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SAF VE BOR KATKILI GALYUM SELENIT (GaSe) TEK KRISTALLERININ
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OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ali Kemal MAK

Kafkas Universitesi
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Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin ERTAP

Bu tez ¢alismasinda, saf ve bor katkili Galyum Selenit (GaSe) kristalleri Bridgman
yontemiyle buyutuldi ve elde edilen kristallerin yapisal, optik ve dogrusal olmayan
optik 6zellikleri XRD, UV-VIS ve agik yarik Z-tarama yontemleri ile arastirildi. X-1s1m1
kirmimi sonuglarindan, saf ve bor katkili GaSe kristallerinin hekzagonal yapiya sahip
olduklar1 ve orgii sabitlerinin degismedigi goriildii. Ancak, XRD analizlerinden pik
siddetlerinde kiiclik de olsa degisimler oldugu goézlendi. Saf ve bor katkili GaSe
kristallerinin optik sogurma oOl¢iimleri oda sicakliginda gergeklestirildi. Biitlin
kristallerin yasak enerji bant araliklari yaklasik 2.004-2.007 eV olarak bulundu.
Incelenen biitiin kristallerin dogrusal olmayan sogurma katsayilarinin, 1smnin siddetinin
artmasiyla arttigt gozlendi. Ayrica, dogrusal olmayan sogurma katsayilarinin bor
konsantrasyonu bagl olarak degistigi gozlendi. Second Harmonic Generation (SHG)

sinyalinin konumunun, bor konsantrasyonun artmasiyla maviye kaydigi gozlendi.

2017, 73 sayfa

Anahtar Kelimeler: Saf ve bor katkili GaSe tek kristalleri, XRD, Bridgman, optik

sogurma, Z-tarama teknigi, iki foton sogurmasi, SHG.



ABSTRACT
Master’s Degree Thesis

GROWTH of UNDOPED and BORON DOPED GALLIUM SELENIDE (GaSe)
SINGLE CRYSTALS by BRIDGMAN METHOD, INVESTIGATION of
STRUCTURAL and OPTICAL PROPERTIES

Ali Kemal MAK

Kafkas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Advisor: Assitant Professor Dr. Hiiseyin ERTAP

In this thesis, undoped and boron doped gallium selenide crystals have been grown by
Bridgman method and structural, optical and nonlinear optical properties of crystals
have been investigated by XRD, UV-VIS and open aperture Z-scan methods. XRD
analyses showed that both undoped and boron doped crystals had hexagonal structure
and lattice parameters did not change with boron doping. However, some variations
were observed in the XRD peak intensities with boron doping. The optic absorption
measurements were conducted at room temperature. Band gaps of studied crystals were
found to be in the 2.004-2.007 eV range. The nonlinear absorption coefficients of all
crystals were found to increase with increasing light intensity. The nonlinear absorption
coefficients were also varied with boron concentration. The position of the Second
Harmonic Generation (SHG) signal was found to blue shift with increasing boron

concentration.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

eV : Elektron Volt

keV : Kilo Elektron Volt
meV : Mili Elektron Volt

mV : Milivolt

A : Angstom

Eg : Yasak Enerji Bant Araligi
lo : Isin Siddeti

2. Kisaltmalar

B: Bor

Ga : Galyum

Se : Selenyum

GaSe : Galyum Selenit

GaTe : Galyum Telllrit

GaS : Galyum Salfur

InS : Indiyum Siilfiir

InSe : Indiyum Selenit

InTe : Indiyum Telliirit

XRD : X-Isuni Kirinimi

TSC : Termal Uyarma Akimi
DFG : Farkl1 Frekans Ureteci
NA: Dogrusal Olmayan Sogurma
SGH: ikinci Harmonik Ureteci
TPA: iki Foton Sogurmasi

ESA: Uyarilmis Durum Sogurmasi
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1. GIRIS

Yariiletkenler, gliniimiiz teknolojisinin en vazgecilmez materyalleri arasinda 6nemli bir
yere sahiptir. Yariiletken malzemeler diyot, transistor ve entegre devresi gibi bir ¢ok
elektronik devre elemanlarinin yanisira, optoelektronikte lazerler, LED’ ler (Light
Emitting Diodes), fotoiletken hiicreler, LCD’ ler (Liquid Crystal Display), giines pilleri,
heteroyapilar, kizil6tesi(IR) 151k kaynaklari, IR dedektorleri ve doniistiiriiciiler gibi bir

cok optoelektronik cihazin yapiminda genis olarak kullanilmaktadir[1,2].

En 6nemli yariiletken elementler Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge)’dur. III-VI ikili
yariiletken bilesikleri, III. Grup, Ga, In elementleri ile VI. Grup S, Se, Te elementlerinin
stokiyometrik oranlarda birlesmesinden meydana gelmektedir. Bu bilesik yariiletkenler
arasinda Galyum Siilfiir (GaS), Galyum Selenit (GaSe), Galyum Telliirit (GaTe),
Indiyum Selenit (InSe), Indiyum Siilfiir (InS) ve Indiyum Telliirit (InTe) gibi bilesikler
bulunmaktadir. A" B! tipi yariletken bilesikler, tabakali yapida kristallesirler ve her
bir tabaka anyon-katyon-katyon-anyon sirasi ile siki paketlenmis dort alt tabakadan
olusur. Tabakalar icerisindeki atomlar birbirlerine giiclii kovalent bag ile bagliyken,

tabakalar aras1 baglanma, ¢cok zayif van der Waals bagi ile saglanmaktadir.

GaSe, A"BV! bilesik yariiletken ailesinin en dnemli iiyelerinden biridir. GaSe kristali,
tabakal1 yapisindan dolay1 oldukga anizotropik bir materyaldir. Bu anizotropi, tabaka
icindeki baglanmalarin, tabakalar arasindaki baglanmadan c¢ok gii¢lii olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tabakalar arasi zayif van der Waals baglart oldugundan GaSe
tabakalar boyunca kolaylikla yarilabilir. Tabakalar arasindaki bag ¢ok zayif olmasina
karsin tabakalar igindeki atomlar birbirlerine gii¢lii kovalent bagi ile baglhdir. GaSe
kristali 300 K’de 2.02eV’luk genis bir yasak bant araligina sahiptir. Bu yiizden, GaSe
kristali optik 6zelliklerinden dolay1 oldukga ilgi ¢cekmektedir.

Asin anizotropik olan GaSe kristalinin optik ve elektriksel 6zellikleri ile ilgili yapilan
aragtirmalar, bu bilesigin goriiniir bolgelede fotoelektronik cihazlardaki uygulamalar
icin beklenen yariiletken malzeme oldugunu gostermistir. Ciinkii GaSe tek kristali n- ve

p- tipi olarak elde edilebilmektedir[1-6].



Literatiirde GaSe yariiletkeni kristali kullanilarak yapilmis bir¢ok c¢alisma vardir.
Yapilan bu c¢aligmalarda genellikle GaSe kristalinin biyiitiilmesi, yapisal, optik,
elektriksel ve fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir. Bunlara ek olarak GaSe kristali,
cesitli atomlarla katkilanmis ve bu katkilama sonucunda olusan Kkristalin optik,
elektriksel, fotoliminesans ve yapisal Ozellikeleri arastirilmistir. Ayrica, farkh
elementlerle (Zn, N, Gd-Ho-Dy, S, Cu, B, In, Si, Ge, Cd, Sn, Tm, Er gibi) katkilanmis
GaSe kristali, genis olarak arastirilmistir. GaSe kristali {izerinde yapilan caligsmalar

asagida kisaca 6zetlenmistir[7-26].

Shigetomi, S. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada Zn (¢inko) katkili GaSe tek
kristalinin derin seviyeleri incelenmistir. Bu calismada Hall etkisi 6l¢timleri kullanilarak
katkilanan GaSe tek kristali i¢in iyonizasyon enerjisi 0.140 eV olarak bulunmustur.
Diyot ornekler igin DLTS (derin seviye gecis spektroskopisi) dlgiimlerinde iki yonde
negatif voltaj uygulandiginda biitiin kontaklarda Schottky diyot karakteristigi
gozlenmistir. ki derin seviyede valans bandi degeri 0.34 eV ve 0.59 eV olarak

bulunmustur[7].

Karabulut, M. ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada, GaSe kristallerine azot
iyonlar ekilerek bu kristallerin fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir. Azot katkilama
islemi 60 keV ve 100 keV enerjili ve 10 iyon/cm? ile 10'® iyon/cm? dozlu iyon
demetleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Fotoliiminesans spektrumu, saf ve azot
implant edilmis GaSe kristalleri i¢in farkli sicakliklarda Olgiilmiis ve katkilamanin
artmastyla fotoliiminesans siddetinde azalma oldugu gériilmiistiir. Saf ve 10** iyon/cm?
azot ekilmis numunelerde pikler, 2.107 eV-2.080 eV ve 2.107 eV-2.080 eV
enerjilerinde gozlenirken, 10 iyon/cm? azot ekilen numunelerde bu pikler 2.110 eV ve

2.104 eV enerjilerinde gozlenmistir[8].

Abdinov, A. Sh. ve arkadaslari, nadir diinya elementleri (Gd, Ho, ve Dy) ile katkilanmig
InSe ve GaSe tek kristallerinin fotoliiminesans Ozelliklerini incelemislerdir. Tabakal1
kristaller olan InSe ve GaSe tek kristalleri Gd (Gadolinyum), Ho (Holmiyum), ve Dy
(Disporsiyum) ile katkilandirildiktan sonra fotoliiminesans davraniglarini 77-300 K

araliginda aragtirmiglardir. Nadir diinya element katkisi arttikca, GaSe kristalinin



inhomojenliginin, nonmonoton olarak degistiginden bahsetmislerdir. Ozet olarak, GaSe
tek kristalinin fotoliminesans o6zelliklerinin, nadir diinya elementleri katkilamasi
sonucunda ayarlanabilecegi ortaya ¢ikmistir. GaSe kristalinin fotoliiminesans
davraniglarinin katki atomunun degerine degil, katki diizeylerine baglh oldugu sonucuna
varilmigtir.  Katki  atomlarinin  tabakalarin  i¢ine veya tabakalarin  arasina

yerlesebilecekleri ifade edilmistir.[9].

Voevdina, O. V. ve arkadaslari, siilfir’iin gaz ve sivi fazlariyla katkilanmis GaSe
kristallerinin 6zelliklerini incelemislerdir. Katkilama islemi ylizdece 0.01-3 oraninda
kiikiirt igeren, eriyikten Bridgman yontemi ile GaSe kristali biyiitiilmiis ve kiikiirt
atmosferinde tavlama yapilarak gerceklestirilmistir. Siilfiir katkilanmis GaSe kristalinin
elektriksel, optiksel, mekanik ve fotoelektrik ozellikleri arastirilmistir. Elektriksel
kontaklar indiyumun buharlastirilmastyla yapilmistir. Kiitlece ylizde 0.01 ile 0.1-0.5
oraninda kiikiirt iceren 6rnekler Hall etkisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Bu 6l¢timlerden
bosluk tipi iletkenligin korundugu, buna ek olarak iletkenlik, mobilite ve yiik tasiyici
konsantrasyon degerlerinin, katkisiz GaSe igin gozlenen degere yakin oldugu
goriilmistiir. Silfiir konsantrasyonu yiizde 0.1-3 oraninda oldugunda ise bu degerlerin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismadaki verilere gore materyalin optik seffafliginin siilfiir
katkilamasiyla arttigmi gozlemlemislerdir. Tavlamanin, fonon piklerinin ortadan

kalkmasina ve gecirgenligin hafif azalmasina neden oldugu belirtilmistir[10].

Veovdin, V. G. ve arkadaslari tek kristal GaSe’nin In katkilamasi ve biiylime
karakterizasyonunu incelemislerdir. GaSe tek kristalinin optik, mekanik ve
elektrofiziksel 6zellikleri In katkisi ile gelistirilmistir. Kristaller, 10° mm.Hg vakum
altinda kuvars ampullerde hazirlanmistir. Galyum, kuvars ampuliin i¢inde bir tekne
icine yerlestirilirken selenyum tekneye buhar fazinda taginmistir. Béylece sentezlenen
polikristal GaSe tamamen teknenin igine yerlestirilmistir. Uygun miktarlarda In bota
eklenerek (sentezleme Oncesi) katkilama gergeklestirilmistir. Tek kristal biliyiitmek i¢in
Bridgman-Stockbarger teknigi kullanilmistir. Bu islemlerden sonra amaca gore kalinligi
0.5 ve 1.5 mm ile 5.0 ve 15.0 mm arasinda 6rnekler alinmistir. Biitiin katkisiz
ornekler p tipi iletkenlik gdstermistir. Iyonizasyon enerjileri konsantrasyona karsi

logaritma egilimlerinden hesaplanmistir. Orneklerde tasiyici konsantrasyonlarinin



artmasi, kusur konsantrasyonunun artmasiyla ve mobiletinin artmasiyla olmustur.
Ornekler boyunca elektrofiziksel ozelliklerindeki inhomojenligin, kristaldeki dogal
kusurlarin diizglin olmayan dagilimindan veya indiyum katkilamasindan dolay1
olabilecegi ifade edilmistir. Bosluk konsantrasyonu, sicaklik degisiminden hesaplanan
aktivasyon enerjileri genellikle, 0.10-0.15 ve 0.35 eV degerlerinde kiimelenmistir.
Sicaklikla mobilitenin azalmasi, orgii sagilmasinin baskin oldugunu gostermistir. Optik
sogurmanin, indiyum konsantrasyonuyla lineer olarak degismedigi, ancak genelde

indiyum Katkisinin artmasiyla artis egilimi gosterdigi bulunmustur[11].

Karabulut, O. ve arkadaslari GaSe tek kristaline N-iyonu ekilmesini 30-60 keV enerji
degerlerine sahip 6x10° iyon/cm? dozundaki iyon 1smnlariyla c-eksenine dik olacak
sekilde gerceklestirmislerdir. Iyon ekilen numunelerin sicakliga bagli elektriksel
iletkenlikleri ve Hall mobiliteleri 100-320 K sicaklik araliginda tabakalar boyunca
Ol¢iilmiis ve azot iyonlarmin ekilmesinin direng degerlerini tavlama sicakligina bagh
olarak saf numunelerin oda sicakhigindaki 10°-10" Q.cm araligindaki direng
degerlerinden 10° Q.cm gibi bir degere diisiirdiigii bulunmustur. 500 ve 700 °C’de
tavlanan Orneklerin sicakliga bagli iletkenlikleri 234-267 meV ve 26-74 meV
aktivasyon enerjileriyle iki ayr1 bolgede gosterilmistir. Calisilan sicaklik araliinda
mobilite-sicaklik baglilik analizi, yiiksek sicaklik degerine sahip farkli sicaklik
bolgelerinde, safsizlik sagilmasinin ve 6rgii sagilmasinin etkili oldugu ortaya ¢ikmistir.
Azot implantasyonu sonucu olusan kusurlar hakkinda bilgi edinmek igin tasiyici
yogunlugu tek donor-tek akseptor modeliyle analiz edilmis ve alict iyonlarin
iyonizasyon enerjisi E;=450 meV, akseptor ve donor konsantrasyonlar1 Nz =1.3x10% ve
Ng =3.5x10'° cm™ olarak bulunmustur. 500 ve 700 °C’de tavlanmis ve katkili 6rnekler
icin oda sicakhiginda 6z iletkenlik, 6.4x10>’den 2.3x10° Q.cm’ye ve 3.2x10% Q.cm’ye
diismiistiir. Ozetle bu calismada, GaSe tek kristallerine azot katkilamasi, 6rneklerin 500
ve 700 °C tavlama da ozdirencin 10° kat diismesine neden olmustur. Tek donor-tek
akseptor modelinden iyonizasyon enerjisi (450 meV) ve akseptor-donor

konsantrasyonlari i¢in saglanan degerler, diger bulgularla uyumludur[12].

Capozzi, V., yaptig1 calismada saf ve bakir katkili GaSe kristalinin fotoliiminesans
spektrumu 80-300 K sicaklik araliginda incelemislerdir. Bakir katkili kristallerin



fotoliiminesans spektrumunda gozlenen bantlar katkisiz kristallerde 655 ve 678 nm
dalga boyunda go6zlenmistir. Eksitonik rekombinasyon altindaki liiminesans, katkilama
sonucu giliclenmigstir. Direk serbest eksitonun iyonizasyon enerjisi 80 K’de yaklasik 20
meV’dir. Direk iletim bandi valans bandindan yaklagik 2.118 eV yukardadir. GaSe ve
GaSe:Cu kristallerinin fotoliiminesans dlgimleri foton enerji araliginin 1.5 eV’den 2.1
eV’ye ¢iktig1 gézlenmistir. Rekombinasyon modelinin getirdigi agiklamalar, ana hatlar
icin farkli sicakliklara bagli bulgular, direk ve indirek serbest eksiton emisyonlar1 igin
lineer, direk ve indirek bagli cksiton hatlar igin eksponansiyeldir. Bagli eksiton

emisyonu kristaldeki safsizlik seviyelerinin yogunluguna baghdir[13].

Karabulut, O. ve arkadaslari, Si eklenmis GaSe tek kristallerinin elektriksel ve foto
iletkenlik 6zelliklerine tavlamanin etkisini arastirmiglardir. GaSe tek kristali Bridgman
yontemiyle biyiitiilmiis ve iyon ekleme yontemiyle katkilanmistir. Sicakliga bagh
Olcimler 100-300 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Numuneler oda sicakliginda
1x10% iyon/cm? ve 100 keV dozunda Si iyon 1smiyla c-eksenine paralel sekilde
bombardiman edilmistir. Tavlama sicaklifina bagl olarak Si katkilanmasiyla oda
sicakliginda iletkenligin 107’den 102 (Q.cm)V’e arttigi gozlenmistir. 600 °C ve
iistlinde, tavlamanin, iletkenlik ve fotoiletkenligi zayiflattigt bulunmustur. 200-320 K
araligindaki drneklerin aktivasyon enerjileri, ¢alisilan dort rnek igin 243-158-147 ve 37
meV olarak bulunmustur. Ayni 6rneklerin 100-200 K arasindaki aktivasyon enerjileri
ise 74-47-46 ve 14 meV olarak bulunmustur. Katkilanmamis 6rneklerin fotoiletkenlik

degeri, katkil1 ve tavlanmis 6rneklerden daha biiylik oldugu goriilmiistiir[14].

Micocci, G. ve arkadaslart kalay katkili GaSe kristalinde safsizlik seviyelerini
incelemislerdir. GaSe kristali katkilanan maddeye ve biiyiitme kosullarina goére n —tipi
ya da p-tipi olabilir. Bu ¢alismada, kalay katkili GaSe tek kristalinin 6zdirencine ve
elektron yogunluguna bakilmigtir. Kalay katkili GaSe tek kristalleri, Bridgman-
Stockbarger metoduyla biiyiitiilmiistiir. Kristaller biiyttiiliirken 250 ve 960 °C arasinda
40 K/cm’lik bir sicaklik gradyeni 0.5 mm/saat oraniyla uygulanmistir. Oda sicakliginda
elektriksel ozellikler, iletim bandmin yaklasik 0.52 eV altinda elde edilmistir. fletim
bandinin altinda yaklasik 0.36 ve 0,50 eV’da iki elektron tuzaklamasi, termal uyarilmis

akim deneyleri kullanilarak gézlenmistir. Hall etkisi 6l¢iimlerinden bulunan 0.53 eV



degerinin, derin-donor seviyeleriyle bulunmus iyonizasyon enerjisine uyumlu oldugu

gorilmiistiir[ 15].

Yiksek, M. ve arkadaslar1 yaptiklari calismada, saf ve germanyum katkili GaSe
kristallerindeki dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelemislerdir. GaSe kristali, biitiin
giris parlakliklarinda iki fonon sogurmasi gostermistir. Ge katkisinin lineer spektrumda
onemli bir degisiklige neden olmadigi goriilmiistiir. Kristallerin dogrusal olmayan optik
Ozellikleri 4ns ve 65ps atma siirelerine sahip 1064 nm dalga boylu 1s1k kullanilarak Z-
tarama yontemi ile gerceklestirilmistir. Z-tarama 6lglimlerinden, saf GaSe kristalinin iki
fonon sogurmasit gosterdigi, Ge katkili GaSe kristalinin ise 1518in siddetinin artmasiyla
doyum sogurmasindan (Saf-saturable absorbtion) iki fonon sogurmasina gecis yaptigi

gorilmistiir[ 16].

Mamedov, G. M. ve arkadaslari, germanyum katkilanmis GaSe kristallerinde eksiton
fotoiletkenlik spektrumunu sicakligin fonksiyonu olarak arastirmiglardir. Tabakali
kristallerde eksiton etkileri ve eksiton durumu, yliksek ve diisiik sicakliklarda gézlenmis
ve geni§ bir bigimde arastirilmistir. Biitiin tabakali kristallerde oldugu gibi GaSe
kristalinde de eksiton sogurmasinin, fotoliiminesansin ve fotoiletkenligin, uzun dalga
boyu sinirinda, eksiton ve yiik tastyicilarinin, fonon, kusur ve safsizliklarla etkilesimiyle
belirlendigi goriilmiistiir. Saf GaSe kristalinin 6zdirenci yaklasik 10> Q.cm ve %0.01 Ge
katkili GaSe kristalinin ozdirenci ise 10* Q.cm olarak olciilmistiir. Kristallerin
ozdirenci, yiiksek katki konsantrasyonlarinda (%0.1-%0.5 Ge) yaklasik olarak 10°
Q.cm’ye artmistir. Fotoiletkenlik spektrumlarinin  uzun dalga boyu kuyrugu
I =I,exp(hd — E,) /E, formiiliiyle fit edilmistir. Serbest eksiton piki saf GaSe’de
40 K’nin altinda gozlenirken, katkili kristallerde bu pik 50 K’de gozlenmistir. Eksiton
fotoiletkenliginin genligi 200 K’nin altinda 20 meV’lik bir aktivasyon enerjisiyle
artmaktadir. Katkili GaSe kristallerinde eksiton fotoiletkenlik pikinin enerji konumunda
gozlenen anizotropi, 250 K’nin fiizerinde ortadan kalkmis ve pik, eksiton pikiyle

birlesmistir[17].

Karaagag¢, H. ve arkadaslari, Bridgman teknigi ile biiyiitiilmiis ve germanyum ekilmis

GaSe tek kristallerinin; yapisal, elektriksel ve optik &zelliklerini incelemislerdir.



Germanyum ekilmis GaSe’de uygun tavlama sirecinde, ozdirencin 2.1x10%’dan
6.5x10° Q.cm’ye diistiigii gozlenmistir. Sicakliga bagl iletkenliklerden aktivasyon
enerjileri saf GaSe ’ler icin; 4 meV, 34 meV ve 314 meV, germanyum ekilmis GaSe’ler
icin; 36 meV ve 472 meV ve 500 °C’de tavlanmis ve germanyum ekilmis drnekler i¢in
ise; 39 meV ve 647 meV olarak bulunmustur. Kristaller tizerinde tavlama etkisini
goérmek i¢in yapisal analizlerden once ornekler, 300-500 ve 700 °C’de 20 dakika
tavlanmistir. Orneklerin bant bosluklarinda var olan, hemen hemen onemsiz optik

degisimler, iletkenlik 6l¢timlerinde gozlenmemistir[18].

Shigetomi, S. ve arkadaslari, kadmiyum katkili p-tipi GaSe kristalinin elektriksel
karakteristigini incelemislerdir. Kadmiyum katkili GaSe tek kristalinin elektriksel
Ozellikleri Hall etkisi ve derin seviye gecis spektroskopisi (DLTS) kullanilarak
arastirllmistir. Hall etkisi ve DLTS oOl¢mleri kullanilarak, valans bandinin yaklasik
0.28 eV lizerinde orta derinlikte bir akseptdr seviyesi bulunmustur. Katki atomlar
tarafindan olusturulan kusurlarin, akseptor seviyeleriyle iliskili oldugu goriilmiistiir.
Kadmiyum miktar1 arttikga bosluk konsantrasyonlar1 da artmistir. Derin bir akseptor

seviyesinin var oldugu fotoliiminesans 6l¢iimlerinden bulunmustur[19].

Drapak, S. I. ve arkadaslari, kadmiyum ve disporsiyum katkili GaSe yiizeylerinde ki
oksit filmleri incelemislerdir. Cd ve Dy katkili GaSe kristallerinin yiizeyinde, hava
ortaminda, uzun saklama kosullarinda olusan oksit film, X-1s1n1 kirmimi ve atomik
kuvvet mikroskobu kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuglar, GaSe tabanli diyot
yapilarin, elektriksel karakteristiklerinin, kiilce kristalden kesilen GaSe kristallerinin

yiizeyinde hemen olusan filmlerle belirlendigini géstermistir[20].

Guo, J. ve arkadaglari, lazer frekans doniistiiriiciileri i¢in katkili GaSe kristallerini
incelemislerdir. Bu yayinda, saf, hafif katkili ve yogun katkili, yakin kizilalt1 (IR-0.8
um), orta ve uzak IR bolgesine (THz) kadar genis bant yaymim gosteren GaSe
kristallerinin modern/gelisigiizel biiylitme teknolojisi verilmistir. Burada f{iretilen
doniistiirme veriminde, sorumlu olan GaSe kristallerinin fiziksel 6zelliklerinin uygun
katkilama ile kontrol edilebilecegi gosterilmistir. Siilfiir katkili GaSe tek kristalinde,

uzun dalga boyu smirinda, silfiir katkilamasinin fazla oldugu yerlerde sogurma



katsayis1 ve lineer spektral parlakligin maksimum oldugu gorilmiistiir. Aliminyum
katkismin artmasiyla Raman spektrumunda 213 cm™’de bir bant goriilmiistiir. Saf ve
katkili GaSe kristallerinin bir avantaji da, orta IR ya da THz dalga iiretme sistemi
yapilmasinda kullanilabilir olmalaridir. Sadece saf olanlarda degil, agir katkilanmis
GaSe kristallerinde de faz eslesme olanaklari gorilmektedir. Katkilama ile azalan optik
kalite, uygun katki seviyesinin varligini isaret etmistir. En uygun katki konsantrasyonu,
GaSe:S icin; %2-3, GaSe:In icin; %0.5-1, GaSe:Te i¢in; %0.07-0.38, GaSe:Al icin;
%0.01-0.02 ve GaSe:Er igin; %0.5°dir. Artan pompalama siddeti ile %10’a diisen

seffafligin tersinir bir siire¢ oldugu bulunmustur[21].

Park, T. Y. ve arkadaglari, saf ve kadmiyum Kkatkili GaSe tek kristallerinin
fotoliiminesans spektrumunu 11 K’de arastirmiglardir. Optik sogurma, TSC (termal
uyarma akimi) ve fotoliiminesans spektrumlart Olgiilmiistir. Donor-akseptor
rekombinasyonlar1 ile ilgili geg¢is bantlar1 da gozlenmistir. Cd katkili GaSe tek
kristalinde, Cd katkisina uygun emisyon pikleri gozlenmistir. Saf ve Cd katkili GaSe

Kristallerinin X-1s1in1 kirimimlari benzerlik géstermistir[22].

Hsu, Y. K. ve arkadaslari, orta IR bdlgesi uygulamalari icin erbiyum katkili GaSe
kristallerini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 2.4 um ve 28 um araliginda, ayarlanabilir bir
kohorent IR kaynagi olarak Er katkili GaSe kristali temelli bir tip I farkli-frekans Ureteci
(DFG) rapor edilmistir. Sistem, 3.5 um dalga boyunda ve maksimum 5 pJ’lik bir atma
enerjisi iiretir ki, bu deger 1.7 GW/cm?’lik bir pompalama siddetinde %8’lik foton
doniistiirme verimine karsilik gelmektedir. %0.5 Er katkili GaSe kristalinde dogrusal
olmayan sogurma Katsayisi, saf GaSe kristalinden %24 veya 55.3 pm/V daha yiksek
bulunmustur. (008) pikinin tam genisligin yar1 maksimum degeri (FWHM) saf ve %0.5
Er katkili GaSe kristalleri icin sirasiyla 0.02° ve 0.025° olarak bulunmustur[23].

Tagiev, B. G. ve arkadaslari, renyum gecis elementi katkili GaSe tek kristalinin
elektrofiziksel ozelliklerini incelemislerdir. Re gec¢is elementinin GaSe iizerindeki
etkisi, statik volt-amper karakteristigi, sicakliga bagl elektroiletkenlik ve 77-350 K
araliginda termo-uyarilmis iletkenlik 6l¢iimleri ile aragtirilmigtir. Termal uyarma akimi

sicaklik arttikga artmis ve 92 K’de maksimum akim gozlenmistir. Elektrik alanin



artmastyla, maksimum akimin gozlendigi sicakligin degismedigi ve maksimum
degerdeki termo uyarma akiminin (TSC) voltajla kuadratik olarak arttig

gozlenmistir[24].

Barbu, A. ve arkadaslari, bor katkili GaSe yariiletken tek kristalinin, optik ve taginim
Ozelliklerini  incelemislerdir. Termal diflizyon, tasiyici difiizyon katsayisi,
rekombinasyonun ortalama 6mrii ve yiizey rekombinasyon hizlarini fotoakustik teknigi
ile Ol¢mislerdir. Gegis spektrumundan yasak enerji araligi, 2.01+0.015 eV olarak
bulunmus ve spektrumda eksiton piki gézlemlememislerdir. Bu ¢aligmada elde edilen
fotoakustik spektrum da eksiton piki net olarak goriilmiistiir. Asir1 tasiyict ortalama
omri, ylzey rekombinasyon hizi, tasiyici dagilma uzunlugu ve termal dagilma, bor

katkil1 GaSe kristalleri i¢in ilk kez bu yayinda belirlenmistir[25].

Kim, C. D. ve arkadaslari, tulyum katkili GaSe tek kristallerinin optik o6zelliklerini
incelemislerdir. Tm katkili GaSe tek kristallerinin optik 6zellikleri, optik sogurma ve
fotoliiminesans Ol¢limleriyle arastirilmistir. Optik sogurma spektrumu gostermistir ki,
bant smir1 yakinlarinda keskin sogurma piki, direk serbest eksitona uygun olup 582
nm’de gozlenmistir. Ana emisyon bandi, direk serbest eksiton ve indirek bagli eksitonla
baglantilidir. 10 K’de 582 nm’de (2.16 eV) gosterilen keskin sogurma piki, sicakligin
artmasiyla, uzun dalga boyu kiyisinda ve 292 K’de 617 nm’de gozlenmistir.
Fotoliminesans spektrumunda 586 ve 613 nm’de gozlenen yaymim bantlari, direk

serbest ve indirek bagl eksitonlarla iliskilendirilmistir[26].

Bu tez calismasinin birinci boliimii, yariiletkenlerin tarihi gelisim siireci ve literatiir
taramasini igeren “Giris”; ikinci bolimii, “Kuramsal Temeller”; t¢tnci bolumi, GaSe
tek kristallerinin genel 0zellikleri, saf ve bor katkili GaSe tek kristallerinin biyttulmesi
ve deneysel caligmalar i¢in gerekli olan sistemler ve metotlarin agiklandigi “Materyal ve
Yontem”; dordiincii boliim, deneysel sonuglarin incelendigi ve yorumlandigi “Deneysel

Bulgular ve Tartisma” ve besinci boliim ise “Sonug” kismindan olugsmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yaniiletkenler ve Bant Yapilar

Malzemeler bant yapilarina gore genel olarak yalitkan, yariiletken, yarimetal ve metal
olarak smiflandirilirlar. Katilarda bantlarin olusumu sematik olarak Sekil 2.1°de
verilmektedir. Serbest bir atom kesikli enerji seviyelerine sahiptir. Iki atom aralarinda
etkilesim olacak sekilde bir araya geldiginde serbest atomlardaki bu seviyeler ikiye, ii¢
atom bir araya geldiginde ise lige ayrilir ve bu bdyle devam eder. Atomlar katiyr
olusturmak iizere bir araya geldiklerinde yarilan seviyeler arasindaki mesafeler o kadar
kiiclik olur ki biz onlar1 bant olarak adlandiririz. Katilarin en temel 6zelliklerinden biri
birbirlerinden elektron yorlingelerinin bulunamayacagi yasak araliklarla ayrilmis
bantlara sahip olmalaridir. Yariiletkenler iletkenlik bakimindan yalitkanlarla iletkenler
arasinda malzemelerdir. Yariiletkenlerde mutlak sifirda tamamen dolu olan bant
degerlik (valans) bandi olarak adlandirilir. Bu dolu bandi izleyen bos bant ise iletim
bandi olarak bilinir. Yariiletken malzemelerin yasak bant araligi < 4 eV olup bu yasak

enerji araligindan dolay1 yariiletkenler oda sicakliginda yalitkandirlar.
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Sekil 2.1: Yariiletkenlerde bantlarin olusumu[27].
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Ancak, bu malzemeler radyasyon, 1s1 veya elektrik akimma maruz birakildiklarinda
uygun sartlar olustugunda elektronlar uyarilarak degerlik bandindan iletim bandina

gecer ve iletkenlik 6zelligi kazanirlar[27].

2.2 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Sogurma

2.2.1 Dogrusal Sogurma

Malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelenirken bilinmesi gereken en
onemli parametrelerden birisi de sogurma Kkatsayilaridir. d kalinliginda saydam bir
ortam Uzerine, Sekil 2.2’de gosterildigi gibi enerjisi ilk uyarilmig seviye ile taban
seviyesi arasindaki enerji farki kadar veya daha biiyiik olan (yariletkenlerde hd = E)
bir 1511 demeti gonderildiginde, bu ortamda bir sogurma meydana gelecek (yansima ve
sacilma gibi siirecleri ihmal edersek) ve ¢ikan 1smin siddetinde I < I, olacak sekilde
azalma gerceklesecektir. Burada I,, yani gonderilen 1smin siddetinin malzemede
dogrusal olmayan optik degisimleri gergeklestiremeyecek kadar kiigiik oldugu
varsayilmaktadir[27].

Sekil 2.2: Isigin madde i¢inden gecerken dogrusal sogurulmasi[27].
2.2.2 Dogrusal Olmayan Sogurma

Dogrusal ve dogrusal olmayan optik sogurma, malzeme iizerine diisen yiiksek siddetli
isinin madde ile etkilesimde ortaya g¢ikan bir durumdur. Dogrusal olmayan optik

sogurmanin, giiniimiizde uygulama alanlari olduk¢a fazladir. Dogrusal olmayan
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sogurma Ozelligi gosteren malzemeler ikinci ve ¢tncl harmonik Uretiminde, yiksek
siddetteki 1sinlara maruz kalan optoelektronik sensorleri bu isinlardan korumada,
yiiksek hizdaki iletisim i¢in hizli modiillerde, demodiillerde, optik bilgisayarlarda, optik

bilgilerin isleme siirecinde ve optik depolama aygitlarinda kullanilmaktadir.

Lazer tabanli siddetli bir 1510, baz1 malzemelerin 6zelliklerinde dnemli degisikliklere
neden olabilir. Dogrusal olmayan sogurma, siddet ya da akinin bir fonksiyonu olarak
incelenen  malzemenin  gegirgenligindeki meydana gelen degisiklik olarak
tanimlanabilir.

Lazerin bulunmasindan bu yana, incelenen malzemelerin biiyiik bir kisminda, sadece
kendiliginden iki-foton sogurmasi degil, ikiden fazla foton sogurmasi detaylica
arastiritlmistir. Malzemelerin gecirgenliklerinde freakansa bagli olarak gerceklesen
dogrusal olmayan sogurma bilim ve teknolojide dogrusal olmayan spektroskopi, optik
veri depolama, optik anahtarlama ve optik sinirlama gibi farkli uygulamalara yol

acmustir[27].

2.3 Iki-Foton Segurmasi

Bir malzeme tarafindan, enerjisi malzemenin yasak bant araligina (Eg) esit veya daha
bliylik olan tek bir fotonun sogurulmasyla elektronun valans bandindan iletkenlik
bandina uyarildigi durumlarin yaninda, kuantum mekanigine gore enerjileri toplami
gecis icin gerekli enerjiye esit olan iki veya daha fazla foton bdyle bir gecisi uyarabilir.

Foton sayis1 arttik¢a gegisisin ihmal edilmesi azalir.

Yalnizca iki fotonu gosteren gegisleri géz oniine alirsak; iki foton ayn1 monokromatik
(tek renkli) kaynaktan alindiginda, fotonlarin her biri, yasak enerjinin yarisina sahip
olurlar ve bu yiizden direkt bir ge¢is durumunda gecisi uyarmak ig¢in tek bir fotonun
dalgaboyunun iki kati gereklidir. Ornegin, oda sicakliginda temel sogurma kenari
yaklagik 7 um olan InSb’un valans bandindan iletkenlik bandina bir gecisi uyarmak i¢gn
dalgaboyu 24 um olan iki foton gereklidir. iki fotonun momentumu ayni dogrultuda

hareket etseler bile ¢ok kiigiik oldugu i¢in, bu gecis k’daki ¢ok kiiciik bir degisim ile
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muhtemelen bir direkt gegis ile olur. Tek foton gegisinde oldugu gibi, iki foton gegisi
thmaliyeti izinli veya izinsiz olmasina baglhdir.

Tek bir fotonun sogurulmasiyla bir elektronun uyarilma olasiligi, uyarici demetteki
birim hacim basina foton sayisi () ile orantilidir. Bir foton ge¢is ihmaliyeti | ile

dogrusal olarak artarken iki foton gecisi ikinci dereceden bir artis gosterir.

Iki foton gegisi frekanslar1 v1 ve vz olan iki farkli kaynak kullanilarak uyarilabilir. Bu
durumda gegis icin gerekli enerji E = hv; + hv, olacaktir. Elektron vi frekans: ile
enerjisi (E = hv,) ilk halin Gzerinde olan hayali bir duruma ve sonra oradan enerjisi

(E — E; = hv,) hayali durumun tizerinde olan bir son duruma uyartlir.

Foton enerjilerinin toplam1 eksitondan ziyade bir serbest elektron olusturmaya yetecek
kadar biiyiik ise, iki foton gecisleri fotoiletkenlige sebep olur. Iki foton sogurmasi
Olciimlerinin degerlendirilmesinde, olusan serbest tasiyicilarin sogurmasindan ve
rekombinasyonundan gelen katkilar sogurma katsayisinin belirlenmesinde dikkate
alinmalidir[28]. Sekil 2.3’de iki-foton sogurma olaymin sematik gdsterimi

verilmektedir.

uyarilmis seviye uyanlmis seviye
&~
T R,
w1 sanal seviye
A
— — 1 ____ sanalseviye
r
fwe
fiw
taban seviyesi taban seviyesi
(a) (b)

Sekil 2.3: ki foton sogurmasinin sematik gosterimi. (a). Kendiliginden c¢ift foton

sogurmasi, (b). ultra hizli spektroskopi (pump-probe) ¢ift foton sogurmasi[27].
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2.4 Eksitonlar

Bir yariiletkende veya yalitkanda bir fotonun sogurulmasi ile bandlar arasi bir gegis
gerceklestiginde valans bandindan iletim bandina bir elektron geger ve boylece valans
bandinda bir bosluk meydana gelir. BOylece uzayda zit yiiklii parcaciklar olusturulur ve
bu parcaciklar karsilikli Coulomb etkilesmesi ile birbirlerini gekerler. Bu gekici kuvvet
bir elektron-bosluk ¢ifti olusturabilir. Bu dogal bagh ¢ift eksiton olarak adlandirilir. En
basit bakis agisiyla eksiton kararli bir yoriingede birbiri etrafinda dénen elektron ve

boslugu olan pozitronyum atomuna benzeyen kiglk bir hidrojenimsi sistem olarak

gosterilebilir.

Eksitonlar birgok kristal malzemede goriilebilir. Eksitonlarin iki tane genel tipi vardir.

Bunlar;
e Wannier-Mott eksitonlari(serbest eksitonlar olarak adlandirilirlar),

e Frenkel eksitonlari (sik1 bagli eksitonlar olarak da adlandirilirlar)

Wannier-Mott eksitonlar1 genellikle yariiletkenlerde, Frenkel eksitonlari da yalitkan

kristallerde ve molekiiler kristallerde gozlenirler. Sekil 2.4’de eksitonlarin iki tane genel

tipi sematik olarak gosterilmistir[28].

® ® .9 @& & O 6 2 & e o
L ® & © e o ©* o o o e
® ® e o & o © ©° o o o
L ® © o © o e @ o o o
L4 ® o o o o ho e o e o
L ® o o o @ e o o o o
L4 ® o & oe o o o o o
e e & & ¢ & ¢ o o o o
b ® & ¢ o © 2 o o o o
@ ® & o o o & o o ° o
a) Serbest eksiton b)Siki bagh eksiton

Sekil 2.4: a) Serbest eksitonun, b) Sik1 bagl eksitonun sematik gosterimi[28].
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Bu sekiller bir kristal iginde birbiri etrafinda donen bir elektron ve bir boslugu
gostermektedir. Wannier-Mott eksitonlar1 birgok atomu c¢evreleyen biiyiikk yarigapa
sahiptirler ve tim kristal boyunca serbestce hareket edebilecek tarzda olup lokalize
degildirler. Bu yiizden bu eksitonlara serbest eksitonlar da denilmektedir. Tersine,
Frenkel eksitonlar1 birim hiicrenin boyutu ile karsilastirildiginda ¢ok daha kiigiik
yarigapa sahiptirler. Bu 6zellik bu eksitonlar1 belirli atom veya molekiillere bagli olan
lokalize olmusg hallerde tutar. Bundan dolay1 bunlarin diger adi sik1 bagli eksitonlardir.

Sik1 bagl eksitonlar serbest eksitonlardan ¢ok daha az hareketlidirler.

Wannier-Mott eksitonlar1 biiyiik yaricaplarindan dolayi tipik degerleri 0.01 eV civarinda
olan kiiciik baglanma enerjilerine sahiptirler. Oda sicakliginda kzT~0.025 eV
(burada kg Boltzman sabiti ve T sicakliktir) oldugundan ¢ogu malzemelerde eksitonlar
belirgin bir sekilde sadece diisiik sicakliklarda gozlemlenirler. Ancak Frenkel
eksitonlar1, oda sicakliginda kendilerini kararli yapan 0.1-1 eV araligindaki olan daha

biiyiik baglanma enerjilerine sahiptirler[28].

2.5 X-Isim1 Kirinimi (XRD)

Bazi x-1ginlarinin dalgaboyu kati kristaldeki atom diizlemleri arasindaki mesafeye esit
oldugundan, X-isin1 demeti bir kristal {izerine distrildigiinde, degisik 1s1n1m
siddetlerinde, gii¢lenmis kirinim dikenleri meydana gelebilir. Fakat, x-1s1nim1 kirmimi
tekniginin kristale uygulanmasini incelemeden Once, yansiyan x-isinlart demetinin
kirmimi veya birbirini giliglendirmesi igin gerekli geometrik kosullara bakilir. Tek
dalgaboylu bir x-1ginilart demetinin Sekil 2.5’de gosterildigi gibi bir kristal zerine

carptigr durumu inceleyelim.
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Yiizeye carpan x-151nlan

x-1sinlary /&; yansimasi yok
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(@)
Yiizeye carpan N‘y Yansiyan
x-1g1nlar: x-151nlar;
A 2 F s <J DX(J \9
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(&)
Yiizeye carpan Tgin 1 Yansiyan
x-1g1nlarl x-1g1nlar:
e N >
Isin 2
3 ‘

Sekil 2.5: Bir kristalin (hkl) dizlemlerinden x-1sin1 demetinin yansimasi[29].

Konuyu basitlestirmek i¢in atomun sagilma merkezlerinin olusturdugu kristal
duzlemleri yerine, Uzerlerine gelen X-isimlarmi yansitan ayna gibi davranan kristal
diizlemlerinin varoldugunu kabul edelim. Sekil 2.5’de yatay cizgiler Miller indisleri
(hkl) olan bir dizi paralel kristal diizlemini gostermektedir. Sekil 2.5a’da A dalga boylu
monokromatik bir x-1s1m1 demetinin, bir diizlem dizisine, dizinin ¢esitli diizlemlerinden
yansiyan dalgalarin ayni fazda olmadigi, birbirinin giiglendirmeden yansimadigi bir
acida carptigr durum gosterilmektedir. Boyle bir durumda, zayiflatict girisim meydana
gelmektedir. Buna karsilik, Sekil 2.5b’den goriildiigii gibi eger gesitli diizlemlerden geri

yansiyan dalgalar ayni fazda ise, gliclendirici girisim meydana gelecektir.
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Kristal diizlemleri ve Sekil 2.5¢’de gosterildigi gibi carpan 1 ve 2 numarali X-1ginlarina
bakalim. Bu 1ginlarin ayni1 fazda olmalar1 i¢in 2 nolu 1smin fazladan katetmesi gereken

yol, dalgaboyu A’nin tamsayi bir kat1 olan MP + NP mesafesidir. Buna gore;

nl = MP + PN

olacaktir. Burada n = 1,2, 3, .... olup kirinim basamagi diye adlandirilmaktadir. Hem
MP hem de NP, dj;sinf’ya esit oldugundan (dp;, indisleri hkl olan Kkristal

diizlemlerinin arasindaki mesafedir), yapici girisimin gerceklesmesi kosulu;

ni = Zdhleine

olmalidir. Bragg yasasi adi verilen bu esitlik, yiizeye gelen x-isininin A dalgaboyu ve
dpr; kristal dizlemeler arasi mesafe cinsinden, kirinima ugrayan isinlarin birbirini
giiclendirmesi i¢in gerekli agisal baglantiy1 vermektedir. Coziimlemede ¢cogunlukla n=1

olan birinci basamak kirinimi kullanildigindan Bragg yasast;

A= ZdhleinH

seklinde ifade edilir[29].

Ayrica, XRD desenlerinde go6zlenen pikler kullanilarak asagida verilen Scherrer

formiilii ile ortalama pargacik boyutlar: da bulunabilir.

kA
Bcos0

Burada; L, parcacik boyutu, k, degeri 0.9 olan sabit, 4, kullanilan x-1s1ninin dalga boyu,
0; dikkate alman pikin kirinim agisi ve B; pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi

(FWHM)’dir[2, 30].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 GaSe Kristalinin Genel Ozellikleri

GaSe kristallerinin kendilerine has yapisal 6zellikleri vardir. GaSe kristali bilesik
paketler halinde kristallesir. Tek bir paket icindeki atom dizilis diizeni GaSe ve GaS i¢in
ayni olsa da paketlerin y1gilmasi bakimindan birbirlerinden farkhidir[1]. Sekil 3.1°de

GaSe kristalinin yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 3.1: GaSe kristalinin siki paketli tabaka gosterimi[2, 31].

GaSe gibi tabakali kristal yapilar, tabakalar arasi zayif baglanmadan dolayr yigilma
kusurlar1 veya dislokasyonlar icerirler. Tabakalarin, yigilma yoniinde (optik c-ekseni
yonunde olan kristallografik z-ekseni boyunca) farkli sekilde diizenlenmeleri sonucu
farkli politiplerde kristaller olusur. GaSe’deki bu tabaka yigilmasi Sekil 3.2°de
gosterilmistir[4, 32].
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Sekil 3.2: GaSe’de tabakalarin y1g81lmasi[32].

GaSe’nin kristal yapist hekzagonal olan e-GaSe , B-GaSe , 6-GaSe ¢ politipinin
yaninda, rombohedral yapida olan y-GaSe politipi vardir. Sirasiyla €, B, 6 ve y

politiplerinin uzay gruplari D'sn, D%n , C%v, ve C%.’dir[1].

Sekil 3.3’de, bir paketteki birbirine yakin Se-Ga-Ga-Se tabaka diizeni verilmistir. Ga
atomu, U¢ halojen Se atomu tarafindan ¢evrilir ve bir Ga atomu da bu durumda olursa
bu kristal yap1 hekzagonal yapiyr olusturur. Tabakalar arasinda zayif Van der Waals
bag1 vardir[1, 3].
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Sekil 3.3: GaSe yariiletken bilesiginin birim paketinin perspektif goriiniisii[ 1, 3].

Cizelge 3.1: GaSe kristalinin farkli politipler i¢in direkt ve dolayli araliklarin 77 K’deki
deneysel degerleri[1, 33].

Politip | Direkt Arahk (eV) | indirekt Arahk (eV)
B 2.17 2.15

&y 2.12 2.10
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3.2 Kristal Buyutme Metodunun Segilmesi

Ikili ya da ii¢lii bilesik yariletkenlerin biiyiitiilme tekniklerinin se¢imi igin asagidaki

ozelliklerin bilinmesi gerekir[2-4, 34]:

Bilesigin ve bilesen elementlerin kimyasal reaksiyona girebilme yetenekleri,
Biiyiitme sicakliginda bilesigin ayrisma buhar basinci,

Bilesiginin erime sicakliginin, biiylitmede kullanilan potaya uygunlugu,

M w0 np e

Bilesik kompozisyonunun stokiyometrik formdan ayrilmasi durumunda kristal
fazinin siirdiirtilebildigi stokiyometrik sinir,
5. Bilinen faz geg¢islerinin var olup olmadiginin kristal biiyiitebilmek i¢in

ilgilenilen kristallere ait faz diyagramlarinin bilinmesi.

Ayrica, blyiitme teknigine gore farkli sorunlar ortaya c¢ikabilmektedir. Bridgman-
Stockbarger metodu ile eriyikten kiilce kristal biiyiitme siirecinde ise asagidaki

problemlerle karsilagilabilinir:

1. Bilesen elementlerin yiiksel buhar basinci sebebiyle, ampuliin ¢atlamasi ve kiilge
yuzeyinin oksitlenmesi,

Eriyigin kristallesme sirasinda ampul duvarina yapismasi,

Kiilge icinde catlaklar olusmasi,

Kiilge icinde kabarciklar ve yiizey ¢ekirdeklerinin olusmast,

o b~ w DN

Kiilgenin farkli bolgelerinde farkli yapilar ve iletim tiplerinin olmasi.

Bu tir sorunlar, eriyikten kiilge kristal biiylitme tekniklerinin dezavantajlaridir. Bu
sorunlarin Oniine gegebilmek i¢in teknik sartlarin iyi ayarlanmasi, biliylitme ampulii i¢in
uygun malzemenin secilmesi, uygun cozeltilerle temizlenmesi ve kaplanmasi
gerekmektedir[2-4, 34]. Kristal biiyiitme islemi genel olarak iki ana grupta

incelenmektedir.
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3.2.1 Epitaksiyel Buyutme

Epitaksiyel biiylitme islemi, gaz ya da siv1 fazinda istenilen kristalin altlik ad1 verilen
taban {izerinde biriktirilmesiyle saglanir. Epitaksiyel bir tabaka ayni materyalin
alttabakas1 iizerinde biiyiitiildiiglinde, bu silire¢ Hemoepitaksi adini alir. Silikon
alttabaka (zerine silikonun baydtilmesi hemoepitaksi’ye bir 0Ornektir. Epitaksiyel
kristaller elektronik devre elemanlar1 ve modern elektronik cihazlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Sivi- faz epitaksi diger bir epitaksiyel biiyiitme yontemidir. Yariiletken alttabaka, sivi
icinde tutulmalidir ve eriyigin sicakligi alttabakanin erime sicakligindan daha diisiik
oldugu i¢in alttabaka erimemis olacaktir. Cozelti yavas yavas sogutuldugunda kristal

alttabakasi lizerinde kristal biiyiimiis olur.

Kiilge kristal biiylitmek ig¢in eriyikten biiyiitme metotlar1 en uygun metotlardir. Bu
metotlarla metallerin, organik maddelerin, bilesiklerin ve yiiksek erime noktasina sahip

malzemelerin buyuk boyutta kristalleri buyutilmektedir[1, 2, 36]

3.2.2 Eriyikten Kristal Blyutme

a) Normal katilasma
b) Bolgesel biiylitme metotlari

Ozel bir biiyiitme tekniginin segimi, buharlasabilme veya ayrisabilme, kimyasal
etkilesme ve malzemenin erime noktast gibi etkenlere dayanir. Normal katilagsma
metotlarinda, katilagma siiresinde elde edilen 1s1 uzaklastirilip ilk ¢ekirdegin kontrollii
sekilde katilagmasi saglanir. Isinin uygun bir havzadan uzaklagtirilmasi ile sivi-kat1 ara
yuzeyinde katilasma meydana gelir. Bolgesel biiylitme metotlarinda, polikristal kiilge
boyunca erimis bolgenin hareketi saglanir. Bolgesel eritme teknikleri hem kristal

biiylitme hem de kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir.
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Eriyikten kristal biyutme teknikleri ana hatlariyla asagidaki gibi siniflandirilabilir:
1) Normal Katilasma Metotlari

a. Dikey Bridgman (Bridgman-Stockbarger ) Metodu

b. Yatay Bridgman (BOT Biyutme) Metodu

c. Czochralski Metodu

d. Kyropoulos Metodu

e. Verneuil Metodu
2) Bolgesel Biiyiitme Metotlar1

a. Ylzey Bolge Metotlari

b. Bolgesel Eritme Metotlari1[1-3].

3.3 Dikey Bridgman (Bridgman-Stockbarger) Metodu

Bu metotta, sabit sicaklik gradyenine sahip iki ya da t¢ bélgeli diisey durumda sabit bir
bliylitme firmi1 kullanilir. Biiyiitiilecek malzeme genellikle baslangi¢ cekirdeginin
olusmasi igin alt ucu sivriltilmis bir pota/bliylitme ampulii igine yerlestirilir.
Malzemenin 6zelligine gore biliylitme ampulili agik veya kapali olabilir. Firin iginde
sicaklik gradyeni olusturmak igin bolgeleri birbirinden ayiran ve sicaklik degisimini
kontrol eden ayirici bir levha kullanilir. Sicaklik erime noktasinin iizerine kadar
yiikseltilerek firin i¢inde dikey olarak yerlestirilmis potada bilesik eritilir. Bu metotla
katilagmay1 saglamanin diger bir yolu, firin ve pota sabit tutulup firin sicakligi belirli bir

hizda azaltmaktir.

Katilasmanin u¢ kisimda baslamasini saglamak i¢in biiylitme ampulii sicaklik gradyeni
boyunca yavasca asagi indirilir. Potanin u¢ kismi erime noktasinin altina indiginde,
katilagsma baglayarak ilk ¢ekirdek olusur ve potanin indirme hizina bagli olarak yukari
yonde katilagmaya neden olur. Bu metot, sabit firin igindeki hareketli pota
kullanildigindan Bridgman teknigi, sabit firin ve sabit pota kullanilarak sicaklik
diistiriildiigiinde ise Stockbarger teknigi olarak adlandirilir. Bu teknigin amaci, kristaller
potanin seklini alacagi icin istenilen boyutlarda silindirik kiilgelerin biiyiitiilmesidir.

Bununla beraber, eriyik kristal ve pota duvarlarinin temasta olmalari, ciddi bir zorlanma
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kaynagidir. Bu metodta katilasirken genlesen malzemelerin biiyiitiilmesinin imkansiz

oldugu bilinmektedir[1, 2, 5, 35, 37, 38].

cr:
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ﬁ
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Sekil 3.5: (a) Bridgman metodunda katilagsma siireci, (b) Is1 dagilimi[5, 37].
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3.4 Stockbarger Metodu

Stockbarger metoduyla kristal biiyiitme, Bridgman metodunun gelistirilmis halidir.
Bridgman metodunda sabit bir sicaklik gradyenine sahip sabit firin i¢inde biiyiitme
ampulii hareketliyken, Stockbarger metodun da ampul ve firin hareketsiz olup, firin
tipl boyunca olusturulan uygun sicaklik gradyeni, belli bir hizda diisiriliir.
Stockbarger metoduyla kristal biyltmek icin genellikle 25 °C/cm sicaklik gradyeni
uygun olup, bazi durumlarda ise daha keskin gradyenler gerekmektedir. Kristallesmenin
ampuliin ucundan baslaylp yukar1 dogru devam etmesini saglamak i¢in ampul,

olusturulan sicaklik gradyeni boyunca uygun noktaya sabitlestirilir.

Biiyiitiilmek istenen kristalin 6zelliklerine gore firin sicakligi (sicaklik gradyeni sabit
olmak sartiyla) 4-10 C%saat’lik adimlarla oda sicakligina disiiriilerek islem tamamlanir.
Stockbarger teknigi uygun sicaklik gradyeni olusturulup, ¢ekirdeklesmenin ampuliin alt
ucundan baglatilarak ampul boyunca yukar1 dogru olusmasi da saglanabilir. Bu teknige

ise yonlendirilmis katilasma metodu denir[2, 34].

3.5 Bridgman Firim1 ve GaSe Kristalinin Blyuttlmesi

Saf ve bor katkili Galyum Selenit (GaSe) kristallerini biiylitmek i¢in kullandigimiz
kristal biiylitme firin1, Bridgman-Stockbarger blyltme metodu ile kristalleri blyttmeye
olanak verecek sekilde daha Once arastirma laboratuvarimizda yapildi. Biiyiitme firim

ile ilgili detaylar daha 6nceki ¢alismalarda verilmistir[1, 2].
GaSe tabakali kristallerinin biiyiitiilmesinde en ¢ok kullanilan ydntemlerden biri

Bridgman yontemidir. Tabakali GaSe kristallerinin blyitiildiigii sistem Resim 3.1°de

verilmistir.
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Resim 3.1: Dikey Bridgman firii[1, 2].

Bu sistem de Dikey Bridgman firini, multimetre, Cr-Al termogift ve glic kaynagi
bulunmaktadir. Sicaklik Ol¢iimlerinde Cr-Al termogiftin  emk-sicaklik tablosundan
faydalandik. Sistemde kullandigimiz termogiftin emk-sicaklik tablosu mV-°C olarak
Cizelge 3.1°de verilmistir[1].
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Cizelge 3.2: Cr/Al termogift icin emk-sicaklik degisim tablosu[1].

Sicaklik | Emk | Sicakhk Emk Sicakhik Emk Sicakhik Emk
(°C) (mV) (°C) (mV) (°C) (mV) (°C) (mV)

-200 -5.891 160 6.540 520 21.497 880 36.524

-190 -5.730 170 6.941 530 21.924 890 36.925

-180 -5.550 180 7.340 540 22.350 900 37.326

-170 -5.354 190 7.739 550 22.776 910 37.725

-160 -5.141 200 8.138 560 23.203 920 38.124

-150 -4.913 210 8.539 570 23.629 930 38.522

-140 -4.669 220 8.940 580 24.055 940 38.918

-130 -4.411 230 9.343 590 24.480 950 39.314

-120 -4.138 240 9.747 600 24.905 960 39.708

-110 -3.852 250 10.153 610 25.330 970 40.101

-100 -3.554 260 10.561 620 24.755 980 40.494

-90 -3.243 270 10.971 630 26.179 990 40.885

-80 -2.920 280 11.382 640 26.602 1000 41.276

-70 -2.587 290 11.795 650 27.025 1010 41.665

-60 -2.243 300 12.209 660 27.447 1020 42.053

-50 -1.889 310 12.624 670 27.869 1030 42.440

-40 -1.527 320 13.040 680 28.289 1040 42.826

-30 -1.156 330 13.457 690 28.710 1050 43.211

-20 -0.778 340 13.874 700 29.129 1060 43.595

-10 -0.392 350 14.293 710 29.548 1070 43.978

0 0 360 14.713 720 29.965 1080 44.359

10 0.397 370 15.133 730 30.382 1090 44.740

20 0.798 380 15.554 740 30.798 1100 45.119

30 1.203 390 15.975 750 31.213 1110 45.497

40 1.612 400 16.397 760 31.628 1120 45.873

50 2.023 410 16.820 770 32.041 1130 46.249
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60 2.435 420 17.243 780 32.453 1140 46.623
70 2.851 430 17.667 790 32.865 1150 46.995
80 3.267 440 18.091 800 33.275 1160 47.367
90 3.682 450 18.516 810 33.685 1170 47.737
100 4.096 460 18.941 820 34.093 1180 48.105
110 4.509 470 19.366 830 34.501 1190 48.473
120 4.920 480 19.792 840 34.908 1200 48.838
130 5.328 490 20.218 850 35.313

140 5.735 500 20.644 860 35.718

150 6.138 510 21.071 870 36.121

Kristallerimizi biyiittiiglimiiz firnin boyu 46 cm’dir ve sicaklik gradyani, asagidan

yukariya 15,5 cm’ dir ve yukaridan asagiya 22 cm arasindadir. Sicakligin yiiksek

oldugu bolge 1100 °C’dir[1, 2]. Bu yiiksek sicaklik bolgesinde, firinin lizerinde yapilan

voltaj dereceleme Olctumleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.3: Kristal biiylitmek i¢in kullandigimiz dikey Bridgman firminin sicaklik-emk

tablosu
Voltaj(Volt) | Sicakik(mV) | Sicakhik(°C)
50 23,8 570
55 24,9 620
60 28,4 680
65 31,9 760
70 33,9 810
75 37,2 900
80 38,7 940
85 40,1 970
90 42 1020

Kristal bliylitme yapilmadan 6nce, saf ve bor katkili GaSe bilesikleri sentezlenerek

GaSe bilesikleri elde edildi. Bunun igin planlanan oranlarda, yiiksek saflikta Galyum
(%99.999) ve Selenyum (%99.999) maddeleri ile Bor (%99.7) uygun oranlarda tartildi

ve kuartz tlplere doldurularak 10~*mm.Hg basingta kapatildi. Sentezleme firmma
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yerlestirilmek tizere hazirlanmis kuartz tiipler Resim 3.2’de gosterilmistir. Ayrica
Bridgman yontemiyle biyiittiigiimiiz GaSe kristallerinin bir 6rnegi Resim 3.3’de

verilmistir.

Resim 3.2: Sentezlenmek iizere hazirlanan kuartz tiipler.

Resim 3.3: Dikey Bridgman yontemi ile buyutilen GaSe kristalleri.
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3.6 GaSe kristallerinin Kiilge Kristal Olarak Sogurma Ozellikleri

Bu tez ¢alismasinda Bridgman yontemiyle kiilge kristal olarak biiyiitiilen saf ve bor
katkili GaSe kristallerinin sogurma spektrumlari, Perkin EImer marka UV-VIS Lambda
25 model spektrometre kullanilarak elde edildi. Resim 3.5’de sogurma olgiimlerinin

yapildigi spektrometre verilmistir.

Kalinliklar1 7045 pm olan saf ve bor katkili GaSe kristallerini optik sogurma 6l¢timleri
350-1100 nm araliginda gergeklestirildi. GaSe ve GaSe:B kristallerinden optik sogurma

Olcumleri icin kestigimiz numuneler Resim 3.6’de gosterilmistir.

Resim 3.4: Perkin EImer UV-VIS Lambda 25 spektrometre.
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Resim 3.5: Sogurma dl¢timleri yapilan GaSe kristalleri

3.7 Z-Tarama Teknigi

Z-tarama metodu, dogrusal olmayan kirllma ve sogurma degisimlerini belirlemekte
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknik, hem basit yorumlanma hem de basit
uygulanabilir olmasi nedeniyle kullanislidir ve bu nedenle tercih edilmektedir. Bu
teknigi 1990 yilinda Bahae ve ¢alisma arkadaslar1 kesfetmistir. Bu metot 1s1in demeti ile
yapildigindan diger tekniklere gore daha basittir. Z-tarama teknigi acik yarik ve kapali
yarik Z-tarama olarak iki boliimden olusmaktadir. Kapali yarik Z-tarama metodunda
malzemelerin dogrusal olmayan kirilma indisleri belirlenirken, acgik yarik Z-tarama

metodunda ise dogrusal olmayan sogurma ve doyurulabilir sogurma etkileri
belirlenmektedir[27].

3.7.1 Acik Yarik Z-Tarama Teknigi

Dogrusal olamayan sogurma katsayist ve doyum esik siddetinin belirlemede kullanilan
yontemlerden biridir. Agik yarik Z-taramada malzemenden gegen 1518 tamami bir
mercek tarafindan toplanir ve dedektore gonderilir. Yani, dogrusal olmayan gecirgenlik
sadece dogrusal olmayan sogurma veya doyurulabilir sogurma olmast durumunda

degisir. Resim 3.7’de ac¢ik yarik Z-tarama deney diizenegi gosterilmektedir[27].
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Resim 3.6: Agik yarik Z-tarama teknigi [40].

3.8 XRD Olcgtimleri

GaSe ve GaSe:B kristallerinin XRD (X-1s1m1 kirinimi) OSl¢timlerini yapmak igin,
kristallerden 7045 um kalinhiginda 3x4 mm? boyutlarinda numuneler hazirlandi. Bu
kristaller tabakali yapida olduklari icin jilet yardimiyla istenilen boyutlarda kolayca

hazirlanabilmektedir.

XRD olgumleri Resim 3.8’de gosterilen Bruker marka D8 Discover X-isinlari
difraktometresi ile Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde
gergeklestrildi. XRD o6l¢timleri i¢in kullandigimiz bu cihaz yiiksek ¢oziiniirliikkte Ge
(002) yonelimli monokromatore sahiptir. Bu sistemin kurulumunda Nal dedektdr, 1s1k
kaynagi olarak Cu-K, (A = 1.54180 A) ve farkli durumlar icin solar ve silit sistemleri
kullanmaktadir. XRD Ol¢iimleri 5°-70° araliginda ve saniyede 0.02lik artiglarla
gergeklestirildi[2].
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Resim 3.7: XRD ol¢timleri i¢in kullandigimiz Bruker D8 Discover XRD cihazinin
resmi[41].
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu bolumde, Bridgman yontemiyle biiyiitiilen saf ve farkli oranlarda (%0.1, %0.5 ve
%1.0) bor (B) atomlar: ile katkilanmis Galyum Selenit (GaSe) kristallerinin X-Isim
Kirinimi: (XRD), Optik Sogurma ve Dogrusal Olmayan Sogurma &lglimlerinin
analizlerinden elde edilen sonuglar agiklanmaktadir. Biiyiitiilen saf ve bor katkili GaSe

kristalleri Cizelge 4.1°deki gibi adlandirilmistir.

Cizelge 4.1: Biiyiitiilen saf ve bor katkili GaSe kristallerindeki bor oranlar.

Bilesik No | Kristal Adi Katki Oram (%)
1 GaSe<Saf> 0
2 GaSe<0.1B> 0.1
3 GaSe<0.5B> 0.5
4 GaSe<1.0B> 1.0

4.1 GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B> Kristallerinin XRD

Olcumleri

Saf ve farkli oranlarda bor katkili GaSe kristallerinin yapisi yaklasik olarak 704+5 pm
kalinliginda numuneler hazirlanarak, XRD metodu ile arastirildi. XRD 06l¢timlerinden,
biiyiitilen saf ve bor katkili GaSe kristallerinin orgii sabitleri ve uzay grubu
parametreleri belirlendi. GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B>
kristallerinin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1-4.4°de verilmektedir. Ayrica Sekil 4.5’de saf
ve bor katkil1 GaSe kristallerinin XRD spektrumlari birlikte verilmektedir.
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Sekil 4.1: GaSe<Saf> kristalinin XRD spektrumu.
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Sekil 4.2: GaSe<0.1B> kristalinin XRD spektrumu.

35




Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

= GaSe<0.5B>
R =)
50000 =
40000 |-
30000 |-
< 2
S
20000 | = 0 é"
—_~ (—
2 S
10000 | ~ <
S
S
A o l
0 1 1 1 1 l- 1 L 1 L 1 " 1
10 20 30 40 50 60 70
20 (Derece)
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Sekil 4.4: GaSe<1.0B> kristalinin XRD spektrumu.
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XRD spektrumlarinin analizinden katki oranina baglh olarak saf GaSe kristaline oranla,
katkili GaSe kristallerinin XRD pik siddetlerinde zayiflama gozlenmistir. Buyutulen saf
ve bor katkili GaSe kristallerin x-151n1 spektrumlarinin analizi, bu kristallerin (004)
duzleminden c¢ ekseni boyunca tercihli yonelimini gostermektedir. X-1511
spektrumlarinda gozlemlenen kirimim pikleri tipik (00I) cizgilerine sahip hekzagonal
yapidaki GaSe kristalini gostermektedir. X-1gin1 kirmnimi spektrumlarinda, saf ve bor
katkili GaSe kristallerin deneysel verilerinin literatiirle karsilagtirilmasi[42]

Cizelge 4.2-4.5’de verilmektedir.

Cizelge 4.2: GaSe<Saf> kristalinin XRD spektrumunda gozlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d (A) Duzlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | GOzlenen | PDF Dosyas1 | (hkl)
11.440 11.101 7.729 7.964 002
22.630 22.261 3.926 3.990 004
34.020 33.802 2.633 2.650 006
45.760 45.623 1.981 1.987 008
58.030 57.924 1.588 1.591 202
71.080 71.025 1.325 1.326 0012

Cizelge 4.3: GaSe<0.1B> kristalinin XRD spektrumunda gozlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d (A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | GoOzlenen | PDF Dosyas1 | (hkl)
11.470 11.101 7.709 7.964 002
22.660 22.261 3.921 3.990 004
34.060 33.802 2.630 2.650 006
45.790 45.623 1.980 1.987 008
58.090 57.924 1.587 1.591 202
71.110 71.025 1.325 1.326 0012
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Cizelge 4.4: GaSe<0.5B> kristalinin XRD spektrumunda g6zlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d (A) Duzlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | GoOzlenen | PDF Dosyas1 | (hkl)
11.470 11.101 7.709 7.964 002
22.630 22.261 3.926 3.990 004
34.030 33.802 2.632 2.650 006
45.790 45.623 1.980 1.987 008
58.060 57.924 1.587 1.591 202
71.080 71.025 1.325 1.326 0012

Cizelge 4.5: GaSe<1.0B> kristalinin XRD spektrumunda gézlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d (A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | GoOzlenen | PDF Dosyas1 | (hkl)
11.440 11.101 7.729 7.964 002
22.630 22.261 3.926 3.990 004
34.030 33.802 2.632 2.650 006
45.760 45.623 1.981 1.987 008
58.030 57.924 1.588 1.591 202
71.080 71.025 1.325 1.326 0012

Yapilan analizler sonucunda, GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B>
kristallerinin hekzagonal yapiya sahip olduklar1 ve Orgii sabitlerinin degismedigi
gorildi. GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B> kristallerinin 6rgi
sabitlerinin a=3.750 A, ¢ = 15.950 A ve z = 4 olan hekzagonal yapida oldugu ve uzay
grubunun P63/mmc oldugu goriildi (PDF No: 37-0931)[42]. XRD oél¢iimlerinden elde
edilen sonuglarin daha Onceki ¢aligmalara uyumlu oldugu goriilmektedir. XRD

spektrumlarinin analizinden goriildiigii gibi (0 0 4) yonelimli pik GaSe<Saf> kristali
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icin 20 = 22.630°, GaSe<0.1B> kristali i¢in 26 = 22.660°, GaSe<0.5B> kristali i¢in 20 =
22.630° ve GaSe<1.0B> kristali i¢in 20 = 22.630° degerlerinde en siddetli yansimay1
yapmaktadir. Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin 6rgu sabitlerinin degismedigi ancak
bor katkili kristallerde pik siddetlerinin zayifladigi ve pik konumlarinda kiiciik
degisiklikler oldugu gozlendi. Pik konumlar1 ve pik siddetlerindeki degisimin nedeni,
katkilamadan dolayr numunelerdeki yapisal deformasyondan kaynaklanabilmektedir.
Bor katkili GaSe kristallerinde goriinen kaymalar, orgli kusurlarina baglh olarak bor
atomlarinin 6rgiideki konumlariyla da ilgilidir. Borun kiigiik yaricapindan dolay1 ( rs =
0.529 A ) [43], daha biiyiik yarigapa sahip Ga ( rea = 1.39 A ) [44] ile yer
degismesinden dolayr 6rgii deformasyonunda degisiklikler olabilmektedir. Buna ek
olarak Se atomunun yarigapt rse = 1.300 A [45] olarak verilmektedir. Yapilan bir
caligmada nadir toprak elementleri ile katkili InSe ve GaSe kristallerinin baz1 6zellikleri
aragtirtlmistir. Yapilan aragtirma sonucunda nadir toprak elementlerinin (Gd, Ho ve Dy)
iyonlarinin kiiciik yar1 caplarindan dolayr GaSe ve InSe kristallerinin igine kolayca
girebildigi, daha biiyiik yar1 ¢apli olan Ga ve In atomlariyla yer degistirebildigi ve bu
yer degistirmelerin, tabakalar arasindaki agikliklara interkalasyonu seklinde veya arayer
pozisyonlarini iggal etme seklinde oldugu belirtilmistir[9]. Buradan yola ¢ikarak Ga
atomlar1 yerine orgiiye kiiglik yaricaplt bor atomunun ilave edilmesiyle orgilide kiiciik

deformasyonlarin olmasi beklenmektedir.
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4.2 GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B> Kristallerinin Optik

Sogurma Ozellikleri

Optik sogurma Olgiimleri, genellikle iizerinde calisilan numunenin direk ve indirek
yasak enerji araliklarini, eksiton enerji seviyelerini, safsizlik seviyelerini, optik sogurma
katsayisini, baglanma enerjilerini ve bant yapisini belirlemede kullanilan en yaygin
tekniklerden birisidir. Bu teknikte numuneye 151k génderilir ve numuneden gegen 151k,
dalga boyunun fonksiyonu olarak elde edilir. Ayrica optik sogurma 6l¢iimleri saf ve bor
katkilt GaSe kristallerinin bant yapilar1 hakkinda da bilgi verir. Kalinliklar1 70 + 5 uym
olan saf ve bor katkili GaSe kristallerinden hazirlanan numunelerin sogurma dl¢timleri
oda sicakliginda, UV-VIS spektrometresiyle gergeklestirildi. Saf ve bor katkili GaSe

kristallerinin optik sogurma spektrumlari Sekil 4.6-4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.6: GaSe<Saf> kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu.
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Sekil 4.7: GaSe<0.1B> kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu.
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Sekil 4.8: GaSe<0.5B> kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu.
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Sekil 4.10: Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin ¢izgisel sogurma spektrumlari[46].

43



Sekil 4.6-4.10’daki ¢izgisel sogurma spektrumlarindan goriildiigli gibi saf ve bor katkili
GaSe kristallerinin hepsinde eksiton piki net olarak gozlenmektedir. Oda sicakliginda
(T = 300 K) tabakali kristallerde eksiton pikinin net olarak gdzlenmesi, blydtilen
kristallerinin kalitesini gostermektedir. Bly(tilen kristalin kalitesi, biiyiitme kosulu, iyi
sentezlenme ve iyi bir sicaklik gradyanina baglhidir. Buradan yola ¢ikarak bu tez
calismasinda kullandigimiz saf ve bor (%0.1, %0.5 ve %1.0) katkil1 GaSe kristallerinde
eksiton piki net olarak gézlenmektedir. Ayrica bor katkili numunelerde eksiton pikinin
saf kristaldekine oranla azda olsa genisledigi ve enerji konumunun degistigi
gorilmektedir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda GaSe kristalinin direk serbest eksiton
baglanma enerjisi 20 meV olarak belirlenmistir[47, 48]. Bu baglanma enerjisinin degeri
dikkate alindiginda oda sicaklifinda GaSe<Saf> kristalinin yasak enerji bant araligi
2.006 eV olarak hesaplandi. Ayni sekilde GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B>
kristallerinin 300 K’deki yasak enerji bant araliklar sirastyla 2.004 eV, 2.006 eV ve
2.007 eV olarak bulundu. GaSe kristalleri i¢in buldugumuz yasak enerji bant araliklar
GaSe Kkristalleri icin daha ©Once yapilan c¢alismalarda bulunan degerler ile uyum
igerisindedir[25, 26, 49]. Barbu A. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada bor
katkilanmis GaSe kristalinde yasak enerji bant aralig1 2.01 eV olarak bulunmustur[25].
Kim, C.D. ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, GaSe kristaline katkiladiklar1 tulyum
(Tm) atomlarinin yasak enerji bant araligina etkisi arastirllmis ve Tm katkilt GaSe
kristalinin yasak enerji bant araligi 10 K’de 2.13 eV, 292 K’de ise 2.01 eV olarak
hesaplanmistir[26]. Anis, M.K. yaptig1 calismada saf GaSe kristalinin yasak bant enerji
araligin1 oda sicakliginda 2.0 eV olarak bulmustur[49]. Bir onceki bolimde XRD
Ol¢timlerinde bahsettigimiz gibi kiiciik yaricapa sahip bor atomlarmin Ga ve Se
atomlariyla yer degistirmesi, tabakalar arasina girmesi ve arayer pozisyonlarini isgal
etmesi, saf GaSe kristaline oranla bor katkili numunelerde yasak enerji bant araligi

degerlerinde degisime neden oldugunu gostermektedir.
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4.3 Dogrusal Olmayan Optik Ozellikleri

Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin dogrusal olmayan sogurma (NA) ve ikinci
harmonik Uretimi (SHG) oOzellikleri 1200 nm dalga boylu ve 1 kHz frekansa sahip
femtosaniye lazer kaynag kullanarak, acik yarik Z-tarama ve ikinci harmonik treteci
deneyleriyle incelendi. Femtosaniye atma ile uyarmanin daha uzun atmalarla uyarmaya
gore avantajlar1 vardir. Ornegin; birkag nJ (nanojoule) enerji ile her bir atmanin
GW/cm? siddete ulasmas1 miimkiindiir. Bu durumda femtosaniye atma lazerin 1s1 etkisi
thmal edilebilecek kadar kiguktur ve iki foton kaynakli serbest tasiyici sogurmasini
arttirir[50]. Kullanilan lazerin uyarma dalga boyu veya enerjisi (1200 nm, hv = 1.034
eV), calisilan GaSe kristallerinin yasak enerji araliklarinin yarisinin {stiine denk
gelmektedir. Bu uyarma, saf GaSe kristalinde iki foton sogurmasi (TPA) ve bor katkili
GaSe kristallerinde, hem iki foton sogurmasi hem de uyarilmig durum sogurmasina
(ESA) neden olur. Bu iki etki, bu kristallerde dogrusal olmayan sogurmay1
olusturmaktadir. 100 fs atma genisligi i¢in 1200 nm’deki dogrusal olmayan sogurma

Olcimleri Sekil 4.11 a’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.11: (a) Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin ayn1 siddetteki (480 GW/cm?)
dogrusal olmayan sogurma Slglimleri (b) GaSe<1.0B> kristalinin 1200 nm dalga boyu
ile farkli siddetlerdeki (320, 480, 640 GW/cm?) dogrusal olmayan sogurma dl¢iimii[46].
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Dogrusal olmayan sogurma katsayisi 3 , agik yarik Z-tarama verilerinin Ref[51]’e gore
fitinden elde edildi. Caligilan kristallerin hepsinin dogrusal olmayan sogurma degerleri

Cizelge 4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6: Saf ve bot katkili GaSe kristallerinin 1200 nm’de ayni siddetteki (480
GW/cm?) dogrusal olmayan sogurma katsayilari[46].

Materyal ao (cm™?) | B (cm/W) | oo (Um)
GaSe<Saf> 27.3 1.69 x 10710 -63
GaSe<0.1B> 24.6 2.51x 1010
GaSe<0.5B> 34.7 3.16 x 1010
GaSe<1.0B> 34 3.98 x 1010

Iki foton sogurma ve uyarilmis durum sogurmasinin varliginda, optik dogrusalsizlik;
a(l) = ay+ Bl

esitligi ile tanimlanir. Burada oo dogrusal sogurma katsayisi, f dogrusal olmayan

sogurma katsayis1 ve T gecirgenligi;

T(z,S=1)= f In [1 + qo(z, 0).e‘r2]dr

1
AY T[qO (Z, O)

2
esitligi ile verilir[52]. Burada, q¢(z,0) = BloLesr/(1+ %), Z odak pozisyonuna gore,
0

malzemenin pozisyonu, Z, = kwé/2 Rayleigh araligi, wo odakta 13 demetinin
yarigapt, lo gelen lazer demetinin odaktaki siddeti, L.sr = [1 —exp(—aL)/ag
malzemenin etkin kalinlig1 ve L malzemenin boyudur. Ayni siddette, 100 fs atma siiresi
ve 1200 nm dalga boyunda, caligilan biitiin kristallerin dogrusal olmayan sogurma
katsay1 degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi, bor katkili

GaSe kristallerinde bor konsantrasyonu degistikge dogrusal olmayan sogurma
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ozellikleri de degismektedir. Bor konsantrasyonunun artmasiyla, dogrusal olmayan
sogurma katsayilari 1.69 x 10%%dan 3.98 x 10%° cm/W’a artmaktadir. Bor
konsantrasyonunun artisi, yasak enerji araliklarinda katki seviyelerinin artmasina neden
olmus ve bu durum da, uyarilmis durum sogurmasini arttirarak dogrusal olmayan

sogurma katsayisinin artigina neden olmustur.

1064 nm dalga boylu lazer kaynagi kullanilarak literatiirde GaSe kristali i¢in yapilmig
calismalarda, iki foton sogurma katsayillar1 10°-107 cm/W  araliginda
bulunmustur[53-55]. Daha 6nce yapilan c¢alismalarda Sn ve Ge katkili GaSe kristalleri
icin dogrusal olmayan sogurma katsayilari, nanosaniye ve pikosaniye atma siiresinde ve
1064 nm dalga boyunda lazer kaynaklar1 kullanarak sirastyla, 10 cm/W ve 108 cm/W
civarinda bulunmustur[16, 56]. Daha 6nce yapilan bir bagka ¢alismada ise uyarma
enerjisinin, yasak enerji araligina yaklastik¢a dogrusal olmayan sogurma katsayilarinda

artisa neden oldugu rapor edilmistir[50, 57].

Bant-elektron etkilerinden kaynaklanan Uclinci mertebeden dogrusalsizliklar,
femtosaniye zaman bdlgelerinde Onemli olurken, serbest tasiyict sogurma etkileri
nanosaniye veya daha uzun zaman bolgelerinde 6nemli olmaktadir[58]. Bu nedenle, bu
calismada femtosaniye, agik yarik Z-tarama deneylerinden bor katkili GaSe kristalleri
icin elde edilen dogrusal olmayan sogurma katsayilari, nanosaniye atma stirelerine sahip
lazer kaynagi kullanilarak, Ge ve Sn katkili GaSe kristalleri i¢in yapilan [16, 56] acik
yarik Z-tarama deneylerinden elde edilen dogrusal olmayan sogurma katsayilarindan
daha kiicliktlir. Bu azalma, 1sinma etkisinin yokluguna, daha kiiciik uyarma enerjisinin
kullanilmasima ve atma siiresi ile iligkili tasiyic1 dinamiklerinin davranislarina
atfedilebilir[59]. Diger taraftan, daha Onceki sonuglarla[16] uyumlu olan, giris
siddetinin  arttirllmasiyla GaSe<1.0B> kristalinin dogrusal olmayan sogurma
ozelliklerinin arttigi Sekil 4.11 b ‘de gosterilmektedir. Calisilan diger kristaller de (

GaSe<Saf>, GaSe<0.1B> ve GaSe<0.5B>) benzer 6zellikler gostermektedirler.

Dogrusal olmayan sogurma 6zelliklerine ek olarak, bu tez ¢aligmasinda arastirilan biitlin

kristaller 1200 nm dalga boyunda lazer kaynag: ile uyarildiklarinda 600 nm civarinda
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ikinci  harmonik dretici sinyali (Second Harmonic Generating Signal-SHG)

gostermektedir. Bu SHG sinyali Sekil 4.12°de gostermektedirler.

3000
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Sekil 4.12: Saf ve bor katkil1 GaSe kristalleri i¢in ikinci harmonik tireteci sinyalleri[46].

Sekil 4.12°den bor katkili GaSe kristallerinin SHG pikinin enerji olarak maviye kaydigi
acikca goriilmektedir. Buna karsin eksiton ve katki seviyelerinden dolayr sogurma
kenarinda kirmiziya kayma goézlenmektedir ve bu durum Sekil 4.10°da verilmistir. Bu
davranig, bor katkili GaSe kristallerinin yasak enerji araliginda genisleme oldugunu
gostermektedir. Yasak enerji araliklar1 i¢in benzer davraniglar ge¢is metali katkili ZnO,
cinko trisulfat ve KTiOpOs tek kristali igin rapor edilmis ve bu durum, iletim bandinin
altindaki seviyeleri dolduran katk: elektronlariyla diisiik enerji gegislerinin bloklanmasi
sonucu olustugu belirtilmistir[60-62]. Bu davranig, yariiletkenlerde frekans

doniistiirmenin ayarlanmasi i¢in bir potansiyel olusturmaktadir[63].
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4.3.1 Ultra-hizh Pompa-Sonda (Pump-Probe) Deneyleri

Yariiletkenlerde tasiyici dinamiklerinin aydinlatilmasi, elektronik ve optoelektronik
uygulamalar icin ¢ok Onemlidir. iletim pompa-sonda spektroskopisi deneyleri,
katkilamanin dogrusal olmayan sogurma mekanizmasi ve serbest tastyicilarin omiirleri
tizerindeki etkisini anlamak i¢in 550 nm ve 625 nm pompa 1sinlart kullanilarak yapildi.
Sekil 4.13°de 550 nm dalgaboyu ile uyarilmis saf ve bor katkili GaSe kristallerinin

iletim sogurma spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.13: 550 nm dalgaboyu iizerinde uyarilmig farkli gecikme siirelerine sahip (a)
Saf ve (b) GaSe<0.5B> kristallerinin zaman-¢6zunimli sogurma spektrumu[46].

Ultra hizli pompa-sonda deneyleri sonucunda siirekli uyarilmis durum sogurmasi
gozlendi. Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin karakteristik davraniglarinda 6nemli
farklar vardir. Bu farkliliklar, biitiin katkili kristaller i¢in 625 nm dalga boyundaki sonda
1sim1 kullanilarak elde edildi. Biitiin katkili kristallerin uyarilmis durum sogurmasi
sinyali birkag¢ yiiz pikosaniye i¢inde azaldig1 ve daha sonra bu sinyalin doyum sinyaline
doniistiigli goriildi. Bu doyum sinyali, yasak enerji aralifinda bor katkilamasindan

kaynaklanan katki seviyelerinin doymasina karsilik gelir. Saf GaSe kristali i¢in ¢ok
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uzun Omre sahip uyarilmig durum sogurma sinyali mevcuttur. Bu uzun gecikmenin
eksitonlar1 iceren Auger siireglerinden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Benzer
g6zlemler In,Ses tek kristalinde ti¢ yiik tasiyicinin dikkate alindigr Auger siiregleriyle
aciklanmistir[64]. Aksine 625 nm dalga boyuna sahip sonda kullanildiginda bor katkili
GaSe kristallerinde uyarilmigs durum sogurmasi, doyum sinyaline yaklasik 100-300 ps
arasinda bir siirede ulagmaktadir. Doyum sinyali bor katkilamasiyla meydana gelen
tuzak seviyelerinin bir sonucudur. Bor konsantrasyonunun artmasiyla doniis siiresindeki
azalmanin, katkilama sonucu artan tuzak seviyelerinin serbest tasiyicilarin
tuzaklanmasin1 hizlandirmasi ve bdylece bu surecin eksitonlardan kaynaklanan Auger
stirecini baskilamas1 sonucu gergeklestigi goriilmektedir. Bor katkilt GaSe kristallerinde
iletim bandinin altindaki tuzak seviyelerine elektronlarin relaksasyonu {izerinde uyarma
dalga boyunun etkisini incelemek icin GaSe<0.5B> kristali i¢in 550 ve 652 nm dalga
boylarindaki uyarma ismlart kullanildi. Sekil 4.14 a’da saf ve bor katkili GaSe
kristallerinin 625 nm uyarma ve 625 nm sonda dalga boyundaki bozunma egrileri
verilmektedir. Sekil 4.14 b’de ise GaSe<0.5B> kristali i¢in 625 nm sonda (probe) ve

550, 625 nm uyarma dalgaboylari i¢in bozunma egrisi verilmektedir.
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Sekil 4.14: (a) Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin 625 nm uyarma ve 625 nm sonda

dalga boyundaki bozunma egrileri, (b) GaSe<0.5B> kristalinin 625 nm sonda
dalgaboyu ve farkli uyarma dalga boyundaki bozunma egrisi[46].
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Sekil 4.14’ten goriildiigli gibi uyarma 1sinin enerjisinin artmasityla doniis stiresi
artmaktadir. Elde edilen bu sonug¢ beklenen bir durumdur, ¢iinkii daha yiiksek bir
uyarma enerjisi ile iletim bandinin daha ist seviyeleri uyarilmaktadir. Bor
konsantrasyonu, GaSe yariiletken kristalinin dogrusal olmayan sogurma o6zelliklerinde
onemli bir rol oynamaktadir. Ultra hizli pompa-sonda deneyleri bor katkisiyla GaSe
kristallerinin dogrusal olmayan sogurma Ozelliklerinde bir iyilesme oldugunu

gOstermektedir[46].
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, Bridgman yontemi ile biiyiitiilen saf ve bor (%0.1, %0.5 ve %1.0)
katkilt Galyum Selenit (GaSe) kristallerin, yapisal, optik ve dogrusal olmayan sogurma

ozellikleri aragtirildu.

XRD sonuglarindan, GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B>
kristallerinin hekzagonal yapiya sahip olduklar1 ve Orgii sabitlerinin degismedigi
gorildi. GaSe<Saf>, GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B> kristallerinin 6rgu
sabitlerinin a=3.750 A, ¢ = 15.950 A ve z = 4 olan hekzagonal yapida oldugu ve uzay
grubunun P63/mmc oldugu goriildii (PDF No: 37-0931)[50]. XRD sonuglari, biiyiitiilen
biitiin kristallerin (0 0 4) diizleminde c ekseni yonelimli olduklarin1 gosterdi. Bor katkili
GaSe kristallerinin  XRD desenlerinde gozlenen piklerin siddetlerinin saf GaSe
kristaline oranla zayifladig1 ve pik konumlarinda kiigiik degisiklikler oldugu gézlendi.
Pik konumlar1t ve pik siddetlerinde gozlenen bu degisimin, katkilamadan dolay1

numunelerdeki yapisal deformasyondan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin optik sogurma dl¢timleri oda sicakliginda (300 K)
gerceklestirildi. Biitiin kristallerin yasak enerji bant araliklar1 belirlendi. Optik sogurma
Olctimlerinde, saf ve bor katkili GaSe kristallerinin hepsinin eksiton piki net olarak
gozlendi. Ayrica bor katkili numunelerde eksiton pikinin saf kristaldekine gore azda
olsa genisledigi goriildii ve enerji konumunun degistigi gozlendi. GaSe<Saf>,
GaSe<0.1B>, GaSe<0.5B> ve GaSe<1.0B> kristallerinin yasak enerji bant araliklari

sirastyla, 2.006 eV, 2.004 eV, 2.006 eV ve 2.007 eV olarak bulundu.

Saf ve bor katkili GaSe kristallerinin dogrusal olmayan sogurma ve ultra-hizli
dinamikleri agik yarik Z-tarama ve ultra-hizli pompa-sonda (pump-probe) teknikleriyle
arastirildi. Bu tez calismasinda incelenen tiim kristallerin dogrusal olmayan sogurma
katsayilarinin 100 fs atma suresi ve 1200 nm dalgaboyu icin numune Uzerine
diistiriilen 151n1in siddetinin artmasiyla arttigi goézlendi. Dogrusal olmayan sogurma
katsayilarinin ayn1 zamanda bor konsantrasyonu ile de arttigi gozlendi. Incelenen

kristallerin hepsinde gd6zlenen SHG sinyalinin konumun bor konsantrasyonunun

52



artmastyla maviye kaydigi bulunmustur. Saf GaSe kristali, uzun Omiirlii bir uyarilmisg
duruma sahipken bu sinyal katkili kristallerde uyarilmis durum sogurmasindan doyum
sinyaline doniismektedir. Bu sonuglar GaSe kristalinin dogrusal olmayan sogurma ve
ultra-hizli dinamik o6zelliklerinin bor atomlar1 ile katkilama yoluyla kontrol

edilebilecegini gostermektedir.
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