zellikle optik 6zelliklerini incelemek i¢in onlar
katr ince film haline getirmek onemli hale gelmistir. Malzemenin film yapilarak
incelenmesindeki temel neden filmin kalinliginin ve filmi yapilan malzemenin nano-
parcacik boyutlarinin malzemenin fiziksel Ozelliklerine etkisinin bilinmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu olgu bize filmin parametrelerini degistirerek istenilen fiziksel
ozellikte malzeme dizayn etme yolunu a¢cmistir. Giiniimiizde teknolojik imk&nlarin
kullanilmas1 ile kimyasal buhar kaplama, elektrikle kaplama, elektron demet
buharlagsmasi, sol-jel yontemi, spin kaplama yontemi ve termal buharlastirma
yontemi gibi ince film kaplama teknikleri geligmistir. Bu teknikler kullanilarak elde
edilen filmlerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin belirlenmesi bilimsel ve teknolojik

acidan 6nemlidir.

Teknolojinin gelismesiyle beraber ince filmlerin kullamim alanlann da
cesitlenmistir. Ozellikle de temiz enerji kaynaklarina ihtiyag duyulan giiniimiizde
yariiletken filmler, 1s18a karst duyarli oldugundan dolayi giines pili yapiminda,
optoelektronik devre yapiminda yaygin olarak kullanilir. Ayrica kobalt, nikel, bakir
gibi gec¢is metalleri ile yapilan devre elemanlar1 da nem ve gaz sensorii olarak
kullanilmaya baglanmistir (Natsume, Y. Ve Sakata, H. ,2002). Yeni devre iiretme
teknolojisi, yapt tabanmi olarak genellikle silisyum kristalini kullanmakta, ancak
ilerleyen teknoloji farkli nitelikteki devre elemanlarina ihtiyag duymaktadir.
Silisyum kristalinde yiik tasiyici hizlarinin diisiik olmas1 ve band yapisinin dogrudan
gecislere uygun olmamasi nedeniyle yeni tiir yariiletkenler elde edilmeye
calisilmaktadir. Cok bilinen ve yaygin olarak kullanilan Si ve Ge disinda, yariiletken
malzemeleri organik ve anorganik bilesiklerin kullanilmasiyla da elde etmek

miimkiindiir (Mosoud ve Khalil, 1986; Martinez ve ark. ,1997; Farges, 1994; El-
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Shekeil ve ark, 1999). Yapilan bu caligmalarda, yeni tiir ge¢is metal komplekslerinin
iletkenlik oOzellikleri arastirilmig, sonugta bunlarin yariiletken ozellik gosterdikleri
tespit edilmistir. Ayrica yapilan calismalarda sentezlenen numunelerin Kkristal
yapilari, elektronik iletkenlikleri, termal iletkenlikleri ve optik oOzellikleri

aragtirtlmst.

Bu tez calismasinda, Harran Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde
yeni sentezlenmis N-N'-Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-
aminolenoksi)biitan Ligandinin(I.3H,) Cu(Il) ile Kompleksi (Cul3) ve N-N' -Bis(3,5-
di-t-biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan Ligandnin(L4H,) Co(Il) ile
Kompleksi(CoL4)’nin (Kaplan, 2005) optik o6zellikleri arastirildi. Numuneler spin
coating ve termal evoporation yontemi ile ince film haline getirildi. Numunelerin oda
sicakligindaki sogurma spektrumu alinarak malzemelerin yasak enerji araliklar
hesaplandi. Elipsometre kullanilarak numunenin kirilma indisi, dielekrik sabiti

belirlendi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu boliimde literatiirde yer alan metal-ligand komplekslerinin elektriksel ve
optiksel ozelliklerinin verildigi calismalara yer verilmektedir. Literatiirde var olan
cok sayida calismadan sadece bizim yaptigimiz calismayla kiyaslanilabilecek olanlar
secilmeye calisilmistir. Yapilan calismalarda, arastirilan ozellikler ve uygulanan
metotlar yoniinden farkliliklar gosterdiginden, buraya alinanlarda optik ozelliklerin

inceleniyor olmasina 6zen gosterildi.

Aydogdu ve ark. (2000) yaptiklan bir ¢calismada 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 sirastyla 1.46-1.36, 2.68-2.71
ve 1,40-1,32 eV aralig1 olarak bulundu. Aym grubun yaptig1 bagka bir calismada,
Aydogdu ve ark. (2002) yeni sentezlenmis Ni(L'H2) ve Ni(L*H2) komplekslerinin
elektrik ve optik 6zellikleri incelenmistir. Bu komplekslerin inorganik yariiletken
ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Optik band araliklar1 optik spektrumda elde

edildi. Termal ug ol¢iimleri n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermistir.

Rodrigues ve ark. (2000) yaptiklart calismada amorf ve kristal Ti-oxid
filmlerini farkl sicakliklarda cam yiizey iizerine reaktif megnetron sputtering metodu
ile kaplayarak incelediler. Filmlerin optiksel sabitleri, yansima ve ge¢is mor-6tesi ve
goriinitir bolge spektrometrik dl¢iimleri ile belirlendi. Amorf filmler yaklasik olarak
3.4 eV band aralifina ve diisiikk enerjiler icin genis absorbsiyon kuyruguna
sahiptirler. Kristal filmler ise 3.3-3.35 eV band arlign ve daha dar absorbsiyon
kuyrugu gostermigtir. Optiksel sabitler film kalinligina baglidir. Kristal filmlerin
kirilma indeksinin derecesi kadar kalin filmlerde sagilma dagiliminda 6nemli olan

diizensizlik yapisinin kanitim1 gostermistir.
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Aydogdu ve ark. (2003) yaptiklan bir c¢alismada 1-Cloro-2,3-O-
benzalpropane ve diclorogloxime ‘in reaksiyonundan hazirlanan 1,2-O-benzal -4-
aza-7-aminoheptane ‘dan 1,3-oxalone grup’a sahip 1,2-dihydroxyimino-3,7-diazo-
9,10-Ocyclohexylide ligant1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin Cu(Il) tuzlar ile birlikte
elektriksel ozellikleri incelenmis. Komplekslerin yariiletken 6zelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir. Termal ug Olgiimleri ile komplekslerin n-tipi elektriksel 6zelliklere

sahip oldugu goriilmiistiir.

Yakuphanoglu ve ark. (2004) yaptiklart bir calismada film kalinliginin 2-
pridincarbaldehye thiosemicarbazone‘a sahip Cr(IlI) kompleksi ince filmlerinin
optik ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Sogurma verilerinin analizi optiksel
band aralifinda direkt ve indirekt gecislerin oldugunu gostermistir. ince filmin
optik sabitleri (kirilma indeksi ve dielektrik sabiti) belirlenmistir. Filmlerin
kalinlig1 kirilma indeksi ve dielektrik sabitinin reel kisminda 6nemli degisiklere
neden olur. Bu calismanin gosterdigi en onemli sonug¢ film kalinliginin optik
band araligim degistirebilmek icin kullamlabildigi ve optik sabitleri

degistirebilecegidir.

Yakuphanoglu  ve  Sekerci  (2005)  yaptiklarn  calismada  1,8-
diaminonaphthalene’den elde edilen schiff bazin Co(Il) kompleks ince filminin
optiksel sabitleri yansima ve gecis spektrasi kullanilarak incelenmistir. Ince filmin
optik sabitleri (kirilma indeksi n, soniim katsayis1 k ve dielektrik sabiti € )
belirlenmistir. Kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlar hesaplanmistir.
Kirilma indeksi dagilimi (dispersiyonu) Couchy modeli ve Couchy parametrelerine
uygun hale getirilmis ve Couchy parametreleri A=13,17, B=9,37.10° cm? ve C=1,58.

10" cm* olarak 1700-4000cm™ araliginda belirlenmistir.

Yakuphaoglu ve ark. (2005) yaptiklan c¢alismada 2-amino-5-fenil-1,3,4
thiadizole‘un optik ve kompleks dielektrik katsayilari, 4000-400 cm’ araliginda
hartree-fock ve density function (DFT/B3LYP) metodu kullamilarak hesaplanan
kizilotesi spektrumu degerlerini kullanarak bulmustur. Couchy parametreleri

deneysel sonuglar icin A=9,870, B=2,85.10"5 cm? ve C=8,86.10'12 cm4, H-F modeli
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icin A=15,39, B= 2,85.10° cm’® ve C=1,49.10"% cm* ve DFT/B3LYP modeli icin
A=9,871, B=9,24.10'5 cm?® ve C=9,24.10'13 cm® olarak kirilma spektrumundan
belirlenmistir. Bilesigin kompleks dielektrik katsayisinin reel ve sanal kisimlari
hesaplanmistir. Dielektrik katsayisinin reel kismi, sanal kismindan daha biiyiiktiir.
Dielektrik katsayisinin  degisimi foton enerjisiyle birlikte enerji araliginin
incelenmesi i¢in {iiretilen filmde fotonlar ve elektronlar arasinda bazi etkilesimler
oldugu gosterilmistir. Bu etkilesimler dielektrik katsayisinin sanal ve reel kismi i¢in
dikkatle incelendi ve onlar dielektrik spektradaki pik olusumuna neden olduklari
goriildii. Sonug olarak optik katsayilarinin HF ve B3LYP metodu ile hesaplanan

degerleri deneysel veriler ile uyustugu goriilmiistiir.

Arslan ve ark. (2005) yaptiklart calismada N-N-N- trinaphthylmetil melamin—
DDQ kompleks ince filminin optiksel 6zellikleri ve sentezi optik karekterizasyonu
ile incelendiler. Kirilma indeksi ve absorbsiyon katsayisi gibi optik sabitler belirlendi
ve kirilma indeksi dispesiyonu single-effekti ve ossilate modeli ile analiz edildi.
Single ossilate enerjisi Ey ve dispersiyon enerjisi Eq hesaplandi. Sicakligin kirilma
indeksi dispersiyonu ve optik band araligi iizerine etkisi tartisildi. Sonu¢ olarak
tavlama sicakliklar1 ince filmin kirilma indeksi ve absorbsiyon kenar tizerine 6nemli

etkilere sahip oldugu gosterildi.

Karipcin ve ark. (2006) yaptiklar bir calismada yeni dioxine ligandi ve onun
trinucleer bakir(Il) kompleksinin karekterizasyonu aciklanmistir. IR spektasi ligand
dort yiizlii sekilde rol oynadigimi ve bakir iyonu i¢in (H,L) ‘inin Ny donor gruplarini
koordine ettigini gostermistir. Metal kiskacin yapisi elemantal analizi magnetik
moment kondiiktometrik ve spektroskobik ol¢iimler yardimi ile agiklandi. Optik
sogurma calismasi hesaplanan band araligi enerji degeri ile birlikte gegisin direkt
oldugunu gosterir. Bilesigin dielektrik sabiti ve kirilma indeksi gibi optik sabitleri
belirlendi. Kirilma indeksi dispersion egrileri (filmin)single ossilater model ve
ossilater parametrelerine uyar. Womple —dimenico tarafindan gelistirilen Ey ve Eq4

optik dispersiyon parametreleri hesaplandi.
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Yakuphanoglu ve ark. (2004) baz1 optik ince film metaryellerinin optiksel
ozellikleri optik gecis ve yansima spektras1 yardimiyla incelenmistir. Refractive
indeksin despersiyonu wemple-didimanico single ossilater modelinin sartlarinda
tartisildi.Optiksel band agtig1 degerleri touc modeli ve wemple-didomerico modeli
sartlarinda hesaplandi.Wemple didomenico metod da bulunan EWDopt degerden
toue modeli ile belirlenen degerlerle uygunluk icindedir.Optik obsorbsiyon icin
miimkiin optiksel ge¢islerin tiirii 2,12-2,39 eV’ 1n enerji araliginda birlikte indirekt
gecistir.Ince filmin disperdsiyon enerjisi Ed 29,69-14,32eV araligindadir.dielektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlar belirlendi. Reel ve sanal kisimlar ayn1 desene uyar ve

gosterir ki reel kismin degeri sanal kisimdan daha biiyiiktiir.

Rusu ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada Kadmiyum oksit(CdO) ince filmleri
(d=0,15um-0,70um) sirastyla 300 °K ve 473 °K de termal buharlastirma ile vakum
ortaminda cam yiizey iizerine kaplandi. Yiizey sicakligina bagh olarak filmlerin
polikristal ya da amorf yapisi belirlendi. Yiizey sicakliginin ve son-¢okelti 1s1
uygulamasi elektriksel iletkenlik(c) ve goriiniir bolgedeki optiksel gecisler igin
1sitma /sogutma asamalari sirasinda ¢’in kesin sicaklik bagliligi incelendi. Sonuglar
kadmiyum eklemesi ve film rekristalizasyonu baglantist i¢inde tavlama uygulamasi
sirasinda tartisildi. Optiksel enerji araligi (Eg=2,4 eV) olarak sogurma spektrasindan

direkt ve endirekt i¢ bag gecislerinde belirlendi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde yarniletken malzemelerin tanimi, temel 6zellikleri ve bunlarin
ortaya konulmasinda kullanilan fiziksel teorisi verilecektir. Ayrica bu tez
calismasinda incelenen malzemelerin nasil hazirlandigi, hangi yontemler uygulandigi

ve Olciimde kullanilan cihazlarin ¢alisma prensipleri anlatilacaktir.

3.1. Yaniiletkenler

3.1.1. Yaniiletkenlerin temel o6zellikleri

Yariiletkenler katilarin en ilging ve en onemli sinifin1 olustururlar. Bunlar,
metallerden yalitkanlara kadar uzanan bolgeyi kapsayan genis bir olaylar zincirini
sergilerler ve ¢ok cesitli uygulama alanina sahiptirler. Yariiletkenler metaller ve
yalitkanlardan elektrik ve optik 6zellikleri bakimindan farklidirlar. Yaniletkenlerin
belirgin 6zelliklerinden biri T=0 °K' de yalitkan olmalaridir. Yasak enerji araliklari
Oyle bir degere sahiptir ki, 1s11 uyarilmayla erime noktalarinin altindaki sicakliklarda
elektriksel iletkenlik gosterirler. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi 3.5 eV'dan
kiigiik, yalitkanlarin yasak enerji araligi ise 3.5 eV'dan biiyiiktiir. Oda sicakliginda
yariiletkenlerin 6zdirencleri 10° — 10° Qcm, yalitkanlarin 10"-10* Qcm, metallerin

ise 10 Qcm'dir.

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan Ge ve Si en Onemli
yariiletkenlerdir. Bu grupta olan elmas yapidaki karbon yalitkandir (Eg=5.5eV). Gri
kalay ise yariletkendir. Ciinkii yasak enerji aralifi c¢ok kiiciiktiir. IV. grup
elementleri kovalent kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada
tutulurlar. Yariiletkenlerin diger onemli bir smifin1 da III-V bilesikleri olusturur.
Periyodik tablonun {i¢iincii ve besinci grup elementlerinin bilesik olusturacak sekilde
bir araya gelmesiyle olusurlar. Bu gruba ornek olarak, GaAs, InSb, GaP, InAS
verilebilir. Boyle elementler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V

bilesiklerindeki baglanma tipi de kovalenttir. Diger 6nemli yariletken bilesikler ise
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II-VI bilesikleridir. II- VI bilesiklerinde baglanma ise iyonik ve kovalenttir. Bu
bilesikler hem kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenirler. Bu grubun 6nemli

bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS, CdSSe gibidir (Omar, 1975; Durlu, 1992).

3.1.2. Katkisiz yariiletkenler

Higbir safsizlhik veya oOrgii kusuru icermeyen bir yariiletken kristal
katkisiz(saf) yariiletken olarak adlandirilir. BOyle bir malzemede mutlak sifir
sicakliginda yiik tasiyicilari yoktur, fakat sicaklik yiikseldikge yariiletkende
elektronlar termal uyarilmayla valans bandindan iletim bandina gecerler ve geride
bosluklar birakirlar. Bu durumda olusan elektronlar ve bosluklar katkisiz (intrinsic)
tasiyict olarak adlandirilirlar. Bunlarin olusturdugu iletkenlige katkisiz iletkenlik
denir. Katkisiz yariiletkenlerde, iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunlugu
degerlik bandindaki bosluklarin yogunluguna esittir. Ciinkii bir elektron termal
uyarma sonucu daima geride bir bosluk birakarak iletim bandina geger. Bu
malzemelerde, yasak enerji araligi kiiciik oldugundan elektriksel alan ve termal enerji
etkisiyle uyarilan elektronlar yasak enerji araligini atlayarak iletim bandina gecerler
ve boylelikle iletimi saglarlar. Katkisiz yariletkenlere 6rnek olarak saf silisyum (Si)

ve germanyum (Ge) verilebilir (Smith, 1978; Dikici, 1993).

3.1.3. Katkih yarniiletkenler

Bir yariiletkendeki yiik tasiyicilarimin sayisi uygun safsizliklarin kristal orgii icine
konulmas ile artirilabilir. Bu islemde kristalin elektron veya hol acisindan baskin
olmasi1 saglanilabilir. Yani kristal n tipi bir yariiletken haline getirilerek ¢cogunluk
tasiyicilar elektron azinlik tasiyicilar1 hol ya da p tipi bir yariletken haline
getirilerek ¢cogunluk tastyicilar1 hol ve azinlik tasiyicilar elektronlar olacak sekilde

yapilabilir.

Katkisiz bir yariiletken safsizlik atomlariyla katkilandirildiginda, malzemenin
mevcut elektronik durumlan degisir ve yariiletkenin 6zelliginde 6nemli degisiklikler

olusur. Bu ozellikler safsizliklara bagli oldugundan, malzeme katkili (extrinsic)



3, MATERYAL ve YONTEM Cihat 0ZAYDIN

yariiletken olarak adlandirilir. Safsizlik atomlariyla meydana gelen iletkenlige de
katkil1 iletkenlik denir. Ornegin, silisyum (Si), V grup element olan arsenik (As)
atomu ile katkilandirildiginda, As atomunun en dis yoriingesinde bulunan 5
elektrondan 4 tanesi, Si'daki bos baglara baglanir. Geride kalan bir elektron ise zayif
bagh olarak kalir. Pozitif safsizlik iyonu serbest elektron vermek suretiyle akima
dolayl olarak katki saglar. Bu durumda ¢ogunluk tasiyicilari elektronlar oldugundan
bu tip yarniiletkenlere, n-tipi yarniletken malzemeler denir. Eger, Si kristali, III. grup
safsizlik elementi olan bor (Br) atomu ile katkilanirsa, Br atomunun en dis
yoriingesinde bulunan 3 elektron, Si kristalinin dort serbest elektronun iicii ile bag
yapar ve silisyum kristalinde bir bag bosta kalarak geride bir bosluk olusur, bu bos

bag pozitif yiik tagir ve iletim bosluklarla saglanmis olur. Bu durumda, ¢cogunluk
tasiyicilart bosluklar oldugundan bu tiir malzemelere p-tipi yarniletkenler denir

(Smith, 1978; Dikici, 1993).

{lctim band: iletim bandi

w L s

e Eg

777/

Valans band: Valans bandi

() n-tipi (b) p-tipi

Sekil 3.1. Katkil yariiletkenlerde fermi enerji seviyeleri (a) n-tipi (b) p-tipi

3.2. Yariiletkenlerin Elektrik Ozellikleri

3.2.1. Katkisiz yariiletkenlerde tasiyici1 konsantrasyonu

Yariiletkenlerde elektronlar ve bosluklar serbest yiikler olarak tanimlanirlar.
Bunlar elektriksel iletkenligi sagladiklarindan dolay1 yariletkenlerin en Onemli
ozelligini olustururlar. Katkisiz bir yariiletkende elektronlarin ve bosluklarin sayisi

esittir. [letim bandindaki elektronlarin konsantrasyonu,
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* 3/2
2. kT
n= 2(—}2; J g FemEDAT 3.1)

esitligi ile, valans bandindaki bosluklarin konsantrasyonu ise;

.
27m, kT)a/z o~ Er=E)IKT

2
2 (3.2)

P=2

esitligi ile verilir (Smith, 1978; Moot ve Davis, 1979). Burada, Eg; Fermi seviyesi,
Eg; yasak enerji araligi, me* ve mh*, sirasiyla elektron ve bosluklarin etkin

kiitleleridir. Katkisiz bir yariiletkende n = p oldugundan Fermi seviyesi enerjisi,

E, = %Eg +%leog(m—fj) (3.3)

4

Hadesiyle verilir. Burada my* = m.* durumunda Er = Eg/2 olur, yani katkisiz bir
yariiletkende Fermi seviyesi yasak enerji araliginin ortasinda bulunur(Smith, 1978).

Katkisiz bir yariiletkende tasiyici konsantrasyonu,

kT
n. = 2(F

i

Y2 (m Imy e (3.4)
esitligi ile, iletkenlik ise,
o =ce " (3.5)

1

esitligi ile verilir (Mckelvey, 2002; Kittel, 1986).

3.2.2. Katkih yarniiletkenlerde tasiyici konsantrasyonu

10



3, MATERYAL ve YONTEM Cihat 0ZAYDIN

Katkisiz yariiletken bir malzemeye katkilama iki sekilde yapilabilir. ilk
durum;
a) Verici atom (donor) sayisinin alict atom (akseptor) sayisindan biiyiikk oldugu
durumdur, yani Ng > N, dir. Bu durumda elektronlarin konsantrasyonu etkindir ve
verici atomlarin iyonlasma enerjisi kiigliktiir. Tiim verici atomlar iyonlastiginda

elektronlar iletim bandina gecer ve boylelikle n = Ny olur. Tasiyic1 konsantrasyonu
np = 4(—kT2 j(m:"mh )¥2e s e (3.6)
2/m

denklemi ile verilir. Burada n; elektron konsantrasyonu, p; bosluk

konsantrasyonudur.

b) N, > Ny oldugu durumda, tiim alici atomlar iyonlasir ve bdylelikle elektron
konsantrasyonu kiigiik olur. Boyle bir malzeme p-tipi olarak adlandirilir (McKelvey,

1966; Adsiz, 2003).

3.2.3. Elektriksel iletkenlik

Bir maddenin elektriksel iletkenligi, o maddede atom basina diisen serbest
elektrik yiikiiniin sayisiyla belirlenir (Mott ve Davis, 1979; Serin,1990). Serbest
elektrik yiikiiniin madde ortaminda hareket edebilme yetenegini ifade eden
hareketlilik mobilite elektriksel iletkenligin belirlenmesinde rol oynayan baska bir
parametredir. Mobilite elektrik alan1 bagina serbest elektrik yiikiiniin hizi olarak

tanimlanir.

Serbest elektrik yiikiiniin icinde hareket ettigi elektrik alan1 E ile elektrik

yiikiiniin hiz1 v ile gosterilirse hareketlilik;

u= (3.7

v
E

11
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olarak yazilir. Yariiletken icerisindeki serbest elektron yiikleri bir elektrik alan
icerisinde hareket ederek J akim yogunlugunu olustururlar. Elektrik alanin, akim
yogunluguna orant o maddenin 6zdirencini tanimlar ve
E
J

p= (3.8)

ifadesi ile verilir. Bir maddenin elektriksel iletkenligi, elektrik alan bagina diisen

akim yogunlugudur. Bu ayn1 zamanda 6zdirencin tersine esittir ve

o=— (3.9
0

olarak tamimlanir (Kittel, 1986; Serin,1990). Malzemenin uclarina uygulanan

gerilime bagl olarak olusan J akim yogunlugu,
J=qnv (3.10)

bagintisiyla ifade edilir Burada q elektrik yiikii, n birim hacimdeki iletim

elektronlarinin sayisidir. Elektriksel iletkenlik ise, hareketlilik (mobilite) cinsinden,
o =qni 3.11)

olarak yazilir. Katkisiz bir yariiletkende elektriksel iletkenlik, bosluk ve elektronlar

tarafindan saglanir ve
o, =qn, (i, +H,) (3.12)

bagintisiyla verilir. Burada oj, katkisiz (intrinsic) elektriksel iletkenlik; n; katkisiz
tastyici sayisi, W, ve U, elektronlarin ve bosluklarin mobiliteleri ve q ise elektronun
yiikiidiir. Yariiletken madde bir miktar katkilandirildiginda artik serbest elektron ve
bosluk sayilar1 esit degildir. Bundan dolayr katkili bir yariiletkende elektriksel
iletkenlik

12
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O-:qnﬂn-i_qpﬂp (3‘13)

ile verilir. Burada, n ve p birim hacimdeki serbest elektronlar ve bosluklarin

sayisidir. Buna gore katkil1 bir yariiletkenin 6zdirenci,

p=1gnu, +qpu, (3.14)

olur. Yariiletkenin n-tipi olmast durumunda (3.14) bagintisinda, paydadaki birinci
terim ikinci terimden ¢ok biiyliktiir. Yani qnun >>qppp dir. Bu durumda, n-tipi

yariiletkende 6zdirenc;

p, =1/(gnu,) (3.15)

olarak bulunur ve p-tipi yariiletkende ise qppp>> qnp, oldugundan 6zdireng,

p, =1/(gnu,) (3.16)

olur. Katkisiz bir yariiletkende elektriksel iletkenlik, degerlik bandinda olusan
boslugun iletkenligi ile iletkenlik bandinda bulunan elektronun yaratacagi

iletkenlikler toplamina esittir ve sicakliga baglilig

0 =0, exp(—~AE/kT) (3.17)

denklemi ile verilir. Burada o,, bir sabittir ve AE, iletkenlik i¢in termal aktivasyon
enerjisidir (Mott ve Davis, 1979; Lubianiker, 1997). Yariiletkenlerin iletkenligi
sicakliktan baska, elektrik alan, manyetik alan, aydinlanma, dig basin¢ gibi cevre
sartlarina da baghdir (Mott ve Davis, 1979). Bunun yaninda, kendi 6zellikleri olan
yiikk tasiyicilarin mobilitesi, sayist ve kristal yapidaki kusurlarin yogunlugu da

iletkenlikte etkilidir (Mott ve Davis, 1979; Aydogdu, 1994).

13
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3.3. Yaniiletkenlerin Optik Ozellikleri

3.3.1. Yariiletkenlerde optik sogurma

Yariiletkenlerin band yapilarini belirlemek i¢in en yaygin ve belki de en basit
metot, optik sogurma yontemidir. Sogurma, yariiletkene gelen elek-tromagnetik
dalga ile maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi
olayidir. Sogurma isleminde enerjisi belli bir foton bir elektronu diisiikk enerji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bu yiizden bu spektrumdan
miimkiin olan tiim gecisler, yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda
bilgi verebilir. Kalinligi x olan bir materyal iizerine elektromagnetik dalga etki

ettiginde, sogurma,

I=1e (3.18)

bagintisi ile verilir. Burada;

I, , materyale gelen elektromagnetik dalganin siddetini

I, x kalinlikl materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddetini
a , lineer absorbsiyon katsayisimi1 gdstermektedir.
Eger abasorpsiyon L(hv) 151k siddetindeki azalma hizina gore tamimlanirsa a(hv)

katsayist,

a(hv) = 1 d[L(hv)]

= 3.19
L(hv) dx ( )

ile ifade edilir.denklem (3.19)’dan goriildiigii gibi lineer absopsiyon katsayisi

biiyiidiikce materyali gecen 151n siddeti de o kadar azalacaktir (Pankove, 1971).

3.3.2. Temel sogurma olay1

Temel sogurma olayr bandtan banda gecisi temsil eder. Temel sogurma,

14
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sogurmada hizl bir artis olarak kendini gosterir ve bu yariiletkenin enerji araliginin
belirlenmesinde kullanilir. Temel sogurma olayinda bir elektron materyale gelen
1sindan bir foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina gecer. Bunun igin
fotonun enerjisi yasak enerji araligina en az esit veya ondan biiyiik olmas1 gerekir.

Bu nedenle gelen fotonun frekansi v,

V2E, |h veya Vv, (3.20)

olmaldir. v2E, /h frekansi sogurma siniri olarak adlandirlir. Yariletken igin
temel sogurma spektrumu Sekil 3.2' de goriilmektedir. Sekil 3.2'den goriildiigii gibi
A, (4, =hc/E,) dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren sogurmada siirekli

bir artis gozlenir ve A, den sonra bir denge degerine ulagir.
A

Absorpsivon

B
—

ﬂg Dalga boyu (A)

Sekil 3.2. Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu

Yariiletken materyal A . dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda kuvvetli bir

sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu iki
bolgeyi ayiran sinir temel sogurma sinir1 olarak adlandirilir. Yariiletkenlerde temel

sogurma sinirinda direkt ve indirekt olmak iizere iki tiir gegis olay1 vardir.

3.3.3. Direkt band gecisi

15
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Direkt bant gecislerinde yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans
bandimnin maksimumu enerji-momentum uzayinda aymn ly degerinde ise gecisler

direkt olmaktadir (AF =0). Bu gecis Sekil 3.3'de goriilmektedir. Sekil 3.3 'ye gore

yariiletkende E; ilk durum, Ef son durum enerji seviyesi ise,
E, =hv-E, (3.2D

1

fle verilmektedir.

E¢

Sekil 3.3. Bir yariiletkende direkt band gecisinin sematik gosterimi
Parabolik bandlarda,

271.2
nk
E,—-FE = — 3.22
271.2
E =K (3.23)
2m,

Ile verilir. Denklem (3.22) ve denklem (3.23)’y1 denklem (3.21)’de yerine yazilirsa,

2712
hv—Eg:nzk R (3.24)

me mh

bagintisi elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hole etkilesimi
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dikkate alinmazsa sogurma katsayisi a, gelen fotonun enerjisine,

a(hv)=A"(hv-E,)" (3.25)

Ifadesiyle baglidir. Burada A" bir sabittir ve

2 h''%e 3/2
q 2—"—5)
* mh +me

A = (3.26)

2 *
nych™m,

bagintisi ile verilir. Direkt band gecisinde a ile hv arasindaki baginti,
n,0hv = (hv-E,)" (3.27)

ile verilir. Burada;
n,1/2(izinli gecis) veya 3/2(yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabit
np,kirtlma indeksidir.
Ayrica denklem (3.27)’de ahv’yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji

aralig1 degerini vermektedir (Pankove, 1971; Mott ve Davis, 1979).
3.3.4. indirekt band gecisi

Yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans bandimin maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayni lt’l degerine karsilik gelmiyorlarsa (AL} # 0) gecisler

indirekt olarak adlandirilir.

17



3, MATERYAL ve YONTEM Cihat 0ZAYDIN

Sekil 3.4. Bir yariiletkende Indirekt band gegisinin sematik gosterimi

Indirekt gecislerde enerji korunur fakat momentum korunumu icin bir

fononun yayinlanmasi veya sogurmasi gereklidir. Bu iki gegis,
hv=E,-E +E, (yayinlanma icin) (3.28)
hv=E,-E -E, (sogurma i¢in) (3.29)
ile verilir. Burada;

E,, fonon enerjisidir.

Fonon sogurmali gegis i¢in sogurma katsayist hv)E, — E, icin,
A(hv-E,-E))"
E
exp| —= -1

ile verilir. Fonon yaymlamali gegis igin sogurma katsayis1 hv)E, + E, igin,

o,(hv) =

(3.30)
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A(hv-E, +E,)"

E
1- exp[— k][:}

ile verilir. Hem fonon yaymlanmasi hem de fonon sogurmasi oldugu zaman o ile v

a,(hv) = (3.31)

arasindaki baginti,
(hv-E,-E,)" (hv-E, +E )"

+
E‘[7 1 1 E‘[7
exp| — |- —exp| ———
P kT P kT

ile verilir. Burada; n, indirekt gegisli bir yariiletken ic¢in 2 (izinli gecis) veya 3

n,ahv = (3.32)

(yasakli gecis) degerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Pankove, 1971 ; Mott ve
Davis, 1979).

3.4. Kompleks Yariiletkenler

3.4.1. Gecis metallerinin genel 6zellikleri

Gecis metalleri periyodik cetvelde IIA ve IIIA gruplan arasinda bulunan
elementlerdir. Lantan ve Aktinyumla baslayan gecis metalleri ise periyodik cetvelin
en altinda ayn bir satirda yer alirlar. Bunlara i¢ gecis metalleri denir. Elektronik yap1
yoniinden gecis metalleri d, i¢ gecis metalleri ise f orbital elementleri olarak
bilinirler. Ciinkii birinci, ikinci ve iiciincii seri gecis metallerinde sirasiyla 3d, 4d ve
5d orbitalleri, i¢ gecis metallerini olusturan Lantanitler 4f orbitallerini ve Aktinitler

ise 5f orbitallerini doldurmaya baslarlar.

Periyodik cetvelin 6nemli bir boliimiinii olusturan gecis metallerinin ana grup
elementlerinden bazi farkli 6zellikleri vardir. Bu elementlerde kismen dolu olan d ve
f orbitallerinden dolay1 bu elementler metalik 6zellik gosterirler ve kolay bir bicimde
kompleks olusturabilirler. Bu bilesiklerin ve c¢ozeltilerinin ¢ogu renklidir. Bu
elementler ve bilesikler bir¢ok reaksiyon i¢in katalitik etki yaparlar (Shriver, 1994).

Iyonlagsma enerjileri ve yaricap: gibi baz1 ozellikleri periyodik degisimi diger grup
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elementlerinden daha azdir. Gecis metalleri genellikle degisik oksidasyon
basamaklarinda bulunabilirler. Geg¢is metallerinde periyot boyunca ilerledik¢e d
orbitallerinin perdeleme etkisinin kiiciik olmas1 nedeniyle cekirdek etkin yiikii artar.
Cekirdek yiikiindeki bu artis, atom yaricapinin kiiclilmesine, iyonlasma enerjisi ve

elektron ilgisinin artmasina neden olur (Ozkar, 2005).

3.4.2. Molekiil orbital teorisi ve kompleks bilesiklerin yapisi

Kristal alan teorisi, metal iyonu ile ligandlar arasindaki etkilesmenin yalnizca
elektrostatik oldugunu ve d orbitallerindeki yarilmanin da yalmizca bu elektrostatik
etkilesmeden ileri geldigini varsaymaktadir. Diger bir deyimle kristal alan teorisinde,
baglarin kovalent 6zellik tasimadigr diisiiniiliir, oysa metal ile ligand orbitallerinin

etkilesimini gosteren bir¢cok deney sonuglar1 vardir (Shriver, 1994).

Metal ile ligand orbitalleri arasinda etkilesme meydana geldigine gore
molekiil orbital (MO) teorisi ile komplekslerdeki baglarin yapisim1 agiklamak
miimkiindiir. Bir A atomu ile bir B atomu arasindaki etkilesmenin ac¢iklanmasinda iki
teorinin uygulamasin karsilastirilmali olarak ele alalim. A atomunda eseneijili iki
orbitalden birinde bir elektron bulunsun. B atomundaki eseneijili orbitaller, ayni
dogrultuda, fakat zit yonde yonelmis sp hibrit orbitalleri 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 yaklasmasi ile A atomunun eseneyjili iki orbitali
kristal alan yarilmasina ugrar (Sekil 3.5). Yarilma sonucu olusan yiiksek enerjili
orbital ligand yoniinde, diisiik enerjili orbital ise karsit yondedir. Beklendigi gibi, A

atomunun tek elektronu diisiik enerjili orbitale girer.
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Metal iyonu Ligand

Sekil 3.5. Kristal alan teorisinde basit bir koordinasyon bilesiginde metal- ligand etkilesimi

Molekiil orbital teorisinde A atomunun ligand yOniindeki orbitali ile B
atomunun orbitali Ortiiserek bir bag yapan ve bir de baga kars1 molekiil orbitali
olusturur. Liganda karsit yondeki A orbitali de bag yapmayan molekiil orbitali olarak
kalir (Sekil 3.6). Bag yapan molekiil orbitaline ligandin elektron ¢ifti girer. A

atomunun elektronu ise bag yapmayan molekiil orbitaline girer (Ozkar, 2005).

w*

e .f___m

Metal orbitalleri Ligand

Sekil 3.6 Molekiiler orbital teorisinde basit bir koordinasyon bilesiginde metal-ligand etkilesimi

Her iki teoride de etkilesim sonunda ii¢ orbital goriilmektedir. Kristal alan
kuraminda bu orbitallerin ikisi metal orbitali, biri ligand orbitalidir. Etkilesmeden
sonra da ligandm elektronlar1 ligand orbitalinde, metal elektronu ise metalin
orbitalinde kalmaktadir. Molekiil orbital teorisinde ise, etkilesmeden sonra atom
orbitalleri yerini molekiil orbitallerine birakmaktadir. Enerjisi ligand orbitalininkine
yakin olan ve bag yapan molekiil orbitaline ligand agirlikli molekiil orbitali denir.
Enerjileri metal orbitallerininkine yakin olan, bag yapmayan ve baga karsi olan

molekiil orbitallerine de metal agirlikli molekiil orbitali denir (Shriver, 1994).
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Molekiil orbital teorisinde elektronlar, artan enerjilerine gore molekiil orbitallerine
yerlestirildiginde, metal agirlikli molekiil orbitallerinden diisiik enerjili bag
yapmayan orbitalde tek elektron bulundugu goriilir. Bu sonug¢, metalin tek
elektronunun kristal alan teorisindeki yarilmadan sonra, diisitk enerjili metal

orbitalinde bulunmasina benzemektedir.

Molekiil orbital teorisi kristal alan teorisinden daha kapsamlidir. Molekiil
orbitali kuraminda elektrostatik etkilesimi iceren yiik etkisi basamagi, kristal alan
yarilmasinin  karsili§i olarak diisiiniilebilir. Sekil 3.7°de molekiil orbitalleri
olusturulurken, 6nce A atomunun orbitallerinin elektrostatik etki altinda ikiye
yarildign goriilmektedir. Kristal alan teorisinde agiklandigi gibi, bu orbitallerden
yiiksek enerjili olani, ligand yoniindeki orbital olmalidir. Bu nedenle yiiksek enerjili
orbital ligand orbitali ile Ortiisme yapar. Diisiik enerjili orbital ise, ligand karsit

yonde oldugundan bag yapmayan molekiil orbitali olarak bilinir.

Yiik etkisi Molekiil orbitali Ligand

Sekil 3.7. Molekiiler alan teorisi ile kristal alan teorisi arasindaki iliski
Gecis metal komplekslerindeki baglanma, yukaridaki kadar basit degildir.
Molekiil orbitali kuraminin karmagik koordinasyon bilesiklerinde uygulanmasindaki
temel giicliik, etkilesime giren ¢ok sayida atom orbitalinin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Molekiil orbitalleri olusturulurken etkilesime katilan biitiin atom
orbitallerinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez
atom orbitallerinin uygun simetride ve enerjide ligand grup orbitalleri ile ortiiserek

molekiil orbitalleri olusturdugu diisiiniiliir.
Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagli olan

atoma verici atom denir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu genellikle

gecis elementleridir. Ligandlar ise, kloro (CI'), siyano (CN’) ve nitro gibi iyonlar
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veya amin (NHj3) gibi nétral molekiiller olabilirler. Her iki ligand da ortak o6zellik,
metal katyonu ile koordine kovalent bag meydana getirecek ortaklanmamig elektron
ciftine sahip olmasidir. Bir komplekste metale bagh ligandlarin ilk koordinasyon
kiiresinde bulundugu belirtilir ve c¢ozeltide, bunlar metal iyonuna baghdirlar.

Ligandlarda metal atomuna baglanacak atom sayis1 artik¢a daha kararli olur.

Bir komplekste metal iyonuna bagli ligand atomlarinin sayisina koordinasyon
sayist denir. Bu atomlar monodentat veya polidentat ligandlardan gelebilir.
Koordinasyon sayisi; metal iyonuna, metalin yiikseltgenme basamagina ve ligandlara
bagli olarak degisir. Koordinasyon sayisi cesitli komplekslerde 2-12 arasinda
degismektedir. Bununla beraber en cok 2, 4 ve oOzellikle 6 koordinasyon sayili
kompleks bilesiklerine rastlanir. Bunlari yapilan sirasiyla, ¢izgi, tetrahedron (kare

diizlem) veya oktahedrondur.

Bazi1 metal iyonlan tek bir koordinasyon sayisinda kompleks olusturduklari
halde, digerleri ligandin tiiriine baghh olarak c¢esitli koordinasyon sayilarinda
kompleksler verebilirler. Bir kompleksin olusumu ve ¢esitli 6zellikleri, bir taraftan
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina, diger taraftan verici olarak hareket eden ligandin tasidig1 grup veya gruplar
ile molekiildeki diger atomlara bagh olarak elektron delokalizasyonuna baglidir.
Bundan dolayi, koordinasyon bilesikleri organik veya anorganik karakterlerin

bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar (Purcell ve Kotz, 1977).
3.5. Spin Kaplama Yontemi
3.5.1. Spin kaplama yontemi teorisi
Spin kaplama ince filmlerin uygulamasi i¢in on yillardir kullanilmaktadir.
Tipik yontem akiskan cozeltinin kiigciikk bir miktarinin kaplanacak ylizey iizerine
birakilmasim ve yiizeyin yiiksek hizda (yaklasik 3000 rpm) dondiiriilmesini

gerektirir. Merkezcil ivme ¢ozeltinin yiizeyin kenarina kadar yayillmasia ve ondan

sonra ylizeyden ayrilmasina neden olacaktir. Filmin son kalinlig1 ve diger 6zellikler
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donme islemi icin secilen parametreler ve c¢ozeltinin dogasina (viskozite, kurutma
orani, katilarin yiizdesi, yiizey gerilimi, vb...) baghdir. Son oransal hiz, ivme ve gaz
cikigt gibi faktorler kaplanmis filmlerin 6zelliklerinin tanimlanmasina katki saglar.
Spin kaplamadaki en Onemli faktorlerden biri de tekrarlanabilirliktir.
Parametrelerdeki ince degisiklikler spin yontemiyle kaplanmis filmlerde siddetli

degisimlere sebep olabilir.

3.5.2. Spin kaplama asamalari

Tipik spin kaplama yoOntemi, akigkan ¢ozeltinin kaplanacak yiizey iizerine
birakildigr dagitim asamasi, akiskanin incelmesi icin yiiksek hiz donme asamasi ve
son olarak da filmden fazla ¢6ziiciiniin ¢ikarildigl kurutma asamalarini icerir. Genel

olarak iki dagitim metodu vardir bunlar statik ve dinamik dagitim metodudur.

Yiizevin verlestirilmesi

Cizeltinin dagitilmas:

Filmi kaplama (~3000rpm) ve
Eurutma

Sekil 3.8. Spin kaplama asamalarinin sematik gosterimi

Statik dagitim metodu akiskanin kii¢iik bir miktarinin yiizey merkezine veya
yanina birakilmasidir. Bir kaplamada kullanilacak c¢ozelti miktar1 akigkanin
viskozitesine ve kaplanacak yiizeyin biiyiikliigiine baglh olarak 1 cm’ ve 10 cm’
aralinda olabilir. Yiiksek viskozite ve daha biiyiik yiizeyler i¢in yiiksek donme hizi

asamasinda yiizeyin tamamen kaplanmasi icin daha fazla miktarda sivi gerekir.
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Dinamik dagitm metodu ise yiizey diisiik hizda dondiiriilirken uygulama
yontemidir. Yontemin bu asamasinda genellikle hiz yaklagik olarak 500 rpm dir. Bu
akiskanin yiizey lizerine yayilmasim saglar ve yiizeyin tiimiiniin nemli olmasin
gerektirmeyen durumlarda israf olmaksizin sonuc¢ alinabilir. Eger akigkan ya da
yiizey kendi kendilerine zayif nemlenme kabiliyetine sahipse ve baska sekilde
olabilen bosluklar1 eleyebiliyorsa oOzellikle bu yontem avantajlidir. Dagitim
asamasindan sonra genel olarak istenilen kalinlik civarinda ince akiskanlar igin
goreceli olarak yliksek hizda ivmelendirilir. Kaplanacak yiizeyin ve akiskanin
ozelliklerine bagl olmakla beraber tipik olarak bu asamada spin donme hiz1 1500-
1600 rpm (dakikadaki donme sayis1) araligindadir. Bu asama yaklasik olarak 10 sn
ile birkac dakika alabilir. Bu asama i¢in secilen zaman ve hiz kombinasyonu genel
olarak film kalmhigm belirler. Genellikle yiiksek donme hizlar1 ve uzun dénme
siireleri ince filmler olustururlar. Kurutma agsamasi bazen filmi ¢ok fazla inceltmeden
kurutmay1 kolaylastirmak i¢in sonraya birakilir. Uygulamadan once filmin fiziksel
stabilitesini artirmak i¢in uzun kurutma zaman gerekebilecegi icin bu kalin filmler
icin avantaj olabilir. Uygulama sirasinda kurutma asamasi olmazsa spin legeninden
ayrilirken yiizeyin kenarindan dokiilmesi gibi problemler ortaya cikabilir. Bu
durumda yiiksek donme hizinda asagi yukart % 25 spin hizinda yavaslama filmin

kalinligin1 6nemli bir sekilde degistirmeden yardimci olabilir.

3.5.3. Donme hizi

Donme hizi, spin kaplama yodnteminde en Onemli faktorlerden biridir.
Yiizeyin donme hiz1 akici ¢ozeltiye uygulanacak olan merkezcil ivmenin derecesini
etkilemesinin yani sira havanin hemen iizerindeki karakteristik tiirbiilans1 ve hizi
direkt olarak etkiler. Ozellikle yiiksek donme hizi asamasi genellikle son film
kalinligin1 belirler. Bu asamada * 50 rpm nispeten kiiciik degisimler kalinlikta %10
degisime neden olabilir. Film kalinlig1 biiyiik 6lciide yiizeyin kenarina dogru akict
cozeltinin kesilmesi icin uygulanan kuvvet ile ¢ozeltinin viskozitesini etkileyen
kurutma oram arasinda bir dengedir. Cozelti kururken viskozite, spin asamasinin

merkezcil kuvveti ¢ozeltiyi ylizey tizerinde hissedilemeyecek sekilde hareket ettirdigi
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siirece artar. Bu noktada, film kalinhigi dénme zamanimin artmasiyla 6nemli bir

sekilde azalmaz.

3.5.4. ivmelendirme

Son donme hizina gore yiizeyin ivmelendirmesi de kaplanan filmin
ozelliklerini etkiler. Cozeltinin spin devrinin ilk asamasinda kurutulmasi ivmenin
tam olarak kontrolii i¢in Onemlidir. Bazi durumlarda, yontemin ilk birkag
dakikasinda ¢ozeltideki ¢oziiciiniin %50 si buharlasacaktir. Ivmelendirme ayni
zamanda desenli ylizeylerin kaplama 6zelliklerinde biiyiik rol oynar. Bir¢ok durumda
yiizeyin topografiksel oOzellikleri Onceki asamalardaki durumla aymi olacaktir.
Bundan dolay1 bu 6zellikleri direkt ve degismeyecek sekilde kaplamak Onemlidir.
Genellikle spin asamasi ¢6zelti icin merkezcil ivme saglarken, ivmelendirme ¢ozelti

icin dondiirme kuvveti saglar.

3.5.5. Gaz cikis1

Spin  asamasinda akici  ¢Ozeltinin  kuruma orami, kendi dogal
ozelliklerinin(uguculuk ve kullanilan c¢oziicii sistemleri) yani sira spin asamasi
sirasindaki hava kusatmasi tarafindan belirlenir. Nemli bir bezin riizgarh bir giinde
nemli havaya gore daha hizli kurudugu gibi, ¢ozelti etrafin1 cevreleyen sartlara bagl
olarak kuruyacaktir. Hava sicakligi ve nemlilik gibi faktorlerin kaplanan film
ozelliklerinin belirlenmesinde biiyiik rol oynadigi bilinir. Spin asamasi1 sirasinda
yiizey iizerindeki hava akisinin minimize edilmesi veya en azindan sabit tutulmasi da

Onemlidir.
3.5.6. Asama yonelim grafikleri
Bu grafikler degisik asama parametreleri icin genel yoOnelimleri gosterir.

Bir¢ok ¢ozelti materyalleri i¢in son film kalinligi déonme hizi ve donme zamani ile

orantil1 olarak degisecektir.
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Sekil 3.9. Spin kaplama yonelim grafikleri (a) donme hizi-film kalinlig1 (b) dénme zamani-film
kalinlig1 (c) gaz ¢ikis miktari-kalinlik diizeni (d) gaz c¢ikis miktari- film kalinligt

3.5.7. Spin kaplamada sikc¢a karsilasilan problemler ve ¢6ziim onerileri

Bundan onceki boliimde aciklandigi gibi kaplama asamalarim etkileyen
bircok onemli faktdr vardir. Bunlar arasinda dénme hizi, ivmelendirme, dénme
zamani ve gaz cikigi vardir. Asama parametreleri degisik ¢ozelti materyalleri ve
yiizeyler icin ¢esitlenir bundan dolay1 spin kaplamada genel prensipler disinda belli

bir kural yoktur. Asagida belli asama problemler ve nedenleri listelenmistir.

Filmin ¢ok ince olmasi
Coziim Onerisi;

Sorun;

Donme hizi ¢ok yiiksek olabilir. Donme hiz1 diisiiriilebilir

Do6nme zamani ¢ok uzun olabilir. Donme siiresi kisaltilabilir

Uygun olmayan ¢ozelti secilmis olabilir. Uygun ¢ozelti secilir.
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Filmin cok kalin olmasi

Donme hizi ¢ok diisiik olabilir. Donme hizi artirilabilir.
Do6nme zaman ¢ok kisa olabilir. Donme siiresi uzatilabilir.
Gaz cikis degeri cok yiiksek olabilir. Gaz ¢ikis degeri ayarlanir.
Uygun olmayan ¢ozelti secilmis olabilir. Ureticisine danisilabilir.

Yiizeyde hava kabarciklarimin olusmasi
Yayilan akiskandaki (¢6zelti) hava bosluklart olabilir.

Dagitma ucu dengesiz kesilmis ya da piiriizlii ve hataya sahip olabilir.

Kuyruk, damar ve parlaklik olusumu

Akiskanin hizi (dagitma orani) ¢ok yiiksek olabilir.

Do6nme hizi ve ivmelendirme ayarlart cok yiiksek olabilir.
Akiskan kaplanacak yiizeyin merkezine konulmamis olabilir.

Dagitmadan once kaplanacak yiizey iizerinde pargacik olabilir.

Girdap deseni olusmasi
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Donme canagi gaz ¢ikis oranmi ¢ok yiiksek olabilir.

Donme hizi ve ivmelendirme ayarlari ¢cok yiiksek olabilir.

Kaplanan yiizeyin merkezinde bosluk olusmasi

Kaplanmamis alanlarin kalmasi

Dagitilacak s1vi miktan yetersiz olabilir.

Yiizey iizerinde kiiciik delikler olusmasi
Hava kabarciklar olabilir.
Akiskandaki parcaciklardan kaynaklanabilir.

Dagitmadan Once yiizey tizerindeki parcaciklardan kaynaklanabilir.

29



3, MATERYAL ve YONTEM Cihat 0ZAYDIN

3.6. Metal-Ligand Kompleksi ince Filmlerinin Spin Kaplama Yéntemi fle
Hazirlanmasi
Harran Universitesi Kimya Boéliimii’'nde sentezlenen ve karakterize edilen
(Kaplan, 2005) N-N' -Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminolenoksi)
biitan Ligandinin Cu(lIl) ile kompleksi (Cul.;)’den 50mg alinarak 25ml kloroformda
coziilerek 26 10 mol/It molariteli ¢oOzelti hazirlandi. Daha sonra homojen olmasi icin
4 saat 300 rpm’de magnetik karistiricida karisima birakildi. N-N' -Bis(3,5-di-t-
biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan' nin Co(Il) ile kompleksi(COLy4)
kompleksinden 50 miligram alinarak 12,5 mililitre kloroformda ¢oziilerek 52,5 107
mol/lt molariteli ¢dzelti hazirlandi. Daha sonra ¢dzeltinin homojen olmasi icin 3 saat
400 rpm de magnetik karigtiricida karisima birakildi. Hazirlanan ¢ozeltiler Laurell
WS-400B-6TFM-full cihazi ile spin kaplama yontemi ile cam ve kuartz yiizey
iizerine kaplandi. Kaplanan numuneler kurumasi i¢in 150°C’de 30 dakika yatay

firinda tavlandi.

30



3, MATERYAL ve YONTEM Cihat 0ZAYDIN

Sekil 3.10. L;H, ligandinin Cu(Il) ile kompleksi (Cul;)’nin kimyasal yapist
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7
v
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\\CH. i \,
-
Sekil 3.11. L,H, ligandinin Co(II) ile kompleksi (CoL,)’ nin kimyasal yapist
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3.7. Optik Sogurma Olciimleri

Numunelerin yasak enerji araliklarimi belirlemek i¢in bilgisayar kontrollii ve
dalga boyu aralign 190-1100 nm olan Perkin-Elmer Lamda 45 UV/VIS
Spektrometresi kullanildi. Ince film haline getirilen toz halindeki numunelerin 200
1100 nm araliginda ol¢iimleri alinarak temel absorbsiyon gosterdikleri aralikta yasak

enerji aralig belirlendi.

3.8. Numunelerin Optik Katsayilarmn ve Film Kahnhgmn Olciilmesi

Numunelerin optik katsayilarin1 belirlemek i¢in bilgisayar kontrollii J.
A. Wollam Co., Inc Alpha-SE spektroskobik elipsometresi kullamildi. Ince film
haline getirilen numunelerin elipsometre ile optiksel sabitleri ve film kalinlig
belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Cu ve Co Metal komplekslerinin optik 6zellikleri

Numunelerin sogurma spektrumlari, oda sicakliginda 200-1100 nm
araliginda tarandi. Cu kompleksi ile olusturulan farkli kalinliklardaki i¢in ince filmler
(C1-C4) ve Co kompleksi ile olusturulan farklh kalinliklardaki ince filmler (C5-C8)
icin temel sogurma gosterdikleri bolgede sogurma-dalgaboyu grafikleri cizildi(Sekil
4.1-Sekil 4.8). Elde edilen sogurma spektrumlarindan numunelerin yasak enerji
araliklarim hesaplamak i¢in 3.25 esitligi kullanmlarak (ahv)*nin (hv)’ ye gore grafigi
cizilmistir (Sekil 4.9-Sekil 4.16). Elde edilen filmler (ohv)*=f(hv) grafigine
uydugundan direkt band gecisine sahip olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin band
araliklar1 (CuLs;) numunesi i¢in (C1-C4) 2.5-2.6 eV araliginda, (CoL4) numunesi i¢in
(C5-C8) 3-3.2 eV araliginda elde edilmistir. Ince film haline getirilen komplekslerin
optik sabitlerinin (n, k, €;, &) dalga boyuna gore grafikleri (Sekil 4.17-Sekil 4.32) ve
film kalinliklar1 J. A. Wollam Co., Inc Alpha-SE spektroskobik elipsometresi
kullanilarak elde edilmistir. Buna gore C1 filmi i¢in film kalinhg 128.17t 1.743
nm, C2 filmi i¢in 79.18+4.471 nm, C3 filmi i¢in 48.79% 1.256 nm, C4 filmi i¢in
101+ 0.943 nm, C5 filmi i¢in 139.91 £ 1.725 nm, C6 filmi i¢in 128.1% 8.752 nm, C7
filmi i¢in 86.17% 9.697 nm ve C8 filmi i¢in 40.48 + 3.86 nm olarak elde edildi.
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Sekil 4.8. (C8) Ince filmine ait sogurma-dalgaboyu grafigi
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ekil 4.9. Ince filmine ait (ahv)>-hv grafigi
kil 4.9. (C1) ince fil (ahv)*-hv graf
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ekil 4.10. Ince filmine ait (ahv)*-hv grafigi
kil 4.10. (C2) ince fil (ahv)*-hv grafi
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Sekil 4.12. (C4) ince filmine ait (ahv)*-hv grafigi
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Sekil 4.17. (C1) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.18. (C1) Ince filminden elde edilen €, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.19. (C2) ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.20. (C2) ince filminden elde edilen €, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.21. (C3) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.22. (C3) ince filminden elde edilen €, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.23. (C4) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.24. (C4) ince filminden elde edilen &, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.25. (C5) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.26. (C5) Ince filminden elde edilen €, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.27. (C6) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.28. (C6) ince filminden elde edilen &, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.29. (C7) ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.30. (C7) ince filminden elde edilen &, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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Sekil 4.31. (C8) Ince filminden elde edilen n ve k optik sabitlerinin dalga boyuna kars: grafigi
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Sekil 4.32. (C8) ince filminden elde edilen &, ve &, optik sabitlerinin dalga boyuna kars1 grafigi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada Harran Universitesi Kimya Boliimiinde yeni sentezlenen N-N' -
Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminolenoksi)biital.igandinin(L.;H,)
Cu(D) ile Kompleksi (Culs;) ve N-N' -Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-
aminofenoksi)biitan Ligandnin(L.4H;) Co(II) ile Kompleksi(Col4)’nin (Kaplan, 2005)

optik 6zellikleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda;

Elde edilen sogurma spektrumlarindan numunelerin yasak enerji (band)
araliklarim hesaplamak icin 3.25 esitligi kullamlarak (ahv)*’nin (hv)’ ye gére grafigi
cizilmistir. Elde edilen filmlerin (ahv)zzf(hv) grafigi bolim 3 denklem 3.25°de
verilen esitlige uydugundan direkt band gecisine sahip olduklan tespit edilmistir.
Filmlerin band araliklari Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-
aminolenoksi)biitan Ligandinin(L3H,) Cu(Il) ile Kompleksi (Culs) i¢in 2.5-2.6 eV
araliginda, N-N' -Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-aminofenoksi)biitan
Ligandnin(L4sH;) Co(Il) ile Kompleksi(Cols) icin 3-3.2 eV aralifinda elde

edilmistir.

Filmlerin elde edilmesinde kullanilan spin kaplama yontemi pek cok
parametreden etkilendiginden homojen film elde edilmesi oldukca zor goriiliiyor.
Filmlerin hazirlanmas1 esnasinda optimum kaplama yapabilmek igin bir cok
parametreyi (¢ozelti konsantrasyonu, donme hizi, ivmelendirme, gaz cikisi, hava
sicakligl, kaplanan alttas, vs) degistirerek islemleri tekrar etmemize ragmen homojen
bir kaplama yapabilmemiz miimkiin olamadi. Film kalinliginin film yiizeyinin farkli
noktalarinda farkli degerde oldugu elipsometre dl¢timlerinde agiga cikti. Bu sorunu
asabilmek i¢in alternatif bir film yapma yOntemi olan termal buharlastirma yontemi
denendi. Ancak bu yontemde de bazi asilamayan sorunlarla karsilasildi. Vakum
icinde 1sitma yoluyla buharlastinlma yapilarak film kaplandi ancak buharlagsma
esnasinda calisilan  molekiilin  yapisinda bozulma olup olmadigr tespit

edilemediginden elde edilen filmin saglikli oldugu sdylenemez. Molekiiliin bozulup
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bozulmadig hakkinda bize saglikli bilgi verecek bir takim spektroskopik teknikler

olmasina ragmen burada mevcut olmadigindan dl¢iimler yapilamamaistir.

Bu tez projesine basladigimizda bu bilesiklerin elektriksel 6zelliklerinin Sl¢iilmesini

de planlamamiza ragmen eldeki cihazlarin yetersizligi nedeniyle miimkiin olamadi.
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OZET

Metal komplekslerinin optik 6zellikleri optik materyal ve yariiletken
alanlarinda artan bir sekilde ilgi olusturmaktadir. Ciinkii bu materyaller Schottky
diyot, kat1 hal cihazlann ve optik sensor gibi cihaz uygulamalar icin biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Bu optik 0zelliklerin incelenmesi ve metal komplekslere
dayanan yeni optik materyaller elde edilmesi i¢in Onemlidir. Gegis metal
komplekslerinin optik absorpsiyon spektrumlarinin incelenmesi materyallerin
elektronik yapisinin agiklanmasina katki saglar. Materyalin enerji band araliklar
arasinda meydana gelen direkt ve indirekt gegislerin optik absorpsiyon spektrasi ile
belirlenmesi miimkiindiir. Kirilma indeksi materyalin temel bir 6zelligidir ve optik
cihaz uygulamalar ic¢in anahtar parametre oldugundan kayda deger bir bicimde

onemlidir.

Bu ¢alismada, Harran Universitesi Kimya Boliimiinde yeni sentezlenen N-N' -
Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)-1,4-bis-(m-aminolenoksi)biitan Ligandinin(L;H,)
Cu(I) ile Kompleksi (Culs) ve N-N' -Bis(3,5-di-t-biitilsalisilaldimin)- 1,4-bis-(p-
aminofenoksi)biitan Ligandnin(L4H;) Co(Il) ile Kompleksi(CoL4)’nin elektriksel ve
optik ozellikleri aragtirilmustir. Numuneler Spin Coating yontemi ile ince film haline
getirilmistir. Numunelerin oda sicakliginda ki sogurma spektrumu alinarak malzemelerin
yasak enerji araliklar1 belirlenmistir. Elipsometre cihazi kullanilarak numunenin kirilma
indeksi, dielekrik sabiti gibi sabitleri belirlenmistir. Optik sogurma ile elde edilen yasak
enerji aralig1 degerlerinden bu metal komplekslerin yariiletken 6zellige sahip olduklari

sonucuna varilmigtir.
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SUMMARY

The optical properties of metal complexes are increasingly gathering interest in
the field of optical materials and semiconductors since they have a big potential for
such device applications as Schottky diode, solid state devices and optical sensors.
Examining these optical properties and obtaining new optical materials that depend
on metal complexes are of importance. The measurement of optical absorption
spectra of transition metal complexes has been shown to be useful in explaining the
electronic structure of these materials. It is possible to determine the direct and
indirect transitions that occur between energy bands of the material by using optical
absorption spectra. The refraction index is one of the main properties of the material,
and is of notable importance as it is a key parameter in the application of optical

devices.

In this study, the electrical and optic properties of the complex of the
ligand(L3sH,) of N-N’ — Bis (3,5-di-t-butylsalycylatimin)-1,4-bis-(m-aminolenoxy)
butane with cu(Il) (CuLj3), and the complex(CoL.) of the ligand of N-N’-Bis (3,5-
di-t-butylsalycylatimin)- 1,4-bis-(p-aminophenoxy)butane  (LsH,) with  Co(ID),
synthesized at the Department of Chemistry, Harran University, have been examined.
The samples were formed into thin films with Spin Coating technique. The energy
gaps of the materials were obtained by taking the absorption spectra of the samples at
room temperature. Such coefficients as the refraction index and dielectric coefficient
were determined by using a spectroscopic ellipsometer. From the values of optical
absorption and the energy gaps of the materials, it was concluded that these metal

complexes have semiconductor properties.
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