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Yariiletkenler bilim ve teknoloji i¢in oldukca 6nemlidir. GaSe, GaS ve onlarin
GaSxSel-x kat1 ¢ozeltilerinin fiziksel 6zellikleri, optoelektronik cihazlarindaki
uygulamalar1 sebebiyle, temel bilimler ve teknoloji acisindan oldukca Onemlidir.
Kimyasal maddeleri analiz etmek i¢in foto-algilayicilar gereklidir. Bu algilayicilar,
genis aralikli III-VI yariiletken bilesimlerinin; karisim kristallerinden yapilir.

Bu calismada GaSxSe]-x kristallerinin kristal yapisi, optiksel ozellikleri,
goriiniir ve kizilotesi spektrum araliginda incelendi.

Gortlintir bolge kenar oOlcliimleri, Konfokal Raman Mikrospektroskopisi
yontemi ile gercgeklestirildi.

Incelemeler sonucunda, GaS, GaSe ve GaSe]-xSx (0 < x < 1) bilesiklerinin
Raman Spektroskopisi ve X Ismi Spektroskopisi teknikleri ile atomik dizilimleri ve

atomlardan yayilan fotonlarin enerji tablolar1 olusturulmustur.
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ABSTRACT
Semiconductors have large importance for science and technology.

The physical properties of GaSe, GaS and their GaSSe; .« solid solutions are
significant for basic sciences and technology because of their applications in
optoelectronic devices. Photo-detectors are necessary to analyze chemical matters.
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In this work the crystal structure and optical characteristics of GaSsSe;
crystals were examined in the integral of visible and infrared spectrum.

The edge measurements of visible area were realized via the method of
Confocal Raman Microspectroscopy.
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1. SPEKTROSKOPIYE GIiRi$

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorblanan ya da yayinlanan elektromanyetik 1s1manin 6l¢iilmesi ve

yorumlanmasidir.

Elektromanyetik 1s1manin en ¢ok karsilagilan tiirleri, gézle algiladigimiz goriiniir 151k ve

1s1 seklinde algiladigimiz infrared 1smnlaridir.

Highest emergy Lowest snergy
Wavelengih (nm}y — g
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Sekil 1.1: Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem de tanecik 6zelligine sahiptir. Girisim ve
kirinim dalga ozellikleriyle agiklanir. Bir metal yiizeyinden 1sima ile elektronlarin
koparilmasi(fotoelektrik olay), 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan absorbsiyonu ve

emisyonu olaylar1 is1manin tanecik 6zelligi ile agiklanar.

Spektroskopik yontemler, Atomik Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi
olmak iizere temelde iki gruba ayrilir.Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji
diizeyinden digerine gecislerini icerir.Bu gecisler sirasinda absorblanan veya yayilan

1s1manin enerjisi, atomun potansiyel enerjisindeki degisim ile orantilidir ve
AE=hv (1.1)

esitligi ile verilir.



1.1. Elektromanyetik 1s1ma-madde etkilesmeleri
Bu etkilesmeler dort sekilde sonuglanir:

e [simanin kirilmasi ve yansimasi

¢ Isimanin sagilmasi

¢ Isimanin polarizasyonu

e [simanin absorbsiyonu ve emisyonu

1.1.1. Isstmanin Kirilmasi ve yansimasi

Isima bir ortamdan ikinci bir ortama gegtiginde kismen yansir, kismen de ikinci ortama
gecer. Ikinci ortamda ilerleyen 1s1manm frekans: degismez, ilerleme yonii ve hizi

degisebilir.

Isik demetinin bir ortamdan yogunlugu farkli bagka bir ortama gegerken yon

degistirmesine kirilma(refraksiyon) ad1 verilir.

Kirilma indisi degerleri, maddelerin belirgin 6zelliklerinden biri olarak tanimlanmistir.
Kirilma indisinin 6l¢iilmesine dayanan refraktometri yonteminde, maddelerin kirilma
indisi degerleri, maddenin nitel analizinde, saflik derecesinin belirlenmesinde ve
karisimlarm nicel analizinde kullanilmaktadir. Kirilma indisi 6l¢iimii yapan diizenege

refraktometre adi verilir.
1.1.2. Istmanin sacilmasi
Fotonun 6rnekteki parcaciklara ¢arparak yon degistirmesine sagilma adi verilir.

e Goriiniir bolge 1s1masi1 kullanildiginda, koloidal ve bulanik ¢ozeltilerde gozlenen
sa¢ilma, Tyndall sa¢ilmasidir.

e (oOzinmiis molekiiller veya ¢ok atomlu iyonlardan sa¢ilmasi Rayleigh
sacilmasidir.

e Parcaciklarla etkilesen dalga boyunun, 15181 sacan molekiillerin titresim enerji

diizeylerine gore degistigi sacilma tiirii Raman sagilmasidir.



1.1.3. Isitmanin polarizasyonu

Isik dalgasi, genellikle her diizlemde ilerleyen dalgalarin karigimidir. Tek bir diizlemde
ilerleyen 151k dalgasina diizlemsel polarize 151k denir. Diizlemsel polarize 151k ile 15181
absorblamayan maddeler etkilestigi zaman, polarize 151g1n diizlemi saga(+) ve sola (-)

ac1 degistirir.
1.1.4. Isitmanin absorbsiyonu ve emisyonu

Kuantum kuramma gore atomlar, ancak elektron konfigiirasyonuna ve dis
elektronlarmin belirli enerji diizeyleri arasindaki gecislerine bagli belirli potansiyel
enerji diizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri

ile ilgili atomik spektrumlar belirlenmistir.

Atomlar, elektromanyetik 151may1 absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden (temel
diizey) uyarilmis diizeylere gecerler; bu gegislerle ilgili olarak s6z konusu atomun

absorbsiyon spektrumlari da belirlenmistir.

1 £
Fan T8
ey
{'_‘;:b-y,
taban durum uyarimis durum

Sekil 1.2: Atomun temel diizeyden uyarilmis diizeye gecisi



Elektromanyetik 1s1may1 absorbe ederek en diisiikk enerji diizeyinden(temel
diizey) uyarilmis diizeylere gecmis olan atomlar, temel diizeye doniis sirasinda
ultraviyole veya goriiniir bolge sinirlar1 iginde 151ma yayarlar(emisyon). Her atom i¢in

emisyon spektrumu da belirlenir.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla
etkilestiklerinde bu fotonlar1 absorblayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmig
molekiiller, bu kararsiz durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar(molekiiler
emisyon). Atom spektrumlarindan daha karmagsik olan molekiiler spektrumlar da

belirlenir.
2. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER
2.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorbsiyon, genel olarak bag
elektronlarmin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorbsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarm tipleriyle iligkilendirilir.
Molekiiler bir M tiiriiniin ultraviyole ve goriniir bolge absorblamasi iki basamakta
cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiirlin asagida gosterildigi elektronik

uyarilmastyla ilgilidir.
M + hv — M*

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iirlinii, uyarilmis M* ile gdsterilen tiirdiir.
Uyarilms tiirlerin émiirleri kisa olup (10® /10” sn) cesitli durulma siirecleriyle baska
tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin 1siya doniistiigii

durumdur.
UV-GB Spektroskopisinin uygulama alanlar1 sunlardir:

e Nitel analiz
e Nicel analiz
e Fotometrik titrasyonlar
e Molekiil agirlig: tayini

e Asit-Baz denge sabitlerinin bulunmasi



e Kompleks formiillerinin ve kompleks olusum sabitlerinin bulunmasi

2.2. Atomik Emisyon Spektroskopisi

Uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu iyonlarin daha diistik
enerjili diizeylere gecislerinde yaydiklar1 ultraviyole ve goriinlir bolge 1simasmin
Olgiilmesi, yaygin olarak kullanilan bir atomik spektroskopi yOnteminin temelini
olusturur. Eger atom veya iyonlarm uyarilmis diizeylerine ¢ikmalar1 bunlarm ultraviyole
veya goriiniir bolge 1s1masini absorblamalar1 disinda bir siirecle gerceklesmisse, yayilan
isimanin  Olgiilmesi yontemine atomik emisyon spektroskopisi adi verilir. Atomik
emisyon spektroskopisi, uyarmay1 saglayan enerji kaynagmin tiiriine gore smiflandirilir.
Numuneyi atomlastrmak ve uyarmak i¢in alevin kullanildigi yontem alev emisyon
spektroskopisi admi1 alir. Atomlagsmanin ve uyarmanin elektriksel bosalim veya plazma
gibi bir enerji kaynagi ile gerceklestirildigi yontem ise sadece Atomik emisyon

spektroskopisi veya optik emisyon spektroskopisi olarak adlandirilir.

Bir emisyon hattinin siddeti I, belirli bir uyarilma enerji diizeyindeki herhangi bir anda
bulunan atom sayis1 N* | atomun temel diizeye donerken yaydigi istmanin enerjisi hv,
s0z konusu gecisin gergeklesebilmesinin bir 6l¢iisii olan Einstein gecis olasiligi A ile

orantilidir:

I=AN *hy (2.1)

Einstein gecis olasilig1 elektronun uyarilmis diizeydeki dmriiniin tersi olup, saniyedeki
ortalama gecis sayisi olarak disiiniilebilir. Boltzmann esitli§ine gore uyarilmis

diizeydeki atomlarm sayis1t N*,
N*= N, el hT (2.2)

esitligi ile verilir.



2.2.1. Analitik uygulamalar

Atomik emisyon spektroskopisinde analiz, elde edilen spektrumdaki siddetli hatlarin
dalgaboyu degerlerinin elementlerin bilinen karakteristik emisyon dalgaboyu degerleri
ile karsilastirilmasiyla yapilir. Bu amacgla korelasyon tablolarindan yararlanilir ve
ornekten elde edilen spektrumla karsilastirilir. Hatlarin en az {giiniin dalgaboyu

degerlerinin uyusmasi ile siiphelenilen elementin varligi kanitlanir.
2.3. IR (Kizilotesi) Spektroskopisi

Molekiillerin IR 1s1gm1 (0,78-100 pm dalgaboylu veya 12800-10 cm™ dalga sayili)
absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin Glgiimiine

dayanir.

Molekiiler maddeler icin infrared absorbsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarm, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden oOtekine

gecisleriyle saglanan enerjideki degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla aciklanar.
IR Bolgesi, Yakin(0.78 um-2.5 um), Orta(2.5 pm—25 pm) ve Uzak(25 pm—1000 pm)

olmak iizere iige ayrilir. Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bdlgesi
kullanilir. Uzak IR bdlgesi metal ametal baglarini icerdigi icin Ozellikle anorganik

bilesiklerin yapilariin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir.

Dalga sayisi, hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, infrared
spektroskopide genellikle dogrusal bir dalgasayisi 6lgegi kullanilmaktadir. Titresim
frekansini kullanmak sayisal olarak olgeklenmeye uygun olmadigindan dalgasayisinin

kullanilmasi tercih edilmektedir.
2.3.1. Analitik uygulamalar

Bir molekiiliin absorbsiyon spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir. Sadece bir
molekiiliin optik izomerlerinin infrared spektrumlar1 birbirinin aynisidir. Bu nedenle,
erime noktasi, kaynama noktasi, elementel analiz sonuclar1 kirilma indisi gibi bilgilerle
birlikte kullanildigi zaman infrared spektrumlari maddenin nitel analizi agisindan
vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. Bir maddede bulunan safsizliklarin veya katki

maddelerinin varlig1 infrared spektrumlari ile kolayca anlasilabilir.



Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydinlatilmasi bu yontemin en
yaygin olarak kullanildig1 alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari,
siiphelenilen maddelerin ayni kosullarda cekilen spektrumlar1 ile veya kataloglarda
bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlarin 6zellikle parmak izi bolgesi

kataloglardaki spektrumlar ile uyusmalidir.
3.LUMINESANS

Iyon ekilmis GaSe kristallerinde eksiton durumu iyonlarin paylasimma daha
duyarlidir. Bu durum, ¢ok hassas olarak ekilmis iyonlarin 6rgii noktalarinda yerlesmesi,

rastgele paylasimi GaSe kristallerinin eksiton durumunu yeterince etkiler.

Eksiton durumunun kaydedildigi olaylardan biri eksiton fotoliiminesans
etkisidir. Iyon ekmeden 6nce ve sonra alman PL Sl¢iimlerinin sonuglar: arasindaki fark
yeterince hassaslikla iyon ekme etkisini belirleyebilir. Sogurma, elektriksel iletkenlik,
fotoiletkenlik, Hall etkisi... vb. yontemler uygulanarak ekilen iyonlarm kristalin fiziksel
ozelliklerini nasil degistirdigi hakkindan genel bilgiler elde edilebilir. Bu yontemlerin en
hassaslarindan biri de fotoliiminesanstir. Iyon ekmeden &nce ve sonrasi PL

spektrumlarmin karsilastirilmasi sonuglar hakkinda bilgi verir.

Liiminesans uyarilmis durumdaki elektronlarin foton yayinlayarak diisiik enerji
seviyelerine indigi ters siireglerdir. Katilarda 151k yayimlamadan sorumlu bu

mekanizmalar malzemeden malzemeye fark edilir bicimde degisir.
3.1.Katilarda Isigin Emisyonu

Atomlar, uyarilmis durumlardaki elektronlarin 1s1mali gecisler yoluyla diisiik
enerji seviyelerine diigmesi durumunda kendiliginden emisyon yoluyla 151k yayarlar.
Istmali emisyon siireclerine liiminesans denir. Liiminesans birka¢ mekanizma yoluyla

meydana gelir.

Fotoliiminesans, yiiksek enerjiye sahip bir fotonun sogurulmasiyla 15181n

yeniden yayinlanmasi sonucu meydana gelir.

Katodoliiminesans, siirecinde uyarmalar elektron demetiyle bombardiman

sonucu olusturulur.



Elektroliiminesans, 15131 yaymlanmasia materyale uygulanan bir elektrik alan

neden oluyorsa bu siire¢ elektroliiminesans olarak adlandirilir.
Floresans olayinda uyarilmis sistem kendiliginden taban durumuna doner.

Bu t ~ 10 -10® sn gibi bir zamanda gerceklesir. Bu olayda uyarict 1sik ortadan

kalkarsa, maddenin 151k yaymasi1 devam etmez. Floresans olay1 sematik olarak,

Sekil 3.1°te verilmistir.
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Sekil 3.1: Yariiletken malzemelerde gozlenen floresans siireci

Fosforesans olay1 liminesansi meydana getiren etkinin ortadan kalkmasimdan
sonra maddenin bir siire daha 151k yaymaya devam etmesi durumudur. Bunun sebebi
fosforesant maddelerde kristal Orgiide bulunan tuzaklarin liminesans siirecini

uzatmasidir. Fosforesans olay1 sematik olarak 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Yariiletkenlerde gozlenen fosforesans siireci



Radyoliiminesans, radyoaktif parcalanma iirlinleri olan a,f} pargaciklari ve vy 1smlar1 ve
ayni zamanda kozmik radyasyonun tesiri ile olusan isinlardir. Parcaciklar sayacmin
calisma prensibi radyoliiminesansa dayanir. Ayri-ayri pargaciklarin iminesant madde
iizerine gelmesi halinde olusan pariltilar radyoliiminesans ile alakalidir.

Rontgen Liiminesansi ise rontgen 1ginlarinin tesiri ile olusan 1simadir.

Kimyasal Liiminesans, kimyasal reaksiyon olusumu esnasinda meydana gelen
istmadir. Bu halde liiminesans uyarma enerjisi, reaksiyona giren maddelerin kimyasal
enerji fazlaligindan dolay1 elde edilir. Kimyasal liminesansa ornek olarak; fosforun
oksitlenmesi halinde ortaya ¢ikan 1sima gosterilebilir. Degisik canli organizmalarda

goriinen 151ma, onlarda olusan kimyasal islemlerle alakalidir.( Bio iiminesans)

Triboliiminesans olayr bazi maddelerin siirtiinmesi sonucunda olusan
isimalardir. Kristallerin mekaniksel olarak sikistirilmasi halinde olusan liiminesant
1s1ma, kristal liminesant olarak adlandirilir. Bu iki liminesans durumunda isima,
siirtlinen ylizeylerde ve sikistirma halinde olusan kirilma yerlerinde elektrik alanlarin
olugmasi ile ortaya ¢ikan bosalma sonucunda meydana gelen mor 6tesi 1s1ma seklinde

olur.

Termoliiminesans, liiminesans Ozelligin diger 6zel bir tiiriidiir. Termoliiminesans
dondurulmus fotoliiminesans olarak da adlandirilabilir. Dogadaki ¢ogu fliioritler
radyoaktif 1gmlarin etkisiyle mavi ve mor renkle birlikte termoliiminesans 0Ozellik

kazanmustir.

PL ve elektroliiminesansin her ikisinin de igerdigi fiziksel siirecler sogurmada
olanlardan daha karmasiktir. Bu, iiminesansla 151k iiretiminin katilardaki enerji durulma
mekanizmalariyla yakindan bagli olmasindandir. Ayrica, yaymim spektrumunun sekli
kendi bantlarindaki elektronlar ve bosluklarin termal dagilimlarindan etkilenir. Bu
ylizden emisyon verimliligi ve liiminesans spektrumunu ¢ok iyi anlamak i¢in Once

tastyicilarin emisyon oranlarini ve termal dagilimlarini goz oniine almaliyiz.
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Sekil 3.3: Bir kat1 igerisinde meydana gelen liiminesans siirecinin genel semasi

Sekil 3.3 bir katidan 151k yaymlandigi zaman meydana gelen baslica siirecleri

gostermektedir. Uyarilmis durumdaki bir elektron valans bandindaki bos bir duruma

diistligii zaman foton yayinlanir. Bunun gercgeklesebilmesi igin 6nce elektronlar yiiksek

enerji seviyelerine uyarilmali sonra emisyonun gergeklestigi duruma durulmalidirlar. Bu

durum iletim bandinin dibi olabilir ama ancak farkli seviyeler olmalidir. Gegis i¢in

diisiik enerji seviyesi bos olmadik¢a foton yaymlanamaz ciinkii Pauli ilkesi ayni enerji

seviyesinde iki elektronun bulunmasina izin vermez. Bos diisiik seviye uyarilmis

durumdaki elektronlarin enjeksiyonuna tamamen benzer bir yolla taban durumundaki

enjekte edilmis bosluklar tarafindan tretilir.

Iki seviye arasindaki isimali gegisler icin kendiliginden emisyon orami A

Einstein katsayisiyla belirlenir. Eger {ist seviye t zamaninda N popiilasyonuna sahipse

1s1mali emisyon orani asagidaki esitlikle verilir;

dN

) . =—AN
(dt )radtaltve

Bu, belirli bir zamanda yayilan fotonlarin sayisinin gegigsin A katsayist ve st

seviyenin popiilasyonunun her ikisiyle de orantili oldugunu gosterir. Oran esitligi

asagidaki gibi ¢oziilebilir;
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N(t) = N(0)exp(—At) = N(0)exp(—t/1y) (3.2)

burada tr=A""dir ve gecisin 1s1mali siiresidir.

Gegigler biiylik sogurma kaysayilarina ve ayrica yiiksek emisyon olasiliklarina
ve kisa 1s1ma siirelerine sahiptir. Bununla birlikte sogurma ve emisyon olasiliklarmin
birbirine yakin olmalar1 sogurma ve emisyon spektrumlarinin ayni oldugu anlamimna
gelmez. Bu yukaridaki popiilasyon faktoriinden kaynaklanir. Bir gegis yiiksek emisyon
olasiligma sahip olmalhdir fakat tist seviye dolduruluncaya dek higbir 151k

yayinlanmayacaktir. v frekansindaki isildama siddeti asagidaki gibi yazilabilir.

I(hv) o |M |2 g(hv)x seviye doluluk faktorleri (3.3)

Burada doluluk faktorleri ilgili iist seviyenin iggal edilme ve diisiik seviyenin bos
olma olasiliklarmi verir. Diger iki terim, matris elemani ve Fermi’nin altin kurali
yoluyla kuantum mekaniksel gecis olasiligini belirleyen gegis i¢in durumlarin

yogunlugudur.

Buradaki 6nemli nokta elektronlarm iletim bandi igerisinde ¢ok hizli bir sekilde
diisiik seviyelere durulmasi ve sonra istatistiksel mekanik yoluyla hesaplanabilen termal
dagilimi olusturmasidir. Normal kosullarda elektronlar = kgT ile orantili bir sekilde
iletim bandinin tabanma durulurlar. Bosluklar da benzer durulma siireclerini takip

ederler.

Uyarilmis durumdaki elektronlarin taban duruma inmesi yoluyla olusan tek
mekanizma 1s1mali emisyon degildir. Uyarilmig durum ile taban durumu arasindaki bir
baska alternatif Sekil 3.3’de gdsterilen 151masiz durulma olasiligidir. Ornegin elektron,
fonon yayma yoluyla 1s1 enerjisi olarak uyarilma enerjisini kaybedebilir veya enerjisini
safsizliklara veya tuzak(kapan) adi verilen orgii kusurlara aktarabilir. Eger 1s1masiz
durulma siirecleri 1s1mali gegislere oranla daha kisa bir siirede meydana gelirse ¢ok

kii¢iik bir 151k yayilacaktir.
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Liiminesans verimi 7g , 1$1masiz siire¢ler miimkiin oldugunda uyarilmig durumun

poptilasyonu i¢in oran esitligi yazilarak hesaplanabilir.

dt TR T nr Tk T NR

(di] NN :—N[1—+ ! ] (3.4)

Bu esitligin sag tarafindaki iki terim sirasiyla 1isimali ve 1s1masiz gecis oranlarini
gostermektedir.t nr 151masiz gecis siiresidir. #z ,151mali emisyonun toplam uyarilmaya

orani olarak verilir. Bu, Esitlik 3.1°1lin Esitlik 3.4’e boliinmesiyle elde edilir;

AN 1 (3.5)

TSN+ t0) 1, T

+

T Nr

Burada 1z=A"' oldugu gercegini kullandik. Eger tp<< Tygr iS¢ 0 zaman 7z bire yaklasir
ve miimkiin olabilecek maksimum 151k yayilir. Diger taraftan eger trR>>1tnr ise #z ¢cok
kii¢iik olur ve verimsiz bir 151k yayimi gergeklesir. Yiiksek liminesans verimi, isimali

siirecin Omriiniin 151masiz siirecin 6mriinden daha kisa olmasini gerektirir.

Burada tartisilan ilkeler ¢cok geneldir ve katilardaki 15181n emisyonu olgusunun genis bir
boliimiine uygulanabilir. Burada bulk yariiletkenlerde bantlar arasi gegislerle iiretilen

liminesans iizerine yogunlasacagiz.
3.2.Bantlar Arasi Liiminesans

Yariiletkenlerde bantlar arasi liiminesans bir elektron iletim bandna uyarildiktan
sonra bir foton yayarak tekrar valans bandma diistiiglinde meydana gelir. Bu valans
bandina diismeye es zamanli olarak iletim bandindaki elektron ve valans bandindaki
bosluk sayis1 azalir. Boylece bantlar arasi liiminesans eksiton ciftinin yok olmasina

baghdir ve bir elektron-bosluk ¢iftinin 1s1mali yeniden birlesimi olarak bilinir.

Direkt ve indirekt bant araliklt materyallerin optik 6zellikleri arasinda onemli
farkliliklar vardir. Bu, 6zellikle bantlar arasi emisyon siirecleri goz Oniine alindiginda
dogru olacaktir. Bunlar1 direkt aralikli materyallerle baslayarak ayri ayri1 géz Oniine

almaliy1z.
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3.2.1.Direkt Arahkh Materyaller

Sekil 3.4 dogrudan aralikli bir yariiletkende bantlar arasi liminesans siirecleri
icin bant diyagramini gostermektedir. Fotonlar, iletim bandinin tabanindaki elektronlar
valans bandmin tepesindeki bosluklarla yeniden birlestiginde yayilir. Tipik direkt
aralikli yariiletkenlerin valans ve iletim bandi arasindaki optik gegisler izinlidir ve
biiylik matris elemanlarina sahiptir. Bu, 1s1ma siiresinin 10%-107 sn araliinda oldukca
kiigiik tipik degerlere sahip oldugu anlamma gelir. Bu yilizden liminesant veriminin

yiiksek olmasi beklenir.

iletiom bamd

o=
walamns bamd

Sekil 3.4: Direkt aralikli bir yariiletkende bantlar arasi liiminesans silirecinin semasi

Bantlara enjekte edilmis elektronlar ve bosluklar fonon yayarak kendi bantlar:
icerisinde diisiik enerjili durumlara ¢ok hizli bir sekilde durulurlar. Bu, elektronlarin
Sekil 3.5’te gosterildigi gibi yeniden birlesimden dnce iletim bandinin tabaninda ve
buna benzer olarak bosluklarin de valans bandinin tepesinde toplandiklar1 anlamina

gelir.

Fotonun momentumu elektronun momentumu ile kiyaslandiginda ihmal
edilebilirse elektron ve bosluk benzer k vektoriine sahip bir sekilde yeniden
birlesmelidir. Bu ylizden geg¢is, Sekil 3.5’te gosterildigi gibi bant diyagrami iizerinde
asagiya dogru diisey bir okla gosterilmistir. Emisyon k=0 yakiminda meydana gelir ve
enerjisi Eq olan bir fotona benzer. Ilk durumda elektron ve bosluklarm nasil uyarildig:

fark etmez, her zaman liiminesans1 bant araligina yakin enerjilerde elde ederiz.



14

3.2.2.Dolayh Arahkh Materyaller

Sekil 3.5 dolayl aralikli bir materyalde bantlar aras1 emisyon siiresince meydana
gelen stiregleri aciklamaktadir. Dolayli aralikli bir materyalde iletim bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu Brillouin bélgesinde farkli noktalardadir.
Momentumun korunumu foton yaymlandiginda bir fononun yayilmasi veya

sogurulmasini gerektirir.

Iletim banda

el ektronl ar

bosluklar

valans band:

B

Sekil 3.5: Dolayli bant aralikli bir materyalde bantlar arasi liminesans siirecinin

sematik gosterimi

Gegis siiresince bir fonon veya fotonun her ikisinin de yayilmasi gereksinimi, oldukga
kiiciik bir gegis olasiligiyla bunu ikincil siire¢ yapar. Bu ylizden 1s1ma siiresi dogrudan
gecislerden cok daha uzun olur. Esitlik-3.5’ten bunun liiminesans verimini diisiirdiiglinii
gorebiliriz. Bu nedenle dolayli aralikli materyaller genel olarak kotii 151k yayicilardir.
Bunlar sadece elde edilebilen higbir direkt aralikli materyal olmadigi zaman
kullanilirlar. En 6nemli yariiletkenlerden ikisi olan germanyum ve silisyum dolayl1 bant

araligina sahiptirler ve bu yiizden 151k yayici olarak kullanilmazlar.
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3.3.Fotoliiminesans

Burada, direkt aralikli bir yariletkenin enerjisi E,’den biiyiikk bir fotonla

uyarildiktan sonraki 151k yayimlanmasini géz oniine alacagiz.
3.3.1.Uyarilma ve Durulma

Dogrudan aralikli bir materyaldeki PL siireciyle ayni olan bant diyagrami Sekil
3.6(a)’da verilmistir. Lazer ya da lamba gibi bir uyarma kaynagindan gelen fotonlar
sogurulur ve bu elektronlar1 iletim bandina ve bosluklar1 valans bandina enjekte eder.
Bu, kaynagin frekansi olan vy, hvp E; ‘den biiyilk olacak sekilde segildiginde
gerceklesir.

Elektronlarm ilk once iletim bandmin yukarisindaki durumlarda toplandig1 Sekil
3.6’dan goriilmektedir. Elektronlar bu ilk durumlarda ¢ok uzun siire kalmazlar, ¢linkii
bunlar fonon yayarak enerjilerini ¢ok hizli bir sekilde kaybedip iletim bandinin
tabaninda toplanirlar. Bu siire¢ Sekil 3.6(a)’da iletim band1 igerisinde basamakli gecisler
olarak gosterilmistir. Her bir basamak, korunum kanunlarmi dogrulamak i¢in dogru
enerji ve momentuma sahip bir fononun emisyonuna karsilik gelir. Cogu katida
elektron-fonon baglanmasi ¢ok giicliidiir ve bu sagilma olaylar1 ~100fs’den kiiciik
zaman dilimlerinde meydana gelir(10"°;,).Bu nanosaniye araliklarmda 151ma
stirelerinden daha hizlidir ve bu yiizden elektronlar foton yaymadan ¢ok 6nce iletim
bandinin tabanina donebilirler. Ayn1 kosullar valans bandindaki bosluklarm durulmasi

icin de gecerlidir.
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fletim band: elektronlar

NATATATAY. . 17
_______________ {I
‘\ k :
Valans bandi boiatier i
Durumlarin }'u'gﬂnin gu
(a) (b)

(b) Optik uyarmadan sonra elektronlar ve bosluklar i¢in durum yogunlugu

ve seviye doluluklari

Elektron ve bosluklar fonon emisyonu yoluyla durulduktan sonra bir foton yayincaya
veya 1s1masiz olarak yeniden birlesene kadar bantlarin dibinde beklemelidirler. Termal
dagilimlar1 olusturmak i¢in bu ayrilma zamani Sekil 3.6(b)’de gdsterilmistir. Sekildeki
golgeli bolgeler girilebilir durumlarin  yogunlugunu gostermektedir. Bu doluluk
faktorleri elektron ve bosluk dagilimlarma istatistiksel fizigin uygulanmasiyla
hesaplanabilir. Bantlardaki optik olarak uyarilmis elektron ve bosluklarin dagilimlari
Fermi-Dirac istatistigi kullanilarak hesaplanabilir. Elektronlarmm N, toplam yogunluk

miktar1 aydinlatma kaynagiin giiciiyle belirlenir ve asagidaki esitligi dogrulamalidir;
N, = [ g.(E)f.(E)dE (3.6)
Eg

burada g.(E) iletim bandindaki durumlarin yogunlugudur ve f(E) elektronlar i¢in
Fermi-Dirac dagilimidir. go(E) ,burada m, ile yerdegistiren m* ile birlikte Esitlik 3.7 ile

verilir.

« \3/2
1 2m
g.(E)=—— ( hzej (E-E,)" (3.7)

Ayni sekilde, f.(E) de T sicakligindaki Fermi-Dirac formiiliiyle verilir;
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f.(E)= {exp(t—fgjﬂ} (3.8)

Bunun sadece iletim bandindaki elektronlara uygulanabilecegini gostermek i¢in
burada Er Fermi seviyesine bir c¢ iist simgesi eklendigine dikkat edilmelidir. Bu
gereklidir ¢linkii tek Fermi seviyesinin olmadigi ve elektronlarla bosluklarm farkl

Fermi seviyelerine sahip oldugu bir quasi-denge durumundayiz.

Fermi integralleri, iletim bandmin tabanindaki elektronun enerjisinden
baslayarak degiskenleri degistirme yoluyla daha acik bir forma sokulabilir. Daha sonra
asagidaki esitligi elde etmek i¢in 3.6 ve 3.8 esitliklerini birlestirebiliriz;

" L \32 c -1
N, = L[2m | g expl E2E0 ) 41| aE (3.9)
02 A k,T

Simdi burada E; iletim bandmnin tabanina bagl olarak olgiiliir.Benzer yolla

bosluklar i¢in de yazabiliriz.

32 -1
[°e] 2 * _ v
thjiz ™| B exp| 250 11| dE (3.10)
02\ A k,T
burada E=0 valans bandinin tepesine karsilik gelir ve enerji asagi dogru Olgiliir.
Bosluklar i¢in E; Fermi enerjisi de yine valans bandinm tepesinden asagi dogru

Olciiliir. Burada foto uyarma esit sayida elektron ve bosluk olusturdugundan dolay1

N¢’nin Ny’a esit olduguna dikkat edelim.

Esitlik 3.10 ve 3.13, belirli bir tasiyic1 yogunlugu i¢in elektron ve bosluklarin
Fermi enerjilerini belirlemede kullanilabilir. Bilinenlerden biri doluluk faktoriiniin
hesaplanabilen 3.3 esitligi kullanilarak emisyon spektrumunun hesaplanmasini
gerektirdigidir. Ne yazik ki Esitlik 3.9 ve 3.10°un genel ¢oziimleri sayisal yontemler

gerektirir. Bununla birlikte esitlikler iki 6nemli limitle basitlestirilebilir.
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3.3.2.Diisiik Tastyic1 Yogunluklan

Diisiik tasiyic1 yogunluklarinda elektron ve bosluk dagilimlar: klasik istatistik yoluyla
tanimlanacaktir. Sekil 3.6(b)’de gosterilen dagilimlar bu limit i¢in ¢izilmistir. Bu
durumda seviyelerin dolulugu kiigiiktiir ve Esitlik 3.8’deki +1 faktoriinii ihmal
edebiliriz. O zaman doluluklar Boltzmann istatistigiyle verilir;

f(E) = exp (— =) (3.11)

kBT

Eger Ef biiyiik ve negatif ise Esitlik 3.6 elektronlar i¢in gegerli olacaktir. Diisiik

tastyic1 yogunluklari ve yiiksek sicakliklarda da gecerli olacagi agiktir.

Eger Esitlik 3.3’deki matris elemaninin frekanstan bagimsiz oldugunu
varsayarsak emisyon spektrumunun frekansa bagliligi klasik limitte hesaplanabilir. O

zaman tiim faktorleri hesaplayabilir ve asagidaki esitligi elde ederiz;

hv —FE
I(hv)oc (hv - E,)" exp[— P Tg] (3.12)
B

(hv-Eg)”2 faktorii bantlar arasi gecisler i¢in durumlarin ek yogunlugundan

ortaya cikar. Esitlikteki son faktor elektronlar ve bosluklarin Boltzmann istatistiginden
meydana gelir. Esitlik 3.12 ile tanimlanan liiminesans spektrumu E,’de baslayan ve kgT

genisliginde keskin tepeli bir spektrum bekleriz.
3.3.3.Dejenerelik

Yiiksek tasiyici yogunluklarinda klasik limit ¢o§u zaman gecerli olmayacaktir.
Fermi enerjileri pozitif olacaktir ve elektron ve bosluk dagilimlarini tanimlamak ig¢in

Fermi-Dirac istatistiginin kullanim1 gereklidir. Bu durum dejenerelik olarak adlandirilir.

T=0 u¢ limitinde Fermi enerjisine kadar tiim durumlar doludur ve bunun
altindaki tiim durumlar bostur. Fermi enerjileri kolayca hesaplanabilir ve asagidaki

esitlikle verilir;

ESY = — (37N, )" (3.13)
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Bu limitteki tastyicilarin dagilimlar: Sekil 3.7’te verilmistir. Elektron-bosluk

yeniden birlesimi {ist seviyede bir elektron ve diisiik seviyede bir boslugun bulundugu

herhangi durumlar arasinda meydana gelebilir. Boylece birlesim E, ve (Egt+ E E}.)

araliklarindaki foton enerjileri igin olasidir. Bu yiizden E,’de baslayan ve (Eg+ Ef. E|.

)’deki keskin kesime kadar devam eden genis bir emisyon spektrumu gézlemlemeyi

bekleriz.

i

elektronl ar

i

W
o ——3c——>

VA e B

!

boslukl

Durumlarin yogunlugu

Sekil 3.7: T=0’da dejenerelik limitinde iletim ve valans bant durumlarinin dolulugu
3.4. OPTIK BILESENLER
3.4.1. Fotoliiminesans Spektroskopisinin Uygulamalarn

Bant Arah@imin Tespiti, yariiletkenlerdeki en miisterek 1smimsal gecis, iletim
(conduction) ve degerlik (valance) bantlar1 arasinda ve band aralig1 olarak bilinen enerji
seviyeleri aras1 gegcigidir. Bant araligmin tespiti Ozellikle yeni yariiletkenler ile

calisilirken ¢ok faydalidir.

Safsizhk Seviyesi ve Kusurlarin Bulunmasi, yariiletkenlerdeki 1smimsal
gecisler lokal kusur seviyeleriyle de ilgilidirler. Bu seviyelerle baglantili liiminesansin
enerjisi 6zel kusurlarm tespitinde ve liiminesansin miktar1 bu kusurlarin

yogunlagmalarmin saptanmasinda kullanilabilir.
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Rekombinasyon Mekanizmasi, yukarida bahsedildigi gibi, denge durumuna
doniis, aym1 zamanda ‘“rekombinasyon® olarak bilinir ve 1simali ve 1s1masiz gecis
stirecini ihtiva edebilir. Liiminesansin miktari, foto-uyarima ve sicakliga baghlig: etkin
rekombinasyon stireciyle direkt iligkilidirler. Liiminesansin analizi rekombinasyon

mekanizmasinin altinda yatan fizigi anlamamiza yardimci olur.

Materyal Kalitesi, genelde 1s1masiz gecis siireci, varligi materyalin kalitesine
dolayisiyla cihaz performansma zarar veren lokal kusur seviyesiyle baglantilidir.

Buradan materyal kalitesi 1s1nimsal rekombinasyon miktari belirlenerek olgtilebilir.

Isima bircok agidan sogurulmanin tersiyse de, arada iki dnemli fark vardir. Bu
farklardan biri, rekombinasyonun, denge durumlarindaki enerjilerinden daha yiiksek
enerjili elektronlar gerektiren, denge dis1 bir siire¢ olmasidir. Bu nedenle pompa kaynagi
olarak lazerler kullanilmaktadir. Ikinci fark, sogurulmada enerji farklari korunum
yasasina uyan biitiin elektronik seviyeler yer aldigi i¢in, sogurulma tayfi ¢ok genistir.
Isima ise, yeniden birlesen elektron-bosluk c¢iftlerinin 1yi tanimlanmis enerji seviyeleri
arasinda oldugu icin, dar bir tayf verir. Bu da fotoliiminesans spektroskopisinin neden
sogurma spektroskopisinden daha iyi bir ara¢ oldugunu aciklar. Liiminesansin keskin
tepecikleri yasak bant araligi ve katki elementleri enerjileri i¢in ¢ok dogru degerler

Verir.
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3.4.2. Bilgisayar Donanimh Ol¢iim Diizenegi

PL spektrumlar1 Sekil 3.8’da gosterildigi gibi bir deneysel diizenek kullanilarak
kaydedilebilir. Numune degisen sicakliklardaki kriostat i¢ine yerlestirilir ve E,’den
biiylik enerjiye sahip bir lazer veya lamba ile aydinlatilir. Eger sivi helyum kriostat
kullanilirsa 2K kadar diisiik sicakliklar kolaylikla elde edilebilir. Liiminesans diisiik
frekanslarda ve her yonde yayilir. Bir kismi lensle toplanir ve spektrometrenin giris
yarigina odaklanir. Spektrum, spektrometrenin taramasi ve foto ¢ogaltici tiip gibi duyarl
bir detektorle herhangi bir dalga boyunda siddetin Olciilmesiyle kaydedilir. Tim
spektrum alternatif olarak bir dizi detektorden biri olan yiik ¢ifti aleti(CCD) kullanilarak
kaydedilir.

Kutuplayie1 ___ Doubling
\ =, Kiistal ﬁ%’
I — Serbest
- 4 Elektron
Lazen
N
( I |Kriustﬂt
i\ !
\ J
Spektrometre
I/ N
——'"'"--f-—- f 2 \
— _—___/'.__T_' \}
{ W Ge Betl )

Sekil 3.8: PL Spektroskopisi

Yillar boyunca temel PL tekniginde bir dizi faydali degisimler gelistirilmistir.
Fotoliiminesans uyarma spektroskopisinde numune ayarlanabilir bir lazerle uyarilir ve
lazerin dalgaboyu ayarli oldugundan liiminesans siddeti emisyon pikinde Olgiiliir.
Emisyon spektrumunun sekli tasiyicilarin uyarilma seklinden bagimsiz oldugundan
sinyalin giicli tastyic1 yogunluguyla orantilidir. Bundan dolayr sinyal lazerin dalga
boyundaki sogurma katsayisiyla orantilidir. Bu sogurmay1 6lgmek cok karmasik bir yol

olarak goriinebilir ancak gercekten ¢ok kullanishdir. Cogu yariiletken numuneler
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ilgilenilen dalga boylarinda mat (opaque) olan kalin bir alt tabaka iizerinde ince
tabakalar halinde biiytitiiliirler. Bu direkt transmisyon(iletim) 6lgtimlerinin yapilmasmni
imkansiz kilar ve PL tekniginin kullanimi, bagka tiirlii 6l¢iilmesi miimkiin olmayan

kosullarda sogurma spektrumunun 6l¢iilmesine miisaade eder.

Zaman-¢oziimlii PL spektroskopisinde numune ¢ok kisa bir 151k pulsuyla uyarilir
ve emisyon spektrumu puls numuneye vardiktan sonra zamanin fonksiyonu olarak
kaydedilir. Spektrumlar uyarma kaynagi olarak ultra hizli puls veren bir lazere sahip
olan sekildeki diizenek kullanilarak elde edilir. 1ps’den daha kisa pulslar veren lazerler
elde edilebilir ve zaman c¢oziiniirliigli genellikle detektoriin yanit(tepki) zamani ile
smirhdir. “Streak camera” veya “up conversion” teknikleri kullanilarak 1ps veya daha
1yl ¢Oziiniirliikler elde etmek miimkiin iken foto cogaltici tiip kullanilarak ~100ps’ye
kadar ¢Oziiniirliikler elde edilebilir. Emisyon spektrumunun zamana baglilig
tastyicilarin durulmast ve yeniden birlesim mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir ve

1s1mal1 gecis siiresinin ol¢iilmesine imkan verir.
3.4.3. Lazer
Sistemde numuneyi uyarmak icin lazer kullanilmaktadir.
3.4.4. Optik bant geciren filtre

Lazer kaynaklarm kullanimlar1 sonucu olusan farkli yan 1s1ma ¢izgilerinin bloke

edilmesi i¢in, istenilen dalga boylarinda optik bant filtreler kullanilmaktadir.
3.4.5. Fotocogaltic1 tiip

Fotogogaltic1 tiipler yiiksek kazangh diisiik giriiltiili 151k dedektorleridir.
Hassasiyetleri tasarim ve kullanilan malzemeye bagimlilik gostermekle birlikte

cogunlukla caligma dalga boylarinda tek bir fotonu bile algilayabilmektedirler.
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Sekil 3.9: Fotogogaltici tiip prensip semast

Fotogogalticilarin birincil katoduna carpan foton buradan bir elektron koparir ve
bu elektron aralarinda 100- 400 V potansiyel fark bulunan bir sonraki dynoda dogru
hizlandirilirlar. Herbir dynodda 4- 5 elektron kazang elde edilir. Tipik olarak 8- 14
dynodlu bir sistemin kazanci 10civarindadir. Bu sayede numuneden ¢ikan
fotoliiminesans monokromatdriin ¢ikis yarigna yerlestirilen fotogogaltic1 tiiple

Olciilebilecek diizeyde bir akim olusturur.
3.4.6. Kilitlemeli yiikseltecler

Kilitlemeli yiikseltecler birka¢ nanovolt seviyesine kadar c¢ok kiicik AC
sinyalleri algilamak ve Olgmek i¢in kullanilirlar. Bu kiiglik sinyaller kendisinden
binlerce kez biiylik giiriiltii kaynaklar1 tarafindan belirsizlestirildiginde bile dogru
Olgtimler yapmak miimkiindiir. Kilitlemeli yiikseltecler 6zel bir referans sinyali ve ayni
fazdaki sinyal bilesenini ayiklamak i¢in faz duyarli dedektor, (phase-sensitive
dedection) kullanirlar. Referans frekansinin disinda diger frekanslardaki sinyaller
giiriiltii sinyali olarak kabul eldir ve sistemin kazanci bu sinyaller i¢in ¢ok diisiiktiir.
Burada kilitlemeli yiikselte¢ ihtiya¢ duydugu referans sinyalini daha once lazer uyarim
kaynagmi modiile etmekte kullanilan optik kiyicinin kontrol {initesinden alir.
Fotoliiminesansin modiilasyonu da uyarim 1s181yla ayni1 olacagindan kilitlemeli

yiikselte¢le numuneden gelen dogru degerler 6l¢lilmiis olacaktir.
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3.4.7. Monokromator

Polikromatik (birden fazla dalgaboyuna sahip) i1siktan; monokromatik (tek dalga

boylu) 151k elde edilmesini gergeklestiren diizenege monokromator adi verilir.

Monokromatdr olarak prizmalar veya kirmim agi -optik ag- admi alan parcalar
kullanilir. Bir monokromator temel olarak dort ana kisimdan olusur. Bu kisimlar
sirasiyla, giris penceresi, aynalar, kirmim ag1 (optik ag) ve c¢ikis penceresidir.
Monokromatore gelen 1ginlar giris penceresinden gegerek aynalar ile kirinim ag1 lizerine
digirilir. Kirinim ag1 1sinlar1 dalga boylarma ayiracaktir. Dalga boylarina ayrilan

isinlar aynalar ile ¢ikis penceresine odaklandirilir.
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4. RAMAN SPEKTROSKOPISi

Raman etkisi, molekiilden veya kristalden tek frekansh 1s1gin esnek olmayan
sacilmasini inceler. Bu sekilde madde ile gonderilen 1s18in karsilikli etkilesmesi
saglanarak titresimler incelenir. Bu yontem, 1923’te tahmin edilmesine ragmen, ilk

olarak 1928’de Raman ve Krishnan tarafindan kullanilmistir.

Titresimsel Raman etkisi, 1934 ile 1937 yillar1 arasindan Placzek tarafindan
iyice anlasilarak gelistirilmistir. 1953°de de Menzies tarafindan go6zlenmis ancak
1960’lara kadar ilgilenilmemistir. 1960 yillarinda lazer ve optik spektrometrenin kesfi
ile teknigin tam potansiyeli anlasilabilmistir. Daha sonraki Raman spektroskopisi ile
ilgili caligmalar, 1978 yilinda Hayes ve Loudon tarafindan teorik olarak desteklenmistir.
Bu teknikle; kati, sivi ve gaz numunelerin spektrumlar1 alinarak karakterize edilmesi

yoluna gidilmistir.
4.1. Raman Etkisinin Temelleri

Isik sacilim deneylerinde ve teorisinde temel noktayi, sacilim tesir kesiti
olusturur. Ideal 151k sacilim deneyinde, lazer kaynagmndan gelen, 151k siddeti I; ve

frekansi1 v, olan tiim yonlerde sacilabilen paralel 151k demeti numune iizerine gonderilir.

Sekil 4.1 de goriilen sagilan 151k, v frekansmnin fonksiyonu olarak, I siddeti i¢in
analiz edilmistir.
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Rayvleigh
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Sekil 4.1: Sagcilan 15181n frekans spektrumu

Burada, sacilan 15181 siddet dagilimi, ti¢ kisimda incelenebilir.

1. Gelen 15181n frekans: ile sacilan 15181n frekansi arasinda bir degisme olmadigi

duruma Rayleigh sagilmas1 denir

2. Brillouin bilesenleri, merkez piklere ¢ok yakim, yaklasik olarak 5 cm’' uzaklikta

bulunan piklerdir.
c ®
= — = — 4.1.
Y A 2 (1)

Burada A, dalga uzunlugudur ve cm biriminde ifade edilir. ¢ 151k hizi, ® agisal frekanstir.
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3. Raman bileseni, yaklasik 10-3000 cm™ arasinda gdzlenir. Raman sagilimi olarak
adlandirilir. Bu sagilmanin olugsmasinin sebebi, kristallerde bulunan molekiillerin ve

optik fononlarin titresimleridir.

Brillouin ve Raman sagilmasinin temel mekanizmas1 aynmidir. Her iki sagilma da esnek
olmayan sagilmadan kaynaklanir. Deneysel teknikler kullanilarak, bu sacgilmalara ait

oldukea farkl 6zellikler arastirilir.

Gonderilen 1s1kla, molekiiller arasinda etkilesmeler meydana gelmesi durumunda
enerji seviyelerinde degismeler meydana gelir. Bu etkilesme sonucunda madde ile 151n
arasinda esnek veya esnek olmayan carpigsmalar gerceklesir. Sagilan 15181n frekansinin,
gelen 15181in frekansma esit oldugu durumdaki sagilmalar Rayleigh Sagilmasi diye
adlandirilir. (vs) sacilan 151k frekansi (vi) sacilan 151k frekansindan daha kiiciikse
spektrum Stokes Bileseni olarak adlandirilir ve Stokes Sacgilmasi denir.(vas), sagilan 151k
frekansinin, (v;) gelen 151k frekansindan daha biiyiik oldugu durumda ise, spektrum Anti-

Stokes Bileseni olarak adlandirilir ve Anti-Stokes Sagilmasi denir.

vV=v —Vv (Stokes Sacilmast) (4.2)

V=V, -V (Anti-Stokes Sagilmasi) (4.3)

vi = Gonderilen 15181n frekansi
vs = Stokes bileseni icin sagilan 151n frekanslar

vas = Anti-Stokes bileseni i¢in sagilan 151 frekanslari

Anlasildig1 gibi, Raman sagilmasi gonderilen fotonla sagilan foton arasindaki
enerji farkindan kaynaklanir. Bu enerji farki ise, maddenin i¢ temel uyarmalarin 6z

enerji seviyelerine karsilik gemektedir.

Raman sacilma deneylerinde, sagilan 151g1n pik frekanslarinin analiz edilmesiyle,
temel uyarma 6z frekanslarinin bulunmasi yani 6z enerji seviyelerine karsilik gelen

durumlarin bulunmasi saglanir.
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Bu sagilmanin bagil siddeti, Boltzmann faktorii ile verilir.

Lis _ppexp| -1V (4.4)
I k,T

B

Burada kg, Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, W tesir kesiti(bircok deney i¢in W=1),
# Planck sabiti, Ixs anti-Stokes siddeti ve Isde Stokes siddetidir.

“Es. 4.4” ifadesinden de gorildigii gibi; T=0 i¢in, Ias =0 olacaktir(uyarilmis atom). Bu
durum deneysel calismalarin sadece Stokes bilesenleriyle smirli olmasindan

kaynaklanir.
4.1.1. Raman Sa¢ihm Siddeti

Madde ile elektromanyetik dalgalar arasindaki her tiirli karsilikli etkilesim
molekiiler titresim spektroskopisinin temelini olusturur. Raman spektroskopisi yontemi

kullanilarak molekiillere ait titresimler incelenebilir.

Raman spektroskopisinde, numune {izerine goriniir bolgede monokromatik(tek
frekansli) bir elektromanyetik dalga gonderilerek sacilan 1smnim incelenir. Bir
numuneden 151k sa¢ildig1 zaman bir¢gok molekiiliin frekansinda degisiklik meydana gelir.
Sacilan spektrumun incelenmesiyle molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar gibi molekiil yapisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Ayrica molekiillerin kimyasal
ve fiziksel Ozellikleri olan bag kuvvetleri, molekiiller arasi kuvvetler, molekiiliin

elektronik dagilimi ile ilgili bilgiler elde edilebilir.
4.1.2. Raman Sa¢ihmr’nin Kuantum Mekaniksel Teorisi

Raman sacilimmin kuantum-mekanigine gore aciklanmasinda, 6rnek kristal
iizerine v; frekansh elektromanyetik dalga gonderilerek, hv; enerjili fotonlarla, 6rnek

molekiil arasinda esnek ve esnek olmayan ¢arpigmalara incelenebilir.

Gonderilen fotonlarin, molekiillerle etkilesmesi sonucunda enerji seviyelerinde
gecisler meydana gelir. Madde ile 151n arasinda %99 esnek, %1 esnek olmayan carpisma

meydana gelir.
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Esnek carpismalar sonucunda; gelen 1sin demeti ile madde arasinda enerji
alisverisi olmaz ve gelen 151, sadece yon degistirerek sacilir. Enerji aligverisi olmaz.
Sadece gelen 1s1min yonii degisir. Enerji kayb1 olmayacag i¢in, sagilan foton ve gelen
foton ayni frekansa sahiptir. Bu tiir sacilma olaymma daha once belirttigimiz gibi

Rayleigh Sag¢ilmas1 denir

%1’esnek olmayan c¢arpisma sonucunda, 151n madde icerisinden gecerken
atomlar tarafindan tutulur. Maddenin atomlar: ile gelen foton arasinda bir enerji alig-
verisi olur. Boylece gelen ve sacilan fotonlarin enerjileri ve dolayisiyla frekanslar: farkl
olur. Bu duruma Raman Sagilmas1 denir. Raman Sagilmasi, sacilan fotonlarin yaklasik

olarak gelen fotonlarin 1/ 10" kadarlik ¢ok kiiciik bir bdliimii tarafindan gerceklestirilir.

Raman Sacilmasi olayinda maddenin atomlar1 fotona enerji verir veya foton
maddenin atomlarma enerji verir. Foton ve madde arasinda esnek olmayan carpisma
sonucu, Ornek molekiillerin enerji diizeylerinde degismeler meydana gelir. Taban
titresim enerji seviyesinde bulunan atomlar carpisma sonucunda hv; enerjisini alarak
kararsiz bir st titresim enerji diizeylerine uyarilirlar. h(vi — vi) enerjili yani hvs enerjili
fotonlar yayimlayarak birinci uyarilmis titresim diizeyine gecis yaparak Stokes Sagilmasi

olusturur. Boylece hvy; titresim enerjili uyarimlar ortaya ¢ikar.

Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan atomlar hv; enerjisini alarak
kararsiz st titresim enerji diizeyine uyarilirlar ve daha sonra (v i+ vy) frekansinda
sacilarak Anti-Stokes Sag¢ilmasi’ni olusturur. Bu durumda da hvy; enerjili uyarimlar yok
olur. Sekil 4.2°’de Raman Sag¢ilimi’nin kuantum mekaniksel ag¢iklamasi sematik olarak

gosterilmistir.
Sekil 4.2° ye gore;

V., =V.—V (Stokes) (Ortaya ¢ikan uyarma frekansi)

tit i s
V=V —V, (Anti-Stokes) (Yok olan uyarma frekansi)

vi=Gelen radyasyonun frekansi

vs =Stokes bileseni i¢in sagilan radyasyonlarin frekanslari
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vas =Anti-Stokes bileseni i¢in sacilan radyasyonlarin frekanslari

Taban titresim enerji seviyesindeki atomlari sayisi, oda sicakliginda, birinci uyarilmis
titresim enerji seviyesindeki atom sayisindan daha fazla olacagi i¢in, Raman
spektrumunda Stokes sacilmalari, Anti-Stokes sac¢ilmalarimdan daha siddetli gozlenir.
Bu durum, titresimsel Raman spektroskopisinde o6zellikle Stokes c¢izgilerinin

incelenmesine neden olmustur.

sanal titresim seviyesi
hu; hu; hv; h(vi-v) hv; h{vitog)
v y
(a) (b) (©)

Sekil 4.2: Raman sa¢ilimi i¢in enerji seviye diyagrami

(a) Rayleigh sa¢ilimi (b) Stokes sa¢ilimi (c) Anti-Stokes sagilimi

Kuantum mekaniksel olarak, atomlar en diisiik titresim seviyesinde bulunmak
isteyeceklerdir(v=0). Yani sistemdeki atomlar uyarilmamissa, Stokes sagilmasi gozlenir.
Anti-Stokes sa¢iliminin olusmasi i¢in uyarilmis bir {ist seviyeden gecislerin olmasi

gerekir.

Raman spekrumunun O6ne ¢ikan artilari ve eksileri olarak kisaca sunlar

gosterilebilir:

e Farkli se¢cim kurallar1 kullanilarak tamamlayici bilgilere sahip olunabilir.

e Kolaylikla uygulanabilir.

e Ogzellikle bir 6rnek hazirlama metodu bulunmamasi kolaylik saglar.

e Biiyiik bir caligma bdlgesine sahip olmasi nedeniyle bir¢ok malzemeli

deneyler ayni1 diizenek iizerinden yapilabilmektedir.



31

e Sinyal siddeti diisiiktiir (10™ x Io)

4.1.3. Raman Siddeti

Raman band siddeti Placzek tarafindan kuramsal olarak 4.5” te gosterilmistir. Bu

teoride siddet asagidaki formiil ile belirlenmektedir.

I:K(V°+V“‘”) N1, [45((1”)2+13(a“’)2] (4.5)

Formiilden de anlagilacagi tizere Raman siddeti su parametrelere baghidir:

1. vo: Kullanilan lazerin dalga boyudur. Biiyiik dalga boylar1 diisiik siddette, kisa
dalga boylar1 ise yiiksek siddette 1s1ma sonucunu dogurmaktadir. Yine de bazi deney
diizeneklerinde Ol¢iimii yapilan 6rneklere de bagimli kalmak {izere etkisini en aza

indirebilmek i¢in yiiksek dalga boylari tercih edilebilmektedir.

2. N: Raman aktif malzemelerin lazer 1511 tarafindan aydnlatildigi bdlge miktarmi

gostermektedir.

3. Ip: Kullanilan lazer giicti, teorik olarak eger lazer siddeti 50 mW yerine 100 mW

kullanilacak olursa Raman siddeti de iki katina ¢ikacaktir.

4. T: Sicakligi temsil etmekte olup, sicaklikla olan baginti Boltzmann

denklemlerinden ¢ikarilabilir.
4.1.4. Raman Sec¢im Kurallan

Secim kurallar1 ile bir molekiiliin simetrilerinden yararlanilarak sahip oldugu
kutup titresim frekansmna yani Raman kiplerinin aktif olup olmayacagma karar
verilebilir. Etkilesmeler sirasinda elektronik temel seviyelerinde molekiil ile foton
arasinda toplam ag¢isal momentum korunmakta ancak sadece 0Ozel gegislere izin

verilmektedir.

Kutuplamaya bagimli Raman spektrumlarinda simetrik olmayan molekiil

titresimleri yasaklanmistir. Bu kural karsilikli diglama kurali olarak da bilinmektedir.
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Eger bir molekiiliin normal salmimlarda kutuplanabilmesi degisiyor ise salinimlar
sirasindaki Raman aktif band siddeti Iraman kutuplanmaya bagli oldugundan bunu

Raman aktif salinimlarindan tespit edebiliriz:

oo ’
]Raman = (46)
dq

Raman spektroskopisinde hacimli yariletkenler secim kurallarina, momentumun

korunumu sebebiyle bagli kalmaktadir.

Raman secim kurallar1 kullanilarak fonon frekanslarindan malzeme hakkinda
elektron diizeylerinin enerjileri ve elektron fonon etkilesmeleri, tasiyic1 konsantrasyonu,
kirlilik icerik kompozisyonu, kristal yapisi, kristal salinimlari, sicaklik ve mekanik zor

tespiti yapilabilmektedir.
Sagilan 15181 siddeti;

® ~ o (v, v, E, ne BT 4.7

ex

Burada v, uyaran lazer frekansi, Eg lazer giicii, 6(vex) terimi kutuplanabilirlik, n; durum

yogunlugu, _Ei/ kgT Boltzmann faktdrii olarak belirtilmektedir. Stokes kaymalari

genellikle Anti-Stokes sacilmalarindan daha yiiksek siddette gergceklesmektedir. Anti-
Stokes sagilmalari, Stokes sagilmalarindan artan sicaklikla birlikte temel seviyeden
uyarilmis seviyelere ¢ikarken sac¢ilmalar arasinda daha yiiksek yiizdeye sahip

olmaktadir. Monokromatik 15181 elektrik alani;
E = FE  ,cos(2nmv . t) (4.8)

ile verilir. Lazer ile molekiil arasindaki elektrik alan altindaki etkilesmeler dipol

moment (m) olusumuna neden olurlar.
m =aE =a E,cos(2nv 1) (4.9)

o malzemenin bir sabiti olup molekiiler band kutuplanabilirligi olarak

adlandirilmaktadir. Eger kutuplanabilirlik band icerisindeki atomlar ile c¢ekirdek
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arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak degisiyor ise bu durumda bu molekiillere Raman

aktif molekiilleri ad1 verilir. Kutuplanabilirlik fonksiyonu

a :a0+{(r—req)(%—aﬂ (4.10)
r

olarak verilmektedir.
r—r,, =r,cos(2zv 1) (4.11)

denklemi diizenleyecek olursak;
ox
a=ay,+r, cos(2nv, t)— (4.12)
or
Dipol momentin etkisi yok sayilirsa;
oo
m=akE,cos2nv, t)+Eyr, cos(27rvvt)a— cos(2nv, 1) (4.13)
r

Kosiniis fonksiyonunun ag¢ilimi ile

cosxcosy = (cos(x+ y)+cos(x—y))/2 ,
m=aE, cos(2v_t)+ (%%“ (cos2r(v, —v, )f)+ (%%“ (cosQr(v, +v.)i)  (4.14)

bulunacaktir. Bu formiilde ilk terim uyarici ile ayni frekansa sahip olmasi ile birlikte
Rayleigh sacilmalarmni temsil etmektedir. Ikinci ve iigiincii terim swrasiyla, Stokes ve

Anti-Stokes sagilmalarini temsil etmektedir.
4.2. OPTIK SISTEM

Fotonlarin elektronlara gore daha derine ulasabilme kabiliyetlerinden dolayi, Raman
sacilim deneyleri ara yiizeylerin incelenmesinde elektron sagilim deneylerine gére daha
etkilidir. Ara yiizeylerin incelenmesinde Raman sag¢ilim deneylerinden daha iyi sonuglar

alinabilir.

Raman sa¢ilim deney diizeneginde kullanilan parcalar sunlardir:
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1. Isik kaynagi ’lazer’

2. Optik bilesenler

3. Cift monokromator spektrometre
4. Cok hassas foton dedektori

5. Bilgisayar kontrol sistemi

4.2.1. Optik bilesenler

Lazer kaynagindan sagilan 1sinmn bir lens sistemi kullanilarak yarik girisi iizerine
odaklanmas1 saglanir. Oncelikle, diisey olarak polarize edilmis lazer 1sin1 etrafinda
dondiiriilerek aynadan yukari dogru yansitilir. Yanstyan 1sin lens kullanilarak ornek
iizerine odaklanir. Ornekten gelen yansiyan isinlari toplamak ve spektrometrenin yarik

girisine odaklamak i¢in yine lens kullanilir. Spektrometrenin girig yarig1 oldukg¢a dar

olmali ve gerekli spektral ¢oziiniirligli saglamalidir.

Sekil 4.3: Raman sacilim optik sisteminin sistematik diyagrami

Raman optik sistemi sagilan 15181n polarizasyonunu belirlemek i¢in lens ve spektrometre
arasma polarize edici olarak konulur. Numunenin kristal simetrisinden kaynaklanan

farkli polarizasyonu, spektrumun goézlenmesinde 6nemli bir 6zelliktir.
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4.2.2. Raman Spektrometresi

Raman spektrometresi, bir spektral analizleyici gorevi yaparak gelen isimnlari
dalga boylarina gore ayirir. Yansiyan 1518in frekans analizini yapmak i¢in bir
monokromatdr kullanilir. Cift monokromatér spektrometre, materyalin titresim
frekanslarint incelemek icin sacilan 15181 dagitmakta kullanilir. Spektrometrede giris,
cikis ve ara yarik bulunur. Gorevi, istenmeyen 1s18in spektrometrenin iki yarismin

arasindan gecmesini saglamak olan ortadaki yarik, ¢oziiciiliigli ¢cok az etkiler.

I) Cikas Yang

N )
s i

| £
Ara Yank ' —

T
¢

4

Yank
I) Giris Yana

N

Sekil 4.4: Cift monokromatdr icindeki bilesenlerin sistematik diyagrami

4.2.3. Fotogogaltici sistemler(dedektorler)

Fotonlarin ortaya ¢ikabilmesi icin, tek kanalli fotogogaltict veya da ¢ok kanalli

bir dedektor kullanilmalidir.

Spektrometrenin ¢ikis yarigindan sagilan 151k, foton sayma teknigi kullanilarak
Olciiliir. Gelen 151k Ornege carparak foton {iiretimi olur. Asir1 derecede giigsiiz olan
sinyal, fotogogaltic1 veya baska bir giiriiltii kaynagi tarafindan tretilebilecek arka plan
giiriiltiisiinden dolay1 kolayca kaybolabilir. Bundan dolay1 yiiksek etkili foton sayma
sistemi, giiriiltiilere ragmen sinyalin kaliteli bir sekilde Ol¢iilmesini saglar. Sahte

sinyalleri yok etmek i¢in, ayiklayicidan yararlanilir. Uygun enerjili pulslar bu ayiklayici
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tarafindan kabul edilirken, arka plan isinimindan meydana gelen pulslar ayiklayict
tarafindan reddedilir ya da bu pulslarin sayis1 olduk¢a azaltilir. Bdylece ayiklayici,
yeniden bi¢imlenmis standart ¢ikis pulslar1 elde eder. Elde edilen pulslar bazi ara yiizey
elektronikleri yoluyla kontrol bilgisayarina gdnderilir. Daha sonra belli bir hiz sayimu ile
hizélgere gonderilir. Raman ¢izgilerinin sacilim siddetlerini maksimuma ulastirmak i¢in

optik bilesenlerin ayarlanmasinda hizélger kullanilir.
4.2.4. Bilgisayar kontrol sistemi

Raman sistemi, bilgisayar kullanilarak otomatiklestirilmistir. Deneyleri kontrol
etmek ve c¢ikis datalarim1 kaydetmek icin spektrometreye ve dedektore bilgisayar
baglanir. Bu bilgisayar, tarama monokromatdriin hareketini ayni anda monitorde
belirleyebilirken foto cogaltici dedektorden gelen datalar1 da kontrol etmek igin

kullanilabilir.
4.3. Konfokal Raman Spektroskopisi

Konfokal Raman ve Fotoluminesans Mikrospektroskopisi, tahribatsiz olarak
calisan bir analitik yontem olup genis bir alanda kullanilmaktadir (Malzeme bilimi,
Jeoloji, Biyoloji, Kimya, Tip vb). Normal metotlarda numune homojen olarak
aydnlatilmakta ve bu nedenle tiim numune alanindan ayni anda toplu halde bilgi
almmaktadir. Bu durumda odak disinda kalan unsurlardan da istenmeyen sinyallerin
gelmesi s6z konusudur. Konfokal metotta ise aydmlatmanm ve bilgi toplamanin
yapildig1 alan aynidir ve 1 mikrondan daha kii¢iik ¢capa sahiptir. Analiz i¢in numunenin
bir tarafinin diizglin ylizey olmasi gerekmektedir. Konfokal metod incelenen
malzemenin, herhangibir noktasindan ii¢ boyutlu goriintii almabilmektedir. A-Y-Z
dogrultularinda tarama yapilarak X-Y diizleminde 100 mikronluk bir bdlgenin haritasi

elde edilebilir.
Konfokal spektroskopide temel yap1 soyledir;

e Monokromatik 151k kaynagi (lazer)
e Dikroik ayna (Beam splitter)
e Sogurulma (Pin-hole)

e PMT
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e Emisyon filtreleri

Lazer

Konfokal Yapi

Uyarilma Gegisi

g

[ — Uyarilma Filtresi

.fI .

Sogrulma gecisi

Objekrif Sogrulma
filtresi

Sekil 4.5: Konfokal yap1
4.3.1. Calisma prensibi

Lazer 1sm1 6rnek {izerine diisiiriiliir. Lazer isinlar1 objektiften gegerek ornek
iizerinde belirlenen bir yerde odaklanir. Odak planindaki numuneden emisyon yayilir.
Emisyon 1511 dikroik aynadan yansir ve pinholeden gecer. Goriintii diizlemi Oniine
konan pinhole filtre gorevi goriir ve odak dis1 yansiyan 151gin gegisine izin vermez.
Pinholeden gegen emisyon 1sin1 PMT’ ler tarafindan sayilir. Voltaj sinyali olarak
saklanir ve dijital ortamda kaydedilir. Gorme alani piksellere ayrilir ve her piksel sirayla

lazerle taranir.

4.3.2. Uygulama Sahalan

o Farkl kristallerin, seramik, cam ve karbon filmlerin (yariiletken, polimer ve
fotopolimer dahil) morfolojilerinin incelenmesi;
e Siv1 ve sivi kristallerin analizi ve kontrolii;

o Farkli malzemelerdeki mekanik streslerin bulunup, karakterize edilmesi;
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Cesitli kosullar altinda olusturulmus amorf, kristalin ve diger filmlerin optik
Ozelliklerinin incelenmesi;

Mikro elektronik devre analizleri ve mikro semalarin mikro yap1 imajinin
incelemeleri;

Silikon (kristal, porous) ve diger malzemelerin 1s1 ge¢irme kabiliyetinin tespit ve
kontrol edilmesi;

Mubhtelif kristal ve devrelerdeki bozukluklarm 3 boyutlu degisiminin
incelenmesi;

Bir yiizeyin {i¢ boyutlu 1s1 dagilim haritasinin ¢ikartilmasi;

Litografi ve diger alanlarda kullanilan malzemelerin kalitesinin tespiti;

T1p ve eczaciliga ait malzemelerin (ilag, deri, losyon, ¢amasir suyu, atik sular
vb) kalite kontrolii;

Boya ve ambalaj tiretim teknolojileri kontrolii;

Nanoboyutlu (karbon filmleri ve nanopartikiiller dahil) malzemelerin
incelenmesi;

Biyolojik malzemelerin (tek hiicre ve kromozomlar (uzay rezoliisyonu 1 um3),
sinir hiicresi, DNA-protein kompleksleri vb) incelenmesi,

Gaz analizleri

4.3.3. Avantaj ve dejavantajlar
4.3.3.1. Avantajlan

Netlik daha fazla

Etkili ¢ozilintirliik artis1 (0,1 mikron)
Kalin 6rneklerin net incelenmesi

3 boyutlu goriintiileme

Derinlik 6l¢iimi

Gelismis sinyaller

Elektronik olarak biiyiitme

Canli dokuya zarar vermeden biiyiitme

4.3.3.2. Dezavantajlan

Imaj kontroliiniin karmasik olusu

Yiiksek yogunluklu lazerin dokuya zarar verebilmesi
Pahali olusu

Cok fazla egitimli insana ihtiyag duyulmasi
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5. X- ISINLARI

5.1. X- Isinlarinin Tanimi ve Ozellikleri

Yiiksek enerjili  elektronlarin  yavaslatilmasi  veya atomlarin
ic yoriingelerindeki elektron gecisleriyle meydana gelen, 10° A° ile 100 A° dalga
boylu elektromanyetik dalgalardir. 10 A° dalga boylu X-ismlari ¢ok hafif

elementlerin K band spektrumlarini teskil ederler[48]

Highest emergy Lowest coergy
Wavelengih (o) — g
0= 107 102 1o 1o 1# 101 1012
l L L Il 1 1 1 1 1 ] ] 1 1 1 L
i i 1 i
Cianuma LIlra-
Ta ' H-ray i é Infrared 1 Microwave | Radic frequency
¥ : ¥ Violet = i :
[ i

400 S00 &00 700 TS0 nm

WVisible Tegion

Sekil 5.1: Elektromanyetik spektrum

5.1.2. X Isinlarinin Olusumu

Strekli X 1sinlari, elektronlar, protonlar veya a pargaciklar1 gibi
yiksek enerjili yiiklii parcaciklarin agir ¢ekirdeklerin Coulomb alanindan
gecerken enerji kaybetmeleri sonucu meydana gelirler. Bu etkilesmeden
elektronun 1s1di1g1  enerji, siirekli spektrum  veya  Bremstrahlung

(frenleme 1s1mas1) spektrumu olarakadlandirilir[48].
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Xismi1 % 98 K;

K; hizli d) 2K,
Ze e \

Sekil 5.2: X- ismlarmin olusumu

5.1.3. X- Isinlarimin Sogurulmasi

Maddenin kiicilik bir dx kalinliginda absorblanan dI 151n siddeti, bu

kalinliga giren I siddeti ile orantilidir.

I
Y | (5.1)
dx
Burada [, X-igmlarinin siddeti, p X-iginlarinin enerjisine ve
maddenin cinsine bagli olan lineer sogurma katsayisidir. Eksi isareti, x
kalinlig1 arttik¢a siddetin azalmasindan dolay1 konulmugtur. Denklem (5.1) {in

integrali alindiginda,

I=le™ (5.2)
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A
v

Iy

v

v

Sekil 5.3: X 1smlarmin numuneden gegisi[48]

5.2. X- Isim1 Spektrometreleri

X 1sm1 spektrometreleri, karakteristik ¢izgi  siddetlerinin
Olgiilebilmesi ve numuneden gelen c¢ok enerjili 1s51n demetini enerjisine
gore ayirmayil saglar. Bir spektrometrenin, ¢izgilerin ayrilmasi igin yeterli
ayirma giicline sahip olmasi1 gerekir. Ayn1 zamanda spektrometre, ilgilenilen
dalga boyu ve enerji bolgesinde Olgiim yapabilme imkani saglamalidir.

Bu nedenle spektrometre se¢ciminde dort onemli faktor vardir;

-Ayirma giici
- Karakteristik pik
-Temel sayma seviyesi

-Enerji veya dalga boyu araligi

Bu faktorlerin higbiri birbirinden bagimsiz degildir. Ornegin; ayirma
giiciiniin sabit tutulmasi, mutlak pik siddetinin diismesine neden olur. Bir
spektrometrenin ayirma giicii, onun ¢izgileri ayirma kabiliyeti olarak
tarif edilir. Ayirma giicii, herhangi bir kaynak-dedektéor mesafesinde

kalibre edilmis kaynaklarla tayin edilebilir.
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X- 1511 spektrometreleri iki kisimda incelenmektedir.
1- Dalga boyu dagilimli spektrometreler ( WDXRF )

2- Enerji dagilimli spektrometreler ( EDXRF )

Dalga boyu dagilimli spektrometreler enerji dagilimlilardan % 50
oraninda daha hassastirlar. Enerji dagilimli spektrometreler enerji araligindaki
tim elementleri ayn1 anda 6lgebilirken, dalga boyu dagilimli sistemler sadece
programlanmis olduklar1 elementleri Olcebilirler. Bu iki 6zel sistemde cok
yiiksek hassasiyete ve asir1 diisiik konsantrasyonlu veya ¢ok  disiik
boyutlu  numuneler ile g¢alisma imkanlarina sahiptirler. Dalga boyu
dagiliml sistemlerde ayirma giicli, analiz edici kristalin acisal dagilimina ve
kolimator diverjansina baghdir. Bu sistemlerde ayirma giici 10-100 eV
araligindadir. Enerji dagilimli sistemlerde ise aywrma giicii dedektore ve

dedektor amplifikatoriine baglidir.

Enerji dagilimli spektrometreler, uyarici kaynak, dedektor ve
sayma sistemlerinde olusurlar. Bu sistemlerde dedektorler genel olarak, Si(Li)
veya Ge(L1) seklindedir. Veriyi olusturmak, pulslart birbirinden ayirmak ve
belirlemek icin ¢ok kanalli analizor kullanilir. Enerji dagilimli sistemlerin
ayirma giicii yaklasik olarak dedektoriinkine esittir ve bu yiizden bu

sistemlerde dedektor se¢imi ¢ok Onemlidir.

Dalga boyu dagilimli spektrometreler bir kristal ve bir sayicidan
meydana gelen tek kanalli analizér olarak kullanilabilecegi gibi bir¢ok kristal
ve dedektorden meydana gelen c¢ok kanalli spektrometre olarak da
kullanilabilir. Bu durumda elementler es zamanli olarak Olgiilebilir. Bu
spektrometre sistemi, bir X 1511 tiipii, bir numune tutucu, bir birincil kolimator,

bir kristal ve ardisik sayicilardan olusur.

Enerji  dagilimli sistemler, dalga boyu dagilimli sistemlere
nazaran iki dnemli avantaja sahiptir. ilk avantaji numuneden emisyon
spektrumunu  ayni1 zamanda olusturmasi ve gdstermesidir. Ikinci

avantaji ise, mekanik olarak kullanim kolayligidir [46].
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5.3. X-Isimn1 Difraksiyon Metodu

Bragg kanunu:

2dsin ©=n)\ (Bragg kanunu) (5.3)

seklinde bulunur. Burada d diizlemler arasi1 uzaklik, © diizlemle yapilan ac1
ve n ise pozitif sabit sayilar olup (1, 2, ....) dalga boyunun tam katlarini
ifade eder. Bragg kanunu A< 2d olmasi halinde gerg¢eklesir. Bragg kanunu
kristal orgiide ortaya c¢ikan periyodikliginin sonucudur. Bir kristal {izerine
diisen her tek renkli bir 151n i¢in Bragg kanunu gerceklesmez. Bu sartin
gerceklesmesi icin O acis1 ya da 4 dalga boyu siirekli olarak degistirilmelidir.

Bu degiskenlerin belirli degerleri i¢in Bragg kanunu saglanir.

H_H_HH A 5
— . ¥ 1
e e . b
e —— g o
T i — ~T8 -
= o - 1\

~— = gt C
= T,
E ‘{H"‘-\-L g D -l
£ M, o
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e k.

Sekil 5.4: Bragg Kanunu

X-151m1  difraksiyon metodu ile toz veya kristal yap1 analizi
yapilabilmektedir. Tek kristal uygulamalarinda Bragg metodu olarak da
bilinir. Giintimiizde kullanilan modern X-1s1n1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar
kontrollii olup, sonuclar ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir
XRD analizinde sonuglar siddet-a¢1 diyagrami seklinde verilmektedir. Elde
edilen sonuglar, analiz edilen malzemenin mikro yapis1 hakkinda da ipuglari

verir. Ornegin ¢ok ince taneli bir malzemenin analizinde kirinim c¢izgilerinin
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genisligi artar. Yani tane boyutu kiigiildiik¢e kirmim ¢izgileri kabalasir. Bu
kabalasmanin ise kirmim ¢izgisinin yar1 maksimum genisligi seklinde

Olgtilmesi adet olmustur [47].

Ganvometre

Tiip Kolimator

Yazict

Numune

Sekil 5.5: X-151m1 Difraktometresi [47]

5.4. X-Isin1 Floresans Uygulama Teknikleri
5.4.1. Nitel analiz ( Kalitatif analiz )

Nitel analiz genel olarak numune i¢indeki elementleri belirlemek icin

kullanilir. Herhangi bir spektral analiz yonteminde oldugu gibi, bir grup spektral
cizgi bir elementi temsil eder. X- 1smlariyla tahribatsiz analiz yapilirken sonuclar nitel
olarak ortaya cikar.
Enerji dagilimli spektrometrelerde her element i¢in elde edilen c¢izgilere karsilik
gelen kanal numaralar1 belirlenir. Bu kanal numarasi elementin enerjisine karsilik
gelir. Sonunda elde edilen enerji-kanal numarasi grafiginin denklemi
enerji kalibrasyon denklemidir. Bu kalibrasyon denklemi y= mx + n
seklindedir. Burada m grafigin egimi, y enerji, X de kanal numarasidir.

5.4.2. Nicel analiz ( Kantitatif analiz )

Nicel analiz bir numunedeki elementlerin yiizde olarak oraninin belirlenmesidir.
Enerji dagilimli spektrometrelerde nicel olarak analiz yapilabilmektedir. Nicel

analizlerde {i¢ ana basamak vardir. Once analizi yapilacak numune hazirlanir, sonra
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numune uygun seviyelerde uyarilir ve yayinlanan floresans 1simniminin siddeti olgiiliir,
son olarak ol¢iilen siddet yiizde olarak elementel konsantrasyona dontistiiriiliir.

X-151n1 floresans spektrometresinde kati, sivi ve toz halindeki numuneler analiz
edilebilir. Toz numuneler, ince bir tabaka halinde mylar film iizerinde veya

basingla tablet haline getirilerek analiz edilebilir.

Analizlerde ortaya ¢ikan sogurulma-artirma etkileri ° Matris Etkisi‘ > olarak
adlandirilir. Matris etkisi, matrisin kimyasal bilesiminden meydana gelir. Matris
etkisini azaltmak i¢in kullanilan metotlar,

1-Standartla karsilastirma metodu

2-Matris seyreltme metodu

3-Standart ekleme ve seyreltme metotlari

4-Ince film metodu

5-Matematiksel diizeltme

Standartla karsilagtirma metodunda numunelerden elde edilen numune ¢izgi siddeti,
numuneler gibi ayni veya benzer matris sekline sahip standartlardan elde edilen
numune ¢izgi siddetleriyle karsilastirilir.

Analizde kullanilan standartlarin  konsantrasyonunu ve numune pik tepe

siddetlerini kullanarak lineer kalibrasyon dogrusu elde edilir. Bu dogru,

Ip=mC +Ig (5.4
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ile verilir. Ip tepe siddeti, C konsantrasyon, m kalibrasyon faktori, I B birim
zaman ve konsantrasyon basina sayimdir.

Numune, i¢indeki numune konsantrasyonu x, ikistandart S1 ve S2 arasinda

bulunuyorsa lineer bir dogrudan,

I, —1
Cx=Cg+ 22— (Cg2-Csy)

g2 T4 (5.5)

Cx numune konsantrasyonu bulunur. Lineer dogru Sekil4.6." de gosterilmektedir.
Eger kalibrasyon dogrusu lineer degilse, standart metodu  asagidaki esitlikle

verilir.

(750 /152 HC s /Co =1 _ [T, /15 NCy /Cyy )1 (5.6)
C.s: _C.S'I C-x - C.SJ
Sialede=t

1 -

=

1. ~-

I:~-.|

ey LI Clo

R s rusemrnErsasi s e, L

Sekil 5.6: Kalibrasyon dogrusu

Numune matrisinin numune siddeti tizerindeki etkisi iki sekilde olur. Birincisi matrisin
kimyasal yapisindan dogan sogurma artrma etkisi, ikincisi ise numunenin partikiil

biiytikliigli ve yiizeyinden dogan homojenlik etkisidir. Floresans siddeti partikiil
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blyiikligii ile ilgili oldugundan, numunenin ¢ok iyi olup homojen hale partikiil
biiytikligl ve diger matris etkilerinin ortadan kaldirilmasi i¢in, numune ve standardin

ayn1 partikiil bliyiikliigiine ve matrise sahip olmalar1 gerekir.
5.4.3. Yap1 Analizi

Yap: analizi numunelerdeki kristal yapmin belirlenmesidir. Difraksiyon olay1 bu
calisma icin uygundur. X 151 toz difraksiyon analizi ile mineral yapist hakkinda
bilgi edinilebilir. Yap: analizi X-1s1n1 floresans spektrometresinden elde edilen
element analizi verileriyle desteklenerek yapilir. Numunedeki elementlerin

hangi yapida olduklarini belirler.

XRD ile ilgili literatiir tarama sonuclar

[1] [2] [3]
a=0.3745 e-GaSe | a=0.3745 e-GaSe | a=0.3671 GaSep 5505
nm kristali | nm kristali | nm Kristali
c= 1.592 | i¢in c=1.5921 icin c=1.5719 icin
nm nm nm

X ray fluoresan ile ilgili literatiir tarama sonuclar

[4] Ga % 45.914, Se % 54.084 olarak verilmektedir. Ayn1 makalede, baz1 numuneler i¢in
bu oran; Ga % 45.742, Se % 54.256 dur.

[5] Ga i¢in % 45.914 ten % 45.742 ye, Se i¢in % 54.084 ten % 54.258 e varan
degerlere sahiptir. Ayn1 makalede, bu oran Ga i¢in 47.174, Se i¢cin % 52.826 olarak da
verilmektedir.
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[6]

GaSe; xSy a (nm) c(nm)
x=0 0.3752 1.594
x=0.1 0.3735 1.590
x=0.2 0.3724 1.588
6.HEMATIT

Yapist hekzagonal en yakin paketlenme gdsteren oksijenler ve bunlarin arasinda yer

alan ve oksijenler ile oktaedral koordinasyon yapan katyonlardan meydana gelir.

Hematit,Kantas1 olarak da bilinen Fe, O3 seklinde formalize edilen, birka¢ demir oksitten
biridir. Hematit, genellikle rombohedral kristal yapiya sahip bir mineral olarak goziikse
de dogada bunun, topragims: ve kristal olmayan sekilleri oldugu gibi bir boyutu diger
iki boyutundan c¢ok kiiciik olan, ince tabakalar halinde kristallesmis sekilleri de
mevcuttur. Bu son durumdaki minerale spekiiler hematit denilmektedir. Yiiksek oranda
(ytizde 70) demir icermesi ve dogadaki bollugu nedeniyle en 6nemli demir cevheridir.
Degisik bicimlerde bulunan hematit, buna gore degisik adlarla anilir. Celik grisi renkli
kristalli ve kaba taneli tiirleri metal parlakligindadir ve isiltili demir cevheri olarak

bilinir. Ince pullu yapida olanlarma mikali hematit denir.

Bulunusu: Yaygm olarak bulunan hematit, 6nemli bir demir mineralidir. Hidrotermal
damarlarda ve magmatik kayalarda aksesuar minerali olarak bulunabilir. Volkanik
kayalarda, bircok metamorfik kayada, kontakt metamorfik yataklarda, birincil veya

ikincil olarak sedimanter kayalarda yaygin olarak olusabilir.

Asagida, hematit minerali i¢in yaptiZimiz ¢alismadan elde edilen veriler,

literatiirdeki degerler ile mukayese edilerek inceleme yapilmistir.
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Sekil 6.1: Hematit minerali i¢in elde edilen Raman kayma ve siddet degerleri

Hematit minerali i¢in elde edilen Raman titresim degerleri, genellikle literatiirdeki
degerlere yakin ve uyumlu ¢ikmistir. Literatiire son derece uyumlu olan pik degerleri,

290 cm™ , 408 cm™ pik degerleridir.

Birim Hiicre Parametreleri ve Kristal Sistemi

[7] 8] 91 [10]
a7 03820.0024° 1y Ay=5,04 | a(A)=5,027 | | Hexagonal
c=13,772+0.012A" . .
c/a=2,733+0,015 b(A)=5,04 c(A)=13,732 Space group: R3c
Z=6 o

c(A)=13,77

a(derece)=90
B(derece)=90
v(derece)=120
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BiZIM DENEY | [11] [12] [ 1131 [ 1141 [ 1151 | 9]
290 290 ve 297 | 294 | 226 | 290 | 293 | 293 ve 299
408 408 246 | 245 | 409 | 412 | 412
490 294 | 293 | 500
496 300 | 298 498 | 498
604 609 412 [413 [ 615 | 610 | 613
661 659 496 | 500
1302 1316 614 | 612 1322
1305
1320

Tablo 6.1: Hematit minerali i¢in Raman kaymasi1 ve birim hiicre parametre degerleri

Frekans degerlerinin deney sonuglariyla karsilastirma yapilarak incelenmesine gore,
Aj; ve Eg olmak tizere iki mod bulundugu goriilmektedir. Literatiirle karsilastirma

yapilarak belirlenen titresim modlar1 asagida verilmektedir.

[11] [12] [13] 9]
Arg(l) Arg(l) A1) Arg(l)
E«(1) E«(1) E«(1) E,
E«(1) E«(1) E«(1) E,
Ey(1) Ey(1) Ey(1) E,
Ey(1) Ey(1) Ey(1) E,
ALQ2) ALQ2) ALQ2) E,
Ey(1) Ey(1) Ey(1)

Tablo 6.2: Hematit minerali i¢in Mod Simetrileri
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Deneysel sonuglar kullanilarak elde edilen bant araliklar1 degerleri, tabloda

gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar, birka¢ deger disinda literatiir ile uyumlu
haldedir.

Bizim Deney [11] [12] [13] [14] [15] 9]

Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev) | Mnm) | E(ev)

3448.2 | 0.036 | 4463.9 | 0.278 | 4385.6 | 0.283 | 4424.4 | 0.280 | 4424.4 | 0.280 | 4404.9 | 0.282 | 4444.1 | 0.279

2450.8 | 0.506 | 41149 | 0.3 4064.7 | 0.305 | 4081.3 | 0.304 | 4015.7 | 0.309 | 4064.7 | 0.305 | 4048.2 | 0.306

2040.6 | 1.644 | 34482 | 0.036 | 3401.1 | 0.365 | 3412.7 | 0.364 | 34482 | 0.036 | 3412.7 | 0.364 | 3412.7 | 0.364

20159 | 1.624 | 3366.7 | 0.37 3333.1 | 0.372 | 33554 | 0370 | 2444.8 | 0.507 | 2426.9 | 0.511 | 3344.2 | 0.950

1655.5 | 0.75 2450.8 | 0.506 | 2427 0.511 | 4910.4 | 0.253 | 1999.8 | 0.620 | 2007.8 | 0.618 | 2426.9 | 0.511

767.9 1.61 20159 | 1.624 | 20159 | 0.616 | 1999.8 | 0.620 | 1625.8 | 0.763 | 1639.2 | 0.757 | 2007.8 | 0.618

766.2 1.62 1641.9 | 0.755 | 1628.5 | 0.762 | 1633.8 | 0.760 756.4 1.64 1631.2 | 0.761

1517.3 | 0.818 | 757.5 1.64

759.8 1.63

Tablo 6.3: Hematit minerali i¢in deneysel sonuglar kullanilarak elde edilen bant aralik degerleri
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7.PIROKSENLER

Degisik kimyasal kompozisyona sahip kayac tesekkiil ettirici silikat mineralleri
grubunun ortak adi . Mineraldeki silisyum/oksijen orani 1/3 'tiir . Boylece grup formiilii
MS1,06 seklinde olur . Burada M iki degerlikli bir metali gdsterir ve bu ¢ogunlukla Ca ,
Mg ve Fe 'dir . Piroksenlerin kristal yapisi, bitisiklerindeki dortyiizliilerle iki O atomu
paylasan tekil silisyum dortyiizlileri zincirlerinden meydana gelir. Kristaller uzamis

bicimlidir ve yaklasgitk 90°de iki farkli dilimin Gzelligine sahiptir

Diisiik Kalsiyum ve yiiksek magnezyum igeren piroksenler genelde ortorombik kristal
yapisindadir ve ortopiroksen veya hipersten olarak isimlendirilirler. Yiiksek kalsiyum ,
disik magnezyum ve orta derecede demir ihtiva edenler ise monoklinal kristal
yapidadir ve klinopiroksen veya ojit olarak isimlendirilirler. Oijit ve hipersten arasinda

kompozisyona sahip piroksenlere ise pijonit denir.
Piroksenler, magmatik kayaglarin % 8 ini olustururlar.

Piroksenler kayac yapici ferromagnezyen (mafik) minerallerin en 6nemli toplulugunu
olusturur. Neredeyse magmatik kayaclarm her tipinde gozlenir. Piroksenler hem
ortorombik hem monoklinik mineraller seklinde bulunurlar. Ortorombik mineralleri
olarak adlanir. Bunlar mikroskopta dik (orto) sonmeleri ile taninir. Klinopiroksenler ise
egik (klino) sonme gosterirler. Ortopiroksenler (Mg, Fe) SiO; seklinde gosterilen basit
kimyasal serilere sahiptir.Monoklinik piroksenler ise son derece karmasik bir kimyaya
sahiptirler. Bir¢ok klinopiroksen CaMgSi,0¢-CaFeSi1,06-MgSi1,06-Fe;S1,06  ug

iiyelerinden olusan dortlii sistemde incelenir.

A) Mg-Fe Piroksenler:

a. Ortopiroksenler (Enstatit-Ferrosilit).........c..ccoovveeevieinnnen. (Mg,Fe), S1,0¢)

b. Klinoenstatit-Klinoferrosilit............cceccveevviiienciienieenieens (Mg,Fe), S1,0¢)
Co PHOMIt. ..o (Mg,Fet+2Ca)(Mg,Fe™?)
B) Ca Piroksenler

a. Diyopsit- Hedenberjit..........cccoeeviveeniiienieeeeeeeeee e (Ca(MgFe) S1,04

D Ot e (CaMgFe 2Al) 5(Si,Al) , Og

C) Ca- Na Piroksenler:
A OIMEASIE. ..o, (Ca,Na)(Mg,Fe™ FeAl) Si,04
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B EJATIN-OFit e (Ca,Na)(Mg,Fe™ Fe™) Si,O
D) Na Piroksenler:

T 2T (S5 | PSSRSO SSRRRPRSRPRN NaAl SiO
b. KOZMOKIOT....coviiiiie it NaCr SiO
Co BJITIN. ..o Na Fe S1,04
E) Li Piroksenler:

A SPOAUMENL...viiieiiiiie ettt et e e e ae e naeeneee LiAlIS1,Og

Piroksenler bazik ve ultrabazik kayaclarda (bazen orta¢ ve alkali kayaglarda) gozlenen
bir mineraldir. Bu nedenle koyu renkli kayaglarda goriiliirler.

Piroksen minerali i¢in, elde edilen Raman titresim degerleri ile literatiirdeki degerlerin
karsilastirilmali durumu, tabloda verilmektedir.

Bizim Deney [16] [17] [18]

322 322 345 352

631 658 559 508

667 660 735 556

1028 661

1721 1007

1001 (Oijit i¢in)
(Karfolit icin)

Tablo 7.1: Piroksen minerali i¢in, elde edilen Raman titresim degerleri ile literatiirdeki
degerlerin karsilastirilmasi

Tabloda da verildigi lizere, elde edilen deneysel degerler, genellikle literatiirdeki
degerlerden farkli ¢ikmustir. Raman kayma degerlerinin, farkli piroksenler icin az da
olsa degisim gostermesi, piroksenlerin degisen kristal yapilariyla agiklanabilir. Bununla
beraber,piroksenin igerdigi  bilesiklerin miktarinin az ya da ¢ok olmasi, onlarin
spektrumlarinda pek degisim yapmamaktadir. Al ve Ti’ca zengin piroksenin Raman

spektrumu, siradan Al ve Ti’ca fakir pirokseninkine kapsamli bir bicimde benzerdir. Bu,

piroksenin basit kristal yapisindan dolayidir.
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Ulubey 9] [16] [17]

A (nm) A (nm) A (nm) A
E(ev) E(ev) E(ev) | (nm) E(ev)

31053 | 0.4 31053 | 0.4 2898.3 | 0.43 | 2840.7 | 0.44

1548.6 | 0.78 | 1519.6 | 0.817 | 1788.8 | 0.7 1968.3 | 0.63

1499.1 | 0.83 | 1515 0.82 1360.4 | 0.91 1798.4 | 0.69

972.7 1.27 | 1512.7 | 0.83

581 2.14 19929 1.25

998.9 1.24

Tablo 7.2: Piroksen minerali i¢in deneysel sonuglar kullanilarak elde edilen bant aralik
degerleri
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8.TiO, NANOPARCACIKLAR

W F Zhang ve arkadaglari, TiO, nanokristallerini solution chemical process yoluyla
iretmislerdir. XRD sonuglarindan, nanokristallerin, parcacik biiyiikligii 6.8 nm olan
tetragonal titanyum dioksit mineralleri icerdigini saptamiglardir. TiO, deki bu
minerallerin olusumunun, tavlama islemiyle en diisiik frekansli E; Raman mod degisimi
ile karakterize edilebildigi sonucuna varilmistir.Fonon hapsi iceren birlestirilmis bir
mekanizma ve stokiyometri olmayan etkinin, E, Raman modunu ve maviye kaymay1 1yi
aciklayabilecegi sonucuna varmislardir.

WU Shang Hua ve arkadaslari, Sol-Gel metoduyla TiO, nanopargaciklarini iireterek,
XRD ve Raman Spektroskopisi yoluyla, yapisal ve optik 6zeliklerini incelemislerdir. Bu
spektroskopik incelemeleri, farkli sicakliklardaki TiO, nanoparcaciklari i¢in yapmaslar,
degisen sicakliklarda kristal yapisinin degistigi ve farkl 6zellikler gosterdigi sonucuna
varmislardir.Oyle ki, TiO, nin 350 ° C civarmda tetragonal mineral TiO, formuna, 550
° C de rutil TiO, formuna doniistiigii sonucuna varilmistir.

Shmyal (serbest birim)

| I..h,-' L |I

i L

k|

:L 1

a4 . 1 R ——— I ———
[ (W e | W) Cim i ]
Hasman ik koaymmasy (o)
iy seramik

Sekil 8.1 : TiO, nanopargaciklari i¢in elde edilen Raman kayma ve siddet degerleri

Bizim deney [19] [20] [21] [22]
250 cm’! 236 cm (Ey)

446 cm’! 450 cm” (Ey) |449cm™(Ey) | 446 cm’'(Ey) 435 cm’!
610 cm’ 610 cm'(A,) | 610cm’(A;) |610cm’(A;) | 608 cm’

Tablo 8.1: TiO, Nanoparcaciklar i¢in elde edilen Raman Kayma Degerlerinin Literatiir ile
Karsilastirilmasi
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9. GaSe KRISTALININ GENEL OZELLIKLERI

GaSe kristalleri kendilerine 6zgii 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesimler tabakalar halinde
kristallesir. Tek bir tabaka igerisindeki atomik diizen GaSe ve GaS i¢in aynidir. Sadece
tabakalarin y1gilmas1 yoniiyle birbirlerinden farkhidirlar. Her bir tek tabaka Sekil 9.1°de
gosterildigi gibi anyon-galyum-galyum-anyon sirasiyla siki paketlenmis dort alt

tabakadan olusur.

Sekil 9.1: Hekzagonal GaSe’nin kristal yapis1

Koyu kirmizi renkte olan GaSe ¢ok kirilgan, yumusak ve kolayca boliinebilen
tabakalarda kristallesir. GaSe gibi tabakali yapilar, zayif olan bantlar aras1 baglanmadan
dolay1 yigilma kusurlar1 veya dislokasyonlar icerir. GaSe ile ilgili literatiirde tabakalarin
yigilma diizenine gore ayrilan birka¢ farkli politip vardwr. Tabakalar, yigilma

yoniinde(optik c-ekseni yoniinde olan kristalografik z-ekseni boyunca) farkl politiplerin
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varligina onciiliik eden farkl yollarla diizenlenirler. GaSe’deki bu tabakalarin yigilmasi
Sekil 9.2°de gosterilmistir. Bunlar arasinda €,y,3 ve 6 politipleri en ¢ok calisilanlaridir.

En yiiksek simetriye sahip politip olan merkezi simetrik 3-GaSe’nin birim hiicresi iki
tabakaya yayilir ve dort adet Ga ve Se atomlari igerir. Uzay grubu D}, ’tiir ve Brillouin
bolgesi ve birim hiicresi Sekil 9.3 ve Sekil 9.4’te gosterilmistir. Merkezi simetrik
olmayan e-GaSe diisiik simetriye sahiptir ve uzay grubu D], ’dir. p-GaSe’ye benzer
olarak e-GaSe’de de birim hiicre iki tabakaya yayilir ve dort adet Ga ve Se atomlar1

icerir. € ve B politiplerinin Brillouin bdlgeleri aynidir. y-GaSe’nin Bravais orgiisii

rombohedraldir (trigonal R). Ilkel hiicre ikiser adet Ga ve Se atomlar: igerir ve iig

tabakaya yayilir. Uzay grubu C;, ’tir. Brillouin bdlgesi € ve B politiplerinden iki kat
daha fazla hacme sahiptir. S-tipi birim hiicre dort tabaka igerir ve C; uzay

grubundandir. GaSe’nin optik 6zellikleri de anizotropiktir. Eger 1518 elektrik alani c-
eksenine paralel ise valans bandmin tepesi ile iletim bandmnin minimumu ( T
noktasinda) arasindaki direkt optik gecislerin tamami izinlidir. c-eksenine dik ydnler

icin ise spin-yoriinge etkilesmesinden dolay1 gecis cok az izinlidir.

I {Sed
I (Ga)

W iSel

I1Se)
T {Ga)
I (Gald
Wi(Sel

Sekil 9.2: GaSe’de tabakalarin y1gilmasi
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Sekil 9.3: B-GaSe, e-GaSe, y-GaSe politipleri i¢in birim hiicreler ve Brillouin bdlgesi

A 3
A R N
i I -._‘l\
S (u %
S x
A k"-; - }'-"I
“ H .
“~ T
L 3o . K
o s
H

Sekil 9.4: Hekzagonal GaSe i¢in birinci Brillouin bolgesi
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9.1. KRISTAL BUYUTME

Kristal biiylitme islemi, yiiksek saflikta ya da istenilen kirlilik konsantrasyonunu
icerecek 6zel bir katkilama diizeyinde kristalin biiylitiilmesini amaglar.Kristalleri birkag

degisik yontemle elde etmek miimkiindjir.

9.1.2.Epitaksiyel Biiyiitme

Cihaz ve entegre devre liretiminde kapsamli olarak kullanilan genel ve ¢ok yonlii teknik
epitaksiyel biiyiitmedir. Epitaksiyel biliylitme siireciyle materyallerin ince, tek-kristal
tabakalar1 bir tek-kristal alt tabakasmin ylizeyi lizerinde biiytitiiliir. Epitaksiyel siirecte,
siire¢ erime sicakliginin ¢ok altinda gergeklesse de alt tabaka taban(seed) olarak gorev
yapar. Epitaksiyel bir tabaka ayn1 materyalin alt tabakasi iizerinde biiyiitiildiiglinde bu
siire¢ Homo epitaksi adin1 alir. Silikon alt tabakasi iizerinde silikonun biiytitiilmesi
homo epitaksiye bir 6rnektir. Simdilerde hetero epitaksi ile biiylitme i¢in birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Bir hetero epitaksi siirecinde alt tabaka ve epitaksiyel materyaller ayni
olmamakla beraber eger tek-kristalin elde edilmesi ve epitaksiyel materyal-alttabaka ara
yiizeyindeki birtakim kusurdan kag¢imilmak isteniyorsa iki kristal yap1 birbirine ¢ok
benzer olmalidir. Uglii AlGaAs alasimmin epitaksiyel tabakalarmin bir GaAs, AlAs alt

tabakas1 lizerinde biiyiitiilmesi hetero epitaksi silirecinin bir rnegidir.

9.1.3. Eriyikten Kristal Biiyiitme

Eriyikten kristal biiylitme metotlar1 temel olarak iki bigcimde yapilir: (a) Normal
Katilasma ve (b) Bolgesel bilyiitme metodlarr. Ozel biiyiitme tekniginin
se¢imi,buharlasabilme veya ayrisabilme, kimyasal etkilesme ve malzemenin erime
noktasi gibi faktorlere dayanir.

Eriyikten kristal biiyiitme asagidaki gibi siniflandirilabilir:

A: Normal Katilasma Metodlar

1. Dikey Bridgman ( Bridgman-Stockbarger ) Metodu
2. Yatay Bridgman ( Bot-Biiyiitme ) Metodu

3. Stockbarger Metodu

4. Czochralski Metodu

5. Kyropoulos Metodu

6. Verneuil Metodu



60

B. Bolgesel Biiyiitme Metodlarn
1. Yiizer Bolge Metotlar1
2. Bolgesel Eritme Metotlar1

9.1.4. Dikey Bridgman ( Bridgman-Stockbarger ) Metodu

Dikey Bridgman-Stockbarger metodu oldukca kolay olmasindan dolay1 kiilge kristal
biiylitme i¢in genis olarak kullanilmaktadir. Bu metotta iyi belirlenmis bir sicaklik
gradyanina sahip, iki veya ii¢ bolgeli diisey durumda sabit bir biliyiitme firmn1 kullanilir.
Biiyiitiilecek malzeme kuartz ampul igerisine yerlestirilir. GaSe ve GaS bilesiklerinin
cok 1iyi kristalleri sivri ve diiz u¢lu ampuller kullanilarak biiyiitiilebilmektedir. Ampul
icerisine yerlestirilen malzeme kristal biiylitme firinmin sicak bdlgesinde eriyik
halindedir. Kristallesme siirecinin baglamasi i¢in firin ile ampul arasinda biiyiitme
ampuliiniin alt ucunda sicaklik azalmasiyla sonuclanan goreli bir hareket baslar. Dipteki
sicaklik, erime sicakliginin altina diistiigiinde kristallesme siireci baslar. Sonug olarak
tiim kristal olusuncaya kadar daha fazla hareketle cok daha fazla materyal katilagir. Bu
slireg siiresince en 6nemli parametre firm ve ampuldeki sicaklik

dagilimidir[23,24,25,26].

qlﬁ

Temperature | ampoule

— heater

™~ melt

Length

™ thermocouple

L crystal

T~ thermal insulation

fro——

Sekil 9.5:Bridgman firmmin sematik gosterimi ve 1s1 dagilimi [27]
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Sekil 9.6: a) Bridgman metodunda katilasma siireci
(b) Is1 dagilimi[23, 25].

Kristal biiylitme i¢in Bridgman metodunun kullanilmasinin bazi avantajlari ve

dezavantajlar1 6zet olarak asagida verilmistir.

Bridgman metodunun avantajlari;

Basit: kapali biiyiitme, kristal

Seklini bulundugu kap belirler,

Kristal seklini belirlemek icin radyal sicaklik gradyanlarina gerek yoktur,
Diisiik termal gerilimler, gerilimin neden oldugu dislokasyonlarm diisiik
olmasin1 saglar,

Kristaller kapatilmig ampullerde biiyiitiilebilir, dolayisiyla ucucu bilesenlere
sahip eriyiklerin stokiyometrisinin kontrolii kolaydir,

Eriyik dengelenmis sicaklik gradyanlarina maruz kalir,

MELT

CRYSTAL
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e Siirec ¢ok az dikkat(bakim) gerektirir.
Bridgman metodunun dezavantajlari ise soyle 6zetlenebilir;

e Kapali biiyiitme: sogutma siiresince kristal iizerinde kabin basinc1

e (ekirdeklenme (Seeding) siireci ve kristalin biiylimesini gozlemleme
zorlugu,

e Eriyik tiiketildikge dogal iletim seviyesi degisir, zorla iletimin empoze
edilmesi zordur,

e Ampul ve tabanin hazirlanmasi, contalama(sealing).....vs. biiyiik dl¢ekli

iiretimi zorlagtirmaktadir[23].
9.1.5.Yatay Bridgman ( Bot-Biiyiitme ) Metodu

Bu metotta, sabit sicaklik gradyanmna sahip firm yatay durumda tutulur.
Biyiitiilecekmalzeme ve ¢ekirdek kristal, kapali bir ampul i¢inde bot seklindeki agik
pota icerisine yerlestirilir. Stvi-kati ara ylizeyinin, c¢ekirdek kristalin oldugu kisimdan
eriyik boyunca potanin diger ucuna dogru ilerlemesiyle ¢ekirdekle ayni yonelime sahip

bir kristalin bliylimesi saglanir. Bu metotta katilasma iki yolla olusturulabilir:

(a) Sabit sicaklik gradyanina sahip firin ya da potayi ihtiva eden ampul hareket
ettirilerek, (b) Pota boyunca sicaklik gradiyenti degistirilerek olur.

Bu metotla biiyiitiilen kristaller genellikle D seklinde olurlar ve potanin kismen agik
olmasi, katilagma siirecinde olusan zorlanmalar1 azaltir[28].

9.1.6.Czochralski Metodu

Materyallerin tek kristallerinin biiyiitiilmesi i¢in genel tekniklerden biri de Czochralski
metodudur. Bu teknikte taban olarak bilinen tek kristal materyalin kiigiik bir parcas1 sivi
fazindaki ayn1 materyalin yiizeyiyle kontak halinde birakilir ve sonra yavas yavas
cekilir. Taban yavasca ¢ekildiginden sivi-kati ara ylizeyi arasindaki diizlemde katilasma
meydana gelir. Ayrica kristal ¢ekilirken eriyigin sicakligmin diizgiin olmasi i¢in
genellikle eriyik dondiiriiliir. Ozel safsizlik atomlarmin kontrollii miktarlar1 eriyik
icerisine eklenebilir, bundan dolay1 biiyiitiilen yariiletken kristal baslangicta bilingli

olarak safsizlik atomlariyla katkilanmis olur[29]

Literatiirde, GaSe nin biiylitiilmesi ve incelenmesine dayanan g¢alismalarm bir kismi

asagida verilmistir:
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C. Manfredotti ve arkadaslar1 Bridgman-Stockbarger metoduyla farkli kosullarda
eriyikten biyltilen p-tipt GaSe tek kristallerinde 77-850 K sicaklik araliginda
sistematik direng ve Hall-mobilitesi Ol¢iimleri  gerceklestirmislerdir.  Cesitli
kristalkiilgeleri i¢in elektriksel 6zellikler ve biiyiitme kosullar1 arasindaki korelasyon
arastirilmistir[30].

O. Karabulut ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada Bridgman metoduyla
biiyiitiilen GaSe tek kristallerin iyon ekme teknigi kullanilarak Si iyonlariyla da
katkilamiglardir[31]. Numuneler, oda sicakliginda 1x1016iyon/cm2 dozunda yaklasik
100 keV’lik Si iyonlariyla c-eksenine paralel olarak bombardiman edilmistir. 500-600
°C’de tavlamayla birlikte Si iyonu ekilmesinin elektriksel 6zellikler iizerindeki etkisi
100-320 K’lik sicaklik araliginda sicakliga bagl iletkenlik ve farkli aydinlatma
siddetleri altinda fotoiletkenligin 6lciilmesiyle anlasilmaya ¢alisilmigtir[31].

G. Micocci ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada Hall etkisi ve uzay-ytik-sinirli
akim (SCLC) 6l¢iimleri Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilmiis Cl-katkili GaSe
tek kristalleri lizerinde yapilmistir. Serbest elektron yogunlugunun sicakliga bagliligi
kismen doymus bir yariiletkenin karakteristiklerini gostermistir[32].

Z. T. Kuznicki ve arkadaslar1 GaSe’nin temel bant araliginda foto akimin anizotropisini
foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak 6lgmiislerdir. Bant araligindan biraz biiyiik olan
enerjiler i¢in fotoakimin anizotropisinin yiiksek ve sicaklifa duyarli oldugunu
gozlemislerdir[33].

V. Capozzi ve M. Montagna tarafindan yapilan ¢alismada farkli derecelerde orgii
diizensizligi igeren GaSe kristallerinde sogurma kenarindan diisiik enerjilerdeki
liminesansi, sicaklign, foto uyarma siddetinin ve uyarma enerjisinin bir fonksiyonu
olarak arastirmislardir[34].

N. B. Singh ve arkadaglar1 orta-kizilotesi dalgaboyu bolgesinde lineer olmayan optik
uygulamalar: i¢in GaSe’in tek kristallerini biiyilitmiiglerdir. Kristaller dikey geometrisi
sivt tutulmus Bridgman metodu kullanilarak biyiitiilmistiir. Optimize edilmis firin
sicaklik profilinde biiyiitiilen degistirilmis kristaller saf GaSe kristalinde olandan daha

yiiksek bir ikinci harmonik doniisiim katsayis1 gostermistir[28].



64

10.ARASTIRMA BULGULARI(GaSe;«Sy)

Sekil 10.1 ve 10.2' de gosterildigi gibi GaSe kristalleri -Se-Ga-Ga-Se- sirasiyla 4
atomdan ibarettir (Terhell, 1975; Allakhverdiev, 1981; Maschke, 1983; Tambo, 1989).
Tabaka icerisinde atomlar kovalent baglari ile baglanmistir. Tabakalar arasinda ise zayif
van der Waals tipinde kuvvetlere sahiptir. Sekil0.1°de gosterildigi gibi Ga - Ga atomlar1
arasinda olusan yiik Se-Se atomlarm arasinda olusan yiikten daha goktur. izole edilmis
GaSe tabakasini inceledigimizde, iki hegzagonal tabakanin istiflenmesiyle olustugunu
disiinebiliriz (grafitteki gibi). Her tabakada Se atomunu 3 Ga atomu ve tersine Ga
atomunu 3 Se atomu cevreler. Bu iki alt tabaka Ga-Ga kopriileriyle baghdir ve iki
hegzagonal 6rgiliyli deforme etmektedir. Tabaka dogrultusunda (kristallografik Z- ekseni
boyunca) istiflenme farkli yontemlerle dizilebilir. Bu da farkli modifikasyonlar1 ortaya
cikarir. Literatiirde dort modifikasyon tanimlanmistir. (Toullec, 1975; Polian, 1976;
Maschke, 1983) - GaSe (her birim hiicrede 2 tabaka icermekte ve D6/

4 uzay grubuna sahiptir) ¢ - modifikasyonu, ergiyikten alinan ana bilesendir (uzay grubu
D3h

1, 2 tabaka igermekte); ergiyikten biiyiitiilmiis e- modifikasyonu istiflenme kusurlarini
iceriyorsa y-tip (1 tabaka icermekte ve uzay grubu Cs,’); J- tip ise Cs, 4 uzay grubunda
kristallesir(her birim hiicrede 4 tabaka icermekte). Gegen yillarda esas olarak D34

I simetri grubunun merkezi simetrik olmayan &- modifikasyonu arastirilmistir. Lineer
olmayan optik Ozelliklerinden dolayi, GaSe daha fazla ilgi ¢ekmektedir [sogurma
katsayis1 1 cm-1'den az olan genis gecirgen aralik (0.65- 18 pum); yiiksek lineer olmayan
optik katsay1 (d22 = 65 pm / V; lazer 1smlarina kars1 yiiksek bozunma sinir1 (Imax = 25
MW /cm2 A =9.3 um, =20 Hz, s = 6 x 10-3 cm2) ve yiiksek optik kalitede biiyiik tek
kristal biiyiitme imkani] ve orta- IR'de lazer frekans doniisiimii i¢in son derece etkin bir
malzemedir (Abdullaev, 1972; Abdullaev, 1975; Salaev, 1993; Fernelius, 1994; Ferrer,
1996, Allahverdi, 2002).
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Sekil 10. 1: Galyum selenit (GaSe) kristalinin tabakali yapisi. Galyum (Ga)

atomlar1 kiiciik halkalar ve Se atomlar1 biiyiikk halkalar gibi gosterilmistir
(Terhell, 1975).Gosterilen eksenlerin anlami: V(z) — atomlar arasinda olusan
bagin siddeti ve koyu ¢izimlerde daha kuvvetli anlamina gelir; z- kristalografik

Z- ekseni istikameti (GaSe- tipi kristallerde optik c¢- eksenle ayn1 istikamettedir).

Yasak enerji araligi £ = 2.020 eV (300 K), direkt eksiton pozisyonu Ee. d =2.001 eV
(300 K) &- GaSe (bundan sonraki yazilarda sadece GaSe) kristallerinin He -Ne lazerin
632.8 nm (£; = 1.960 eV) dalga uzunlugunda ¢alisan cihazlar i¢in ilging oldugunu da
gosterir (Iwamura 1991; Allakhverdiev, 2002).

GaS, ve GaSejx Sy (nerede 0 < x < 1) kat1 karisimlar da GaSe- tipi yapiya sahiptir.
GaSe;x S, yapisal resmi Sekil 10.2'de sematik olarak gdsterilmistir.

Arastirmalar gdstermis ki, GaSe, GaS ve GaSe/-xSx (0 < x < 1) bilesikler pozitif Hall
sabitine sahip (yani- p- tipi). Kristallerin rengi, Se-S oranma bagli olarak hafif
kirmizidan (GaSe) — hafif sariya (GaS) kadar degismektedir.
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Sekil 10.2: GaSe; S, katihal sistem yapisinin sematik gésterimi

Sekil, elde edilen Raman frekans degerlerine karsilik gelen modifikasyonlar:

gostermektedir.

Tablo 10.1: Modifikasyon degerlerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Simetri
€ Y Frekans Referanslar
Al Al 136 cm” [35],[10],[37]
E" E" 211 cm’ [38]
E' E' 218 cm’ [37]
AT 248 cm’ [39]
Al Al 308 cm’! [35],[39],[40]

Sekil, Raman aktif modlarinin atomik yerdegistirme vektorlerini gostermektedir.
Sekilde goriildiigii lizere, galyum ve selenyum atomlarindaki tiim modlar, tabakalara ya

dik ya da paralel hareket etmektedir.
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Sekil 10.3: Raman aktif modlar1 i¢in atomik yer degistirme

B-GaS ve e-GaSe tabakal1 kristallerinin Raman aktif modlar1 i¢cin atomik yer degistirme

vektorleri. E;¥, E! @ Eg! @ gl @
titresimlerine, A;

1)

Al @

karsilik gelmektedir.[40]

shear modlar, egilme baglar1 yoniindeki atom
compressional modlar, atomlarin gerilme titresimlerine
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Sekil 10.4: Raman kaymast’nin x siilfiir igerigi ile degisimi

Saf galyum selenidin Raman spektrumu ii¢ gii¢lii hat ile karakterize edilmektedir[ 136
cm’ de (titresim simetrisi A;),211 cm” de (titresim simetrisi E), ve 308 cm ' de
(titresim simetrisi A) ki bunlar kovalent bagl tabakalar icerisindeki titresimlere tekabiil
etmektedir. 248 cm ™' deki hat boyuna optik fonon moduna tekabiil etmektedir.

x=0,05 te spektrum biiylik dlciide degismeye baslamaktadir; bu malzemenin degisen
kristal yapisin1 gostermektedir. Genis ve yiiksek frekansli hat genislemekte ve
spektrumun bir boliimii, iki ya da {i¢ kisma ayrilmaktadir. Ve Raman frekans degerleri
artma egilimine gegmektedir.x in artisiyla beraber, boliinen hattin diisiik frekanslh
bilesenleri azalmakta ve yiiksek frekans bilesenleri daha giiclii hale gelmektedir. Ve
sonugta tiim sinyal giicli daha sonra gelene tasinmaktadir.

x= 0 i¢in GaSe 136 cm™, 211 cm™, 308
cm’!

x=0.02 i¢in GaSe).98S0.02 248 cm’!

x=0.05 icin GaSeo.0580.0s 329 cm’”

x=0.2 icin GaSeo$So. 218 cm’

x=0.25 i(;in Gaseo.7sso.25 250 cm'l

x=08 i¢in GaSep2Sos 176 cm™! ,350 cm’!

x=1 icin GaS 186]cm'1, 292 cm™,359

cm

Tablo 10.2: GaSe; S, kristalinin, degisen x degerlerine karsilik gelen Raman kayma degerleri
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Sekil 10.5: GaSe;.S, (0 < x < 1) kristallerinin He-Ne lazeriyle ( A = 632.8 nm)
kaydedildigi haliyle oda sicakliginda Raman ve fotoluminesans spektrumlari

Sekil, fotoliiminesansin sadece GaSe’de ve % 2 siilfiir i¢eren kristalde meydana geldigi
goriilmektedir. x > 0,05 oldugu kristallerde, ¢ok zayif fotoliiminesans sinyallerinin
oldugu goriilmektedir. Bu durum, B yigilmasi gibi, merkezi simetrik olmayan bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, merkezi simetrik olmayan B modifikasyonuna
dontistim, kristal biiylitme yOntemlerinin farkliliklarinin da bir sonucudur( [41] ve
[42]).Zay1f ikinci harmonik liretimi, merkezi simetrik olmayan alanlarin varligma isaret
etmektedir( [43] ve [44]).Bundan baska,fotoliiminesans sinyallerinin siddetleri Raman
hatlarindan ¢ok daha giicliidiir( IRAMAN < IFL). Uyarici lazerin enerjisinin, GaSe’nin
ve disiik siilfiir igerikli kristal karigimlarmin band araligi degerlerinin iizerinde oldugu

durumda, fotoliminesans siddeti daha gii¢lii hale gelmektedir. Kullanilan lazerin
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enerjisiyle 1ilgili olarak, GaSe’nin maviye kayan fotoliiminesansi, merkezi simetrik

olmayan 3 modifikasyonlarindan kaynaklanmaktadir[45].
11.TARTISMA VE SONUC

Bu calismada yapilan 6l¢lim ve incelemeler sonucunda GaSe;Sx kristalinin optiksel
ozellikleri belirlenmeye ¢alisildi.

Spektroskopik diizenek olusturuldu.

Malzemelerin morfolojileri ve terkibi incelendi.

Ik asamada gerceklesen arastirmalarimizda GaSe ve Ga$ kristallerinin yapisal
ozellikleri incelenmistir.

X- 1sm1 floresans spektrometre Olgiimleri baslangi¢ bilesiklerinin yakin bilesimini
vermistir. Baz1 GaSe (GaS) numuneler Ga- %45.914 (%45.723) ve Se %54.084 (S-
%54.270) araligindadir.

Fotoliiminesans sinyallerinin siddetleri Raman hatlarindan ¢ok daha giicliidiir( Iraman <
Ir). Uyarict lazerin enerjisinin, GaSe’nin ve disiik silfiir icerikli kristal karisimlarinin
band aralig1 degerlerinin iizerinde oldugu durumda, fotoliiminesans siddeti daha giiclii
hale gelmektedir. Kullanilan lazerin enerjisiyle ilgili olarak, GaSe’nin maviye kayan
fotoliiminesansi, merkezi simetrik olmayan B modifikasyonlarindan kaynaklanmaktadir.
GaSe-GasS kati ¢ozeltilerde coklu domen yapis1t mevcut oldugu sonucuna varildi.
Stilflirtin ylizdesi arttirildiginda, modlarin siddetinin ve pik genisliginin arttig1 ve faz
gecisi oldugu gozlenmistir.

Frekanslarin mod simetrisi tespit edilmistir.

Arkeoloji objelerinin ( hematit ve piroksen olmak iizere) pigmentlerinin 6zellikleri

belirlendi.
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