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OZET

TIGaSezqxS2x tek kristalleri Bridgman-Stockbarger kristal biiylitme metoduyla
biyiitiildii. Sogurma olgtileri TIGaSe;q.xS2x (TIGaSe;, x=0.2, x=0.4, x=0.6, x=0.8 ve
TIGaS;) numunelerinde 10-320 K sicaklik aralifinda alindi. Direkt ve indirekt enerji
araliklan sicaklifin fonksiyonu olarak incelendi. Sicaklikla degisim az oldugunda
20 K’lik ¢ok oldugunda S5 ve 10 K’lik adimlarla 6lgiiler alindi. TIGaSes-xS2x
numunelerinin 10 K sicaklifinda, direkt enerji araliklart sirastyla 2.294 eV, 2.398 eV,
2.445 eV, 2.463 eV, 2.531 eV, 2.547 eV ve indirekt enerji araliklan 2.148 eV, 2.252 ¢V,
2.305 eV, 2.432 eV, 2.442 eV ve 2.501 eV’dir. TIGaSe;1-S2« (TIGaSe,, x=0.2, x=0.4,
x=0.6, x=0.8 ve TIGa$S,;) tek kristalleri igin hesaplanmig fonon enerjileri sirasiyla 0.039
eV, 0.051 eV, 0.021 eV, 0.006 eV, 0.006 eV ve 0.009 eV’dir. Direkt ve indirekt yasak
enerji araliginda 90-100 K, 100 K, 100-120 K, 160-180 K, 220-240 K ve 240-250 K
sicakliklarinda ani degigiklikler gozlendi. Bu degisimler faz gegisi olarak yorumland:.



SUMMARY

TIGaSez1x)S2x single crystals were grown by the Bridgman-Stockbarger method. The
absorption measurements were performed in TIGaSey;.9S2« (TIGaSe,, x=0.2, x=0.4,
x=0.6, x=0.8 and TIGa$S;) samples in the temperature range 10-320 K. The direct and
indirect energy band gaps were studied as a function of the temperature. The
measurements were performed with steps of 20 K where the changes were small, and
with steps of 5 and 10 K where the changes were large in the direct and indirect band
gaps energies. The direct band gaps of TlGaSey..S2x are 2.294 eV, 2.398 eV,
2.445 eV, 2.463 eV, 2.531 eV, 2.547 eV and the indirect band gaps are 2.148 eV,
2.252 eV, 2.305 eV, 2.432 eV, 2.442 eV and 2.501 eV, at 10 K, respectively. The
phonon energies calculated for TIGaSe;(1.S2x (T1GaSe;, x=0.2, x=0.4, x=0.6, x=0.8,
and TIGa$S;) are 0.039 eV, 0,051 eV, 0.021 eV, 0.006 eV, 0.006 eV and 0.009 eV,
respectively. The abrupt changes were observed in the direct and indirect band gaps at
temperatures 90-100 K, 100 K, 100-120 K, 160-180 K, 220-240 K and 240-250 K.

These changes were interpreted as phase transformation temperatures.
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1. GIRIS

Ucli bilesiklere olan ilgi, kendilerine has ozelliklerinden ve diger yaniletkenlerden
farkli olarak sahip olduklan kristal yapilanndan (tabakali ve zincirli yapi)

kaynaklanmaktadir. A™B™C)! bilesikleri tabakali ve zincirli yap1 da olmak iizere iki
gruba aynlir. Her iki grubun, kristal yapilaninin anizotrop olmalan tabakalar ve zincirler

arasinda zayif Van der Waals bagi, tabakalar ve zincirler iginde ise iyonik-kovalent

bagin olmasi bu kristallerin politiplerinin olabilecegini belirten ortak 6zelliklerindendir.

Yarniletken- teknolojisinin ilerlemesi, tek kristallerin biiyiitilmesi ve arastinlmasina
baghdir. Bu yaniletkenler tlizerinde yapilan aragtirmalarin teknolojide bir hayli
uygulama bulabilecegi ger¢egi, arastrmacilan bu yarniletkenler iizerinde ¢aligmaya
sevketmektedir. Uglii yariletkenler; goriiniir ve kirmizi Stesi 151k nesreden diyotlar,
kirmiza otesi dedektorler, frekans donustiiriicilleri, laserler,' yiikselticiler, Schottky
diyotlar, solar enerji doniistiiriicilleri’ ve diger elektronik devrelerde taban malzeme
olarak kullamlmaktadir.

AMBMCY! tipi yaniletkenlerin optik 6zelliklerinin bilinmesi yaninda, oncelikli olarak bu
kristallerin blyttilmesi de onemlidir. Elde edilen kristallerin kullamlabilir 6zelliklerde
olmasi, tek dogrultuda buyiitiilmesi ve boyutlariin en az arastirma yapilabilecek ve

devre elamam olarak kullanilabilecek boyutlarda olmasi gerekmektedir.

TlGaSe;, TIGaSe;6So4, TIGaSe;2Sos, TIGaSeosS12, TIGaSep4S16 ve TIGaS,
kristallerinin buyttilmest ve tercih edilmesinde ki gaye; tek kristallerin yasak enerji
araliklarini tayin etmek, bu iki yasak enerji arahmin arasinda meydana gelen optik
olaylar irdelemek ve Se atomlarimin S atomlanyla yerdegistirmesi neticesinde kristalin

optik sogurma 6zelliklerinde ne gibi degisikliklerin meydana gelecegini belirlemektir.



TiGaSe;, TIGaS,, TlnS; kristalleri Bridgman metoduyla buyitilmigtir.>” Talyum,
galyum bilegiklerinin TIGa X;’I tipi kristalleri A™BY! tipi kristallere benzerdirler.

TlGaxglI tek kristalleri modife edilmig Bridgman metoduyla biiyiitiilmiis ve intrinsic
kusurlar igeren geniy ve homojen TIGaS,;, TIGaSe, kristalleri elde edilmigtir.®
TIGaS;,” TIGaxIn;xSexnSaay (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0,9, 1)!° ve
(TIGaSe2)1.«(TinSz)x (0-0.45<x<0.55-1)" kristalleri Bridgman-Stockbarger metoduyla
biytittilmagtiir.

ATBY! bilesiklerine talyumun katimasiyla ilging ozelliklere sahip olan TIGaSe,
seklinde ki malzemelerin yeni bir yariletken siuf olusturdugu belirtilmistir.'* TIGaS,,
B-TIInS; ve TlGaSe; kristallerinin goklu simetri merkezlerine sahip olmadig1 ve nokta
grubunun C; oldugu bulunmustur. Yansima (reflection) spektrumunu incelemek igin
yapilmig caligmada, TlGaS; de bir S atomunun daha agir bir Se atomu ve bir Ga
atomunun daha agir bir In atomu ile yerdegistirmesiyle spektrumda biitiin frekanslarin
azaldign gozlenmigtir.”® 1.8-77 K sicaklik arahiginda TlGa$S; kristalinin fotoliiminesans

spektrumunda ince yapinn varhg belirtilmigtir."

TIGaSe; ve TIGaS; tek kristallerinin C§, uzay grubuna sahip oldugu belirlenmigtir. 5'°
Bridgman metoduyla buyitilmiiy TIGaS; kristallerinin  X-iginlari  yapt analizi

incelenmesiyle monoklinik yapida oldugu ve uzay grubunun Cg oldugu® ve TIGaS,’ de

iki farkl uzay grubu C f ve C %h oldugu ileri suriilmiistir.'® TIGaSe, tabakali kristalinin

yapisinin incelendigi ¢aligmada, birim hiicresinin 16 atom (16 formula units) igerdigi ve

monoklinik hiicre parametreleri axb, B=100° ve uzay grubu C# olarak belirtilmistir.!”

Bridgman-Stockbarger metoduyla biyiitillmiis TIGaSe; bilesigi icin a=b=7.60+0.08 A,
c=31.36x240.08 A, B=90°20'+5', V=1811x2 A’, Z=16, (32 iki hiicre igin), D=6.34
gem” ve erime sicakh@ 77915 °C olarak belirtilmigtir.'® TIGaSe; numunesinin



pseudo-tetragonal yapiya sahip oldugunu fakat gercekte ise B ile 90° den kiigiik bir
sapmayla monoklinik oldugu belirtilmistir.'®

Bridgman metodu kullamlarak biiyiitilmig, 0.2 mm kalinlifinda, ayna gibi parlak olan
ve p-tipi elektriksel iletkenlik gosteren TIGaS, tek kristalinin metalografik X-Ray
kimim analizleri neticesinde kristalin a=b=10.40 A ve c=15.18 A latis parametrelerine
ve monoklinik yapiya sahip oldugu belirtilmis ve kristalin sogurma spektrumu 77-293 K
aralifinda alinmig ve Moss kriterinden 293 K ve 77 K de yasak enerji araligi 2.45 ve
2.56 eV olarak bulunmustur.! 1.8 K’de TIGaS, tek kristalinin fotoliminesans ve
sogurma spektrumu elde edilmis ve sofurma spektrumunda gézlenen maksimumun,
direkt bir gegisle 2.601 eV’ ta oldugu bulunmustur.’ Tabakali TIGaS;-Nd,S; kristalinde,
iyonize olmus seviyede olan nadir toprak elementlerinin aktif olup olmadigim ve
Nd,S3’iin tabakal TIGa$S; kristalinin optik 6zelliklerine etkisi incelenmis'® ve 77 K’de
TIGa$S, kristalinin bant aralif 2.61 eV olarak hesaplanmustir.'® Monoklinik yapida
kristallesen TlGaSe; ve TIGa$S; tek kristallerinin optik sogurma 6lgiimlerini 15 K ile
300 K arasindaki sicaklik aralifinda incelemek amaciyla TlInS;, TlGaSe;, ve TIGaS; tek
kristalleri direkt eritme metoduyla biyiitillerek 5x5x5mm® boyutlarinda numuneler
elde edilmistir. Elde edilen TIGaSe; kristalinin renginin koyu kirmizi, TIGa$S; kristalinin
ise sar1 renkte oldugu belirtilmigtir.° Sicaklik 10 K den 300 K’e arttiginda TIGaSe; ve
T1GaS; kristallerinin sourma kenar1 daha disilk enerjilere kaymug, sicakhk
artinldiginda direkt ve indirekt yasak enerji araliklan azalmig ve sicaklik katsayisi
negatif bir deger almigtir.?° TIGaSe; tek kristalinde 300 K’de Eg%=2.11 eV, E;=1.83 eV,

dEg /dT= -5.65x10* eV/K, dEi, /dT= -5.67x10* eV/K, TIGaS; igin E;=2.53 eV,

Eg=238 ¢V; dEZ/dT= -42x10* eV/K, dEL/dT= -438x10" eV/K olarak

bulunmugtur.?

TlGaSe, kristalinin sofurma spektrumu 12-290 K sicaklik arahinda ve 1.5-3.8 eV
enerji bolgesinde alimp yasak enerji aralifi ve enerji bantlan arasi gegisler incelenmis
ve bir eksiton piki temel direkt araligin 0.3 eV yukansinda 2.39 eV’ta ortaya ¢ikmugtir.
Bunu, 12 K’de 2.49 eV ve 2.56 eV’ta iki keskin pik izlemistir.>' Cogu durumda enerji



araliklanmn artan sicaklikla azaldif belirtilmis ve yiiksek sicaklik bolgesinde enerjinin
sicakhifa bagimliiginin parabolik olmas: fononlar igin Bose-Einstein istatistigi dikkate
alinarak tammlanmgtir. Temel seviye eksiton gecislerinin 2.11 eV’ta bulunan direkt
yasak enerji aralifinda meydana geldigi bildirilmistir. Indirekt gecisler iletkenlik
bandimn minimumunun 0.15 eV daha asagisinda ortaya ¢ikmug ve valans bandimn

maksimumunun 0.43 eV iistiinde bir akseptor seviyesinin oldugu belirtilmistir.?*

TiGaS; kristalinin temel sofurma kenarinda sofurma ve yansima spektrumunda
1.8-300 K sicaklik arahginda eksiton pikleri aragtmlmustir. '* TIGaS, kristalinin c-
eksenine dik tabakah yapida oldugu ifade edilmigtir."* p-tipi iletkenlik gosteren ve oda
sicaklifinda resistivitesi 107-103Q olan ve 10-20 pm kalinhgindaki TIGaS; numunesinin
sogurma spektrumununda T=1.8 K’de E=2.614 eV’ta keskin bir pik gézlenmigtir. Yar
genisligi~20meV olan pikin n=1 eksiton seviyesine direkt optik gegislerden
kaynaklandig1 belirtilmis ve kristalin eksitonik baglanma enerjisi 22 meV olarak

bulunmustur.**

Bridgman metoduyla buyttalmis TIGaS;Seyx kristallerinin  sogurma deneyleri
yapilmig ve n=1 seviyesine direkt eksiton gegislerine baglanan Eq'=2.194 eV (x=0.1),
2.298 eV (x=0.3), 2.339 eV (x=0.4), 2.402 eV (x=0.5), 2.432 eV (x=0.6), 2.482 eV
(x=0.7), 2.529 eV (x=0.8), 2.607 eV (x=1) keskin sogurma pikleri gozlenmistir.?2
Bridgman metoduyla biyttilmiis TIGaS, kristalinin 10-300 K sicaklik aralifinda
sogurma spektrumunun incelenmesiyle indirekt gegis i¢in band aralifi Eg;~2.46 eV ve
fonon enerjisi 0,014 eV olarak hesaplanmigtir.” Direkt miisaadeli gecisin minimum
enerjisi 2.544 eV olup, oda sicakhinda direkt yasak enerji arah@ yaklagik 2.644 eV ve
indirekt enerji aralifi yaklastk 2.41 eV olarak belirlenmistir”® Bridgman metoduyla
buyutilmiis tabakah TIGaSe, kristalinin eksiton seviyelerinin incelenmesi igin
120-200 K arahiginda optik sofurma deneyleri yapilms ve sogurma gizgileri siddetinin
sicakliga baglligindan eksiton bajlanma enerjisi 15 meV olarak bulunmustur.?
Sogurma spektrumunun sicaklifa ve polarizasyona bagimliliginin incelenmesiyle
TIGaSe; kristalinin enerji bant yapisindan iletkenlik bandinin Brillouin zon merkezinde
¢ alt bant igerdigi ve T=1.8 K’de ve 2.0-2.5 eV enerji araliginda 12 ve 23 meV yan



genisliklerine sahip EAo1=2.1559 eV ve Ea2=2.1794 eV’ta iki sofurma piki gozlenmis ve
Eai, eksiton pik enerjisi olarak belirtilmistir.24 TIGaSa,Sex1x kangik kristallerinde
sogurma spektrumunun incelenmesiyle TIGaS; ve TlGaSe;’de indirekt optik gegisler
bant aralifmin direkt optik gecigler bant aralifindan daha kiigiik oldugu ve 110 K de
TIGaS,xSey1-x) kristallerinde direkt seviyesinin x’e bagimhihig verilmistir.?® TlGaSe,
kristalinde sogurma spektrumundan 180 ve 780 cm™ aralifinda sicakhga bagh olarak
direkt ve indirekt enerjiler hesaplanmig ve 10 K’de direkt enerji 2.279 eV ve indirekt

enerji 2.134 eV ve fonon enerjisi 23 meV olarak bulunmugtur.?®

TIGaSe; ve TIInS, tabakah yaniletkenlerinde ultrasonic dalgalanin sogurulmasi ve
hizlarmin sicakliga bagmhlig ile ilgili bir inceleme yapilmus farkli degigim gosteren

noktalar faz déniigiimii olarak yorumlanmugtir. >’

A"B™CY, tipi iiglii yaniletken bilesiklerde (TIGaS,, TlGaSe,, TIInS,) eksiton sojurma
spektrumu Uzerinde yapisal faz degisimleri ve sicakhk etkileri aragtinlmigtir. Itk
TIGaS; nin yanlma diizlemine dik olarak gonderildiginde, direkt eksitonun sicaklik
katsayist pozitif igarete sahip olmustur.® 20 K den kiicik ve 90 K iizerindeki
sicakhiklarda TlGaSe;’nin sicaklik katsayisi, keskin bir sekilde azalmig ve bilesigin
20<T<90K araliginda sicaklik katsayist dE/dT= -1.8x10™eV/K olarak belirtilmigtir.®

TlGaSe; de tabaka ve zincirler arasinda zayif Tl-Ga baglannin varligi, TlGaSe; nin
yapisal birimi olan GasSejo polihedron 4 kiigiik GaSes tetrahedradan olugtugu ve Tl;,
Ty, Tls, Tls atomlan selenyumun polihedronunun kiyilanina paralel olarak zincirlendigi

belirlenmis ve faz gegisi sicakligi T;=247.5 K olarak belirlenmistir.

Tabakali TIGaS; kristalinde faz gegisleri oda sicakliginda var olan paraelektrik fazdan,
digiik sicakhiklarda ferroelektrik faza gegis siiresince incommensurate faz olustugu
belirtilmistir.’® T1GaS, tek kristalinin 60-260 K aralizinda 6zisist Cy’nin sicakhga
bagliligimn incelenmesiyle T1=73.5 K, T>=91 K, T5=101 K, T~114 K, Ts=133.5 K ve

Te=187 K sicakliklarinda faz gegisleri serisinin varligini gosteren degisimler gézlenmis



ve olgimler faz gegigleri civarnda 0.5 K adimlarla yapilmgtir, 3! T;=73.5 K
sicakliginda ilk faz gegiginin oldugu bildirilmigtir.*! Cy(T) nin sicakh@a baghh@
caligmasinda 108.9 K ve 118.4 K’de ani degigimler gézlenmis ve bunlar faz doniigiim
sicakliklan olarak yorumlanmstir®? TIGaSe, kristalinde T;=119 K ve T,=107 K’de
yapisal faz gegislerinin varhg: gosterilmistir.® Tabakali TIGaSe, kristalinde faz
gegislerinin, initial faz (IP)- incomensurate faz (ICP)-commensurate faz (CP) sirasina
gére gergeklestigi bildirilmistir. ¥**  77-300 K arasindaki sicaklik degerlerinde
0.5-20 pm kahnh@indaki tabakali TlGaSe, kristalinin 1gitk gegirim (transmission)
spektrumu incelenmistir.’® TIGaSe, kristalinin transmission spektrumunda dalga boyu
A0=615 nm civarinda siddet (I), T,=247.5 K’de sadece 2 K’lik bir sicaklik degisiminde
4 kez farkllik géstermis ve T, noktas: kritik sicaklik olup initial faz (IP) -ICP faz
gegisleriyle ilgili oldugu belirtilmis ve 140-150 K arasinda TlGaSe;’de bir faz gegisi

oldugu ihtimali iizerinde durulmustur.®’

Ugli talyum “chalcogenitleri” TlGaSe;, TlInS; ve TIGaS; ilging fiziksel 6zelliklere
sahip olan tabakali yapisiyla genis banth yaniletkenlerin bir simfim temsil ettidi ve
120 K’de Urbach kuralina gore elde edilen anormal parametrelerin bir incommensurate
faz oldugu belirtilmigtir. TlGaSe, kristalinde 1s1 kapasitesinin sicakhia bagliigindan
101 ve 246 K de faz gegisinin varligi dogrulanmugtir. *® TIGaSe; ve TIInS;’nin Raman
spektrumu ve IR spektrumunda 85-150 K ve 180-250 K araliginda faz gecisi oldugu
belirtilmistir.3**° TIGaSe, tek kristalinde 123-118 K ve 109-106 K sicaklik araliginda
faz gecisinin varlig ve 120 K’de Urbach kuralina gére elde edilen anormal degisimlerin

bir incommensurate faz oldugu belirtilmigtir. **2

TIGaS; kristalinde C,(T) egrileri sicaklikla artmugtir. TIGaSe;’nin 1s1 kapasitesi egrileri
107 K’den 118 K’e ve 175 K’den 215 K’e degisen sicaklik degerlerinde baz1 degigimler

sergilemigtir. TlAmB;’Ikristallerinde yapisal anizotripinin varligi onlarin digik
sicaklikta 1s1 kapasitelerini etkilemistir. TiGaSe;’de (T=108.9 K ve 118.4 K’de) 1s1

kapasitesinde bir sigrama meydana gelmistir. TlGaSe, kristalinde faz gegislerinin

baglangici T=108.9 K’nin asafisinda ferroelektrik seviyenin kristalde goriiniimiiyle



iligkilendirilmigtir. = 108.9<T<1184 K bolgesinde bir paraelektrik fazdan,
bir ferroelektrik faza bir intermediate (ara) faz oldufu belirtilmigtir. TIGaSe;’de AS
entropisinin degigimi, Cy(T)’ nin belirtilen bir ferroelektrik faza gegisiyle ilgili oldugu

belirtilmistir. 4

TIGaS; kristalleri tabakali ve zincirli yapilara sahip kristaller arasinda bazi onemli
Ozelliklere sahiptir. Bu ¢zellikler;

1. Eksiton sogurma pikinin maksimumunun artan sicaklikla yiiksek enerjilere dogru
kaymasi,

2. Yapi kuéurlarlyla ilgili olan paramanyetik 6zelliklerinin zincirli yapida kristallegen,
TISe gibi iki degerlikli talyum iyonlarinin yok olurken olugmasi,

3. Fotoliiminesans olayinin bir dig manyetik alana kars: agini duyarhihis,

4. Tabakali ve zincirli kristaller arasinda T1GaS, yapisinin ara konumu,

5. Diger A"B"! ve ATBYC}! bilesiklerinin yapisinda olmayan diger bazi 6zellikler

olarak siralanmgtir,**

Yukandaki literatiir galigmalan ve kriterler dikkate alindifinda Bridgman-Stockberger
metodu kullamlarak biyiitilen TIGaSey1xS2x tek kristallerinin  biiyiitilmesi ve
sicakhifa bagh olarak optik oOzelliklerinin incelenmesinin teknolojik agidan Onemli
oldugu kanaatine varilarak bu tez ¢aligmas: yapilmigtir. Yaniletkenin direkt ve indirekt
yasak enerji aralifimn belirlenmesi, kirlilik atomlarinin  ve yapisal kusurlarin
aragtirilmasi, eksitonlarin enerjilerinin hesap edilmesi, sofurma deneyleri ile tayin
edilmektedir. Dolayisiyla TlGaSey.x)S2x) kristalleri biyiittilmis ve sicakliga baglh

olarak optik 6zellikleri incelenmigtir.

Bu ¢aliyma G¢ ana tema tizerine oturtulmustur. Bunlar; tek kristal biyiitme, biyiitilen
kristallerin optik 6zelliklerinin incelenmesi, direkt ve indirekt yasak enerji araliklarinin
stokiyometrik oran x ile defisiminin verilmesi olarak siralanabilir. Bu tezin; birinci

bolimiinde genel literatiir taramasi ve yapilan ¢aligmamn kisa &zeti verilmistir.



Ikinci boliimiinde kristal bilyiitme metotlari, tek kristallerin biiyiitiilmesinde gerekli olan
islemler ve optik ozellikler ile ilgili teorik agiklamalara yer verilmigtir. Ugiinci
béliimiinde ise deneysel olarak incelenilmek istenilen numunelerin hazirlanmasi, deney
sistemleri ve verilerin alinmasi anlatilmigtir. Son boéliimde ise sonuglarin tartigiimast

yapimgtir.



2. GENEL TEORI

2.1 Giris

ikili, ugli ve dortli yaniletken bilesiklerin sematik olarak tiiretilmesi Sekil 2.1°de

gosterilmigtir.

44—
Si, Ge
I v
ED I & IO
I | )\ | <— [ Cdse
I l
v — E]——; <— InSe
@ @ VI <4—{ TIGaSe;
@ v I \'% ' 4—] ZnGeAs
@ oI V1, 4— CdTISe;
S i «Jews,
| I, l i I l VI, 4! Cu,HgGeSe,

Sekil 2.1. Ikili, tiglii ve dortlii yaniletken bilesiklerin IV. grup temel yaniletkenlerden
sematik olarak iiretilmesi. 4>
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2.2 O Carpamyla Siniflandirma

Jackson®’ kristal biiyiitme prosesini siiflandirmak i¢in 6nemli bir parametre tanimladi.
Bu genellikle Jackson a-garpam olarak bilinir. a, basitge kristal biiylitme iglemi igin
boyutsuz bir entropi faktoriidir. Gibbs serbest enerjisi G=H-TS olarak yazilir. Burada H
entalpi veya 1st miktan, 7 mutlak sicaklik, S entropidir.

AG=0=AH-TAS (2.1
AH entalpideki degisim; AS kristallesme esnasinda entropideki degigmedir. Boylece

entropideki degisme AS=AH/T seklinde yazilir. Boyutsuz Q. ¢arpant,

o=AH/ kgT=L/kgT. e (2.2)

olarak verilir. Burada L molekiil basina simr sicaklhigy, 7. faz degisim sicakhg, ks
Boltzman sabiti ve o garpami, kristal buyiitme iglemini simflandirmak igin kullanibir.

« degerine bagh olarak kristal biiyiitme iglemi {i¢ ana simfta toplanabilir.

1) Dusiik entropi degeri (Ornegin; o<2 ise eriyikten metallerin biiyiitiilmesi),
2) Orta entropi degeri (2<a<10, eriyik bilytitme durumlarinin gogu),

3) Yiiksek entropi degeri (10<c, baz1 eritme prosesleri ve buhar biiyiitme prosesleri)
Yiksek entropi degerlerinde ¢ok dikkat edilmedikge tek bir kristali bityiitmek miimkiin

olmaz ve kristallerin ¢ogu bir kitle halinde bir araya gelir.

2.3 Kiristal Biiyiitme Metotlar

Kiristal, belirli bir yerlesim diizeni igerisinde bir araya gelen atomlarin ortaya koyduklan
yerlesim diizeninin Gi¢ boyutta tekrar ile meydana gelir. Biiyiitiilmek istenen kristallerin

ozelliklerine gore gesitli kristal biiyiitme metotlan gelistirilmistir.
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Baglica metotlar prensipte herhangi bir sicaklikta uygulanabilir, fakat daha diisiik ve
daha yiiksek sicakliklarda deneysel hususlar degisebilir ve teorinin anlagilabilmesi icin
farkh yaklagimlarda bulunulmasi gerekir.

Kristal buyitme kontrollii faz degisimiyle gergeklestirilir. Kristal biiyiitme metotlan iig
kategoride toplanabilir.

------ Kat1 biylitme, kati-kat1 (S—S) faz gecisini igeren iglem,
------ Eriyik biyiitme, sivi-kat1 (L—S) faz gegisini igeren iglem,
------ Bubhar biyiitme, gaz-kat1 (V—S) faz gegisini igeren iglem,

S—S islemi belli metallerde erime noktas: ile oda sicakligi arasinda kristal yapida bir
degigimin oldugu belli durumlar diginda nadiren kullanlir, L—S iglemi ¢esitli ve
onemlidir. Normal veya dogrudan donma en basit tekniktir. Bolgesel artma (zone
refining) bir S—L—S prosesi olmasina ragmen L—S kategorisine dahil edilir. Siv1 faz,
soliisyon, flux biyiitme veya siv1 faz epitaksiyelde oldugu gibi bilerek katilmug yabanci
maddeleri ihtiva eder. VS islemi siiblimlesmeyi (S—>V—S prosesi) ve yaniletkenleri
epitaksiyel biyiitmede kullaulan buhar faz reaksiyonlarim igerir. Gazli faz saf olabilir
veya bilylitillen materyal igin tagima araci olarak kullamlan gazlan (tagtyict gazlan)

icerebilir.

2.3.1 Normal veya Dogrudan Donma

Kiilge bir sicakhk gradyentine yerlestirilir ve sonra eriyigin sicak taraftan soguk tarafa
dogru donmas: igin sicakhik dustiriliir. Ayirma sabiti X, baslangig konsantrasyonu C, ise

kiilgenin bir x miktar1 dondugu zaman maddenin donma sabiti,

C=KCot-x}f 2.3)

ile verilir. Bu denklem normal donma denklemidir ve sivi fazda tamamen bir

kanigmanin oldugu ve kati fazda da herhangi bir difiizyonun olmadigi durumlarda
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kullamlir. K<1 durumunda ise kristallerde kiilgenin alt kistumin kirlilik bakimindan
daha zengin oldugu soylenebilir.

2.3.2 Elementlerin Direkt Eritilip Katilagtirilmasi

Bu genelikle tek zonlu bir finn igerisinde kuartz ampul igerisine kapatilmig elementlerin
isititlip  sogutulmas: suretiyle yapilagelmigtir. Buharlasabilir element ihtiva eden
bilegiklerin ildve buhar basincini ortadan kaldirabilmek igin bazen iki zonlu finnlar
kullandlmmgtir. Bu yontemle genis tek kristal bolgeleri elde etmek igin diigiik sofutma

hizlarimn uygulanmasi gerekir. **-*!

2.3.3 Stockbarger ve Bridgman Metoduyla Kristal Biiyiitme

Stockbarger metoduyla kristal biiyiitme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir.
Bridgman tekniginde sabit sicaklik gradiyentine sahip sabit finn i¢inde ampul
hareketliyken Stockbarger metodunda ampul ve finn hareketli olmayip finn tiipiiniin
sicaklik gradiyenti belirli adimlarla digiirtlir. Birinci durumda biyiitiilmek istenilen
kristal, finn tiipli boyunca olugan sicakhik gradiyenti boyunca yatay veya diisey olarak
hareket ettirilebilir. Bu metodlara sirastyla yatay Bridgman veya diisey Bridgman
metotlarnt denilmektedir. Bu metotla kristal blyiitmek i¢in genellikle iki zonlu veya i¢
zonlu finnlar kullamlmaktadir. Firinin st zonu bilesigin erime sicakligindan 50-100 °C
fazla, alt zonu ise 50-100 °C digiik sicakhiklarda tutulur. Biiylitme ampulii sogutma
bolgesine girecek sekilde ucu asagi dogru olacak pozisyonda yoénlendirilir. Bu kristalin
bir dogrultuda buylimesini saglar. Konik geklindeki uglarin en uygun tip sekilleri
oldugu goézlenmistir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumusama sicakliginin altindaki

bir sicaklikta eriyen elementler silika ampul iginde biiyiitilebilir.

Silika ampul oturagimin sicakhk gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi igin gesitli
teknikler kullamlmaktadir. Potamin oturag: bir metal ¢ubuk iizerine oturtulur. Bu ¢ubuk
mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motoru ile agagn indirilir. Inme izt

0.05-0.10 cm/saat arasinda degigmektedir. Daha nitelikli kristaller igin daha diisiik inig
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hizlant gerekmektedir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal gubuk tizerine
oturtulmasmnin sebebi 1s1 akigmn kristal boyunca olmasint saglamak igindir. Firn
igindeki izotermler yatay dogrultuda olugsmaktadir. Bunun sonucu olarak biiyiimekte
olan, kati-siv1 ara ytizeyindeki sicakhk izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur.

Stockbarger metoduyla kristal biiylitmek igin genellikle yaklagik 25°C/cm sicakhik
gradiyenti uygun olmakla beraber bazi kristaller igin daha keskin gradiyentler
gerekebilir. Kristallesmenin ampuliin ucundan baglaylp yukann dogru devam etmesini
saglamak i¢in ampul olusturulan sicaklik gradiyenti boyunca uygun bir noktaya

sabitlestirilir. Buyiitilmek istenilen kristalin o6zelliklerine gore sicakhk gradiyenti

4-10°C\saat’lik adimlarla disiirilerek iglem siirdiriilir. *®

2.4 TIGaSe; ve TIGaS; Yaniiletken Bilesiklerin Band Yapsi

T1GaSe; kristallerinde Ga ve Se atomlan tetragonal c-ekseni boyunca zincir olusturur.
Zincir igindeki Ga atomlart Se atomlan tarafindan dortlii olarak cevrelenir ve zincir

i¢ine yerlesen T] atomlarimn en yakin komsusu 8 tane Se atomlaridir.

Tetragonal cisim merkezli TIGaSe,-II birim hiicresinin uzay grubu Dig olup orgi

parametreleri 2a=2b=8.053 A ve 2¢=6.417 A olup c/a oram 1’den kiigiktiir. TIGaSe,-II
kristallerinin bant yapis: yalanci potansiyel metodu ile, iyonik yalanci potansiyeller igin
kullamlan analitik formiiller ve Ta, Ga ve Se’nin atomik potansiyelleri kullamlarak

hesaplanir (Sekil 2.2)%.

Elektronlarin enerji spektrumunun yapisindaki degismeleri tespit etmek igin monoklinik

ve tetragonal sistemlere ait verileri kullanmak gereklidir. Enerji spektrumundaki

degismelerD}tg simetri grubunun indirgenemez temsilinin C2? simetri grubunun

indirgenemez temsili igerisinde ¢oziimlenerek analiz edilebilir.
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Sekil 2.2 TIGaSe;-1I yaniletken bilesiginin band yapist.
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Tabakali yaniletken bilegiklerin tek kristalleri tabakalar iginde tabakalar arasindan daha
giiclii atomik etkilesimle karakterize edilmektedir. Bu, optik karakteristikleri igeren
Ozelliklerinin giiglii bir anizotropisi sonucunu vermis olup a=b=7.294 A, ¢=29.9 A ve
z=16 latis parametrelerine C%; uzay grubuna sahip A™B™C)! tabakali yaniletken

sintfina ait olan T1GaS; tek kristali igin de dogrudur.®®

2.5 Numunelerin Ozellikleri

TIGaSexS2x) tek kristalleri tabakali yapiya sahip olup (001) dogrultusunda yanlma
diizlemine sahiptir. Yarilma diizlemi ¢ eksenine diktir ve jiletle bu dogrultuda hafif bir
dokunma darbesiyle kolayca yanlmaktadir. TIGaSe,’nin erime sicakhgi 820+5°C*dir.>°
Rengi koyu kimuzi olup, C2\c- Cy® uzay grubuna sahiptir. Monoklinik TIGaSe;

yaniletken kristali deforme olmug tetragonal yap: olarak diisiiniilebilir.

TIGaS;, “chalgogenide” yariletkenler grubuna ait olup ve erime sicakligi 883+5°C’dir.
San renkli olup, birim hiicresi iki tabakadan olusur ve 64 atom igerir.”" > Tabakalar
S(Se)-T1-Ga-S(Se)-Ga-T1-S(Se), TiGaS, —>GaS-TIS, TIGaSe,—~>GaSe-TISe sirasina
gore dizilir. ** Sekil 2.3’te TIGaS, yariletken bilesigin birim hiicresinin perspektif
goriiniigii verilmektedir. Numunelerin kristal yapilanmn anizotrop olmalari, tabakalar
arasinda Van der Waals bagi, tabakalar i¢inde ise iyonik-kovalent bagin varligi ortak
Ozellikleri olarak siralanabilir. Tablo 1’de TiGaSe; ve TIGaS; tek kristallerinin bazi

Ozelikleri verilmistir.

cii  9GeIn e5Se

Sekil 2.3 TIGaS, yartiletken bilesigin birim hiicresinin perspektif goriinisi."”
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Tablo 1. TIGaSe; ve T1GaS; tek kristallerinin yap: ve latis parametreleri.

Bilesik | Simetri Parametreler Referanslar
TiGaSe, |Monoklinik [a=b=10.77 A, c=15.64 A, |D. Miiller et al., '
o=100.66°

TIGaSe, |Monoklinik |a=7.60 A, b©=7.60 A, |T.J.Isaac’®
c=31.36 A B=90°20’
TIGaS, |[Monoklinik |[a=b=10.40 A, b=10.40 A | A.E. Bakyshovetal,’
c=15.18
TIGaS, |Monoklinik |a=b=10.29 A, ¢=15.28 A,|T. Kabre, >
a=100.08°
TIGaS, |Tetragonal [a=7.2A,b=73A, K. K Mamedov et al., >
c=22.9A
TIiGaSe, |Monoklinik a=10.7AA, b=10.8 A, |K. K Mamedov et al. >
c=15.6

2.6 Yaniiletkenlerin Yasak Enerji Arahginin Degismesi

Yaniletkenlerin yasak enerji araliginin dis etkenlerle degistirilmesi miimkiindiir. Bu dig

etkenler;*®

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifina sicakligin etkisi
Yaniletkenlerin yasak enerji aralifina basincin etkisi
Yaniletkenlerin yasak enerji araliina manyetik alanin etkisi

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifina elektrik alanin etkisi

bl S

Dejenere olmus yaniletkenin yasak enerji aralifina kusur konsantrasyonunun
degisiminin etkisi,

olarak siralanabilir.

2.6.1 Yaniletkenlerin Yasak Enerji Araligma Sicakhgin Etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orginiin titresimi artar ve kristal 6rgiisii genisler. Cogu
yariiletkenlerde sicakhkla yasak enerji aralig: kigiiliir. Bu ise temel sogurmanin uzun
dalga boylu bolgeye kaymastna sebep olur. Sicaklik arttik¢a elektron— fonon etkilesmesi

artar. Bu dikkate alimirsa yasak enerji bandinin termal degigimi
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dE dE dE
dT dar dr
p e-f

formiiti ile verilir. Ilk terim latis genislemesine ve ikinci terim elektron-fonon

etkilesmesine baglidir. Denklem (2.6)’min sabit basingli birinci terimde, kristalin orgiisii
degistiginden kristalde bozulma meydana gelir ve kristalin yasak enerji arahif
degisebilir.

dE

g _

}F‘zb(ic" £C)p) 2.5)
Burada C, elektronlarin, C, ise bosluklarin kristalde bozulma sabitleridir. Kristalde
basing iki gekilde meydana gelmektedir.

1. Disanidan uygulanan basing
2. Kiistal orgiisiiniin iginde olusan basing

Denklem (2.4)’uin ikinci terimi ise, elektron—fonon etkilesmesi sonucu enerjinin sicaklik

degisimidir ve,

dE 4k [ 1/3
g — B ~47,2 2 2
[777)8_ ————thm*jz 6p "V ] (mnCn +mpCp) (2.6)

ile verilmektedir. Burada ks, Boltzman sabiti, V' ise hacimdir. Diger sabitler ise,

c . \5/2
ck,=172x107 {’”—] 773/2 @.7)

Hnp elektron ve boslugun mobilitesi C=p%®, p=mg/V kristalin 6zagirhg:, m" etkin kiitle,
9 sesin kristalde yayilma hizidir.
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Denklem (2.5) bandlann yapisina baglt olarak negatif veya pozitif degerler alabilir.
(2.6) ise biitiin kristaller igin stirekli olarak negatiftir ve kristalin kendi yapisimn bir

sonucudur.

2.6.2 Yaniiletkenlerin Yasak Enerji Araligina Basincin Etkisi

Hidrostatik basing, atomlar arasindaki mesafeyi kigilttiigiinden yasak enerji aralifinin
daralmasina sebep olabilir. °> *® Yasak enerji aralifimn kiigiilmesinin sebebi, 6rgii

parametrelerinin (a, b, c) kigiilmesi ve £ 'min (A=n/a) degismesinden kaynaklanabilir.

Direkt band gegisli yariletkenlerin bir ¢ogunda (TlInTe;, TlInSe,, TISe) hidrostatik
basing artttkga FEg’ nin sogurma kenarimn kisa dalga boyu bolgesine kaydig
gozlenmigtir. Indirekt band gegisli yaniletkenlerde, yasak enerji araligmin hidrostatik
basinca baglilifi karmagik karakter tasimaktadir. Spektrumun analizinden yararlanarak
sogurma spektrumunun kiigiik degerlerinde indirekt bant gegisleri incelenebilir. Yasak
enerji araligimin basingla defigiminin negatif deger almasi, valans bandimin tabakali
yapiya sahip olmasi ve iletkenlik bandimin duzensizligi ile izah edilebilir. Basing
yariiletkenin yasak enerji bandinin enerji degerinin kiiglilmesine sebep olmaktadir ve

ani degisimler faz gegisleri ile izah edilmektedir.’’

2.6.3 Yaniiletkenlerin Yasak Enerji Arahgina Manyetik Alanin Etkisi

Manyetik alamin etkisi altinda yaniletkenin sogurma egrisi alamn olmadigi hale gore
degisiklik gosterir. Manyetik alanda elektronun enerjisi harmonik osilatériin enerjisine

benzerdir ve harmonik osilatoriin enerjisi,
Eg=twy (n+1/2), n=0,1,2... (2.8)
ve manyetik alanda elektronun tam enerjisi
E=E.+h*K,\2m’ + Eg=E.+ h* I, \2m’+ hwo (n+112)  (2.9)

E. iletkenlik bandinin enerjisidir.
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Elektron 1. yoriingeden 2. yériingeye gegmesi igin #w, kadar enerji gereklidir ve
elektronun manyetik alanin etkisi altinda elektronun 1gigin enerjisini sogurarak
2. yoriingeye gectigi anda keskin spektrum vermelidir. Bu keskin spektrum elektronun,
izinli yoriingeler arasindaki gegislerini gosterir. (2.9) denkleminde verildigi gibi E(k;)
elektronun enerji spektrumu, herbir banda paraboliin ¢oklugu ile ifade edilir. Bu
paraboller enerji koordinatina nazaran birbirinden #w, kadar enerjetik mesafede
olacaktir. Enerji spektrumu »’nin degerlerine uygun kesikli seviyelerden ibarettir.
Manyetik alan olmadifinda bu seviyeler kesikli ve siirekli seviyeler olarak gozlenmez.
Manyetik alana yerlestirilen kristalin igindeki elektronun enerji seviyelerine Landau
seviyeleri denir. Manyetik alan elektronun enerjisini kuantlagtirdig1 gibi, hem iletkenlik
ve hem de valans bandinin da yerini degistirir, yani bantlan kaydinr. (2.9)
denkleminden gorildagi gibi elektronun iletkenlik bandinda en kiigiik kinetik enerjisi
(n=0) oldugunda, bu sifirdan farkh olup 1/2 Awy=ehB/2m" kadardir. Yani, manyetik
alanda iletkenlik bandinin minimumu 1/2 7w, kadar st seviyeye kaymaktadir. Buna
uygun olarak m, bosluklarn minimum enerjisi, manyetik alanda eAB/2m, kadar
artacaktir. Bu ise valans bandimin maksimumunun asagi dogru kaydigim gosterir.
Boylece manyetik alanin tesiri altinda yaniletkenlerin yasak bandinin enerjisi AE, kadar

artacaktir.

AE, =-"ﬁz’i{i+-—l—]=e—h€ (2.10)
m, mp 2m

ve 1/m’=1/my+1/m, ile verilir. (2.10) denkleminden goriildiigii gibi yasak enerji

arahifinin manyetik alan etkisiyle kaymasi mn, m; ile ters orantihdir. Manyetik alamin

etkisi altinda yasak enerji bandimn biiyiimesi, sofurma spektrumunun temel sogurma

kenannin kisa dalga boylu bolgeye kaymasim gerektirir. Sogurmaya baglh olarak

enerjinin manyetik alan altinda degerlendirmesi yapilarak m”, m,ve m, hesaplanabilir.
2.6.4 Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahgina Elektrik Alamin Etkisi
Dig elektrik alana yerlestirilen yaniletkenlerde enerji bandlarmin  biikiilmesi

gozlenebilir. Bu durumda elektronlar valans bandtan iletkenlik bandina tiinel yoluyla

gegebilirler. Tiinel engelinin yiiksekligi,
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d=Ees (2.11)

ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yiikseklik enerjisi Eg, tiinel engel yiiksekligi d ve
dig elektrik alamn potansiyeli &'dir. & arttikga engel yiikseklii azalir ve elektronlarin
tinelleme yolu ile gegisi kolaylasir. Dis elektrik alan altinda kalan yaniletkene 151k suasi
dustirildigiinde elektron gegigi dig elektrik alan olmadif: hale gére Aw enerjisinden
daha kiigiik enerjiyle miimkin olmaktadir. 620 oldugunda elektron gegcisine uygun
Aw’nin degeri yasak enerji aralifimn kigiik degerinde de miimkiindiir. Bu durum
engelin yiiksekligini daha da azaltir ve

d=(Eg- hw)les (2.12)

seklinde ifade edilir. Igtk enerjisinin etkisi altinda, dig elektrik alanina konulmusg
yaniletkenlerde elektronlann fotonlar sogurarak tiinel yoluyla valans bandtan iletkenlik

bandina gegme hadisesine Franz-Keldysh etkisi denir.*®

2.6.5 Dejenere Olmus Yariiletkenin Yasak Enerji Arahina Kusur

Konsantrasyonunun Degisiminin Etkisi

Dejenere olmus yaniletkenlerin (hemen hemen metale yakin) temel sogurma

spektrumunun kenarint teorik olarak hesaplamak ¢ok zordur. Ciinkii

Aneh?

m0e2

N'q,>>1, ag= (2.13)

kusur merkezlerinin konsantrasyonunun (&) ¢ok biiyiik olmas: sarttir. Denklem (2.13)’e
gore, iletkenlik ve valans bandlan kenarlar1 arasinda optik gegisler miimkiin degildir.

Sogurma kenan kisa dalga boylu bolgeye kayar. Eger yaniletkenlerde hem akseptor
hem de donor seviyeleri varsa, diger bir degigle birbirlerini kompanse eden (birinin
artinilmasi ile dierinin azalmas: hadisesi) seviyeler mevcut ise ve bu seviyeler band

meydana getiriyor ise o zaman kompanse oraninin derecesinin degismesiyle sogurma
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kenannmin uzun dalga boylu bolgeye kaymasi mimkiindiir. Dejenere olmus
yariletkenlerde yukanda bahsedilenlerden bagka; band kenarimn bozulmasindan dolay
optik gegislerin ihtimali degisir.

2.7 Yaniletkenlerde Bantlar Aras: Optik Gegisler

Yaniletken kristaller elektrik, elektronik, kristalin yapisi ve orgii parametreleri
bakimindan birbirlerinden farkliliklar gosterirler. Serbest elektron teorisi ile
acgiklanamayan bir ¢ok olay band teorisiyle agiklanmaya gcaligilmigtir. Yaniletken
kristallerin elektriksel iletkenliklerinde elektronlarin uygulanan elektriksel alana tepkisi,
olayin geligimini saglayan en onemli faktordiir. Sabit bir potansiyel alami igerisinde
hareket etmekte olan serbest elektronun kinetik enerjisi sabittir ve dalga vektoriiniin (k)
buyukligiinin karesi ile orantilidir. Bu iligki parabolik oldugundan elektronlarin boyle
bir periyodik alanda hareketleri incelenecek olursa dalgalarin belirli se¢ilmis yansima
durumlan olur. Bu enerjinin siirekli bir degisim gosteremeyecegi ve enerji araliklarinin
bulunmas: gerektigi gergegi ortaya gikar. Boylece kristalin spektrumu, yasaklanmig ve

mumkiin enerji seviyelerine kargilik gelen bandlara béliinmiistiir.

Diger taraftan £'min Bragg sartint sagladigi durumda dalga fonksiyonu belirli dogrultuda
hareket edemeyece§i ve yansima ile gelen dalgamin birbiriyle kiyaslanmasi sonucu
elektronun orgii iginde iki ayn formda olduBunu gosterir. A'min her kritik degerinde
serbest elektron diizeyi iki aynn diizeye bolinir. Bu iki diizey arasinda elektronun
hareketi s6z konusu degildir ve yasak enerji arahd: olarak adlandinlir. Iki diizey izinli
gegis olup birine valans band: digerine ise iletkenlik band: denir. Yasak enerji araligimn
icerisinde baz1 seviyeler vardir. Iletkenlik bandiin minimumunun hemen altinda donor
(verici) seviyeleri valans bandinin maksimumunun hemen iistiinde ise akseptér (alict)
seviyeleri vardir. Donorlanin ve akseptorlerin sayllarimin artinlmasi veya azaltilmas:
kristalde yap: olarak biytk degisikliklere sebep oldugu gibi kullanim alamm da
genisletir. Bu seviyeler optik gegisler icinde ¢ok onemlidir ve yasak enerji araligimn

geniglemesine ya da daralmasina sebep olurlar.>® >

Bu durumda bantlar arasi optik gegigler ikiye aynhir.
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a) Direkt optik gegisler
b) Indirekt optik gegisler

2.7.1. Direkt Optik Gegisler

Atomda s, p, d gegcisleri vardir ve bunlara kargilik gelen enerji ve momentumun
korundugu 4=0 haline direkt gecis denilmektedir.
Tletkenlik bandinin enerjisi,

2,2
E,= hk (2.14)
2m,
ve valans bandinin enerjisi
hk?
E, --E, I (2.15)

seklinde verilmektedir. Baz1 kristallerde valans bandinin dejenere olmus seviyeleri
vardir. Bunlar [000], [111], [100] degerleri ile adlandinlirlar. Iletkenlik bandinda da
aym yap1 vardir. Direkt gegislerde sogurma katsayisi,

hw—E /2
aw)= A4 (—w—h—wg—)— (2.16)
[y} = 42w -Eg), E=(w-E,) =1’k /2m" (2.17)

ile verilmektedir.

*
m

2
7 ™ Eg) (3 18)

* 2
4=222@m )" a2 sabit(w), jp;l =|P?
u

mchi

Burada A4 bir sabit, m* elektronun etkin kiitlesi, # kirilma indisi, e elektronun yiikiidiir.

Diger bir yol ise,
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a=Aw-E.)"?,  mw>E

. (2.19)

A= 7re2[2mnmp /(m,, +mp)]3/2 /hzcm;srn

ve iw > Eg , 0=0 geklinde ifade edilir. Yukandaki sartlar g6zoniine alinarak diizenleme

yapilirsa (2.19) denklemi,

w =E'-E-Ey , hw >E; (2.20)
a"=0, mw<E,

ile verilir. Burada /sw>Eg kullamlan 15181in enerjisi yasak enerji bandinin enerjisinden
¢ok biiyiik ise elde edilen bulgular direkt gegis ve kristalin iletkenlik band: seviyeleri

arasindaki gegisleri vermektedir.

2.7.2 indirekt Optik Gegisler

Elektronun valans bandindan iletkenlik bandina £’min sifirdan farkh degeri i¢in gegise
indirekt optik gegis denir. Indirekt gegciste foton, elektron ve fonon etkili olmaktadir. Bu

durumda fonon olusturulur ve enerjisini ya 6rgiiden alir veya orgiiye verir.

Elektron, fonon ve sua etkilesmesi ile olusan geg¢is indirekt gegistir. Bu gegciste hem
teorik hem de deneysel sonuglara gore iletkenlik bandina k#0’dan farkh gegis yapar ve
kararli gegis degildir. Ara hallerde momentum korunur, enerji korunmaz. Daha genel

agtklandiginda;

1. Eger elektron valans bandinin maksimumundan, iletkenlik bandina 4=0 sartinda
geemis ise iletkenlik bandina gegtifi seviyede duramayip bandin 4#0°dan farkli
minimuma geger. Boyle bir gegis ancak fonon emisyonu veya sogurulmasi ile
miimkiin olabilir.

2. Eger elektron valans bandinin maksimumunda degil de bagka bir noktadan iletkenlik

bandimin maksimumundan geger ise, bu ge¢is fonon alarak veya vererek miimkiin
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olabilir ve indirekt optik gegis olarak adlandinlir. Ara hallerdeki gegis durumuna ise
hayali haller denir.

Enerjinin korunumundan 7/mw=FE’-E-E, yaziir ve bu halde kristal fonon sogurur.
Fononlar frekanslanna gore optik ve akustik fonon olarak ikiye aynlr. Elektrdn
gecisinde elektron enerjisini kristale verdiginden dolayr kristalde orgii titregimi artar.
mw=E'-F+E, olur. E, fonon enerjisi olup kristal bu enerjiyi yaymnlar. Enerjinin

korunumundan ke-ki= k-kv=Fk;, elde edilir. Buradan,
a(hw)=A'N ,(hw-Eg £E ,)? 2.21)

elde edilir. Burada iki 6nemli durum sézkonusu olup;

----Fonon sogurulurken,

Afpo-Eg +E, )
eEP/kT _

a, (ho) = , hw>EgE, (2.22)

1
ag(hw)=0, hwsE,~F,
----Fonon yayinlanirken,

Apo-E, -E, )
=g Eo/HT

(2.23)

a, (ho) =

seklinde ifade edilir. iw=Egt+E, ve (2.22) ve (2.23) denklemlerinin toplamlari
o(Aw)= o (Aw)+ow(hw) seklinde elde edilir ve

hmw—E, +E ho-E -E_ )
(prfk; pl)z +A(a; —SEPN‘TP) (224)
e —

a(w)y=A

hw=Eg+E, olup, (2.24) denklemi



25

(w-E, +E, P
B

aliw)=4 , EqE,<hw<EgE, (2.25)

(fw)=0, hw<Ey-E,

elde edilir.

2.8. Kusur - Band Gegisleri

Gergek kristallerde her zaman ideallikten sapmalar vardir. Yani yasak enerji bandinda
mahalli seviyeler bulundugundan bu seviyeler arasinda ve seviyelerle bandlar arasinda
elektronlarin optik gegisleri neticesinde kusur sofurma spektrum bolgesi (kusura ait
olan spektrumun bolumii) vardir. Sogurma spektrumu kusurlar hakkinda bilgi verir.
Kusur-band enerjisinin degerine bagli olarak kusur gecisine uygun olan frekansi wg
(yerel foton frekanst) yakininda veya uzak degerinde olmaktadir. Eger si§ seviyeler
bandlara daha yakin ve nétral ise /iw<E; (E; i. énexji seviyesi) 151k suasimn etkisiyle
elektron valans bandindan akseptor seviyesine veya elektron, donor seviyesinden
iletkenlik bandina gegecektir. Boyle elektron gegislerine uygun olan frekans w; ile wg
arasindadir. Frekans azaldik¢a sogurma artar ancak frekans wi=w oldugunda sogurma
keskin olarak sifira giderken spektrum goézlenemez. w<<w; sartinda ise gok disgiik

sicakliklarda dar pikler gozlenir.

w<w; sartinda ise si§ seviyeler iyonlagirsa bu durumda elektronlarin valans bandtan
iyonlagmig donorlara veya iyonlagmis akseptorlerden iletkenlik bandina gegise uygun
sogurma meydana gelir. Donor ve akseptor seviyeleri sirasiyla iletkenlik ve valans
bandina yakin oldugu i¢in Es~Eg<<Eg sartt saglamr. Bu da gegislerle iligkili olan
sofurma egrisi, temel sofurma egrisinin uzun dalga boylu bolgesine yerlesir ve
“kuyruk” teskil eder. Burada E4 ve E, sirastyla donor ve akseptoriin enerjisidir. Bu
enerji seviyeleri kendisine yakin olan banttan (iletkenlik bandi veya valans bandi)

hesaplanmaktadir.
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2.9. Kristal Orgii Sogurmasi

A"BY ikili yariletkenlerin atomlarimin kimyasal etkilegmelerinde iyon etkilegmesi de
s6z konusudur. Yarniletken bilesiklerde iyonlar arasindaki iligkiyi elektrik dipollerinin
iligkisine benzetmek dogru bir diigiincedir. Yaniletkenlerin {izerine 1gtk dugiiriildugtinde
biitiin dipoller elektromanyetik suayla karsthkli etkilegsmektedir. Elektromanyetik
suanin kristal tarafindan sogurulmasi, kristale digen 15tk suasimn frekansimn dipollerin
titresimlerinin frekansina uygun oldugu anda ortaya ¢ikar. Kristal Orglsiliniin
titregimlerinin uyanlmas: ile ilgili olan yaniletkenin sogurmasi, 6rgii sofurmas: olarak
adlandinlir. Kristal 6rgist elektromanyetik suay1 yalmz o kristale 6zel ve uygun olan
frekanslarda sogurdugu igin, kristal 6rgiistiniin sogurma spektrumu, spektrumun kugiik
enerjili infrared araligina yerlesir ve karakteristik piklere sahip olabilir.

Kristal 1gitk suasim sogurdufunda momentum korunmahdir. Bunun anlamu, kristal
fotonlan sogurdugunda hem fotonlarin momentumlan (g=#/Asw» ) fononlann o andaki
momentumlan (p=#Apnon) ile esit olacak hem de fonon momentumu, fotonun
momentumundan kiigiik olacaktir (dalga boyu biiyiik oldugundan). Bu agidan o andaki
momentumunun korunumu i¢in kristal tarafindan birkag fonon da yaymlamr ve

sogurma spektrumu karmagik hal alir.

2.10 Uglii Bilesiklerin Sogurma Deneyleri ile Belirlenen Ozellikleri

Yariletkenin bant yapisi, direkt ve indirekt yasak enerji arahiinin belirlenmesi, kirlilik
atomlarinin ve yapisal kusurlann arastirilmasi, fonon enerjilerinin hesap edilmesi, kusur
seviyelerinin belirlenmesi, eksitonun olup olmadifimun yamnda eksitonlarnin enerjilerd,

baglanma enerjileri ve enerji seviyelerinin olusturulmasi, faz gegis sicakliklarinin tayini,
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birkag teknik diginda (fotoliiminesans, fotoiletkenlik, transmission, elektriksel ve
elektromanyetik deneyleri) genelde sofurma deneyleri ile tayin edilir. Ayrica sogurma
deneylerinde kullamlan numuneler bagka deneylerde de kullamlmaktadir.

2.11 Basit Esitlikler

Sogurma /=Iyexp(-a.d) ile verilir. Sogurma katsayisi

_4
a=4 (2.26)
A=Ingy/T

Ile verlir.a. optik sogurma katsayisi, d numune kahinligidir. Cogu yarniletkenlerde temel
sogurma kenari eksponansiyel bir kanuna uydugundan, eksponansiyel kuyrugun

yukarnisinda yariletkenlerin sogurma katsayilan®
ow=B(hw-Eg)" (2.27)

denkleminden elde edilir. B bir sabit olup, n sogurma nedeni olan elektronik gegislere
bagh olarak 1/2, 3/2, 2 ve 3 degerlerini alir. n=1/2 spektrumun yiiksek enerji boliimiinde
direkt miisaadeli gegis, n=3/2 direkt gegis, »=2 indirekt gegis (spektrumun dusiik enerjili

bélgesi) n=3 miisaadesiz indirekt gegisi verir.
Asagidaki ampirik ifade, enerji aralifinin sicakliga bagliigim agiklar.®!

E(T)=E0) -5T% T+p (2.28)

Enerjinin sicakhifa baghhgi, Debye sicakligindan (Op)diisiik sicaklik bolgesinde (2.28)
denklemi ile degisir. Burada 3=dEy/dT, S sabiti Debye sicakligi &p’nin yaklagik bir
degeridir. E,(0) mutlak sifirda yasak enerji bandimin enerji degeridir. d ve f maddeye
bagh olan sabitlerdir. 7>6p oldugunda yasak enerji aralig1 sicakhifa kuvvetli baghdir.
Elektron—fonon etkilesmesi fazladir ve degerce negatiftir. Diigiik sicakhiklarda Eg
sabittir ve sicaklia bagl degildir.
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Numunelerin indirekt ve direkt optik sofurmalarmin enerji araliklan (2.27)
denkleminde o!?=0 ve o?=0 lineer extrapolasyonlanyla (o'?-iw) ve (o-hw)
bagimhliklann kullamlarak enerjiye karsibk sofurma katsayisi grafiklerinin yiiksek
enerjili ve diigiik enerjili kisimlanindan elde edilir. Genellikle direkt ve indirekt enerji
arah@1 artan sicakhikla azalir. -dE; /dT pozitif ve negatif degerler alan elektron-fonon
etkilesmesine ve orgii genislemesine baghdir. Denklem (2.4)’teki sicaklik katsayisinin
isareti ne sadece ilk terimin isaretine ne de sadece ikinci terimin igaretine baghdur.
Toplam sicaklik katsayisi sistemin yapisina ve elektronik dalga fonksiyonuna baghidir.

Pozitif sicaklik degisimi banttaki elektronik seviyelere baglidir.



3. KRISTAL BUYUTME ve SOGURMA PROSESLERI
3.1 Girig

Bu boliimde Bridgman-Stockbarger metodu kullanilarak maksimum 1150 °C erime
sicakliklant olan A™B™CY! tek kristallerinin biiytitiilmesine imkén saglayacak kristal

biiylitme ampulleri, numunelerin buyiitilmesi ve sofgurma deneylerinin yapilist
anlatilmaktadir.

3.2 Kullanilan Ampuller

Kristal biiytitme igleminde cam, kuartz, seramik ve molibden potalar genellikle bilyiitme
ampulleri olarak kullanilirlar. Bu ampuller, yap: igerisinde ve disinda fazlaca kirlilik
ihtiva ettigi gibi sonradan dokunma veya reaksiyon yoluyla da kirlenebilirler. Bu 6zel
halleri g6z Oniine alinarak kullamm bakimindan avantaj saglayacak olan ampul segimi
hususunda tercih yapilir. Kuartz kolay sekil verilebilme, yiiksek erime sicakhifina sahip
olma ve icerisinde su buhan, karbon, silfiirdioksit, oksijen gazi, aliiminyum, demir ve
titanyum gibi kirlilikler bulunmaktadir. Bu kirlilikleri minimuma indirmek igin birgok
temizleme islemi gelistirilmistir.48’62 Kristal buyiitiilecek ampuller, gaz ¢tkarma
finninda 1000-1050 °C’de 24 saat ~10® mbar vakum altinda pigirilerek gazlarin neden
oldugu kirliliklerin ortadan kaldinlmasina ¢aligilmigtir.

3.3 Kristal Biiyiitme Ampullerinin Hazirlanmasi

Tek ve polikristal biiylitmede kullanilan ampullerin amaca uygun olabilmesi igin
imanieh® tarafindan belirtilen ozelliklerin timiinii ihtiva eden materyal olmamasina
ragmen en yakin materyal kuartz oldugundan dolayi, bu ¢aligmada kuartz, biyiitme
ampulii olarak kullamlmugtir. Biiytitme ampullerinin hazirlanmasinda 1 m boyunda ig
¢apt 10 mm ve et kalinhg 1.5 mm olan kuartz borulardan ihtiyag duyulan
uzunlukta kesilen borularn bir ucu oksijen-LPG hamlaci ile amaca uygun bigimde

sekillendirilerek Sekil 3.1°de gosterildigi gibi kapatilmigtir.
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Sekil 3.1. Cesitli sekillerde kapatilmig tek kristal biiylitme ampullerinin sematik
goriinisi.

3.4 Ampullerin Temizlenmesi

I¢ ¢apt 10 mm ve et kalinhg 1.5 mm olan 25 cm boyunda kesilip sekillendirilen silika

tiipler asagida belirtilen agamalardan gegirilerek temizlendi.

— Yiizey kirlerinin uzaklastinlmasi igin deiyonize su ile yikand:.
— Yiizeydeki metalik kirlerin uzaklagtirilmasi igin ampul %40 oraninda sulandirilmisg
HNO:; le dolu olarak 4 saat bekletildi.

— Ampul deiyonize su ile tekrar galkaland:.

— Ampuliin i¢ ve dig geperlerinde bulunan toz ve yag pargaciklarimin ortadan
kaldinlmast igin 24 saat siv1 temizlik deterjan ile yikanarak temizlendi.

— Herhangi bir artik bulagmann uzaklagtinlmas: igin %40 oramunda sulandinlmig HF
ile ampuliin i¢ ve dig yluzeyleri 5 dakika siireyle yikand.

— Ampul birkez daha deiyonize su ile ¢alkalanip yiiksek kaliteye sahip aseton ile
yikandiktan sonra kurumaya birakildi.

— Dokunmayla kirlenmeyi 6nlemek igin bastan sona yapilan iglemlerin tiimiinde

plastik eldiven kullamldi.
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— Ampullerden gazlarin ¢ikariimast igin, ampuller gaz ¢ikarma finm iginde 1050°C’de
24 saat vakum altinda (~10"® mbar) pisirildi.

— Ampuller son defa sivi temizleme banyosuna yatirildi ve 45 dakika ultrasonik
banyoda birakilip kurutma ve koruma altina alind1.

3.5. Stokiyometrik oran

Stokiyometrik oran bilesik kristallerde A atomlarinin sayisiun B atomlanmn sayisina
oramum belirler. InS stokiyometrik bir kristal ise In (indiyum) atomlarinin sayisinin S
(siilfir) atomlarmin sayisina oram 1’dir. Diger bir gesit bilesik kristal olan HF,’de bu
oran 1/2’dir. Stokiyometri varsa ve bu devam ediyorsa kristal kusursuz biiytiyor
demektir. Fakat bu miimkiin degildir. Kristalde bulunan fazla atomlar ara yere oturabilir
veya bagka bir atomun yerine gegebilir. Stokiyometriden ne kadar uzaklagilir ise o
kadarda kusur artar. x konsantrasyonunda A atom boslugu mevcut ise AgxB seklinde
yazilir. Bu yazilig kristalin A’ca fakir oldugunu gosterir. Bu durumdan dolay1 olusan

kusurlar, atomlann diizensizliginden kaynaklanan fiziksel kusurlardir.

Bu g¢aligmada komponent elementlerin toplam agirhig, ampullerin et kalnliklan, i¢
caplart ve boylar1 goézoniine almarak 30 ile 70 gram arasinda degisen oranlarda
belirlenmigtir. Biiyiitiilen tek kristallerden sadece 6rnek olmas: agisindan 40g, TlGaSe;
elde edebilmek igin gerekli stokiyometrik oran agagida verildigi gibidir. Tl elementinin

agirhg Wy ise

W
WGa ='AlAGa (31)
Tl
/%
Wse, =2-#A5e (3.2)

kristali olugturacak ii¢ elementin toplam agirlig

W (Tl) + W (Ga) + W (Se) = 40g (33)
denklemleri kullanilarak hesaplanmugtir. Burada W ve A sirastyla bilesigin icerisindeki

elementin agirhfi ve kiitle numaralandir. Biiyiitilen kristallerin igerisinde kullailan
elementlerin Ga (6N=99.9999) disinda hepsi SN safliktadir. T1 elementinin ytizeyindeki
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bakiroksidin uzaklagtinlmasi i¢in %40 oramnda seyreltiimis HNOs; kullamlmig ve TI
elementini HNO3’ten temizlemek igin asetonla yikanip, deiyonize su ile tamamen
temizlendiginden emin oluncaya kadar calkalanmigtir. Onceden tartilmis, beher iginde
ki deiyonize suya Tl elementi daldirlarak beher tekrar tartilmig ve Tl gok hizh bir
sekilde kurutulmaya cahgilmigtir. Biiylitme ampuliin igerisine elementler aktanhp

Leybord-Heraeus Leybovac PT 150/4 turbomolekiiler vakum sistemine ampil monte

edilip ~10% mbar basing altinda kapatilmustr.

3.6 Kristal Biiyiitme Ameliyesi

Uglii yariletkenlerin bityiitiilmesi tek agamada yapilabildigi gibi genelde iki agamada da
yapilmaktadir.

1. Sentezleme

2. Tek kristal biiylitme ameliyesidir.

Ampuller igerisinde kangmimin daha iyi olabilmesi ve homojenlifin saglanabilmesi

amaciyla 6n reaksiyon firninda sentezleme islemi yapihr.

3.7 Onreaksiyonun Onemi

Kiristal biyitmek igin kullanilan elementler, homojen bir sekilde birbirleri iginde ki
kangimim saglamak amaciyla Onreaksiyon islemine tabi tutulmaktadir. Bu yiizden

Onreaksiyon yapilmasinin ¢ok 6nemli iki sebebi ortaya ¢ikmaktadir.

1. Calkalama imkam verebilecek sekilde dizayn edilen 6nreaksiyon finm yardimiyla
komponent elementlerin birbirleriyle iyice karigmasini saglamak,

2. Kullamlan elementlerin (Ga, Se, Tl, S) bir kisminin tek basina buhar basinglari ¢ok
yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu elementlerin karigimlarindan meydana gelen ikili
ve lgli bilesiklerde ise kariggmin homojenli§ini ve kimyasal reaksiyonun son
bulmasindan sonra buhar basinglan fevkalede asagi degerlere diigmektedir. Bunun
sonucunda Onreaksiyona girmig bilesigin patlama riski ortadan kalkmakta ve

dogabilecek muhtemel tehlikeyi bertaraf etmektedir.
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3.8 Kiristal Biiyiitme TekniZinin Se¢imi

Yaniletken bilesiklerin biiyttiilmesinde biyiitme teknifinin se¢imi ¢ok 6nemlidir.
Biiyiitme tekniZinin se¢iminde dikkat edilmesi gereken hususlar,

Bilesigin ve komponent elementlerin kimyasal reaksiyona girme kabiliyetleri,
Biiyiime sicaklik noktasinda bilegigin ayrigma basinci,
Bilesigin ve eriyik bilesigin erime noktalarinin uygun olup olmadig;,

ol e

Kompozisyonun stokiyometrik formdan ayrilma durumundan tek faz durumunu
devam ettirebildigi stokiyometrik sinur,
5. Faz gegislerinin olup olmadigy,

seklinde siralanabilir.%*

Biiyutiilmek istenilen yarniletken bilesiklerde kullanilan elementlerin (S, Se) hem buhar
basinglanimin bir hayli yiiksek olmasi hem de ampule yapigma problemleri mevcuttur.
Bu tiir problemlerin minimuma indirilmesinde en &nemli faktér kullamlmak istenilen
buyitme tekniginin seg¢imidir. TIGaSeyqxSac kristallerinin  biiyiitiilmesinde diger
tekniklere gore kristal biylitme laboratuvan sartlarinda daha avantajli olan Bridgman-
Stockbérger biiytitme metodu kullanilmugtir.

3.9 Komponent Elementlerin Onreaksiyonu

Komponent elementlerin onreaksiyonu igin kapatilmis ampuller kanthal (Isveg) DSD-
Cr-Al-Fe alagim telden dizayn edilen kafes igerisine yerlestirildikten sonra kafesin iki
ucundan yapilan baglant1 telleri vasitasiyla galkalama finmna, amaca gore belirlenen
uygun mesafesine, finn tiiptine paralel olacak gekilde tespit edilmistir. Calkalama
finmnin  sicakhk gradiyenti Giirbulak, (1992)% tarafindan verilmigtir. Biiyiitme

sisteminin gematik goriiniigii Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Onreaksiyon igin S-Se-Tl-Ga-Se-S ile kapatilan ampul, ¢nreaksiyon firnina paralel
olarak yerlestirilmis ve segilen 1sitma programu PSKU’ne set edilerek onreaksiyon

islemine gegilmistir.

1020 '],‘lGaSez(l_,)Sg(,)
71 Onreaksiyon
1 program

Sicaklik (°C)

T T T T [T T T T [ T T T T [ T T T [ T T T [ T T T I T T 7T

0 50 100 150 200 250 300 380
Zaman (saat)

Sekil 3.3 TIGaSey(1-xS2« numunelerinin 6nreaksiyon isleminde uygulanan sicaklik
gradiyenti

Set edilen program $ekil 3.3’de verildigi lizere 4 saat igerisinde 110 °C’ye yiikseltilen
sicaklik, 110 °C’de 12 saat bekletildi. 4 saat igerisinde 210 °C’ye yiikseltilen sicaklik,
Ga ve Se arasindaki reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 210°C’de 12 saat bekletildi. 8 saat
icerisinde 295 °C’ye yiikseltilen sicaklik, 295 °C’de 40 saat bekletildi. Bu safhada
GaSe komponenti Tl elementi ile reaksiyona girmeye baglayacaktir. 40 saat igerisinde
600 °C’ye ¢ikilip bu sicaklikta 40 saat muhafaza edilerek Tl ile meydana gelecek basing
yiikselmesi minimuma indirilmeye g¢aligilip 20 saat igerisinde sicaklik 750 °C’ye
yiikseltildi ve 20 saat bu sicakhkta bekletildi. 20 saat igerisinde sicaklik 950 °C’ye
¢ikarihp ve 20 saat bu sicaklikta muhafaza edildi. 20 saat igerisinde sicakhik
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1035 °C’ye g¢ikarildi. Tl, Ga ve Se’nin homojen olarak dagilimim saglamak amaciyla 40
saat 1035 °C’de muhafaza edilip galkalama finm yatayla ~40°’lik agi yapacak sekilde
agagy yukan hareket ettirilerek calkalandi ve daha sonra 30 saat kangim dinlenmeye
birakildi. Mubhtelif zaman dilimleri igerisinde dinlenmeye birakilan kanigim, ampulde
meydana gelebilecek muhtemel catlamalan o6nlemek igin 0.7 °C/dak. gibi diigiik bir
sogutma hiziyla oda sicakhigina kadar sogutuldu. Elde edilen polikristal de gatlak ve
yapigma problemine rastlanmadigi gibi yer yer farkh dogrultularda kristallegmenin
oldugu gozlendi. Yalmz kilge igerisinde yiksek basincin etkisi ile Tl elementinin
tartimindaki olas: bir su buhan kalintisindan dolay1 ve Se ve S’tin meydana getirdikleri
kimyasal reaksiyonlarin sonucunda olusan yiiksek basing sonucu bosluklar gozlendi.
Tek kristal biyiitiliirken bu bogluklarin minimuma indirilmesine ¢ahsildi ve basan

saglandi.

3.10 Tek Kristal Biiyiitmede Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Yaniletken tek kristaller buyitilirken agagidaki islemlerin  takip edilmesi
gerekmektedir.®

1. Bilesikte kullanilan elementler saf (~6N) olmali,

2. Stokiyometrik oranlan belirlenen elementlerin tartimun  da plastik cimbiz
kullamlmals,

3. Kullanilan terazinin gok hassas olmasina (en az 10™ g) olmasima dikkat edilmeli,

4. Erime sicaklhiklan g6z onine alinarak biiyiitmek igin kullanilan ampullerin temiz,
kolayca sekil verilebilir 6zellikte ve kendi igerisinde mimkiin oldukga az sayida
yabanci madde ihtiva etmeli,

5. Elementleri, biyiitme ampullerine transfer ederken eldiven kullaniimals,

6. Ampuller, buyttilmek istenilen kristalin yapisi (tabakah ve zincirli) dikkate
alinarak sekillendirilmel,

7. Kullanilan elementlerin ampulle reaksiyona girip girmedigi tespit edilmeli,

8. Biiyiitme ampulleri kesinlikle karbonla kaplanmali,
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9. Elementler ampule transfer edildikten sonra ampuliin igerisindeki basing yeterince
asa@ disirilmeli (10°-10”mbar),

10. Kullanilan elementlerin dig etkenlerle etkilesip etkilesmedigi tespit edilmeli,

11. Biyiitilmek istenen kristalin erime sicaklifi, faz geciginin olup olmadifi varsa
sicakligi bilinmeli ve elementlerin buhar basinci bilinmeli,

12. Elde edilecek kristallerin genel ozellikleri iyi bilinmeli,

13. Onreaksiyon islemi yapilmah ve karngim zamani uzun tutulmali,

14. Biiyiitiilecek kristalin ozelliklerine bagh olarak biyiitme safhasi 5 ile 30 giin
arasinda degisebileceginden elektrik kesintisine kargi kesintisiz gii¢ kaynad
bilylitme sistemine adapte edilmeli,

15. Biitiin iglemlerin yapildig1 ortam giiriiltti, sarsintidan uzak ve temiz olmalidir.

3.11 TIGaSe;1-x)S2x Kristallerin Biiyiitiilmesi

Onreaksiyon igleminden sonra, ikinci agama olan tek kristal biiyiitme agamasinda Se ve
S kaybim onlemek, oksitlenme ve kirlenmeye sebep olmadan ikinci bir ampul
kullamlmayip aym ampullerle Sekil 3.4’de verilen biiyiitme programm uygulanarak
bliylitme iglemi yapildi.

Sekil 3.5’de verilen finnin, st ve alt zon sicakhiklar1 sirasiyla 200 °C’ye 4 saatte
yukseltildi. Daha sonra 2 saat 200 °C de bekletildi, 320 °C’ye 3 saatte yiikseltilip, bu
sicaklikta 3 saat bekletildi. 600 °C ye 4 saatte yiikseltilip, 600 °Cde 2 saat bekletilip,
940 °C’ye 3 saatte yiikseltildi ve 940 °C de 38 saat muhafaza edildi. Daha sonra iist
bolgenin sicaklifi 940 °C de 62 saat bekletilip. 550 °C’ye 62 saatte disuriildi. Alt
bolgenin sicaklify ise 550 °C’ye 62 saatte diistriliip 36 saatte 250 °C’ye, 12 saatte ise
50 °C’ye diiguriildii. Tabakali yapida kristallesen TIGaSe;(1.xS2« kristallerinin piiriizsiiz,
catlaksiz ve ayna gibi parlak yiizeye sahip olup, arzu edilen kaliteye sahip olduklan

sonucuna varildi.
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Sekil 3.4 TIGaSex-xSa« tek kristallerinin buytitilmesinde uygulanan program.

3

[Ceeoeloololee GeloloIoelelele]

Sekil 3.5 Yatay biiytitme finm; 1.Kuartz ampul, 2. Alimine tiip, 3. Zirkonyum
battaniye, 4. Aluminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-Al-Fe),
6. Termogift, 7. Hava boslugu.
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Ampullerin i¢ geperleri karbonla kaplandigi igin highbir numunede ampullere yapiyma
problemi ile kargilagilmadi. Sekil 3.6’da T1GaSe S, tek kristalinin kuartz ampulden
¢ikanlmig goriniisii, Sekil 3.7°deT1GaSe 4516 tek kristalinin atma diizlemine (001)
paralel goriniigii ve Sekil 3.8°de TlGaSe; tek kristalinin atma diizlemine (001) paralel

goriantigi verilmigtir.

Sekil 3.6. TiGaSe sS1.2 tek kristalinin kuartz ampulden ¢ikanlmig goriiniigii

Sekil 3.8 TiGaSe; tek kristalinin atma diizlemine (001) paralel gériiniigii.
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3.12.1 Deney Sistemleri ve Olgiilerin Almmas:

TIGaSez1-xS2x (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, x=1) numuneleri iizerinde yapilan optik sogurma

olgiimleri ve alinan veriler agagida sirasiyla verilmektedir

3.12.2 Sogurma Olgiileri i¢cin Numune Hazirlama

TIGaSex1-xS2x kristallerinin sofurma bant kenarim ve bu araliktaki optik olaylart daha
detayll incelemek igin, kristallerin bazilarindan daha ince kalinlikta numuneler
alinma imkim olmasina ragmen, sistematiin saglanmasi agisindan her bir kristalden
140-180 pm, 200-300 pm ve 380-420 um kalinlifinda numuneler alindi. Numuneler
herhangi bir kimyasal ve mekaniksel temizleme isine tabi tutulmaksizin hazirlamp
sogurma olgiilerinde yaklagik 3x3 mm? 3x3.5 mm? 4x3 mm® 2x3 mm’ 4x3 mm?
4x3.5 mm® boyutlarnda numuneler kullanildi. Numuneler s1 iletim yagi kullamlarak
kapali devre helyum kroystatin igerisinde bulunan numune tutucusuna sabitlestirildi.
Kapali devre kroystat otomatik sistem vasitasiyla galigma aralii dalga boyu cinsinden
190-1100 nm olan Perkin Elmer UV\VIS Lambda 2S spekrometrenin igerisinde bulunan

bosluga, optik pencerenin tam karsisina gelecek sekilde yerlestirildi.
3.12.3 TIGaSez1.xS2: Tek Kristallerinde Sogurma Olgiileri

x=0, 0.2, 04, 0.6, 0.8, x=1 arasindaki degerlerde stokiyometrik orana sahip
T1GaSez1-x)S2x tek kristallerinin sofurma olgiileri énce oda sicakhiginda alindi. Daha
sonra sicaklik 10 K’e dustirtldi ve blok diyagram: Sekil 3.9°da verilen sistem dengeye
ve kararll duruma gelinceye kadar her sicakhikta 8 dakika beklenildi. Her adimda
sistemin dengede oldugu goézlendikten sonra 10 K ile 320 K aralifinda sogurma olgiileri
alindi. Sicaklikla degisimin az oldugu durumlarda 20 K’lik, ¢ok oldugu durumlarda ise
5 K’lik adimlarla 6lgiilere devam edildi.

TIGaSe2xS21x) tek kristallerinin (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, x=1) sogurma deneylerinden
alman veriler (2.26), (2.27) ve (2.28) denklemleri kullanilarak degerlendirildi.
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Numunelerin direkt ve indirekt optik sofurmalarinin enerji araliklan, enerjiye karsilik
sogurma katsayist grafiklerinin yitksek enerjili ve diisiik enerjili kisimlarindan (2.27)
denklemi kullanilarak o =0 ve a'? =0a lineer ektrapolasyondan elde edildi. Ornek
olmasi agisindan sadece TlGaSeo4S16 tek kristali kullamlip Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de

gosterilen metotla diger numunelerin direkt ve indirekt yasak enerji araliklarinin

degerleri bulundu.

TiGaSez1-9S2« (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, x=1) tek kristalleri igin foton enerjisine kargiik
sogurma katsayis: grafikleri sirasiyla Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15,
Sekil 3.16, Sekil 3.17 ve sicaklikla yasak enerji araliklanmin degisim grafikleri
Sekil 3.18, Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’de verilmektedir.

Kompresor Vakum Pompasi
Kryostat

[ |

Slcal_gllk Kontrol

Unitesi
UV/VIS
Spektrometre
Yazici

Sekil 3.9 Sogurma olgiilerinin yapildig: sistemin blok diyagram.
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Sekil 3.10. TIGaSe.4S1.6 numunesinin sofurma katsayisi karesinin foton
enerjisine bagh degisimi.

£711.0 Joocooo 10 K TIGaSez—xSzx
T Jooooo 80 K e
= Jaasss 160 K ¥ ¢ A G
O g.g 00000240 K ¥ ¢ A e
P Jakxkx 320 K*i" A ﬁé !
< 1 9 Aoog g
% 86Jx=08 f? A1 g
~ 3 I { lA o)
& : ;P £ 44
7.4 7 ‘b PO
o ] . ' @
-Z’J ; ;’: ,b lA l‘ (g)
£ 627 x5 A @ g
o . J (90 2 ' S
N ; k o!
£ 5.0 ] < i ol
& - 1 B chfp !
o . I ; L
2 3.8 LR l;ﬁ?l rT 1T T rr17TrrvryrTrTTrTrT]

2.30 2.36 2.42 2.48 2.54
Foton enerjisi (eV)

Sekil 3.11. TIGaSe.4S1.6 numunesinin sofurma katsayisi karekokiiniin
foton enerjisine bagh degigimi
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Sekil 3.18 TlGaSe; tek kristalinin direkt ve indirekt yasak
enerji arahiginin sicakhga bagh degisimi.
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Sekil 3.19 TIGaSe, ¢S04 tek kristalinin direkt ve indirekt
yasak enerji aralifinin sicakliga bagh degisimi.
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Sekil 3.20 TIGaSe;.2So. tek kristalinin direkt ve indirekt
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu bolimde Bridgman-Stockbarger metodu kullamlarak buyttilen TlGaSey;-xSax
(TlGaSe;, x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve TIGaS;) tek kristallerinin yasak enerji arahklarimn
sicaklikla degigiminin incelenmesi neticesinde elde edilen veriler, direkt ve indirekt
yasak enerji araliklari, fonon enerjileri, faz gecis sicakliklar, sicakhik katsayilan ve

Debye sicakliklan gibi parametreler ve yorumlar verilmektedir.

A"BTcYT (A, Talyum; B, Galyum; ve C, Silfir ve Selenyum atomlarm
gostermektedir) tipindeki Ugli bilesiklere ilginin, kristal 6rgilerinin birtakim &zel
yapisal ozellikleri, kimyasal baglanin asimetrisi ve bilegiklerde belirli birtakim valans
elektronlarinin varliindan dolayr artmakta olup; bu bilegiklerin birtakim degisiklikler
arz etmesinin yamsira bazi 6zelliklerinin de ikili yaniletkenlerden (6rnegin GaSe) farkh
oldugu belirtilmigtir."' Caligmada kullanlan TIGaS, kristalleri tabakali ve zincirli
yapilara sahip kristaller arasinda baz1 farkh 6zelliklere de sahiptir. Bu 6zellikler;

1. Eksiton sogurma pikinin maksimumunun artan sicaklikla yiiksek enerjilere dogru
kaymasi,

2. Yapt kusurlanyla ilgili olan paramanyetik Ozelliklerinin zincirli yapida kristallesen,
TISe gibi iki degerlikli talyum iyonlarinin yok olurken olugmasi,

3. Fotoliminesans olaymin bir dig manyetik alana karg1 agin duyarhlig;,

4. Tabakal ve zincirli kristaller arasinda T1Ga$S; yapisinin ara konumu,

A"BY" ve AUBUCY! bilegiklerinden bazilanmin yapisinda olmayan diger ozellikler

olarak siralanmugtir.*

TIGaSey1.xS2x tabakali yapiya sahip olan yamniletkenlerde biiyiitme ampulii olarak
Sekil 3.1°de verilen ampullerden uglinclisii ve yedincisi tercih edildi ve kullamlan
elementlerin ampullere yapigmamas igin i¢ geperleri karbon ile kaplandi. Bu ampullere
numuneler yerlestirilip 10® Torr vakum altinda ampuller kapatildi. Sekil.3.3’de verilen
onreaksiyon programi sisteme set edildi. Onreaksiyon iglemi igin kullanlan programin

Onemi;
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— Kullanilan elementlerin birbirleriyle homojen bir sekilde kanigmasim saglattirmak,

— Buhar basinc yiiksek olan Se ve S yamsira Tl ve Ga elementlerinin de kimyasal,
reaksiyonlarini tamamlayarak buhar basmncin minimuma indirttirmek,

— Ampullerin patlama riskini ortadan kaldirtmak,

— Maddi zararlara sebebiyet verdirtmemek,

olarak digiintilebilir.

Biiyitiilmek istenilen TlGaSey.xS2x numunelerinde laboratuvar ve numune 6zellikleri
segimde oOncelik olarak gozoéniine alimp kristal biyiitme metodu olarak Bridgman-
Stockbarger segildi. Yaklagtk 8 cm uzunlugunda ve 10 mm ¢apinda kristaller elde
edildi. Baz: kristallerin yiizeylerinde g6zlenen bosluklarin ise, yiiksek buhar basinci ile
olusan hava kabarciklanimn, eriyik igerisinde ve ampuliin i¢ geperleri ile polikristal
kiilge yiizeyinde toplanmasiyla ilgili oldugu kanaatine vanldi. Biiyiitillen kristallerin
tamamna yaki gatlaksiz olup ayna parlakliginda olan kristallerin arzu edilen kaliteye
sahip oldugu gozlendi.

Elde edilen yariletken tek kristallerin sl prob teknigi kullamilarak p-tipi elektriksel
iletkenlik gosterdigi gozlendi. Bu sonug Bakyshov, et al.,, (1976)' ve Abutalybov, et al.,
(1986)"* tarafindan belirtilen p-tipi elektriksel iletkenlik ile uyum igerisindedir.

TIGaSeyq.x)S2x kristalinin sogurma bant kenarim ve bu araliktaki optik olaylan daha
detayll incelemek igin ¢ farkli kalinhktaki numuneler kroystata yerlestirilerek 10 K
sicakliga diisirtildii ve denge saglandiktan sonra degisimin fazla oldugu bolgelerde 5 K
ve 10 K’ lik adimlarin yam sira degisimin az oldugu bolgelerde 20 K’ lik adimlarla
320 K sicakhigina her adimda 8 dakika beklenerek ¢ikilmast daha kesin sonuglar verdi.
Elde edilen ti¢ ayn sofurma katsayisinin enerjiye bagl degerleri birlestirilerek tek bir
sogurma egrisi olusturuldu. $ekil 3.12-17°de goriildugii gibi TIGaSexS2x kristalinde
sicaklik 10 K’den 320 K’e arttinldiginda sogurma kenarninin daha diigiik degerlere dogru
kaymasi yapilan farkli ¢aliymalarla uyum igerisinde olup bu sogurma egrilerinden

T1GaSex1.xS2x yariletkenlerinin direkt ve indirekt yasak enerji araliklart hesaplandi.
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Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, TIGaSex.xS2 (TIGaSe;,, x=0.2, 0.4,
0.6, 0.8 ve TIGaS; ) kristallerinin 10 K, 80 K, 160 K, 240 K, 320 K’de foton enerjisine
kargthk sogurma katsayis grafikleri verilmektedir. TIGaSexq.xS2x (x=0.4) oranina sahip
numunede sogurma kenannda daha fazla bir kaymadan dolay1 diger numunelere gore
farklilk arz etmektedir. Bu numunenin daha fazla kusurlu oldugu kanaatine vanldi.
x=0.4 numunesi i¢in T=10 K’de sogurma katsayist 115-155 cm™ arabginda enerji
degerleri x=0.6 kanigim oranina sahip numuneden daha fazladir ve 10 K sicakliginda
x=0.8 ve TIGaS; numunelerinin sofurma katsayis1 degerleri paralellik gostermektedir.
Numunelerde siilfiir oram arttikga kusur orammnin azaldii seklinde bir sonuca
varilabilir. Sicaklik arttikca T1GaSex(1.x)S2x kristali igin sogurma kenar1 daha uzun dalga
boylu bolgeye kaymaktadir. TIGaSe;’den TIGaS;’ye dogru gegis esnasinda stilfur
miktan arttikga enerji deferleri artt1 (sofurma kiyist daha kisa dalga boylu bolgeye
kaydr). TlGaSe;, x=0.2, x=0.4, x=0.6 numunelerine nispeten sofurma spektrumu
kuyrugunun x=0.8 ve TIGaS; numunelerinde daha az oldugu gérillmekte olup TlGaSe,
ve digerlerinin yaninda T1GaS; ve TlGaSez.xS2x (x=0.8) numunelerinin daha kusursuz

olduklart sonucuna varildi.

TIGaS; ve TIGaSe, kristalleri indirekt yasak enerji aralikh yamiletkenler grubuna
aittir.®” Numunelerin direkt ve indirekt optik sogurmalarimin enerji araliklann (2.27)
denkleminde o’=0 ve o'?=0’a lineer ektrapolasyonlantyla (o>—w) ve (a'*—hw)
bagimliliklar kullamlarak $ekil 3.10 ve Sekil 3.11°de gosterildigi gibi tiim numunelerin
enerji araliklan aym metotla bulundu. 10 K, 80 K, 160 K, 240 K ve 320 K
sicakliklarinda ki direkt ve indirekt yasak enerji araliklarmin degerleri Tablo 4.1°de
verilmektedir. TIGaS; ve TIGaSe; kristalleri temel latis kusurlari igermektedir.
Stokiyometriden sapma, temel kusurlar ve dislakasyonlar bir kristalin fiziksel

ozelliklerini degistirmektedir.

Sekil.3.18-23’de  TlGaSex1.9S2x (TIGaSe;, x=0.2, 04, 06, 0.8 ve TIGaS;)
numunelerinin direkt ve indirekt enerji araliklarinin sicakhkla degisimi verilmektedir.
Direkt optik gegigler i¢in bant araligimn indirekt optik gegisler icin bant arahgindan
biytk olmasi ve sicaklik arttikga direkt ve indirekt enerji araliklarmin azalmasi

literatiirle uyum igerisindedir.
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Tablo 4.1. TlGaSez(l.x)Szx tek kristallerinin 10 K, 80 K, 160 K, 240K ve 320K

sicakliklannda direkt ve indirekt yasak enerji araliklan.

2.08 2.14 2.20 2.26

Foton Enerjisi (eV)

Numuneler Eg(eV) E4 (eV)
10K | 80K |160K [ 240K | 320K | 10K | 80K |160K|[240K | 320K
TiGaSe; 2294 | 2274 | 2.248 | 2224 | 2205 | 2.148 | 2.136 | 2.122 | 2.087 | 2.060
x=0.2 2398 | 2380 | 2.362 | 2.334 | 2297 | 2.252 | 2220 | 2.194 | 2.135 | 2.120
x=0.4 2.245 | 2438 | 2413 | 2390 | 2.371 | 2.305 | 2.290 | 2.282 | 2.264 | 2.238
x=0.6 2463 | 2454 | 2435 | 2421 | 2384 | 2432 | 2414 | 2402 | 2.360 | 2.328
x=0.8 2531 | 2.508 | 2.470 | 2.401 | 2.383 | 2.511 2492 | 2.442 ] 2.359 | 2.336
TIGaS, 2,547 | 2523 | 2477 | 2.391 | 2377 [ 2.521 § 2499 | 2.468 | 2.360 | 2.348
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Sekil 4.1. TIGaSe;(1-xS2« kristallerinin 10 K sicakhifinda sogurma katsayisinin foton

enerjisine bagh degisimi.
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Sekil 4.2. TlGaSezu S2x kristallerinin 80 K sicakhginda sogurma katsayisinin foton
enerjisine bagl degisimi.
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Sekil 4.3. TIGaSezq x)SZx kristallerinin 160 K sicakliginda sogurma katsayisinin
foton enerjisine bagli degisimi.
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Sekil 4.4. TIGaSez1-xS2« kristallerinin 240 K sicakliginda sogurma katsayisinin
foton enerjisine bagh degisimi.
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Sekil 4.5. TIGaSexq-xS2« kristallerinin 320 K sicaklifinda sofurma katsayistnin
foton enerjisine bagh degisimi.
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Direkt enerji aralig ile indirekt enerji aralifi arasinda yaklagtk 0.15 eV’luk bir fark
vardir. Teorik degerler ise (2.28) denklemi kullamlarak elde edilmistir (Sekil 3.18-23).
Sicaklikla yasak enerji arahfmin degisimi latis parametrelerinin degisiminden ziyade
elektron-fonon etkilesmesine bagh oldugu belirtilmistir,®

Direkt ve indirekt enerji araliklanmn sicaklikla deisim grafikleri incelendiginde
Sekil.3.18-23"de baz1 sicaklik degerlerinde ani degisiklikler vardir. Direkt ve indirekt
yasak enerjilerde ki bu ani degisim sicakliklart Tablo 4.2°de verilmigtir.

Tablo 4.2. TIGaSe;1.xS2« tek kristallerinin direkt ve indirekt yasak enerji araliklarinin
baz1 sicaklik degerlerinde gdzlenen ani degisimler.

Numuneler E,q deki degisim sicakliklan (K) E,; deki degisim sicakliklart (K)

TIGaSe, 100 160-180 220-240 ———————e 160-180 220-240
TIGaSe; 6504 100-120 160-180 240-260 80-100 | e 220-240
TIGaSe; 2805 100 | e 240-260 el 220-240
TiGaSesS12 me——ee — 200-220 | emeeee- 180-200 |  «eeeeee-
TIGaSeo.4S1.6 90-100 170-180 210-220 80-100 120-140 210-220
TIGaS, 90-100 | —-——-- 250-260 |  ememem-- 170-180 230-240

Tablo 4.2°de verilen degisimlerden 90-100 K, 100 K, 100-120 K, 160-180 K,
220-240 K ve 240-250 K icin asagida verilen literatiirdeki gesitli metotlarla alinan
olgimlerde hata simrlan igerisinde aym sicakliklar faz gegisi sicakliklari olarak
belirtilmigtir. T,;=119 K ve T;=107 K’de TlGaSe, de yapisal faz gegislerinin varhg
gosterilmigtir.” TIGaSe,’de faz gegisi sicakhign Ti=247.5 K olarak belirlenmistir.?’
Tabakalt TIGaS; kristalinde faz gegisleri oda sicakliginda var olan paraelektrik fazdan,
distik sicakliklarda ferroelektrik faza gegis siiresince “incommensurate” faz olustugu
belirtilmigtir.*® TIGaS, tek kristalinin 60-260 K aralifinda 6zisist Cy,’nin sicakliga
baghhiginin incelenmesiyle T,=73.5 K, T,=91 K, T5=101 K, T;~114 K, Ts=133.5 K ve
Te=187 K sicakliklarinda faz gegisleri serisinin varligi gosteren degisimler gozlenmis
ve Olgimler faz gecisleri civarnda 0.5 K adimlarla yapilmstr. ¥ T;=73.5 K
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sicakhginda ilk faz gegisinin oldugu bildirilmigtir.>! TlGaSe; igin Oz 151 Cy(T) nin
sicaklia baghhg 108.9 K ve 118.4 K de ani degisimler gostermistir.’* TiGaSe;
kristalinde dalga boyu Aq=615 nm civaninda, T;=247.5 K’de sadece 2 K’lik bir sicaklik
degisiminde 4 kez farkli degisim gostermistir. T; noktas: kritik sicaklikligi, “initial” faz
ve ICP faz gegigleriyle ilgilidir. Sogurma kiyis1 yakimnda igik geg¢irim (transmission)
verileri 140-150 K arasinda TIGaSe;’de bir faz gegisi oldugu ihtimalini vermistir.
Tabakali TlGaSe, kristalinde faz gegigleri  “initial” faz (IP), “incomensurate” faz
(ICP) ve “commensurate” faz (CP) swrasina gore gergeklesmistir. >°° TIGaSe;
kristalinde 1s1 kapasitesinin sicakhia baglihgindan 101 K ve 246 K de faz gegisinin
varligi dogrulanmgtir. *® TIGaSe; ve TlInS;’nin Raman spektrumu ve IR spektrumunda
85-150 K ve 180-250 K arahiginda faz gegisi oldugu belirtilmigtir>>*’ TIGaSe, tek
kristalinde 123-118 K ve 109-106 K sicaklik aralifinda faz gegisinin varligi ve
120 K’de Urbach kuralina gore elde edilen anormal parametrelerin  bir
“incommensurate” faz oldugu belirtilmistir.*'** TiGaSe, tek kristalinin T=108.9 K ve
1184 K sicakhiklarinda 1s1 kapasitesinde bir sigrama meydana gelmistir.
108.9ST5118.4 K bolgesinde bir paraelektrik fazdan, bir ferroelektrik faza bir ara
(intermediate) faz oldugu belirtilmigtir.® Bu numuneler igin literatiir caligmalan -
gbzoniine alindiginda; 90-100 K, 100 K, 100-120 K, 160-180 K, 220-240 K ve
240-250 K sicakliklarimin, faz gegis sicakliklar olabilecegi ve enerji arahi@inda ki diger

degisimlerin ise kusur seviyelerinden kaynaklanabilecegi sonucuna vanldi.

Tablo 4.3 de TIGaSeyaxSax (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) tek kristallerinin fonon
enerjileri, direkt (dEg/dT) ve indirekt sicaklik katsayilar (dEg/dT) ve B sabiti
verilmektedir. Sekil 3.12-17’den yararlanilarak, Uganov (1977)* tarafindan belirtilen
metot kullamlarak TIGaSey1.xS2x (TlGaSe;, x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve TIGaSy)
kristallerinin 240 K sicaklifinda fonon enerjileri bulundu. TIGaS; igin bulunan deger
Bakyshov ve Lebedev, (1978)* tarafindan bulunmugs degerle; TIGaSe, igin bulunan
deger ise Giirbulak (1999)**% tarafindan hesaplanmug fonon enerjileri ile uyum
icerisindedir. Sofurma bant kenarimin disiik enerjili seviyeye kaymasi fonon
enerjilerinin degigmesine neden olmustur. TIGaSe;;.xS2x (T1GaSe;, x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8
ve TIGaS;) kristallerinin direkt ve indirekt yasak enerji araliklarimin sicaklia bagh
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degigim grafiklerinden (Sekil 3.18-23) direkt ve indirekt yasak enerji araliklarimin
sicakha bagh degisimi olan direkt (dE,/dT) ve indirekt sicaklik katsayilan (dEgi/dT)
hesaplandi ve aym istel deferler diger aragtirmacilarin  yamsira, Hanias et al.,
(1992)%°, Giirbulak, (1999)**% tarafindan bulunmugtur. TIGaSey1.S2« kristalleri igin
direkt ve indirekt bant aralifmin sicakhik katsayisi negatif olup, elektron-fonon
etkilesmesine baglanmlstn'.44 Denklem (2.28) kullanilarak TIGaSe;(1.5S2« (x=0, 0.2, 0.4,
0.6, 0.3, 1) kristalleri igin {3 sabiti bulundu.

Tablo 4.3. TIGaSe-xS2x (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) tek kristallerinin fonon enerjileri,
direkt (dE¢"/dT) ve indirekt sicaklik katsayilan (dEg/dT) ve P sabiti.

Numuneler | Fonon Enerjisi (€V) | dE,/dT (eV/K) | dE;/dT (eV/K) B (K)
T=240K
TIGaSe; 0.039 -4.95x10° -4.54x10™ 202
TIGaSe1.6S0.4 0,051 -5.46x10™ -7.78x10™ 195
TIGaSe;2S0s 0.021 -3.99x10™ -3.26x10™ 185
TIGaSeosS1.2 0.006 -3.85x10™ -5.58x10" 195
TIGaSep.4S1.6 0.006 ~7.99x10% - 9.00x10™ 210
TIGaS; 0.009 -8.99x10™ -8.99x10™ 195

TIGaSeyaxS2x (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) tek kristallerinin direkt enerji aralimn
sicaklikla degisimi Sekil. 4.6’da ve indirekt enerji arahifimn sicaklikla deigimi
Sekil. 4.7°de verilmektedir. TIGaS; ve TlGaSey1.xS2x (x=0.8) igin 200 K tizerindeki
sicakliklarda daha keskin bir azalmanin oldugu goériilmektedir.
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Sekil 4.7 T1GaSex1.xS2« kristallerinin indirekt enerji araliklarinin sicakhiga bagh
degisimi.
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Sekil 4.8’de direkt ve indirekt yasak enerji araliklanmin x stokiyometrik oraniyla
degisimi verilmektedir. Bu ¢aligmaya benzer galigmalar yapildiginda stokiyometrik
oranlanimn ylizdesi baska metotlar kullanlmadan ve o6lgii hatalari bertaraf edilerek
bulunabilir. Daha sonraki galigmalarda bu numunelerin yiksek sicakhiklarda yasak
enerji araliklan, faz gegis sicakliklari belirlenip Urbach kuralt uygulanarak steepness ve

diger sabitleri elde etme yoluna gidilecektir.
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Sekil 4.8 TIGaSez(1xS2x kristallerinin direkt ve indirekt yasak enerji araliklarinin x ile
degisimi (T=10 K).



5. KAYNAKLAR

1. Bakyshov, A. E., Khalafov, Z. D., Akhmedev, A. M., Salmanov, V. M., and
Tagirov, V. L, 1976, Sov. Phys. Semicond., 10 (10), 1163.

2. Tagiev, B. G., Niftiyev, G. M., and Alidayev, F. S., 1985, Sol. State. Commun, 53
(10), 877.

3. Giirbulak, B., Coskun, C., Dogan, S., Ates, A., and Yogurtcu, Y. K., 2000, Turkish
Journal of Physics, 24, 29.

4. Allakhverdiev,K. R., Panfilov, U. V., Shukyurov, M. M., and Subbotin, S. 1., 1985,
Phys. Status. Sol. B, 131, 23.

5.Abutalybov, G. I, Aliev, A. A, Larionkina, L. S., Neimanzade, I. K., and Salaev, E.
Yu, 1984, Sov. Phys. Solid. State., 26 (4), 743.

6. Aliev, R. A,, Allakhverdiev, K. R, Baranov, A. I, Ivanov, N. R, and Sardarly, R.
M., 1984, Sov. Phys. Solid. State., 26 (5), 775.

7. Volkov, A. A., Goncharov, Yu. G., Kozlov, G. V., Allakhverdiev, K. R., and
Sardarly, R. M., 1984, Fiz. Tverd. Tela., 26, 2754, Sov. Phys. Solid.
State., 26 (9), 1668.

8. Darvish, A. M., Bakyshov, A. E., and Tagirov, V. I, 1977, Sov. Phys. Semicond.
11 (4), 458.

9. Salaev, E. Yu., Abutalybov, G. I, and Agekyan, V. F., 1986, Sov. Phys. Dokl.
31 (3), 249.

10. Allakhverdiev, K. R., Mamedov, T. G., Salaev, E. Yu., Subbbotin. S. I., and
Shukyurov, M. M., 1985, Sol. State. Commun. 56 (11), 989.

11. Guseinov, G. D., Abdinkov, S., S., Godzhaev, M. M., and Agamaliev, D. G., 1988
Inorg. Matter., 24 (1), 119.

12. Karpovich, I. A., Chervova, A. A,, Leonov, E. I, Orlov, V. M,, 1971, Phys. Stat.
Sol. A, 4, 13.

13. Mavrin, B. N, Sterin, Kh. E., Gasanly, N. M., Khafalov, Z. D., Salaev, E. Yu,,
Allakhverdiev, K. R., and Sardarly, R. M., 1977, Sov. Phys. Solid.
State, 19 (10), 1734.



14. Abutalybov, G. I, Salaev, E. Yu., 1986, Sov. Phys. Solid. State., 28 (7), 1231.

15. Allakhverdiev, K. A., Sardarly, R., Wondre, F., Ryan, J. F., 1978, Phys. Stat.
Sol.(b), 88, K5.

16. Isacs, T. J. and Hopkins, R. H., 1975, J. Cryst. Growth, 29, 121.

17. Gasanly, N. M., Goncharov, A. F., Melnik, N. N., Ragimov, A. S., and Tagirov,
V. L, 1983, Phys. Stat. Sol. b., 116, 427.

18. Isacs, T. J., 1973, J. Appl. Crystal., 6, 413.

19. Dzhafarova, S. Z., Ragimova, N. A, Abutalybov, G. I, and Natig, B. A., 1991,
Sov. Phys. Solid. State 33 (3), 413.

20. Hanias, M. P., Anagtostopoulos, A. N., Kambas, K., and Spyridelis, J., 1992, Mater
Research Bull,, 27, 25.

21. Kalomiras, O. A., Kalkan., N., Hanias, M., Anagtostopoulos, A. N., and Kambas,
K., 1995, Solid. State. Commun., 96 (8), 601.

22. Abdulleava, S. G., Belenkii, G. I., and Mamedov, N. T., 1980, Phys. Stat. Sol. B.,
102, K19.

23. Bakyshov, A. E., Lebedev, A. A., 1978, Sov. Phys. Semicond., 12 (3), 320 .

24. Abutalybov, G. 1., Akopyan, I. Kh., Neimanzade, I. K., Novikov, B. V., and Salaev,
E. Yu,, 1985, Sov Phys Solid. State., 27 (9), 1710.

25. Bakyshov, A. E., Boules, Safuet, Faradzon, F. E., Mamedov, M. Sh., and Tagirov,
V.1, 1979, Phys. Stat. Sol. b., 95, K121.

26. Giirbulak, B., 1999, Applied Physics A, 68, 353.

27. Hisavski, Yu. V., Sternin, V. M., Suleimanov, R. A., Salaev, F. M., and Seidov M.
Yu,, 1991, Sov. Phys. Solid. State, 33 (1), 57.



65

28. Guseinov, S. G., Guseinov, G. D., Gasanov, N. Z., Kyazimov, S. B., 1986, Phys.
State. Sol. B., 133, K25.

29. Gabuda, S. P., Kozlova, S. G., Mamedov, N. T., and Moroz, N. K., 1990, Sov.
Phys. Solid State, 32 (6), 995.

30. Bakhruiev, S. B., Zhdzanov, V. V., Kuyatskovskii, 1984, JETP. Lett. 39, 291.

31.Krupnikov, E. S., and Abutalybov, G. I, 1992, Sov. Phys. Solid. State., 34 (4), 702

32. Abdulleava, S. G., Abdulleava, A. M., Mamedov, K. K., and Mamedov, N. T,
1984, Sov. Phys. Solid State. 26, 375.

33. Volkov, A. A., Goncharov, Yu. G., Kozlov, G. V,, et al, 1983, Pis’ma Zh. Eksp.
Teor. Fiz. 37 (11), 570.

34. Volkov, A. A., Goncharov, Yu. G., Kozlov, G. V, and Sardarly, R. M., 1984,
Pis’ma Zh. Eksp. Teor. Fiz. 39 (7), 293.

35. Abdulleava, S. G., Abdulleava, A. M., Mamedov, K. K., and Mamedov, N. T.,
1984, Fiz. Tverd. Tela., 26 (2), 618.

36. Abdulleava, S. G., Mamedov, N. T., Mamedov, Shis and Mustafaev, F. A., 1989,
Inorg. Mater., 25 (11), 1574.

37. Abdulleava, S. G., Mamedov, Sh. S., and Mustafaev, F. A., 1985, Materials of the
X th All-Union Conf. On Semiconductor Physics ( in Russian) Minsle,
P35

38. Allakhverdiev, K. R., Guseinov, S. G., Mamedov, T. G., Tagiev, M. M., and
Shirinous, M. M., 1989, Inorg. Mater., 25 (11), 1571.

39.Vinegradov, E. A., Zhizhin, G. N., Melnik, N. N., 1979, Phys. Stat. Sol. b, 95
(2), 383.

40. Allakhverdiev, K. R., Mamedov, T. G., and Panfilov, V. V., 1985, Phys. Stat.
Sol. b., 131 (23), 1140.

41. Volkov, A. A, Goncharov, Yu. G., Kozlov., G. V., 1983, Pis’ma Zh. Eksp. Teor.
Fiz. 37 (11), 517.



66

42. Volkov, A. A., Goncharov, Yu. G, Kozlov., G. V., et al., 1983, JETP. Lett. 37, 615.

43. Mamedov K. R,, Yangirov, A. Yu., Guseinov, A. G., and Abdullaev, A. M., 1988
Phys. Stat. Sol. a., 106, 315.

44. Abutalybov, G. 1., Melchitev., E. 1., Dzhafarova, S. Z., and Ragimova, N. A., 1993
Phys. Stat. Sol. B, 175, K31.

45. Hirai, T., Kurata, K., and Taketo, Y., 1967, Solid State Electronics, 10, 975.

46. Shay, J. L., and Wernick, J. H., 1975, Ternary Chalcopyrite Semiconductors,
Growth Electronic Properties and Applications, Pergamon Press, Oxford.

47. Jackson, K. A., 1967, Current Concepts in Crystal Growth from the melt in
Progress in Solid State Chemistry, 4.

48. Shih, 1., Champness, C. H., and Shahidi, A. V., 1986, Solar Cells, 16,27.

49. Abdullaeva, S. G., Mamedov, N. T., and Drudzhev, G. S., 1983, Phys. Stat. Sol. b.,
119, 41.

50.Guseinov, G. D., PhD Thesis, Vilnius, SSCD, 1963 (Unpublished).

51. Miiller, D., and Hahn, Z., 1978, Anorg. Allg. Chem., 258.

52. Henkel, W., Hochchimer, H. D., Carlone, C., Werner, A., Ves, S., and Schnering,
H. G, 1982, Phys. Rev. B., 26, 3211.

53. Allakhverdiev, K. R., Mamedov, T. G., Akinoglu, B.G, and Ellialtiogly, S. S.,
1994, Turkish Journal of Physics, 18, 1.

54. Kabre, T., 1974, These Doctorat es Sciences,, Paris Juin.

55. Mamedov, K. K., Yangirov, A. Yu., Guseinov, A. G., and Abdullaev, 1988, Phys.
Stat. Sol. a, 106, 315.

56. Salimova, K. V., 1985, Yaniletken Fizigi, Moskova (Rusga).



67

57. Allakhverdiev, K. R., Mamedov, T. G., Panpilov, U. V., Shukyurov, M. M., and
Subbotin, J. I, 1985, Phys. Stat. Sol. b, 131, K23.

58. Ves, S., 1989, Physical Review B, 40 (11), 7892.
59. Uganov, J. L, 1977, Yaniletkenlerin optik 6zellikleri, Moskova, (Rusga).
60. Smith, R. A., 1953, Philos. Mag. Suppl,, 2, 81.

61 Varshni, M. P., 1967, Physica, 34, 149.

62. Tomlinson, R. D., 1986, Solar Cells, 16, 17.

63. Imanieh, M., 1986, CulnSe,: Growth Electrical Properties and Fabrication of
Indium Difused Hojunctions, MSc Thesis, (Unpublished).

64. Tomlinson, R. D., 1987, Ternary and Multinary Compounds Proceeding of the 7t
International Conference, Ic TMC-7.

65. Giirbulak, B., 1992, Uglii (Ternary) CulnSe; Tek Kristallerinin Biiyitilmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bil. Enst. Erzurum

(Yayinlanmamus).

66. Giirbulak, B., 1997, Ikili ve Uglii Tek Kristallerin Biyiitilmesi Sogurma ve
Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Atatlirk
Universitesi Fen Bil. Enst. Erzurum (Yayinlanmamug).

67. Bakyshov, A. E., Lebedev, A. A., Khafalov, Z.D., and yakabson, M. A., 1978,
Sov. Phys. Semicond., 12, 555.

68. Abdulllaeva, S. G., Abdullaev, N. A,, Belenkii, G. L., Mamedov, N. T., and
Suleimanov, R. A., 1983, Sov. Phys. Semicond.,17, 11, 1320.

69. Girbulak, B., Dogan, S., Ates, A., Duman, S., Yildinm, M., and Alieva, M., 1999,
Bulletin of Pure Applied Sciences, 18 D (2), 99.

70. Giirbulak, B., 1999, Physica Scripta, 60, 584.




