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OZET

Bu tezde Propanol, P-Ksilen, GaS, GaSe, GeSe olmak iizere farkli malzemeler
calisilmistir. Bunlardan Propanol’un ve P-Ksilen’in Gauss View ve Gaussian programlar:
kullanarak Raman spektrumlarinin teorik hesaplamalari yapilmistir. Deneysel ve teorik
hesaplamalar karsilagtirilmistir. GaS ve GaSe’nin birim hiicre parametreleri ve Raman
spektrumlart hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar daha dnce yapilmis verilerle kiyaslanmis
ve uyumlu sonuglar elde edilmistir. Uyarma yogunlugun ve elektrik alanin GaSe
kristallerinin fotoliiminesans Spektrumlarina etkisi incelenmistir. GeSe tabakali ince
filmlerin yiizey fonon spektrumlari ve fonon durum yogunlugu hesaplanmistir. Izmir Ulucak
arkeolojik kazilardan ¢ikan kalintilarin kuvars, kalsit, hematit, aliiminyum, demir ve silisyum

icerdigi Raman ve X-Ray Fliioresans (XRF) dl¢limlerinden bulunmustur.

Yil 1 2022
Sayfa Sayisi 133

Anahtar Kelimeler : monokristaller, Raman spektroskopi, XRF, arkeoloji, molekiiler

titresimler, ylizey yapist



Doctoral Thesis
Physical and archeological applications of Raman and X-ray fluorescence spectroscopy
Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Physics

ABSTRACT

In this thesis, different materials such as Propanol, P-Xylene, GaS, GaSe, GeSe were
studied. Theoretical calculations of Raman spectra of Propanol and P-Xylene were made
using Gauss View and Gaussian programs. Experimental and theoretical calculations are
compared. The unit cell parameters and Raman spectra of GaS and GaSe were calculated.
The calculations were compared with the previous data and consistent results were obtained.
The effects of excitation intensity and electric field on the photoluminescence spectra of
GaSe crystals were investigated. Surface phonon spectra and phonon state density of GeSe
layered thin films were calculated. It was found from the Raman and X-Ray Fluorescence
(XRF) measurements that the remains from the Izmir Ulucak archaeological excavations

contain quartz, calcite, hematite, aluminum, iron and silicon.
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BOLUM 1

GIRIS

Raman ve X-ray fliioresans spektroskopileri, malzemelerin test edilmesi ve
karakterizasyonu i¢in bir dizi avantaj sunar. Tahribatsiz olarak ¢alisan bu yontemler genis bir

alanda kullanilmaktadir.

Bridgman ve lazer ablasyon yontemleriyle GaS, GaSe ve GeSe monokristaller ve
nanoyapilar biiyiitiilmistir. GeSe tabakali bilesigi fiziksel 6zellikleri anizotropiyle giiclii bir
sekilde telaffuz edilen (GaS ve GaSe gibi) ilging elektronik, optik ve dinamik 6zelliklere
sahiptir. Malzemelerin davraniglari, deney diizeneklerinde ve bilgisayar ortaminda cesitli
modeller araciligiyla arastirilmistir. Raman ve X-ray fliioresans spektrometreler analiz ve

kontrol i¢in kullanilmistir. Deney ve teori verilerin karsilastirilmast yapilmastir.

Izmir Ulucak arkeolojik kazilarda ¢ikan bazi kalintilarin kuvars, kalsit, az miktarda
hematit, aliiminyum, demir ve silisyum icerdigi Raman Spektrumlari incelenerek ve XRF
kullanarak bulunmustur. 3 adet Ornek iizerinde yar1 kantitatif element analizi
gerceklestirilmistir. Ulucak yerleskesinde Ulucak IV B ve IV C tabakalarindan alinan “okr”
olarak adlandirilan as1 boyasi numuneleri ile bir adet kire¢ olabilecek parga iizerinde analiz

gerceklestirilmistir. Deneysel dl¢limler teorik dlgiimlerle desteklenmistir.



BOLUM 2

TIiTRESIM SPEKTROSKOPISi

2.1. Elektromanyetik Radyasyon

Elektromanyetik radyasyon, boslukta 151k hiz1 ile hareket eden elektrik ve manyetik

titresimlerin bir araya gelmesi ile olusur.

Hareket etmeyen bir yiikiin etrafinda sadece elektrik alan olusur. Sabit hizla hareket
eden bir yiikiin etrafinda hem elektrik alan hem de manyetik alan olusmaktadir. fvmeli
hareket yapan bir elektrik yiikiiniin etrafinda elektrik ve manyetik alan degisimleri meydana
gelir. Bu degisimler siireklidir ve birbirini tetikleyerek elektromanyetik 1s1nmay1 olusturur.
Elektrik yiikii ivmeli olarak hareket ettiginde, bir elektromanyetik dalga olusturur ve bu dalga

enerji tasir.

Elektromanyetik dalgalar birbirine dik titresen iki dalgadan olusmaktadir. Dalgalardan
biri titresen bir manyetik, digeri titresen bir elektrik alanidir. Bunu asagidaki sekilde

gorebiliriz:

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalga



Dar bir 151k demetinin prizmadan gegmesine izin verildiginde, kirmizidan mordtesine
kadar yedi renge dagilir ve olusan renkler spektrum olarak adlandirilir. Cesitli
elektromanyetik dalgalar elektromanyetik spektrum olusturur. Beyaz 1sikla elde edilen

spektruma stireksiz spektrum denir (Sharma, 1981).

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu

10~°nm 1023 nm 1nm 10°nm 10° nm Tm 10°m
1 1 < 1 1 ]

Kiziltesi Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T T T T T
10'2Hz 10'°Hz 108 Hz 105Hz 10*Hz 102Hz

Gama Isini X Isini Morotesi

T T T T T
10%*Hz 10%2Hz 10®°Hz 10'®Hz 10'°Hz

Yiiksek frekans Dusuk frekans

Gorlinur Bolge

7 X 10" Hz 4 X 10"Hz

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum

Goriiniir bélgenin alam 3800A-7600 A civarindadir. 3800 A'den kiiciik olan dalga
boylarina mordtesi, 7600 A'den biiyiik olan dalga boylarma kizilotesi 151k denir. Baska bir
deyisle, kirmizi bolgeden daha diisiik frekansl radyasyonlar kizil6tesi olarak bilinirken, mor
bolgeden daha yiiksek frekansli radyasyonlar morétesi olarak bilinmektedir. Kizildtesi ve

mordtesi 1sinimlart gozler tarafindan goriilmez ve bu nedenle bunlar gdériinmez 1sinimlar

olarak bilinir (Sharma, 1981).
2.2. Spektroskopi

Spektroskopi, 1s1gin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Elektromanyetik
radyasyon durumunda, kullanilan frekans araligi radyo dalgasi frekanslarindan y radyasyon
frekanslarina kadar degisebilir. Maddeyle ilgili bilgiler, maddeyle etkilesiminin ardindan

ortaya ¢ikan radyasyon spektrumundan elde edilir. Elde edilen radyasyon spektrumu, uyarma



radyasyon spektrumuna gore degismistir. Bu spektrumdaki degisiklikler, maddenin belirli

nitel ve nicel 6zellikleri hakkinda bilgi saglayabilir (Kuzmany, 2009).

Tarihsel olarak, spektroskopi, dalga boyuna gore dagilmis goriiniir 15181n bir prizma
tarafindan incelenmesiyle ortaya ¢ikar. Daha sonar dalga boyunun enerjiye gore dagilimi
incelenmistir. Spektroskopik veriler, c¢ogunlukla dalga boyunun veya frekansin bir

fonksiyonu olarak ilgili sinyalin bir grafigi olan sogurma spektrumu ile temsil edilir.
2.2.1. Tarihi

Spektroskopi terimi, ilk olarak Alman asilli Ingiliz
fizik¢i Franz Arthur Friedrich Schustter tarafindan 1882
yilinda kullanilmistir. Newton’un 17. yilizyilda gilines 15181n1in
cesitli renklerden olustugunu gosteren “prizma deneyi”,

spektroskopinin baslangic1 olarak kabul ediliyor. Deneydeki

kullanilan cam prizma ilk spektroskoptir (Eskier, 2017).

Sekil 2.3. Prizma deneyi

Daha fazla aragtirmalar yapildiginda, giines 1siniminin goériiniir spektrumun 6tesinde
bilesenleri oldugu ve gilines 1s1n1im1 spektrumunun hem kizil6tesi hem de mordétesi bolgelere

yayildig1 ortaya ¢ikmustir.

Fraunhofer, giinesin spektrumunun yeterince dagildiginda c¢ok sayida ince koyu

cizgiden gectigini gozlemleyerek Newton'un kesfini genisletti (1814). Bu cizgiler simdi
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Sekil 2.4. Fraunhofer ¢izgileri
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Yarim ylizy1l sonra, G. Kirchhoff giines spektrumunda koyu ¢izgilerin kokenini
acikladi. Kirchhoff, her element ve bilesiginin kendine 6zgii bir spektruma sahip oldugu
bulmustur. Bilinmeyen bir maddenin spektrumu inceleyerek, bir kimyasal bilesimini
belirtmistir. Bu gelismeler ile spektroskopi bir gergek bilimsel disiplin haline gelmistir (“The
Era of Classical Spectroscopy”, 2018).

Modern spektroskopinin donemi lazer icadiyla basladi.

Spektroskopi, Latince “spece” (bakmak) ve Yunanca ‘“skopia” kelimesinden

(“gormek™) gelir (Helmenstine, 2019).
2.2.2 Spektroskopi Cesitleri

Spektroskopi ile maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorblamasi,
sacilmasi ve elektromanyetik radyasyonla etkilesimi dlg¢iiliir. Bu etkilesimin sonuglari ¢esitli

analizlerde kullanilir.
Spektroskopi, bir disiplin olarak, birkag gruba ayrilabilir.

Calismanin seviyesine gore atomik spektroskopi ve molekiiler spektroskopi
bulunmaktadir. Burada siniflandirma atomik ya da molekiiler diizeyde yapilan ¢alismaya
dayanarak yapilir. Isik maddeden gectiginde atomlar ve molekiiller ile etkilesime

gecmektedir.

Atomik spektroskopide enerji degisiklikleri atomik seviyelerde gerceklesir. Atomlari
ve miktarlarini incelemek i¢in 6l¢iim yapilir. Molekiiler spektroskopide molekiil seviyesinde
meydana gelen enerji degisiklikleri incelenmektedir. Molekiiler absorpsiyon, emisyon ve

titresim gibi olaylar incelenmistir.

Sogurma veya emisyon ozelligine gore absorpsiyon spektroskopisi ve emisyon

spektroskopisi vardir.

Absorpsiyon spektroskopide 1sik numunede sogurulur. Absorpsiyon derecesi ve

absorbe edilen 1518in dalga boyu dikkate alinir. Sogurulan 1518 dalga boyu, bilesigin



yapisini ve sogurulan 1s18in yogunluguk konsantrasyonu agiklar. Emisiyon spektroskopide
yayilan 1s1k ol¢iiliir. Isik numuneye carpar, bir kismi sogurulur. Isigin bu sekilde absorbe
edilmesi, elektronlarin temel durumundan uyarilmis duruma gegisine yol agar. Bu uyarilmis
elektronlar, belirli bir dalga boyunda elektromanyetik radyasyonun serbest birakilmasiyla
tekrar temel durumuna geri déner. Isigin yogunlugu, madde bilesigin konsantrasyonunu verir

(“Atomic Spectroscopy and Molecular Spectroscopy”, 2018).

Radyasyon tiirtine gore, spektroskopi radyo dalgasi, mikrodalga, kizilotesi,

goriiniir, morotesi, X-151m1 ve gama spektroskopisine ayrilabilir.

Spektroskopi tiirleri Sekil 2.5 'te gdosterilmistir.
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Sekil 2.5. Spektroskopi gesitleri (“Spectroscopy and Regions of the Spectrum”,2018)

Titresim spektroskopisi, kizilotesi ve Raman spektroskopisini igerir ve molekiillerin
titresim durumlarindaki degisiklikleri gozlemlemek ve karakterize etmek icin kullanilir.
Titresim spektroskopisi kizilotesi radyasyon kullanir, ¢linkii bu radyasyonun enerjileri

titresim seviyesi gegislerinin enerjilerine karsilik gelir.



2.3. Molekiiler Titresimler

Organik molekiillerdeki kovalent baglar kati degildir, daha ¢ok yaylara benzerler. Oda
sicakliginda, organik molekiiller baglar gerilir, biikiiliir ve biikiilirken daima hareket
halindedir. Bu karmagik titresimler matematiksel olarak bireysel titresim modlaria
bolinebilir. Her bir maddenin veya molekiilin kendine 6zgii 6zellikleri vardir, bu yiizden
titresim spektrumlart farkli olacaktir. Raman spektroskopisini kullanarak, bilinmeyen bir
molekiil tlirtinii tanimlamak miimkiindiir. Ayrica, molekiiler yap1 ve titresim spektrumu

molekiillerin diger 6zelliklerini belirlemek miimkiindiir.

Tiim molekiillerin translasyon hareketleri vardir. Birden fazla atom iceren molekiiller
titresebilir ve donebilir. Sadece titresimi dikkate alacagiz. Titresimler bazen iki atomlu
molekiilde oldugu gibi basittir, bazen karmasiktir. Titresimlerin her biri basit bir harmonik
harekettir ve bu hareketi gergeklestiren tiim atomlar ayn1 anda merkezlerinden veya denge

konumlarindan gegerek ayni fazda hareket ederler.

Titresim molekiiliiniin sahip olabilecegi olasi modlarin sayis1 atomlarin sayisina gore
belirlenir. Dogrusal olmayan molekiiller i¢in 3N — 6'dir. Bir atomun uzayda bulundugu yere
ulagmak i¢in ii¢ koordinat belirtilmesi gerekir. Herhangi bir dogrusal molekiil i¢in normal

modlarin sayilart 3N — 5 olur.

Molekiiler titresimleri daha iyi anlamak igin, bir molekiiliin salinim modelini

kullanacagiz (Sekil 2.6.). Bu atomun hareketi Hooke yasast ile tanimlanmustir:
F= —kX (2.2)

burada k yay katsayisidir. Negatif bir isaret, kuvvet yoniiniin daima cismin hareket
yoniiniin tersine yonlendirildigini gosterir. Her kiitlenin kaymas1 X; ve X,'dir. Iki kiitlenin
harmonik osilator i¢cin zamanin bir fonksiyonu olarak yer degistirmesi, siniis (veya kosiniis)

fonksiyonu olarak periyodik olarak degisir (Schrader, 1995).



my K my

—X2-| ‘—r Xy

Degistirme ——————

Sekil 2.6. Basit bir iki atomlu (diatomik) molekiiliin hareketi

Sekil 2.6°da gosterilen sistemde, her kiitle farkli genlikler ile eksen boyunca salinim
etmesine ragmen, her iki atom ayni1 frekansi paylasir ve her iki kiitle de denge konumlarindan
aynt anda geger. Gozlenen genlikler kiitle merkezini sabit tutan atom kiitlesi ile ters

orantilidir

H_m (2.2)

X2 my

Diatomik bir molekiil i¢in klasik titresim frekansi

v=—"[K(=+2) (2.3)

21 mq my

burada K kuvvet sabittir, m; ve m, kiitlelerdir. Bu ifade ayn1 zamanda indirgenmis

kiitle kullanilarak da olugsmaktadir

S=— 41 veya - =2 (2.4)

u m;  my u my+m;

Titresimsel spektroskopide dalga birimlerinde, v olarak kullanilir

7=— [K(=+=) (2.5)



v, santimetre basina dalga sayisi ve ¢, 1s1k hizidir.

Frekans hesaplama iligkilerinde kullanilan esneklik katsayisi, aslinda bir molekiildeki
atomlarin baglandigi kuvveti nicel olarak tanimlar. Bu kuvvetin yogunlugu, atomlar arasinda

olusturulan bagin tiiriine ve bu bagin sirasina bagl olacaktir (Schrader, 1995).
Diatomik molekiiliin hareketi i¢in potansiyel enerji:
P = KX? (2.6)
Bu diatomik sistemin potansiyel enerjisinin bir grafigi, dengede olan interniikleer
mesafe X, simetrik olan bir paraboldur (Sekil/ 2.7.). Burada X, minimum enerji seviyesidir.

Kuantum mekaniginde, molekiiller yalnizca kuantum enerji hallerinde bulunabilir.
Titresim enerjisi belirli kesikli degerlere sahip olabilir. Belirli kosullar altinda bir molekiil

bir enerji durumundan digerine gegebilir ve bunu spektroskopi kullanarak gorebiliriz

(Schrader, 1995).
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Sekil 2.7. Harmonik ve harmonik olmayan osilatoriin potansiyel enerji diyagrami

Potansiyel enerjisinin bir fonksiyonu bir parabol ile temsil edilir ve harmonik
salimimlari tanimlar. Harmonik olmayan salinimlar i¢in Hook kanunu degismektedir. Grafik

olarak, boyle bir durumu tanimlayan egri artik parabol olmayacak, sekli degisecektir.



Harmonik olmayan salinim enerjinin formiilii:

E, = hv, (v + %) — hX,v, (v + %)2 (2.7)

2.4. Molekiillerin Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort ana grupta toplanabilir: gerilme titresimi
(stretching), a¢1 biikiilme titresimleri (bending), burulma (torsion) ve diizlem dis1 a1
biikiilme (out of plane bending) (Skoog ve ark. 1992, Gans, 1971).

Gerilme titresimleri (Stretching) iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar
arasindaki uzakligin devamli degismesidir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayn1 anda
uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme titresimi, baglarin bir kismi uzarken diger kisimlarin
kisalmasi asimetrik titresim olarak tanimlanir (Skoog ve ark. 1992, Gans, 1971) (Sekil 2.8.
a) ve b)).

Aq1 biikiilme titresimleri (bending): Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesidir. A¢1 biikiilme titresimleri dort tiire ayrilmaktadir.: makaslama (scissoring),

sallanma (rocking), dalgalanma (wagging) ve kivirma (twisting) (Sekil 2.8. c), d), ), f), g)).

Burulma (torsion): Iki diizlem arasindaki agiin bir bag ya da ac1y1 deforme ederek
periyodik bir sekilde degismesi hareketidir (Sekil 2.8. h)).

Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (out of plane bending): Atomlarm hareketi ile bir
diizlemin ortadan kaldirilmasi hareketidir ve genel olarak kapali bir halka meydana getiren

molekiillerde goriiliir.
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Sekil 2.8. Molekiiler titresimlerin tiirleri

11



2.5. Raman Spektroskopisi

Isik 15101 molekiiller iizerine gonderildiginde molekiiller tarafindan sagilir. Sagilan 15181n
cogu gelen 1gikla aynmi1 frekanstadir ve enerjide higbir degisiklik
yoktur. Buna Reylight sagiimasi denir. Ancak 1s1gin bir kismi
(esnek olmayan) farkli frekansa sahiptir. Isigin frekans degisimi ile
sacilma olgusuna Raman sag¢ilmasi denir (Seki/ 2.10.). Isigin bu
esnek olmayan sagilmasi teorik olarak 1923 yilinda Adolf Smekal
tarafindan tahmin edilmis ve ilk olarak 1928 yilinda
Chandrasekhara Venkata Raman tarafindan deneysel olarak

gozlemlenmistir (“Raman scattering”, 2019, Xu ve ark., 2018).

Sekil 2.9. C.V. Raman

— Raman sagiima

0.000001%%

Molekiiller Raman sagtima

Lazer ( e N\j\j\!\ &6

NN, ) PaVa Vst gq\Ejeigh sagiima
Eo ‘ 5

_/\/\ Raman sagilma

E<Es

Rayletgh sagilma

Sagiima igiklarvun dokimil
Sekil 2.10. lsigin sacilmasi (“Raman scattering”, 2019)

{c)

e ( (b) Sanal seviye
Yikselk 4 Sanal seviye
Ann-Stokes
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Sekil 2.11. Rayleigh ve Raman sagilmasimin semasi: (a) Bir elektron, temel
seviyesinden wuyarilir ve orijinal temel seviyesine diiser. (b) Bir elektron temel seviyesinden
uyarilir ve titresim seviyesine diiser. (c) Bir elektron, titresim seviyesinden uyarlanir ve temel
seviyesine diiger (Xu ve ark., 2018)
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Sekil 2.11°de Rayleigh ve Raman sac¢iliminin enerji diyagramini1 gostermektedir. Isik
molekiil ile etkilesir ve elektron bulutunun kutuplanmasini degisir. Bu durumda foton hemen
daginik bir 151k olarak yeniden yayilir. Rayleigh sagilmasi, temel enerji seviyesindeki bir
elektronun uyarildig1 ve orijinal temel enerji seviyesine diistiigli bir siiregtir. Herhangi bir

enerji degisimi olmadigindan dolay sacilmis 151k gelen 1s1kla ayn1 enerjiye sahiptir.

Raman sagilmasi iki tip, Stokes Raman sagilmasi ve anti-Stokes Raman sagilimi olarak
smiflandirilabilir. Stokes Raman sagiliminda fotonlar temel enerji seviyesinden uyarilir ve
daha yiiksek enerji seviyesine diiser (sa¢ilan 151k, gelen 1siktan daha diisiik bir frekansa
sahiptir). Anti-Stokes Raman sagiliminda fotonlar temel enerji seviyesinden uyarilir ve daha
diisiik bir enerji seviyesine diiser (sagilan 151k, gelen 1518a gore daha yiiksek bir frekansa
sahiptir). Spektrumun fliioresansini incelerken, 1852'de Stokes, fliioresans veya fosforesans!
tarafindan tretilen 15181 dalga boyunun her zaman gelen 1s18inkinden daha uzun oldugunu
belirtti. Benzer bir sekilde, Raman ¢izgiler sirasiyla Stokes ve anti-Stokes olarak ifade edilir.
Stokes ¢izgilerinin yogunlugu anti-Stokes karsit1 ¢izgilerin yogunlugundan daha ytiksektir.
Bu nedenle genellikle Raman 6l¢iimiinde, Rayleigh sagilmasi ve anti-Stokes bir filtre
kullanilarak reddedilir ve sadece Stokes sagilmasi kaydedilir (Schrader, 1995, Xu ve ark.,
2018).

o

hv = hvg + hvg
®

hvg = hvg — hvg

2/ o

hvg

Sekil 2.12. Raman sagilmasi prensibi (Schrader, 1995)

Eger bir 151k kuantumu hv, bir molekiile garparsa bir miktar enerji hv, + hvg yayar.
(Sekil 2.12.)

! Fosforesans, énceden aydimlatilmig bir nesneden yayilan 113 goriiniimiidiir. Fliioresanstan farkli
olarak, 151k kaynag1 ¢ikarildiktan sonra 151k emisyonu devam eder.
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hvg = hvy — hvg (Raman Stokes sagilma enerjisi) (2.8)
hvi = hvy + hvs (Raman Anti Stokes sagilma enerjisi) (2.9)

Burada h - Plank sabiti (h = 6.626176 x1073*]s), v, - sacilan 1518in toplam
frekansi, v,- uyaran 1s1ginin frekansidir ve vg- titresim seviyeleri arasindaki enerji gegisine

karsilik gelen frekanstir.

Raman spektrumu, sagilan 1s1ga karsi yayilan 1s18in yogunlugunu gostermektedir.

Raman kaymasi asagidaki formiil ile hesaplanir:

Raman kaymast (shift) = ( LE— ) x 107 (2.10)

Agelen Asagllma

iy
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Sekil 2.13. 532 nm uyarma dalgaboyu ile elde edilen etanoliin Raman spektrumu
(“Raman spectroscopy ”, 2019)

Raman kaymalar1 malzemenin tim ozelliklerini tanimlayabilir. Spektrumdaki
degisimler malzemenin 6zelliklerini ortaya ¢ikaracaktir. Cesitli rasgele noktalarda analiz

edilebilir veya bir dizi noktayi sistematik olarak dl¢ebiliriz.
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A | —> Tepe pozisyonunun kaymast
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—> ||<—  Pik genisligi
—» madde = malzemenin kristallik durumu
konsantrasyonu

T 1Ll|111

Pik pozisyonu — molekiiler yapt

Sekil 2.14. Raman pikleri (“Raman spectroscopy ”, 2019)

2.5.1. Raman Spektroskopi Cihaz1

Raman spektrometreleri dort temel bilesenden olusur: lazer bir uyarma kaynagi, bir
ornek aydinlatma sistemi, bir dalga boyu ayirma sistemi ve bir sinyal algilama ve isleme

sistemi. Spektrometrenin temel semasi1 Sekil 2.15.'te gosterilmektedir (Ferraro, 2002).
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4
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aynalar S E

Sekil 2.15. Raman spektrometresi semasi (Ferraro, 2002)
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Lazer radyasyonu yiiksek monokromatiklige, yone, belli giice sahiptir ve dogrusal
polarizedir. Bu nedenle Raman deneylerinde kullanilir. En ¢ok kullanilan Raman kaynagi
50 mW giigte siirekli ¢alisan helyum/neon lazerdir. Lazer 1s1n1 632,8 nm'de iiretilir. Daha
diisiik siddetteki hatlar uygun dar band filtrelerle uzaklastirilmalidir.

Cizelge 2. 1. Raman Spektroskopi i¢cin bazi lazer kaynaklar (“Raman spectroscopy ”, 2019)

Raman spektroskopi i¢in bazi

o Dalga boyu (nm)
lazer kaynaklar lazer tipi
Argon iyon 488,0 veya 514,5
Kripton iyon 530,9 veya 647,1
Helyum-neon 632,8
Diod 785 veya 830
Nd-YAG 1064

Herhangi bir spektrometrenin temel islevi, 15181 almak, spektral bilesenlerine ayirmak,
sinyali dalga boyunun bir fonksiyonu olarak okumak ve bir bilgisayar iizerinden
goriintiilemek. Uyaric1 lazerin radyasyonu numuneden gegcer ve numuneler iizerindeki
mercekler tarafindan odaklanir. Numuneden sagilan 151k toplanir ve spektrografa
(monokromatdra) gecirilir. Monokromatdrler polikromatik veya beyaz 15181 ¢esitli renklere
veya dalga boylarina dagitmak i¢in kullanilir. Istenilen dalgaboyu ¢ikisii saglamak igin
monokromatoriin icerisinde farkli tiplerde kirmim agi kullanilir. Dedektor iizerinde 151k
goriintlilendiginde, fotonlar elektronlara doniistiiriiliir. Bu elektronlar sayisallastirilir ve USB

(veya seri port) lizerinden bilgisayara okunur (“Raman spectroscopy”, 2019).

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, stvi ve gaz numuneler incelenebilir. Kat1 ve sivi
numuneler bir cam kiivette tutularak spektrumu c¢ekilir, ¢iinkii cam goriiniir spektrumdaki

radyasyonu absorbe etmez.
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Gaz numuneleri 1-2 cm ¢apinda ve yaklasik 1 mm kalinliginda cam kiivette yerlestirilir
(Sekil 2.16. a)). Gaz numuneleri, ¢ap1 lazer 1511 ¢apina yaklasik olarak esit olan kilcal
borulara da yerlestirilebilir (Sekil 2.16. b)). Sivi numuneler genellikle biiyiik silindir
hiicrelere yerlestirilir, ¢linkii bu lokal lazerle 1sitmanin etkisini azaltir (Sekil 2.16. c)). Kati
numune miktari i¢in, ¢esitli hazirlama yontemleri uygulanabilir. Toz katilar kilcallara veya
silindirik hiicrelere yerlestirilebilir ve spektrum kayit islemi sivi drneklerde oldugu gibi
tekrarlanir. Eger numunenin sadece kii¢lik bir miktar1 mevcutsa, kayit i¢in kullanilan tablet
seklindeki numuneleri elde etmek i¢in KBr ile karistirilabilir (2.16. d)) (Ferraro, 2002,
Dimitrovska, 2011).

Renkli numuneler i¢in ayrisma numunenin lazer radyasyonu ile 1sitilmasindan
kaynaklanabilir. Bu etki, numunenin sogutulmasi, lazerden kaynaklanan 1sinmanin
Onlenmesi, numunenin ¢oziilmesi ve tablet yontemi kullanilarak veya numunenin

dondiiriilmesiyle onlenebilir.

Lazeri
b) - 0

Lazer 13m

Sekil 2.16. Orneklerin hazirlanmasi
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Raman spektroskopisi artik ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir:

a) Bilinmeyen bir maddenin tanimlanmast
Uretilen iiriinlerin yiizeyinde veya seffaf bir filmde yabanci madde tespit
edildiginde, tanimlama igin bir spektrum alinabilir. Raman spektroskopisi FTIR?
(Fourier-transform infrared spectroscopy) ile olgiilemeyen 1 mikrondan kiigiik
yabanci1 madde partikiillerini analiz edebilir. Raman spektroskopisi, spektrumun daha
diistik frekans bolgelerinde de hassas oldugundan, inorganik materyali tanimlamak
miimkiindiir.
b) Polimorflarin tanimlanmast
Raman spektroskopisi, polimorflar ® arasinda kiigiik farkliliklar1 gorebilir.
Raman spektrometresi, kristal 6rgii titresim modlarmin enerjilerindeki en kiigiik
farkliliklar1 ¢ozebilir. Bag uzunluklarinda veya kristal araliklarinda kiiglik
farkliliklara sahip kristallerin Raman spektrumlari, Raman pik konumlarinda
gosterecektir.
C) Molekiiler yapilarda degisikler
Raman spektrumunu numunenin molekiiler yapisindaki degisiklikleri takip
edebiliriz. Ornek olarak, Raman spektrumlari analiz ederek molekiiler bag

yapisindaki gerilimler, gerinimler ve durum degisiklikleri gibi gdstermektedir.

2.6. X-ray Fliioresans Spektroskopisi

Liiminesans, herhangi bir maddeden 151k yayilmasidir ve elektronik olarak uyarilmis
durumlardan olusur. Liiminesans, fliioresans ve fosforesans gibi iki kategoriye ayrilmistir.
Fliioresans olayida molekiil uyarilmig duruma geldiginde foton salarak temel durumuna geri

doner. Fliioresans 1072 s (1 nanosaniye)’ye kadar ¢ok hizli bir siiregtir.

Fliioresansi ilk kesfeden bilim adami John Frederick William Herschel olsmustur.

2 Fourier doniisiimii kizildtesi spektroskopisi (FTIR) bir kati, sivi veya gazin kizildtesi absorpsiyon
spektrumunu veya emisyonunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir.

3 Ayn1 madde farkli hallerde bulunabiliyorsa, o maddeye polimorf denir.
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Bir numunenin fliioresansini analiz eden elektromanyetik spektroskopiye fliioresans
spektroskopisi denir. Belirli bilesiklerin molekiillerinde elektronlari harekete gegirir ve daha

diisiik enerji yaymalarina neden olan 151k 1sinlarinin kullanimini igerir (Lakowicz, 2006).

Kararli bir atom bir ¢ekirdek ve onu ¢evreleyen elektronlardan olusur. Elektronlar
enerji seviyelerinde veya kabuklarda diizenlenir ve farkli enerji seviyeleri farkli sayida
elektron tutabilir. En diisiik ii¢ potansiyel enerji yoriinge kabuklari, K kabuki, L kabuk ve M
kabugudur.

Bir element yiiksek enerjili parcaciklar tarafindan bombalandiginda, i¢ kabuklardan
elektronlar uyarilabilir ve boylece atomik orbitaller i¢inde bos alanlar yaratilir. Bu bosluklar,
elektronlarin dis seviyelerden gegisleri ile doldurulabilir, boylece karakteristik X-1ginimi
yayar. XRF (X Ray fliioresans) spektrometresi, karakteristik bir X 1sininin enerjisini veya
dalga boyunu 6lcerek eleman tanimlamasini gerceklestirir. Yontem, yayilan karakteristik
cizgilerin yogunlugunu Slgerek analiz edilen elemanin miktarini 6lgmeye izin verir ve daha

sonra dlgiilen yogunlugu elemanin konsantrasyonuyla iligkilendirir.

Elektromanyetik spektrumun X-isin1 bolgesi yaklasik 10 nm civarindadir ve gama 1sin1
kismina kadar daha kisa dalga boylarina kadar uzanmaktadir. X 1gmlarinin foton enerjileri

genellikle keV olarak ifade edilir. Bir fotonun X radyasyonunun dalga boyu, A:

A=22nm (2.11)

E

X-151n1 enerji araligr 100 eV'den baslar ve daha yiiksek enerjiye devam eder ve X-151n1
analiz yontemleri en ¢ok 1 — 50keV (1 — 0.02nm) araliginda radyasyon kullanir (Gauglitz,
2003).

X g1 1895'te Alman bilim adami1 Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedildi.

Fotoelektrik absorpsiyon (sogurma) isleminde, foton atom i¢inde tamamen sogurulur

ve elektron i¢ kabugundan ¢ikarilir (Sekil 2.17).
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Fotoelektron

& Efoton = E — @k
Auger elektron

EAuger =Pk —PL— Pum

Sekil 2.17. Fotoelektrik absorpsiyon (sogurma) iglemi

Fotonunun enerjisi atoma bagli olan elektronu koparmak igin ve ona kinetik enerji
vermek i¢in kullanilir. Uyarilmis atom kararsiz hale geliyor, ¢linkii elektron orbitalinin i¢
kisminda bir bosluk yaratilir. Bir foton yayarak hemen daha kararli bir elektronik
konfigiirasyon haline gelir: (a) bir elektronun dis kabuktan i¢ kabuktaki bos bir noktaya
aktarilmasiyla iiretilen bir karakteristik enerjinin X-fotonu (bu isleme X-1511 floresansi
denir) veya (b) bir Auger elektronu elektronlarin ayni atomun dis kabugundan ¢ikarilmasiyla
olusturulur. Foton enerjisi E esit ya da i¢ elektron baglama enerjisinden (¢) daha biiyiik ise,
fotoelektrik absorpsiyon miimkiindiir (Gauglitz, 2003).

X-151n1 spektrometrelerini kullanilan iki analiz tipi vardir: enerji-dispersiyon X-isini
spektroskopisi (EDXS) ve dalga boyu-dispersiyon X-1si1 spektroskopisi (WDXS). EDXS,

salinan numunenin enerjisini dlger ve WDXS numunenin kiri1ldig: tek bir dalga boyuna sahip
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X-1ginlarinin sayisini sayar. Spektrometre tarafindan iretilen spektrum, numunede hangi
elementlerin ve hangi miktarlarda bulundugunu belirlemeye izin verir (“X-Ray Analysis”,
2019).

X-1ginlar1  bir kristal iginden gectiginde sa¢ilir. Bilim adamlari, kristallerin
atomlarindan sag¢ilan X-1sinlarinin kirmnim goriintlisiinii yarattigini kesfetmislerdir. Kirinim
maksimumlariin uzaysal yonlerini ve yogunluklarini 6lgerek, atomlarin Kristal yapisinin

gorintiisii belirlenebilir.

William Henry Bragg ve William Lawrence Bragg, ilk kristal yapilarini incelediler.

Sekil 2.18. X-1sinlarinin kristal diizlemleriyle kirmimini gostermektedir.
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Sekil 2.18. Bragg yasast (Ramachandran, 2001)

Brag yasasini boyle tanimlanabiliriz:

nA = 2dsinf (2.12)

Burada, n - yansima sirasi olarak adlandirilan bir tamsayidir, A - X-1sinlarinin dalga
boyu, d-belirli bir numunenin kristal diizlemleri arasindaki aralik ve 6 - gelen 1s1n ve

yansitict diizlemin arasindaki acidir.
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Bilinmeyen bir maddeyi tanimlamak i¢in kirinim deseni kaydediliyor ve d degerlerinin

bir listesi hazirlaniyor. Bu veriler kiitiiphanedeki degerler ile karsilastirilir (Ramachandran,
2001).

numune

detektor g
_~~ amplifikatér ve ¢ok
kanalh analizor

Sekil 2.19. X wsim fluoresans spektrometrenin semast

Detektor, fliioresans radyasyonunun enerji dagilimini Slger. Olgiilen spektrum,

numunedeki kimyasal elementleri ve yiizdelerini gosterir (Fischer, 2019).

X-151n1 spektroskopisi yontemleri fizik, arkeoloji, antropoloji, astronomi, kimya,
jeoloji, mithendislik ve saglik gibi bir¢ok bilim alaninda kullanilmaktadir. Onun yardimiyla,
eski eserler ve kalintilar hakkinda bilgilere ulasabiliriz. X-1g1n1 fliioresans spektroskopisi

(XRF), kayalarin, minerallerin, ¢okeltilerin ve sivilarin kimyasal analizlerinde kullanilir.

XRF analizi i¢in numune hazirlamanin bir¢ok yolu vardir. Kati numuneler numune
hazirlig1 olmadan analiz edilebilir veya daha kantitatif bir analiz i¢in kullanilabilir (Sekil

2.20. a)). XRF analizi igin 6rnek diiz bir yiizeye sahip olmalidir (Fischer, 2019).
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Sekil 2.20. XRF analizinde numunelerin hazirlamas:

Tozun preslenmesiyle palet iiretilir. Baglama / 6glitme yardimcis: genellikle bir seliiloz
balmumu karigimidir (Sekil 2.20. b)). Sivilar, plastik bir numune igine dokiilur ve seffaf
tabaka ile kaplanir (Sekil 2.20. c)) (Fischer, 2019).

2.7. Kristal Yapilar

Kristallerin incelendigi bilim dalina kristalografi denir. Kristal olusum siirecine

kristallesme veya katillagsma denir.

Iki tiir kristal vardir: monokristaller ve polikristaller. Monokristal, miitkemmel bir
periyodik diizenli atomlara sahiptir ve polikristal birgcok mikroskobik kristalden ("kristalit"
veya "tanecik" olarak adlandirilir) olusur. Periyodik molekiil diizenine sahip olmayan katilara

(cam gibi) amorf kat1 denir (Sekil 2.21.) (“ Atomic Scale Structure of Materials”, 2019).

Polikristal

Sekil 2.21. Kati bilesikler
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Tim kristallerin yapis1 bir orgii ile tanimlanabilir. Kristal 6rgii, bir kristal
olusturan parcaciklarin diizenini tarif eden sirali bir nokta dizisidir. Bu 6rgiliniin her diigiim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. iki boyutta bir 6rgii, iki vektdrden (a ve b)
olusan R vektorleriyle ulasilabilecek tiim noktalar olarak tanimlanabilir (Sekil 2.22. a))
(Kittel, 1996).

R =ma+nb (m ve n tam sayidir) (2.13)

Ucg boyutta bir 6rgii bu sekilde tanimlanabilir (Sekil 2.22. b)):

R =ma+nb + lc (m, nve | tam sayidir) (2.14)

Bu tiir kristal 6rgiisiine Bravais orgiisii denir.

Sekil 2.22. Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu kristal 6rgii
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Kristalografik X, y ve z eksenleri boyunca olan en yakin 6rgii noktalarinin mesafeleri
ve dogrultular {i¢ tane a, b ve ¢ 6rgii vektdrleri tarafindan belirlenir. Orgii a, b ve ¢’nin
uzunluklar ile bunlarin arasindaki «, 8 ve y agilari verilerek tiimiiyle belirlenir. a, b, c ilkel

eksenleri ile tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel Aiicre adi verilir (Kittel, 1996).

En basit kristal yapilardan biri, Sekil 2.23 'te gosterilen basit kiibik yapidir. Kiibik
sistemde ti¢ orgii bulunur: basit kiibik orgii (sc), cisim merkezli kiibik 6rgii (bce) ve yiizey
merkezli kiibik orgii (fce).

Basit kitbik &rgii (sc) Cisim merkezli kiibik 6rgii (bcc)  Yiizey merkezli kiibik drgii (fec)

Sekil 2.23. Kiibik kristal orgiileri

Basit kiibik orgilide kiipiin her kdsesinde tek bir 6rgii noktasi olusur ve 6rgii noktasinda her

atom sekiz komsu kiip arasinda paylasilir. Bu nedenle birim hiicre toplam tek atom igerir.

% X 8=1atom
Cisim merkezli kiibik orgiisiinde (bcc) sekiz kdse noktalarina ek olarak birim hiicre
merkezinde bir 6rgii noktasina sahiptir. Birim hiicre toplamda iki atom igerir (Sekil 2.24. b)).

% X 84+1=2atom

Yiizey merkezli kiibik 6rgiisiinde (fcc) kiipiin yiizlerinde 6rgii noktalariin her biri yarim
atom i¢ermektedir Ve toplamda dort atom igerir (Sekil 2.24. c)).

% X 8+ % X 6 =4 atom
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a) Basit kiibik 6rgii (sc) b) Cisim merkezli kitbik 6rgii (bcc) c) Yiizey merkezli kiibik 6rgii (fcc)

Sekil 2.24. Kiibik orgii noktalar: (Kittel,2004)

Kristalleri yedi sistemi vardir (Sekil 2.24.):

kiibik sistem (3 orgii)
tetragonal sistem (2 o6rgii)
ortorombik sistem (4 6rgii)
trigonal sistem (1 orgii)
hekzagonal sistem (1 6rgii)
monoklinik sistem (2 6rgii)

triklinik sistem (1 6rgii)
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M I a2

Tetragonal Ortorombik Trigonal
a=b#*c . a¥b*c . a=b=c
a=p=y=90 a=p=y=90 a=B=y+*90
Monoklinik Triklinik Hekzagonal
a*b#*c a#b+*c a=b#c
yza=8=90 a®B#y#90 a=p=90"y =120

Sekil 2.25. Yedi orgii tiirii (Burdge & Overby, 2014)

T - IS
¢ Atomic Mac™ "
%) Hekzagonal “J Yiizey merkezli kiibik ’,A '
« £ Cisim merkezli kiibik ) Monoklinik ' : ﬁ
-7 Trigonal 7 Ortorombik Ar
et (% | Kiibik 3 Tetragonal .

- UONON0

Sekil 2.26. Elementlerin kristal yapilari

N/
/
/
J
/
.
o)

Sekil 2.26 ’da periyodik tablodaki tiim elementlerin kristal yapilarini1 gorebiliriz.
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2.8. Bridgman Kristal Biiyiime Teknigi

Kristallesme, temel parcaciklarin uzayda diizgiin bir sekilde birlestirilmesiyle olusur.
Kristal olusumunda kristal bliylimesi iic gruba ayrilabilir: kati-kati, sivi-kat1 ve gaz-kati
islemler. Sivi-kat1 islem en eskisidir ve tekrar islem ortamina gore farkli alt gruplara

ayrilabilir (Sekil 2.27.) (Alineason, 2019).

Czochralski

Bridgman

, Erime "

\Verneuil
Kati-kati | Ak ‘

Kyropoulos

Kristal é&— Sivi-kat1 | Cozelti ‘

Gaz-kati ( Hidrotermal ‘

Jel

Sekil 2.27. Kristal biiyiime teknikleri

Bridgman yontemi kristallerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan en eski tekniklerden biridir.

Iki tiir Bridgman y&ntemi vardir: dikey ve yatay Bridgman ydntemi (Sekil 2.28.).

Bridgman ydnteminin prensibi, bir eriyigi sicak bolgeden firmim soguk bolgesine
tastyarak katilasmasidir. I1k basta, ampiildeki polikristal malzemenin sicak bolgede tamamen
eritilmesi ve ampiiliin altindaki bir tohum ile temas ettirilmesidir. Bu tohum bir monokristal
parcasidir ve belirli bir kristalografik oryantasyon boyunca tek bir kristal biiyiimesi saglar.
Ampil daha sonra yavasga firmin sogutucu boliimiine getirilir. Ampiil soguk bolgeye

ulastigindan sonra, biitiin eriyik kati, tek kristalli bir kiilge haline doniisiir (Alineason, 2019).
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Sekil 2.28. Bridgman kristal biiyiime teknigi (Alineason, 2019)

2.9. Lazer Ablasyonu

Malzemeyi bir lazer ile 1sinlayarak kati bir yiizeyden tabaka ¢ikarma islemine lazer
ablasyonu denir. Bunun kosulu, lazer darbesinin yeterli enerjiye sahip olmasi (karakteristik
yogunlugu > 109 W /cm?) ve yeterince kisa olmasi. Numunenin yiizeyinin iistiinde, uzayda
ve zamanda degisen, bir plazma bulutu olusur. Genisletirken, yogunluk, sicaklik, hiz gibi

parametreleri degistirir.
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Plazma genislemesi
um/ns

Sekil 2.29. Lazer ablasyon yontemi; HAZ-sicaktan etkilenmis alan, SAZ- sok etkilenen
bélge, 1 (r) -uzaysal yogunluk dagilimi; r -yaricapt; T -lazer darbesinin siiresi,; (Kriiger ve
ark., 1999)

Lazer ablasyon islemi, lazer 1gininin ilk kismi hedef yiizeye carptiginda baslar (Sekil
2.29). Daha sonra, hedef yiizey erimeye basladiginda ve bir plazma bulutu olustugunda ilk
hedef elektronlar tarafindan terk edilir. Lazer darbesinin odaklandig1 hedefin boliimiinden,
1s1, hedefin hizla 1sinan i¢ kisimlarina yayilmaya baslar. I¢ tabakalarin basinci, yiizey
tabakalarimin basincindan daha biiylik hale gelir ve bir faz patlamasina neden olur.
Ablasyondan sonra, yiizey ve derinlik katmanlarindan bir ablasyon bulutu olusur. Bir ns
darbesiyle ablasyon sonrasi olusan kraterin karakteristik derinligi birka¢ pm'dir. Lazer
ablasyonundan sonra elektronlar hedefi terk eder ve iyonlar genellikle hedeften ¢ikarilir,

bunlar1 atomlar ve molekiiller takip eder (Krstulovi¢, 2010).
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2.10. Raman Spektroskopisinin Uygulamalari

Raman spektroskopisi 1s1g1in esnek olmayan sagilimma dayanir. Ilk ticari Raman
spektrometresi 1953'te yapildi ve daha sonra lazerlerin kesfi ve dedektorlerin gelistirilmesi
ile bu teknigin birgok alanda kullanimini genisletti. Seki/ 2.30 'da Raman spektroskopisi

tarihindeki en 6nemli olaylar1 ve kesifleri gorebiliriz.

2018 ExoMars Rover, Raman spektroskopisini Mars'a g6tiiriiyor
2009 Boyle ve Smith CCD icin fizik dalinda Nobel Odiilii'nii kazanmistir
1997 Katrin Knaipp tarafindan bildirilen tek molekiil SERS
1980'larda Fiber optikler Raman ile birlestirilmistir
1974 Fleischman, yiizeyde gelistirilimis Raman sacihimini (SERS) gézlemlemistir
1970'larda Raman mikroskopi ile birlegti
1969 CCD'nin icad: (yiikten baglasimh aygit)
Townes, Basov ve Prochorov lazerin icad: icin fizikte Nobel odiilleri almigtir

1960'lar Raman spekirometreleri icin 151k kaynag: olarak kullanilan lazerler
1953 Ilk ticari Raman spektrometresi

1940'larda Raman spektrometresinin icad:
1930'larda monokromatdr icadi )
1930 C.V.Raman fizik dalinda Nobel Odiilii almistir
1928 C.V. Raman ve K.S. Krishnan: Raman etkisi deneylerinin kesfi
1928 Landsberg ve Mandelstam: Esnek olmayan 151k sa¢ilmasinin bagimsiz gézlemi
1927 Compton fizik dalinda Nobel Odiilii amistir
1923 Arthur Compton (efekt): maddede kesfedilen elastik olmayan X 1sinlar1 ve gama sacilmasi
1923 Adolf Smekal'in Raman etkisi tahmini
1921 Raman'in denizin renei tizerine denevleri. renein molekiiler kirinimdan kaynaklandigim géstermektedir
1917 Albert Einstein ilk olarak uyarilmis emisyon hakkinda teorilegtirir
1871-1899 Lord Rayleigh (John Strutt) sag1lma teorisini daha da gelistirir
1871 Rayleigh saciliminin ilk tanimi

Olay/Kesif

Yil

Sekil 2.30. Raman spektroskopisi tarihindeki olaylarin ve kesiflerin zaman ¢izelgesi (Ellis
ve ark., 2013)

Raman spektroskopisi, bilesiklerin spektrumlarma dayanarak degerlendirilmesi
olanagima sahiptir ve bu nedenle fizik, kimya, arkeoloji, biyoloji, tip, ilag, jeoloji, gida

maddeleri, tarim, adli tip gibi bir¢ok alanda uygulanmaktadir.

Wiley Online Library'de ‘Raman spektroskopisi’ anahtar kelimelerini kullanarak
yapilan basit bir arama, 1973-2020 arasindaki donemde yayinlanan 68506 makaleyi verir.
Yayinlanan makalelerin ¢cogu kimya, kimyasal miihendisligi, biyokimyasal miihendisligi, tip

ve arkeoloji alanindadir. Son bes yilda yayin sayis1 yaklagik % 30 artmaktadir.
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2.10.1. Fizik

Yan iletkenler gibi materyalleri karakterize etmek i¢in kati hal fiziginde Raman
spektroskopisi uygulanir. Diisiik boyutlu sistemlerin optik 6zellikleri, yar1 iletken fiziginde
blyiik ilgi goriir. Lineer Raman spektroskopisi, fononlarin enerjisini ve nanometre
araligindaki mikroyapilarin boyutuna bagimliliklarini belirlemek i¢in kullanilabilir. Raman
spektroskopisi akustik ve optik fononlari incelemektedir.

Son yillarda IV-VI tabakali yariiletkenlerin optik oOzellikleri deneysel ve teorik
arastirtlmistir. Park ve ark. c¢alismasinda SnS, SnSe, GeS ve GeSe gibi malzemeler i¢in
Raman spektroskopisi hesaplamalari yapilmistir. Bulduklart Raman pikleri 91, 166, 196, ve
221 cm™1 dir. Sekil 2.31 'de katman sayilarma gore (a) SnS, (b) SnSe, (c) GeS ve (d)
GeSe'deki dort pik i¢in Raman kaymalar1 gésterilmektedir.

(a) Sns (b=so SnSe

— 250 = tek katmanh —

T iki katmanh T

200} ™ ii¢ katmanl

§ ® cok katmani § w20l

» 1501 I

© ©

£ 100} £

g g oof

g % g

£ £

&‘ 0 2 2 g 0 2 2

Biu B2g Ag® Bag Biu B2g Ag’ Bag
(¢) GeS (d) GeSe
300 200
.71“ -
|

g £ 150

S 200 &

T 100 :

g £

| =4 c 50+

(1] ©

g I I | £

e 0 € o

Biu B2g Ag® Bag’ Biu B2g Ag® B3g® 4

Sekil 2.31. Katman sayilarina gére (a) SnS, (b) SnSe, (c) GeS ve (d) GeSe'deki dort pik icin
Raman kaymalar: (Park, 2019)

4 Molekiiler titresimlere uygulanan Grup Teorisi, bir boyutlu gosterimlerin A veya B ile, E ile iki boyutlu
gosterimler, T ile ii¢ boyutlu gosterimlerin gosterildigi kullanir.

Bir boyutlu titresim modlar1 ana simetri ekseni Cn'ye gore simetrik ise, mod A ile gosterilir, eger anti-
simetrik ise mod B ile gosterilir. Moduna bagl olarak, Cn'ye normal iki kat eksen (C2) etrafinda bir doniise
gore simetrik veya anti-simetrik olan ilgili 1 veya 2 harfindeki bir alt simge kullanilir.

[TPll €6 99

Moduna bagli olarak “g” veya “u” alt kodu, koordinatin tersine gore simetrik veya anti-simetriktir.
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Gong ve ark. galismasinda, SnSe'de Raman sagiliminin sicakliga bagimliligi arastirildi.
Kalay selenidin monokristalleri Bridgeman yontemi ile biiyiitiildii. Raman spektroskopisinin

bazi modlarin 77 K ila 400 K arasinda artan sicaklikla yumusatildigi gézlenmistir.

Sinsermsuksakul ve ark. makalesinde SnS filmlerinin X 1sim1 kirmimi (XRD)

incelenmistir ve 68, 94, 162, 191, 219 ve 288 cm™1'de Raman pikleri tespit edilmistir.

Er’in calismasinda GaSe, GaS ve karisik GaSe;_,S, (0 < x < 1) bilesikleri, oda
sicakliginda konfokal diizenekte 632,8 nm dalga boylu He-Ne lazeri kullanarak
Olciilmiistiir. Saf GaSe icin Raman bantlan 1339cm™! |, 2119cm™! ve
305,2 cm™toldugunu gostermektedir (Sekil 2.32).

x=0
133.9
1.0 - : GaSe
0,9 '
— |
£ 08+ — deneysel
= T '
Qo 0,7 4
@ . --- fit
& 061 !
5 ]
< 054 Iy 305.2
o 211.9
T 04 \
B ]
vr
0,3 \
4 L]
0,2 \- /\ ‘/ K
' 4 \ ’_-."-. — \.:.:-
01
T ' T T T T T T J
100 150 200 250 300 350 400

Raman pik kaymasi (cm™1)

Sekil 2.32. GaSe igin deneysel Raman pik kaymalari. Diiz ¢izgi deneysel, kesikli ¢izgi fit
(Er, 2010)

Nikolic ve ark. ¢alismasinda SnSe'de Raman sagilmasini incelenmistir. Seki/ 2.33’ te,
tic farkli sacilma geometrisi i¢gin SnSe'nin Raman spektrumlarini gostermektedir. Raman
piklerinin frekanslar1 89, 112, 100, 124, 88 cm™! oldugu gosterilmistir ve bunlarin hepsi
40, 49, 70, 85, 95, 164, 192, 218 ve 290 cm™! 'de gozlemlenen SnS'dekilerle iyi

eslesmistir.
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Sekil 2.33. SnSe i¢in oda sicakliginda deneysel Raman spektrumlar: (Nikolic, 1978)

Zhao ve ark. SnSe nanoplakalarimi incelenmistir ve 70,0, 105,5, 127,7 ve

148,2 cm™'de karakteristik Raman pikleri gbzlenmistir.

2.10.2. Arkeoloji

1980'lerden Raman spektroskopisi sanat ve arkeolojide malzemelerin tanimlanmasinda
mikroanalitik teknik olarak kullanilmaktadir ve giliniimiizde giderek daha fazla
kullanmaktadir. Raman spektrumlari, malzemenin yapisi hakkinda veri saglayabilir, boylece

pigmentler, mineraller, seramikler, cam ve boyalar gibi maddelerin tanimlanmasinda

kullanilir.

International Congress on the Application of Raman Spectroscopy in Art
Archeology (Raman Spektroskopisinin Sanat Arkeolojisinde Uygulanmasi Uluslararasi
Kongresi veya RAA) bir bilimsel kongredir. Farkli alanlardan arastirmacilari bir araya
getirmektedir ve sanat tarihi, tarih, arkeoloji, paleontoloji, miizecilik alanlarinda Raman

spektroskopisi tekniginin kullanimu ile ilgili ¢alismalar1 temsil etmektedir.
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Ramos ve ark. makalesinde okr pigmentlerinin® siniflandiriimas i¢in Raman ve X-
1s11 floresans spektroskopisi kullanmistir. Okr pigmentlerin tanimlanmasi, spesifik demir
(1) oksit Fe,05 (hematit) veya demir hidroksit malzemesinin karakterizasyonunu ifade
eder. Demir oksit (I11) igeren pigmentleri karakterize etmek i¢in 223, 242, 291, 409, 609,

657 ve 1311 ¢m™''e konumlandirilan pikler kullanilmistir.

Clark ve ark. ¢alismasinda Iran'da o zaman kullanilan paleti kesfetmek icin Miraman
Kasim'in 1541 yilina dayanan Fars¢a bir siir kitabi (Sah Ismail'in siirsel tarihi) Raman
mikroskopisi ile incelenmistir. Paletin, lazurit, indigo, kirmiz1 kursun, vermilyon, hematit,

karbon siyahi, orpiment, kursun beyaz ve altin igerdigi bulunmustur.

Muralha ve ark. 16-17. yiizyil Fars¢a el yazmalari lizerinde Raman spektroskopi
kullanarak pigmentlerin analizini yapmistir. Sonuglar Fars boyama teknikleri {izerine yapilan
caligmalarda elde edilen bilgilerle karsilastirilmistir. Agik kahverengi, 613, 411, 292 ve 226
cm~1'de karakteristik piklerle hematit olarak tammlanmstir (Seki/ 2.34). Hematit yiizyillar
boyunca pigment olarak yaygin olarak kullanilan bir demir oksittir ve dogal bir toprak olan

silika ve kilden olusur ancak rengi demir (III) oksitten gelir.

Yogunluk

100 200 300 400 500 600 700

Raman kaymasi (cm™1)

Sekil 2.34. El yazmasi Sah Namah'tan bir sahne (MSL / 1876/691) ve bulunan hematit
Raman spektrumu (Muralha ve ark., 2012a)

5 Okr ya da as1 boyasi- Dogal mineral pigmentidir. Koyu sar1, kirmiz1 ve kahverengiye kadar degisik
renkler alir.
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Morillas ve ark. ¢alismasinda Machu Picchu (Peru) arkeolojik alanindan restorasyon
kire¢ harglarinin karakterizasyonu degerlendirilmistir (Clarobesa kire¢ harci). Algt tasi
(CaSO, - 2H,0, 413,492, 619, 673, 1008 ve 1132 cm™1'deki pikler), bazanit (CaS0, -
%H,0, 429, 487, 627, 668, 1015 ve 1128 cm~1'deki pikler) ve anhidrit (CaS0,, 420,
490, 630, 673, 1025 ve 1167cm~1'deki pikler) Raman spektroskopisi ile tespit edilmistir.
Raman mikroskopisi ayrica hematit (Fe,03, 225, 291, 411, 496 ve 612 cm™~''deki pikler),
kalsit (CaC05, 152, 280, 712 ve 1086 cm~Y'deki pikler) amonyum tuzlar1 (NH,NO3, en
yiiksek olan pik 1040 cm™1) varllig1 gdstermistir (Sekil 2.35).

a
) b) 1008
Machu Picchu A 413 492 619 ’
archaeological site (Pe - iy b s
‘ ] £ 429 487 i 1{!1
0 /| 1128
= B/V\‘ \ s\o\wu*/
J 7 10251167
//’C
T 300 480 00 ebo 700 890 900 060 1760 1290 1300
c) Raman kaymasi (cm™")

Yogunluk

TT200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Sekil 2.35. a) Machu Picchu arkeolojik alant; b) Bulunan Raman spektrumlar: A-al¢itasi,
B-bazanit ve C- anhidrit; c) Kalsit ve nitramit i¢cin Raman spektrumlar: (Morillas ve ark.,
2019)

Oztiirk’un galismasinda M.S. 1y.y ’"da Roma dénemindeki Laodikeia antik kentindeki
kazi ¢aligmalarindan elde edilen 5 seramik par¢ast XRD, SEM, miktro Raman spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir (Seki/ 2.36). Bu yontemler kullanilarak eski seramik pargalarinin
kimyasal bilesenleri, mineralojik yapilar1 ve pigmentleri hakkinda bilgi edinilmistir. L1

ornekte Raman spektroskopisi ile bulunduklar: hematit (227, 413,461,615,664, 1331 cm™1),
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kalsit (1085, 1700 cm™1), kuvars (172 cm™1) ve amorf karbon (1521 cm™1). L, 6rnekte
Raman spektroskopisi ile bulunduklar: hematit, kalsit (1085, 1094, 1700 cm™~! ), amorf
karbon (1449 cm™1) ve anortoklas (294 ¢cm™! ). L3 ornekte Raman spektroskopisi ile
bulunduklar: hematit (230, 298, 510, 560, 620, 1131 cm™!), kalsit (1700 cm~1), amorf
karbon (1486 cm™1), kuvars (171, 686 cm™1) ve aragonite (414 cm™1).

Cikarildigs yer Zaman dilimi
L, Kule MS. Ly.y.
L, Kule MS. L y.y.
Ls Kule MS. L. y.y.
L, Merkezi Hamam M.0O. 50 -M.S. 50
Ls Tapmnak A M.O. l.yy.—-MS. L yy.

Sekil 2.36. a) Denizli ilinin 6 km kuzeyinde yer alan Antik Laodikeia kent: a) Kule, b)
Merkezi Hamam, c) Tapuunak A ’dan bir kesit, d) Kullanilan orneklerin fotograflart; e)
Orneklerin ¢ikarildiklar: alan ve zaman dilimi (Oztiirk, 2011)

Rosina ve ark., Ispanya Badajoz, Benquerencia de La Serena'da bulunan ii¢ sematik
kaya sanati barinagi (Cueva Grande, Cueva de En medio ve Cueva Pequefia) analiz edilmistir.

Panelleri {izerinde, neolitik - bakir cagindan kalma antropomorfik figiirler®, géz seklindeki

® Antropomorfik figiirler (insan figiirleri) genellikle kiilt imgeler olarak gosterilirken, bazi durumlarda tanrilar:
tasvir ederler.
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figlirler ve semboller gibi yiizden fazla boyali sematik figlir belgelenmistir. Farkli
panellerden toplam 13 numune mikro-Raman spektroskopisi ve ATR-FTIR kullanilarak
analiz edilmistir. Cueva Grande’de bulunan hematitin Raman pikleri 223, 243, 291, 405, 489,
602, 656, 1320 cm ™! 'de gdzlenmistir. Cueva en El Medio’de 219, 238, 289, 404, 608, 655
cm~Y'de (hematit) ve 462 cm~1'de (kuvars) Raman pikleri bulunmustur. Cueva Pequena’de

bulunan 1353 ve 1595 cm™Y'de amorf karbon yapilar1 gézlenmistir (Sekil 2.37).
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Sekil 2.37. a) Cueva Grande, Cueva de en El Medio, Cueva Pequena (Ispanya); b) Cueva
Crande; c) Cueva de en El Medio; d) Cueva Pequena (Rosina ve ark., 2019)

Almaviva ve ark., Roma'daki S. Alexander katakomb’ kompleksindeki iki freskleri
incelemek igin Raman spektroskopisi ve X-1sin1 (XRF) floresani kullanmislar (Seki/ 2.38).
G6 freskteki kirmizi pigmentin kalsit ve demir oksit hematit (255, 287, 401, 610 cm™ 1) ait

Raman pikleridir. G6 freskteki turuncu pigmentin, kalsit (225 cm™ 1) ve hematit-goetitin
(390, 552 cm™~ 1) Raman yapilaridir.

" Katakomblar yeraltinda bulunan ¢ogunlukla 6liilerin gdmiilmesine hizmet eden tonozlu yapilardir.
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Sekil 2.38. a) S. Alexander katakomb kompleksinin freskleri (G6); b) G6 freskiindeki kirmizi
¢izgilerinin Raman ve XRF spektrumlari; c) G6 freskiindeki turuncu pigmentin Raman ve
XRF spektrumlar: (Almaviva ve ark., 2018)

Wojcieszak ve Wadley’ in c¢alismasinda, Raman spektroskopisi Sibudu, Giiney

Afrika'dan 71.000 yillik iki yiizlii (el baltasi) aletlerde okr kalintilarini dogrulamak igin

kullanilmustir. Biitiin numuneler igin (alet 9 haric), 465, 354, 264, 208 ve 128 cm™''de kuvars
tespit edilmistir (Seki/ 2.39). Raman spektroskopisi 221-227, 243-247, 293-297, 402-415,
500-502, 603618, 652-666 ve 1303-473 cm~?! civarinda bulunan hematitin (a- Fe,05)

Ozelliklerini tanimlamistr.
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Sekil 2.39. a) 71.000 yillik Still Bay katmanlarindan iki yiizlii tas aletler veya alet
pargalary; b) Tas alet yapiminda kullanilan kayaglarda tanimlanan bazi mineral tiirlerinin
Raman spektrumlar: (Wojcieszak ve Wadley, 2018)

Raman kaymasi (cm™1)

Legodithe'nin makalesinde, Afrika yerli kil ¢gdmlek pargalarini incelemek igin Raman
spektroskopisi teknigi kullanilmustir. 220, 280 ve 405 cm™?! civarindaki Raman pikler demir

—1

(TIT) oksitin varligini gdstermistir. 460 cm™"'de ortaya ¢ikan en giiglii Raman pik kuvars

(Si0, ) varhgmi gostermistir. Tim numunelerin Raman spektroskopik analizi, 660

cm™!

civarinda ortaya c¢ikan pik kaolin kili mineralinin varligini gostermistir. Raman
spektroskopisi bulunan diger pikler: anhidrit (1125,1175 c¢m~1), kalsiyum inosilikat

(CaSi03)(860, 1055 cm™1), algitas: (680, 1007cm™1).

Clark ve ark. makalesinde, Raman mikroskobu kullanilarak 13. yiizyildan kalan ¢ok
nadir bir Bizans / Siiryani Incili yazis1 analiz edilmistir. Bir¢cok tonun pigment kararmasina

kursun beyazinin kursun (II) siilfite donmesinden kaynaklandigini gosterilmistir (Sekil 2.40).
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pararealgar (ana bilesen) beyaz kursundan olusan

ve realgar karigimi kursun (II) stilfiir
a) b)

Yogunluk

450 350 250 150 50

. . G
orpiment (sar1 zirveler) vermilyon (parlak kirimizi) viem

Sekil 2.40. a) Yazilarin bir kismi; b) 1-Numunenin aydinlatma rengi alaninin Raman

spektrumlari, 2- standart bir kursun (ii) silfiir (PbS) numunesinin Raman spektrumlart
(Clark, 1997)

Muralha ve ark. makalesinde, Raman spektroskopisi Portekiz Santa Maria de
Alcobaga'daki 12-13 yy Ortagag el yazmalar1 incelenmistir. Beyaz kursunun (PbS) Raman
pikleri yaklasik 154, 200, 204, 440 ve 454 cm™~''de ortaya cikmustir (Sekil 2.41).

810
200

440
(i)

978
(i)

G
(iii)

200 400 600 800 1000
viem

Raman yogunlugu
8

Sekil 2.41. a) Alcobaga el yazmalarindaki detaylar (Alc. 249); b) Alc. 249'da galena (i-iii)
gosteren beyaz kursun ytkvminin Raman spektumlar: (Muralha, 2012b)
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2.10.3. Kimya

Raman etkisi, molekiillerdeki atom konumlari, elektron dagilimi ve molekiiller arasi
kuvvetler arasinda bir etkilesimi icerir ve bu nedenle Raman spektroskopisi baglanma

nedenleri, zayif etkilesimler (hidrojen bagi), tek cift karakter vb. gibi 6nemli kimyasal

ozellikler saglayabilir.

Dimitrevska’nin calismasinda Raman spektroskopisi kullanilarak aseton analiz
edilmistir ve Raman pikleri 377, 478, 518, 723, 781, 1060, 1216, 1348, 1419, 1700, 1743
cm~Y'de gdzlenmistir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42. Aseton Raman spektrumu (Dimitrevska, 2011)

Chung ve ark. ¢alismasinda, asetonun en giiclii Raman pik 2928 cm~1'de ortaya
cikmustir (Sekil 2.43).
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Sekil 2.43. Aseton Raman spektrumu (Chung ve ark., 2014)
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Kir’'in ¢alismasinda Tuz Goli c¢evresinde yapilan kazilarda Raman spektrumlarimin
verdigi pikler bazi malzemelerde klorobenzen, serpantin ve tung igerikli oldugunu
gostermistir. Cizelge 2.2 ‘de klorobenzen molekiilii deneysel (Kir, 2015) ve teorik (Kir,
2015) Raman pik degerleri gostermektedir.

Cizelge 2. 2 Klorobenzen molekiilii deneysel (Kir, 2015) ve teorik (Kiwr, 2015) Raman pik
degerleri

Deneysel DFT-6- DFT-6- DFT-6- DFT-6- DFT-6- HF-6- DFT-6- HF-6-
Degerder | 311G(+d,p | 311G(++d | 31G(++2d | 31G(+dyp) | 311G(=2 | 311G(+2 | 311G(=2d, | 311G(d,p)
(Melek 2015) | ! ) P d,p) d,p) p)

(Melek, 2015) | (Metek, 2015) | (Metek, 2015) | (Melek, 2015) | (Melek, 2015) | (Melek, 2015) | (Metek 2013) | (Metek 2015)
194 181 181,95 181,6 176,53 18781 227,33 187,76 224,41
290 296,73 296,65 203 294,39 296,77 3259 296,74 325,95
413 415,48 41541 414,21 416,48 41397 438,23 41393 43992
612 628,15 628,15 625,83 626,1 630,16 673,13 630,11 672,56
701 702,62 701,25 702,75 710,41 707,91 753,98 706,37 7537
995 1003,32 995,16 1002,55 994 56 995,07 971,17 996,01 97323
1076 1099,88 109979 | 104933 | 105497 1096,46 1068,99 1096,44 1072,68
1151 118425 118415 | 118501 | 111152 1183.43 1169,67 1183,38 113847
1363 1348,88 1348,7 1363 1379,7 1347.65 1319,39 1347,62 1319,34
1575 1511,72 1511,64 | 15156 1522,23 151385 1589,05 1513,8 1589,58

Wahadoszamen ve ark. tarafindan klorobenzen yapilan deneyde Raman pikleri
yaklasik 610, 1002, 1156, 1581 ve 3068 cm~!'de ortaya ¢ikmustir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Propanol C;Hz0

Propanol ya da Propil alkol, CH;CH,CH,OH formiiliine sahip birincil alkoldiir.
Renksiz, akigkan, zehirli ve keskin, hos olmayan bir kokuya sahiptir, kimyasi1 ve 6zellikleri
ile etil alkole ¢ok benzer. Kozmetik, cilt ve sa¢ preparatlari, ilaglar, parfiimler, boya
cozeltileri, antifrizler, sabunlar, pencere temizleyicileri, aseton ve diger kimyasallar ve

tirinler yapiminda kullanilir (PubChem, 2020).

Bu c¢alismada GaussView 5 ve Gaussian 09W programlar kullanarak propanol

molekiiliiniin yapisin1 ortaya koyan teorik hesaplamasi yapildi.

GaussView 5 programi agildiktan sonra ana penceresi ¢ikar (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. GaussView5 ana penceresi

Sol iistteki sekmelerde Cs sembolii bulunan sekmeye tiklayarak periyodik tablo ve

molekiil baglama seceneklerini goriiniir ve mavi ekranda siiriikkleyip birakarak veya
tiklanarak molekiil olusturulur. (Sekil 3.2)
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Sekil 3.2. Kimyasal elementlerin penceresi
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) G2M1:V1 - Propanol.gjf (C:/Users/sony/Desktop/Propanol.

i
‘_‘50 - -

e ‘,Jl.* "

12 atoms, 34 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Sekil 3.3. Propanol molekiiliiniin mavi ekran goriintiisti

Sekil 3.3.’te  Propanol molekiiliiniin olusturulmug halini gosterilmistir. Sag tiklayip
view>symbols se¢ilerek molekiilii olusturan atomlarin isimlerini goriiniiliir. Hesaplamalar
yapmadan oOnce girdi (input) dosyasi *.gif uzantisiyla kaydedilmesi gerekmektedir.
Hesaplama islemi baslatildiginda bilgileri iceren *.chk (checkpoint) uzantili yeni bir
pencerede agilir ve kaydedilir. Hesaplama iglemi tamamlandiginda ayni klasdre *.out

(output) uzantili ii¢iincii bir dosya kaydedilir.

Molekiiliin en olagan enerji durumunu tespit etmek ve segmek i¢in optimizasyon
yapilir. Molekiil penceresinden sag tiklanarak Calculate > Gaussian Calculation Setup
tiklanir. Agilan pencerede Job Type olarak Opt+Freq segilmelidir (Seki/ 3.4.).
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File Edit View Calculate Results Windows Help

@ iR =3 @ e kal vy S SES@ - XD G-X| |zdx ARLZ(TS AL DB
& b+ (Unnamed Scheme) e & FH

Tie: Title Card Required
Keywords: # opt freq=raman rhf/6-311g geom=connectivity ) GL:MLV1 - Propanol.gjf (C: j ([=[@] = ]|
Charge/Mut: 01

Optfrea []
Optimizeto s [Mnmm  [5] [ Use RFOsten ] Use Quadsatc Macrostep
Calculate Force Constants | Never [z] [ Usetight convergence citeria
Compute Raman [Ys " [5] [ ComputeveD [E] Save Nomal Modes
Compute ROA No [z]  Readincident Light Freas |Defaut [] [ Skip diag. of fullmatrix
] Select Nomal Modes  fodes Atoms ]
[] Anhamonic Comections [] Specty Anhamonic Modes: [T

Addtional Keywords: |

[

BL]

Scheme: | (Unnamed Scheme)

(o (i) [ s ][ o ][ o [ ook [ ]

Inquire. Select Atom 1

Sekil 3.4. Optimizasyon penceresi

Optimize edildikten sonra Method sekmesine tiklanarak metot belirlenir (Sekil 3.5.).
Ground state>Hattree-Frock ve Restricted, ayrica Basis set =3-21G veya 6-31G
secilebilir. Submit'e tiklamak dosyay1 kaydeder ve hesaplama baslatir.

2] GLMLV1 - Gaum‘anmm_
Tile Title Card Required ‘
Keywords: # opt freg: rhf/3-21g geon ivil
Charge/Mak.: 01

lobType | Method | Tide | Lk 0 [ General [Guess | NBO [[FEC | Sovation [ Add.inp. |

Muttilayer ONIQM Mods!

Method: | Ground State [ ] [Hartes-Fock  [+] | Restricted =]
boseso: [EEENNNS][ ][ [
Ghae: 0| 5o

Additional Keywords: | | [ Update
Scheme: | (Unnamed Schems) =l
[ sbmt. | [Quiklaunch|[ Ganed |[ Edt. [ Retwin | [ Defauts |[  Heb | |

Sekil 3.5. Metot penceresi

Hesaplama bittiginde molekiil kendi kendine yeni bir pencerede tekrar acilacaktir. Bu
pencerede sag tiklayip Results >Vibrations sectiginizde Raman spektrumunu ve
frekanslarini gosteren baska bir pencere agilacaktir. (Sekil 3.6. ve 3.7.).

47



GEMLVL-

ik Etopologues

Active Data: Isctopologue: 0
Mode #l = Fre Infrared Raman Activty Depolar-P Depolar-U -
1 13930 6.5922 00323 0.7500 08571
2 24749 7.2980 03272 0.7500 08571
3 29111 8.1466 01432 0.4003 05718
4 29628 1640235 77016 07500 08571
5 47536 126931 28954 02785 04357
8 246567 11166 02145 07500 08571
7 33811 122556 134170 02282 03729
2 100436 41405 00074 07847 08537
9 106450 5787 44564 070 08293
10 111866 76.2579 26299 06172 07633
n RALCAN] 9.2565 64846 0.3400 05075
12 128826 18877 6.0286 0.7438 08571
13 135428 68.1461 83985 0.6090 0.7570 =|
1 139447 03034 01093 07435 1
15 146174 0.7456 262242 07500 08571
15 148324 43427 0707 03576 052689
17 157202 40636 2713% 0723 08383
8 159173 23491 065% 04438 06185
19 166269 2530 322621 07499 08571
2 167470 29256 219728 07500 08571
21 1675.48 6.4328 48727 0.7463 08547
22 170621 30727 118027 0.7500 08571
23 317235 396742 642092 0.1573 02718
2 315299 327363 1164068 00214 00420
E 319843 567283 789502 07500 08571
2 322940 157471 342041 02m 03754 L
27 323823 101588 913638 07439 08571
E 325972 40.4430 70,0835 04926 06601 y
Animate Vibration
Animation Frequency. 0
Displacement Ampltude ]
[7] Show Displacement Vectors Scale
[ Show Dipole Derivative Unit Vector ~ Scale: {
[F] Manual Displacemert; ) ) ) ) ) ) ) . . Save Structure.
Cose | [ Cancel Spectnm Help

Sekil 3.6. Molekiil icin frekans penceresi

) G2MLV1 - Vibrational Specti
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Sekil 3.7. Spektrum degerlikleri penceresi
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3.1.1. Propanol’iin Raman spektrumu

Sekil 3.8’de propanoliin Raman spektrumu gosterilmistir.

30 000
25000 -
20 000

15 000

Siddet (birimsiz)

10 000

5,000

503

1.

814

J
iial

1117 1439

94z3| 1327

2862 2901

\
/

.

2947

500

1,000

1,500

2,000

2,500 3,000

Raman kaymasi (cm™)

———
3,500

Sekil 3.8. Propanol iin 532 nm dalga boylu lazer dl¢iimii sonuglart

Deneysel ve teorik sonuglar Cizelge 3.1. 'de Karsilastirilmistir.

Cizelge 3. 1. Deneysel ve teorik sonug¢lar

Deneysel Teorik Deneysel Teorik
sonuglar hesaplamalar sonuglar hesaplamalar
_ _ John Wiley & Computational C.

(em™) (em™) [Sons, 202)6] C[ ande. DataBase]

814 - 819 847

943 938 938 938

1117 1118 1034 1120

1327 1354 - 1354

1439 1461 1401 1462

2696 - 2659 -

2862 - 2874 -

2901 3172 2091 3171

2947 3192 2954 3192

Sonuglardan Propanolun frekanslarinin literatiirdeki frekanslar ile uyumu géziikmektedir.
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3.2. P-Ksilen (P-Xylene) CgHg icin Deney ve Teorik Karsilastirilmasi

P-Xylene (Para-Ksilen), dimetilbenzenin {i¢ izomerinden biri olan aromatik bir
hidrokarbondur. “P” ikili anlamina gelir ve p-ksilen'deki iki metil grubunun ¢apsal olarak zit
ikame pozisyonlart 1 ve 4'0 isgal ettigini gosterir. Kimyasal formiili CgH,o 'dur ve
106,17 g/mol molekiiler agirliga sahiptir. P-ksilen molekiiliiniin yapis1 Seki/ 3.9 'da

gosterilmistir.

P-ksilen dogal olarak petrol ve komiir katraninda bulunur. Renksiz bir kristaldir.
Paraksilen, endiistriyel kimyasallar iiretmek i¢in bir hammadde olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir; 6rnegin, bir tiir plastik olan polietilen tereftalat (PET) polyesterlerinin
tiretiminde kullanilir. P-ksilenin solunmasi bas donmesine, bas agrisina, uyusukluga ve mide
bulantisina neden olabilir ve p-ksilenin cilt yoluyla temas1 kuru cilt ve kizariklia neden

olabilir (“ Para-xylene”, 2017).

Sekil 3.9. P-ksilen molekiiliiniin yapisi

Bu ¢alismada teorik ve deneysel Raman p-ksilen spektrumunu arastirilmistir. Teorik

hesaplamalar i¢in  Gaussian 09W yazilim paketi kullanilmistir. Once optimize yapildi ve
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sonra 6-311 G DFT yontemini kullanarak p-ksilen Raman spektrumunu hesaplanmistir. P-

ksilenin teorik Raman spektrum yogunlugu Seki/ 3.10 'da gosterilmistir.

12 4

10

Siddet

DT SR |V N Blilig

T T T T T T T T T T 1
0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500

Raman kaymasi

Sekil 3.10. P-ksilenin teorik Raman spektrumu

314 cm~1'deki Raman pik, diizlemdeki 12H, 14H, 17H ve 18H atomlarmin salinimi
ile olusturulmustur. Diizlemdeki 12H, 13H, 14H, 16H, 17H ve 18H atomlarinin salinimlar1
469 cm™~1'de piki olusturmuslar. 676 cm~!'deki pik, diizlemdeki 2C, 3C, 7H ve 8H ve 5C,
6C, 9H ve 1H atomlarin salinimina baghdir. Diizlemdeki 7H, 8H, 9H ve 10H atomlarin
makas titresimi 1240 cm ™1 piki iiretmistir. Diizlemdeki 12H, 13H, 14H, 16H, 17H ve 18H
atomlarmin titresimi 1462 cm™'de Raman maksimumu olusturmustur. 1532 cm™1piki 12H,
13H, 16H ve 18H atomlarinda gerilim titresimine baghdir. 3094 cm™~1piki, 12H, 13H, 14H,

16H, 17H ve 18H atomlarinin asimetrik gerilim titresimlerine denk gelmektedir.

P-ksilenin deneysel Raman spektrumu Sekil 3.11 'de gosterilmistir.
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Sekil 3.11. P-ksilenin deneysel Raman spektrumu

Sekil 7.3.3’de 642, 820, 1193, 1435, 1563, 1601, 2759, 2895, 2994 ve 3026

cm™?! pikleri goziikmektedir.

Hesaplamanin dogrulugunu gostermek igin, p-ksilenin Raman spektrumlarinda dlgiilen
frekanslarimiz teorik hesaplamalar ile karsilastirmistir. Teorik Raman spektrumu ile deneysel

spektrum arasindaki karsilastirma Sekil 3.12 'de verilmistir.
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Sekil 3.12. Deneysel ve teorik frekanslarin karsilastiriimasi

Sekillerdeki iki spektrum arasindaki tutarlilik gozlenmektedir. Deneysel ve teorik

Raman sonuglarimin karsilastiriimasi Sekil 3.13.’te gostermistir (Moricz ve ark., 2008).
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Sekil 3.13. Deneysel ve teorik Raman sonuglarinin karsilastirilmas: (Moricz ve ark., 2008)

Cizelge 3.2’de deneysel

karsilastirilmistir.

Cizelge 3. 2. Ol¢iim Sonuglarin Literatiirdeki Sonuglarla Karsilastirilmasi

ve teorik

sonuglarimiz

literatur

sonuglar1 ile

Teorik Teorik Deneysel Teorik
Deneysel Teorik hesa_plamalar hesaplamalar ?ﬁgf}g hesaplgmalar
sonuglar hesaplamalar | [Shi ve ark., [Bai ve ark., ve ark. [Moricz ve
(cm™1) (cm™1) 2014] 2017] 2008], ark., 2008]
- 314 314 312 315 315
- 473 469 458 476 476
642 676 676 644 670 679
820 840 - 810 845 847
1192 1228 1240 1204 1235 1239
1434 1455 1463 1449 1460 1463
1563 1532 1532 1577 - 1533
1600 1614 - 1617 1630 1680
3025 3032 3032 3028 - -
- 3094 3094 3053 - -

Sonuglardan P-ksilenin piklerinin literatiirdeki pikler ile uyumu géziikkmektedir.
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3.3. GaS (Galyum Siilfiir) ve GaSe (Galyum Selenit)
3.3.1. Genel Ozellikleri

GaSe (GaS) kristalinde tabakalar dort atom kalinligindadir (-Se(S)-Ga-Ga-Se(S)-) ve
kovalent baglar igerir, tabakalar arasinda van der Waals tipi zayif baglar mevcuttur.
Tabakalar kristallografik c- ekseni boyunca istiflenmistir; tabakalarin paralel yonde yarilmasi

son derece kolaydir.

GaSe, 2,1 eV dolayli bant aralig1 olan bir yar iletkendir. GaSe, dogrusal olmayan
optikte ikinci harmonik iireten kristal olarak kullanilmaktadir. GaS ve GaSe monokristalleri
fotodetektorlerde kullanilmaktadirdar. GaSe ve GaS'in bant aralig1 ve optik ozellikleri, dig
etkiler ile (deformasyon, elektrik ve manyetik alanlar) degismektedir. Biiylimesiyle ilgili
zorluklar ve zayif mekanik 6zellikleri nedeniyle uygulamasi sinirlidir. GaSe, koyu bakir-

metalik bir renge sahiptir (Sekil 3.14. a)) (Hggraphene, 2020).

GasS, 2,6 eV dolayli bant aralig1 olan bir yar1 iletkendir. GaS kristalleri sar1 renkli ve
seffaftir (Sekil 3.14. b)) (Hggraphene, 2020).

a) b)
Sekil 3.14. a) GaSe kristal: b) GaS kristali

GaS ve GaSe tek katmanlariin yapisal parametreleri Cizelge 3.3'te verilmistir. GaS ve
GaSe tek katmanlarmin 6rgii sabitlerinin (ao) 3,584 A ve 3,742 A dir (Hosseini Almadvari
ve ark., 2020).
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Cizelge 3. 3. GaS ve GaSe tek tabakasimin yapisal parametreleri. ao, GaS (GaSe) tek
tabakaswin 6rgii sabitidir. di1 ve do, swrasiyla Ga-Ga ve S-S (Se-Se)'in bag uzunlugudur

(Hosseini Almadvari ve ark., 2020).

ao(A) di(&) d2(A)
GaS 3,584 2,47 2,36
GaSe 3,742 2,46 2,50

Sekil 3.15’te GaS ve GaSe tek tabaka igerisinde atomlarin dizilisi gosterilmistir.

L. _ . o . L.
o " . o
. . . . ’
‘./ \-/ \-/ ‘-/ b/ b/ \v, k/
. L. . . [ “ .~ “
¢ g ¢V 4 3 L L 3
. > N > .~ = .
- . s ‘2 S
. N
(a) "
¢ Se
A N A y -
v VWV V¥V WV
. L . ‘ “ “ . .“
\./ \./ < g b’ < \.’ <
. A . R & & &
v \./L o v L L L L
Y C o o N
o s./ ¢ g
X—1Z7
(b)

Sekil 3.15. Tek katmanin (a) GaS ve (b) GaSe atomik yapisinin iistten ve yandan
goriiniimleri (Hosseini Almadvari ve ark., 2020)
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GaSe’in dort modifikasyonu tanimlanmustir: €, y, 8 ve § politipleri (Seki/ 3.16). Tek
bir tabaka igerisindeki atomik diizen GaSe ve GaS i¢in aynidir, Sadece tabakalarin y1§ilma

yonii birbirlerinden farklidir (Erim, 2011).

T c-axis ) Ga @ Se

Sekil 3.16. GaSe(GaS) i¢in birim katmann ve farkli ¢ok tiplerin sematik goriiniimii (Erim,
2011)

B- GaSe D¢}, uzay grubuna sahiptir ve her birim hiicrede 2 tabaka igermektedir. -
modifikasyonun uzay grubu D3, ve 2 tabaka igermektedir. y - tip bir tabaka icermektedir ve
uzay grubu C3, dir. § - tip ise C¢, uzay grubunda kristallesir ve her birim hiicrede 4 tabaka
icermektedir.

GaS monokristalleri kuvars ampullerinde Bridgman-Stockbarger yontemi ile
biiyiitiilmistiir. GaS'nin nanopartikiilleri, lazer ablasyon yontemi kullanilarak sentezlendi.

Nanopartikiillerin biiylikligli, Ar veya He'nin gaz tiirlerinin deneysel parametrelerinin

secilmesiyle kontrol edilmistir: 0,1 Torr'in altindaki basinglarda ¢ap1 15 nm'den daha biiyiik
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olan partikiiller alinmistir. 0,1 Torr'dan daha fazla gaz basincinda, 5 nm ve daha az ¢apa sahip
partikiillerin olusumu gerceklestirilmistir. Basincin daha da arttirilmasi, pargacik
boyutlarmin (5 Torr'da 12 nm) arttirilmasina yol a¢mistir. GaS nanopartikiillerinin
boyutlarinin azalmasiyla optik absorpsiyon spektrumlarinda mavi kaymanin olusumu,
kuantum boyutlu nanokristallerin varligi ile agiklanmistir. Bu sonuglar, tasiyicilarin
siirlandirilmasina  baglidir ve GaS bant yapisinda yasak boslugun genislemesine

baglanmistir. Bu ¢alismada 6l¢iilen GaS’ {in optik bant araligit AE =2,5 eV.

Gaz basinci yiksek
>
Madde nanopartikiil

Sekil 3.17. Ablasyon sirasinda gaz basincina bagl olarak olusan tiiy sekli (0,07 Torr'dan az
- tist sol; 0,6 Torr-orta; 1,7 Torr- sag). He gaz basincinda ablasyona ugratilmis GaS
partikiillerinin Gegirimli Elektron Mikroskobunda (TEM) goriintiileri.
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3.3.2. GaS ve GaSe icin Raman Deney ve Teorik Karsilastirilmasi

Er’ in ¢alismasinda GaSe, GaS ve karisik GaSe1xSx (0 < x < 1) bilesiklerde siilfiir
miktar1 arttikga kristal yapisinda degisiklikler goziikmektedir. S bilesiminin artmasiyla
piklerin amplitiidii biiyiimektedir (Seki/ 3.18). Saf GaSe i¢in Raman frekanslar1 133,9 cm™1,

211,9 cm~! ve 305,2 cm™~1dir.
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Sekil 3.18. GaSe1xSx kristalinin Raman kaymasi ve siddeti (Er, 2010)
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hggraphene.com kiitiiphanesi i¢cin GaS ve GaSe Raman degerleri Sekil 3.19 'da ve Sekil
3.20°de verilmistir. GaS i¢in 185 ve 358 cm™! 'de Raman pikleri gézlenmistir. GaSe igin

pikler 134, 212 ve 305 cm™!'de dir.

s Raman 785 nm, GaS mono kristal
0.4
S 03 ’
s
|
U»
0.2 l
0.1 '
/«.AL-_.‘.V*\'&/\J \/\_’\;
A — P B 3
0
100 200 300 400 S00 600 700 800

Raman kaymasi

Sekil 3.19. GaS monokristalinin Raman spektrumu (Hggraphene, 2020)

Raman 785 nm, GaSe mono kristal

Siddet

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1,000
Raman kaymasi

Sekil 3.20. GaSe monokristalinin Raman spektrumu (Hggraphene, 2020)

Bu calismada yapilan deneysel Raman odlgiimler GaS ve GaSe monokristallerinde

alimmiglar. GaS ve GaSe monokristallerin Raman spektrumlari Sekil 3.21 'de verilmistir.
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Sekil 3.21. GaS ve GaSe monokristallerin Raman spektrumlart

Saf GaS icin Raman bantlar1; 161 cm™1, 186 cm™?1, 294 cm™? ve 360 cm™ 1 dir. En
kuvvetli pik 161 cm~!’de goriilmektedir. GaSe’nin Raman spektrumu, kovalent olarak
baglanmis tabakalar igerisindeki titresimlere karsilik gelen 184, 211, 247 ve 305 cm ™! deki

dort pik ile karakterize edilmistir.

Cizelge 3.4 ’te ve Cizelge 3.5 ’te GaS ve GaSe monokristallerin deneysel sonuglari

diger arastirmacilarin sonuglari ile karsilastiriimistir.

61



Cizelge 3. 4. GaS icin Olgiim Sonuglarin Literatiirdeki Sonuclarla Karsilastirilmas:

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

(em=1) [Er, 2010] [Hggraphene, 2020] [Erim, 2011]
cm
(cm™?1) (cm™1) (em™1)
161 - - -
186 189 185 186
294 - - 292
360 361 358 359

Cizelge 3. 5. GaSe icin Ol¢iim Sonuglarin Literatiirdeki Sonuclarla Karsilastirilmast

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

Deneysel sonuglar

(cm-1) [Er, 2010] [Hagraphene, 2020] [Erim, 2011]
cm
(cm™) (cm™) (cm™)
184 134 135 136
211 212 210 211
247 - 250 -
305 305 305 308

Bu c¢izelgelere bakildiginda, literatiirdeki deneysel spektrumlar bu g¢alismadaki

spektrumlar ile uyum igindedir.
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3.3.3 Uyarma Yogunlugun ve Elektrik Alanin GaSe Kristallerinin Fotoliiminesans

Spektrumlarma Etkisi

120 um kalinligindaki bir numunenin fotoluminesans spektrumuna uygulanan
gerilimler sirastyla 0, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 125, 150, 175, 200, 250 ve 275 V oldugunda
elektrotlar arasinda “hizli’” 6lgtimler gergeklestirilmistir. Fotoliiminesans spektrumlar1 Sekil

3.22 'de gosterilmistir.

Fotoliiminesans siddeti (serbest birim)

- - -
- - -
e o S - T - ~ay

Pt T L

570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.22. He-Ne lazeri 628,3 nm dalgaboyunda farkli voltajlar altinda uyarilmis GaSe
monokristalinin (t = 120 wm kalinlik) fotoliiminesans spektrumu. Numune yar: transparan
elektrotlarla kaplanmis cam plakalar arasinda sandviglenmistir (elektrik alan kristalin optik
C- eksenine paralel uygulanmistir). Lazer 15181 numune iizerine 0,5 pum ¢apinda bir nokta
seklinde odaklanmistir. Uyarmanin tahmin edilen yogunlugu 1 MW/cm? dir. Spektrumlar
elektrotlar arasinda 0, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 125, 150, 175, 200, 250 and 275 V
degerlerinde kaydedilmistir. Iki farkli 6lciim arasindaki zaman aralhigi 5 saniyeden fazla
degildir ("’hizli”’ ¢evrim Olgiimii, tiim Oolgiimlerde optik uyarma gii¢ yogunlugu 1
MW/ecm?'dir).
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Tiibitak Marmara Arastirma Merkezimizin Laboratuvarinda olusturdugumuz Raman
spektroskopi diizenegimizde yeni Leica Fluotar 100 x / NA 0,75 objektif mercek kullanarak
0,5 um gapindaki lazer 1s181in1 numune tizerine odaklayarak 6rneklerimizin fotoliiminesans
ozellikleri incelenmistir. Seffaf filmin yansitan yiizeyini ve cam plaka kalinligin1 dikkate

alarak uyarici gii¢ yogunlugu 1 MW/cm? olarak hesaplanmustir.

”’Yavas’’ rejim Ol¢iimlerden hesaplanan sabit iki spektral nokta 624 nm (@) ve 628
nm’dir (O). Bu iki noktadan ve Sekil 3.22 'deki verilerden uygulanan elektrik alanin

fotoluminesans siddetine etkisi Sekil 3.23 'te gosterilmektedir.

Toplam fotoliiminesans siddeti (serbest birim)

0 5 10 3
Uygulanan elektrik alan (kV/cm)

Sekil 3.23. Uygulanan elektrik alanmin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.22 'den ve '’yavas’
cevrim rejimindeki ([J, B, A, V) olciimlerinden hesaplanmis 624 nm (@) and 628 nm'de
(O) bulunan iki sabit noktada fotoliminesans siddetleri verilmistir. Her iki rejimdeki
Olgiimlerde fotoliiminesans pik pozisyonlart ve gsiddeti igin herhangi bir histerisiz
gozlenmemistir. [] (A) ve B (V) ile isaretlenmis noktalarda, o6l¢iimler arasinda 15
dakikalik stireler olan voltajin giderek artirildigi ve azaltildig iki farkl 6l¢iime karsilik gelir.
Burada ayni zamanda dolu ve bos semboller sirasiyla 624 ve 628 nm'deki deneysel sonuglara
karsilik gelirler. *'ile isaretlenmis veriler, ¢entik filtre yiiksek voltajlardaki sinyalin bir
kismint bloke ettigi icin fotoluminesans Gaussian fitleri ile alinanlar: géstermektedir.
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Secilen noktalar kayan spektrumun toplam siddet bilgilerini vermiyorlar, ¢linkii bu
noktalar fotoluminesans pik pozisyonu degildir. *’>Yavas’’ rejim kullanarak, ol¢iimler
arasinda 15 dakika ara verilerek ve giderek artan (azalan) voltaj uygulayarak (L1, l, A, V)
ile isarctlenmis noktalarda iki farkli 6l¢iim yapilmistir. Buradaki dolu ve bos simgeler
sirasiyla 624 ve 628 nm 'deki deneysel sonuglara karsilik gelirler. * ile isaretlenmis olan

veriler fotoliiminesans bandlarinin Gaussian fitleri ile alinmusgtir.

Her iki tir olgiimler icin fotoliminesans pik siddetinin uygulanan elektrik alanla

degisimi birka¢ karakteristik sonuclarda goziikmektedir:

1. 8 kV/cm (Etnresh1) Ve 15 kV/ecm (Etnresh2) (alt indis “threshl” ve “thresh2” sirasiyla
“yavas’’ ve “hizli”’ dl¢iimlerin “esik’’ degerleridir) degerine kadar fotoliiminesans
siddeti uygulanan elektrik alana zayif baglilik gostermektedir.

2. Elektrik alanlar Etnresh1 Ve Etnresn2 den fazla oldugunda baglilik artmaktadir.

3. Uygulanan elektrik alan farkli olsa da fotoliminesans pik siddeti her iki tiir 6l¢tiim
icin aynidir (sadece 1sinmaya baglidir). Maksimum elektrik alan “yavas’’ ve “hizli”’
olgtimler i¢in sirasiyla 12,5 kV/cm ve 24 kV/cm dir (Sekil 3.23). Bu rakamlara gore
“yavas’’ Ol¢imler sirasinda uygulanan voltaj (15 dakikalik bekleme) numuneni
isitarak  direngini  disiirmektedir ve uygulanan elektrik alan kiigiilmektedir.
Numunenin sicakligi (*’yavas’’ dl¢limler yapildikta ve uygulanan elektrik alan 12,5
kV/cm oldugunda) Bakir-Konstantan termokupl ile Olglilmistiir (termokupl
gostergesi 2,05 mV ve numuinenin sicakligini 50°C kadar arttigint gostermistir).

4. Artan ve azalan voltaj dlgtimleri yapilirken histerisis gozlenmemistir.

“Yavas” olctimler sirasinda, numuneye uygulanan voltajin maksimum degerden (t=0
'da) sabit bir degere (t =15 dakikada) diistiigii bulunmustur. Bu nedenle, "hizli" 6l¢iimde elde
edilen maksimum elektrik alani, "yavas" rejimden 1,6 kat daha yiiksektir (Seki/ 3.23). Farkli
numuneler iizerinde yapilan dl¢limler, bu oranin numuneye bagli oldugunu gostermistir.
Bunun nedeni uygulanan elektrik alanla uyarilan termal elektriksel kararsizliklardir
(Abdinov ve ark., 1980, Abdinov ve ark., 1981).
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Sekil 3.23 'te verilen deneysel veriler farkli analitik ifadelere sigdirilmaya ¢alisilmistir.

Asagidaki denklem kullanildiginda en iyi uyum goriilmustiir:
I=a+bxexp(E/c)? (3.1)

Sekil 3.23 'teki tiggen ve kare simgeleri bir ve daireleri bagka veri takimi olarak kabul
ederek islem yapilmistir. Yaklasimin Sekil 3.24 'te verilen sonuglari: daireler a = 0,279; b =
0,00342; ¢ = 8,078 kV/cm; iicgenler ve kareler a = -1,2 (burada a parametresi girilmemistir

ancak sabittir, girildiginde kii¢iik elektrik alan i¢in iyi temsil edilmemektedir); b = 1,391, ¢
= 9,846 kVv/cm.

Fotoliiminesans siddeti (serbest birim)

| L | L |
0 10 20

Uygulanan elektrik alan (kV/cm)

Sekil 3.24. Fotoliiminesans pik siddetinin elektrik alanla degisimi (A = 624 nm, E = 0).
Burada, Sekil 7.4.3.2. de verilmis olan ii¢genler ve kareler (LJ, B, A, V) bir veri takimi
olarak kabul edilirken, daireler (@, O) baska bir veri takimi olarak alinmistir. Dolu ¢izgiler
| =a+ b xexp ((E/c)? analitik ifadesine gore hesaplanmis sonuglardir. Fit sonuglari:
kareler a = 0,279; b = 0,00342; ¢ = 8,078 kV/cm; ticgenler ve kareler a = -1,2 (burada a
parametresi girilmemistir ancak sabittir, girildiginde kiiciik elektrik alan icin iyi temsil
edilmemektedir); b = 1,391; ¢ = 9,846 kV/cm.
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Artan elektrik alanda fotoliiminesans bandi sadece siddet olarak biiylimemis, Sekil
3.25'te goriildiigii gibi kesin olarak algilanabilen bir kirmizi-kaymasi gostermistir. Once

“hizli”’ ¢evrim Ol¢iimler i¢in sonuglar1 incelemek gerekmektedir.

632

630

Ana pikin dalga boyu (nm)

624

Uygulanan elektrik alan (kV/cm)

Sekil 3.25. Elektrotlar arasinda fotoluminesans bantinin pozisyonu. Spektral pik
pozisyonlarimin deneysel verileri Gaussian dagilima oturtularak elde edilmistir. Sembollerin
anlami Sekil 3.23 'te verildigi gibidir.

a) “hizli”’ ¢evrim Slciimleri

Bu ¢aligmada fotoliiminesans pik pozisyonlarinin kirmizi-kaymasi kristalin optik c-
eksenine uygulanan elektrik alan dogrultusuna zit yondedir ve literatiir ile uyumludur (Fan
ve ark., 2002). Bizim deneylerimizde elde edilen kirmizi-kaymanin biiyiikliigi literatiir
sonuglarma gore (Fan ve ark., 2002) daha biiyiiktiir. Uygulanan en biiyiik alan kuvveti olan
1 x 10° V/cm'de, 622 nm de yer alan fotoliiminesans band: ((Fan ve ark., 2002)’te pik 3
olarak isaretlenmistir) sadece 0,85 nm (3 meV) kadar kaymisken bizim deneylerimizde bu
kayma 4,1 nm (12 meV) dir ve 2,3 x 10* V/cm (Sekil 3.24 ‘te O ve @ ile isaretlenmistir)

degerindeki diisiik elektrik alanda goézlemlenmistir. Bu sonug, kristalin optik ekseni
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dogrultusunda uygulanan elektrik alanin fotoliiminesans bandinin pik pozisyonu iizerinde

elektrik alanin zit dogrultuda uygulanmasina gore daha kuvvetlidir.

Bizim deneylerimizde kaydedilen fotoluminesans pik pozisyonunun spektral kaymasi

asagidaki esitlikte verilen Franz-Keldysh band kaymasi ile kiyaslanabilir (Tjagaj, 1980):
AEg={3h X |e| X E / 8 (N2-1)}?" (3.2)

Burada h- Planck sabitidir; &= (me X mn) / (Me + my) indirgenmis etkin kiitle; me ve mp
sirasiyla elektronlar ve bosluklar i¢in etkin kiitleler; e- elektron yiikii; E- uygulanan elektrik

alandur.

Denklem (3.2) kullanilarak, 2,3 X 10* V/cm'lik elektrik alanindaki bant araliginin
kaymas1 hesaplandi. Deneylerimizde elektrik alan1 ¢ ekseni yoniinde uygulandigindan, bu
eksen boyunca indirgenmis etkin kiitle degeri olarak (Brebner,1964, Monkhorst ve Schliiter,
1973]'de verilen u,,; = 0,12 m, degerini kullandik. Hesaplanan kayma degeri 8 meV'dir
ve 2,3 x 10* V/em'lik (sifir elektrik alandaki Eo = 1,988 eV fotoliiminesans enerji pik
pozisyonu ile 2,3 x 10* V/cm'deki Eriels = 1,976 eV pozisyon arasinda kalan fark olarak
hesaplanmistir) elektrik alan ile elde edilen deneysel 12 meV ile olduk¢a uyumludur. Sifir
elektrik alandaki (Eo = 1,988 eV) fotoluminesans bandi pik pozisyonunun, deneysel &- GaSe
icin direkt serbest eksitonlarin enerjisi Eexcd = 2,001 eV (Maschke and Levy, 1983) ile
uyumunu belirtmek gerekmektedir. AEg i¢in deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki
fark, eksiton tepe konumlarinin kirmiziya kaymasi, kristallerin elektrik alaninda 1sinmasi (bu
mekanizma (Tajalli, 1996) Onerilmistir) ve Franz-Keldysh mekanizmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu farklilik, bizim ve (Tajalli, 1996) makalesinde kullanilan kristallerin
farkl1 kalitelerinden kaynaklanmaktadir (bizim kristallerin direngleri 10® — 10° Q

araligindadir).

b) “yavas’’ ¢cevrim Slglimleri

Sekil 3.25 'te gosterdigi gibi, sifir (Eo = 1,989 eV) ve 14,3 kV/cm (Efiels = 1,957 eV)
elektrik alanlarinda fotoluminesans pik pozisyonunun kaymasi 32 meV dir. Bu deger (3.2)
denkleminden hesaplanandan degerden dort kat daha yiiksektir ve (Srivastava, 1990,
Sulewski, 1992) 'de ilk kez rapor edilen 1 kV/cm elektrik alanda absorpsiyon kenarinin 63
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meV degerindeki genis kirmizi kaymasindan yaklagik iki kat daha kiigiiktiir. *’Yavas’’
¢evrim Olglimlerindeki bdyle biiyiik bir kayma Joule 1sinmasi nedeniyle ortaya ¢ikan optik
ozelliklerdeki (gegirgenlik) degisim ile agiklanabilir (Segura ve ark., 1991, Sulewski, 1992).
Numuneye 15 dakika boyunca uygulanan elektrik alan 1sinma etkisini desteklemektedir ve
uygulanan elektrik alan band araligini spektrumun kirmizi tarafina kaydirir. Bu nedenle sabit

elektrik alanda “yavas’’ 6lgtimler “hizli’’ ya gore daha biiyiik bir kayma vermektedir.

Sekil 3.25 'te verilen liggen ve kareleri bir veri seti ve daireleri ikinci bir veri seti olarak

kabul ettik. Her iki seti elektrik alanin kuadratik fonksiyonuna baglanmistir:
A=Ao+axE? (3.3)

Sekil 3.26 'da bu yaklasimin sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara goére iiggenler ve
kareler o= 623,31 nm; a = 0,0418 nm/(kV/cm)?; daireler A, = 623,36 nm; a = 0,00835
nm/(kV/cm)? dir.

630

Dalga boyu (nm)

0 10 20

Uygulanan elektrik alan (kV/cm)

Sekil 3.26. Her iki veri seti i¢in ("’hizli’’ ve “yavas’’ tiir dl¢iimler) elektrik alanin dalga
boyu ile degigimi

69



Sekil 3.27 'de uygulanan elektrik alan olmadiginda oda sicakliginda GaSe kristali
tizerinde farkli uyarma giic yogunluklarinda alinan fotoluminesans spektrumlari

gosterilmistir.

UYARMA GUC YOGUNLUGU
(MW / em?)
1.2x 107
— 09x 107
~—~
E — 05x107
=
o —_— 04x107
p
4]
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2
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=
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)
2 ————— 1.25x10°
2
s — 1.0x10°
g
= — 09x10°
£
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e
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L —— 04x10°
———— 03x10°
— 02x10°
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T T T ‘ T \ —T
560 580 600 620 640 660

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.27. GaSe kristalinin sifir elektrik alaninda ol¢iilen farkli uyarma yogunluklarinda oda
sicakliginda fotoluminesans spektrumlari. Olgiimler 15 farkl optik yogunluk filtreleri (OD)
ile gerceklestirilmistir. Bu amagla OD 0 (1,2 x 10’ W/cm?), OD 0,15 (0,9 x 107 W/cm?), OD
0,3 (0,5 x 107 W/cm?), OD 0,45 (0,4 x 10" W/cm?), OD 0,6 (0,3 x 10" W/cm?), OD 0,75 (0,2
x 10" W/cm?), OD 0,9 (1,3 x 10° W/cm?), OD 1,0 (1,25 x 10° W/cm?), OD 1,05 (1,0 x 10°
W/cm?), OD 1,15 (0,9 x 10° W/cm?), OD 1,3 (0,6 x 10° W/cm?), OD 1,45 (0,4 x 10° W/cm?),
OD 1,6 (0,3 x 10 W/cm?), OD 1,75 (0,2 x 10° W/cm?), ve OD 1,9 (0,1 x 10° W/cm?) filtreleri

kullanilmistir.

Sekil 3.28 'de Sekil 3.26 'daki fotoluminesans bandinin maksimum siddeti ile uyarma

siddeti degisimi gosterilmistir.
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Sekil 3.28. GaSe numunenin Ejaser £ ¢ geometrisinde (Eiaser — lazer isimasinin elektrik

alan vektoriidiir, A = 632,8 nm) sifir elektrik alanda oda sicakliginda uyarma giic
yvogunlugunun fotoluminesans siddeti ile degisimi.

Bu noktalar Sekil 3.26 'daki verilerin Gaussian dagiliminin fit edilmeleriyle elde

edilmistir. Diger dolu ¢izgi ise asagidaki esitlige fit islemi sonucudur.

Noktalar Sekil 3.27 'deki verilerin Gaussian dagilimina fit edilen degerlerdir. Diger
dolu ¢izgi I = A + By XX + B, X X? esitligine fit sonucudur. Fit denklemi: A = 15,
80351, By = - 5,3767, B> = 0,54067, X = optik uyarma gii¢ yogunlugu.

| =A+Byx X +Byx X2 (3.4)

Buna gore 1s1manin siddetinin uyarma yogunluguna bagliligi yaklasik olarak ikinci
mertebedendir. Bu ¢alismadaki kirmizi fotoluminesans mekanizmasindaki ikinci harmonik
olusumu fotoluminesans bandinin yogunlugunun ikinci mertebeden olan baglantist ile
uyumludur. Bu baglanti, ikinci harmonik olusumunun He-Ne yiiksek lazer uyarma

yogunlugunda 316,4 nm dalga boyunda (enerji ESH = 3,92 eV, SH-ikinci harmonik)
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mordtesi fotonlarini olugturdugu mekanizmayi desteklemektedir. Yaratilan fotonlar kristalde
sogrulur ve elektronlari iletkenlik bandindaki yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Iletkenlik
bandinin tabanina relaksasyondan sonra elektronlar ve bosluklar dogrudan Wannier
eksitonlarini® olustururlar ve kirmizi fotoluminesans fotonlarmin emisyonu ile rekombine
olurlar. Burada, numunenin farkli noktalarinda 6lgiilen fotoluminesans spektrumlarinin
uyarma giicii ile baglantist hemen hemen aynidir. Bu Sonug¢ kirmizi fotoluminesans
mekanizmasinda ikinci harmonikin olusumunu desteklemektedir, ¢iinkii Bridgman
yontemiyle biiyiitiilmiis numunelerin agirlikli & tipi oldugu daha 6nce rapor edilmistir (Fan
ve ark., 2002, Maschke, 1983, Basov ve ark., 1965, Kador ve ark., 1996, Kador ve ark., 1997,
Perez Leon ve ark., 2005].

3.4. GeSe (Germanyum Selenit)

Germanyum Selenit (GeSe) tabakali yariiletken ilging elektronik, optik ve dinamik
ozelliklere sahiptir. GeSe ve ona benzer bilesikler (GeS, SnS, SnSe) yakin kizilotesi aralikta
fotodetektorler, lazerler, filtreler ve sogurucular olarak kullanilir. GeSe, 1,1 eV dolayl bant
araligina sahip bir yari iletkendir ve katmanlar van der Waals etkilesimleri ile birbirine
baglanir. Ortorombik kristal simetriye sahip siyah kristal toz olarak bulunur (Sekil 3.29). 650
° C sicaklikta kiibik NaCl yapisina doniisiir.

Sekil 3.29. GeSe kristali

GeSe'in kristal yapis1 Seki/ 3.30 'da gosterilmektedir.

8 Bir eksiton, elektrostatik Coulomb kuvveti tarafindan birbirine gekilen bir elektronun ve bir elektron
deliginin bagl halidir. Bir eksitonun yarigap1 birkag birim hiicreye yayildiginda, buna Wannier eksiton denir.
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Sekil 3.30. GeSe'in kristal yapisi. Yesil ve kirmizi atomlar sirasiyla Ge ve Se'ne karsilik
gelir (Sist ve ark., 2017)

GeSe, ortorombik hiicre yapisina sahip iki boyutlu tabakali yar1 iletken bir kristaldir ve
ortam kosullarinda Pnma, No. 62 (D) uzay simetri grubuna aittir (Mukherjee ve ark.,
2013). GeSe bilesigi i¢in hesaplamalarimizda temel parametreleri olarak kullanilan kristal
hiicre parametreleri sirasiyla a = 4,414 A, b =3,862 A ve ¢ = 10,862 A dir (Hashimzade ve
ark., 2015). GeSe kristalin yapisindaki atomlarin ve hiicre vektorlerin farkli bakis agilarindan
pozisyonlari Sekil 3.31 'de sunulmustur. “c” ekseninde bulunan kurucu atomlarin fraksiyonel
koordinatlar + (x; Y4; z) ve £ (Y - x; %; Y% + z) olarak tanimlanabilir (Hashimzade ve ark.,
2015, Hsueh, 1995). GeSe'in ilkel birim hiicresi sekiz atom igerir ve “c” ekseninin yoniine
dik olan iki bitisik ¢ift tabaka olusturur. Her ¢ift tabakada atomlar kovalent olarak baglanir
ve GeSe kristalinin kiigiik kristalografik “b” ekseninin yonii boyunca bir zikzak yapisi
olusturur. Ustten bakildiginda GeSe yapismin altigen oldugu goriilmektedir. Diger
kristalografik yonde, yap1 bir diizlem olusmaktadir. Zikzak, diizlem ve iist uzaysal yapilar,

Sekil 3.31 'de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.31. Farklh goriiniimlerden Pnma fazindaki optimize edilmis GeSe atomik
geometrisinin sematik gosterimi. (a) GeSe katmaninin iistten gértiniimii (listte), burada ave
b, kafesin parametrelerini temsil eder. Daha biiyiik yesil toplar Ge metal atomlarini, Se
atomlari sart toplarla isaretlenmistir. Wigner-Seitz hiicreleri diiz ¢izgilerle gosterilir, (b) ve
(c) GeSe'in zikzak ve koltuk yonleri boyunca optimize edilmis geometrik yapisimin yandan
gortintisleri; (d) x - y diizlemindeki ilk iki boyutlu GeSe Brillouin bolgesi ve I" (0, 0), X (0,5,
0), Y (0,0,5) ve S (0,5, 0,5) ile yiiksek simetriye sahip noktalar.

hqgraphene.com kiitiiphanesi i¢in GeSe Raman degerlikleri Seki/ 3.32 'de verilmistir.
Oda sicakliginda 785 nm Raman sistemi ile dl¢iim yapilmigtir. 150, 174 ve 188 cm™ de

Raman pikleri gézlenmistir.
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Raman 785 nm, GeSe mono Kristal

Siddet (birimsiz)

100 150 200 250 300 350 400

Raman kaymasi (cm™1)

Sekil 3.32. GeSe monokristalinin Raman spektrumu (Hggraphene, 2021)

(Hashimzade ve ark., 2014) calismasinda GeSe’nun ab initio hesaplamasi yapilmistir
(Sekil 3.33).

GeSe i¢in Brillouin bélgesinin simetrik yonleri boyunca hesaplanan hacimsel fononlar
(gri), yiizey fonon spektrumlart (kirmizi) ve fonon yogunlugu (sagda) Sekil 3.33 'te
gosterilmistir.  Sekilde enerji  bosluklar1 ve durumlari, yansitilan bolge yapilar,
yerellestirilmis durumlarin bulundugu enerjiler géziikmektedir.
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Sekil 3.33. GeSe i¢in hacimsel fononlar (gri), yiizey fonon spektrumlar (kirmizt) ve fonon
yogunlugu (sagda) (Hashimzade ve ark., 2014)
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Yiizey fonon durum spektrumunun Onemli bir Ozelligi, I' noktasindaki optik
stirekliligin iizerinde yiiksek frekansli yiizey modlarinin ortaya c¢ikmasidir. Yiizeydeki
atomlarin baglanmak i¢in daha az yakin komsusu oldugundan, yilizeydeki baglanma
kuvvetleri ve kuvvet sabitleri hacimdakilerden daha kiigiiktiir. Bu nedenle, yiizey modlarinin
hacim modlarina gore daha diisiik frekanslara sahip olmasi beklenmelidir. Yatay dilim modu
olarak T" noktasindan baslayan en diisiik ylizey modu Rayleigh dalgasidir (Hashimzade ve
ark., 2014).

GeSe i¢in Y, T, X ve S noktalardaki yiizey fonon spektrumlarinin frekanslar1 Cizelge

3.6’da gosterilmistir.

Cizelge 3. 6. GeSe icin yiizey fonon spektrumlarinin frekanslar: (cm™1) (Hashimzade ve ark.,
2014)

Y r X S Y
57 0 49 49 57
68 27 55 60 69
98 46 68 68 99
100 63 73 99 100
107 73 76 106 107
112 87 92 135 112
166 94 95 140 169
170 137 100 165 172
185 156 162 173 184
189 166 184 192 189
199 188 188 215 200
221 193 204 221
226 210
231 218
226
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3.4.1. Hesaplamadaki ayrintilar

GeSe tabakali bilesik i¢in fonon sacilma egrileri ve fonon durumlarinin yogunlugu,
ABINIT simiilasyon programi paket kodunun yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisinin
ab initio hesaplamalar1 cercevesinde diizlem dalga potansiyel yontemi kullanilarak
incelenmistir (Gonze ve ark.,, 2002, Hashimzade ve ark., 2015). Bu atomik olgekli
simiilasyonlar, aralarinda bosluk bolgesi bulunan GeSe’nin atomik tabakadan olusan yari
sonsuz kristal plakalara sahip bir siiper hiicre i¢in gerceklestirilebilir. Bir ylizeyin varligi
kristalin {i¢ boyutlu periyodikligini yok ettigini ve hacimde bulunmayan ek yiizey etkilerine
yol actig1 i¢in, levha yoOnteminin yiizey etkilerini hesaba katmak icin gerekli oldugu
belirtilmelidir. Ote yandan, DFPT hesaplamalari icin kullanilan Ge - Se atomik birimlerinin
konumundaki periyodiklik, yalnizca x - y diizleminde tekrarlanir ve sonsuz GeSe kristalinin
gercek atom geometrisini yansitmaz. Aslinda, GeSe levhalarinin boyutu sonludur ve sinirlari
vardir. Bu nedenle, GeSe levhalarindaki atomlar, sonsuz kristaldeki konumlarina kiyasla

gevsektir.

GeSe'in yiizey fonon modlarmin ayrintili incelenmesi igin, iki atomik tabaka igeren,
tekrarlanan plaka yapilari ile toplam bes farkli siiper hiicre modeli olusturulmustur. Bitisik
levhalar, 13,72 A kalinhigindaki bos bolgelerle ayrilmistir. Sirasiyla dort Ge-Se-Se-Ge atom
diizleminin siralanmasindan olusan her katmanin kalinlig1 2,585 A ve katmanlar aras1 mesafe
2,691 A'dir. Bu nedenle, tek bir GeSe tabakasinin toplam kalinligi 7,86 A'dir. Ikili yariiletken
GeSe'nin fonon spektrumlarini simiile etmek i¢in kullanilan periyodik tabakali siiper hiicresi
ayni zamanda ilkel bir hiicrede 8 atom icermektedir ve bu nedenle titresim serbestlik derecesi
(yani fonon bantlarinin sayisi) 24'tir. GeSe levhanin 2D periyodiklige sahip optimize edilmis
stiper hiicre modelinin simetrisi, Pnma'nin bir alt grubu olan azaltilmis alan grubu yapa tipi
P21/ m (# 11) (Hashimzade ve ark., 2015, Hashimzade ve ark., 2014, Dresselhaus ve ark.,
2008, Bradley, 1972] ile tanimlanmaktadir. Ab initio hesaplamalari, elektriksel olarak notr
olan GeSe tabakasi iizerinde gergeklestirilmistir. Bu kosul, herhangi bir birim hiicredeki

toplam statik yiikiin sifira esit olmasini gerektirmektedir.

Harmonik yaklasim dahilinde GeSe'in fonon dagilim egrilerini hesaplamak i¢in, biiyiik

super hiicrelerde bulunan diger tiim atomlarin kartezyen yer degistirmelerinin birim
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hiicredeki her bir atom {izerindeki olusturduklar1 kuvvetlerden dinamik matris
olusturulmustur. Fonon frekanslari, her dalga vektoriinde verilen dinamik matrislerin
kosegenlestirilmesinden elde edilmistir. GeSe’in atomik pozisyonlar: ve hiicre parametreleri
gradyan algoritmas1 kullanilarak ~ 0,5 meV / A altindaki kuvvetler i¢in optimize edilmistir.
Hiicre geometrisi, sabit birim hiicre hacmi ile optimize edilmis yapilarin Vinet durum
denklemine uygulanmasiyla bulunmustur. Degisim-korelasyon etkilesimi yerel yogunluk
yaklasim semasinda agiklanmistir (Goedecker ve ark., 1996). Kuvvet sabitlerini hesaplamak
igin, super hiicrenin toplam enerjisi ve potansiyelleri, diizlem dalga tabani setlerinin yerel

yogunluk yaklasimi ¢ergevesinde hesaplanmustir.

Korumali potansiyeller olarak Hartvigsen-Goedeker-Hutter (HGH) potansiyelleri
kullanilmistir (Hartwigsen ve ark.,1998, Hashimzade ve ark., 2015]. Dalga fonksiyonlarinin
geniglemesi igin, toplam enerjinin iyi bir uyumunu saglayan 40 Ha'ya kadar enerjili diizlem
dalgalar dahil edilmistir. Hiicrenin parametrelerine gére toplam enerji minimize edilerek
denge yapis1 belirlenmis ve i¢ yapinin parametreleri Hellmann-Feynman Kkuvvetleri
kullanilarak optimize edilmistir. Brillouin Bolgesi (BZ) iizerindeki entegrasyon, Monkhorst
- Pack semasina (Monkhorst and Pack, 1976) gore orijinden (4, ¥4, /%) yer degistiren 4 X 4 X
1 k ag {izerinde gergeklestirilmistir. Tiim atomlarin minimum enerji durumuna donmelerine
izin verilmigtir. Dengedeki atomlarin pozisyonlari, ~ 0,01 A 'dan daha diisiik bir sayisal
belirsizlikle elde edilmistir. Fourier doniisiimleri i¢in ABINIT paketindeki ANADDB
programi, BZ boyunca fonon modlarinin dagilimini olusturmak i¢in kullanilmstir; bu, fonon
frekanslarinin BZ {izerindeki gesitli noktalarda hesaplanmasina izin vermistir. Hesaplanan
fonon durum yogunlugunda rezonanslar, antirezonanslar, yasak bant araligi ve

yerellestirilmis durumlar géziikmektedir.

Lokalize yiizey durum ve rezonans ylizey bolgelerinde, kristallerin yiizey fonon
sacilma egrileri hacim bélgelerini igermektedir. Bu yiizeye dik yonde yer degistiren 6z
durumlaridir ve bunlarin enerjileri, sonsuz hacimli kristallerdeki durumlarin enerjilerine
karsilik gelmektedir. Yiizey kristallerinin fonon spektrumunu elde etmek igin, bir hacimsel

kristalin fonon spektrumunu yiizeyin iki boyutlu BZ'sine yansitmak gerekmektedir.
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3.4.2. Hesaplama sonuglari

DFPT hesaplamalarinin teorik sonuglarini tartismadan once, (Dimitrevska, 2011,
Lakowicz, 2006) 'de bildirilen GeSe iki tabakali levhalar i¢in 6nceden hesaplanan fonon
dagilim egrilerini analiz etmek gerekmektedir. Yiizey modlar ile birlikte GeSe’de BZ'nin
cesitli simetrik hatlar boyunca hacim fonon sacilma egrileri, karsilik gelen ylizey - hacim
modlart ve fonon durum yogunluklar1 Seki/ 3.33 'te gosterilmistir. Sekil 3.33 'te Brillouin
bolgesinin yiiksek simetrili I', X ve Y noktalarina yakin olan fonon spektrumlarinin ayrintili
bir gériintiisii, fonon rezonans durumlarinin lokalize oldugu fonon enerji bosluklari ve enerji
ozellikleri sunulmustur. Hesaplamalar, GeSe'in fonon spektrumundaki I" noktasinda optik
stirekliligin tizerinde yerlesen yliksek frekanshi ylizey fonon modlarmin goriiniimiini
vermektedirler. Yiizey titresim modlari, Seki/ 3.33 'niin sag tarafinda sunulan fonon
durumlarmin (DOS) yogunlugunda goziikmektedir. Sekil 3.33 'te sunulan sonuglardan,
I noktasma yakimn yiizey fonon dallarimin GeSe'in akustik ve optik fonon dallarindan
ayrildigini agikga gorebiliriz. Sekil 3.33 'te goriildiigi gibi, GeSe’nin yiizey fonon modlari,
sirastyla 100 cm™ ve 160 cmtlik frekanslar araliginda gozlenen hacimsel enine optik (TO)

ve boyuna optik (LO) fonon dallar1 arasinda géziikmektedir.

Kristalin yiizeyindeki atomlarinin dinamik 6zellikleri, hacimdeki atomlardan 6nemli
olglide farklidir ¢linkii yiizey alanini kaplayan her atom, hacim i¢inde bulunan ayn1 atomdan
daha az sayida yakin komsu atom icermektedir. Yiizeydeki atomlar arasindaki kuvvetlerin
ve kuvvet sabitlerinin titresim dinamikleri hacimdekilerden farkli baglanmalardan dolay:
daha kiigiiktiir. Bu nedenle, kuvvet sabitleri hesaplamalarinda, GeSe’in iki tabakali
levhasinin I' noktasinin ylizeyinde meydana gelen yiizey fonon modlarinin frekanslarinin son
derece yiiksek degerler sergilemesi sasirticiddir. Mevcut hesaplamalarimiz, bag
uzunluklarinin yapisal optimizasyon degisimi ve ylizey hiicresinin her iki tarafina
yerlestirilen etkilesimli atomlar arasindaki kimyasal bag konfigiirasyonlardan dolay1 yiizey

atomlar1 arasindaki etkili kuvvet sabiti biiyiikliikleri fark edilir sekilde artmaktadir.
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Sekil 3.33 'te sunulan simiilasyon veriler, GeSe’in iki tabakali levhasinin geometrik
optimizasyonundan sonra, yiizeydeki ve hacimdeki tiim atomlar tamamen gevsediginde, en
kararli ortalama dikey kimyasal bag uzunlugunu gostermektedir. Levhanin vakum bolgesine
yakin stoikiometrik yiizey i¢indeki Ge - Se atomlarin arasindaki mesafe 2,48 A olarak
belirlenmistir (Hashimzade ve ark., 2015, Hashimzade ve ark., 2014). Bu mesafe, hacimdeki
Ge - Se atomlari ile karsilagtirildiginda daha kisa oldugu bulunmustur (hacimdeki mesafe
2,51 A veya yaklasik% 1,25 daha biiyiik). Teorik olarak hesaplanan, hem yiizey hem de
hacimdeki Ge - Se atomlar arasindaki ortalama mesafeler cok benzerdir ve 2,58 A degerine
esittir. Kimyasal bag uzunlugundaki bu ozellik, I' noktasindaki GeSe'nin optik hacim
egrilerin lizerindeki daha yiiksek frekansh yiizey fonon modlarinin gériiniimiinii agiklayabilir

(Sekil 3.33) (Hashimzade ve ark., 2014, Mukherjee ve ark., 2013).

Bir sonraki asamada 4, 6 ve 8 tabaka vakumla ayrilmig GeSe’nin Kristal
diizlemlerinden olusan kalin levhalar i¢in fonon sagilma modlarmin temel prensip
hesaplamalarinin sonuclar1 sunulacaktir. Artan atomik katman sayisi ile fonon sagilma
egrilerinin degisimi, 6zellikle daha fazla atomik katmana sahip ultra ince GeSe 6rneginin,
uygun ince film teknolojileri kullanilarak iiretilebilecegi gercegi goz oOniine alindiginda
onemlidir. Ayrica, iki boyutlu GeSe malzemelerinin titresim Ozelliklerinin levhanin

kalinligina gore degisimi simdiye kadar ¢alisitlmamustir.

Birinci Brillouin bolgesinin cesitli yiiksek simetrili yonleri boyunca (I'- X, T - Y've X
- S) farkli dalga vektorleri icin GeSe’in artan sayida atomik tabakalari ile fonon sagilma
egrilerinin DFPT simiilasyonlarinin sonuglar1t Sekil 3.34 'te sunulmustur. Calismalar,
yalnizca ¢ift sayida GeSe atomik tabakadan olusan farkli GeSe levhalarinin titresim

durumlar iizerinde yogunlasmustir.
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Frekans (crh'l)

b)

Frekans (cm™)

Frekans (cm™)

250
225
200
175
150
125
100
75
50
25

250
225
200
175
150
125
100
75
50
25

250
225
200
175
150
125
100
75
50
25

Sekil 3.34. Farkli ¢ok katmanli GeSe levhalart icin éngoriilen toplu fonon bant yapusi ile
karsilagtirmall olarak DFPT tarafindan hesaplanan GeSe'nin teorik fonon dagilim egrileri:
(a) dort atomik katman levhasi;, (b) alti atomik katman levhasi; (c) sekiz atomik katman

levhasu.
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ki boyutlu kristalin (GeSe gibi) titresim modlarinin dispersiyon o6zelliklerinin
levhadaki tabaka sayisinin tek veya ¢ift olmasina bagl oldugu bilinmektedir (Mukherjee ve
ark., 2013). Farkli GeSe levhalarinda ¢ift sayida atomik tabaka segmemizin nedeni, tek
sayida olmast durumunda, Ge iyonunun konumunun inversiyon simetrisi merkezini temsil
etmesidir, cift sayr oldugunda bu simetri merkezi yoktur. Segilen levha kalinliklarinin
sayisindaki artisa bagli olarak yiizeyin fonon durumlarinin gelisimi, Seki/ 3.33 'te sunulan

verilerle karsilastiriimistir.

Cizelge 3. 7. 4 tabakal: GeSe''in frekanslari (cm™) (Sekil 3.34. a))

Y r X S Y
56 0 47 48 54
64 15 51 60 64
68 25 59 68 68
99 27 70 71 99
106 35 74 97 106
111 38 91 103 109
167 48 99 143 169
172 59 103 146 172
185 74 167 152 185
193 83 170 170 195
199 88 176 173 199
219 92 181 178 219
99 187 181
144 207 185
152 213 189
158 225 213
163
175
184
189
195
213
219
228
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Cizelge 3.8. 6 tabakal: GeSe in fiekanslar: (cm™) (Sekil 3.34. b))

Y r X S Y
55 0 47 47 56
63 10 53 56 63
68 17 58 62 68
99 20 62 66 99
110 23 69 74 108
165 26 72 98 165
168 29 75 101 168
183 34 93 104 183
186 37 96 108 186
196 40 101 135 191
199 47 104 139 196
218 58 162 144 218
65 166 148
71 171 166
74 175 169
78 178 174
81 184 178
89 187 184
92 205 188
95 212 212
98 220
136 223
174
177
181
187
190
208
215

226
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Cizelge 3.9. 8 tabakal: GeSe in frekanslari (cm™) (Sekil 3.34. c))

Y 1§ X S Y
56 0 47 47 53
63 5 53 56 62
68 13 56 60 66
99 17 61 65 98
110 22 70 68 109
166 25 75 73 163
169 28 93 97 168
183 32 96 107 181
186 37 100 135 184
192 39 103 139 193
198 48 162 144 196
218 55 165 147 216
61 168 165
66 173 171
70 178 176
73 184 186
81 205 212
85 212
89 221
92
98
139
145
155
160
169
173
176
181
187
192
207
214
225
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Sekil 3.34, farkli sayida GeSe tabakasindan olusan tamamen gevsemis levhalar i¢in
hesaplanan fonon sagilma oranlarinin karsilastirmasini sunmaktadir. Atomik tabaka sayisi
arttikca ve levha kalinlastikga, 6zellikle T'— Xve I' — Y yonleri boyunca fonon dallarinin
sayisinin arttig1 goriilmektedir. iki ve ¢ok tabakali GeSe plakalarinin fonon dagilim modlar1
arasindaki temel fark, artan tabaka sayisi ile onemli 6l¢iide artan optik dal sayisidir. GeSe'nin
hiicre dinamikleri, hacim fonon dagilimlarina yaklagmaktadir. Lokalize fonon modlari,
tabakalarin yiizeyinden sarkan baglarin titresimlerinden dolay1 yiizey / hacim oraninin
azalmasi lizerine hacim kenarlarina dogru kaymaktadir. Bu modlar, iki komsu yiizey
arasindaki etkilesim nedeniyle biraz farkli frekanslara sahiptir. Levhanin kalinlig arttiginda,
frekans farki sifira yaklagmaktadir, bu varsayim sonsuz bir levha i¢in siirlayict durumdur.
Ayrica, yasak boslukta yiizey fononlar1 olmasina ragmen fonon dallarinin alt ve iist gruplari
arasindaki bosluk hacim degerine yaklastik¢a artmaktadir. Hacim alaninda goriinen fonon
modlar1 da yerellestirilmistir. I’ noktasinda hesaplanan yiizey fonon dagilim egrileri Sekil
3.33 'te gosterilenlere benzerdir. Yiizey fonon modu frekanslart ayni araliktadir ve egimleri
[ noktasinin her iki tarafinda neredeyse esit goriinmektedir (T— X ve T' =Y simetri yonleri),
dik ve zikzak yonleri boyunca GeSe kristalinin orgii titresim modlarina karsilik gelmektedir.
Mevcut sonuglarin Sekil 3.33 'te gosterilen dnceden hesaplanmis fonon sagilma oranlari ile
karsilastirilmasi, yiizey tabakasindaki fonon dallari i¢in tatmin edici bir genel uyum ortaya

koymaktadir.

Tabakalar arasi titresim modlart olarak bilinen optik fonon dagilimlarinin diisiik
frekansh kismi, yalnizca kovalent ve van der Waals kuvvetlerinin dahil oldugu tabaka
diizlemindeki kayma ve sikistirma hareketlerini yansitmaktadir. Tabakalardaki optik modlar,
atomik tabakalarin hareketi sirasinda genel bir yiik n6trliigii bozulmasinin bir sonucu olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Tabakalar arasindaki optik fononlarin frekanslari, akustik modlar ve
diisiik optik fonon dallar1 arasindaki frekans farki mevcuttur. Optik fononun ~ 125 cm ™!
tizerindeki dallari, levha yiizeyine dik atomlarin diizlem i¢i kayma yer degistirmeleriyle

ilgilidir ve tabaka sayisindan bagimsizdir. Bu dogrultuda, van der Waals'in kuvvetleri

pratikte ihmal edilebilir diizeydedir. Ara tabakanin frekanslar1 ve en yiiksek diizlem i¢i optik
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fonon dallari, GeSe levhasinin kalinliginin bir fonksiyonu olarak BZ'nin I' noktasinda

(levhadaki atomik tabaka sayisi olarak) Seki/ 3.35. (a) ve (b) 'de gosterilmistir.

230
A0 b e
~ bulk fimit o~ 28
226
g 30 g
N—r N—r
2 8 224
20 (¢l
&‘5 % 222
[<B]
WL 10 L ° K imi
PYTY I S oo Dulkimit
0 216
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Katman sayis1 Katman sayisi

Sekil 3.35. Farkli GeSe levha kalinliklari i¢in Brillouin bolgesinin I' noktasinda bulunan
yiizey fonon modlarimin frekanslari: (a) Brillouin bélgesinin merkezindeki en yiiksek yiizey
fonon frekanslarin atomik katman sayisi ile degisimi (b) Levha kalinliklarinin bir fonksiyonu
olarak en diisiik yiizey fonon frekanslarin (Rayleigh yiizey modu) atomik katman sayisi ile
degisimi.

Cizelge 3.10da GeSe igin ylizey fonon frekanslarin literatiirdeki sonuglarla
karsilastirmasin1  sunmaktadir. Bu ¢izelgeye bakildiginda, literatiirdeki sonuglar bu

caligmadaki sonuglar ile uyumlu oldugu gériilmektedir.
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Cizelge 3.10. GeSe icin 6l¢iim sonuglarin literatiirdeki Sonuglarla Karsilagtiriimasi

Y T X S Y
57 [Hashimzade ve | 0 [Hashimzade, ve | 49 [Hashimzade, 49 [Hashimzade, 57 [Hashimzade,
ark., 2014] ark.,2014] ve ark.,2014] ve ark.,2014] ve ark.,2014]
56 * 0= 47 * 48 * 54 *
55 *%x 0 *% 47 *% 47 *% 56 **%
56 **kx 0 *k%k 47 *kk 47 *kk 53 *kxk
0 [Gashimzade ve | 48 [Gashimzade ve | 50 [Gashimzade ve
ark.,2013] ark.,2013] ark.,2013]

68 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
64, 68 *

63 *%*

63, 68 ***

61 [Gashimzade ve
ark.,2013]

27 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
27*

26 **

28 *k*k

55 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
51,59 *

53 **

53, 56 ***

53 [Gashimzade ve
ark.,2013]

60 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
60 *

62 **

60 *k*k

69 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
68 *

68 *%*

66 *k*k

66 [Gashimzade
ve ark.,2013]

98 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
99 *

99 **

99 *kx
97 [Gashimzade ve
ark.,2013]

46 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
48 *

47 **

48 *kk
39 [Gashimzade ve
ark.,2013]

68 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
70 *

69 **

70 *k*k
66 [Gashimzade ve
ark.,2013]

68 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
68 *

66 **

68 **k*k
66 [Gashimzade ve
ark.,2013]

99 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
99 *

99 **

98 **k*k
99 [Gashimzade ve
ark.,2013]

100 [Hashimzade,
ve ark.,2014]

63 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
59 *

65 **

61, 66 ***

68 [Gashimzade ve
ark.,2013]

73 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
74 *

72 **

99 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
99 *

98 **

97 *kxk
100

100 [Hashimzade,
ve ark.,2014]

107 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
106 *

73 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
74 *

74 **

73 *kk
72 [Gashimzade ve
ark.,2013]

76 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
75 **

75 **k*k

106 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
103 *

104 **

107 ***

107 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
106 *

108 **

112 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
111 *

110 **
llo *kx
111 [Gashimzade
ve ark.,2013]

87 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
88 *

89 *%*

85, 89 ***

92 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
91 *

93 *%*

93 *kk
89 [Gashimzade ve
ark.,2013]

135 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
135 **

135 ***

112 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
109 *

109 **k*x

166 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
167 *

165 **

166 *k%k

94 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
99 *

98 **

98 **k%k

95 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
99 *

96 **

96 *k*k

140 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
143,146 *
144,148 **
139, 144 ***

169 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
169 *

165 **

168 *k*k

170 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
172 *

137 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
144 *

100 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
103 *

165 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
170 *

172 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
172 *
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169 ***
170 [Gashimzade
ve ark.,2013]

136 **
139 *k*k

101, 104 **
100 *kk
104 [Gashimzade
ve ark.,2013]

169 **
165 *k*k
168 [Gashimzade
ve ark.,2013]

185 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
185*

183, 186 **
183, 186 ***

156 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
158 *

155 **kx
154 [Gashimzade
ve ark.,2013]

162 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
167 *

162 **

162, 165 ***
169 [Gashimzade
ve ark.,2013]

173 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
173 *

174 **

171 *kx
172 [Gashimzade
ve ark.,2013]

184 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
185*

183 **

181, 184 ***
187 [Gashimzade
ve ark.,2013]

189 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
193 *

192 *kk
190 [Gashimzade
ve ark.,2013]

166 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
163 *

160, 169 ***
165 [Gashimzade
ve ark.,2013]

184 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
181 *

184 **

184 ***

192 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
189 *

188 **

186 **k*

185 [Gashimzade
ve ark.,2013]

189 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
195*

186, 189 **
191 [Gashimzade
ve ark.,2013]

199 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
199 *

199 **

198 **k*

199 [Gashimzade
ve ark.,2013]

188 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
189 *

187 **

181 **k*

188 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
187 *

187 **

188 [Gashimzade
ve ark.,2013]

215 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
213 *

212 **

212 **k*x
219 [Gashimzade
ve ark.,2013]

200 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
199 *

196 **

196 **k*x
196 [Gashimzade
ve ark.,2013]

221 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
219 *

218 **

218 ***

193 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
195 *

190 **

192 **k*x
193 [Gashimzade
ve ark.,2013]

204 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
207 *

205 **

205 ***

221 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
219 *

218 **

216 **k*x
219 [Gashimzade
ve ark.,2013]

226 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
219 *

215, 226**
214,225 ***

210 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
213 *

212 **

212 **k*x

231 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
228 *

228 [Gashimzade
ve ark.,2013]

218 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
220 **

221 *kk
220 [Gashimzade
ve ark.,2013]

226 [Hashimzade,
ve ark.,2014]
225 *

223 **

* Bu ¢alismann verileri (4 tabakalt)

** (6 tabakali)
*** (8 tabakali)
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Teorik degerlendirmeler, nano oOlgekli malzemelerdeki yiizey fonon modlarinin
asagidaki temel ozelliklerini agiklamaktadir (Liu, 2020, Hayashi S. and Kanamori, 1982,
Hayashi S. and Yamamoto, 1990): a) yiizey fonon modlar1 TO ve LO modlarinin frekanslari
arasindaki frekans araliinda konumlandirilmislar; b) ylizey fonon modlarmin frekanslari,
ortamin dielektrik sabiti arttikga daha diisiik frekanslara kaymaktadir; ¢) Nano pargaciklar
tarafindan dagitilan elektromanyetik dalgalarin siddeti, nanopartikiillerin ortalama boyutu

azaldikc¢a artmaktadir.

Bu c¢alismada, GeSe tabakali kalkojenitlerin ylizey fonon dagilim modlar
incelenmistir. Sekil 3.33 ve Sekil 3.34 'te gosterilen hesaplamalar GeSe'de yiizey fonon
modlarinin varligini géstermektedir. Yiizey fonon frekanslarin hacim fonon frekanslart TO

ve LO arasinda yer aldig1 bulunmustur.

GeSe'deki yiizey lokalize fonon modlariin diger iki 6zelligi Helyum Atom Sagilimi
(HAS), Yiiksek Coziniirliiklii Elektron Enerji Kayb1 Spektroskopisi (HREELS), Raman
veya ylizeyde gelistirilmis Raman spektroskopi 6lgiimleri kullanilarak incelenebilir (Esser ve
Richter, 2000, Hayashi ve Yamamoto, 1990, Politano, 2017). Yiizey fononlarinin frekansi
bir 6rnek ortamin dielektrik sabitinin degerine ok duyarlidir. Ornegin, vakum kosullarinda,
hava, oksijen, nitrojen, helyum ve nadir gazlar atmosferinde veya gliserol, etanol, parafin
yag1 ve sivi dielektrik ortamlarda incelenen birkag GeSe ultra ince tabakanin Raman
spektrumlart yeni yarilmis tabakalarin yiizey titresim modlarina benzerdir. DFPT
simiilasyonlarimiz, yiizeyin fonon dallarinin GeSe levhalarindaki atomik katman sayisindan
bagimsiz oldugunu gostermektedir. Mikromekanik boliinme teknigi kullanilarak numunenin
kalimligin1 azaltarak birka¢ atomik tabakadan olusan ultra ince GeSe numunelerinin
hazirlanmasi olduk¢a miimkiindiir. Ozellikle, dielektrik ortaminin degismesi nedeniyle ultra
ince GeSe numunesinin temiz yilizeyindeki yiizey fonon modlarina karsilik gelen Raman
sinyalinin frekansinin asagi dogru kaymasiin degerini degerlendirmek ilgingtir. GeSe 'de
yiizey fononunun diisiik frekans kaymasinin hesabi igin bir sonraki ifade kullanilabilir

(Hayashi S. and Kanamori, 1982, Hayashi ve Yamamoto, 1990), Liu ve ark., 2020):

Ws = wroy/[g0 + em(1/L) — 1/ & + £(1/L) — 1] (3.5)
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burada [+ yiizey fonon frekansidir, [ 1 hacimsel TO fonon modunun frekansidir,
€m Ornegin bulundugu ortamin dielektrik sabiti, &, ve €., GeSe'nin disiik ve yiiksek
frekansli dielektrik sabitidir. Burada L, nanopartikiillerin (yiizey atomlarin) sekline bagli olan
form faktorii veya depolarizasyon faktoriidiir (0 <L <1). Kiire seklindeki bir yiizey atomlari
icin L yaklasik olarak 1/3'e esittir. Cevreleyen ortamin yiizey fononlarinin frekansindaki
kirmiz1 kaymalar etkisinin sayisal hesab1 i¢in, diisiik ve yiiksek frekansli dielektrik sabitleri
€y Ve €, sirasiyla 1 ve 20 olarak alinmiglar (Shun — Chang ve ark., 2017). GeSe'nin yiiksek
frekansli dielektrik sabiti €,,, goriiniir kiritlma indisinin degerini kullanilarak hesaplanmistir
(Shun — Chang ve ark., 2017). GeSe hacimsel kristalinin Raman spektrumundan, TO fonon
moduna (Dwivedi, 2000, Fukunaga, 1971) karsilik gelen 200 cm™ frekans kullanilmustir.
Denklem (3.5) ten, GeSe yiizeyindeki fonon frekanslarin, gevreleyen ortamin dielektrik
fonksiyonunun etkisiyle kirmizi bolgeye kaymalar1 birkag cm™ olmasi gerekmektedir.
Ornegin, GeSe'yi gevreleyen dielektrik ortamin gliserol (g, ~ 50) oldugu diisiiniiliirse, yiizey
fonon modunun frekansi yaklagik 10 - 12 cm™ Mik bir kirmizi kayma gésterebilirken, etanol
(e, ~ 7) veya parafin yaginda (g, ~ 2,5) degerler yaklasik 3 - 5 cm™ ! olacaktir. GeSe'in TO
fonon moduna karsilik gelen 200 cm™ Raman piki diisiik frekans tarafinda iyi tanimlanmis
bir omuz goriinimi verir. Ultra ince GeSe oOrnegindeki yiizey titresim modlari, yiiksek
¢cozlinirliklii ve hassas Raman mikrospektrometre kullanilarak Raman sagilma

6l¢timlerinden dogru bir sekilde tespit edilebilir.

GeSe kristalinin, GeS, SnS ve SnSe adli izomorfik bilesikler dizisi ile birlikte, D %f’l
uzaysal simetri gruplu ortorombik bir kristal yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Bununla
birlikte, izovalent Se ve S kalkojen atomlarinin hesaplanan atom biiyiikliikleri oldukga
farklidir. Se'nin (Se*” ~1,93 A atom yarigap1), GeSe kristalinin 6rgii bolgeleri igindeki S
(atomik yaricap1 S ~1,62 A) atomlari izovalent degisimi ile belirli GeSe;—x Sx kat1 ¢dzeltileri

tasarlamak mimkiindiir.

Sekil 3.33 ve Sekil 3.34 'te sunulan fonon dagilim egrilerinin ayrintili bir analizi,
hacimsel titresim modlarinin izdiisimii ile birlikte, yansitilan hacimsel fonon bdélgesinin
tizerinde yerlesen en yiiksek yiizeyli iki optik fonon dalin1 ortaya ¢ikarmistir. Seki/ 3.33 ve
Sekil 3.34 'ten goriilebilecegi gibi, yiiksek frekansl yiizey fonon modu, iki boyutlu BZ'nin
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tlim simetri yonleri boyunca bir diizlesme gostermektedir. Sonuglar, bu modun herhangi bir
hacimsel fonon ile karigmadigini, ancak yalnizca S noktasinda dejenere hale geldigini
gostermektedir. BZ boyunca en {list yiizey fonon dalinin neredeyse yok olan dagilimi, en tist
ylizey tabakasi fononlarinin sert titresim modlar1 oldugunu agikca gostermektedir. Bu en tist
yiizey fonon modlarinin asir1 diizliigii, fonon durum yogunlugunda bir zirveye yol
acmaktadir. Aslinda, iist yiizey fononlar1 GeSe titresim modlarinin yiizeyinde bulunur ve
GeSe levhalarindaki atomik tabaka sayisi ile 6nemli 6l¢iide degismemektedir. Yiizeydeki
fonon dallarmin frekanslari, Ge ve Se iyonlarinin dik ve zikzak yo6nleri boyunca zit

hareketine baglidir.

Sekil 3.33 ve Sekil 3.34 'te gosterilen GeSe'nin hesaplanmis fonon bant yapilarinin
ayritili bir analizi, en diisiik frekansli yiizey fonon modunun dispersiyon 6zelliklerinin daha
karmagik oldugunu ve en lstteki frekans dallarindan biiyiik 6lclide farkli oldugunu ortaya
cikarmigtir. Bu en diislik frekansh yiizey fonon modlari, hem ince hem de kalin GeSe
levhalarinda goziikmektedir. Brillouin bolgesinin merkezindeki en diisiik frekansli yilizey
fonon modu iki kat dejeneredir. T noktasindan uzak bolgedeki diisiik frekansli fonon
dallarinin dagilim 6zellikleri de tiim GeSe levhalari igin benzerdir. Sekil 3.33 ve Sekil 3.34 'e
gdre bu yiizey fonon dallar1 dogrusal olarak I’ noktasindan Y ve X simir noktalarma dogru

dagilmistir.

X 'in bdlge sinir noktasma yakin olan bu yiizey fonon dallar1 neredeyse diizdiir ve
hacimsel fonon dallar1 ile karigsmasi nedeniyle delocalize olmus yiizey fonon modlarina
doniismektedir. S noktasindan S - X ve S - Y yonlerinde bu fonon dallar1 daha daginiktir ve

GeSe levhalarin yiizeyinde lokalize olmus fonon durumlaridir.

Son olarak, T noktasimdaki dagilimdan dolay1, Brillouin bdlgesinin merkezindeki en
diisiik ylizey fonon dallarmin GeSe levhalarinda Rayleigh yiizey dalgasi (Srivastava,1990,
Wallis, 1994) olarak tanimlanmistir. Muhtemelen, GeSe'deki piezoelektrik etki (Fei ve ark.,
2015), esit sayida atomik katmana sahip (ters g¢evirme simetrisinin olmamasi nedeniyle)

GeSe tabakalarinda yatay Rayleigh yiizey modunun olusturulmasindan sorumludur.
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Boylece, GeSe'in fonon bant yapilarinin harmonik yaklasim dahilinde ab initio
hesaplamalar1 sonucunda ilk defa farkli ¢ift sayida atomik tabakaya sahip plakalar icin
Brillouin bolgesinin ¢esitli yiiksek simetri yonleri boyunca DFPT hesaplamalarini kullanarak
fonon dagilim egrileri elde edilmistir. Hesaplamalardan, incelenen tiim GeSe levhalarinda
localize olmus ylizey fonon modlarinin varligi bulunmustur. GeSe levhalarinda iki tiir yiizey
fonon modu tanimlanmigtir. En iist ylizey fonon titresimleri, hacimsel bantlarinin tizerindeki
frekanslarda bulunur. Bu yiizey titresimleri, GeSe kristalinin Brillouin bolgesinin tamaminda
dagilmayan yiizey fononlaridir. Merkez boélgenin fononlarinin analizi, tiim ¢ok katmanl
GeSe levhalarinda en diisiik frekanslh yiizey fonon modunu bulmustur. Bu tiirli yiizeysel
titresimler, TO ve LO hacimsel fonon dallar1 arasindaki bosluklarda gériilmektedir, T'- X ve
[ - Y yonleri boyunca dogrusal ve asimetrik bir dagilim davranisina sahiptir. Brillouin
bolgenin merkezinden Y simetri noktasi yoniinde ilerledikge, bu fonon hacimsel modu ile
karismaktadir. Brillouin bolgesinin diger simetri yonlerinde, diisiik frekansli yiizey fonon
modlar1 localize olmus ylizey fononlaridir. Mevcut sonuglar, daha 6nce iki atomik tabakali
GeSe levhalart ile niteliksel uyum igindedir (Hashimzade ve ark., 2014, Hashimzade ve ark.,
2015).

Fononlarin sagilma egrilerinin ve durumlarmin yogunlugunu hesaplanarak i¢in, GeSe
tabakali maddenin kalinlig1 yiizeye dik yonde sonlu kalinliklarda, ancak diger iki yonde

sonsuz Ol¢iide simiile edilmistir.

Levhalarm kalinligi genellikle birkag tabaka (iki, dort, alt1 ve sekiz) sayisina esittir,
burada bir katman, z yoniindeki iki Ge ve iki Se atomik tabakani igeren bir birim hiicrenin

derinligi olarak tanimlanmustir.

Tim levhalar ideal konfigiirasyonda calistirilmistir. Periyodik olarak diizenlenmis
levhalar arasindaki yapay etkilesimi en aza indirmek igin, modele komsu levhalar arasinda
bosluk(vakum) bir bolge dahil edilmistir. Bosluk bélgenin boyutu, periyodik olarak
diizenlenmis levhalar arasindaki yapay etkilesimi en aza indirecek kadar genistir. Bosluk
bolgenin boyutu tiim hesaplamalarda kontrol edilmistir. Bu nedenle, vakumla ayrilmis iki
komsu levha yiizeyini ayirmak i¢in birkag atomik vakum katmani yeterlidir. Periyodik sinir

kosullarinda, GeSe kristali i¢in bosluklarda ve fonon durumlarinin alaninda bulunan yiizey
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modlarinin  analizi  yapilmistir. Fononlar1 elde etmek igin, atomlarin denge
konfigiirasyonlarina gore kiiciik sapmalart hesaplandiktan sonra atomlara etki eden kuvvetler
hesaplanmistir. Levhanin yiizeyinde yer alan titresim modlarinin varlig ortaya ¢ikarilmistir.
Hacimsel bantlarin {izerindeki enerjilerde, birka¢ atomik tabakada bulunan hem boyuna hem
de enine yiizey modlar1 bulunmustur. Yiizeylerin kalinhigina etkisi iki, dort, alt1 ve sekiz

tabakali levhalarda incelenmistir.

Ozetle, ilk prensip hesaplamalari, T noktasina yakin en diisiik frekansli yiizey fonon
modlarinin biiyiik olasilikla Rayleigh yilizey dalgasi oldugu sonucuna varilmistir. Baglangigta
sunulan sonuglarin Raman spektroskopisi, HAS veya HREELS teknikleri kullanilarak
deneysel olarak dogrulanabilecegi miimkiindiir. Ultra ince GeSe filmlerin yiizeyle ilgili
titresim modlarinin arastirilmasi, iki boyutlu yar iletken bilesiklerin IV-VI ailesindeki
titresim spektrumlarinin, baglanma kosullarinin ve elektron-fonon baglanmasinin daha derin

bir sekilde anlasilmasi i¢in yararhidir.
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BOLUM 4

ARKEOLOJIK ARASTIRMALAR

Izmir Ulucak yerleskesi Neolitik, Kalkolitik ve Tun¢ Caglarina ait tabakalar
igermektedir. Ozellikle MO 6850-6000 yillar1 arasina tarihlenen Neolitik Cag tabakalari
kalin bir dolgu halindedir. Yaklasitk MO 6000 yillarma tarihlenen Ulucak IV B ve IV C
tabakalarindan alinan “okr” olarak adlandirilan as1 boyasi numuneleri, Ulucak yakin
cevresindeki as1 boyast kaynagindan alinan Ornek iizerinde mineralojik analiz
gerceklestirilmis ve birbirleri ile karsilagtirllmistir. Sonug olarak Kaynaktan alinan modern
ornek ile IV B tabakasindan alinan numune uyusmustur. Her ikisinde de yliksek oranda
Kuvars (Si0,) (Sekil 4.1.) ve Kalsit (CaC03) (Sekil 4.2.), az miktarda Hematit goriilmistiir.

IV C numunesinde Kuvars ile birlikte Hematit ve Rutil goriilmistiir.
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Sekil 4.1. Ulucak IV B Kuvars (Si0,) i¢in Raman spektrumu
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Sekil 4.2. Ulucak IV C Kalsit (CaCO05) i¢in Raman spektrumu
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Ulucak IV B Kuvars (Si0,) sonuglar1 Rruff.info kiitiiphanedeki ve diger literaturdeki

sonuglari ile karsilastirilmig ve Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Sonuglarin en biiyiik tutarlig

298 cm~1ve 464 cm~ Y dedir.

Cizelge 4. 1. Ulucak IV B Kuvars Ol¢iim Sonuclarin Literatiirdeki Sonuclarla

Karsilastiriimast
Ulucak [Gemological . -
IVB | [Downs] | [Scott] |  Institute | [Pinch] | [Oztiirk] | [ROSINA | [Wojcieszak | v\ oo i
1 - ve ark.] ve ark.]
(em™1) of America]
- 126 - - - 172 - 128 -
298 207 219 205 205 - - 264 -
- 357 356 350 355 - - 354 -
464 467 466 466 465 - 462 465 460
556 - - - - - - - -
833 - - - - - - - -
Cizelge 4.2 de Ulucak IV C Kalsit (CaC03) igin karsilastirma Verilmistir.
Cizelge 4. 2. Ulucak IV B Kalsit Ol¢iim Sonuclarin Literatiirdeki Sonuclarla
Karsilastirtimasi
L University
[University [ .
Ulucak of Arizona of A_rlzona [Dave [Morillas — [Almaviva
IVC . Mineral [Schlepp] Bunk [Oztiirk]
1 Mineral - ve ark.] ve ark.]
(em™) Museum] Museum Minerals]
13604]
- 153 - 159 152 - -
235 - - - - - 225
295 281 287 285 285 280 - -
727 715 723 709 712 - -
1075 1084 1091 1097 1091 1086 1085 -
1253 - - - - - -
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3 adet ornek lizerinde de yar1 kantitatif element analizi (XRF) gergeklestirilmistir.
Ulucak yerleskesinde gene Ulucak IV B ve IVC tabakalarindan alinan “okr” olarak
adlandirilan as1 boyast numuneleri ile bir adet kire¢ olabilecek parca {izerinde analiz
gerceklestirilmistir. Ulucak IVB numunesinde Silisyum ve Kalsiyum oraninin %22 ve %17
gibi yiiksek oranda oldugu Aliiminyum ve Demir oranlarinin %7 ve %4 oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.3.). Ulucak 1V C numunesinde ise Silisyum ve Aliminyumun yiiksek %20 ve %17,
Demir ve Kalsiyumun ise %9 ve %4 oldugu anlagilmistir (Seki/ 4.4.). Ulucak 1V C
numunesinde Demir orani IV B’ye gore ¢ok daha fazladir. Yar1 kantitatif element analizi
ayrica Gokgeada’da bakir/kursun olabilecek bir kaynaktan alinan numune {izerinde
uygulanmistir. Fakat alinan numune iizerinde hem bakir hem de kursun orani ¢ok diisiik

cikmustir.
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Sekil 4.3. Ulucak 1V B tabakalarindan alinan numunelerin XRF analizi
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Sekil 4.4. Ulucak IV C tabakalarindan alinan numunelerinin XRF analizi

Yari kantitatif element analizi ayrica bir Akeramik Neolitik Cag (MO 9 ve 8 bin yil)
yerleskesi olan Asiklt Hoyiik’ten alinan “okr” olarak adlandirilan as1 boyasi tizerinde ve as1
boyasinin geldigi muhtemel kaynaktan alinan modern numune iizerinde gerceklestirilmistir.
Modern numunede 6zellikle kalsiyum orani ¢ok fazladir (%20). Arkeolojik 6rnekte kalsiyum
hemen hemen hi¢ goriilmemektedir. Hem arkeolojik hem de modern ornekte Silisyum,
Potasyum ve Demir oran1 hemen hemen esittir. Modern ornekte ¢ok az oranda bakir ve

zirkonyum da bulunmaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

1) Bu ¢alismada yapilan deneysel ve teorik Raman sonuglarinin, literatiirdeki sonuglar

ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir.

2) Gaussian 09W programinda yapilan teorik hesaplamalar, deneysel olarak elde edilen
frekanslar ile gakigsmaktadir.

3) Propanol’un Raman 532 nm dalga boylu lazer ile dlgiilen 814, 943, 1117, 1327,
1439, 2696, 2862, 2901 ve 2947 cm™! pik degerlerinin Gaussian 09W program ile
hesaplanan teorik &l¢iim sonuclari 938, 1118, 1354, 1461, 3172 ve 3192 cm™! pik
degerleriyle ortiistiigii gézlemlenmis. Sonuglardan Propanolun deney ve teorik frekanslarinin

literatiirdeki frekanslar ile uyumu goziikmektedir.

4) P-Ksilen’in olgiilen 642, 820, 1193, 1435, 1563, 1601, 2759, 2895, 2994 ve 3026
cm™ ! pik degerlerinin Gaussian 09W program ile hesaplanan teorik 6l¢iim sonuglar1 314,
473, 676, 840, 1228, 1455, 1532, 1614, 3032 ve 3094 cm~! pik degerleriyle drtiismiis olup

bu pik degerlerine hangi titresim modlarinin sebep oldugu gosterilmistir.
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P-ksilenin Raman spektrumlarini diger ¢alismalarla karsilagtirdigimiza Raman ortak
pikleri birbirlerini tamamladiklar1 gézlemlenmistir. 300 cm™! - 850 cm™?! ve 1200 cm™? -

1600 cm ™! bant aralig1 6zellikle benzerligin en ¢ok oldugu bolgedir.

5) GaS monokristalleri kuvars ampullerinde Bridgman-Stockbarger yontemi ile
biiyiitilmustiir. Bu ¢alismada yapilan deneysel Raman olgiimler GaS ve GaSe
monokristallerinde alinmislar. Ga$S i¢in Raman bantlar; 161 cm™?1, 186 cm™1,294 cm™1 ve
360 cm~ 1 dir. En kuvvetli pik 161 cm™1’de goriilmektedir. GaSe’nin Raman spektrumu
184, 211, 247 ve 305 cm™* deki dort pik ile karakterize edilmistir. Literatiirdeki deneysel
spektrumlar bu calismadaki spektrumlar ile uyum igindedir. GaSe’ nin fotoliiminesans
ozellikleri incelenmistir. He-Ne lazeri 628,3 nm dalgaboyunda farkli voltajlar altinda
uyarilmis GaSe monokristalinin fotoliiminesans spektrumlart gosterilmistir. Spektrumlar
elektrotlar arasinda 0, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 125, 150, 175, 200, 250 and 275 V degerlerinde
kaydedilmistir.

6) GeSe igin yiizey fonon spektrumlari gosterilmistir. 4, 6 ve 8 tabaka vakumla ayrilmis
GeSe’nin kristal diizlemlerinden olusan kalin levhalar i¢in fonon sagilma modlarinin temel
prensip hesaplamalarinin sonuglart sunulmustur. GeSe i¢in ylizey fonon frekanslarin
literatiirdeki sonuglarla karsilastirmasini yapilmstir. Literatiirdeki sonuglar bu ¢alismadaki
sonuglar ile uyumlu oldugu gorillmektedir. Atomik tabaka sayisi arttikca ve levha
kalinlastikga, dzellikle T— Xve T — Y yonleri boyunca fonon dallarinmn sayismnin arttig
goriilmektedir. iki ve ok tabakali GeSe plakalariin fonon dagilim modlar1 arasindaki temel
fark, artan tabaka sayisi ile onemli Olgiide artan optik dal sayisidir. Levhanin kalinligi
arttiginda, frekans farki sifira yaklagsmaktadir, bu varsayim sonsuz bir levha i¢in smirlayici

durumdur.

7) Izmir Ulucak yerleskesi, yaklasik MO 6000 yillarina tarihlenen, Ulucak 1V B ve IV
C tabakalarindan alinan “okr” olarak adlandirilan as1 boyast numuneleri, Ulucak yakin
cevresindeki as1 boyast kaynagindan alinan Ornek iizerinde mineralojik analiz
gerceklestirilmis. Her ikisinde de yiiksek oranda Kuvars (Si0,) ve Kalsit (CaC05), az
miktarda Hematit goriilmiistir. IV C numunesinde Kuvars ile birlikte Hematit ve Rutil
goriilmiistiir. Kuvars 298, 464, 556 ve 833 cm~Yde gbzlenmistir. Kalsit 235, 295, 727, 1075
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ve 1253 cm~1'de ortaya ¢ikmustir. Ulucak IV B Kuvars (Si0O,) sonuglart Rruff.info
kiitiiphanedeki ve diger literaturdeki sonuclari ile karsilastirilmis. Sonuglarin en biiyiik
tutarlign 298 cm™! ve 464 cm~1’dedir. Kalsit igin en biiyiik tutarligi 295 cm™! ve 1075

cm~ Y dedir.

3 adet Ornek lizerinde de yari1 kantitatif element analizi (XRF) gerceklestirilmistir.
Ulucak yerleskesinde Ulucak IV B ve IVC tabakalarindan alinan “okr” olarak adlandirilan
as1 boyas1 numuneleri ile bir adet kire¢ olabilecek parca iizerinde analiz gerceklestirilmistir.
Ulucak 1VB numunesinde Silisyum ve Kalsiyum oraninin %22 ve %17 gibi yiiksek oranda
oldugu Aliminyum ve Demir oranlarinin %7 ve %4 oldugu goriilmiistiir. Ulucak IV C
numunesinde ise Silisyum ve Aliiminyumun yiiksek %20 ve %17, Demir ve Kalsiyumun ise

%9 ve %4 oldugu anlasilmistir.
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