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Bu ¢alismada Fosfinli metal komplekslerin optiksel 6zellikleri arastirildi. Bu

malzemelerin yasak enerji araliklari, sogurma katsayilar1 ve Urbach enerjileri
optiksel dliimlerden hesaplandi.Direkt izinli gegis ve direkt yasakli gegis i¢in Ni ‘in
optiksel band araliklari (Ey) siras1 ile 2.35 eV ve 2.26 eV olarak bulundu. Benzer
sekilde Co’in direkt izinli gecis i¢in optiksel band araligi 3.1 eV ve direkt yaskl

gecis icin de 2.9 eV olarak bulundu. Ni ve Co’ 1n tek osilator enerjileri ve elektronik

dagilim enerjileri 1 " in (hy)’ ye kars1 ¢izilen grafikten elde edildi. Siras1 ile Ni ve

n’ —

Co i¢in bu degerler Ey=2.86 ev, E.=47,8 ve Ey=2,24 eV, E4=60,3 eV seklindedir.
Anahtar Kelimeler: Fosfin, Optik 6zellikler.
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In this work, optical properties of metal complexes with fosfin were
investigated. The forbidden energy gaps, absorbtion coeffients and Urbach
energies of the materials were calculated from the optical measurements. The
optical band gaps (E,) of Ni for direct allowed transition and direct forbidden
transition were found as 2.35 eV and 2.26 eV respectively. Similar to this, the

optical band gaps (E,) of Co for direct allowed transition were found as 3.1

eV and 2.9 eV for direct forbidden transition. From the

2

" versus to (hy)2

graphs the single ossilator energies (E¢) and electronic dispersion energies Eq
of Ni and Co were found as Ey=2.86 eV, E=47.8 and E¢y=2,24 eV and
E4=60,3, respectively.
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1.GIRIS Hakan GUNDOGMUS

1.GIRiS

Son zamanlarda, organik katihal kimya ve fiziginde ortaya ¢ikan hatir1 sayilir
gelismeler bir¢ok arastirmaciyr organik katihal aragtirmalarina itmistir. Bu dalda
yapilan aragtirmalar, artik salt kimyacilarin veya fizikgilerin konusu olmaktan ¢ikmis
ayni zamanda elektrik miihendislerinin, biyologlarin ve hatta tibbi arastirmacilarin da
calisma konusu olmustur. Gerek teorik, gerekse deneysel calismalar agisindan,
inorganik katilar, organik katilara nazaran heniiz tam olarak anlasilamamustir.
Yariiletken organik kati maddeler genellikle, molekiiler kristal grubu igerisinde yiik
transferli kompleksler ve polimerler olarak isimlendirilirler. Ote yandan inorganik
yariiletkenler konusu, teknolojik uygulama bakimindan gelecegi parlak olan
arastirma dallarinin basin1 gekmektedir.(Dagdelen, 2004)

Yariiletken bilesikler, II-VI, III-V seklinde smiflandirilabilirler. II-VI
bilesikleri (CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, CdTe vb.) yariiletken aygit {retiminde,
endiistride, yaygin olarak kullanilan materyallerdir. 1930’ lu yillarda fosforesans
ozelligi gosterdigi gozlenmis ve katot 151 tlip ekran malzemesi olarak
kullanmiglardir.1950’lerin ~ sonunda renkli televizyon tiiplerindeki  biiyiik
ilerlemelerden sonra kullanimlart artmistir.(Cetinorgt, 2001)

III-V bilesiklerinden tek kristal haldeki GaAs ve InP’un yaklasik %30 verime
sahip oldugu gozlenmis ve bu gruba ait bilesiklerin miikemmel tasiyic1 6zelliklere
sahip oldugu goriilmiistir. Bunlarla yiiksek hizda c¢alisan integre devreleri
gelistirmek icin giiniimiizde biiyiik bir gayret sarfedilmektedir.

Yariiletken teknolojisinde bu bilesikler kullanilarak giines pili, fotorezistor,
fotodedektdr, fotoalgilayici transistor, parcacik dedektorii ve bunun gibi birgok
alanda sahip olduklar1 6zellikleriyle giinlilk yasantimizdaki yerlerini almaktadirlar.
(Serway, 1996).

Inorganik yariiletken malzeme smiflandirmalar igerisinde bulunan gegis metal
kompleksleri, ortaklanmamis elektron ciftlerine sahip olan ligand molekiillerine,
gecis metallerinin kimyasal olarak baglanmasiyla olusan bilesiklerdir. Kompleks
malzemelerin yariiletken 6zellik sergilemeleri, son yillarda bu malzemeler {izerine

ilgiyi artirmistir. Bu tiir malzemeler, katkisiz yariiletken 6zellik sergiledikleri gibi,
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katkil1 yariiletken 6zellik de sergilerler. Bunlarin elektriksel 6zellikleri ve elektronik
parametreleri, malzemenin kompozisyonuna bagli oldugu gibi, yap1 icerisindeki 6rgii
kusurlarina ve tane sinirlarina da baghdir. Bu tiir malzemelerde iletkenlik yonii
metalden liganda veya liganddan metale dogru meydana gelmektedir, yani tasiyici
yiikler ya metalden liganda ya da liganddan metale gecer. Bu malzemelerde
iletkenlik mekanizmasi, malzemenin amorf ya da kristal olmasina gore sigrama ile
iletkenlik mekanizmasi veya farkli mekanizmalarla aciklanabilir.

(Aydogdu ve ark. 2001)

Sonug olarak, bu ¢alismada, fosfin ligand: i¢ceren metal komplekslerin optiksel
ozellikleri incelenmistir. Uretilen malzemenin sogurma o6zellikleri 200-1100 nm
dalga boyu araligina sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S spektrometresi ile

incelendi. Sogurma katsayisi, yasak enerji araliklari ile Urbach enerjileri bulundu.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Nkum, R.K. ve arkadaslar1 (1998), ZnS, CdS, CdSe, ZnSe gibi ince filmleri
kimyasal depolama yontemiyle liretmislerdir. Enerji band degerlerini optik sogurma
Olciimleriyle ve aktivasyon enerjileri de diren¢ 6l¢iimlerinden belirlemislerdir. Optik
band araliklar1 bu ¢alismada CdS ig¢in 2,90 eV ve aktivasyon enerjisi de 0,48 eV
olarak bulunmustur. Optik band aralig1 calisilan filmlerin tek kristal degerlerinden
bliyiik oldugu bulunmustur.

Mahanty S. ve arkadaglart (1999), CdS filmleri kimyasal depolama
yontemiyle olusturmus ve bunlarin optik, elektriksel ve yapisal Ozellikleri
incelemislerdir. Oda sicakliginda yapilan elektriksel Glgiimlerde filmlerin yiiksek
Ozdirence sahip oldugu, bunun hava ve vakum ortaminda yapilan tavlama ile diistiigii
bulmuslardir. Stoichiometrik 6rnek icin en genis band araliginin 2,43 eV oldugu,
artan Cd/S orani i¢in E, nin azaldigin1 gozlemislerdir. Kirilma indisi n; 2,03-2,34
arasinda degisik Cd/S oranlar1 i¢in bulmuslardir. Tavlanan filmler daha diisiik
kirilma indisi gdstermis ve sogurma katsayisi sogurma kenarinda 10* civarinda rapor
etmiglerdir. Artan Cd/S oraniyla o sogurma katsayist degerinin ilk olarak arttigi
sonra azaldigin1 gézlemlemislerdir.

Y.Aydogdu ve arkadaslari (1999) l-amino—3-(N-benzilamino propan)
ligand: iceren metal ( Cu 2,Ni 2, ve Cd ) komplekslerinden (CdL;) (ClL, ) — M2,
(Cul;) (NOs3 );-M3,(Cul,)(CL,)-M4 ve (NiL,)(Cl,)-M5 olarak isimlendirilmis bu
bilesiklerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini belirlemislerdir. Sicak ug ve
termoelektrik gii¢ 6l¢timleri M2, M3, M4 ve M5 komplekslerinin n- tipi elektriksel
iletkenlige sahip ve optiksel band araliklarinin sirasiyla 1.66, 1.31, 1.25 ve 1.29¢V
oldugunu gézlemlemislerdir.

Y. Aydogdu ve arkadaglari (2000) 8,9-bis (hidroksimino )- 4,7,10,13 —
tetraazo-1,25, 16-0-dicy clopentlidenehecone ligandi igeren metol (LH)
komplekslerinin optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. L-Cu, L-
Ni, L-Ca n- tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu, optiksel ve elektriksel band
araligiin sirasiyla 1.46- 1.36, 2.68-2.71, 1.40-1.32 eV oldugunu gézlemlemislerdir.
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Rakhshani A.E ve arkadaslar1 (2000), CdS ornekleri kimyasal depolama
yontemiyle liretip, bunlarin optik dl¢limler sonucunda band araligi 2,51 eV civarinda
bulmuglardir. Fotoiletkenligin tayfsal cevabindan R-E grafigi elde edilmis Urbach
kuyrugu Slciilmiistiir. Daha sonra (RE) —E grafiginden enerji band aralig1 2,50 eV
oOlgiilmiis, 350 °C deki tavlama isleminden sonra bu degerin 2,38 eV’a diistiigii
gozlemlenmislerdir. Ayrica band araligimin film i¢in degisik tavlama sicaklarindaki
kalinlik grafikleri elde edilmis tavlamanin E, ‘y1 belirli miktar diisiirdiigiinii ve bunun
grain biiytikliigline baglh oldugunu rapor etmislerdir.

Y. Aydogdu ve arkadaslart (2001), (Na,C,04) (Sodyum Oksalat) ligandi
iceren metal (Fell) kompleksinin kristal yapisi ve elektriksel ozelliklerini
incelemislerdir. X 1sim1 sacilim verileri sonucunda, numunenin birim hiicre
parametrelerinin a=4.8283 A°, b=3.9195 A° ,c=12.7633 A° ve birim hiicre hacminin
V=239.30 A* oldugunu gdzlemlemisler ve bu degerlere gére numunenin triklinik
yapida oldunu belirtmislerdir. Sicakligin fonksiyonu olarak da iletkenlikleri 6l¢iilmiis
ve numunenin inorganik yariiletken 6zelligi gosterdigini gézlemlemislerdir.

Y. Aydogdu ve arkadaglar1 (2001) Cs;cH76N2,O9CINa ve Ci4H2N,O4TeBr,
inorganik metal komplekslerini elde ederek bu komplekslerin optiksel ve elektriksel
ozelliklerini dlgmiislerdir. Iletkenlik—sicaklik &lgiimlerinden numunelerin sicakliga
bagl olarak iletkenliklerinin arttig1 Ino -1000/T grafikleri yardimiyla aktivasyon
enerjilerini hesaplamiglardir. 200 — 1100 nm dalga boyu araliginda optiksel sogurma
spektrumlart Ol¢iilmiis sogurma spektrumundan sogurma katsayilari ve optiksel
enerji band araliklarini hesaplamiglardir. C3sH76N,O9CINa kompleksinin dogrudan
band araligma sahip oldugu ve yasak eneji aralifinm 4.49 eV, oldugu
C14H2N,04TeBr, numunesinin optiksel geg¢is kenarinin 1.45 eV ile dolayli optiksel
sogurmaya sahip oldugunu bulmuslardir.

Y. Aydogdu ve arkadaglart (2002) (Na,C,04) (Sodyum Oksalat) ligandi
iceren metal komplekslerin kristal yapisi, mikro yapisi ve elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir. Numunelerin oda sicakligindaki kristal yapisini X 111 kirinimai ile
mikro yapisini ise SEM analizleriyle saptamislardir. Bu numunelerin ortalama
iletkenlik ve aktivasyon enerjileriyle inorganik yariiletken oldugu bulunmustur. O-

Co, O- Ni ve O- Cu orneklerinin oda sicakligindaki iletkenliklerinin sirasiyla
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6.43x107 , 3.85x107 ve 2.10x10 ° s/cm oldugunu saptamuslardir. Yiik tasiyici
konsantrasyonu ve mobilite degerlerini uzay yiikii sinirli bolgedeki (SCLC) akim
gerilim egrisinden hesaplamiglardir.

F. Yakuphanoglu ve arkadaslar1 (2003), Potasyum tuzu 1.32 —Dipiperidin —1
— yipropan —2-0-xanthate bilesiginin optiksel ve elektriksel Ozelliklerini
incelemiglerdir. Bilesigin sicakliga bagh iletkenlik dl¢timleri 270-330 K araliginda
yapilmis ve artan sicaklikla birlikte iletkenliginin de arttigin1 gézlemlemislerdir.
Optiksel band aralik enerjisi optiksel sogurma metoduyla tespit edilmis, oda
sicakligimdaki iletkenligi 2.7x107 S.cm-1, aktivasyon enerjisi Eg=0,42 eV ve optiksel
band araligi Eg=1.74 eV bulunmustur. Optiksel band araliginin 2 eV’un altinda
olusu, numunenin yar iletken yapida oldugunu belirtmektedir. Artan sicaklikla
birlikte iletkenligininde artmasi nedeniyle numunenin yariiletken davranista oldugu
kararina varmiglardir.

F. Yakuphanoglu ve arkadaglari (2003), Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) metal
komplekslerinin optiksel Ozellikleri, kristal yapisi, elektriksel iletkenliklerini ve
termal iletkenliklerini incelemislerdir. Komplekslerin kristal yapis1 X- kirmimi ile
belirlemis olup numunelerin polikristal yapida oldugunu saptamislardir.
Numunelerin iletim mekanizmasin1  aktivasyon enerjisi olusum siireciyle
belirlemislerdir. DC iletim i¢in aktivasyon enerjisi, Fermi seviyesindeki lokalize
bolgelerin  yogunluklart elektronik parametreleri hesaplamislardir. Elektriksel
iletkenlik dlgtimleri ii¢ boyutlu sigrama iletkenligi sergilemis olup optiksel sogurma
mekanizmalarimin  dogrudan gecis sergiledigini rapor etmiglerdir. Ayrica
numunelerin iletkenliklerinin, artan sicaklikla artmasi ve dogrudan optiksel band
araliklarina sahip olmalar1 nedeniyle yariiletken ozellik gdosterdigi sonucuna
varilmiglardir

S. Sarkar ve arkadaslar1 (2004), Oxovanadium (IV) komplekslerinin X-1s1n1
kirmimi, 1sisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini incelemislerdir. X-1gm1 kirinimi
desenlerinden komplekslerin monoklinik yapida oldugu saptanmistir. Komplekslerin
aktivasyon enerjilerinin 0,48-1,18 eV arasinda degistigini arrhenius grafiklerinden
bulmuslardir. 190-1100 nm arasindaki dalga boylarinda yapilan optiksel 6l¢iimlerde
komplekslerin optiksel band genisliklerinin 3,45, 2,65 ve 2,8 eV oldugu
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hesaplanmistir. Elektriksel iletken 6l¢iim sonucunda, iletkenligin artan sicaklikla

artt1g1 ve yariiletken bir davranis sergiledigi rapor edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Trifenilfosfin

Endiistride 1910 yilinda baslayan katalizér kullanimi 1950 yilinda homojen
katalizor olarak yayginlasmis ve gilinlimiizde giderek artan bir ilgiyle devam
etmektedir. Teknolojinin ilerlemesiyle hizla artan yakit tiiketimi, 6zel ve yeni
kimyasal maddelere duyulan gereksinimin hizla artmasi, Ozellikle homojen
katalizorlerin 6nemini daha da artirmistir. Ayrica son yillarda fosfin ligandlarinin
Ozellikle anti tiimor tedavisinde uygulanabilirligi gozlenmis ve endiistriden sonra
ilginin farmakolojiye kaymasina neden olmustur.

Bu amag¢ dogrultusunda c¢ok sayida tersiyer fosfin ligandi ve kompleksleri
kullanilmaktadir. Tersiyer fosfinlerin ge¢is metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde
genis aralikta, koordinasyon sayisi, stereokimya, katalitik Ozellikler ve segicilik
gozlenmektedir. Bu c¢ok ¢esitlilik donor fosfor atomunun siibstitiientlerinde
elektronik ve sterik etkinin arastirilmasimi  kiral ve c¢ok disli ligandlarin
gelistirilmesini saglamistir.

Fosfor 5A grubunda olup d orbitallerini kullanabilmesi 6nemli bir 6zelliktir.
Fosfinlerin genel formiilleri ise PR3 olup R= alkil, aril, ve hidrojendir, fosfit
ligandlar1 ise P(OR); olup R grubuna bagli olan gruplardir. Her iki yapida da oldugu
gibi fosfor tizerindeki 1 ¢ift e (donor elektronlar) ile metale koordine olmaktadir.
Bunlar ¢ok disli ligandlara 6rnek verilebilir. Bununla birlikte bu ligandlar1 kullanarak
kiral fosfin gecis metali kompleksleri sentezlenebilmektedir. Bu kompleksler
stereogenik ve stereospesifik katalizorlerdir. PHj3(fosfin), PMe; (trimetilfosfin),
PPhs(trifenilfosfin)...vs

Eger kompleksler oksidasyona ugramamigsa katalizor gorevi yerine
getirebilmektedirler. Ancak eger oksidasyona ugramissa katalizor olarak deaktiftir.

Bir gecis metaline bir fosfin ligandinin baglanabilme genellikle onun sterik ve
elektronik Ozelliklerine baghdir. Sterik ve elektronik ozellikleri degistirilerek bir
fosfin ligandinin gecis metalleri ile olusturacagt komplekslerin, katalitik

reaksiyonlardaki aktivitesini ve seciciligini artirmaktir.
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3.2. Yari iletkenler

Enerji aralig1 1 eV mertebesinde olan maddelere yariiletkenler denir. T=0 K
de biitiin elektronlar degerlik bandindadir ve iletim bandinda higbir elektron yoktur.
Bunun i¢in yariiletkenler, diisiik sicakliklarda zayif iletkenlerdir. Bununla beraber,
normal sicakliklarda durum tamamen farklidir. Saf bir yariiletkenlerde E¢f Fermi
seviyesi, enerji aralifinin hemen hemen ortasinda bulunmasi ve E, ‘nin kiigiik
olmasi nedeniyle onemli sayida elektron 1sisal olarak degerlik bandindan iletim
bandma uyarilir. fletim bandinda birbirine yakin ¢ok sayida bos seviye oldugundan
uygulanan kii¢iik bir potansiyel , elektronlarin enerjilerini kolayca iletim bandina
cikarabilir ve orta biiyiikliikte bir akim meydana gelir. Yiksek sicakliklarda dar
araliktan 1sisal uyarmalar daha yiiksek olasilikli oldugundan yariiletkenlenlerin
iletkenligi sicakliga sikic1 baghdir ve sicaklik ile hizli bir sekilde artar. Bu durum
metalin iletkenligi ile keskin bir zithk gosterir. Clinkii iletkenlik sicaklikla yavas
sekilde azalir.

Yariletkenlerde negatif ve pozitif yiik tasiyicilarin her ikisinin de varligim
belirtmek onemlidir. Bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina gectiginde
arkasinda kristal boslugu veya desik olarak adlandirilan dolmamis degerlik bandi
birakir. Bu desik pozitif bir yiik olarak goriliir. Bir degerlik elektronu, arkasinda
elektron boslugu birakarak, yakinindaki boslugu doldurmak {izere hareket etmesi
halinde desik bire yiik tasiyici gibi davranir. Boylece desik madde iginde hareket
eder. Yalmz bir element ya da bilesik igeren saf bir kristalde esit sayida iletim
elektronu ve desik vardir. Yiiklerin bu tiir bilesimlerine elektron desik c¢ifti denir. Bu
tip elektron desik ciftleri bulunduran yariiletkene saf yariiletken denir. Elektrik alani
uygulandiginda desikler alan yoniinde iletim elektronlar1 alana zit yonde hareket

eder.
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3.2.1. Katkili Yariiletkenler

Yar iletkenlere safsizliklar katilirsa band yapilar1 ve direncleri degisir.
Asilama islemi malzeme yapiminda ve farkli iletkenlik bolgelerine sahip yari
iletkenleri imal etmede onemlidir. Ornegin, arsenik gibi bes degerlik elektronuna
sahip bir bir atom bir yar1 iletkene ilave edildiginde , dort degerlik elektronu kovalent
baga katilir ve bir elektron bosta kalir. Bu fazla elektron hemen hemen serbestir ve
iletkenlik bandinin hemen altinda, enerji araliginda bulunan bir banddada enerji
seviyesine sahiptir. Buna verici atom denir. Verici seviyeleri ile iletkenlik bandi
arasindaki enerji araligi c¢ok kiiciiktiir. Bundan otiirii kiiciik bir 1s1l enerji, bu
diizeydeki bir elektronu iletkenlik bandma geciriverir. Verici atomlarla
katkilandirilan yar1i letkenlere n-tipi yari iletkenler denir. Clinkii bu yar1 iletkenlerde
yiik tasiyicilarin ¢ogu negatif yiikli elektronlardir.

Yar iletkene indiyum ve aliiminyum gibi {i¢ valans elektronuna sahip atomlar
ilave edilir ise agilanirsa ii¢ elektronu komsu atomlarla kovalent bag olusturur.
Dordiincii bagda ise elektron noksani ya da desik kalir. Bu tiir safsizliklarin enerji
diizeyleri degerlik bandinin az yukarisinda ve enerji aralifi i¢inde yer alir. Oda
sicakliginda bu safsizlik diizeylerini dolduracak kadar 1s1l enerjiye sahip elektronlar
degerlik bandinda bir desik birakarak ayrilirlar. Ug degerlikli atom gercekte valans
bandindan bir elektron aldigindan boyle safsizliklara alici denir. Ug degerlikli
safsizliklar ile asilanan bir yariiletken p-tipi yar1 iletken olarak bilinir. Ciinkii bu tip
yar1 iletkenlerde yiik tastyicilari pozitif yiiklii desiklerdir. Iletkenlik alic1 ya da verici

safsizliklardan biri ile baskin kilinirsa bu maddeye distan yariiletken denir.

3.3. Katilarin Band Teorisi

Iki 6zdes atom ok biiyiik uzaklikta iseler etkilesmezler ve elektronik enerji
seviyeleri yalitilmis atomlarinki gibi diisiiniilebilir. iki sodyum atomunu ele alacak
olursak bu atamlar 3s elektronuna sahip olup enerjileri kesin olarak bilinmektedir. iki

sodyum atomu birbiri yakinina getirildiginde dalga fonksiyonlar: iist iiste gelmeye
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baslar. Bunlar arasindaki etkilesme yeterince kuvvetli oldugunda iki farkli 3s
seviyesi meydana gelir.

Cok sayida atomlar katiy1 olusturmak {izere bir araya getirildiginde de benzer
olay meydana gelir. Atomlar birbirinin yakinina getirildik¢e bircok atomik enerji
seviyeleri yarilmaya baglar. Birbirlerine ¢ok yakin altt atomun seviyelerindeki
yarilmalar1 ele alacak olursak, sistemin alt1 enerji seviyesi ve alti {ist liste Ortiisen
dalga fonksiyonu vardir. Belirli atomik enerji seviyesinden kaynaklanan bir enerji
bandinin genisligi katidaki atomlarin sayisindan bagimsiz oldugundan, alti atomlu
durumda enerji seviyeleri, iki atomlu durumdakinden daha yakin araliklarla
yerlesirler. Bunu ¢ok sayida atomlara genisletilirse enerji seviyelerinin stirekli band1
olarak kabul edilen ¢ok sayida seviye olduk¢a yakin aralikli olur. Sodyum
durumunda, izinli enerji seviyelerinin siirekli dagilimina 3s bandi olarak bakilir.
Cilinkii bu band tek tek sodyum atomlarinin 3s seviyelerinden meydana gelmektedir.
Genel olarak bir kristalik kat1 farkli atomik enerji seviyelerinde ileri gelen ¢ek sayida
izinli enerji bandlarina sahiptir. Elektronlar izinli bandlar arasinda enerji araliklar

veya yasak enerji bandlar1 meydana getirirler.
3. 4. Optik Ozellikler
3.4.1. Temel Sogurma

Temel sogurma, degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun, bandtan
banda veya eksiton gecislerine karsilik gelir. Temel sogurma kendini sogurma
spektrumundaki hizli artisla belli eder ve bir yariiletkenin yasak enerji araligim
belirlemede kullanilir.

Bir fotonun momentumu h/A (A 15181n dalga boyu), kristalin momentumu h/a
(a, orgii sabiti) ile kiyaslandiginda ¢ok kiiclik oldugundan foton sogurma esnasinda
elektronun momentumu korunmalidir. Verilen bir h v foton enerjisi i¢in sogurma
katsayisi a(hv), elektronun ilk durumdan son duruma gegis olasiligi P, ilk
durumdaki elektron yogunlugu n; ve son durumdaki elektron yogunlugu nf ile

orantilidir.

10
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a(hv)=AY P;nn, (3.1)

0 °K de katkisiz yariiletkenler i¢in dogru olan bir durumda, kolaylik olmast

icin tlim alt durumlarin dolu ve tiim iist durumlarin bos oldugu kabul edilmistir

(Pankove, 1971).
3.4.2. izinli Dogrudan Gegisler

Sekil 3.1 de izinli bir gec¢isin grafigi verilmistir. E; deki her baslangig

durumu E¢ deki son durumla birlestirilirse, son enerji

E;, =hv-E. (3.2)
seklinde verilir.
1E
/ /EI
Eq -
hy

Sekil 3.1. Parabolik bir bant yapisinda dogrudan geg¢is. (Pankove, 1971)

11
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Parabolik bir bantta;
21,2 21,2
Ef—Eg:h k* ve E, :h k* 3.3)
2m, 2m,
dir. Boylece,
21,2
hv—E, ="K ( 1*_L*j (34)
2 {m, m,

elde edilir. Birlestirilmis durumlarin yogunlugu;

2 3/2
N(hv)d(hv) = 8?21‘7[)‘311‘ = (2;‘;23 (hv—E, ) d(hv) (3.5)

ile verilir. Burada m, indirgenmis kiitle olup;

B (3.6)
m. m, m,
seklinde verilir. Sogurma katsayist;
x % \Y2
2(2 mhme j
. . m, +m,
alv)=A"(v-E,)”  ve A= T (3.7)

ile verilir (Pankove, 1971).

12
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3.4.3. Yasakh Dogrudan Gegisler

Bazi1 materyallerde kuantum secim kurallar1 direk gecis i¢cin k = 0 da izinsiz,

k#0 da izinlidir. Gegis olasiligi k? ile artar. Sekil 2 i¢in bunun anlami gecis

olasiliginin (hv - Eg) ile orantili artmasidir. Dogrudan gegislerde durum yogunlugu

(h v-E, )1/ ? ile orantili oldugundan sogurma katsayist;
alhv)=A'(hv-E, )" (3.8)

ile verilir. Burada A',

« x \32
m; m
Q’|2 "0
O m; +m,
3 nch’m m;hv

(3.9)

seklinde verilir (Pankove, 1971).
3.4.4. Dolayh Bantlar Arasinda Dolayh Gegisler

Bir gecis hem enerji hem de momentumda bir degisme gerektirdiginde bir
ikili yada iki asamali islem gerekir. Cilinkii foton momentumunda bir degisme

saglayamaz. Momentum sekil 3.2 de goriildiigii gibi fonon etkilesmesi yoluyla

korunur. Fonon, orgii titresiminin bir kuantumudur.

13



3.MATERYAL VE METOD Hakan GUNDOGMUS

Sekil 3.2. Dolayl gecisler (Pankove, 1971).

Bu fononlarin her biri tipik bir E, enerjisine sahiptir. E¢— E; gegisini saglamak i¢in

bir fonon ya sogurulur yada yayinlanir. Bu iki islem;

hv, =E, —E, +E, (3.10 )

hv, =E, —-E, - E, (3.11)

a I

bagintilar ile verilir.
Dolayli gecislerde degerlik bandinin tiim doldurulmus durumlar iletim

bandinin tiim durumlar1 ile bagli olabilir. E; enerjili baslangic durumlarinin

yogunlugu,

| ,
N(EJ:W(zmh)”yEir/2 (3.12)

dir. E¢ enerjili durum yogunlugu ise,

14
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N(Ef)=ﬁ(2m";)3/2(Ef -E, )" (3.13)

dir. (10) ve (11) denklemlerini kullanarak;

N(Ef)=21W(2m:)3/2(hv—Eg FE, +E )" (3.14)
T

seklinde yazilabilir. Sogurma katsayis1 (12) denklemiyle verilen ilk durumlarin ve
(13) denklemiyle verilen son durumlarin yogunluklarinin ¢arpimindan elde edilir; a,
fononlarla etkilesme olasiligiyla orantilidir. Fononlarin sayis1 Bose-Einstein
istatistigi ile verilir.

1
N, =—F— (3.15)

exp— —1
Pyt

Boylece sogurma katsayist;

—(hv-E,TE,)
a(hv)=Af(N,)  [|E”|hv-E,TE, +E ) dE (3.16)

0

seklinde yazilabilir. Gerekli matematiksel islemlerden sonra fonon sogurmasiyla

gecis igin sogurma katsayist hv > E, —E = olmak tizere;

2
. (hv) - Ahv-E, +E,)

(3.17)
exp— —1

KT

bulunur. Fonon yaymim olasiligi N, +1 ile orantilidir. Fonon yaymimli gegis i¢in

sogurma katsayist hv > E, + E igin;

15
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ae(hv):A(hV_Eg_Ep) (3.18)

E p
1—exp(— ﬁ)

Hem fonon yaymimi hem de fonon sogurulmasi, hv > E  +E, durumunda

miimkiin oldugundan sogurma katsayist hv > E; + E icin;

ahv)=a,(hv)+a,(hv) (3.19)

seklinde gosterilir.
Diisiik sicakliklarda fonon yogunlugu ¢ok kiiciik olacak bundan dolayr o,
kiigtik olacaktir. Sekil 3 de a, ve «a, nin sicaklik bagimliliklar1 gosterilmektedir.

Gegis islemine katilan birka¢ degisik fonon tipleri ve bunlarin degisik olasiliklari

vardir.

Sekil 3.3. Sogurmanin sicaklik bagimliligi. (Pankove, 1971)
Eger yariiletken fazla oranda katkilanmis ise bant i¢indeki Fermi seviyesi n

tipi yariiletkende E, dir. E, enerjisinin altindaki durumlar dolu oldugundan E, + E,

altindaki durumlara olan temel gecisler yasaklidir. Boylece sogurma kenar1 E,

16
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kadarlik bir degerle daha yiiksek enerjilere kayar (sekil 3.4). Sogurma katsayisinin

hesaplanmasi1 ¢ok katkilanmig n tipi germanyum i¢in yapilmis ve sonuglar Sekil 5 de
gosterilmistir. 0 °K de sadece fonon yaymim islemi miimkiindiir; Jo, saf
germanyum i¢in x ekseninde E +E, de kesisir. Hesaplanan kesisimler E, degeri

kadar kaymistir. Verilen hv>E, +E, +E, degerinde sofurmada diisiis

olmaktadir. Bunun sebebi miimkiin son durumlarin sayisinin azalmasidir.

\;_A—/ 'Eﬁu?:

-~
Eg+ £+ E,
Eg+&—Ep

;/

Sekil 3.4. iki fonon yardimli gecisler. (Pankove, 1971)

17
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’ L o R '/ I
.y ;‘II -"'/.J i
iy i 7 :' f.
el r f . | .ff
| £y .rr. , J ___J

0.74 0.76 or8 QBD D82 084 .86

hy —— {eV]

Sekil 3.5. Germanyum i¢in, Optik sogurmanin iletim bandi durumlarinin

doldurulmasiyla degisimi. (Pankove, 1971)

Fazla katkili dolayli bant araligina sahip yariletkenlerde momentumu
elektron-elektron sacilmasi gibi sagilma iglemleriyle korumak miimkiindiir. Bu
durumlarda sagilma olasilig1 sacicilarin sayist N, ile orantilidir ve fonon yardimina

ihtiya¢ duyulmaz. Boylece sogurma katsayist;
a(hv)= AN(hv—E, -E, ) (320)

sekline gelir. Sekil 6 de As katkili germanyum i¢in veriler gosterilmektedir.

18
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Sekil 3.6. Arsenik katkili Germanyum i¢in asir1 katkilamanin bant kenarina etkisi

(Pankove, 1971)

Sogurma kenar1 katkilama ile kaymaktadir. Gergekte (20) denkleminin
f . o o d\/a . 2 - . . .
onksiyonel bagimlilig W niin N7’ ile orantil1 olmasi1 seklindedir. Bu sekil 3.7
1%

de gosterilmektedir (Pankove, 1971).
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(=]
I f=r
200 P - e
'.4-"""’..‘.'
i
SJ:IF'E"; ‘//
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Sekil 3.7. Tasiyict yogunlugunun sogurmaya etkisi (Pankove, 1971).

3.4.5. Direk Bantlar Arasindaki Dolayh Gegisler

Direk bantlar arasindaki gegisler, dolayli bantlar arasindaki gegislere oldukca
benzerdir (sekil 3.8). Momentum fonon yayimimi, sogurumu veya kusur yada tasiyici
sagilmalar1 gibi ikincil islemlerle korunur. Burada degerlik bandinin herhangi dolu
ilk durumu iletim bandinin bos durumuyla baglanmistir. Bu durumda sogurma
katsayis1 15 den 17 e kadar olan denklemlerle fonon igeriyorsa ve eger fononlar
momentum korunumunda kullanilmiyorsa denklem 18 yardimiyla hesaplanir. Bu tiir
dolayli gecisler iki adimli islemlerle olur ve bunlarin olasiligi direk gecislerin

olasiligindan azdir. Gergek sogurma katsayist her iki katkinin toplami olmalidir.

LE

Sekil 3.8. Iletim bandina dogrudan gecisler. (Pankove, 1971)

20
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3.4.6. Bant Kuyruklar1 Arasindaki Gegisler

Parabolik bantlar arasinda olan momentum korunumlu gegisler sogurma
kenarinda olusur ve (7) denklemine uyar. Sogurma kenar1 yar1 logaritmik olarak sekil
9 da ¢izilmistir. Direk gecisler i¢in enerji araliginin altindaki degerler i¢in sogurma
olmadig1r beklenir ve bundan dolayr basamak seklinde artan sogurma kenari
gosterilmektedir. Fakat pratikte genellikle {istsel artan sogurma kenari
bulunmaktadir. Cogu materyalde Urbach kuyrugu olarak bilinir ve
d(Ina)/d(hv) =1/kT seklinde gosterilir. GaAs’ in katkilama ile kontrol edilen
tistsel sogurma kenarinin bant kuyrugu igeren gecislerle olduk¢a uyumlu sonuglar

verdigi bulunmustur.

T — =
10" = B mar=t—" -
1-...-""
-
&
T J
f& K ol -
1
s .l
=) ® |
L I i
= I
[ . ! » EXPERIMENTAL RESILTS
= - ] ==== THECRETICAL CURYVE
e 1 i
g - i a=anr—EglT
-] I
-4
2 ol | |
-« -| i
I
’ 1
I
I i 1
- T a— ) e i?

PHOTON ENERGTY (eV]

Sekil 3.9. GaAs' in oda sicakligindaki sogurma kenari. (Pankove, 1971)

21



3.MATERYAL VE METOD Hakan GUNDOGMUS

F— r (E)

Sekil 3.10. iletim bant kuyrugunun optik sogurma ile gdzlenmesi

(Pankove, 1971)

Durum yogunluklarinin sogurma katsayisini nasil etkiledigini belirlemek i¢in
p tipi dejenere Ornegi ele alalim. Fermi seviyesi degerlik bandinin parabolik

kisminda yer alir bdylece degerlik bandinin bozulmus kismi Fermi seviyesinin

E

A\

tistiinde kalir. Tk durumlarin yogunlugu N, " ile orantilidir. Sekil 3.10 de p tipi

yariiletkende durumlarin iletim bant kuyruklarinin optik sogurma ile degisimi
goriilmektedir. Son durumlar, iletim bandinin i¢inde {issel kuyruk olusturur ve

bunlarin herhangi bir E enerjisindeki yogunluklari;

N, =N, (3.21)

seklinde verilir. Momentum korunumu optik gegcislerde sorun ¢ikarmaz ve matris
elementi gecisler i¢in sabittir yani foton enerjisinden bagimsizdir.
Sogurma katsayisi verilen hv degerleri igin tiim miimkiin gegisler {izerinden

integre edilen ilk ve son durum yogunluklarinin ¢arpimiyla orantilidir;

1/2
hv-E, /

alhv)=A [[E,| exp—L-dE (3.22)
Ep EO
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E, yerine E —hv koyup gerekli degisken degisimlerini kullanirsak;

X = 3.23
E| (3.23)
21 denklemi;
E,/Ey
alhv)=—-Ae"&(E, )" jxl/ze’xdx (3.24)
(hv+E,)/E,

sekline gelecektir. Alt limit oo’ a ayarlanmustir, ¢linkii hv >> E; dir. Bu integrali hv

den bagimsiz yaparsak ¢oziim;

Ep/EO
a(hv)= Ae™ (E, )2 E(ﬂ)w _ jx‘/zexdx} (325)
0

sekline gelir. Sogurma kenarimnin yar1 logaritmik ¢izimdeki egimi;

E, :{ i) T (3.26 )

ile verilir (Pankove, 1971).
3.4.7.Yasak Enerji Arahiginin Bulunmasi

Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi sekil
3.11 de goriilmektedir. Burada isaretlenen A bdlgesi enerji araligindaki yapi
kusurlarinin olusturdugu elektron enerji durumlarina bagh sogurma olup a < 1 cm™
dir. B bolgesi Urbach kuyrugu denen degerlik ve iletkenlik bandi elektron enerji

durumlarinin uzantilarnm olusturdugu (1 < o < 10 cm™) bélgedir. Bu bolgeler
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arasindaki sinirlar kesin degil, i¢i ice girmis haldedir. Yariiletkenin yasak enerji
aralig1 B bolgesine diiser. Olgiilen sogurma katsayisindan E, asagidaki yontem ve
yaklagimlar kullanilarak hesaplanabilir. C bolgesi ise banttan banda gecislerin

olusturdugu bélge olup fotoiletkenlik yontemiyle bile tamamu dlgiilemeyen o >10

cm’™ bolgesidir.

io?

Sofurma katsaysiem )
2,

Enarjile'V)

Sekil 3.11. Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile
degisimi.(Mott, 1979)

Sogurma katsayisi igin;
a(hv)= A(hv— Eg)l/2 (3.27)

ifadesi kullanilir. Burada A bir sabittir, absorbsiyon E,, yasak enerji araligidir
(Pankove, 1975). Buradan sogurma katsayisinin enerjiyle carpiminin karesinin
enerjiye karsi ¢izilen (aE)*-E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi nokta E,

yasak enerji araligini verir.
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3.5. Ni(PPh;3),Cl, ve Co(PPh3),Cl, Numunelerinin Sentezlenmesi

Trifenilfosfin (1,20 g 4,6 mmol) 30 ml etanolde ¢oziilerek {ic boyunlu balona
konuldu.0,55 g ve 2,3 mmol NiCl, 6H,O 10 ml sicak etonolde ¢dziildiikten sonra bu
karisimda {i¢ boyunlu balona konuldu ve 90 dakika boyunca isitildi. Daha sonra
sogumasi i¢in oda sicakliginda beklenildi. Bu arada etonulun fazla olan miktar1 da
dekatasyon ile alindi. Balonun dibinde olusan yesil kristaller dikkatli bir sekilde
alind1 ve eter ile kurutulma yapildi. Ayrica bu yapilan islemler CoCl, 6H,0 i¢in de

tekrarlandi. Boylece numunelerimiz sentezlenmis oldu.
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4.ARASTIRMA VE BULGULAR

4. 1. Optik Sogurma Olciimleri

Numunelerin yasak enerji araliklarini belirlemek igin bilgisayar kontrollii ve dalga boyu
aralig1 200-1100 nm olan Perkin-Elmer Lamda 2S UV/VIS spektrometresi kullanildi. Ol¢iimler
200-1100 nm dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda yapildi.

5 T 0.2

+ 0.18
+ 0.16
+ 0.14
+ 0.12
+ 0.1

+ 0.08
+ 0.06
+ 0.04

% abs.

+ 0.02

T T 0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

A(nm)

Sekil 4.1. Nikelli 6rnek i¢in sogurma ve gecirgenligin dalga boyuna gore

degisimi
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abs.%
N
(6]
trans.%

'O—J‘ : ‘

200 400 600 800 1000 1200
A (nm)

Sekil 4.2. Kobalth 6rnek i¢in sogurma ve gecirgenligin dalga boyuna gore

degisimi

Ni(PPh3),Cl, ve Co(PPh3),Cl; numunelerinin sogurma ve gegirgenlik
spektrumlari, oda sicakliginda 200-1100 nm dalga boyu araliginda alindi. Sekil 4.1 de
Ni(PPh;),Cl, numunesinin, Sekil4.2. de Co(PPh;),Cl, numunesinin sogurma ve
gecirgenlik egrilerinin dalga boyuna gore grafigi verilmistir. Ni numunesinin sogurma
spektrumunda 420 nm civarinda bir pik goézlenirken Co numunesinin 580-800 nm
arasinda birkag pike rastlanmistir.

Sogurma katsayisi (« ) ile optiksel bant genisligi (E, ) arasinda
alhv)=A (hv -E, )n

bagmtis1 mevcuttur. Burada A sabittir. Izinli direkt gecisler icin n=1/2, yasaklanmus
direkt gecisler i¢in n=3/2 dir. izinli dolayli gecisler i¢cin n=2 ve yasaklanmis dolayli

gecisler icin n=3 tiir.

27



4. ARASTIRMA VE BULGULAR Hakan GUNDOGMUS

Numunelerde olusan gegislerin tiirlinii anlamak i¢in Urbach bagmtisinin
grafiginden faydalanildi. Sekil 4. 3 de (e hv Y -hv (direkt izinli sogurma), Sekil 4.4 te

172

(ahv)- hv (direkt yasaklanmis sogurma), sekil 4.5 te (¢ hv)’™* -hv (dolayl izinli

sogurma), sekil 4.6 da (ahv)?

-hv  (dolayli yasaklanmig sogurma) grafikleri
cizilmistir.

Egrinin lineer kismimnin sekilde de goriildiigii gibi ekstropoze edilmesi sonucunda
optiksel bant genisligi ( E, ) nin, direkt izinli sogurma i¢in 2,35 eV, direkt yasaklanmig
sogurma i¢in 2,26 eV oldugu gorilmiistir. Dolayli gecisler i¢cin E, nin olduk¢a
kiictildiigli ve egrilerin uzantilarimin negatif bolgeye dogru uzandigi saptanmustir.

Buradan da Ni Orneginin direkt sogurma  karekteri sergiledigi

anlasilmistir.
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) 1E+009
Ni(PPhs),Cl, |
SE+008 —
6E+008 —
16 — i
4E+008 —
< . 2E+008
<L4
12—
3
08
| | | |
400 600 800 1000
A(nm)

Sekil 4.3. Ni numunesi igin sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (othv)*-hv grafigi
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) SEH0S
Ni(PPhs3)2Cl; 7
4E+006 —
B3R
£ _
16— <
> 2EH006 -
e
3
: i
12 —
33
0.8
| | | |
400 600 800 1000
A(nm)

Sekil 4.4. Ni numunesi icin sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (othv)’-hv grafigi
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2 200
Ni(PPhs),Cl, *

16 —
: i

12—

33
0.8
| | | |
400 600 800 1000
\(nm)

172

Sekil 4.5. Ni numunesi i¢in sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (ahv) “-hv grafigi
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) 49
Ni(PPh3),Cl, -
S
()
5
16— o
=
3
: i
0
12—
0.5 15 2 15 33
08
400 600 300 1000
A(nm)

Sekil 4.6..Ni numunesi igin sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (othv)'>-hv grafigi
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35 SE+069
_| CO(PPh3)2C|2 B
4E+009 —
3 i
- JE+009 —
25 — |
2E+009 —
i) [E+009 —
<
15—
1 _

0.5 ‘

400

600

) (nm)

1000

Sekil 4.7. Co numunesi i¢in sogrmanin dalga boyu ile degisimi ve (cthv)*-hv grafigi
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35 2E+H007
— CO(PPh3)20|2 B
2E+007 —
3 — i
- 1E+007 —
25 — 7
8E+006 —
S — AE+006
<
1.5 —
1 _ |

0.5 ‘

400

600

A (nm)

1000

Sekil 4.8. Co numunesi i¢in sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (ahv)’-hv grafigi
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35 3E+002
_ Co(PPh3),Cl,
3 |
2E+002 —
25 —
o) —
<
LS —
)
1 —
0.5
| | | |
400 600 800 1000
) (nm)

Sekil 4.9. Co numunesi i¢in sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (ahv)"*-hv grafigi
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35

CO(PPhs)zC|2

2.5

Abs.
[\S)

1.5

0.5
| | | |

400 600 800 1000
A (nm)
Sekil 4.10. .Co numunesi i¢in sogurmanin dalga boyu ile degisimi ve (ahv)"*-hv grafigi

Benzer sekilde ayni analizler, Co numunesi i¢in yapildi ve sonuglar sirasiyla
Sekil 4.7-10 da verildi. Co numunesi i¢in optiksel band genisligi (E, ), direkt izinli
sogurma icin 3.1 eV, direkt yasaklanmis sogurma i¢in 2.9 eV olarak saptanmistir.

Dolayl izinli gegisler i¢in ise E, ekstropole edilememistir.
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Optiksel yansima ( R) verileri

T=(1-R)*e ¢

bagintist yardimiyla elde edildi. Sonuglar Ni ve Co numuneleri i¢in sirasiyla Sekil 4.11

ve Sekil 4.12 de grafiklenmistir.

Ni(PPh3).Cl

0.8
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 -
0,2 -
0,1 1

%R

200 400 600 800 1000 1200

Sekil 4.11. Ni 6rnegi i¢in yansima spektrumunun dalga boyuna gore grafigi
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CO(PPh3)2C|2
1
0,8 -
o 0,6 -
R
0,4
0,2
O T T T T
200 400 600 800 1000 1200
A

Sekil 4.12. Co 6rnegi i¢in yansima spektrumunun dalga boyuna gore grafigi

Sekillerden de goriildiigli gibi yansima terimi, azalan dalga boyu ile artmakta ve
Ni i¢in 400 nm civarinda, Co i¢in 600-800 nm arasinda kii¢iik bir pikten gecmektedir.

Birinci ortami1 6rneklerimiz i¢in géz Oniine alirsak,yansima bagintis1 n, k

R (n-1)> +k*

(n+1)> +k’
. o . 47K
ile wverilir. (Nudelman ve ark. 1969). Burada k, sogurma katsayisi 27

Chopra ve ark. 1968) yardimiyla hesaplanabilir. Eger k* <<(n-1)”ise yansima indeksi n,
Y y y p g y

1+R'?
n:

1_ RI/Z

olarak elde edilir.
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Elde

edilen verilerin dalga boyuna gore grafikleri Ni numunesi i¢in Sekil 4.13 te

Co numunesi i¢in Sekil 4.14 te verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi kirmnim indisi

artan dalga boyu ile azalmaktadir.

Kirinim indisi

0.8

0.7

0.6

0.5 -

04 -

0.3 A

0.2

0.1 -

Ni(PPhs),Cl,

OOOOLLl bl o
PPV 90000

V9000000000

1
400 600 800 1000 1200

A(nm)

Sekil 4.13.Kirinim indisinin dalga boyu ile degisimi
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CO(PPh3)2C|2
1 -
0.9 - o~
» .
S R
C 081e \‘
E . A
c o7 \Wm
¢ o,
o™,
067 M
0.5 : : : : :
200 400 600 800 1000 1200
A (nm)

Sekil 4.14.Kirinim indisinin dalga boyu ile degisimi

Wemple ve Didomenico ( Wemple,1971). tarafindan

E,E
n’-1= 2d gz
E;-E

seklinde onerilen tek osilator modeli kullanilarak, tek osilator enerjisi (E, ), elektronik

dagilim enerjisi (Eq ) degerleri hesaplanir. Ni ve Co numuneleri igin

! 1 in (hv)* ye

n2

E
kars1 grafikleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 da verilmistir. Bu grafiklerin e§imi (E—° )y, y
d

eksenini kestigi nokta ise (E.Eq ! i vermektedir. Bu degerler yardimiyla , Ni numunesi

icin E;,=2,86 ¢V, E4=47,8 ve Co numunesi i¢in E, =2,24 ¢V, E4=60,3 bulunmustur.
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0,04 -

0,035 ‘\‘\’\‘\0\‘\‘\‘

0,03 -

0,025 -

-1 002
0,015

0,01

0,005 -

0 T T T T T T T 1
3,13 3,23 3,33 3,43 3,63 3,63 3,73 3,83 3,93

(hv)* (eVy’

Sekil 4.15. Ni numunesi i¢in — in enerji ile degisimi

0,014 -

0,012 \\.

0,01 -

108 -

n? -1
106 -

0,004 -

0,002 -

O T T T 1
3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

(hv)” (eV)’

Sekil 4.16. Co numunesi igin —; in enerji ile degisimi
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Yar iletkenlerde Urbach kenarlari olarak ta bilinen bant kuyruklarinin genel genel
davraniglarinin,sogurma kenarlarinin genisliginin, atomlarin denge konumlarindan
yaptiklar1 yerdegistirmelerinin karelerinin 1sisal ortalamalariyla orantili oldugu seklinde
yorumlanir. (Cady ve ark. 1981)

Urbach kenar katsayisi, In(hv) nin enerjiye karsi grafiginin lineer olan kismindan

belirlenir. Eksponansiyel bolgede sogurma katsayisinin

a (hv)=a,exp[(hv-E:)/E,) ]

olarak degisimi gbzlenir. Burada « ,, E,  E. malzemeye baglh sabitlerdir ve E. yaklasik
olarak E , ye esittir. Ayrica E, enerjisi Urbach sabiti olarakta isimlendirilir. Bu nedenle
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 de her iki numune i¢in In(hv ) ile enerji degisimi grafigi ¢izildi.
Urabach enerjisi Ni ve Co i¢in sirasiyla 2,24 eV, 2,69 eV olarak bulundu.

12

*
L 2

L 4

10 7

Ing

0 T T T T 1
4 4,1 4,2 43 4,4 45

Enerji (eV)

Sekil 4.17. Ni numunesi i¢in In(hv ) ile enerji degisimi
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\I
I
L 4
L 4
4

Ing

0 T T T 1

3,07 . 3,12 3,17 3,22
Enerji (eV)

Sekil. 4.18. Co numunesi i¢in In(hv ) ile enerjinin degisimi

Bunlarin yani sira,

n> -1 Ay o
0 =1- (X2
n -1 (/1)

Esitliginden faydalanarak A, deney parametreleri hesaplanilabilir. Bu nedenle — "
n —

nin % ye kars1 grafigi Sekil 4.19. da Co i¢in ve 4.20. de Ni numunesi i¢in ¢izildi. Bu

grafiklerden de A, sirasiyla 0.572 ve 0.440 olarak bulundu.
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0,04 -

0,035 -
0,03 A
0,025 +
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0,015 ~
0,01
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Sekil 4.19. Ni numunesi i¢in —;

n

0,014 -
0,012
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0,006 -
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nin % ile degisimi

\\

O T T T
2,16 2,18 2,2 2,22

Sekil 4.20. Co numunesi i¢in

2,24

2,26 2,28 23 2,32
1

7

1
nin — ile degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada fosfin ligandi iceren metal komplekslerin optiksel 6zellikleri
incelenmistir. Uretilen malzemenin sogurma o6zellikleri 200-1100 nm dalga boyu
araligina sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S spektrometresi ile incelendi.

Sogurma katsayisi, yasak enerji araliklari ile Urbach enerjileri bulundu.

Ni(PPh3),Cl, ve Co(PPh;),Cl, numunelerinin sogurma ve gegirgenlik
spektrumlari, oda sicakliginda 200-1100 nm dalga boyu araliinda alindi.
Ni(PPh3),Cl, numunesi ile Co(PPh;),Cl, numunesinin sogurma ve gegirgenlik
egrilerinin dalga boyuna gore grafikleri ¢izildi. Ni numunesinin sogurma
spektrumunda 420 nm civarinda bir pik gozlenirken, Co numunesinin 580-800 nm
arasinda birkag pike rastlanildi.

Numunelerde olusan gecislerin tiiriinii anlamak i¢in Urbach bagintisinin
grafiginden faydalanildi. (o hv Y nin hv ye kars1 (direkt izinli sogurma), (e hv )’ iin
hvye kars1 (direkt yasaklanmis sogurma), sekil 5 te (o hv)"® nin hv ye (dolayl
izinli sogurma) ve (o hv )’ hv ye kars1 grafikleri ¢izilmistir.

Egrilerin lineer kisminin, x ekseninin ekstropoze edilmesi sonucunda
optiksel bant genisligi (Ey) nin, direkt izinli sogurma i¢in 2,35 eV, direkt yasaklanmis
sogurma i¢in 2,26 eV oldugu gorilmiistiir. Dolayli gecisler i¢in E, nin oldukga
kiiciildiigii ve egrilerin uzantilarinin negatif bolgeye dogru uzandigr saptanmustir.
Buradan da Ni 6rneginin direkt sogurma karekteri sergiledigi anlagilmistir.

Benzer sekilde ayni analizler, Co numunesi i¢in yapild1 ve ilgili olarak
optiksel band genisligi (E,), direkt izinli sogurma i¢in 3.1 eV, direkt yasaklanmis
sogurma i¢in 2.9 eV olarak saptanmistir. Dolayli izinli gecisler i¢in ise E, ekstrapole
edilememistir.

Tek osilator modelini kullanarak, tek osilator enerjisini (E,), elektronik

dagilim enerjisi (Eq ) nin degerleri hesaplandi.. Ni ve Co numuneleri i¢in in

2
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E
(hv)? e kars1 grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin egimi ( E—") yi, y eksenini kestigi nokta
d

ise (EoEq )" i verdiginden bu degerler yardimiyla , Ni numunesi icin E, =2.86 eV,
Eq4=47,8 ve Co numunesi i¢in E, =2,24 ¢V, E4=60,3 bulunmustur.

Urbach kenar katsayisi, In(hv) nin enerjiye karsi grafiginden lineer olan
sogurma bolgesinden tanimlanir. E, enerjisi Urbach sabiti olarak ta isimlendirilir. Bu
nedenle her iki numune i¢in In(hv ) ile enerji degisimi grafigi ¢izildi. Urbach enerjisi
Ni ve Co i¢in sirastyla 2,24 eV, 2,69 eV olarak bulundu.

Sonug olarak yapilan bu calisma 6zgiin bir ¢alisma olup bu g¢alismalara
ilaveten XRD, SEM, TGA, DTA, 1s1sal iletkenlikleri, elektriksel iletkenlik 6zellikleri
gibi ¢aligmalar yapilarak iiretilen orneklerin karektezisyonlar: daha iyi bir sekilde

anlasilabilir.
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