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OZET

Yariiletkenler bilim ve teknoloji i¢in oldukca onemlidir. Cesitli alanlarda genis
uygulama potansiyeline sahiptirler. TIGaS,, GaSe, GaS ve onlarin GaSSe; kati
cozeltilerinin fiziksel 6zellikleri, optoelektronik kati durum cihazlarindaki onlarin
uygulamalar1 sebebiyle, temel bilimler ve teknolojik ilgiler acisindan oldukca
onemlidir. Optik haberlsme sistemlerinde 1518in polarizasyonunu analiz etmek i¢in
foto-algilayicilar gereklidir. Bu algilayicilar genis aralikli  II-IV yaniletken
bilesimlerinden ve onlarin kristal yapilarinin anizotropisi ve iyi fotoelektrik ve
liiminisans 6zellikleri sebebiyle onlarin karisim kristallerinden yapilir.

Optik spektrumlardan; TIGaS, ve GaSiSe;.x tabakali kristallerin fononlari,
kuvvet sabitleri ve sonsuz frekanstaki dielektrik sabitleri incelendi. Teorik ve
deneysel fononlan literatiir ile karsilastirildi. Fiziksel 6zelliklerinin incelemesinden
yeni uygulama alanlar1 saptandi.

Bu ¢alismada tabakali T1GaS, ve GaS,Se; 4 kristallerinin kristal yapisi, optiksel
ozellikleri, goriiniir ve kizilotesi spektrum araliginda incelendi. Goriiniir bolge
spektroskopisiyle malzemelerin yasak bant genislikleri, kizilotesi bolgesi
spektroskopisiyle de bantlar icerisindeki fonon gegisleri belirlendi.

Havas1 bosaltilmis ampullerde, yatay yontemle Bridgman metodu kullanilarak
biiyiitiilen kristaller kullanildi. Optiksel gecirgenlik (transmisyon) deneyleri Elc
geometrisinde yapildi. Goriiniir ve kizilotesi spektrumlar oda sicakliginda yapildi.
Goriiniir bolgede 400-800 nm araliginda yapilan analizler, bu kristallerin dogrudan
bant genisligini verdi. UV-VIS “Shimadzu 1601 spektrometresi kullanilarak yapilan
Olclimlerde, kristallerin yasak bant genisliklerinin; TIGaS; i¢in 523nm (2,3eV), GaSe



icin 618nm (2 eV), GaS i¢in 491 nm (2,5 eV), GaSp4Seo¢ i¢in 558 nm (2,2 eV),
GaSy,15Sep g5 icin 597nm (2,07 eV), GaSpsSep i¢in 536nm (2,3eV), GaSyeSep 4 igin
520 nm(2,4 eV) oldugu belirlendi. TIGaS; kristali i¢in E; ve E; degerleri sirasiyla

2,5 eV ve 2,35 eV olarak bulundu. GaSe kristali i¢in E: ve E; degerleri sirasiyla

2130 ve 1930 meV; GaS kristali icin bu degerler sirasiyla 2540 ve 2335 meV’dir.

Goriiniir bolge kenar olgiimleri, ODTU’de yapilan liiminisans olciimleri ile
desteklendi. Bu kristallerin  7800-350 cm™ arahginda kizildtesi spektrumlari
incelendi. Aym  kristaller TUBITAK-MAM  ‘da  Konfokal = Raman
Mikrospektroskopisi yontemi ile incelendi.

Incelemeler sonucunda , GaSe kristalindeki Se atomunun yerini S atomu aldikea,
yap1 degismesi nedeniyle, kenar sogurmasinin azaldigi, fonon gegislerinin ise TIGaS,
kristali icin N, ¥ ve T noktalarn arasinda ve GaSiSe;x kristalleri i¢cinI've K
noktalar1 arasinda oldugu ve gegitlerin tiiriintin degistigi goriildii. T1GaS, kristalinin
bag sabitlerinin daha biiyiik ¢ikmasi ise, tabakalar aras1 ve tabaka i¢i kuvvetlerinin

diger kristallere gore daha gii¢lii oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Yariiletken, Tabaka, Ge¢irme, Sogurma, Fonon, Goriiniir ve
Kizilotesi Spektroskopisi, Raman Sagilmasi, Uzay Simetri Grubu, Konfokal Raman

Mikrospektroskopisi

Sayfa Adedi : 96
Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Aydin GULUBAYOV



INVESTIGATION OF OPTICAL PROPERTIES OF TIGaS; AND GaSSe;.x
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ABSTRACT

Semiconductors have large importance for science and technology. They have
wide application potential for different areas.

The physical properties of TlGaS,, GaSe, GaS and their GaSxSel-x solid
solitions are considerable fundamental and technological interest because of their
applications in optoelectronic solid state devices. For example photo-dedectors are
necessary to analyze the polarization of light optical communication systems.These
dedectors are made of wide gap III-VII semiconductor compounds and their mixed
crystals structure and good photoelectric and luminescence properties.

The materials were synthesized by the horizontal method in an evacuated quartz
ampoules, after homogenization process the crystals were grown by the Bridgman
method.

Cleavage property favours to study the optical transmission (reflection) in E L ¢
geometry. The visible and infrared (IR) transmission spectra were measured at room
temperature. The thicknesses of the samples varied in the range from 10 mkm to
2mm. The analysis allowed to determine the direct band gaps for these crystals in
visible range for 400-800 nm. By using UV-VIS “Shimadzu 1601” spectrometer we
calculate the forbidden band values (for TIGaS; 523nm (2,3eV), for GaSe 618nm (2
eV), for GaS 491 nm (2,5 eV), for GaSp4Seps 558 nm (2,2 eV), for GaSq 5S¢0 85
597nm (2,07 eV), for GaSpsSep, 536nm (2,3eV), for GaSpeSeps 520 nm(2,4 eV)).
The edge of absorption measurements have confirmation in luminescence in METU.
IR spectra were investigated for 7800-350 cm™ of spectra. Same crystals were

investigated with confocal Raman microspectroscopy method in TUBITAK-MAM .



When S atoms substitute Se in GaSe crystal, edge absorption is decreasing. For
T1GaS; crystal phonon transitions in N, £ ve T points and GaSsSe;xin I've K
Points observed.For TIGaS, crystal force constants, more strong inter and intra layer

forces was more strong in compare other crystals.

Key Words: Semiconductor, Layer, Transmission, Absorption, Phonon, Visible and
IR Spectroscopy, Raman scattering, Space Symetry Group, Confocal Raman
Microspectroscopy
Page number: 96
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1. GIRIS

Bir kristal yapi kararli bir ortamda biiytimeye basladiginda meydana gelen yapi,
birbirine 6zdes atom veya atom gruplarinin artarda eklenmesi ile olusur. ideal bir
kristal 6zdes yap1 taglarinin uzayda sonsuza kadar dizilisi ile olusur.

Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanmimlanabilir. Ciinkii her atom, o atomun
denge konumuna yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece
kristalinkiyle ayn1 geometrik ozelliklere sahip noktalarin bir deseni elde edilir. Bu
geometrik desene kristal 6rgii veya sadece orgii adi verilir. Katinin fiziksel 6zellikleri
genellikle kristalin yapisina gore degisir. Atomlarin yerlesiminin geometrisine bagl
olarak degisen ¢ok sayida kristal yapi tipi vardir.

Tabakali kristaller, atomlar arasi baglar cok zayif oldugu icin cok kolay
ayrilabilir Ozelliktedir.Bunun bir sebebi de atomlar arasi baglarin ¢ok yiiksek
anizotropiye sahip olmasidir. TIGaS, kristali ii¢ tabakali, GaSe ve GaS kristali ise
iki tabakali yapidadir.

Bu kristallerin sentezi havasi bosaltilmis ampullerde yatay yontemle yapilmigtir
ve kristaller Bridgman metodu ile biiyiitilmiistir. Tabakali TlGaS, ve GaSe
kristallerinin yapisi, optiksel 6zellikleri, goriiniir ve kizilotesi spektrum araliginda
incelendi.

Goriiniir bolgede yapilan Sl¢iimlerin amaci, kristallerin kenarlarinin belirlenmesi
ve eger varsa katkilarin hangi dalga boyunda ortaya c¢iktigim1 belirlemekti. Elde
edilen dalgaboyuna bagli gecirgenlik spektrumlarinda yapilan istatistik sonucu
kristallerin hangi dalgaboyu aralifinda iyi bir gegirgen, yada iyi bir sogurucu oldugu
belirlenebilir. Elde edilen sonuglardan yaralanarak teorik hesaplar yapildi. Kristalin
yasak bant genisligi belirlendi.

Orgii titresimlerini incelemek ve orgii titresim kipinin uyarma kuantumu olarak
fononlar kavramim ortaya atmak sikca basvurulan bir yontemdir. Titresim
gecislerine iliskin bantlar elektromagnetik spektrumun kizil6tesi (infrared, IR)
bolgesinde ortaya ¢ikmaktadir. IR spektrumlarindaki bantlar titresim enerji diizeyleri
arasindaki gecisleri gostermektedir. IR spektrumundan titresim gecislerinden
kaynaklanan c¢izgilerin frekanslar yada dalga sayilart ayn ayrn okunabilmektedir.
Sogurmadaki artiglar akustik, optik, boyuna ve enine fononlarin enerjilerini

belirlemektedirler. Elde edilen spektrumlardan yaralanarak kristallerin hangi dalga



boylarinda titresim yaptig1 belirlenmistir. Olciimler sonucunda tekrarlanan her bir pik
degeri TUBITAK-MAM’da alinmis olan Raman sonuglari ve literatiir ile
karsilastirildi. Raman bolgesinde yapilan olgiimlerle karsilastirildiginda yeni pikler
tespit edildi. Incelenen kristallerin titresimlerinin hangi bolgede aktif oldugunun
sonuglar1 belirlendi. Teorik ve deneysel fononlarin karsilastiritlmas: yapildi. Kristalin
bant icindeki fonon gegislerinin enerji degeri hesaplandi. Titresim frekanslarindan
yararlanarak bag sabiti ve dielektrik sabiti hesaplandi.

Anorganik malzeme olarak incelenen kristallerin teknolojide, bilimde ve
sanayide biiylik uygulama potansiyelleri vardir. Uygulamalarda filtreler,
modiilatorler, kutuplayicilar, analizorler, polarizatorler, foto detektorler, 151k salan
diyotlar gibi kullanilirlar. Fiziksel o6zelliklerinin incelemesinden yeni uygulama

alanlar1 saptanacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. KRiSTAL YAPI

Bir kristal yapi kararli bir ortamda biiytimeye basladiginda meydana gelen yapi,
birbirine 6zdes atom veya atom gruplarinin artarda eklenmesi ile olusur. ideal bir
kristal 6zdes yap1 taglarinin uzayda sonsuza kadar dizilisi ile olusur. Yani kristal
atom gruplarindan olusan tichoyutlu bir orgiidiir. Basit kristallerde (bakir, giimiis,
altin ve alkali metal) en kii¢iik yapisal birimler tek atomlardir. Ancak en kiiciik
yapisal birim birka¢ atom veya molekiil olabilir.

Tim kristallerin yapist bir orgii ile tanimlanabilir. Bu o6rgiliniin her diigiim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir (Kittel,1996) .

Sekil 2.2° deki gibi belirlenen 6zdes noktalarin meydana getirdigi takima kristal
orgii denir.

Her iki seklin karsilastirilmasi orgiiniin genel olarak yapi ile ayni olmadigim
gosterir. Orgii baslangic noktasinin seciminden bagimsizdr.

Sekil 2.3’te goriilen kristalografik x,y ve z eksenleri boyunca olan en yakin 6rgii

noktalarinin mesafeleri ve dogrultular ii¢ tane a,b ve ¢ orgii vektorleri tarafindan

B D. E.
o) @ n@®
X
a A ®

Sekil 2.1.Grafitte karbon atomlariin iki boyutlu kristali i¢in diizenli altigenlerin
koselerinde atomlarin yerlesmesi



Sekil 2.2 ki boyutta bir uzay orgiisiiniin 6rgii noktalart

belirlenir. Orgii a,b ve c’nin uzunluklari ile bunlarin arasindaki o,p ve y acilari
verilerek tiimiiyle belirlenir. Tiim 6rgii noktalarinin konumlarina asagidaki bicime

sahip olan miimkiin tiim vektorler baslangi¢ noktasindan itibaren cizilerek ulasilir:

r=ua+vb+wc (u,v ve w tam sayilardir)

Kristal yapili bir malzeme bu tiir 6rgiiye sahip bir malzeme olarak tanimlanabilir.
Kristalin 6teleme degismezlik 6zelligi yukaridaki denklemin tiim konumlarindan
kristalin 6zdes olarak goriinmesidir. (Hook ve Hall,1999)

a,b,c ilkel eksenleri ile tanimlanan paralel kenar prizmaya ilkel hiicre ad1 verilir.
[lkel hiicre kristal 6teleme islemini tekrarlamak sureti ile tiim uzay: doldurur. ilkel
hiicre aym1 zamanda minimum hacimli hiicredir. ilkel hiicrede her zaman bir 6rgii
noktas: vardir. Bir paralel kenar prizma seklindeki ilkel hiicre sekiz kosesinde de
birer 6rgii noktasindan olusuyorsa her bir 6rgii noktasi sekiz ilkel hiicre tarafindan
paylasiliyor olacagindan, hiicredeki toplam 6rgii noktasi sayist 1 olur: 8x1/8=1.

Ilkel hiicre igindeki baza ilkel baz denir. ilkel bazdan daha az sayida atom igeren
baz olamaz. Ilkel hiicre secimi icin bir diger yolda Sekil 2.4 te gosterilen Wigner-

Seitz hiicresidir.
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Sekil 2.3 Ug boyutlu bir kristal 6rgii icin kristalografik eksenler ve birim hiicre

Sekil 2.4 Wigner-seitz ilkel hiicresi

Buna gore ilkel hiicrenin seg¢ilmesi icin oncelikle verilen bir 6rgii noktasini en
yakin komgsulart ile birlestiren dogru parcalari cizilir. Bu dogrularin orta dikmeleri
olan dogrular (veya 3 boyutta diizlemler) cizilir. Boylece olusan en kiiciik alanli
(hacimli) bolge Wigner-Seitz ilkel hiicresidir. Tiim uzay bu hiicrelerle tamamen
doldurulabilir.

Kristal orgiiler oteleme ve diger simetri islemleri ile kendi {izerlerine
donistiiriilebilirler. Tipik bir simetri islemi bir orgii noktasindan gegen eksen
etrafinda donme islemidir. Her biri sirasiyla 2n, 2n/2, 2n/3, 2n/4, 2n/6 radyanlik

donme islemlerine karsilik gelen bir-,iki-,iic-,dort-, ve alti-kat simetriye sahip donme



Tablo 2.1. Ug boyutta 7 6rgii tiirii

i . Birim hiicre eksen ve acilarinin
Sistem Orgii say1st ozellikleri
b
Trikilinik 1 Zi gﬁ; f,
b
Monoklinik 2 3i ;ﬁ:c;éoo;& B
b
Ortorombik 4 Zi ;ﬁ:C T}:QOO
a=b=c
Tetragonal 2 a= y= p=90°
:b:
Kiibik 3 3= y:c B=90°
. a=b=c
Trigonal 1 a=y= < 120°, #90°
=b
Hekzagonal(altigen) 1 3= Eic 90° , y= 120°

eksenleri bulunabilir. Bu donme eksenleri 1,2,3,4 ve 6 sembolleriyle gosterilirler.
Tek bir orgii istenilen katlilikta 6rgii noktasina sahip olabilir, ama sonsuz bir 6rgii bu
ozellige sahip olamaz. Ornegin bes katli simetriye sahip molekiiller kullanarak bir
kristal yapabiliriz, ama bu kristalin bes kat simetriye sahip olmasi beklenemez.
Cesitli donme simetrisi islemleri altinda (2n/3, 2n/4, 2m/6...gibi) degismeden
kalan bir 6rgii yapisi istedigimiz i¢in ii¢ boyutlu uzayda orgii sayisi 14’e iner. Elde
edilen bu orgii tiirlerine Bravais orgiileri ad1 verilir. Bunlar hiicre yapis1 6zelliklerine
gore ayrilmak istendiginde, kiibik, triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal,
trigonal ve hekzagonal (Tablo 2.1) olmak iizere 7 farkli hiicre tiiriine dayanir

(Kittel, 1996).
2.1.1. Hekzagonal yap1

Bu sistemde a;, a,, a3 olmak iizere 3 yatay ve birde c dikey ekseni vardir. Bu dort
eksenden aj, ap, aj birbirine esit boyda ve c ekseni bunlardan daha uzun boyda ve

diger eksenlere dikey durumdadir. a;, a,, a3 eksenleri arasinda 120° lik bir a¢1 varken




Kristallografik eksenler

a,
3= @H=ByEC

a=p=90°

y=120°

Hekzagonal sistem

Sekil 2.5 Hekzagonal sistem i¢in kristalografik eksenler ve ilkel hiicre

bunlarla ¢ ekseni arasindaki ac¢i 90° dir. Tipik sekli altigen tabanli dik prizmadir.
Ozdes kiireleri uzayda yerlestirirken paketleme orammmi maksimum kilacak
yontemlerden biridir. Bu yapida toplam hacmin kullanilma oram %74 tiir.

Kiireler 6nce bir diizlemde, her kiire komsu alti kiireye degecek sekilde siki
paketlenmis bir A tabakasina yerlestirilirler. Ikinci bir B tabakas1 bunun iistiine ve alt
tabakadaki iic kiireye degecek sekilde yerlestirilir. Uglincii tabaka ise birinci
tabakadaki kiirelerin tam {istiine gelecek sekilde yerlestirilir. Bunun sonucunda
ABABAB... dizilisi elde edilir ve siki paketli altigen yap1 da dedigimiz hekzagonal
yapt (hcp) olusur. hep yapisi altigen Orgiiniin ilkel hiicresini olusturur, ancak iki
atomlu bir baza sahiptir. Bu yapida c/a orani (8/3)"= 1,633 tiir. Gergek bir kristalde
bu teorik deger olusmasa bile genellikle bu yapiya hcp yap1 adi verilir.(Sekil 2.5)

2.1.2. Monoklinik yap1

Birbirinden farkli boylarda a, b, ¢ eksenleri vardir. a ve ¢ eksenleri arasindaki ag1

B, a ve b eksenleri arasindaki a1y, b ve ¢ eksenleri arasindaki ac1 ise a ile




Birim hilcre Kristallogr afik eksenler
G

MaonoMinik sistem

Sekil 2.6 Monoklinik sistem i¢in kristalografik eksenler ve ilkel hiicre

gosterilmistir. a ekseni ile ¢ ekseni arasindaki ag1t 90° den biiyiiktiir, diger bir degimle

a ekseni dolayisi ile a-b diizlemi 6ne dogru egiktir. Diger a ve y agilar1 ise 90° dir.
2.2. Atomlar Arasi Kuvvetler

Atomlarin dis elektron yoriingeleri arasindaki iliskiler, atomlar arasi elektron
transferi ile olusan kuvvetler (kimyasal baglar) atomlar birbirine baglar. Kimyasal
baglar sonucunda atomlar bir arada ve diizenli olarak tutularak belli bir geometri

olustururlar. Minerallerdeki sertlik, dilinim, erime, elektriksel ve 1sisal iletkenlik gibi

Tablo 2.2 Baz1 bag tiirleri i¢in molekiil basina baglanma enerjileri

Bag Tiirii Molekiil Basina Bag Enerjisi
Iyonik Bag 5-10eV

Kovalent Bag 10eV

Van der Waals Bagi 0,1-0,5eV




fiziksel ozellikler elektriksel baglarin cinsine baglidir. Bag kuvvetlendikce kristalin
sertligi artar, erime noktas1 yiikselir, 1sisal genlesme katsayisi kiiciiliir. Kimyasal
baglar metalik bag, kovalent bag, iyonik bag, Van der Waals bagi, hidrojen bagidir.
Bu baglardan bazilart i¢in molekiil basina baglanama enerjileri asagidaki tablodaki
gibidir.

2.2.1. Iyonik baglanma

Elektropozitif olan alkali metaller ile elektronegatif olan halojenlerin elektron
paylasimi sonucu olusturduklart bagdir. Alkalilerin en dis yoriingelerinde elektron
fazlas1 halojenlerin en dig yoriingelerinde ise elektron eksigi vardir. Bu nedenle alkali
atomu elektronunu halojen atomuna vererek bag yapar ve kararli duruma gecer.
Kararli durumdaki atomlarin son yoriingeleri tamamen doludur.

Basit iyonik yapili kristallerdeki iyonlar, asal gazlarda oldugu gibi tamamen
elektronik yoriingelere sahiptirler. Asal gaz atomlar1 dolu yoriingelere sahip ve yiik
dagilimlan kiiresel simetrik oldugu icin iyonik baglarin yiik dagilimlarinin da kiiresel
simetrik olmasini bekleriz, ancak komsu atomlarin temas noktalarinda bu simetriden
sapma olabilir.

Iyonik kristallerin baglanma enerjileri biiyiik oranda elektrostatik kuvvetlerden
kaynaklanir. Bir Na atomunun son yoriingesinden bir elektron sokmek icin gerekli
enerji 5,1 eV kadardir. Ote yandan bir Cl atomunun elektron ilgisi -3,8 eV kadardir.
Buradan Na ve CI iyonlarinin olusum denklemi; Na + Cl + 1,3 eV— Na'+CI’
seklinde bulunur, buradaki iyonlar birbirinden ¢ok uzaktadirlar. Iki iyon arasindaki
uzaklik 4A° oldugunda iyonlar kararli bir NaCl molekiilii olustururlar. Kararl
molekiiliin coulomb potansiyeli U(r)= ke*/r=3,6 eV kadardir. Bu durumda tepkime
denklemi Na+Cl+1,3eV—(Na'+CI)+3,6eV dur. Sonugta; Na+Cl —NaCl+2,3eV
bulunur ki bu durum molekiiliin olusum siireci sonunda 2,3eV’luk enerjinin ortaya
ciktigin1 gosterir. 2,4 A° uzaklikta molekiiliin tam kararli oldugu goézlenmistir.
Molekiil atomlar1 birbirine bu uzaklikta iken Coulomb potansiyeli -6eV kadardir.
Buradan molekiiliin ¢oziisme enerjisi de D=-(6-1,3)=-4,7eV olarak bulunur. Bu
durumdaki olusum denklemi ise Na+Cl —NaCl(r;=2,4A°)+4,7 eV seklindedir.

NaCl molekiiliniin kimyasal yapis1 daha ayrintili incelendiginde potansiyel
enerjinin sadece coulomb potansiyelinden ibaret olmadigi goriiliir. Oncelikle

potansiyel kristalin yapisina bagh o Madelung sabitine baglidir. Ayrica iyon



bulutlariin katlanmasi sonucu c¢ekiciligin azalmasi ve niikleer kuvvetlerin itici

etkisinin ortaya ¢ikmasi s6z konusudur. Buna gore gercek potansiyel:

2
Ur)=——2_5 1 Ae? 2.1)
4re, r

seklindedir. Burada birinci terim ¢ekici, ikinci terim itici potansiyeldir.
2.2.2. Van der Waals baglanma

Notr molekiilleri, yiizeylerinde kalmis olan cok zayif bir elektrik yiikle bir arada
ve diizenli bir i¢ yapida tutan bag tiiriidiir. Bu bag bilinen kimyasal baglarin en
zayifidir. Daha cok organik bilesikler ve katilagsmis gazlarda goriiliir. Minerallerde
ise pek yaygin degildir. Nadir hallerde c¢ok diisitk bir sertlik ve dilimlenmenin
gelisimine sebep olur. Grafit minerallerinde dilinim diizlemlerinin baglanma sekli bu
bagin mineraller i¢in en tipik ornegidir. Van der Waals tipi baglanma, disariya karsi
notr olan gaz ortamlarinda goriiliir. Ornegin (Hy)> ,(05),, Ar-HCI, H,-Ne, H,-Kr, ve
H,-Xe gibi ikli molekiil baglar olusturan yapilar(dimerler) sayilabilir. Bu tip atom ya
molekiiller belli bir uzakliga geldiginde aralarinda etkilesme baslar. Bir atomun dipol
momentinin zaman ortalamasi sifir olmasina ragmen ¢ok kiiciik bir zaman araliginda
ise sifir olmaz. Bu nedenle atomlar arasi uzaklik belli bir r<0 degerine geldiginde
kararli baglanma olusur. iste buna Van der Waals baglanma denir. Bu durumda

elektrik dipollerinin olusturdugu potansiyel enerji,

_2PP, _ 4PR’ _ Apelry B
= — 3 = —_-—

7'3 7'6 r 7'6

(2.2)

Burada P dipol momenti,  elektronik kutuplanma sabiti, r ise uzakliktir. Bu

enerji ¢ekici Van der Waals etkilesme potansiyelidir. Atomlar birbirlerine daha da
—1/p

yaklastiklarinda (+) ve (-) iyon bulutlarinin katlanmasi sonucunda Ae itici
potansiyel etkili olmaya baslar ve bu durumda gercek potansiyel enerji :
U(r)= —%Eg +E, (2.3)



olur.
2.2.3. Kovalent baglanma

Her biri farkli iki atomdan olmak iizere, iki atom bir elektron ¢iftini paylasirsa
buna kovalent bag adi verilir. Ornegin klor atomlarimin dis elektron kabuklarinda
ciftlesmemis birer elektronunu birlesmesi ile Cl, molekiilii olusur. Bu tiir bag metalik
olmayan elementler ve siilfiirler arasinda yaygin izlenir. En tipik 6rnegi elmastir.
elmasta her bir karbon atomu 4 karbon atomu ile ¢evrelenir ve bunlarin her biri bir
elektronu merkezdeki atom ile paylasir.Asagida Cl molekiiliiniin atomlar1 arasindaki
baglar gosterilmistir.

Ayn tiirden ya da farkli atomlarin bir veya iki elektronu paylagmalar ile olusan
baga kovalent bag denir. Kovalent bagin aciklamasi tamamen kuantum
mekanikseldir. N,, O, H,0, SiC... gibi molekiillerde yada kristallerde atomlar
kovalent bag ile baglanirlar. ki atomlu bir molekiil olan H, nin elektron spinleri
birbirine zit yonelmis olup, Pauli Disarlama ilkesine uyarlar. Bu molekiil icin
kovalent bag enerjisi Schrodinger denkleminin ¢oziimlerinden bulunur. Denklemdeki

potansiyel enerji

———————— +—+— 2.4)

seklindedir. Buradaki r);, 1y, 121, T2 protonlarda elektronlara olan uzaklik, r.

elektronlar aras1 uzaklik, rpise protonlar arasi uzakliktir. Hidrojen molekiilii igin

L 1 J o0 o0 L 1 J
:01.+ .c1: =:c1®c1:
L 1 J o0 L 1 J L 1 J

Sekil 2.7. Cl molekiiliiniin atomlar arasindaki baglar.



yazilan Schrodinger denklemindeki dalga fonksiyonlarinin simetrik ve anti simetrik
olmasit durumunda farkli c¢oziimler elde edilir ve bulunan sonuclar kuantum
mekaniksel olarak yorumlanir.

Kovalent bag, komsu atomlarin valans elektronlarinin paylagilmasiyla olusan bir
bag oldugu icin genellikle periyodik cetvelin III, IV ve V. gruplarim teskil eden
elementlerde goriilir. Ge, Si ve C gibi periyodik cetvelin IV. grubunu olusturan
kristallerin 4 degerlikli atomlariin bir araya gelmesinde dis yoriingedeki 4 elektronu
ortaklasarak kovalent bag seklinde baglanirlar ve boylece saf kristalleri olustururlar.
Bu kristallerin i¢inde 1/10° oraminda In, Ga, Al gibi +3 degerlikli katki maddeleri
kondugunda p- tipi ve aym oranda As, P, Sb gibi +3 degerlikli katki maddeleri
kondugunda n- tipi kristal elde edilmesi kovalent bag ile agiklanir. Bu tip kristaller
yart iletken teknolojisinde kullanilir.

Kovalent bag 6zellikle organik kimyada bilinen elektron bagi veya es kutuplu
bagdir. Bu kuvvetli bir bagdir; elmasta iki karbon atomu arasindaki bag iyonik
kristaldeki bag kadar kuvvetlidir.

Kovalent bagin ozellikleri yone ¢ok baghdir. Bu nedenle karbon silisyum ve
germanyum elmas yapisinda bulunurlar. Bu yapida atomlar en yakin 4 komsuya
diizgiin dortyiizliiniin agilartyla baglanirlar. Bu diizenin dolgu faktorii 0.34 gibi
diisiik bir deger olmasina ragmen, dolgu faktorii 0.74 olan ve 12 en yakin komsulu
siki paketli altigen yap1 kadar kararlidir.

Sekil 2.8’de negatif enerji bagli durumu gosterir. N enerjisi serbest atom
yogunluklarina bagl klasik hesabi gosterir. A egrisi Pauli ilkesini hesaba katan
paralel spinli durum ig¢indir. Kararli durum olan S egrisi ise antipaparalel spinli
durumu gosterir. A ve S i¢in yiik yogunluklari kontur egrileri olarak verilmistir.

Kovalent bag iki atomun iki elektrona ortak olmasi ile saglanir. Bagi olusturan
elektronlar kismen bu iki atom arasindaki bolgede yer alirlar. Bagdaki iki elektronun
spinleri anti paralel olur.

Kovalent bag icin basit ve iyi bir ornek H atomudur. En kuvvetli bag elektron
spinleri anti paralel oldugunda olusur. Bag enerjisinin bu spinlerin yonlerine bagli
olmasi spinler arasinda manyetik dipol kuvvetleri olusmasindan dolay1 degildir. Pauli

ilkesine geregince spin yonlerine baglh olarak yiik dagilimlar farkl sekilde degisir.
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Sekil.2.8. H, molekiiliiniin, birbirinden uzak notr atomlara gore enerjisi.

Pauli ilkesi yoriingeleri tamamen dolu atomlar arasinda ¢ok kuvvetli bir itici
etkilesmeye yol acgar. Yoriingeler yar1 dolu ise elektronlarin daha yiiksek enerjili
durumlara uyarilmasina gerek kalmadan, elektron yogunluklarinin birbirini ortmesi

saglanabilir. Bu durumda bag uzunlugu daha kisa olur.
2.3. Bir Boyutlu Kristallerin Orgii Titresimleri
2.3.1. ki tiir atomlu zincir

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi yay sabiti K olan 6zdes yaylarla baglanmus, kiitleleri
M ve m olan iki tiir atom igeren bir zincir iyonik bir kristalin en basit

modelidir.Burada sadece en yakin komsular arasindaki kuvvetlerin dikkate alinmasi



varsayimi, iyonlar arasinda uzun mesafeli bir dogaya sahip olan Coulomb etkilesmesi
sebebiyle , iyonik kristaller i¢in kotii yaklasikliktir.

Birden fazla tiirde atom oldugunda miimkiin olan daha karmasik hareketleri
vurgulamak icin , iki tiir atomun zit yonlerde yer degistirdigi bir sekillenimi seklin b
kisminda gosterdik. Kristalin birim uzunlugunu (6rgii sabiti) belirtmek icin a’y1
kullandik.

Yer degistirmemis atomlar arsindaki en yakin komsu mesafesi a/2 dir. Hareket

denklemleri asagidaki gibidir.

M d%: =K(u,, —2u, +u,,) (2.5)
a’zum1
M i K(u,—2u, +u,,) (2.6)
(n-1). atom n. atom

@ oL TI—oTi0 T 0 100 e

(}— 1). atom n. atom

—> || — —> — —>| (— —| |— —>_T<—
Un—2 Un—l Un UIH—I Un+2

Sekil 2.9. Yaylarla bagh esit olmayan iki kiitle i¢eren bir zincir:(a) x, =na/2 denge

konumlarinda; (b) x, =na/2+u, yer degistirmis konumlarda.Buradaki a birim ilkel
hiicrenin boyudur.



Bu denklemi ¢6zmek i¢in , tiim atomlarin aym1 A genligi ile salinim yaptig1 bir

dalga ¢oziimiinii deneriz. Boylece

U = Ae'lki-a) Q2.7)

n

Burada x) =na/2 yer degistirmemis atomik konumdur. Simdi, iki tiir atomun

titresimleri i¢in bagil genlik ve faz gibi bilinmeyen ilave bir biiyiikliik vardir. Bu

gercek, m kiitleleri i¢in asagidaki denklem yazilarak ifade edilebilir:
u, = aAe'i-e) (2.8)

Burada a, bagil genlik ve faz1 veren kompleks sayidir.
Bu son bagintiyr 2.5 ve 2.6 denklemlerinde yerine koyup, ortak carpanlar

sadelestirdigimizde,

-0°M= 2K[oacos(¥2 ka)-1]
(2.9)
—am2m=2K[cos(1/2 ka)- o]

sonucuna varilir. Boylece o’nin k’ya gore fonksiyonu i¢in bir tek cebirsel denklem
yerine, simdi k’nin fonksiyonu olarak o ve o i¢in bir ¢ift cebirsel denkleme sahip
oluruz. Daha 6ncede oldugu gibi (2.9) denkleminde n’nin olmamasi gercegi, kabul
edilmis olan ¢6ziimiin dogru oldugunu isaret eder. Denklem 2.9 asagidaki bicimde de

yazilabilir:

2Kcos(Vaka)  2K-0°M

o= = (2.10)
2K-o“m 2Kcos(Y2ka)




Bu denklemde icler dislar carpimi yaparak , o” icin asagidaki karesel denklem elde

edilir.

mMo® - 2K(M+m)e” + 4K’sin’(Yska)=0 (2.11)

Bu denklemin ¢oziimleri ise,

5 1
0’ = K (M +m)iK|:£M +mj 4 sinz[lkaﬂz (2.12)

bicimindedir.

Bu denklemin iki kokii asagidaki sekilde cizilmistir. Her k degeri i¢in @’nin iki
degeri oldugundan, dagilim bagintisinin iki dala sahip oldugu sdylenir. Sekildeki iist
ve alt dallar, sirastyla Denklem 2.12 deki + ve — isaretlere karsilik gelirler. Iki tiir
atom iceren zincirlerin bir atom igeren zincirlerle su 6zelligi paylastifi goriiliir:
dagilim bagintilar, k’ya gore 2n/a=2mn/(birim hiicreye boyu) periyoduna sahip olacak
sekilde, periyodiktir. Bu sonug, birim hiicre basina keyfi sayida atom iceren bir zincir
icin de gecerlidir.

Kristal N tane birim hiicreden olusursa, titresimin 2N tane normal kipini bulmay1
timit ederiz. Bu da toplam atom sayis1 ve bdylece hareket denklemlerinin (Denklem
2.5 ve 2.6) toplam sayisidir. Kristalin uglarmin bir halka olusturacak bigimde
birlestirilmesi , atomik yerdegistirmelerin periyodik smur sartlarmm  u, =u,,,,
saglamasini gerektirir. Bu da, bir tiir atom igeren kristalde k'nin miimkiin degerleri
icin bulundugu gibi asagidaki ifadeye gotiiriir:

j= 2%

Na
Boylece —7m/a<k<z/a bilgesinde kK’'min yine tam N tane izin verilmis
degerleri vardir. Onceki kesimde oldugu gibi k’ya 27/a’min herhangi bir tam

katinin eklenmesi, atomik yerdegistirmelerde herhangi bir degisiklik yapmaz ve izin

verilen tiim hareketlerin bu aralikta bulunan k degerleriyle tanimlanabilecegi
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Sekil 2.10. Iki tiir atomdan olusan bir zincirin normal kip frekanslari.

sonucuna variriz. Boylece dagilim bagintisinin iki dali, beklendigi iizere 2N tane

normal kip igerir.

A noktasinda iki tiir atom, kiitle merkezleri durgun olacak bi¢imde, zit fazda
salinim yapmaktadir (Sekil 2.10). B noktasinda, daha hafif olan m kiitlesi salinim
yapmakta ve M Kkiitlesi ise durgun kalmaktadir. C’de, M salimim yapmakta m ise

durgun kalmaktadir.

Sekil 2.10’daki O,A,B ve C noktalar1 yakininda Denklem 2.12’nin yaklasik

¢oziimlerini incelemek bilgi verici olur. ka<<1 icin, sin(% ka) = % ka ve

12
o zwlu[l(ﬂk%ﬁ} } (2.13)



sonucuna varilir. @ ’nin bu degerlerini denklem 2.10 da yerine koyarak ve ka<<l

icin COS(; kaj ~1 degerini kullanarak, bu duruma karsilik gelen & ’yi,

a=-M/m veyal

bigiminde buluruz. ilk ¢oziim, sekil 2.10’daki A noktasma karsilik gelir. @ nim
degeri, kiitle merkezleri durgun olacak sekilde M ve m’nin zit fazda salimim
yapmalarina karsilik gelir ve boylece frekans 2K yay sabiti ve M*=Mm/(M+m) ile
belirlenir.ikinci ¢oziim Sekil2.10°daki O noktasi komsulugundaki uzun-dalgaboylu
ses dalgalarini temsil eder.iki tiir atom ayn1 genlik ve faz ile salimim yaparlar ve ses

dalgasinin hizi

12
w K
V,=—=0a| ———
Sk 2(M +m)

denklemiyle verilir. Bu ses hizi, kristalin makroskopik esneklik ozelliklerinden

ongoriilen yani (C / p)l/ ?le uyumlu olmalidir. (M +m)/a ve Ka/2 * degerlerinin

sirasi ile, birim uzunlugun kiitlesi p ve esneklik modiilii C igin, (C / p)l/ ? ifadesinde

yerine konmasi, bu uyumun var oldugunu dogrular.
Denklem 2.12°nin diger yaklasik ¢oziimleri, ka =7z yani sin (%)ka =7 igin

elde edilir. Bu durumda

K +m)iKKM +sz 4 r

Mm Mm

KM +m)*K(M —m)
Mm

=2K/m veya 2K/M

ifadeleri yazilabilir.Denklem 2.10’dan faydalanarak bunlara karsilik gelen genlik

oranlar sirasiyla @ = ve @ =0 bulunur. Bu simirda yar1 dalgaboyu a’ya yani



1 y N
(ZK(M +m))? A
Mm
1
(25 B
m ///
1 /
S
M
> k
0 T 27
a a

Sekil 2.11 m—M olmas1 durumunda B ve C noktalar1 bir noktada birlesir ve dagilim
baglantis1 kesikli ¢izgi yardimiyla gosterilir.A” deki atomik yerdegistirmeler, Sekil
2.10’da goriilen A noktasindaki atomik yerdegistirmelerle aynidir.

aym tiir atomlar arasindaki mesafeye esittir. Ik ¢oziimde m salinim yapar ve M ise
durgundur (Sekil 2.10’da B noktasi, M>m ise) ve boylece frekans sadece m’ye
baghdir. Ikinci ¢6ziimde M salimim yapar ve m ise durgundur (Sekil 2.10’da C
noktasi).

Burada sonuglar bir 6nceki kisimdaki tek atom zinciri i¢in elde edilen sonuglarla
karsilastirilirsa, Sekil 2.10’nun diisiik frekans dali sekil 2.11°in k<n/a bolgesinde ve
yiiksek frekans dali ise Sekil 2.11’in  7/a < k <27x/a bolgesinde ¢izilmistir. Eger
m—M olmasina izin verilirse Sekil 2.10’daki B ve C noktalari bir araya gelir .

Boylece iki atomlu bir orgiiniin kiplerinde k degerinin nasil tahsis edilecegi
hakkinda belli bir keyfilik vardir. Tek atomlu orgii ile en dogrudan kiyaslama Sekil
2.11 de gosterilen gosterimle elde edilir. Burada her k degeri i¢in sadece bir @
vardir ve —27/a <k <2x/a bolgesinde ise 2N tane kip vardir. Bununla beraber
Sekil 2.10 da oldugu gibi her kipe miimkiin olan en kiiciik k degerini tahsis etmek
daha aligilmig bir durumdur. Simdi —7/a < k < x/a bolgesinde her dalda N tane kip

olan iki dal vardir. Belirtilen bu son yaklagim alisilmig olandir ve birim hiicredeki



atomlarin sayisindan bagimsiz olarak, k degerinin araligi 27/ (birim hiicre kenar
uzunlugu) olacak bicimde bir 6zellige sahiptir.

En yakin komsu kuvvetlerin dikkate alindigi simirlama kaldirildigi zaman,
dagilim bagintis1 Denklem 2.12 ile verilememesine karsin, dagilim bagintisinin
dogas1 hakkinda yukarida ¢ikarilmis olan nitel sonuglarin ¢ogu dogrulugunu korur.
Ozellikle dagilim bagmtist , her ikisi de k uzayinda 27/a periyoduna sahip olacak
sekilde periyodik olan, iki dala sahiptir. Dallardan sadece biri, uzun dalga boyunda
(k=0 oldukca wlk — sabit), ses dalgalarmin limit durumundaki bicimine
sahiptir. Bu dal, Sekil 2.10’daki alt dal, akustik dal olarak bilinir. Diger dal ise optik
dal olarak bilinir. k—0 olduk¢a bu dalda iki tiir atomun titresimleri zit fazda olur.
Iyonik bir kristalde olusan bu yiik salinimlar1 Sekil 2.10°daki A noktasinin

frekansindaki elektromanyetik dalgalara kuvvetli bir ¢iftlenim olusturur.
2.4. Uc Boyutlu Kristallerde Orgii Titresimleri

Uc boyutlu bir kristalde, belli bir yondeki orgii titresim dalgalar1 icin sekil
2.10’dakine benzer dagilim bagintilar1 vardir. Dagilim bagitisinin herhangi bir dah
lizerine @, k dalga vektoriiniin periyodik bir fonksiyonudur.

Sadece bir atom igeren birim hiicre i¢in, iic boyutlu durumda 6zdes atomlar icin

ortaya ¢ikan baslica fark, dagilim bagintisinda ii¢ tane dalin varligidir. Dalga sayisi
|k| — 0 oldukga her dal, miimkiin {i¢ ses dalgasindan birisi olma egilimi gosterir ve

boylece iic dalin tiimii akustiktir. Her dala eslik eden orgii kiplerinin sayisi, bir
boyutlu kristallerde oldugu gibi, N’dir ve bu da kristaldeki birim hiicre
sayisidir.Boylece toplam 3N tane kip vardir. Bu sebeple, beklenildigi iizere, kiplerin
sayist hareket denklemlerinin sayisina esittir.

Iki atom iceren bir ilkel birim hiicreli ii¢ boyutlu kristal igin ii¢ tane akustik ve
ic tane optik dal vardir. S atom iceren bir birim hiicre i¢in genel sonug, iic tane
akustik dal ve 3(s-1) tane de optik daldir. Dagilim bagintisinin herhangi dalina eslik
eden orgii kiplerinin sayisi, daima birim hiicre sayisina esittir. Boylece kiplerin
toplam sayis1 daima kristaldekinin ii¢ katidir.

Uc boyutlu bir kristal i¢indeki atomlarin hareketinin belirlenmesi icin su yontem
izlenir. Atomun kiitlesinin ¢ogu cekirdekte oldugu i¢in bizi ilgilendiren ¢ekirdegin

hareketidir. Cekirdegin biiyiik olan kiitlesi problemin kavramsal ve matematiksel



olarak basitlestirilebilmesi icin adyabatik yaklasimin yapilmasina izin verir. Bu
yaklagim elektronlarla cekirdeklerin hareketlerinin iyi bir yaklasiklikla birbirinden
ayrilabilecegini savunur. Cekirdekler elektronlardan daha biiyiik kiitleli olduklari i¢in
yavas hareket ederler ve boylece elektronlar herhangi bir anda c¢ekirdekler hemen
hemen sanki anlik konumlarinda durgunmuscasina bir davranis bi¢cimi gosteririler.
Yani elektronik dalga fonksiyonunu , iyi bir yaklasiklikla, kendi anlik konumlarinda
sabitlestirilmis olan cekirdekler icin 6zdurum olarak disiinebiliriz. Cekirdekler
hareket ettikce bu dalga fonksiyonu degisen sinir sartlaria kendini diizgiin olarak
ayarlar, fakat 6z hal olarak kalir. Smir sartlarinin boyle yavas (ideal olarak sonsuz
yavas) bir perturbasyonu, adyabatik perturbasyon olarak adlandirilir. Boyle bir
perturbasyonun kuantum durumlari arasinda gegislere sebep olmamasi kuantum
mekaniginin bir ilkesidir. Bir adyabatik perturbasyon sirasinda dalga fonksiyonu ve
enerji degisir, fakat kuantum durumu degismez.

Bu bir katinin enerjisinin hesaplanmasini iki safhaya ayirmamiza olanak verir.
Once R},R,,....Rx anlik konumlarinda sabitlestirilmis olan cekirdekler igin
E.(Ri,Ry,....,RN) elektronik enerjiyi hesaplariz. Daha sonra, boyle hesaplanmig
E.(R,Ry,....,RN) nin c¢ekirdeklerin hareket etmelerine iziz verilse bile, sistemin
toplam enerjisine olan elektronik katki oldugunu gostermek icin yukarida tanimlanan

adyabatik yaklasiklig1 kullaniriz. Boylece katinin toplam enerjisi
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+E,(R,R,,....R 2.14
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denklemiyle verilir. Burada P;, M; ve Q; sirastyla i. cekirdegin momentumu, kiitlesi
ve yiikiidiir. Denklem 2.14’teki ilk terim cekirdek kinetik enerji, ikinci terim
cekirdeklerin elektrostatik potansiyel enerjisi ve son terim elektronik enerjidir.
E.(R1,Ry,....,RN) nin ¢ekirdekler arasinda ek bir potansiyel enerji olarak goriiniir.

Orgii titresimlerinin tam bir kuantum hesabina, cekirdek hareketleri icin schrodinger
denklemi c¢oziilerek baglanabilir. Denklem 2.14 teki P; momentumlar1 yerine
bunlarin kuantum mekaniksel islemcileri —i#V , konularak elde edilen Hamiltoniyen
kullanilir. Klasik islem , Denklem 2.14’teki son iki terim ile verilen V(R},R,,....,Ry)

potansiyelinde hareket eden N iyonun her biri i¢in Newton yasasini1 yazarak yapilir.



Her iki siirecte ilerleme ancak harmonik yaklasiklik yapilarak gergeklestirilebilir.
Burada V(RRy,....,Ry) potansiyeli cekirdeklerin denge konumlarindan itibaren
yerdegistirmelerine gore ikinci mertebeye kadar bir Taylor serisi olarak acilabilir.
Denge konumunda potansiyel minimum oldugu i¢in birinci mertebe terimler ortadan
kaybolur. Yerdegistirmeye gore karesel olan terimler basit harmonik salinganlarin
potansiyel enerjisine benzer. Her hangi bir kristal icin V(R},R>,....,Ry) potansiyelinin
varlig1 adyabatik yaklagikligin 6nemli bir sonucudur. Sadece asal gaz ve iyonik
kristallerde V(R},R,,....,Ry) , atom ciftleri icin atomlar aras1 potansiyellerin toplami

olarak yazilabilir.
2.4.1 Fononlar

Su ana kadar buldugumuz normal kiplerin gercekten bagimsiz olduklan Slgiide
w frekansh bir Orgii titresim kipinin basit harmonik salingan gibi davranacagi ve
asagidaki enerji degeri ile sinirh kalacagi varsayilarak , kuantum mekanigine

kolaylikla gecis yapilir:
1
£ :(n+—jhw (2.15)

Denklem 2.15 diizgiin olarak siralanmis enerji diizeylerinin bir takimini temsil

ettigi icin, &  durumunun, her birinin enerjisi Z@ olan n tane ‘uyarma

n

kuantumu’nun taban durumuna eklenerek olusturulabilir. Bu halde & durumunun ,

her birinin enerjisi 7@ olan n tane fotonun varligina karsilik geldigini sdyleriz.

Orgii titresimlerini benzer bir yolla incelemek ve @ acisal frekansli 6rgii titresim
kipinin uyarma kuantumu olarak 7@ enerjili fononlar kavramini ortaya atabiliriz.
Normal kiplerimiz kristal boyunca yayilan diizlem dalgalardir. Bunlara karsilik
fononlar yerellesmis parcaciklar degillerdir. 7k momentumunun tam olarak bilindigi
icin belirsizlik ilkesi konumun belirlenemeyecegini vurgular. Ancak foton ve
elektronlarla oldugu gibi hafifce farkli frekans ve dalga boylu kipleri birlestirerek

oldukca yerellestirilmis olan bir dalga paketi olusturulabilir. Eger k nin

7% 0a mertebesinde olan bolgesindeki dalgalar1 goz Oniine alirsak yaklasik on birim

hiicre icinde yerellestirilmis bir dalga paketi yapabiliriz. Boyle bir dalga paketi



da grup hizi1 ile hareket eden oldukga yerellesmis bir fononu temsil eder. Bu nedenle
dk

fononlar1 belirsizlik ilkesinin simnirlart i¢inde, yerellesmis parcaciklar olarak
inceleyebiliriz. Orgii titresimleri igin (k), her iki eksen f%ile carpilirsa , fononlar

icin enerji ve momentum arasindaki baginti
E=hw,p=hk

hk ’y1, kinematik bir momentum olmamak iizere, bir fononun momentumu olarak
yorumlariz. Yani bir fonona k nin tek bir degerini atfetmek miimkiin degildir. 7k
biiyiikliigiiniin momentumun pek cok Ozelligine sahip oldugu goriiliir. Genellikle
kristal momentumu olarak anilir.

Fononlar fotonlar gibi bozon olup , korunumlu degillerdir. Bunlar ¢arpismalarda
yaratilabilirler veya yok edilebilirler. Boylece denklem 2.24’ten herhangi bir degeri

alabilir ve zamanla degisebilir.
2.4.2 Atomik titresimler

x dogrultusu boyunca biitiin hareketler hem negatif hem de pozitif yonde k— 0
iken birim hiicredeki dort atomun durumunun diisiiniilmesiyle akustik ve optik
modlarin tanimlanmasi giiclendirilebilir. Bu dort hareket Sekil 2.12° de gosterilir.
Dort atomun hareketlerinin kombinasyonu ++++,++--,4+-+-,4+--+ seklinde yazilabilir.
Bunlar pozitif ve negatif yerdegisimlerin sadece dort bagimsiz lineer
kombinasyonudur. Son ii¢ kombinasyon i¢in toplam yerdegistirme sifirdir. Bundan
dolay1r bu hareketler optik moda uygundur. Birinci durumda hareket eden tiim
atomlar akustik modadir. Biitlin diger muhtemel yerdegisim modelleri bu temel
modlarin lineer bir kombinasyonuna uygun haldedir. Bu duruma Z atomlu her hiicre
icin genellestirilebilir. Bir dogrultu boyunca yerdegistirmelerde bir tane akustik mod,
(Z-1) tane optik mod olur. y ve z dogrultularindaki yer degistirmelerde
diisiiniildigiinde 3 tane akustik mod, (3z-3) tane optik mod olacaktir.

Optik ve akustik modlar arasindaki temel farkin limit k sifira gitmesiyle
aciklayabiliriz. Ciinkii akustik moddaki biitiin atomlar aym fazda hareket ederler,

fakat optik moddaki atomlar ise farkli fazda hareket ederler. Yiiksek simetrili
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Sekil 2.12 iki boyutlu kristalde x dogrultusu boyunca titresimin dort modunun
ornegi. By, akustik modda, diger iicii ise optik modadir (Dove, 2003)

durumlarda boyuna optik modlarn (LO) enine optik modlardan(TO) ayirmak

miimkiindiir.
2.4.3. Bag sabiti

Herhangi bir yer degistirme sonucunda ortaya c¢ikan dalganin kristal icinde
ilerlemesi fononlar ile gerceklesir. Kristal orgiilerin yaptiklart titresimler
kuantumlanmistir ve kuantum enerjisi elektromagnetik dalgalardaki fotona benzer,
fonon olarak isimlendirilir (Hook ve Hall, 1990). Denklem 2.16 diizgiin olarak
siralanmis enerji diizeylerinin bir takimini temsil ettigi icin, E, durumunun, her
birinin enerjisi £® olan n tane uyarma kuantumu’nun taban durumuna eklenerek
olusturulabilecegi seklinde goz Oniine alinmast miimkiindiir. £, durumunun, her
birinin enerjisi #®@ olan n tane fotonun varligina karsilik geldigini soyleriz.
Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olusmustur. @ agisal frekansli elastik

kipin enerjisi;

1 [k
E,= (n+7) ho W=4|— n=0,12,..... (2.16)
2 m

Burada m, molekiiliin etkin kiitlesidir. Atom kiitleleri m4 ve mp olan iki atomlu bir

molekiil i¢in her iki atom da titregim sirasinda hareket eder ve etkin kiitle



— (2.17)

ile verilir. A ¢ok agir olursa yalnizca B titresir, titresim sirasinda algilanir derecede
hareket eder ve titresim enerji diizeyleri genellikle hafif atomun tek basina kiitlesi
olan mg tarafindan belirlenir. Kuvvet sabiti biiyiik oldugu zaman (kuvvetli bir bag) o
frekans1 yiiksek, titresen atomun kiitlesi diisiitk olur. Molekiiller artan kuvvet sabiti
(bagin saglamligl) ve azalan etkin kiitle ile artan bir frekansla titresirler (Shriver ve

Atkins, 1999).

i (2.18)
V="7—"" .
2mc

Bag kuvvetli ve titresen atomlarin kiitleleri kiigiik ise titresimler ayirt edilebilir.

Titresim gecis enerjileri normalde dalga sayis1 (dalga boyu tersi) ile ifade edilir.

2.5. Kristallerin Orgii Dinamigi

60’11 yillarin ilk donemlerinde orgii dinamigi modelleri gelistirilirken, ilk
deneysel verilerin tanimlanmasi i¢cin modeller kullanildi. Daha sonralari ise iyonik
polarlanabilirligin hesaba katilmasinin gerektigi fark edildi. Basit kiibik iyonik
materyallerin bu iligkisi Lyddane- Sachs- Teller (LLST) iligkisi olarak adlandirildi.
Elektrik alanda sifir ve sonsuz frekanslar icin dielektrik sabitleriyle, k sifira

yaklagirken optik modlarin limit degerlerinin iligkisi

ew=0) o,

g@=) w;,

(2.19)

denklemindeki gibidir.Orandaki titresimler, benzer atomik modlardan boyuna ve
enine optik modlar igindir. Bu wpo ve wro arasindaki bagintinin yalnizca
makroskopik dielektrik sabiti ile belirlendigini gosterir.(Hook ve Hall 1999). Ornegin
LST iliskisi, «=[7.00], (7=0)formundaki dalga vektorlii titresimlere uygulanirsa LO

modlarinin, karsit dogrultularda [110]” a paralel hareket eden anyon ve katyonlara,



TO modlarinin ise zit dogrultularda [110]" a dikey hareket eden anyon ve katyonlara
sahip oldugu goriiliir. Hareketin her iki tipi simetrik bicimde denk dogrultular
boyunca oldugundan, k=0 oldugunda hareketin tiirii kesinlikle ayni olur. Bu durumda
LO ve TO modlarinin esit olmasi1 beklenir. Fakat k=0 a yakin dalga vektorleri igin

gercekte mod frekansinda belli etkiye sahip optik modun yayilma yoniine hem dikey

hem de paralel elektrik alan uzun dalga boylu optik modu olusturur € (w=0) > €

(w=») oldugundan oL’ > wro’, k=0 da frekanslar aynidir.

Iyonik polarlanabilirligin énemi, polarlanmaksizin 1 degerine sahip € (w=0) un
biiytikliigiinii belirler. Bu € (w=0)’a belirli bir katki saglar. Aksi taktirde iyonlarin
yerdegisimde kristal yapilarin polarlanabilirligi ile agiklanabilir. € (w=0)=1 oldugu

durumda polarlanma yoktur. € (w=0)>1 oldugu durumda polarlanmanin varligindan

bahsedilebilir (Dove, 2003).
2.6. Bridgman Stockbarger Methodu Ile Kristal Biiyiitme

GaSe ve GaS , galyumun yan iletken bilesenleri arasinda en umut verici
materyallerdir. Tabakalar arasindaki zayif baglanmalardan dolay1 0001 yarik diizlemi
boyunca miikemmel bir sekilde tabaka yapisinda kristalize olurlar. B-S yontemiyle
kristal biiyiitme esnasinda kullanilan ampullerin sivri u¢lu, yuvarlak ve diiz sekilde
tic farkli taban sekli vardir.Bunlar kullanimdan 6nce temizlenirler, %50 lik HF ile
icinde oyulurlar , sonar da %37 lik HCl ile igslemden gegirilirler. Su ile yikanirlar ve
saflastirilmis yiiksek sicakliktaki suda kaynatilirlar. Son olarak ampuller 1000 C
derecede vakumla 1sitilir, yiiklenir ve yariklart doldurulur. Burada dikey iki bolgeli
boru seklinde kazan kullanmilmistir. Bagimsiz isitilmig bu iki bolgedeki sicaklik
otomatik kontroldr tarafindan kontrol edilir. Ve +1°C derecede sabit tutulur. Eger
ampuliin ¢apt 10mm den kiiciik ve firin igindeki hareketinin hizi 1.5mm/saat
oldugunda miikkemmel ve yonelimli bir kristal elde edilir. Bu miikemmellik ve
yonelim taban bicimine ve kazanin icindeki yonelime de baghidir. Bu kristalleri elde

etmek icin en uygun olan sivri ve diiz tabanli ampullerdir.



2.7. Titresim Modeli

Titresim IR spektroskopisinde sogurulan 1sinlarin enerjileri , s6z konusu madde
molekiillerinin titresim enerjileri kadardir.Madde molekiillerinin titresimlerini
anlayabilmek i¢in basit bir model diisiiniip, buradan molekiillerin titresimlerine
gecebiliriz.

Esnek bir yayin ucuna takilmig iki farkl kiireye sahip oldugumuzu ve bunlar
ortasindan ince bir iplikle astigimizi diisiinelim. Yayr gerip biraktifimizda model
sabit bir frekansla titresecektir. Bu titresimin frekansi v kullanilan yayin esnekligine

ve yayin ucundaki kiitlelere,

2\ u

formiilii ile baghdir. Formiildeki v frekans, k yayin esneklik katsayisi, p toplarin
indirgenmis kiitlesidir. indirgenmis kiitle, kiirelerin kiitleleri m; ve m, olduguna

gore,

+

1,1
ml mZ

1
Y7,
esitliginden bulunur ve degeri,

m,m,

m +m

bulunur. Esitlikten de gorildigii gibi kullanilan yayin kiitlesi hesaba
katilmamaktadir. Bu harmonik titresimdir.

Bu anlatilanlar1 molekiillere uyarlarsak , kiireler atom ve yay ise molekiiller arasi
bagdir. Atomlarda aym1 yaya bagh kiireler gibi titresim yaparlar.Bagin kiitlesi yok
kabul edilir.



Yukarida verilen esitlikte titresim enerjilerinin  kuantlanmis  oldugu
goriilmemektedir.Basit harmonik model alinip , titresimin potansiyel enerjisi, dalga

mekanigine gore c¢oziiliirse,

E=|nt+ L]t K
2)2x\ 1

esitligi elde edilir. Bu esitlik dikkatlice incelendiginde titresimin mekanik modeldeki

titresimin aynisi oldugu goriiliir.Bu nedenle bu esitlik

seklinde yazilabilir.

Esitlikte h Planck sabiti (6,6256.10’27 erg.s), v frekans, n de titresim kuantum
sayisidir ve 1,2,3,...... gibi tam say1 degerlerini alir. n=0 oldugu zaman molekiil
temel halde, n=1 oldugu zaman en diisiik enerji ile uyarilma halindedir.S6z konusu
molekiiliin enerjisi n’nin aldig1 degerlere gore degisir.Ancak bir ¢cok kuantumlu
degismelerde oldugu gibi n’nin degerleri simirhidir ve An=%1 dir. Buna goére
herhangi bir molekiiliin bir baginin temel hali n=0 ile en diisiik enerji ile uyarilmis

n=1 hali arasindaki AE enerji farki

AE=E, -E, = (1+}é)hv—(0+}/2)hv = hv

dir.Benzer sekilde birinci uyarilmis hal ile ikinci uyarilmis hal arasindaki enerji farki
da hv kadardir.Polar bagli molekiillerde bir dipol momenti vardir.Bu dipol moment
bagin uzamasi kisalmasi esnasinda degisir.Bagin dipol momenti elektrik alanin
izerine diisen uygun frekanstaki 1sinin elektrik vektoriiyle etkinlesir ve boylece 151n
enerjisi molekiil tarafindan sogurulur. Bir molekiiliin 151n enerjisini sogurarak bir st
enerji diizeyine cikmasina gecis veya uyarilma denir. Oda sicakliginda bulunan

molekiiller genelde n=0 temel halde bulunurlar. (Giindiiz, 1993)



2.7.1. Kuvvet sabiti

Bir bagin kuvvet sabiti ve bagin iki yanindaki atomlar bilinirse bagin frekansi
hesaplanabilir.Kuvvet sabiti, bagin esneme titresimlerine kars1 gosterdigi direnctir.
Bag ne kadar saglam ise esneme titresimine kars1 gosterdigi direng veya titresimi o
kadar biiyiiktir. Molekiiller arasi1 bag sayis1 arttikca kuvvet sabiti de

artar.(Giindiiz, 1993)
2.8. Yariiletkenlerin Optiksel Ozellikleri
2.8.1. Sogurma

Cesitli dalga boylarinda 1s1n iceren bir demet, seffaf bir ortamdan gegirilirse,
icinden bazi dalga boylarmin kayboldugu goriiliir.Buna 15181in absorplanmasi denir
(Giindiiz,1993). Yariletkenlerin bant yapisinin incelenmesi icin en basit metot
sogurma spektrumunun 6lciilmesidir. Sogurma siirecinde, enerjisi bilinen bir fotonla

bir elektronu diisiik enerji seviyesinden yiiksek enerjisine uyarir .
Sogurma sabiti @(hv), L(hv) 151k yogunlugundaki diisiisiin oraniyla ifade

edilir.

1 d[Lhv)]
CL(hv)  dx

Sogurma; banttan banda yada eksiton gecislerini ifade eder. Yani bir elektronun
degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmasidir. Absorpsiyondaki hizh artig ile
kendini goOsteren temel sogurma yariiletkenin enerji araliginin belirlenmesinde
kullanilir. Bununla beraber, gecisler icin se¢im kurallar1 vardir . Sogurma siiregleri
hesaba katildig: icin, sogurma kenarinda enerji araliginin sonuglar1 dogrudan gecis
siirecleri degildir.

Bir fotonun momentumu i¢in /A ( A, 1518in dalgaboyu), kristal momentumu
hja (a, orgii sabiti) ile kargilagtirildiginda ¢ok kiigiiktiir. Foton sogurma siirecinde

elektronun momentumu korunur. Av enerjisi ile verilen bir foton i¢in a(hv) sogurma
sabiti, ilk durumdan son duruma gegis olasiligi olan Py ilk durumdaki elektronlarin

n; yogunlugu ve son durumdaki ny yogunlugu ile orantihdir. Ve bu durum hv



enerjisine esit, farkli enerjilerle ayrilabilen miimkiin olan tiim gecislerin toplami

kadar olmak zorundadir .

a (hv)=AY) Py n; ny (2.20)

Biitiin diisiik seviyelerin dolu ve iist seviyeleri bos oldugu durumda katkisiz

yariiletkenler 0 K’dedir (Pankove, 1971).

2.8.1.1. izinli dogrudan gecisler

Sekil 2.13’te enerji bantlarinin maksimumlar arasinda momentumun korundugu
tim absorpsiyon gecisleri gosterilmektedir. Burada Py olasihgindaki gegisler
fotonun enerjisinden bagimsizdir .

E= hv-| E;|
Denklemde de goriildiigii gibi, E; enerjisindeki her ilk durum, E; enerjisindeki son
duruma baghdir .

Parabolik bantlarda ise E; ve Ef enerjileri,

veE

seklindedir. Bununla beraber,

s

me m h

27,2
hv—Eg=hk (L+ 1]
2

ve direkt gecisler i¢in toplam durum yogunlugu asagidaki gibidir.



hv

Sekil 2.13. Izinli dogrudan gegisler

s

me m h

272
hv—Eg=hk [L+ 1]
2

ve direkt gegisler i¢in toplam durum yogunlugu asagidaki gibidir.

87k * dk
27)?

~ (2mr)3/2

Y

N(hv) d(hv)=

(hv—E )" d(hv)

Burada,

bagintisi ile verilen m, indirgenmis kiitledir ve boylece sogurma katsayisi



ahv)=A"(hv-E))"” (2.21)

ile verilir. Burada

" = - (2.22)

ile belirlidir
Kirinim indisi n=4 kabul edidiginde ve bosluk ve elektronun efektif kiitlelerinin

serbest elektronun kiitlesine esit oldugu var sayildiginda a(hv) asagidaki gibi olur.
ahv)=2.10 (v - E,)2cm™

Burada hv ve Eg, eV ile ifade edilmektedir.

2.8.1.2. Yasak dogrudan gecisler

Sekil 2.13’teki modelde de goriildiigii gibi gecis olasihigt (hv- E,) ile orantil
olarak artar. Dogrudan gecislerdeki durumlarin yogunlugu (hv- Eg)“ ? ile orantihdur,
sogurma sabiti spektral baglilig

o ()=A' (hv- E;)"* (2.23)

seklindedir . Burada A asagidaki gibi verilir.

w32
q2 n;lhme*
4 m, +m,

3 nch m,m,hv

(2.24)

Esitligin paydasindaki Av, (hv- Eg)3 2 ile karsilastinldiginda yavas degisir.



2.8.1.3. Dolayh enerji bantlar1 arasindaki dolayh gecisler

Gecis, enerji ve momentumun her ikisinde de bir degisim gerektirdiginde bu
siire¢ iki adimda gergeklesir. Ciinkii foton momentumda bir degisim saglamaz. Sekil
2.14’te gosterilen fonon etkilesimi yoluyla momentum korunur. Fonon, oOrgii
titresiminin bir kuantumudur . Fononlarin genis bir spektruma uygun olmasina
ragmen, sadece fononlar gereken momentum degisimiyle kullanilir. Bunlar
genellikle boyuna ve enine akustik fononlardir. Bu fononlarin her biri karakteristik

E, enerjisine sahiptir.

Sekil 2.14 Dogrudan olmayan gegisler

Bu nedenle E;‘den E; ‘ye gecisi tamamlandiginda bir fonon yayinlamir ya da

sogurulur. Bu iki durum sirasiyla sdyle belirtilir.

hv,=E,-E +E,
(2.25)

hv,=E,-E —-E,
Dogrudan olmayan gegislerde, iletkenlik bandinin biitiin bos durumlari,
tamamiyla degerlik bandinin isgal edilmis durumlarina baghdir. E; enerjisindeki ilk

durumlarin yogunlugu



N(E)=—(om)|E

12
e | (2.26)

ve E, enerjisinde durumlarin yogunlugu,
1 + V32 1/2
N(Ef)=W(2mg) (Ef_Eg)

seklinde verilir.Denklem (2.11) yerine yazilirsa,

1
NE,)=—2m
() 27z2h3(

*

J*(nv-E,7E, +E,)" (2.27)

e

elde edilir. Sogurma katsayisi , denklem 2.26’da verilen ilk durumlarin yogunlugu,
hv+E,‘yle ayrilmis olan miimkiin olan biitiin durumlarin toplami seklinde denklem
2.27°de verilen son durumun carpimiyla orantilidir. a, fononlarin etkilesiminin
olasilig ile orantilidir. Bu olasilik E, enerjili N, fononun bir fonksiyonudur (f(N, )).

Bose-Einstein istatistigi ile verilen fononlarin sayis1 asagidaki gibidir.

1
N, =———— 2.28
= E (2.28)
eEXp——
Pyt
Boylece
~(hv-E,FE,)
athv)=Af(N,) [ [E|*(iv-E,FE, +E,)"dE, (2.29)

0

yazilir. Denklem 2.28, Denklem 2.29°da yerine yazildiktan sonra integrali

alindiginda , fonon sogurmasiyla bir gegis i¢in sogurma Katsayist hv > E, —E

oldugu durumda

asagidaki gibi yazilabilir.



AChv-E,+E,)’

a, (hv) = (2.30)

exp—— —1
ka

Fonon yayilmasimin olasilign N,+1’e oranlanirsa, fonon yaymimu ile bir gegis igin

sogurma katsayist hv > E, — E | oldugu durumda

A(hv-E,-E,)’

E)
1—exp —ﬁ

o, (hv) = 2.31)

seklinde yazilabilir.

hv>E, +E, oldugu durumda fonon yaymimi ve fonon sogurmasinin her ikisinin

de olmas1 miimkiindiir. Bu durumda sogurma katsayisi i¢in

Y Eg
E

g+Ep hv

Sekil 2.15. Fonon sogurmasi ve fonon emisyonunun sicakliga bagimlilig



ahv)y=a,(hv)+a, (hv) (2.32)
yazilir.
Cok diisiik sicakliklarda fonon yogunlugu cok kiiciik (Denklem 2.31’de payda

biiyiik), bununla beraber, ¢, ’da ¢ok kiiciik olur. ¢, ve ¢, nin sicakliga baglilig

Sekil 2.15’te gosterilmistir.Burada goriildiigii gibi o nin karekokii Avile dogru

orantilidir.
2.8.2. Yiiksek enerji gecisleri

Sekil 2.16’da iletkenlik bandindan en diisiik enerji bandina dogru giderken
yikksek enerjilerde, degerlik bandindan iletkenlik bandinin ayrildigr enerji-
momentum diyagrami1 goriilmektedir. Degerlik bandindan iletkenlik bandina
dogrudan gecisler momentum uzayinda hemen hemen biitiin noktalarda ortaya
cikabilir (Se¢im kurallariyla yasaklanan noktalar disinda). Bu gecisler, enerji
araligindan daha biiyiik enerjilere sahiptir. Sonug olarak yiiksek gecislere izin verilen

iletkenlik ve degerlik bandinin her ikisinde de alt bantlar vardir.

ZONE HEX. FACE E(k) SQ. FACE ZONE
¥ COF{I'HER FCENTER I CENTER 3 CORNER 3
e N1 | - o S e P —, S——- §

SN NN
SR NFLRBINDEN.

SRS
x
=/

SO.FACE 1% WEX.FACE o[ raT swremie [l mer oo
DIRGONAL = 1 DIAGONAL [ - [1L1]. RIS 2= (100} a5 2=+
—— - "= REDUCED" WAVE-VECTOR Kk ———

Sekil 2.16.Germanyumun enerji bant yapisinin sematik diyagramidir.
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Sekil 2.17. GaAs’mn temel sogurma kenarinin spin-orbital yarilmasi

En yaygin IV. tip ve III-V tip yariiletkenlerden degerlik bandi spin-orbital
etkilesimiyle yarilir. Bunun icin sogurma spektrumunda degerlik bandinin en
istiinden dogrudan bir gecis, Sekil 2.17’de diisiik alt banttan bir gecise uygun yavas
degisen yiiksek bir enerjide kiigiik bir pik yada basamakla ilgili olabilir.

2.8.3. Eksiton sogurmasi
2.8.3.1. Dogrudan ve dogrudan olmayan eksitonlar

Dogrudan aralikli yarniletkenlerin kenar sogurmalarinda keskin pikler genellikle
eksitonlarin yapisinda ortaya cikar , yada dogrudan olmayan aralikli yariletkenlerin
sogurma kenarlarinda basamaklar seklinde ortaya cikar.

Dogrudan aralikli yariletken materyallerde foton enerjisi hv=E, — E. (E\;
eksitonun baglanma enerjisi) oldugu zaman serbest eksitonlar ortaya ¢ikar. k=0’da,
Sekil 3.24’de (Pankove,1971) sicaklikla genisleyerek kendini gOsteren gegistir.

Eksitonlar diisiik kinetik enerjiyle olusturabildiklerinden, yiiksek enerjili fotonlar
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Sekil 2.18. GaP i¢in sogurma kenarinda fonon emisyonu ile eksitonlarin olusumu
icin esik enerjileri

tarafindan da katki saglanabilir. Bu yiizden banttan banda ge¢is bolgesinde, sogurma
katsayisina bir bilesen katkida bulunur.
Dogrudan olmayan aralikli materyallerde, fonon katiliminda momentum

korunumuna ihtiyag¢ vardir. Bundan dolay1 sogurma katsayisindaki artis,

hv=E, - E,- E,

seklinde fonon sogurmasiyla geg¢is i¢in yazilabilir. Fonon yaymimh gecis icin,

hv=E, + E, - E,

seklinde yazilabilir. Fonon spektrumunun optiksel (O) ve akustik (A) dallarin her

birinde iki enine (7)) ve bir boyuna (L) fononlar1 vardir.



Gegislerde birden fazla fononun katkis1 vardir ve bu gegisler sogurma yada 1simanin
farkli kombinasyonlar1 olabilir. Bunun igin sekil 2.18’deki gibi diisiiniilebilen

sogurma kenarinda basamaklarin sayis1 fazladir.

2.8.4. Bantlar arasi gecisler

2.8.4.1. P- tipi yariiletkenler

Bir¢ok yariiletkenin degerlik bandi, spin-orbital etkilesimleriyle ayrilmis ti¢ alt
banttan ibarettir. Bant yapis1 Sekil 2.19°da goriilmektedir. P tipi yariiletkenlerde,
bosluklarda degerlik bandimin en fiistii dolduruldugu zaman, foton-sogurma
gecislerinin ti¢ tipini yapmasi miimkiindiir.

a) Hafif kiitleli delik band1 V ‘den yogun kiitleli delik band1 V; ‘e gecis ,
b) Ayrismis V; bandindan yogun kiitleli delik band1  V;’e gecis ,
c) Aynsmis V3 bandindan hafif kiitleli delik band1 V>’ye gecisler seklinde

foton sogurma gecisleri miimkiindiir.

Sekil 2.19. Degerlik altbant yapis1 ve bant i¢i gecisler



Spin-orbital ayrilma enerjisinden daha kiiciik enerji aralifina sahip
yariiletkenlerde V; — V; ve V3 — V, gecisleri temel sogurmalar tarafindan
gizlenmis olabilir. Egilmis E(k) degerlik band1 yiizeyine sahip yariiletkenler , V, —
V; gecislerine uygun sogurma piklerinin giiclii simetrik olamayan degisimlerini

gosterir.

2.8.5. Orgii sogurmasi

Iki ve daha cok bilesenli yariiletkenlerde, farkli cins atomlar arast baglanma
elektrik dipollerin bir biitiinii seklindedir. Bu dipoller, dipoliin titresim modu,
1simanin frekansina esit oldugu zaman, elektromagnetik alandan enerji sogurabilir ve
151ma birkac maksimum degere ulasir. Bu durum spektrumun uzak kizilétesi bolgede
ortaya cikar. Genellikle titresim modlar1 karmagiktir, temel titresimlerin (¢ok fononlu
1s1ma) birkag¢ titresiminden ibarettir. Bununla beraber, iki yada daha cok fonon
momentumun korunumuna uygun 1sima yapmak zorundadir. Yariiletkenler iki enine
optik mod (T0), iki enine akustik mod (7A), bir boyuna optik mod (LO), bir boyuna
akustik moda (LA) sahiptir. Bazen iki enine modlar benzer E, (k) dispersiyon

karakteristigine sahiptir.

2.9. Optiksel Sabitler Arasindaki liskiler
2.9.1. Absorpsiyon sabiti

Isimay1 v hiziyla x dogrultusunda yayilan v frekansh basit bir dalga olarak

alalim.

E =E, exp{i2zv[t — (x/0)]} (2.33)

Kompleks kirilma indisine sahip bir yariiletkenin icerisinde yayilma hiz1 :

n, =n—ik (2.34)

boslukta yayilma hiz1, ¢,



(2.35)
seklindedir. Bu nedenle

SIS

S | =

ik
(4

yazilir. (2.19) denklemi yerine yazilirsa,
E =E, exp(i2zvr)exp( i2mxn/c)exp( avkx/c) (2.36)

bulunur. Denklem 2.36’daki son terim azalma faktorii’diir. o iletkenligiyle

materyalin igcerisine x mesafesinde yayildiktan sonra 15181n giiciiniin bir kism

P(x) oE2(x)

PO) = 0E0) expl- 4ok x/c) (2.37)

seklinde gosterilir . a absorpsiyon sabitinin terimlerinde

P
Pig; = exp( ax) (2.38)
yazilabilir . Buradan « i¢in;
4nok
o= (2.39)
c

bulunur. Burada &, n.‘nin sanal kismi, “sogurma katsayist” olarak adlandirilir.

2.9.2. Kirilma indisi

u gecirgenligine sahip yiiksiiz homojen bir yariiletkenin icerisine yayilan 1s1ma,

dielektrik sabiti ¢ ve elektriksel iletkenlik o Maxwell denklemlerine uygundur.



u dH

vxE=-H& (2.40)
c dt

Vxh =g, EE (2.41)
c c dt

V.H=0 (2.42)

V.E=0 (2.43)

Denklem 2.40 ve 2.41 birlestirildiginde,

VxVxE = —ﬁi(V x H)
c dt

2
%47[0‘ dE—’ude
C dt c” dt

elde edilir. Fakat VxVXE = V(V - E)-V’E ve denklem 2.43 diisiiniildiigiinde,

2 2

d°E _ H ypo 9E  HEdE (2.44)

dx c dt ¢ dt

yazilabilir . Denklem 2.33 iizerine denklem 2.44 uygulandiginda
Qzv)* £
- n;} = i27rvﬁ247w—'u—2(2m/)2
v c c
1 _HE_ phno (2.45)
D '

Biitiin yariiletkenler icin #=1 alinir . Denklem 2.45 tekrar yazildiginda



elde edilir . Denklem 2.35 yazilirsa;

C

2 2 . 2
1 n n- 2nk k
e L L

(2.46)

(2.47)

elde edilir. Denklem 2.46 ve denklem 2.47°nin reel ve sanal kisimlar eslestirilirse,

n’-k*=¢€
nk:z
v

yazilir. n ve k i¢in ¢6ziim yapilirsa,

n-k*=(n+k)(n-k)

E*=(n’ +k’>+2nk )(n’ +k* -2nk)
=(n’+k’ )’ -(2nk )
2
=(n2+k2)2-(—0-)2
%
2 2 2 20, 1,
n+k-=[& +(T)]

Denklem 2.48 ve 2.50 birlestirildiginde

2_1 2_‘7 172
n —28{[1+(v8)] +1}

g_l 2_0 172
k —28{[1+(V€)] 1}

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)



Yalitkan materyallerde, o sifira yaklagirken,kirilma indisi (n) JE ’ye ve sogurma
katsayis1t  k’da  sifira yaklagir. Bundan dolayr materyal saydamdir. Burada
yariiletkenin kirilma indisi ve enerji aralig1 arasinda deneysel iliski, n’ E=T77
seklindedir. Moss kurali olarak adlandirilan bu kurala 30’dan 440’a kadar olan

araliktaki yariiletkenler uyar .

2.9.3. Kramers-Kronig bagintilari

Elektromagnetik dalganin o frekansinda bagli oldugu kompleks dielektrik sabiti
E. = ncz ’yi belirleyelim . Gercel ve sanal kisimlari, sirasiyla € ; ve & ,, Kramers-

Kronig bagintilarina gére birbirine baghdir:

o e ()
c(@)=1+2P [ L) (2.53)
1 T o (@) -’
o & ()
(@)=-22p] 1" (2.54)
’ 7 (@) -

seklindedir . Burada P integralinin degeri, Cauchy ilkesiyle :

POEELI(}['([%— J j

seklindedir.
E= hv enerjisine sahip fotonun optiksel sogurma spektrumu o(E) , a(E) nin
terimlerinde n(E) kirilma indisi i¢in dispersiyon iligkisi ifade edibilir. Denklem

2.53’un esiti olan baginti, kompleks kirilma indisi (n.=n-ik) i¢in diisiiniiliirse,

ngy-1=2p] EHE) 4 (2.55)
7 0(E)?-E?



Denklem 2.53’ten elde edilen k(E’)=hca/4nE igin denklem 2.55 teki iliski

olusur.

n(E)—1= ch PT Ot(E')

dE’ (2.56)
22 o (E)? - E2

Sogurma spektrumu o(E) tamamen bilindigi zaman n(E) hesaplanabilir . Pratikte

o(E) , sinirlanan bir aralik iizerinden belirlenir.

2.9.4. Yansima katsayisi

Yansiyan 1s181n siddeti , 1s1manin yogunlugu , normalle gelen i¢in yansitma sabiti

etkisi,
(n-17+k*
=t 1F K 237
ile verilir . k=0 oldugu zaman , yani saydam aralikta
(n-1)
= (nil) (2.58)

seklindedir . Eger n=0 ise R=1 olur ve yariiletken tiimiinii yansitir . Her iki durumda
da hem k£ hem de »’nin 0 olmasim yada 6=0 olmasim gerektirir . Yani ortamda
kayiplar olugsmaz .

Eger 0#0 ise materyal ne yansitir ne de gecirir ve 1s1ma ifadeleri kaybolur .

Denklem 2.39’da, sogurma sabitinde bu acikc¢a goriiliir . Boylece

_ > (2.59)
" 4nv ’

yada denklem 2.49’dan k’nin degeri yerine konursa



o=— (2.60)

elde edilir.

2.9.5. Gecirme

Gecirme sabiti , gecen 15181n giiciiniin gelen 15181n giicline orani ile belirlenir .
Eger x kalinliginda sogurma sabiti & ve yansitma sabiti R olan bir numune , ilk ara

yiizeydeki 151ma incelenirse (/-R)Iy, ikinci ara yiizeyde ulasilan 151ma;

(1-R)Iy exp(-ox)

ve sadece numunenin bir boliimiinde 1s1ma (/-R)(I-R)Iy exp(-ax) ortaya cikar.

Cesitli i¢ yansimalar Sekil 2.20°de gosterilmektedir.

R R
O X
(1-R)lo (1-R)lpe™ (1-R)’Ipe™
Io 7-—>- ————————————————
RIO -2ax -
R(I-R)Ipe™™ __-c------- R(1-R)[pe™
/ Rz(l_R)Ine-sax RZ(l_R)ZIOe-:‘mX
________________ 2 —ar
R(1-R)’Ipe ™ | R(1-RML.e™™ (1-RYe™
R} (1-R)lpe™™ ____o-----""" . T_R2e 2w 0

- R*(1-R)loe™™
A< (R Re1R e

RY(1-R)loe ™ RY(1-R)Lpe™
% :’RZ(n-l J(1-RYToe ™!

NN

Sekil 2.20 Coklu i¢ yansimalar



Sonugta tiim gecirme

3 (1-R) exp(-ax)
" 1-R? exp(-2ax)

(2.61)

ile verilir . ox carpimi biiyiik oldugu zaman , paydadaki ikinci terim ihmal edilir ve
T=(0-R)’e™ (2.62)
elde edilir.

Eger R ve x bilinirse esitlik 2.61’de a icin c¢oziim yapilabilir. Eger R

bilinmiyorsa, x; ve x; kalinliklarina sahip iki 6rnegin gecirgenlikleri 6l¢iiliir. Sonra o,

(2.63)

esitliginden belirlenebilir. Dikkat edilirse 7,=1,/1, veT, =1,/1,’dan dolay1
kullanilan esitlik 2.63’te I,’1n bilinmesine gerek yoktur . Burada T/T> , I,/; ile yer
degistirebilir.

2.9.6. Tasiyicilarin etkin kiitlelerinin belirlenmesi

Dielektrik sabiti ¢ ile kutuplanma terimi 7 arasindaki baginti
e=1+4my (2.64)

ile ifade edilebilir. Serbest elektronlar N(cm™) konsantrasyonu ile katkida

bulunduklar1 zaman y ‘nin degeri

qu

T — (2.65)

X



olur . Burada <m*> ortalama etkin kiitlelerdir . Ortalama alma islemi hizli
elektronlara daha ¢ok deger verir . Kiiresel enerji yiizeyleri icin tek bir m* kullanilir .
Boylece miimkiin olan etkin kiitle esitlik 2.65’ten 2.64 ve 2.48 yardimiyla , esitlik
2.63’den k , 2.49 yada 2.58’den n tiiretilir .

a(v) , sogurma spektrumu ve N hole etkisi ol¢iisiinden bulunur

c=—r1 (2.66)

Denklem 2.66, 7 carrier durulma zamaninin hesaplanmasina izin veren iletkenlik

degeri arasindaki iligkidir.

2.10. Elektromagnetik Spektrum

Elektromagnetik 11 ozellikleri dalgaboyu, frekans, hiz ve genlik parametreleri
iceren klasik siniis dalga modeliyle uygun sekilde aciklanabilir.

Isik enerjisinin absorpsiyonu ve emisyonuyla ilgili olaylarin agiklanmasinda
dalga modeli basarili olamamistir. Bu olaylarin anlagilabilmesi icin, bir parcacik
modeli gelistirilmistir (Skoog, 2001). Bu modelde elektromagnetik 1s1n, enerjileri
151n frekansiyla orantili olan ve foton adi verilen pargaciklar veya dalga paketlerinden
olusmus olarak goriiliir. Isin, parcaciklar veya dalgalar halinde cift 6zellige sahiptir.
Dalga-parcgacik cift 6zelligi elektron, proton ve diger temel parcacik davramislarini
aciklamada kullanilmis ve dalga mekanigi tarafinda tiimiiyle kabul gormiistiir.
Elektromagnetik 1s1n, yayilma eksenine ve birbirlerine dik a¢ilarda olan, ayn1 fazda
yayillan sinlis salimmlarnn seklindeki elektrik ve manyetik alanlarin varhig ile
tanimlanir. Elektrik ve manyetik alanlarin tiim titresimlerinin tek bir diizlemde
oldugu durumlar diizlem polarlanmis olarak tanimlanir. Isinin elektrik alan bilegeni,
gecirgenlik, yansima, kirilma ve absorpsiyon gibi cogu olaylardan sorumludur.

Uzayda sabit tutulan bir noktadan ardigik maksimumlar veya minimumlarin
gecmesi i¢in gerekli saniye biriminde zamana i1smin periyodu (p) adi verilir.

Frekans(v) ise alanin saniyedeki salimminin sayisidir ve 1/p ’ye esittir. Dalgaboyu

(L), ardisik dalgalar iizerinde iki esdeger nokta arasindaki dogrusal mesafedir.



Saniyede devir olarak frekans ile metre/devir olarak dalga boyunun ¢arpimi, yayilma

hizini v;, metre/saniye olarak verir.

]
Il

VA (2.67)

Denklem 2.67, bir 1s1n demeti i¢in, frekansinin 151n kaynagina baglh oldugu ve
degismez degerde oldugudur. Isinin hizi ise gectigi ortamin bilesimine baglhdir.
Denklem 2.67 1s1n1n dalga boyu ortama bagli oldugunu gostermektedir. i alt indisi bu
bagimliliklan ifade eder.

Isinin frekansi kaynaga bagl ve degismez oldugundan, 1s1nin bosluktan baska bir
ortama gecerken dalgaboyu kiiciilmelidir (Denklem 2.67). bu etki monokromatik bir

goriiniir 151n demeti i¢in denklem 2.68’deki gibi gosterilir.

c=vA (2.68)

Dalga sayis1 (V'), santimetre cinsinden dalga boyu tersi olup, elektromagnetik
1sinin baska bir tanimlamasidir. ¥, i¢in cm™ birimi kullanilir. Dalga sayisi kizilotesi
spektroskopide yaygin olarak kullanilir. Isinin frekansi, dolayisiyla enerjisi ile dogru

orantilidir. Boylece

~

=kv (2.69)
yazabiliriz. Burada k ortama bagli oranti sabitidir (Denklem 2.67). Isinin giicii (P),
belli alana saniyede diisen 151n enerjisidir; 1s1n siddeti (/) ise birim kat1 ac1 icin 151n
giictidiir. Bu biiyiikliikler genligin karesiyle ters orantilidir.

Elektromagnetik spektrumda bolgeler dalgaboyu ve frekans araligim icerir. Bu
bolgeler, 151n tiplerini olusturma ve algilama yontemlerine gore belirlenmistir. insan
gbzlinlin algilayabildigi goriiniir bolge, diger bolgelere gore kiigiik bir araligi
kapsamaktadir. Goriiniir bolgeyle birlikte, insan goziiniin algilayamadigi mordtesi ve
kizilotesi  bolgelerinde iceren spektrokimyasal yontemlerin tiimii genellikle optik
yontemler olarak amlir. Ug spektrum bolgesinde de kullamilan cihazlarin ortak
ozellikleri ve her ii¢ 151n tliriiniin maddeyle etkilesmesini degerlendirilmesi benzerlik

gosterir.



2.10.2. Goriiniir ve kizilotesi bolge

Spektrumun kizil6tesi bolgesi, 1s1min 0,78 ile 100 pm dalga boylu kismini kapsar.

Molekiiler maddeler i¢in kizildtesi absorpsiyon, emisyon ve yansima
spektrumlari, spektrumlarin molekiillerin bir titresim veya donme enerjisi
seviyesinden oOtekine gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degismelerden
kaynaklandig1 varsayilarak aciklanabilir. Diisey eksen gecirgenlik, yatay eksen ise
dalga sayisi olup birimi emdir. Son iiretilen cihazlarda bir mikrobilgisayar
kullanilarak gecirgenlik veya absorpsiyona karsi dalga sayis1 veya dalgaboyu
seklinde ¢ikt1 almaya elverisli bicimde programlanabilirler.

Dalga sayisi, hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, kizilGtesi
spektroskopide genellikle dogrusal dalga sayisi skalasi kullamilmaktadir. Biiyiik
dalga sayili araliklari, daha kiiciik dalga sayilarmin gosterildigi araliklarin yarisi

kadar bir aralikta gosterilmektedir.

2.10.1.1. Titresim/donme gegisleri

Titresim enerji seviyeleri de kuvantumlu olup bir¢ok molekiil i¢in kuvantum
halleri arasindaki enerji farklar orta kiziltesi bolgededir. Her bir titresim hali birkag
donme enerjisine sahip oldugundan dolayi, gazlarin kizilotesi spektrumu birbirine
yakin cizgi serilerinden ibarettir. Ote yandan kat1 ve sivilarda dénme ¢ok sinirli
oldugundan bdyle numunelerde ayri ayn titresim/donme cizgileri goriilmez; onun

yerine sadece biraz genis titresim pikleri goriiliir.

2.10.1.2. Titresim ve donme sirasinda dipol degismeleri

Kizilotesi 1sinlart mordtesi, goriiniir ve X-isinlar ile ilgili elektronik gecislerin
hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle kizildtesi 1sminin
absorpsiyonu, cesitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji farklarimin kiiciik
olmasi yliziinden daha cok molekiiler yapilarla sinirlidir.

Bir molekiiliin kiz1ltesi 1s1in sogurabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir defisme meydana gelmelidir.
Sadece bu sartlar altinda, 151nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve

molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.



Dipol moment, yilk merkezleri arasindaki wuzaklik ve yiikk farkinin
biiyiikliigiindeki farka baglhdir. Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir molekiiliin
etrafindaki yiik dagilimi, klorun hidrojenden daha cok elektron yogunluguna sahip
olmas1 nedeniyle simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen kloriiriin belli bir dipol
momenti vardir ve bu molekiile polar molekiil denir. Hidrojen kloriir molekiilii
titresirken, dipol momentindeki de§isme sonucunda, 1siin elektrik alam ile
etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin frekansi molekiiliin dogal titresim
frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net
bir enerji alig-verisi gergeklesir; bu da 151min absorpsiyonu demektir. Benzer sekilde
asimetrik molekiillerin agirlik merkezi etrafinda donmesi, 1sinla etkilesebilen
periyodik bir dipol degisimi meydana getirir.

0,, N, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir degisme olmaz. Bu nedenle boyle bilesikler kizilotesi bolgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkac bilesik hari¢, diger biitiin molekiiler tiirler

kizil6tesitginini sogururlar.

2.10.1.3. Molekiiler titresim pikleri

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlar1 tam olarak sabit
degildir. Yerlesim durumlari, molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve
donme sonucu devamli degisir. Basit iki veya ii¢ atomlu molekiiller icin boyle

titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle sogurulan enerji arasindaki iligki

(a) (b)

Sekil 2.21. Molekiiler titresim tipleri
(a) Simetrik ve asimetrik (b) A¢iya bagh titresim



aciklanabilir. Biiyiik molekiillerde c¢ok sayida titresim merkezi bulunmasinin
yaninda, bazi titresim merkezleri arasinda etkilesim de s6z konusudur.

Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme
titresiminde, iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzaklik
devamli degisir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik titresimler olarak adlandirilir
(Sekil 2.21). Egilme titresimleri ise iki bag arasinda acinin degismesi ile karakterize

edilir (Shriver ve Atkins, 1999).
2.11. Simetri

Molekiiller simetri ozelliklerine gore smiflandirilir. Bu gruplandirmada bir
simetri islemi uygulaninca molekiiliin durumunda ve 6zelliklerinde bir degisme olup
olmadig1 dikkate alinir. Simetri iglemi uygulandiginda molekiil ilk durumu ile ayni
duruma gelebiliyorsa molekiiliin bu isleme gore simetrik oldugu sdylenir.

Bir molekiiliin veya iyonu baslangic durumundan ayirt edilemeyen baska bir
duruma getiren isleme simetri islemi denir. Uzerinde simetri islemi uygulanan nokta ,
eksen veya diizleme de simetri eleman1 denir.

Mesela su molekiilii oksijenden gecen eksen ¢evresinde 180° dondiiriildiigiinde
ayirt edilemeyen bir bagska duruma gelir.

Dénme igleminin sembolii C dir Donme acis1 360°nin tam sayili askatlaridir ve

9:@ ile bulunur. Burada n sayis1 360° ye varmak i¢cin donme isleminin kag¢ kere

n
yinelenecegini gosterir. Gosterimi C, seklindedir. Su molekiilii i¢in bu islem iki kez
yinelendigi icin simetri isleminin sembolii C, olmalidir. Baska tiir simetri islemi ve

bunlara karsilik gelen 5 tane simetri eleman1 vardir.
2.11.1. Donme islemi ve simetri elemanlari
2.11.1.1. Donme ekseni, C,,

Cevresinde yalmzca donme isleminin yapildigi eksendir. Ornegin 180°
dondiiriildiigiinde baglangigtakinden ayirt edilemeyen duruma gelen bir su molekiilii
(Sekil 2.22) C, eksenine gore simetriktir. Yine BH3 molekiilii gibi H molekiilleri
arasinda 120° ac1 bulunan bir molekiilde C; donme ekseni ve buna dik C, dénme
eksenleri bulunur (Sekil 2.23). Bu gibi molekiillerde kat sayisi en yiiksek olana (Cj)

ana eksen denir.



Sekil 2.22. Su molekiiliinde donme ekseni

Gh

Sekil 2.23. BH; molekiiliinde simetri elemanlari

2.11.1.2. Simetri diizlemi, o

Eger bir molekiiliin kendisi ile ayirt edilemeyen ayna goriintiisii, molekiiliin
biitiin kistmlarinin bir diizleme gore yansimasi alinarak yapilabiliyorsa, bu diizleme
simetri diizlemi denir. Simetri diizlemi ana ekseni igeriyorsa , bu diizleme diisey

diizlem denir ve o, ile gosterilir.



2.11.1.3. Yansima noktasi, i

Eger molekiilin herhangi bir noktasindan baslayan bir dogru bu merkezi
gectikten sonra esit uzaklikta ilerlediginde ayirt edilemeyen bir noktaya geliyorsa

molekiiliin bir yansima noktas1 vardir denir.
2.11.1.4. Donme-yansima Ekseni, S,

Bu simetri isleminde molekiil once bir eksen etrafinda dodiiriiliir. Sonra bu
eksene dik bir diizlem {iizerinde yansimasi alinir. Bu iglemler sonucunda molekiil
ayirtedilemeyen bir hale geliyorsa, molekiilde bir donme yansima ekseni vardir

denir. Bu eksen S, ile gosterilir.
2.11.1.5. Ozdeslik, E

Bu islem sonucunda molekiil ilk durumuna gelir.C; islemi bdyle bir islemdir. Bu
molekiiliin 360° dondiiriilmesi anlamina gelir. Ve bu islem sonucunda molekiil ilk
durumuna gelir, yani degismez.Buna gore C; 6zdeslik elemanidir. Biitiin cisimlerde
0zdeslik elemani1 vardir.

Ormnegin suda C, iki kere uygulanir ve molekiil ilk duruma gelir.Bu durumda
C,xCr=C,’=E yazilabilir. Yine amonyakta Cs, ii¢ kere uygulandiginda molekiil ilk

durumuna gelir. Bu durumda C3xC3xC3:C33 =E yazlabilir.
2.11.2. Nokta gruplan

Eger cisim lizerinde uygulanan simetri islemleri cismin bir noktasin1 ,6rnegin
agirlik merkezini, degistirmiyorsa bu simetri islemlerinden olusan gruba nokta grubu
denir. Ortak noktada kesisen simetri elemanlar1 (Tablo 2.3) nokta grubu olusturur.

Omegin su molekiiliinde E,C, ve 20, simetri elemanlart vardir. Bu dort simetri

elemanini iceren nokta grubu C,, sembolii ile gosterilir.

C2V: E, C2’ 20-‘7

Yine aym bicimde amonyakta E, C; ve bu eksenden gecen ii¢ o, diizlemi vardir.

Molekiiliin nokta grubu Tablo 2.4’ teki gibidir.



Tablo.2.3. Kristal sistemlerinde simetri elemanlar:

Trikilinik Yok

Monoklinik Bir tek ikili donme ekseni

Ortrorombik Iki dik diizlem veya ii¢ karsilikli dik ikili donme ekseni
Tetragonal Bir tek dortlii donme ekseni veya donme yansima ekseni
Rombohedral Bir tek iiclii donme ekseni veya donme yansima ekseni
Heksagonal Bir tek altili donme ekseni veya donme yansima ekseni
Kiibik Dort iiclit donme ekseni(kiibiin diagonal eksenleri boyunca)

Tablo.2.4. Her bir kristal sinifi ile beraber seviyelendirilmis 32 kristalografik nokta
gruplarinin simetrisi.

Nokta Schoenflies |
Monoklinik i [010]
Grubu Sembolleri
2 C, No 2
m Cy(Cin) No m
2/m C2h Yes 2/m
Nokta Schoenflies |
Hekzagonal 1 [1 OO] [1 1 O] [00 1]
Grubu Sembolleri
6 Cs No 1 1 6
é C 3h No 1 1 é =3/m
6/m Cen Yes 1 1 6/m
622 Dg No 2 2 6
Grmim Csv No m m 6
6 m2 Ds No m m 6
6/mmm | Dy, Yes 2/m 2/m 6




C3V: E7 C?)’ 3 O-v

BF; molekiiliinde ana eksen Cj tiir. Bu eksene dik ii¢ tane C, ekseni vardir. Ana

eksene dik bir o, yatay diizlemi vardir. Ayrica C3 ve C, eksenlerinin her birinden
gecen li¢ tane o, diisey diizlemi vardir. Ana eksen C; e dik o, diizlemi oldugundan

bir tane donme yansima ekseni S; vardir. Bunlarin olusturduklar1 nokta grubu Dsy

sembolil ile gosterilir ve asagidaki gibidir,

Dan: E, C3,3C,, 0, S3,30,

Eger ana eksenlere dik C2 eksenleri varsa nokta grubu D sembolii ile gosterilir.

Nokta grubunun o, yatay diizleminin bulunmasi D semboliiniin altina h indisi

yazilarak belirtilir.

Nokta gruplar1 C grubu, D grubu ve 6zel grup olmak iizere simiflandirilir.Ozel
grup yiiksek simetrili tetrahedral (Ty4), oktahedral (Oy) ve ikozohedral (Iy) nokta
gruplarini igerirler.

Bir molekiiliin nokta grubunun bilinmesi o molekiilde hangi simetri iglemlerinin
yapilabilecegini gosterir. Molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda infrared (IR)
spektroskopisinden yararlanilir. IR spektrumlarinda gozlenen sogurma bantlari |,
molekiiliin degisik titresim hareketlerinden ileri gelir. Farkli atom ve gruplarin
titresimleri farkli enerjilerde sogurma bandi verebilecekleri gibi , aym1 grubun farkl
titresim hareketleri de farkli enerjilerde sogurmalara neden olabilir. Molekiillerin
titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 151k spektrumunun IR bolgesindedir. Hangi
titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi bantlara karsilik oldugunu bulabilmek
icin molekiil simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle 6zellikle IR spektrumlarinin
aciklanmasinda nokta grubunun ve simetri elemanlarmin bilinmesinin Onemi
biiytiktiir.

Kristallerde toplam 32 adet simetri sinifi vardir. Bu siniflar 7 kristal sistemine her
sistemin sahip olabilecegi en basit simetri elemanlar1 cinsinden bdliiniir ve ortaya

cikan durum Tablo.2.4’teki gibidir.



2.11.3. Karakter cizelgeleri

Karakter cizelgeleri, farkli geometrilerdeki molekiilleri olusturan atom
orbitallerinin veya ligand grup orbitalerinin simetri islemlerinde nasil davrandiklarini
gosterir. Tablonun sol tarafinda molekiiliin nokta grubu bulunur (Tablo 2.5). Nokta
grubu ile ilgili E,Cs,0, gibi simetri elemanlar siitun basliklart olarak verilmistir.
Siitunlarda karakter ad1 verilen 1,-1,0,2 sayilar1 bulunmaktadir (Tablo 2.6).

Karakterler, bir orbitaller veya orbital grubunun simetri islemlerinde
davraniglarin1 gostermektedir. Karakterin 1 olmasi, orbitallerin simetri isleminden
sonra ayiredilemeyen bir duruma geldigini ve dolayisiyla orbitalin isaretinin
degismedigini gosterir. ikili enerjili hallerde her iki orbitalinde isareti aym kaliyorsa
2, ikisi de degisiyorsa -2, yalmz biri degisiyorsa O karakteri kullanilir. Daha karmagik
davranislarda trigonometrik fonksiyonlar iceren karakterler vardir. Ozdeslik elemani

E’nin altindaki siitiinda goriilen karakterler es enerjililik sayisin1 gosterir.

Tablo 2.5. Nokta grup sembolleri

C Gruplan | C; E, 6zdeslik

C, Simetri diizlemi

C; Yansima noktasi

C, n katli1 donme ekseni

C,vn kath donme ekseni, n tane diisey diizlem
Cun n kath donme ekseni, yatay diizlem

Con © kath

donme ekseni, o tane diisey diizlem

(simetrik olmayan dogrusal molekiiller)

D Gruplann | D, C, ekseni ve ona dik n tane yatay C, ekseni

Dun C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve o}, yatay diizlemi

Dya C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve bunlarin agiortaylarindan
gecen o4 diisey diizlemler

Dan Cs ekseni, ona dik oo tane C, ekseni ve oy, yatay diizlemi (dogrusal
simetrik molekiiller)

Ozel Tyq Dort tane Cs ekseni, li¢ tane S4 ekseni, bir kenar ve Kkarsi
Gruplar kenarortayini iceren alt1 tane diizlem

Oy, Ug tane C4 ekseni, dort tane C3 ekseni ve alt1 tane diizlem

Iy, O grubuna ait simetri elemanlarina ek olarak alti tane Cs ekseni




Tablo 2.6. Simetri gosterimi i¢in kullanilan harfler ve onalta konulan numaralarin
anlamlari

A, B Es enerjili olmayan orbitaller

E Ikili enerjili orbitaller

T Uclii enerjili orbitaller

A Ana eksene gore simetrik olan

B Ana eksene gore simetrik olmayan

1(A; gibi) | Ana eksenden sonra gelen simetri elemanina gore simetrik olan

2 (A, gibi) | Ana eksenden sonra gelen simetri elemanina gore simetrik olmayan

G(E, gibi) | Simetri merkezine gore simetrik olan(gerade)

U(E, gibi) | Simetri merkezine gore simetrik olmayan(ungerade)

Atom orbitalleri, orbital gruplar1 veya molekiil orbitalleri simetri davraniglari
yoniinden belirli gruplar olusturur. Bu simetri davraniglart gruplarina simetri
gosterimi denir. Biiyilk harflerle (A, B, E,....) gosterilen simetri gosterimleri,
karakter cizelgesindeki yatay siralarin basinda bulunur. Simetri gosterimi igin
kullanilan harfler su anlamdadir:

Cizelgenin son sag siitununa konulan x, y, z, xy gibi semboller orbitallerin
yerdegistirme hareketinin hangi koordinat ekseni agirlikli oldugunu gostermektedir.
Ry, Ry, sembolleri ise hangi eksen c¢evresinde donme hareketi olabilecegini

gostermektedir.
2.12. Spektroskopi

Elektromagnetik 1simanin madde ile etkilesimini konu alan bilim dalina
spektroskopi denir. Elektromagnetik 1s1ma ile madde arasindaki farkli etkilesimlere
dayanilarak gelistirilen spektroskopilerden bazilarimi asagidaki gibi siralayabiliriz. X-
15101, kizilotesi spektroskopisi (IR), morétesi ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-
VIS), Raman spektroskopisi (RS), Mdossbauer spektroskopisi (MS), elektron ve spin
rezonans spektroskopisi (ERS), Auger spektroskopisi (AS),...




Spektroskopinin temelleri 1665-1666 yillarinda bir 15181 bir prizmadan gegirerek
kirmizidan mora dogru yedi renge ayiran Newton tarafindan atilmistir.
Elektromagnetik spektrumdaki goriinen 1sinlara 151k denir. Einstein tarafindan ileri
siriilen bu kurama gore 1sinlar birer kiitlesiz parcacik olan fotonlar seklinde
yayilmaktadir ve enerjisi hv’diir (Sarikaya, 2000). Elektromagnetik dalgalarin hepsi
aym hizla (sik hizi: 3x10° m/s) yayilir ve bir elektromagnetik dalga, yayilma
dogrultusunda birbirine dik diizlemler i¢inde elektriksel ve magnetik bilesenlerden
olusur. Spektroskopik ¢aligmalarda bir elektromagnetik dalganin daha cok elektriksel
bileseni 6nemlidir (Erdik, 1998). Spektroskopik yontemlerde Lambert-Beer yasasina

gore sogurmalar gerceklesir.

2.12.1. Goriiniir bolge spektroskopisi

Goriiniir bolge elektromagnetik spektrumun 400-800nm bolgesine karsilik gelir.
Frekans:t 10'* mertebesinde olan gorliniir (VIS) 1sinlarla molekiilin donme ve
titresim hareketleri yaninda elektronlar1 da uyarilmakta elde edilen spektrumdan,
cekirdekler arasi uzaklik ve baglarin kuvvet sabitleri, elektronik enerji diizeyleri

arasindaki farklar ve bag enerjileri belirlenmektedir (Sarikaya, 2000).

2.12.2. Kizilotesi (IR) spektroskopisi

Kirmizidtesi 1s1ma, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunur. 10'>-10'* Hz arasinda degisen kizilotesi 1sinlarla molekiillerin
donme hareketleri yaninda baglarin kuvvet sabitler de bulunmaktadir. Molekiiler
maddeler i¢in kizildtesi sogurma, 151ma ve yansima spektrumlari, spektrumlarin bir
titresim ve dénme enerji seviyesinden Otekine gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli
degismelerden kaynaklandig: varsayilarak agiklanabilir.

Kizilotesi 1ginlari, goriiniir ve X-1s1nlarindaki gegisleri olusturacak kadar enerjili
degildir. Bu nedenle kizil6tesi 1s1nin sogurulmasi, gesitli titresim ve donme halleri
arasindaki enerji farklarinin kiiciik olmasi yiiziinden daha cok bant igerisindeki
gecislerle sinirhidir. Titresim ve donme hareketi sonucunda numunenin kizilotesi
1sinin1 sogurmasi igin, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana

gelmelidir (Skoog vd., 2001). Bunu soyle a¢iklayabiliriz:



Hook yasasina gore; nokta yiikler olarak diisiindiigtimiiz atomlarin titregsmesi sonucu
molekiiliin bir dipol momenti vardir. Elektromagnetik 1s1ma bu yiikleri polarize eder
ve titresme sirasinda nokta yiikler denge durumundan uzaklastikca sistemin
polarizasyonu ve dipol momenti de degisir. Dipol momentin degismesi yeni bir
alternatif elektrik alan dogurur. Bu alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik
olarak degisirse bu alam Elektromagnetik 1s1ma ile etkilesir. Eger elektromagnetik
1stmanin frekansi, sistemdeki (atom grubu veya molekiiliin bir bolimii veya tiimii)
dipol moment degisikliginin yol agtig1 alternatif elektriksel alanin frekansina esit
olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur. Yani, 151ma sistemde

dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulmaz (Erdik, 2001).
2.12.4. Konfokal mikrospektroskopi

Pensipleri 1955’de M.Minsky (MIT, ABD) tarafindan bulunmustur ve 1980’den
beri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metot X-Y diizleminde yaklasik olarak 0.51
mikronluk bir yanal ¢oziiniirliik ve Z- diizleminde yaklasik 1 mikron’luk bir derinlik
¢cOziiniirligi sunar. Lazer Konfokal Fotoluminesans Spektro-Mikroskopisinin
optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan tabakali GaSe (Singh
vd.,1998) kristalleri i¢in ¢ok yararli oldugu bilinmektedir (Fan vd., 2002; Fan vd.,
2002) . Malzemelerin mikro yapisini incelemek icin gelistirilmis olan bir ¢ok dolayli
metot bulunmaktadir. Konvensiyonel metotlarda numune homojen olarak
aydmlatilmakta ve bu nedenle de tiim numune alanindan ayni1 anda kiimiilatif olarak
bilgi alinmaktadir. Bu durumda odak disinda kalan unsurlardan da istenmeyen
sinyallerin gelmesi s6z konusudur. Konfokal metotta, aydinlatmanin ve bilgi
toplamanin yapildigr alan aynidir ve 1 mikrondan daha kiiciik bir capa sahiptir. Lazer
1isinin odaklanmast ve sagilan radyasyonun toplanmasi ayni objektifle yapilir.
Derinlik  seciminin detektdr Oniine konulan bir igne deligi apertiirle yapilmasi
miimkiindiir. incelenen filmin iki tarafinin polisajli olmas1 gerekli degildir ve analiz
icin bir yiizey kullanilir. Malzemenin lokal bir noktada ii¢ boyutlu goriintiisiinii verir
ve X-Y-Z dogrultularinda tarama yapilarak X-Y diizleminde 400 pm’lik bir bolgenin
haritas1 elde edilebilir. EM ve SEM metotlar ile karsilagtirdiginda- daha basit, daha

ucuz, kullanici i¢in daha kolay ve tahribatsiz bir analiz yontemidir.



Konfokal Spektro-Mikroskopisi, ¢ozelti veya kristal halindeki biyolojik makro
molekiillerin yiiksek bilgi icerigiyle karakterizasyonu; farkli sulu ¢o6zeltilerin
incelenmesi ve karakterizasyonu; polimerler ve diger organik molekiillerde, kalite ve
oryantasyon ve kristaliniteyi Olgmede yaygin kullamim; farkli tibbi tablet ve
cozeltilerin tiretiminde on-line kontrol amagh kullanim; farkli polikristalin filmlerin
morfolojisini incelemede son derece faydali; farkli malzemelerdeki mekanik stresleri
karakterize etmede yaygin kullanim; cesitli kosullar altinda depolanmis amorf karbon
filmlerin spektroskopik analizinde son derece faydali; tek molekiiler spektroskopi de
dahil olmak iizere nano partikiillerin ve nano borularin (nanotubes)
karakterizasyonunda son derece bilgi verici; hizli ve tahribatsiz bir analiz metodu
olarak ayni malzemenin politiplerini ayirt etmede ve politiplerin dagiliminin 3-D
haritasim1 ¢ikarmak icin kullanilir. Bu spektrometre ile polimerler, sivilar, sivi
kristaller ve diger malzemelerin mikro-optik 6zelliklerinin 6l¢iimii yapilabilmektedir.
Katarakt ameliyatlarinda goz mercegi yerine ve kontakt lens gibi kullanilan
(intraokular lensler) polimer esasli (PMMA, HEMA vb.) malzemelerin mikro optik
ozellikleri Konfokal Spektroskopisi yontemi ile incelenebilir ve bu malzemeler i¢in
cok onemli olan optik 6zelliklerin 3-boyutlu haritas1 ¢ikarilabilir. Bu sistem ile, ince
filmler ve nano-kristaller icin eksiton gap enerjileri ile politipler arasindaki iligkiler
kantitatif olarak ortaya konulabilir, tabakalar arasindaki zayif etkilesimin elektronik
(fotoluminesans) ve titresme (Raman) spektra icin ne derece onemli oldugu agiga
cikarilabilir.

Raman efekti arastirmalart i¢in kullanilacak lazerler malzemenin yasak bandi
(forbidden gap) enerjisinden daha diisiik olmalidir. Ayni lazerler malzemenin yasak
bandindan daha yiiksek enerjiye sahip oldugunda ise Foto-1s1nim (Fotoluminesans)
Olctimlerinde kullanabilmektedir.

Malzemelerin mekanik hareketi i¢in ¢ok hassas piezoelektrik kontrollii “masalar”
kullanilmaktadir.  Lazer 1smim1 odaklamak ve gerekli dogrultuda malzemeye
yonlendirmek icin c¢esitli kuartz mercekler, kristal tutucular, nétr optik filtreler vb.

optik ve mekanik parcalar kullanilmigtir.
2.12.5. Liiminesans

Herhangi bir cins enerji saglandiginda bir katidan radyasyon salinimi1 yapma

islemi genel olarak “liiminesans” (parildama) olarak adlandirilir ve uyarma yollarina



gore Fotoliiminesans, Katodoliiminesans ve Elektroliiminesans gibi alt gruplara
ayrilabilir. Kullanilan enerji tipinden bagimsiz olarak Liiminesans isleminin son
halinde, E1 ve E2 olarak adlandirilan enerji seviyeleri arasinda bir elektronik gecis
olacaktir. Uyarma mekanizmasi kapatildiginda parildamanin E1 ve E2 enerji
seviyeleri arasindaki gecisin Omriine esit bir zaman daha devam etmesi durumuna
floresans, soz konusu siirenin beklenenden daha uzun olmasina ise fosforesans adi
verilir.

Enerji seviyelerinin iki ana tipi birbirlerinden, aktivatér iyonunun durumu goz
Oniine almarak, karakteristik ve karakteristik olmayan isimleriyle ikiye ayrilir.
Karakteristik liiminesansta uyarma enerjisi genelde aktivator iyonuna cok hizli bir
sekilde (10 nanosaniyeden daha az) aktarilir. Karakteristik olmayan liiminesans
maddelerinde aktivator ve aktivator ortaklari genelde bir arada bulunurlar. Bunlar
maddede alici ve verici (akseptor ve donor) enerji seviyelerini olustururlar. S6z

konusu maddelerde liiminesans islem siiresi daha fazla olarak gozlemlenir.
2.12.5.1. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans isleminde enerji kristale bir fotonun sogurulmasiyla aktarilir.
Karakteristik liiminesans maddelerinde, aktifleyici iyonun kendi dogrudan fotonu
sogurur. Boylece, salinmada oldugu gibi sogurmada da ayni enerji seviyeleri
icerildiginden sogurma ve yayma dalga boylarinin 6zdes olmalar1 beklenebilir.
Esasinda, salma dalga boyunun, sogurma spektrumunun tepe degeriyle
karsilastirildiginda spektrumun kirmizi bolgesine kaydigr gozlenmistir. “Stokes
kaymast” olarak adlandirilan bu olay, aktifleyici iyonlarinin enerji seviyeleri
tizerinde etraftaki kristal Orgiisiiniin titresimlerinin etkisi hesaba katilarak
aydinlatilabilir. Son bahsedilen aktifleyici iyonlar, Cr’* ve Mn** 6rneklerinde oldugu
gibi, pozitif yiiklii olmalarina ragmen kesin yiik durumu, i¢inde bulunulan maddeye
baghdir. Daha agik olarak, her bir aktifleyici iyonunun pozitif yiiklii ve cevredeki alt1
es mesafeli iyonun R mesafesinde negatif yiiklii olduklar1 varsayilmaktadir. Ayrica,
grubun en 6nemli titresim modunda, cevreleyen alti negatif iyonun radyal ve ayni
fazda titresirken aktifleyici iyonun durgun kaldigi da varsayilmaktadir.

Elektrostatik etkilesmeler sebebiyle aktifleyici iyonun enerji seviyelerinin
konumu R’ye baghdir. ki enerji seviyesi icin bu degismeyi gosteren bir sematik

diyagram Sekil 2.24’te gosterilmektedir.



Aktifleyicinin taban durumunda, R i¢in en miimkiin degerin Ry (minimum enerji
konumu) oldugunda, foton sogurulmasini inceleyelim: Foton sogurma ¢ok hizli bir
islemdir ve ¢evreleyen iyonlarin titresimi g6z Oniine alindiginda ¢ok kisa bir siirede
olusur. Boylece, enerji seviyesi diyagraminda islem bir dikine gecis ile temsil
edilebilir. (R’nin sabit oldugu varsayimiyla) Uyarilmis seviyeye gecisten hemen
sonra ¢evreleyen iyonlar bu hal i¢in kendi konumlarinda olmayacaklar ve sonucta
yeni denge konumlarina (Sekil 2. 24’te R=R,’de) ineceklerdir. Bir agsag1 yonde gecis
olustugunda R yine sabit kalir ve Sekil 2.24’lin incelenmesi, yayinlanan fotonun
sogurulan fotondan daha az enerjiye sahip olacagim gosterir. Burada “en miimkiin”
gecis aciklanmaktadir. Aktifleyiciyi cevreleyen iyonlar daima titresim (osilasyon)
halinde olacak ve boylece sogurma aninda R’nin degeri Rp’dan oldukga farkli

olabilecektir.

Enerji

v

Sekil 2.24. Bir karakteristik liiminesans maddede en yakin komsu iyon mesafesi
R’nin bir fonksiyonu olarak bir safsizlik iyonunun iki elektron enerji seviyelerinin
enerjisindeki degismenin sematik diyagrama.



Aynt durum uyarilmis hal i¢in de dogrudur. Boylece, bir tek sogurma (veya
salma) dalga boyu yerine bir sogurma (veya salma) bandi dalga boylar1 goriiliir.
Bundan bagka titresimin genligi artan sicaklikla artacagindan sogurma ve salma
bantlar1 genisliginin de artan sicaklikla artacagini beklenebilir.

Eger iyon baslangicta Sekil 2.24’de gosterilen A noktasindaysa (R=Rp), bu
durumda foton sogurulmasi gerceklesecek ve iyonun enerjisi B noktasindaki degeri
alacaktir. Cevreleyen iyonlar boylece bir yeni denge konumuna (R;) gevseyecek ve
safsizlik iyonu enerjisini foton salinimu ile kaybederek B’den C’ye hareket edecektir.
Safsizlik iyonu bundan sonra D noktasina gecis yapabilecek ve bir foton
yayabilecektir. D noktasinda cevreleyen iyonlar Rp’a geri donecek ve safsizlik
iyonunu yine fonon yayimi ile enerjisini kaybederek A noktasina geri donecektir. Bu
diyagramm en Onemli Ozelligi, iki egrinin minimumlarmin ayni R noktasinda
olmamasidir. Aktifleyici iyonu etrafindaki yiikiin denge dagilimi iki halde bulunmasi
durumunda (iyon etrafinda farkl yiik dagilimlarina yaptiklarina karsilik olarak) farkli

olacaklarindan bu cok siirpriz sayllmamalidir.

Stokes kaymasi bir elektrik bosalmasinin argon ve civa buhar1 karisimi i¢inden
gectigi fliloresans lambalarinda ticari uygulama alanmi bulur. Yayinlanan radyasyon
mavimsi bir renktedir ve epeyce miktar yayilan enerji mor Otesindedir. Bosalma
tiipiiniin duvarlan liiminesans yapabilecek maddeyle kapanir, mor otesi radyasyon,
boylece lambanin liiminesans etkinligini (verimini) artiracak sekilde kullanigh,

goriiniir radyasyona cevrilebilir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. TIGaS; ve GaS,Se,., Kristallerinin Ozellikleri
3.1.1. TIGaS,

T1GaS, kristali yiiksek anizotropili kristal grubuna aittir. T1GaS,, TISe tipli
kristallerin tetragonal yapisimi gostermektedir. Bu monokristalin yapisi tetragonal
yapidan kiiciik bir fark (a=b, b#90) gostermektedir. Bunun yaninda parametreleri
monoklinik yapiya daha yakindir. Bu kristalin orgiisii (001) diizlemine paralel
dizilmis olarak iki boyutlu tabakalardan olusur. TIGIS, dolayli bant genisligi 2,46 eV
olan bir yariiletkendir.

Elementar yapis1 16 formiilliidiir ve dort tabakalidir. Ve hacmi TISe’un doért katidir.
Incelemeler sonucunda T1GaS, nin, TIGaSe; ile benzer raman spektrumlari gosterdigi

goriilmiistiir. Her ikisinin uzay grubu C,fh olarak belirlenmistir. Bu kristallerin

Raman ve IR spektrumlari benzer ¢ikmistir. Bunlardan iki tabakali olan iki frekansa
dort tabakali olan dort frekansa ayrilir. Sekil 3.1 de TIGaS;’ye benzer oldugu i¢in

T1GaSe; nin bant yapisi goriilmektedir. Davydov ayrismasi olmamakta

E(eV)

N
> wa

Sekil 3.1. TIGaSe; kristalinin bant yapisi



ve IR spektrumlarinda A = ve B _ titresimleri bityiik farklilik gostermektedir . Bu,

kristallerde tabakalar arasi baglarin spesifik oldugunu gostermektedir.(Vinogradov

vd., 1979)

3.1.2. GaS,Sej.«

Tabakali GaSe kristali D’

., uzay grubunda, kristal bir yapidadir. Kristal
ozellikteki her bir tabakasinda dort siki paket alt tabakaya sahiptir. Her bir diizlem
yiizeydeki atomlar hegzagonal bicimde diizenlenmistir (Kamimura ve Nakao, 1968).
Yapilan caligmalar esnasinda GaSe kristalinin taramali elektron mikroskopta alinan
tic boyutlu goriintiisii Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi her bir tabaka, Se-Ga-Ga-Se dizisinde dortlii siki
paket alt tabakalardan olusur. GaSe i¢in alt tabakalar arasindaki atomlar arasindaki

en kisa mesafe 3.84 A’dur.

Sekil 3.2. GaSe kristalinin taramali elektron mikroskopta alinan ii¢ boyutlu
goruntiisii



Bu aym1 zamanda Se-Se icinde ayni1 degerdedir (Kamimura ve Nakao, 1968). Ga-Ga
ve Ga-Se icinde dortlii tabakada bag uzunlugu sirasiyla 2.39 ve 2.37 Adur.

Sekil 3.4’de birim hiicre, dortlii tabakalar1 olusturan her iki tabakada, 2 Ga, 2 Se
olmak iizere 8 atom igerir. Tabaka icindeki dortlii katman tabakalar1 bir arada tutan
kuvvet Van der Waals tipinde, tabaka icerisindeki atomlari bir arada tutan bag

kovalent tiptedir (Abay vd., 1999). GaSe’un dort farkli 3, v, & ve € politipi

Sekil 3.3. Hegzagonal GaSe’un kristal yapisi

SE S! Go. cﬂ.
b
\“\
\ Ga G2/ \ﬁz

Sekil 3.4. Tek tabaka icerisinde atomlarin dizilisi



bulunmaktadir (Sekil 3.5). Bunlarin dortlii katman tabakalarimin farkli dizilis
stralartyla farkl 6zellikleri vardir (McCanny ve Murray, 1977).

IBrillouin bolgesi Sekil 3.5°teki gibidir. Ince bir hegzagonal prizma
seklindedir.Ga ve Se atomlar sirastyla {i¢ ve alt1 degerlik elektronlarina sahiptir. Bu
elektronlar, p, orbitalinde tabakaya dikey bir sekilde iken, tabaka da uzanan p, ve
py’nin oldugu siki katmanin disinda Ga ve Se s, p,, p, ve p. orbitallerini isgal eder.
Boylece tabakali tipteki yariiletkenlerin dogasi p, orbitallerini isgal eden
elektronlarla karakterize edilir (Kamimura ve Nakao, 1968). GaSe’a ait bantlar

arasindaki ve bant icersindeki gecisler Sekil 3.7°daki bant yapisinda goriilmektedir.

ACB
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Sekil 3.5. GaSe’un dort modifikasyonu
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Sekil 3.6. Hegzagonal GaSe’un I.Brillouin bolgesi
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Sekil 3.7. GaSe’1n bant yapisi (Schliiter, 1976)

Sekil 3.8 (a). GaSe kristalinin bant yapisi
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Sekil 3.8 (b). GaS kristalinin bant yapisi

GaSe ve GaS’in bant yapis1 diagramlar1 (Kamimura ve Nakao, 1968), Sekil
3.8(a) ve Sekil 3.8(b) de gosterilmistir.

3.2. Kullanilan Spektroskopik Yontemler
3.2.1. Fourier transformlu IR spektroskopi (FTIR)

Calisma esnasinda FTIR spektrometresi kullanilmistir. Kizilotesi 1simalar iki
demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi ornekten gecirilmektedir, fakat bir
demetin digerinden daha uzun yol almasi saglanmaktadir. iki demetin birlestirilmesi,
demetteki her dalga boyu tarafindan olusturulan girisim aglarinin toplami olan bir
girisim ag1 verir. iki demet arasindaki fark sistematik olarak degistirilirse, girisim
aglart da degiserek 1s1ma yollar1 farkina bagli olarak degisen ve detektore kaydedilen
bir sinyal olusturur. Bu amagla Michelson interferometresi (Sekil 3.9) kullanilir ve
elde edilen sinyallerin kaydi interferogram (Sekil 3.10) olarak adlandirilir; bu

nedenle Fourier transformasyonu doniisimii spektrometreye baglanmis bir



bilgisayarda yapilir, dalga sayis1 veya dalga boyuna kars1 sogurma yada gecirme
kaydedilir. Her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi icin duyarlilik
degismeden, yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir; yani hiz ve duyarlilik
acisindan FTIR’1in  belirgin  bir {dstlinliigi  vardir. Spektrum bilgisayarda
kaydedilebildiginden bir spektrumun diger bir bir spektrumdan cikarabilme imkani

vardir.
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Sekil 3.9. Michelson Interferometre (Anonim)
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Sekil 3.10. Bilgisayardan alinan interferogram



Sekil 3.11. Perkin Elmer “FT-IR System Spectrum BX”

Kristallerin kizil 6tesi spektrumlar1 Perkin Elmer “FT-IR System Spectrum BX”
cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.11).

3.2.2. Goriiniir bolge spektroskopisi

Sekil 3.12°de goriilen ultraviole-visible spektrometresiyle 1sin béliicii olarak
adlandirilan V-seklindeki bir ayna ile olusturulan iki 1g1ndan biri referans numuneden
gecerek transdusere ulasir ve ikinci 15inda aym1 anda numuneden gegerek ikinci bir
esdeger transdusere ulasir. ikinci transduserin cevaplari yiikseltilir ve cevaplarin
oran1 elektronik olarak ol¢iiliir ve bilgisayardan grafiksel olarak sonuclar elde edilir.
Gegirgenlik ve absorbansin dalgaboyuna olarak grafigi elde edilir. Cihazin
dalgaboyu aralig1 190-800 nm, bant genisligi 4 nm, fotometrik dogrulugu % 0.5 T;
240-340 nm’de kacak 1sinlar, 151k siddetinin % 0.1 ‘den daha azdir (Skoog, Holler ve
Nieman, 2001)

Kristallerin goriiniir bolgedeki olgiimleri Mugla Universitesi Kimya Boliimii'nde
UV-VIS Spektrofotometre “Shimadzu 1601” ile oda sicakhiginda yapilmistir
(Sekil 3.13).
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Sekil 3.12. Spektrofotometreler icin uzayda biribirinden ayrilan ¢ift-1sinl cihaz
tasarimi

Sekil 3.13. UV-VIS Spektrofotometer “Shimadzu 1601”

3.2.3. Konfokal mikrospektroskopi

Konfokal mikrospektroskopi deneyleri TUBITAK-MAM’ da yapilmis olup,
sistemin semast sekil 3.14’te goriildiigii gibidir. Kullanilan cihaz, konfokal raman
etkisi disinda, fotoliiminesans aragtirmalarinda da kullanilabilmektedir.

Tarama alam1 100x100x100 um , optik ¢oziiniirliigii 373nm- 633 nm laser dalga
boyundadir ve dedektor olarak avalang fotodiot kullamilmistir. Cihazda incelenen

malzemenin {izerine diisen 15181n dalga boyu lazer degisimiyle ayarlanabilmektedir.
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Sekil 3.14. Konfokal Mikrospektroskop

3.2.4. Fotoliiminesans

Sekil 3.15 ve 3.16’da ODTU’ de yapilan fotoliiminesans diizenegi ve sematik
gosterimi goriilmektedir.

Sekil 3.15. Fotoliimimesans diizenegi (ODTU)
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Sekil 3.16. Fotoliiminesans semasi (ODTU)

Burada lazerden ¢ikan 151n demeti cesitli aynalar yardimi ile kreostat i¢inde bulunan
numune iizerine diiser ve monokromatdrden gecerek bir CCD dedektor tarafindan
algilanir. Kullanilan lazerin dalga boyu sirasiyla 532 nm ve 488 nm , giicii ise 3 watt

ve 300mwatt’tir.



4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilmiis T1GaS, ve GaSsSe;
kristallerinin yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla goriiniir ve kizilotesi
bolgelerde oda sicakliginda (300K) alinan spektrumlarina ait ol¢iim sonuglart

degerlendirilecektir.

4.1. Bant Araligimin Belirlenmesi

Kristallerin bant araliginin belirlenmesi igin goriiniir bolgede gecirgenlik
spektrumlar incelendi. Kullanilan kristallerin kalinliklar1 100pm’den birka¢ mm’ye
kadar degisiyordu.

UV-VIS “Shimadzu 1601” spektrometresi kullanilarak yapilan oOl¢iimlerde,
kristallerin yasak bant genisliklerinin; T1GaS, i¢in 523nm (2,3eV), GaSe icin 618nm
(2 eV), GaS i¢cin 491 nm (2,5 eV), GaSy4Segcicin 558 nm (2,2 eV), GaSy 155e g5 igin
597nm (2,07 eV), GaSpgSep, i¢in 536nm (2,3eV), GaSpeSep4 icin 520 nm(2,4 eV)
oldugu belirlendi. Bu deger bant yapist ile karsilastirildiginda Brillouin bdlgesinin
yiiksek simetrili I' noktalarina karsilik gelmektedir. Elde edilen degerler literatiir ile

uyusmaktadir(Karpovich, 1974).

Tablo 4.1. Liiminisans ve goriiniir bolge dl¢iimlerinden elde edilen sonuglar.

Liiminisans Goriiniir bolge
Kristaller Dalgaboyu Dalgaboyu
nm eV nm eV
GaSe 605 2,05 618 2
GaSg 155epss | - - 597 2,07
GaSy»Sep s 587 2,11 - -
GaSy4Seo s 558 2,2 558 2,2
GaSySeo4 - - 520 2,4
GaSy3Seo» - 536 2,2
GaS 617 2 491 2,5




Bunun yaninda, Tablo 4.1°de belirtilen kristallerle ODTU’de yapilan Liiminisans
Olctimleri sonucunda elde edilen degerler, UV spektrometreden alinan goriiniir bolge

spektrumundaki degerler ile ortiismektedir. Yine bu sonuglar literatiir ile uyumludur.
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Grafik 4.1. T1GaS,’1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.2.GaSe’1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.3. GaSg,15S¢ep 5’ 1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.4. GaS4Seo ¢ 1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik4.5. GaSy6Sep 4 ‘1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.6. GaS3Seq, 1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.7. GaS’1n goriiniir bolge spektrumu (T=300 K)
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Grafik 4.8.GaS-GaSe kati1 ¢cozeltilerinin sogurma kenar spektrumu
1.GaSe 2.GaSo,4Se0,6 3.GaSo,47Se0,53 4.GaSo‘6Se0,4 5.GaS



Kristallerin  goriiniir bolge spektrumlarinda elde edilen gecirgenlik
spektrumlarindan ve Denklem 2.62°den yararlanarak sogurma katsayilar1 elde edildi.
Bu katsayilara karsilhik gelen enerji degerleri hesaplandi. Bu sonuglardan
yararlanarak kristallerin a(cm™)-Av( eV) grafikleri ¢izdirildi.

GaSSe;x ve TlGaS; kristallerinin sogurma kenarinin optik ol¢timleri sirasiyla
Grafik 4.8 ve Grafik 4.9’da gosterilmektedir. Sekil 4.8 den goriilecegi gibi,
GaSxSel-x kat1 ¢ozeltilerinin icindeki Se atomunun yerini S atomu aldik¢a, kenar
sogurma degeri diismektedir.Dolayisiyla bu diisiis bize, GaS ve GaSe kristalleri
arasindaki yapisal farkliligr gosterir. T1GaS, kristali i¢in Grafik 4.9’daki egriden

faydalamlarak E: ve E; degerleri sirasiyla 2,5 eV ve 2,35 eV olarak bulundu. Bu

degerler ve literatiir ile karsilastirilmalart Tablo 5.2°deki gibidir. Tablodan da
goriilecegi gibi ¢ikan sonuglar literatiir ile oldukg¢a yakindir.

Absorpsiyon katsayilar1 T'nin gecirme, R’nin yansima, d’nin 6rnek kalinligi ve
o’nin absorpsiyon katsayist oldugu T:(I—R)zexp(—ad) denklemini kullanarak,
gecirme verilerinden elde edildi. Bu egrilerin analizi, absorpsiyon spektrumunun
dogrudan izinli gegisler i¢in k=2 oldugu ve dolayl izinli ge¢isler (spektrumun diisiik
enerjili bolimii) ic¢in k=0,5 oldugu yerde, o = A(hy-E,) formiilii ile

tanimlanabildigini gosterir.

TIGaS,

hv,eV

Grafik 4.9. T1GaS; kristalinin sogurma kenar1 spektrumu



Sekil 4.1. Bant yapilarinin kayma semasi

Elde edilen deneysel veriler , bant araligi degerlerinin bilesimine bagli olarak
farklilik gosterdigini dogrulamaktadir.Ug boyutluluk zayifliga ragmen (Schluter,
1973), valans bant pozisyonlarim etkiledigi i¢in , sik1 bag yaklagiminda uygulanan
teorik hesaplamalari, kullanildi (Kamimura ve Nakao, 1968). Bu Se’yi S ile
degistirdigimiz zaman I' noktasinin dogrudan ve dolayl gecisler icin 900 ve 800
meV kaydigini gosterir. Grafik 4.8’de belirtilen deneysel sonuglarin kullanimiyla,
GaSe’den GaS’e gectigimizde kenar sogurma enerjisi bilylimektedir. Bu deneysel

sonuclar bant yapilarinin kayma semasina uygundur.(Sekil 4.1)

GaSe kristali i¢in E: ve E; degerleri sirastyla 2130 ve 1930 meV; GaS kristali

icin bu degerler sirasiyla 2540 ve 2335 meV’dir. Tablo 5.2°’te de goriildiigii gibi
deneysel olarak, I'; noktasindaki iletim bandinin alti ve K; noktasindaki iletim
bandinin alt1 sirasiyla 410 ve 405 meV degerlerine kayar (Sekil 4.1).

Deneysel olarak, kenar sogurmanin enerjisel durumunun x’e bagimlilig1 Grafik
4.10° daki gibidir. Bu bagimlilik tiim x degerleri 0<x<1 i¢in dogrusaldir. Deneysel ve
teorik hesaplamalarin karsilastirilmasi bant araligi degerlerinin, Ga-S-Se bilesimine
bagh olarak farklilik gosterdigini dogrular. Bu tiirlii degisimler, GaSe’ nin efektif
deformasyonuna baglhdir.

Karakteristik enerji kaymasi S ve Se’nin atomik spektral ozellikleri ile dogrudan

iliskili olabilir.
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Grafik 4.10. Kenar sogurmanin enerji konumunun x’e bagliligi

4.2. Bant icindeki Gecislerin Belirlenmesi

GaS,Se; « kristallerinin orgii titresim 6zellikleri Raman ve absorpsiyon Ol¢timleri
ile incelendi. Bu 6l¢timler sonucunda titresim gecisleri belirlendi. Kristallerin her biri
icin elde edilen spektrumlardan yaralanarak kristalin hangi frekanslarda titresim
yaptig1 belirlenmistir. Bu degerler TUBITAK-MAM’da yapilmis olan konfokal
mikrospektroskopi sonuglariyla da karsilastirildi. Alinan sonuglara goére, Raman’da
aktif olan bazi degerler kizil Gtesi bolgede de aktiftir. Bunun digindaki titresimler
literatiirden taranip, kizilotesi bolgede aktif olan diger titresimlerde belirlendi.
Incelenen numunelerin titresimlerinin hangi bolgede aktif oldugunun sonuglart

belirlendi.
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Grafik 4.11. TIGaS;’n kiz1l6tesi bolge spektrumu (T=300 K)

Tablo 4.2. T1GaS; kristali icin raman ve kizilotesi spektrumundan elde edilen
frekanslar

FIT-IR RAMAN
Dalgaboyu Dalgaboyu
cm’ pm eV cm’ pm eV
574,1 17.42 0,071 394 25,38 0,049
391,9 25,51 0,049 3534 28,30 0,044
385,5 25,94 0,048 350,3 28,55 0,043
379,9 26,32 0,047 328,5 30,44 0,041
368,5 27,14 0,046 2972 33,65 0,037
365,5 27,36 0,045 288 34,72 0,036
358,2 27,91 0,044 218,5 45,78 0.027
190 52,63 0,024

Kristallerin titresim frekanslarindan yararlanilarak bag sabitleri hesaplandi. Elde

edilen sonuclar Tablo 4.3’de verildi.



Tablo 4.3. Kristallerin bag sabitleri

GaSe GaS TIGaS,

o(cm) | fx10°(dyn/cm) | @(cm™) | fx10°(dyn/cm) | w(cm™) | Ax10°(dyn/cm)
256 2424 356 2775 574.1 9459
208 1601 292 1867 391,9 4408
GaS,Se, GaSpSep4 385,5 4265
341 4814 335 5701 379,9 4142
282 3292 260 3434 368.5 3897
225 2095 236 2829 365.,5 3834
207 1774 206 2155 358,2 3682

Literatiir arastirmasinda sadece GaSe kristali icin sonuglar bulunmustur. Elde
edilen sonug literatiire yakindir (Wieting ve Verble, 1973).Literatirde TIGaS,
kristalinin hesaplanmis bag sabiti degerleri bulunamamistir.Titresimlerde enine ve
boyuna optik fononlar gozlenmistir. Bu fononlarin titresimlerinden dielektrik

sabitlerine gecis yapilabilir. Dielektrik sabitinin hesabi i¢in;

2
‘o _“LO
& 2
o %o

denklemi kullanild.
Buradan elde edilen sonuglara gore, literatirde @,, ve @,,degerleri bulunan

kristallerin dielektrik sabitleri soyledir:

GaS 11,6
GaSpsSep, 7,6
GaSpeSep, 7,2
GaSe 11,3



GaS,Se; x kristallerinin o6rgii titresim 6zellikleri Raman ve absorpsiyon 6lctimleri
ile incelendi (Allakhverdiev ve Tagyev, 1977). Kizilotesi aktif kiplerin tipik iki-mod
davranmiglan gosterdigi tespit edildi. Kizilotesi aktif optik kip frekanslar1 modifiye
edilmis rastgele eleman eskaymasi (MREI) ile tamimlanabilir (Chang ve Mitra
,1971). Kat1 ¢ozeltilerde hem GaS hem de GaSe benzeri modlarin varligi ve onlarin
bilesimindeki salinimin x’e lineer bagimlilig tipik iki mod davraniglaridir (Chang ve
Mitra ,1971). Sekil 4.12°de goriilecegi gibi kuvvet sabitlerinin bilesik bagimlilig
orgli parametrelerinin bilesik bagimliligindan etkilenir (Whitehouse ve Balchin,
1978). Kat1 ¢ozeltilerin her bir fonon modunun uzunlugu onu temsil eden bilesenin
mol katkist ile orantilidir. Kat1 ¢ozelti sistemlerinin davramis hesaplamalar1 Langer
(1966) tarafindan verilmistir. Langer (1966) tarafindan olusturulan model iki optik

modu 6ngoriir ve deney sonuglar ile ¢ok iyi Ortiisiir.
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Grafik 4.12. Boyuna(LO) ve enine(TO) optik fononlarin konsantrasyon bagimlilig
Noktalar deney sonuglarim, cizgiler CM (Chang ve Mitra, 1971) modeli hesaplarini
gostermektedir.



Chang ve Mitra (1971) tarafindan verilen teori, ABC,« seklinde bir kristalin tek
veya iki modlu olup olmadigin1 ve optik fonon frekanslarmin x’e bagimliligini
gostermektedir.

Kati ¢ozelti bilesimlerinin  fononlarimin  x’e  baghhg Grafik 4.12°de
gosterilmektedir. Bu bagimliliklarin tiimii sunulan verilerle
uyumludur(Allakhverdiev ve Tagyev, 1977). Spektrumun diisiik frekans bolgesi, kati
cozeltilerin tim konsantrasyonlarinda bir tabakalar arasi kayma modu gosterir.
GaSe’deki S’nin yerel titresimi ve GaS’deki Se’nin aralik mod frekansi sirasi ile, 280

ve210cm™ e esittir.



5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada yapilan ol¢iimler ile incelenen GaSxSel-x ve T1GaS, kristallerinin
optiksel ozellikleri belirlenmeye calisildi.
Oncelikle oda sicakliginda UV-VIS spektroskopisiyle yapilan dlgiimlerde elde edilen
bant genislikleri (kenar degerleri) ve bunlarin literatiir karsilagtirmalar1 Tablo 5.1°de
gosterildigi gibidir.

Bu kristaller i¢in alinan goriiniir bolge ve liiminisans dl¢timleri, genellikle, birbiri
ile ve literatiir ile uyumlu ¢ikmistir (Tablo 5.1). TIGaS; , GaSo,155€0 35, GaSoeSe€o4
kristalleri icin liiminisans Sl¢iimii alinamamistir. GaSygSep, ve GaS kristallerinin

degerleri literatiirden farkli ¢cikmistir.

Tablo 5.1. Goriiniir bolgeden elde edilen deneysel sonuglarin literatiir ile
karsilastirilmasi.

Dalgaboyu
Liiminisans Goriiniir Literatiir
nm eV nm eV nm |eV

TIGaS, - - 523 |23 520 | 2,4 (2) Karpovich
(1974)

GaSe 605 2051 18 12 2,070 Allakhverdiev

1000 1,24 2,06(1) (1986)
GaSy,155eoss | - - 597 (2,07 |- - )
GaSp.Sepg | 587 2,11 | - - 2,276, Allakhverdiev
D 1791\ (1986)

GaSo4Seos | 558 22 1558 |22 2,482 (3) Belenkii vd.
(1975)

GaSpeSeps | - - 520 |24 2,688 (3) Belenkii vd.
(1975)

GaSysSeo» - 536 |22 2,894 (3) Belenkii vd.
(1975)

GaS 617 o) 491 |25 2,997 (3) | Belenkii vd.
(1975)




T1GaS, kristalinin yasak bant genisligi deneysel olarak 523nm (2,4 eV) olarak
bulunan degeri literatiirdeki degeri ile uyumludur (2). TIGaS; icin dogrudan ve
dolayli gecislerin enerji degerleri ve literatiir karsilastirmalart  Tablo 5.2°de
gosterilmistir. TIGaS, kristali i¢in kendisine yapisal ozellikler bakimindan cok
benzeyen TlGaSe; kristalinin bant yapist diagrami kullanilmistir.

Deneysel olarak elde edilen ve kenar sogurma degerlerini veren dogrudan ve
dolayli gecisleri literatiirdeki bant yapisiyla uyum gostermektedir. Bant yapisi
diyagramlarinda bu geg¢isler Brilloin bolgesindeki yliksek simetrili I' noktalarina
karsilik gelmektedir. Dogrudan gecisler I, — 15, dolaylh gecisler I, —K,

noktalarinda gerceklesmektedir.

Tablo 5.2. TIGa$S, kristali icin kenar sogurmasinin literatiir ile karsilastirilmasi

Deneysel (eV) Literatiir (eV) Kaynak
E ; 2,51 2,53 Hanias, 1992
2,54
E; 2,35 2,38 Hanias , 1992
2,46

Tablo 5.3. GaSe ve GaS kristalleri icin dogrudan ve dolayl gecisler i¢in enerji
degerleri

Deneysel Degerler Teorik Degerler Literatiir
(meV) (meV) (meV)
GaSe GaS GaSe GaS GaSe GaS
E¢ 2130 2540 2100 3000 2082 2594

Mushinski | Belenkii
(1998) (1978)
E; 1930 2335 2000 2800 2101 -
Gamarts
(1980)




Tablo 5.4. GaS,Se, x ve T1GaS; kristalleri i¢in deneysel kizildtesi, raman ve literatiir

degerleri
DENEYSEL LITERATUR'
Kizil Otesi Bolge Raman
cm’ pm eV cm’ pm eV
TIlGaS, 574,1 | 17.42 | 0,071
391,9 | 25,51 | 0,049 394 25,38 | 0,049 387 (1), 386 (2)
385,5 | 25,94 | 0,048 -
379,9 | 26,32 | 0,047 -
368,5 | 27,14 | 0,046 -
365,5 | 27,36 | 0,045 -
358,2 | 27,91 | 0,044 353,4 28,30 | 0,044
- 350,3 28,55 | 0,043 349 (1), 348 (2), 350
- 328.5 30,44 | 0,041 323 (1), 322 (2), 324
R 297,2 33,65 | 0,037
- 288 34,72 | 0,036
- 218,5 45,78 | 0.027 211 (1),
- 190 52,63 | 0,024 185 (1), 185 (3)
GaSe 312 32 0,039
260 38,5 0,032 254 39,4 0,031 | 252.1(4), 254 (5), 256.7
208 48 0,026 214(4), 211 (5), 212.5
GaS(,Seps | 250 40 0,031 241(5)
204 49 0,025 207 (5)
GaS(475¢ep5 | 306 32,7 0,038
246 40,6 0,031
240 41,7 0,030
205 48,8 0,025
GaSj¢Seps | 335 29,9 0,041 347 28,8 0,043 334 (5)
294 34 0,036 284 (5)
260 38,5 0,032 272 36,8 0,034
235 42,6 0,029 222 45 0,028 222 (5)
206 48,5 0,026 213(5)
GaSjsSeq, | 341 29,3 0,042 348 28,4 0,043 350(5)
282 35,5 0,035 294 34 0,036 291 (5)
269 37 0,033
225 44,4 0,028 222 45 0,028 227(5)
207 48,3 0,026 214(5)
GaS 394 25,38 | 0,049
356 28,1 0,044 350 28,6 0,043 358 (5)
325 30,8 0,043
292 34,3 0,036 297(5)
219 45,7 0,027
190 tan | 52,63

1. Mavrin (1977)
2. Henkel (1982)

3. Vinogradov (1979)

4. Hoff (1975)

5. Abdullaev (1979)

6. Gasanly (2002)




GaS,Se x kristalleri icin dogrudan olmayan gecislerin enerji degerleri ve literatiir
karsilastirmalar1 Tablo 5.2°de gosterilmistir. GaS,Se; kristalindeki Se atomu S
atomu ile yerdegistirdiginde, deneysel olarak I' noktasimin, dogrudan ve dolayh
gecisler icin sirasiyla 410 ve 405 meV kaydigi belirlenmistir. Bu degerler teorik
olarak 900 ve 800 meV olarak hesaplanmistir. Teorik hesaplamalarda hata pay1
deneysele gore daha fazla oldugundan , teorik degerleler daha fazla cikmustir.
Literatiirdeki dogrudan ve dolayli ge¢isler icin enerji degerleri ile karsilastirildiginda,
deneysel degerlerin bunlarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Kizilotesi bolgede oda sicakliginda alinan spektrumda tekli fonon sogurmalarina
bakilmigtir. Bu sonug¢lar Raman’ dan alinan veriler ile desteklenmistir. Bu sonuglarin
literatiir ile karsilastirilmasi Tablo 5.3 teki gibidir.

T1Ga$S; kristali icin Raman ol¢iimlerinin, literatiirle son derece uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Fakat kizilotesi bolgede beklenen sonucglar elde edilememistir. Bu
bolgede diger yapilan cahismalarla uyumlu olan iki pik; 391,9 ve 358,2 cm™ dir.
GaSy47Sep 53 kristali icin literatiirde herhangi bir degere rastlanamamistir. Bunlarin
disindaki diger kristallerde literatiirle uyumlu sonuglar alinmistir.

T1GaS; ve GaS-GaSe kristalleri i¢cin bant yapist diyagramlar (Sekil 3.1 ve Sekil
3.7 ) incelendiginde valans bandi gecisleri; TIGaS, kristali i¢in N, £ ve T
noktalarinda, GaSe ve GaS kristallerinde ise I've K noktalar1 arasinda
gerceklesmektedir.

GaS, GaSe, GaSpeSeps, GaSpgSepn, TlGaS, kristalleri i¢in hesaplanan bag
sabitleri Tablo 4.3’te gosterilmistir. Bunlar icinde sadece GaSe’nin bag sabiti
degerine literatiirde rastlanmistir. Bu deger literatiir ile uyumludur. Bunun disindaki
diger kristalleri karsilastirma olanagi bulunamamastir.

Kiristallerdeki polarlanabilirligin belirlenmesi i¢in sonsuzdaki dielektrik sabitine

bakilir. Burada literatiirde @,, ve @,, degerleri bulunan kristaller i¢in hesaplamalar

yapilmig, GaS ve GaSe kristallerinin dielektrik sabitleri literatiire yakin ¢cikmustir.



Tabolo 5.5. Kristallerin £, dielektrik sabiti degerleri

GaS GaS(),gSeo’z GaSoﬁSeogz GaSe
Deneysel 11,6 7,6 7,2 11,3
Literatir | 11,4 (Allakhverdiev,1979) - - 9,8

Sonuclar 6zetleyecek olursak,

1.

GaSe kristalindeki Se atomunun yerini S atomu aldikca, kristalin kenar
sogurma degerinin kii¢iildiigii goriildii.

GaSe kristalindeki Se atomunun yerini, S atomu aldik¢ca dogrudan gecisler
icin 410 meV , dolayh gecisler i¢in 405 meV kayma oldugu goriildii.

T1GaS; kristalinin valans bandi gegisleri N, ¥ ve T noktalan arasinda, GaSe
kristalinin valans bandi gecisleri I've K noktalar1 arasinda gerceklestigi
goriildii.

Yapilan calismada T1GaS; kristalinin hesaplanan bag sabitinin GaS,Se; x kati
kristallerinin bag sabitlerinden daha biiyiik oldugu goriildii.

GaS kristalinin dielektrik sabiti 11,4 , GaSe kristalininki ise 9,8 olarak

hesaplandi.
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