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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Fe KATKILI VE KATKISIZ TIGaS: TEK KRISTALLERININ BUYUTULMESI
XRD VE RAMAN SPEKTRUMLARININ INCELENMESI

Kazim Yasin OZBEY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Bekir GURBULAK

Katkisiz T1GaS: ve Fe katkili TIGaS: li¢lii yariiletkenler, modifiye edilmis Bridgman -
Stockbarger kristal biiylitme yontemi ile elde edilmistir. Biilyiitiilen numuneler tabakali
yaptya sahip olup, ¢atlak ve noktasal kusuru oldukc¢a az olan, ayna gibi parlak yiizeylere
sahip oldugu gozlenmistir. Oksitlenme ve element kaybinin olmasi gibi etkenler goz
Ontine alinarak ilgili elementler tek bir ampulde ve tek bir seferde biiyiitiilmiistiir. TIGaS:
ve Fe katkil1 TIGaS; tiglii yariiletken kristallerinin biiyilitme islemi 6n reaksiyonla birlikte
16 giinde tamamlanmistir. Uglii bilesiklerin XRD spektrumlart oda sicakliginda
alinmistir. T1GaS; ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenlerinin, en siddetli pikinden (004) baz1
kristal ozellikleri hesaplanmuigtir. Bu kristal 6zelliklerinden yansima diizlemleri
arasindaki mesafe (d), tanecik biiytikligi (D), zorlanma derecesi (g), dislokasyon
yogunlugu (9), birim alan basina kristal sayis1 (N) ve mikro gerinim veya mikro zorlanma
(o) degerleri bulunmustur. Orgii parametreleri ve elektriksel iletkenligi elde edilmistir.
X-ginlart kirinimi bulgulart incelendiginde katkisiz TlGaS: ve Fe katkili TlGaS:
yariiletkenlerin monoklinik yapiya sahip oldugu bulunmustur. TIGaS; yariiletkenine
(9%0,02) Fe katkilama sonucu pik siddetlerinde iki kat artisin oldugu ve piklerin yari
genigliginin  (FWHM) daraldigi gozlemlenmistir. TlGaS; yariletkeninin Raman
spektrumu alinmuis, alt1 tipik titresim tepesi bulunmus ve Fe katkili olan numunelerle
kiyaslanmistir.

2019, 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: TIGaS2 ve TlGaoggoFeo,001S2 Kristal Biiyiitme, XRD ve Raman
Spektroskopisi



ABSTRACT

Master Thesis

UNDOPED AND Fe DOPED TIGaS2 SINGLE CRYSTAL GROWTH
INVESTIGATION OF XRD AND RAMAN SPECTRUMS

Kazim Yasin OZBEY

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Solid State Physics of Department

Supervisor: Dog. Dr. Bekir GURBULAK

TIGaS; and Fe doped TIGaS: triple semiconductors were obtained by modified Bridgman
- Stockbarger crystal magnification method. The specimens have a stratified structure and
have a glossy and mirror-like surface. Considering factors such as oxidation and loss of
elements, the relevant elements were enlarged in a single light bulb and in a single time.
TIGaS; and Fe-doped T1GaS: triple semiconductor crystals were grown with pre-reaction
in 16 days. The XRD spectra of the triple compounds were taken at room temperature.
Some crystalline properties of the TIGaS, and Fe doped TIGaS> semiconductors were
calculated from the most severe peak (004). From these crystal properties, the distance
(d), particle size (D), the degree of strain (¢), the density of dislocation (3), the number of
crystals per unit area (N), and micro-strain or micro-strain (o) values were found. Lattice
parameters and electrical conductivity were obtained. When X-ray diffraction findings
were examined, it was found that TIGaS, and Fe added TIGaS. semiconductors had
monoclinic structure. TIGaS, semiconductor (%0,02) Fe as a result of the contribution of
the increase in the peak intensity of the peak and the half-width of the peaks were
observed to decrease. The Raman spectrum of TIGaS, semiconductor was taken, six
typical vibration peaks were found and compared to those with Fe additives.

2019, 72 pages

Keywords: TIGaS; and TlGao sg9Fe0,001S2 Crystal Growth, XRD and Raman Spectrum
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1. GIRIS

Tek kristallerin biiyiitiilmesi ile ilgili yapilan arastirmalarin sonucu goz oniine alindiginda
yariiletken teknolojisi bas dondiiriicii bir sekilde gelisimini siirdiirmektedir. Bilindigi gibi
teknoloji ve bilim diinyasindaki bir¢ok uygulamanin temelinde ticlii ve katkili yariiletken
teknolojisi yatmaktadir. Geligmis tilkelerin ¢ogu yariiletken teknolojisi igin ciddi
kaynaklar ayirarak ¢ok farkli konularda calismaktadir. Bir¢ok {ilkenin, yenilenebilir
enerjiden ciddi bir bi¢imde faydalandiklar1 goriilmektedir. Bu uygulama alanlar

yariiletken bilesiklerin belirli karakteristik 6zelliklerine gore sekillenmektedir.

Yariiletken teknolojisinin ilerlemesi, tek kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasina
baglidir. Bu yariiletkenler iizerinde yapilan aragtirmalarin teknolojide bir hayli uygulama
alan1 bulabilecegi gercegi, arastirmacilart bu yariiletkenler lizerinde calismaya sevk
etmektedir. Yariiletken malzemeler elektronik endiistrisinde Onemli bir yer teskil
etmektedir. Elektronik cihazlarin gelismesi, yariiletken malzemeler iizerinde yapilan
calisma ve incelemelere siki bir sekilde baglhdir. Yariiletken cihazlarin yaygin olarak

kullanilmasi, kullanilan malzemenin kalitesine ve ekonomisine baglidir.

Uclii yariiletkenler; goriiniir ve kirmzi &tesi 151k nesreden diyotlar, kirmizi 6tesi
detektorler, frekans doniistiiriiciileri, lazerler, yiikselticiler, Schottky diyotlar, solar enerji

dontstiiriiciileri ve diger elektronik devrelerde taban malzeme olarak kullanilmaktadir.

TIGaSe; - TIGaS: karisik kristalleri Bridgman metoduyla biyiitiilmistiir ve numuneler
yarilma diizlemleri boyunca ayrilarak hazirlanmistir. Numuneler ~5-10 mm enine, 8-10
mm boyuna ve =20-100 um kalinligina sahiptir. Kristallerin monoklinik simetriye sahip

olup diizensiz tabakalardan olustugu varsayilmistir (Volkov et al. 1984).

Bridgman-Stockberger metodu kullanilarak biiyiitillen TIGaS, tek kristalinin
fotoliiminesans1 ve sogurma spektrumu incelenmistir (Abutalybov et al.1993). A""'BV!ve

AMBMCY! orybundaki diger kristallerden bazi 6zelliklerinin farkli oldugu belirlenmistir.



Hanias et al. (1992), tabakali bilesiklerin tekli kristalleri TIInS,, TIGaS, ve TlGaSe,
bilesenlerinin dogrudan sentezi ile biiyiitmiislerdir. Tl (In, Ga) Xz (X =S, Se, Te) lizerine
yapilan calismalar, ¢ok ilging optik ve elektriksel 6zellikler ortaya koymustur. T1InS>
TIGaS,, TIGaSe; i¢in bazi deney sonuglari sunmuslardir. Bu bilesiklerin tekli kristalleri;
vakumlu kapali (<10 Torr) silika tiiplerde, bilesenlerinin stokiyometrik miktarlarmin
dogrudan eritilmesi suretiyle biyiitiilmistiir. Elde edilen TIInS., TIGaSe,, TIGaS:
kristalleri sirastyla parlak turuncu, koyu kirmizi ve sar1 plak oldugu belirtilmistir. Ug
bilesigin tiimii katmanli bir yapiya sahip oldugu ve TlInS; ve TIGaSe; i¢in CZ, ve TIGaS;

icin C3,, grup simetrisi ile monoklinik yapida kristallestigi belirtilmistir.

Asadova et al. (2018), katkisiz ve %0,5 mol Sb katkili T1GaS> tek kristali Bridgman—
Stockbarger metodu ile bityiitmiis ve dielektrik 6zelikleri incelemislerdir. Uzay grubu CS;,
(C2/m) ve orgii parametreleri a = 10,299 A, b =10,284 A, ¢ = 15,175 A, ve B = 99,603°

bulunmustur.

Yiiksek et al. (2004), TIGaS; polikristallerini, stokiyometrik oranlarda hazirlanan yiiksek
safliktaki elementlerden (en az %99,999 saf) sentezlemislerdir. T1GaSz'nin tekli
kristalleri, modifiye Bridgman metodu ile biiylitmiislerdir. X 1511 kirinim verilerinin
analizinden, TIGaS; yariiletkenin, kafes parametreleriyle monoklinik bir birim hiicrede
kristalize oldugunu gostermislerdir: a = 1,031, b= 1,043 ve ¢ = 1,507 nm ve 3 = 99,60°.
Numuneler, 8x4x2 mm®'iik tipik numune boyutlarryla c eksenine dik olan kristal katmana
paralel bir kiilge ayrilarak hazirlamiglardir. Numunelerin elektrik iletkenligi, sicak prob

metodu ile belirlemis ve p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu bulunmustur.

Delgado et al. (2006), TIGaS; tekli kristalleri, bosaltilmis (107 bar) ve karbon kaplamal
kuvars ampullerde, Klotz et al. (2003)'de belirtilen prosediirii takiben sizdirmaz hale
getirilmis bir stokiyometrik eriyikten modifiye edilmis bir Bridgman-Stockbarger firim
kullanilarak yonlii dondurma ile biiyiitilmiistiir. Tek bir T1GaS: kristali (ortalama boyut
0,20 mm) segilmis ve grafit monokromlu MoK, radyasyonu kullanilarak dort daire
difraktometre (Nonius Kappa CCD) ile X 1sin1 analizi i¢in bir cam kilcal i¢ine monte

edilmistir. Hiicre sabitleri, 1,0° <20 < 27,5  araliginda elde edilmistir.



Song et al. (1994), tarafindan Bridgman metodu kullanilarak TIGaS> tek kristali
biiyiitiilmiistiir. TIGaS; tek kristalinin derin seviyeleri, TSC (termal olarak uyarilmis
akim) ve PICTS (foto-kaynakli akim gecici spektroskopisi) teknikleriyle incelenmistir.

Elementlerin stokiyometrik miktarlar1 (T1, Ga, S) tartilmis ve bir kuvars tiip i¢inde vakum
altinda (107 Torr) kapatilmistir. Bu kapali ampul dénen yatay bir firina yerlestirilmistir.
Sicaklik 5°C h™l'ik adimlarla 1000°C'ye yiikseltilmistir. Ampul yavas yavas soguduktan
sonra bir TIGaS; polikristal kiilgesi elde edilmistir. Bridgman yontemi kullanilarak
T1GaS; tek kristali olusturulmustur. Bu tek kristal agik sar1 bir renge sahip oldugu ve iyi
bir optik kalite sergiledigi belirtilmistir. X 1sin1 kirinim modeli, bu kristalin kafes
parametreleri ile sirastylaa= 10,35 A, b=10,34 A, c=15,10 A ve B =100,0" ile katmanli

monoklinik yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

A. Kato et al. (2003), TIGaS: kristalleri Bridgman metodu ile biiyiitiilmiis ve ti¢lii talyum
kalgojenit, TIGaSz, TlInS2 ve TIGaSe; ile ayn1 tabakali yapiya sahiptir.

Salaev et al. (1986), Bridgman-Stockbarger yontemiyle biiyiitiilen tekli T1GaS: kristalleri,
tabakalardaki atomik etkilesimler katmanlar arasinda oldugundan ¢ok daha giiclii olmasi
ve optik etkilesmeler dahil olmak {izere bu ve diger 6zellikleri belirgin bir anizotropisine
yol agacagini belirtilmistir. Bakhysev et al. (1978)'e¢ gore, TIGaS. tabakali yari
iletkenlerin sinifina aittir. X-151n1 dlgiimleri, TIGaS2 monoklinik kafes simetrisi igin Cg
veya C,, uzay grubu olarak verilmektedir (Muller et al. 1974; Isaacs and Hopkins 1975).
Salaev et al. (1986) tarafindan elde edilen IR yansima spektrumlari ve Raman sa¢ilma
spektrumlari, TIGaS: kafesinin bir inversiyon merkezine sahip oldugunu ve dolayisiyla

simetri agisindan C, grubuna karsilik geldigini belirtmislerdir.

Gasanly et al. (1983), TIGaSz, TIGaSe; ve TIInS; tekli kristalleri ve bunlara dayanan
TIGa(S1xSex)2 ve TIGai1«xS2 karigik kristalleri, modifiye edilmis bir Bridgman usuliiyle
biiyiitiilmustiir. Numuneler, c-eksenine dik olarak bdliinme diizlemi boyunca boliinerek

deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.



Gasanly (2018) tarafindan kristal biiyiime laboratuvarinda T1Ga(SxSei—x)2 tek Kristalinin
biiyiitiilmesi i¢in Bridgman teknigi kullanilmistir. Kiilge, kristalin optik c-eksenine dik
olarak yonlendirilmis ayna benzeri ylizeylere sahip olan toplu numunelere boliinmiistiir.
Iletim deneyleri i¢in kullanilan numunelerin kalinliklar1 10—15um arasinda oldugu
belirtilmistir. Deneysel verilerin analizinde yer alan "Noran System6 X-1sin1 mikroanaliz
sistemi" ve "Semafore Digitizer" olarak adlandirilan iki donanima sahip taramali elektron
mikroskobu kullanilarak elementlerin stokiyometrik oranini1 belirlemek i¢in enerji
dagilim spektroskopisi 6l¢timleri yapilmistir (Friel 2003). Sicak prob yontemi, kristallerin

p-tipi iletkenlige sahip oldugunu ol¢tilmiistiir.

Abutalybov et al. (1993), TIGaS: kristalleri tabakali ve zincirli yapilara sahip kristaller
arasinda bazi 6nemli 6zelliklere sahip oldugunu sdylemistir. Eg'nin sicakliga bagliligi,
elektron-fonon etkilesimlerini dikkate almayabilir. Eksiton baglanma enerjisi ve sicaklik
arasindaki iliski T1GaS de Eg degerinin degisimiyle Eexc degerlerini gostermistir. Bunun
yaninda, en azindan TIGaS; de ve diger tabakali yariiletkenlerde elektronlarin kiitlesinin
hollerin kiitlesini astigin1 gosteren verilerin mevcut olmadigini belirtmistir. 1,8-190 K
sicaklik araliginda fotoliiminesans spektrumunda bagli eksitonlar ve sogurma

spektrumunda serbest eksitonlarin ayni oldugunu séylemistir.

Pérez et al. (2006), yariiletken TIGaS>'deki tabakalarin, kafes i¢indeki etkilesim
kuvvetleri arasindaki bir farktan kaynaklandigint ve bunun da, cesitli fiziksel
parametrelerin hatir1 sayilir anizotropisine yol a¢tigini belirtmislerdir. TIGaSz2'nin ¢esitli
tirlerde kristallesebilmektedir (Vinagradov et al. 1979). TlGaS:'de birgok polipik
modifikasyonun varligi, katmanlariin tutturulmasindan kaynaklanmaktadir (Durnev et
al. 1989). Kristalde bulunan farkli uyum kuvvetleri uzay grubunun atanmasinda
problemlere neden olmaktadir. Bu kristaller, CZ, uzay grubu tarafindan tanimlanmustir
(Miiller et al. 1974; Henkel et al. 1981). Ancak bazi arastirmacilar, D¢ kristal yapisina
sahip bir TIGaS: TI-Se tipi simetriyi ortaya ¢ikarmislardir (Gasanly et al. 1983; Gorban
etal. 2001). Bu galismada, 300 K'da farkli basinglar igin kaydedilen T1GaS: tek kristalinin

Raman spektrumunun sistematik bir deneysel analizinin sonuglarini sunmuslardir.



Gasanly et al. (1983) tarafindan bantlarin Raman sagilmasi ve IR yansima
spektrumundaki polarizasyon Ozellikleri deneysel olarak T1GaS», TlGaSe, ve TIInS;
katmanli tekli kristallerde ve bunlara dayanan kat1 ¢ozeltilerde incelenmistir. Ek olarak,
IR-aktif modlarinin fonon dalga vektorii ile tek kristallerin optik ekseninin ¢ yonii
arasindaki agiya acgisal bagimliligi irdelenmistir. Karigik bir bilesime sahip hiicrelere
karsilik gelen bantlar, kati c¢ozeltilerin Raman spektrumunda goézlemlendigini

belirtmislerdir.

Uclii TIGaS;, TIGaSe; ve TIInS; yar iletken tabaka kristalleri (T1GaS; yapr tipi), T1Se'nin
kimyasal analoglar1 olup talyum atomlar1 her zaman tek degerliklidir. Halbuki indiyum
ve galyum atomlart i¢ degerliklidir (Man et al. 1976). TIGaS; tipi yapiytr X-151n1
yontemleriyle yorumlamak i¢in ¢ok sayida girisim, uygun kristallerin bulunmamasi
nedeniyle uzun siire basarisiz olmustur (Hahn and Wellmann 1976; Miiller et al 1974;
Isaacs and Hopkins 1975; Isaacs and Feichtner 1978). Sadece yakin zamanda Miiller ve
Hahn (1978), TIGaS: tek kristalinin yapisini belirledigini ¢alismalarinda belirtmiglerdir.
Miiller ve Hahn (1978)'a gore, T1GaS2'nin birim hiicresi 16 formiil birimi ig¢erdigini
monoklinik hiicrenin parametreleri a =~ b, = 100° ve uzay grubu CZ olup ayrica C$,,'da
olabilecegi tartisilmistir. Isaacs ve Hopkins (1975) ve lIsaacs ve Feichtner (1978)
caligmalari, CZ, ile diger poliproplar hakkinda bilgi vermektedir. Miiller ve Hahn
(1978)'1n verileri bundan sonra en giivenilir sekilde kendileri tarafindan kullanilacagi

belirtilmistir.

TIGaS; yap1 kristallerinde uzun dalga optik fononlar (Mavrin et al. 1977; lIsaacs and
Feichtner 1978; Miiller and Hahn 1978; Allakhverdiev et al. 1978; Gasanly et al. 1978)
kizilotesi yansima, sogurma ve Raman sacilmasi yoOntemleriyle incelenmistir.
Gozlemlenen IR yansimasini ve Raman spektrumunu, X-1sm1 kirmmim Olglimlerine
dayanarak, uzay grubunu 6nermistir. T1GaS: birim hiicresinde 16 formiil birimi varsa, o
zaman Brillouin bdlgesinin merkezinde (64 x 3) - 3 = 189 optik fon bulunmasi gerektigi
ve ayni zamanda, IR ve Raman spektrumunda sadece 23 fonon bandi bulmugslar. (Mavrin
et al. 1977)'ye gore bu spektrumlarda frekanslarda c¢akisan fononlarin olmadigi

belirtilmistir.



TIGaS, yapisinin kristal kafesini diisiinelim. TIGaS i¢in Miiller ve Hahn (1978)
tarafindan gerceklestirilen X-1sin1 kirinim 6l¢limlerine gore, kafes kati periyodik iki
boyutlu katmanlardan olusur, art arda gelen katman Oncekine gore dik bir agiyla
dondiriiliir. Bir tabakanin temel yapisal birimi, dort temel GaSes tetrahedra
kombinasyonunu temsil eden GasSe1o tetrahedrondur. T1 atomlar1, GasSeo tetrahedranin
bir tabaka halinde kombinasyonundan kaynaklanan trigonal prizmatik bosluklarda
bulunur. Biitiin tabaka GasSeio tetrahedranin ve OX ve OY - eksenleri boyunca dort TI
atomunun temel c¢evirileriyle elde edilebilir. Tetrahedral katman, D24 nokta grubuna
karsilik gelen E, Cz, 2Cz, 2Ss; Ve 20y simetri islemlerine sahiptir. ki komsu A ve B
katmani esdeger yontemlerle istiflenebilir. Istiflemenin bir baska versiyonunda, alt
GasSeyo tetrahedron, OX ekseni boyunca kiiciik GaSes tetrahedronun birinci versiyondaki
pozisyonuna gore kenari boyunca kaydirilir. Benzer bir belirsizlik, B ve A katmanlari
istiflendiginde ortaya ¢ikar. Sonu¢ olarak, monoklinik c* ekseninin dort olasi
oryantasyonuna yol acan istifleme tipleri i¢in katman diizleminde B = 100° agisini
olusturur. Boylece, Raman spektrumlari ve IR polarizasyon spektrumlarinin 6l¢iimlerinin
sonuglari, TIGaSy, TIGaSe; ve TlInS; tekli kristallerinin, inversiyon merkezli tetragonal
sisteme ait ¢ok yakin kristal yapilara sahip oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle
uzun-dalgal1 optik fononlari, Dan Ve Can nokta gruplarinin indirgenemez temsillerine gore

siniflandirmanin faydali olabilecegi belirtilmistir.

Isaacs et al. (1975) tarafindan yapilan fotografik X-1smn1 kirinimi galismasinda, bu
malzemenin monoklinik simetriye sahip sahte-tetragonal bir yapida kristallestigini
bildirmislerdir. Bununla birlikte, X-1g1n1 fotograflarini kullanan Muller et al. (1978) daha
sonraki bir ¢alismasinda, bu malzeme ve TlGaSe> i¢in merkezi simetrik olmayan uzay
grubu Cc'yl 6nermistir. Raman spektroskopisi sonuglarina dayanan teorik bir caligmada
(Henkel et al. 1982) TlGaSe; i¢in, C2/c merkezi simetrik uzay grubunda, titresim
modlarini tatmin edici bir sekilde agiklayan yapisal bir model 6nermistir. Delgado et al.
(2006) tarafindan yapilan ¢alismada ise T1GaS: icin tek kristal difraktometri ¢alismasini
ve kristal yapisini net bir sekilde arastirmislardir. Uglii yariiletken olan T1GaS,'nin yapist,
x-151n1 difraksiyon verileri ile elde edilmistir. Bu malzeme, monoklinik uzay grubu

C2/c'de kristallestigini ve TIGaSe: ile ¢cok degisken oldugunu sdylemislerdir. Yapist, {i¢



boyutlu bozuk TISg ve GaSs polihedron diizenlemesinden olustugunu ve dort GaSs
tetrahedra, GasS1o tipi adamantin benzeri birimler olusturarak ve bu sirada [100] yoniinde

ilerleyen tabakalar olusturan koselerde birlestigini belirtmislerdir.

Kato et al. (2003), tarafindan TI1GaS; kristalleri Bridgman metodu ile biiyiitiilen
numunelerden Raman spektrumlarinin Slglimleri i¢in  Nd:YVOs lazerinin ikinci
harmonikleri (532 nm) yaklasik 100 mW ¢alisma giiciiyle kullanilmistir. Raman ¢izgileri,
bir ¢ift monokromator ile birlikte foton sayma sistemi tarafindan tespit edilmistir.
TIGaS2'nin 300 ve 12 K'da Raman sagilma spektrumlari elde edilmistir. TIGaSz'nin N
fazindaki Raman aktif modlarinin sayisinin, bir grup teorisi analizinden 24 oldugu
belirtilmistir. Bunlar arasinda, 12 K tayfinda 20 Raman ¢izgisi goriilmiisken, 300 K
spektrumunda 18 Raman ¢izgisi goriilmiistiir. Raman ¢izgilerinin T1GaS2'de gdzlenen
boliinmenin, fonon dallarinin Brillouin bdlgesinin 1/4 noktasinda katlandigir birim

hiicrelerin dort katina tekabiil ettigi kabul edilmistir.

TIGaS; Raman spektrumlarinin ayrintili ¢alismalari, kristal tabakalarmin biikiilme
titresimlerinden dolay1 enerjileri 4, 6 ve 9 cm™ olan diisiik frekansl fononlar1 ortaya

cikarmistir (Abutalybov et al. 1992).

Henkel et al. (1981) tetragonal TlInSe> ve monoklinik TIGaS;, T1GaSe, ve T1InS:
yariiletkenlerin Raman spektrumlarini sabit sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak
aragtirmiglardir (300 ve 110 K, sadece 110 K'da TlInSez). Daha once yapilan
tanimlamalarin  aksine, monoklinik bilesiklerin yapisim1 C2/c uzay grubunda
tanimlanabilecegini belirtmislerdir. Raman modlarinin artan basingla ortaya ¢ikmasi ve
kaybolmasi, Ag ve By simetrisine sahip bantlarin ¢aprazlamanin oldugunu ve yapisal faz
gecisinin meydana gelmedigini belirtmislerdir. Raman bantlarinin artan basingla ortadan
kalkmasi1 ve ortaya ¢ikmasi, TIGaSe, ve TIGaS, durumunda Vinogradov et al. (1979)
tarafindan bildirildigi gibi yapisal bir faz ge¢isinden kaynaklanmadigi, aksine, gézlenen

etkiler, Ag ve Bg simetri modlarinin bir kesismesiyle agiklanabilecegini belirtmislerdir.



Raman-aktif TIGaS; modlarmin basinca baglilik sonuglarini kullanarak, bantlarin
bazilarinin agikga iki veya daha fazla {ist iiste binen banttan olustugu goriilmiistiir. Ayrica,
300 K ve 110 K bantlarinin birbirini gegtigi goriilmiistiir. Artan basingla modlar acikca
ayrilmaktadir. Bu, artan baskilara sahip ek bantlarin ortaya ¢ikmasinin mutlaka bir yapisal
faz gecisi anlamina gelmedigini, ancak farkli simetrinin ge¢isinden kaynaklanabilecegini
gdstermektedir. Izotipik selenit TIGaSez'nin Raman spektrumlarmin genel dzellikleri
benzerdir. GaSe gibi T1GaSe; ve T1GaS'nin, biiyiime tekniklerine baglh olarak gesitli
poltiplerininde kristalize olabilecegini ve bu gercegin olgiimlerde farkli sonuglara yol

acabilecegini belirtmislerdir (Vinogradov et al. 1979).

Krebs et al. (1980), yaptiklar1 ¢alismada T1GaSz'deki 300 cm™'nin iizerindeki modlar
sirasiyla Ga-S titresimlerine baglhidir. S atomunu, sadece biraz degistirilmis kuvvet
sabitleri varsayimi altinda Xs4Sio polihedra'da (X=Ga, In) daha agir Se atomuyla
degistirmek, bu mod frekanslarini azaltmalidir. TIGaS2 ve TlInS2'nin karsilastiriimasi
daha hafif Ga atomunun daha agir In atomuyla degistirilmesi durumunda benzer bir etki

olusturmaktadir.

Basit hiicrede birden fazla molekiile veya katmana sahip olan korelasyon yontemi,
Davydov bilesenlerinin ayrilmasmin sirasiyla molekiiller ve katmanlar arasindaki
etkilesimin giicline bagli oldugu Davydov béliinmesi (basit hiicrede molekiil veya katman
sayisina esit) kavramini ortaya koymaktadir. TIGaS2, TIGaSe, ve TlInS; durumunda,
beklenen Davydov dupletlerinin bilesenleri sirasiyla (Ag, Au) ve (Bg, Bu) simetriye
sahiptir. Sadece Ag ve By modlar1 Raman etkinken, Ay ve By modlar1 kizildtesi etkindir.
Bu, Raman spektrumunun Davydov boliinmesi hakkinda bilgi icermedigi anlamina

gelmektedir (Henkel et al. 1982).

T1GaS2, tabakal kristal yapiya sahip A"'B"'CY! '1i bir smifa aittir (Burada A TI; B- Ga,
In, Fe; C- S, Se i¢in kullanilmistir). (001) diizlemindeki agik¢a belirgin olan yarilma,
katinin bu smifinin genel yapisal 6zelliklerini yansitir. Diisiik sicaklik ve yiiksek basingl
doniistimlerin varligr (Vinogradov et al. 1979; Henkel et al. 1982), onlarin titresim ve

elektronik 6zelliklerinin incelenmesine olan ilginin artmasina yol agmaktadir (Mavrin et



al. 1977; Guseyinov and Nizametdinova 1979; Henkel et al. 1982; Allakhverdiev et al.
1989; Hanias et al. 1992; Allakhverdiev et al. 1994; Kato vd 2003; Panich 2008; Panich
and Sardarly 2010; Panich and Sardarly 2010). incelenen fonon spektrumu ilkel hiicre
bazinda yorumlanmis ve her biri digerine bir inversiyon simetrisiyle bagl olan iki
tetragonal simetri tabakasi igerdigi belirtilmistir. Ne kristalin ger¢ek simetrisi ne de
incelenen titresim frekanslar1 Gasanly et al. (1982) tarafindan dikkate alinmamustir.
Kristalin optik ¢ ekseni ile fonon dalga vektorii arasindaki kizil otesi (IR) aktif
fononlarmnin agisal bagimliligmi da incelemistir. A"'B"'CY! bilesiklerindeki polar optik
fononlarin agisal davranislar1 Aliev et al. (1982), tarafindan IR frekanslarinin deneysel
degerlerinin kullanilmas1 yoluyla teorik olarak incelenmistir. Calismamizda yapilan
karsilastirmali analizlerin sonuglari, (Gasanly et al. 1982) ve (Aliev et al. 1982) deki IR

aktif fononlarin sayis1 ve frekanslariyla olan uyumu ortaya ¢ikarmaistir.

Delgado et al. (2006) tarafindan T1GaS> kristalinin yapis1 XRD ile arastirilmigtir. Bu
kristal monoklinik sistemde C2/c (No.15) uzay grubu, Z= 16 ve a= 10,2990 A, b= 10,2840
A, c=15,1750 A, B=99,603 A birim hiicre parametreleri ile kristallendigi belirlenmistir.
Albay et al. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada deneysel verilerle enerji araligi, 2,550
eV olarak bulunmustur. Kristalin eksiton sogurma parametreleri Gorban and Okhrimenko
(2002) tarafindan arastirilmistir. Ayrica Kato et al. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada
eksiton sogurma pik anomalileri, Raman ¢izgi yarilmalar1 kristalin faz gegisinin 180-190
K ve 230-260 K civarinda olustugunu gostermistir. Yiiksek et al. (2004) tarafindan
kizilotesi fotolimiinesans ¢alismalari, 500-1400 nm dalga boyu ve 15-115 K araliginda
yapilmistir. Bu inceleme sonucunda T1GaSe; igin 2,294 ve 2,148 ¢V, T1GaS: i¢in 2,547
ve 2,521 eV olarak 6l¢iilmiistiir. Bazi sicaklik araliklarinda beklenmedik degismeler
gozlemlenmis ve bu degismelerin faz gegislerinden olabilecegi degerlendirilmistir.
Kristalin elektriksel iletkenligi ve sicaklik bagimli fotoakim dl¢iimleri sirasiyla 100-350
K, 200-290 K ve 100-350 K sicaklik araliginda yapilmis, kristalin 315 K sicakliginda p-
tipinden n-tipine gegtigi belirlenmistir (Qasrawi and Gasanly 2005). Sicaklik bagimli
elektriksel iletkenlikleri ile aktivasyon enerjileri ise yiiksek ve diisiik sicakliklarda
sirastyla 0,360 £ 0,005 eV ve 0,240 + 0,005 eV olarak ol¢iilmiistiir (Qasrawi and Gasanly
2005). Elektriksel iletkenligi analizleri 0,240 + 0,005 eV enerji seviyesinin (2,2-3,9)x10*2
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cm yogunluklu bir tuzak seviyesi oldugunu géstermistir (Qasrawi and Gasanly 2005).
Sicaklik bagimli fotoakim veri analizleri de 290-350 K ve 220-280 K araliklarindaki
aktivasyon enerjilerini sirasiyla 0,660 + 0,005 eV ve 0,360 + 0,005 eV olarak gostermistir
(Qasrawi and Gasanly 2005). 200-300 K sicaklik araliginda yapilan arastirmada da, optik
veriler dogrudan ve dolayli izinli gegisler i¢in bant araliklarinin 2,45 ve 2,51 eV oldugunu
gostermis ve fotoakimin sicaklik azalmasiyla diistiigli gézlenmistir (Qasrawi and Gasanly

2005).

TIGaS; yariiletkeni biiyiitme yonteminden bagimsiz olarak p-tipi 6zellige sahip oldugu
belirtilmistir (Giirbulak et al. 1999). TIGaS: yariiletkeninin dogrudan ve dolayli bant
enerjileri sirastyla 10 K'de 2,589 eV ve 2,572 eV, 300 K'de 2,556 eV ve 2,512 eV olarak

bulunmustur.

Giirbulak (2001), tarafindan T1GaS;, TIGaoeoFeo,01S2 ve TlGaossFeo,02S2 tek kristalleri,
modifiye Bridgman-Stockbarger metodu ile biyiitiilmiistiir. Yiizeylerinde ¢atlaklar ve
bosluklarin olmadig1 gézlemlenmistir. Sogurma spektrumlari, 105, 102 ve 105 mm
kalinliginda atma diizlemlerinden z ekseni alinmis numunelerin numune ylizeylerinde
Olclilmiistiir. Numuneler ayna benzeri bir yiizeye sahip olup ve mekanik islem yapmaya

gerek duyulmamustir.

Tabakal1 kristalin Raman spektrumu, tabakalar arasi titresim modlarini temsil eden i¢
modlar1 gosterir. Genellikle tabakaigi(intralayer) titresimlerden dolay1 dis modlardan iyi
ayrilirlar. Spektrumlar ayristirilmis ve sonuclar katmanli kristallerde kuvvetlerin
dagilimim1 yansitan mode-Griineisen parametrelerini hesaplamak icin kullanmis ve faz
gecislerinin bir analizi sunulmustur. Bu sistemlerde bir faz degisikligi meydana
geldiginde, harici modlarin ¢arpict degisikliklere ugramasi beklenirken, dahili modlarm

da etkilenmemesi beklenir (Chattopadhyay et al. 1981).

Xiufeng et al. (2018) tarafindan T1GaS2'nin Raman spektrumunda 111,85 cm™!, 184,67

cm !, 322,44 cm™! ve 387,51 cm "de bulunan dort tipik titresim tepesi bulunmustur. Bu
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pik zirvelerinin yeri (Kato et al. 2003) tarafindan bildirilenlerle iyi bir uyum ig¢inde oldugu
belirtmistir.

Yildiz (2011), ¢calismasinda yogunluk fonksiyon pertiirbasyon teorinin yapisindaki temel
prensiplerinden TIGaS; i¢in 6rgii dinamigini hesaplamistir. Yogunluk fonksiyon teorisine
dayanarak, orgii dinamiklerindeki temel ilkelerin hesaplamalarinin yeterince dogru
oldugunu ve bu yontemin kullaniminin, ¢oklu kristallerin fonon dagilimi i¢in oldukea iyi
sonuglar ortaya ¢ikardigimi belirtmistir. Ozellikle bu metot, grafitin tabakali kristalinin
orgii dinamiklerinin hesabi icin basariyla uygulanmistir. Tabakalar arasindaki kimyasal
baglanma zayif Van der Waals bagiyla karakterize edilmektedir (Pavone et al. 1996).
Farkli kristalografik dogrultulardaki ses hizlarini hesaplamanin yani sira, kalici 1sinlar
bandindaki IR spektrumu da hesaplanmis ve elde edilen sonuglar deneysel verilerle

karsilastirilmistir.

Ug atomlu T1GaS; taban merkezli ve &rgiilii bir monoklinik sistemde kristallesmektedir
ve oda sicakhigindaki uzay grup simetrisi €5, 'dir (Henkel et al.1982). Tlkel hiicre 8 birimi
icermektedir. Kristal yapi, siilfiirin ortak atomlarina bagli olan tetrahedral GasSio
bilesiklerden olusmus tabakalardan meydana gelmektedir. Tek valansli kimyasal bag
yapabilen talyum iyonlari, bu bilesikler arasindaki trigonal prizmatik bosluklardadir.
Birim hiicre i¢indeki iki tabaka birbirleriyle 90° ag1 yapacak sekilde dondiiriilmiistiir
(Henkel et al.1982). Yariiletken TIGaS> deki tabakalar, kafes i¢indeki etkilesim
kuvvetleri arasindaki bir farktan kaynaklandigim1 ve bunun da cesitli fiziksel
parametrelerin hatir1 sayilir anizotropisine yol agtigini belirtmislerdir. TIGaS2'min ¢esitli
sekillerde kristallesebilmektedir (Vinagradov et al. 1979). Her bir tabaka iki atomdan
meydana gelmektedir. Ikinci mertebe eksen etrafinda dondiirmeyle ve ¢ dogrultusu
boyunca kaydirmayla beraber, her bir tabaka kendi i¢ine dogru doner. Bir¢ok bilim
calisani tarafindan elde edilen T1GaS; yariiletkeninin yapisal parametreleri Cizelge 1.1'de

verilmis olup ¢alismamizla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 1.1. TIGaS; yariiletkeninin yap1 ve orgii parametreleri

Bilesik | Yap1 Simetri Parametre (A) Z Referanslar
TISe | Tetragonal | a=8,075;c=7,06 4 | Guseinov et al. 1969-1
!/ I a=7,26,c=29,776 | 16 | Guseinov et al. 1969-2
" " a=7,295,c=29,70 | 16 | Hahnand Welmann
1976
I EEEs Monoklinik|  a=b=7,26
! poim  |emax19.4:0m00.200| -2 | Slivkaetal. 1077
o a=b=10,29
TIGaSe, | Monoklinik e 15 20 100,068 16 Henkel et al. 1982

Katkisiz T1GaS; ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenleri elde edilmesinde ¢ok ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Yiiksek lisans ¢alismamda, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger
metoduyla T1GaS; kristalleri biiyiitiilmiis ve bu kristallerin XRD ve Raman spektroskopi

calismasi yapilmis olup yapisal analizleri incelenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Katkisiz T1GaS, ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenleri laboratuvar ortaminda modifiye
edilmis Birdgman-Stocberger teknigi ile biyiitiilip, X-151m1 krimmmi ve Raman
spektrumlart irdelenip giiniimiize 151k tutan sonuglar elde edilmistir. Bu tiir calismalar
sonucunda elde edilen bilgiler teknolojide kullanilan bir¢ok 6zellikli aygitin gelismesine
ve daha etkin kullanilmasina imkéan saglayacaktir. Yariiletken malzemeler yiiksek
teknolojide belirleyici bir etkisi olmasindan dolay1 siirekli bir degisim ve gelisim

gostermektedir.

Yariiletkenlerin kalitesini ve verimini belirlemek icin kullanilan birgok yoOntem
bilinmektedir. Bu yontemlerin geneli birbirini destekler niteliktedir. Bir yariiletkenin ne
kadar kaliteli ve verimli oldugunu anlayabilmek icin karakterizasyonunun yapilmisg
olmasi ve yariiletkenin yapisal, morfolojik, topolojik, elektrik, manyetik ve optik

ozelliklerinin belirlenmis olmasi gerekir.

2.2. Yariiletkenler Hakkinda Temel Bilgiler

Elektrik iletkenligi iletkenlerde iki sekilde olmaktadir. Elektronlarin gecisi ile saglanan
iletkenler ve iyonlarin gegisi ile saglanan iletkenler. Bir metalde elektrik akiminin
cogunluk tasiyicilart elektronlar oldugundan bu metal elektron gecisli iletken olarak
simiflandirilir. Elektrik akimi malzemenin iyonlar: ile tagindiginda bu tiir malzemeler
iyonik gecisli iletken olarak siniflandirilir.  Yariiletkenlerde ise tasiyicilar ile
gerceklestirilir. Yariiletkenlerin birgogu (Si, Ge, Se, Te, GaAs, InP, InSb, CdSe, CdTe,
PbS, PbSe, SiC vd.) elektron iletkenligine sahiptir.

Kuantum teorisine gore izole edilmis atomlarin elektronlariin enerjisinin kesikli olarak

degismektedir. Yariiletken malzemelerde atomlar birbirlerine ¢ok yaklastigi zaman
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(yaklasik 10® cm) ¢ok giiclii elektrik alanina maruz kalan komsu atomlarin valans
bandinda yer alan elektronlarinin enerji diizeyi banda ayrilir. Atomdaki valans
elektronlarinin uyarilma diizeyinde olusan banda, serbest veya iletkenlik band1 ad1 verilir.
Iletkenlik ile valans band1 arasinda olusan bdlgeye ise yasak enerji araligi adi verilir.

Yasak enerji araliy;

[letkenlik bandi enerjisi: E. = E, 4+ h%k?/2m,

Valans bandi enerjisi: E, = E; + h*k?/2my, (2.1)

ile hesaplanir. Yasak enerji araligiin genisligini yariiletkenlerin kimyasal bag cesidi ile
atom c¢esidi belirler. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi genellikle 0,1 ile 5,0 eV
araliginda degisiklik gostermektedir. Sicaklik arttikca yariiletkenlerin yasak enerji aralig
degisir. Bu degisimin sebebi; atomlarin 1sisal titresim genliklerinin ve atomlar arasi
mesafenin sicaklikla degigsmesinden kaynaklanir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi

genelikle sicaklik artikga kiigiiliir.

2.3. Yapisal Ozellikler ve Yiizey Morfolojisi

Bu calismada modifiye edilmis Birdgman-Stocbarger teknigi ile biyiitiilen katkisiz
TIGaS; ve Fe katkili T1GaS; yariiletkenlerin yapisal 6zelliklerini ve yiizeyinin morfolojik
ozelliklerini belirlemek i¢in; X-Isin1 Kirinimi (XRD) ve Raman Spektroskopisi (RS)
teknikleri kullanilmigtir. Kullanilan bu teknikler asagida 6zet seklinde agiklanmaktadir.

2.3.1. X-isinlari ve ozellikleri

10-0,01 nm araliginda dalga boyuna sahip ve 0,125-125 keV enerji araliginda bulunan
elektromanyetik dalgalara X-isinlar1 (Rontgen 1sinlart) denir. X-iginlarin goriiniir 1g1iktan
farki, dalga boyunun diisiik, yiiksek frekansli ve enerjisinin yiiksek olmasidir. X-1sinlari,

hizlandirilmis pargaciklarla (proton veya iyonlar) etkiesmesinden, radyoaktif kaynaktan


https://tr.wikipedia.org/wiki/Nm
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronvolt
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Dalga_boyu
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cikan uygun fotonlarla etkilesmesinden veya x-isini tiipli yardimiyla elde edilebilir.
Maddenin, fotonlarla etkilesmesinden karakteristik (¢izgi) x-1ginlart elde edilir. Ayni
sekilde hem karakteristik ve hemde siirekli x-1sinlar1 ise maddenin yiikli pargaciklarla
etkilesmesinden elde edilir. Bir metal uygun fotonlarla bombardimani sonucu yiiksek
enerjili elektronlar yavastildiginda ve bu elektronlarin yoriingeye atlamasi ile X-1sinlari
meydana gelir. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi yontemi bir kristalin dogrultularinin
ve Orgii sabitlerinin belirlenmesi ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Ayrica yeni modeller
gelistirmeye yonelik ¢alismalarda ve endiistriyel degeri yiiksek polimerler, biomolekiiller

belirleme ¢aligmalarinda son derece 6nemlidir (Sahin 2013, 2017).

2.3.2. X-Ismlar1 kirinimu ile kristal yapilarin tayini

Bir kristalin atomik yapisinin incelemesi, bilinmeyen yapilarinin tayini veya yapisal
parametrelerini belirlemek i¢in birtakim kirmim teknikleri kullanilir. X-1s1n1 kirmim
teknigi bir kristalin hangi yapida oldugunu belirtmek i¢in en ¢ok kullanilan tekniklerden
biridir. Bu teknik numune iizerinde tahrip ve yikici 6zellige sahip olmadigi i¢in incelenen
numuneye Yyapisal olarak da zarar vermediginden farkli arastirmalarda numunenin
kullanilmasina izin vermektedir. X-1s1n1 kirinimi tekniginde kirinima ugrayan foton
demetlerinin agilarin1 dlgerek ti¢ boyutlu bir elektron yogunlugu goriintiisii elde edilir.
Elde edilen bu ii¢ boyutlu goriintii yardimiyla elektronlarin yogunlugundan faydalanarak
bir kristaldeki atomlarin kimyasal baglari, diizensizlikleri, dogrultular1, 6rgii sabitleri,
tabakalar arasi mesafeleri, dislokasyon yogunlugu gibi ozellikler tespit edilebilir.
Bunlarin disinda atomlarin kristal iginde bulundugu konumlar, bag uzunluklari, kristal
yiizey indisleri, kristalin kusursuzlugu gibi diger ozellikleride tespit edilebilir. Bir
kristalde TEM ve SEM gibi teknikler kullanilarak tanecik yapilari hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Fakat XRD teknigi daha duyarli sonuglar saglamaktadir. Ayrica
kristalin atomlariin veya molekiillerinin konumlarinin belirlenmesi i¢in spektroskopi

yontemleri gerceklestirilir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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2.3.3. X-1sinlar1 kirinimi (XRD)

X-1g1n1 kristal bir yapi tizerine diisiirtildiiglinde, 151n kristalin yiizeyinden kii¢iik agilarla
yansimaya ugrar ve kristaldeki paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Kristal yapida
meydana gelen bu sagilimlara kirinim (difraksiyon) denir. Bragg kanunu ile X-1s1inlarinin
bir kristal yapidaki kirmnimi agiklanir. Bragg kanunu; gelen x-15iniin dalga boyu ile
kristalografik diizlemlerden sagilan 1sinin agis1 arasindaki iligski olarak ifade edilir.
Atomik diizlemler birbirine paraleldir ve bu diizlemlere tek dalga boylu x-1sinlar
gonderildiginde 1sinlar bu diizlemlerden yansirlar. Yansiyan 1sinla kaynaktan gelen 151n
arasindaki yol farki nA=2dsin6 formiilii ile agiklanir. Bu ifadede (n) tamsayiy1, (1) dalga
boyunu, (d) kristal diizlemlerin arasindaki mesafeyi, (0) kaynaktan gelen 1s1n ile yansidigi

diizlem arasindaki aciy1 ifade eder (Sekil 2.1).

Gelen 1smlar : Sacilan 1smlar
g 0 . a
i
'-] '-:' \ \‘1‘-"&-\ d
A e
\ )
E D
R

Sekil 2.1. X-1s11nin bir kristalde kirmimi

Bu denklem incelendiginde goriiniir 15181 neden kullanilmayacagi goriilmektedir. Cilinkii
gorliniir 15181n dalga boyu atomlar aras1 mesafeye gore ¢cok biiylik iken x-1s1nlarinin dalga
boyu atomlar arasi mesafe ile ayni biiylikliiktedir. Gelen x-151n1 demetinin atomik
diizlemlere Bragg acis1 olarak ifade edilen bir ag1 (0) ile garptiktan sonra diizlemlerden
yanstyan 1sinlarin aldigi yol, dalga boyunun tam katlarina esit olacaktir. Bu durumda
gelen ve yansiyan 1sinlar ayni faza sahip olurlar. Atomik yapida kirmim olusabilmesi i¢in
X-1sinlariin atom diizlemlerine ¢arpma acisi, diizlemler arasindaki mesafe ve gelen x-

1sinlarin dalga boyu arasinda belirli bir iliskinin bulunmasi gerekmektedir. Kirinimda
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yapici girisimin olugabilmesi i¢in gelen 1sinla yansiyan 1sin arasindaki yol farkinin dalga
boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir (Yogurtcu 2007). Gelismis XRD cihazlarinda,
kirinim agilarini ve siddetlerini 6lgen 1s1n1m sayaglari bulunmaktadir. Bu 1s1nim sayaclari
ile kirinim ac¢isinin siddetine gore nasil degistigini gdsteren kirmim desenleri elde
edilebilmektedir. Bu kirinim desenleri incelenerek malzemenin kristal yapist ile ilgili
bilgi elde edilebilmektedir. Kristal yap1 bilgisi i¢in desen iizerindeki pik siddetleri ve
zemin siddetleri incelenmektedir. Genel olarak literatiirde tek kristal yontemi ve toz
kristal yontemi olmak tizere iki ¢esit XRD analizi yontemi bulunmaktadir (Ashkhasi

2017).

XRD teknigi ile yiikksek atom numarali elementlerden daha duyarli bir sekilde yapi
karakterizasyonu yapilabilmektedir. Ciinkii yiiksek atom numarali elementlerde XRD
kullanildiginda kirinim siddetleri daha biiyiik olmaktadir. Sekil 2.2"de iiclii bilesiklerin
XRD olgtimlerinin yapildigi cihaz gosterilmektedir.

Sekil 2.2. XRD 6l¢tim cihazi (Bruker D2 Phaser)
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2.4. Kristal Yap1 Kusurlan

Kristallerin atom veya molekiil dizilimlerinde ¢esitli kusurlar bulunur. Bu kusurlarin
bi¢imi, boyutu, miktar1 ve kristal i¢indeki konumu kristalin 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Atomlar1 diizgiin bir dizilime sahip olan kristal yapilar aslinda ideal kristal
tanimina uymamaktadir. Dogada ideal bir kristal bulmak ¢ok zordur. Kristal yapidaki
atomlar her zaman ayni sirayla dizilmeyebilirler. Ayrica bu atomlar durgun halde olmayip
titresim hareketi yaparlar. Sicaklik degisimi ile atomlar belirli bir nokta etrafinda
titresirler. Kristal bir yap1 igerisindeki periyodik dizilisi bozan az veya ¢ok miktarda
kusurlar bulunur. Bu kusurlar kristal yap1 kusurlari olarak adlandirilir. Ornegin bir kristal
orgiide, olmas1 gereken yerde bazi atomlar olmayabilir ve yerleri bos kalabilir. Diger bir
sekilde orgli icerisinde kristali olusturan atomlarin disinda baska atomlar da yer alabilir.
Ayrica kristal yapida olmas1 gerekenden fazla veya eksik atom tabakalar1 da yer alabilir.
Biitiin bu durumlar kristal yapt kusurlarina neden olur. Kusur olugsmasi her zaman
dezavantaj yaratacak anlamina gelmemektedir. Mesela birtakim yariiletkenlerin elektrik
iletkenligi tamamen kusurlarin varhigina baghdir. Ayni sekilde kristallerin rengi
kusurlarin varligindan kaynaklanmaktadir. Kristal icerisindeki liiminesans, kusurlarin

olmasindan dolay1 olabilir. Bir kristal yapidaki kusurlar iki sekilde olabilir. Bunlar;

A) Fiziksel Kusurlar: Kristalin kendi atomlar1 arasinda meydana gelen diizensizlikten
kaynaklanir. Fiziksel kusurlar kendi i¢inde dort gruba ayrilir. Bunlar; noktasal kusurlar
(boyutsuz), cizgisel kusurlar (tek boyutlu), diizlemsel kusurlar (iki boyutlu) ve hacimsel
kusurlar (ii¢ boyutlu) olarak adlandirilir.

B) Kimyasal kusurlar: Kristal malzemenin igerisine bilerek katkilanan veya bilmeyerek
karisan yabanci atomlar kimyasal kusurlara neden olur. Bilmeyerek olusan kimyasal
kusurlar kristal biiyiitme sistemi veya eriyigin bulundugu atomdan karigan artiklar olarak

ifade edilebilir. Kimyasal kusurlarda 4 farkli sekilde olusabilir.

1) Bir Bagkasiin Yerine Yerlesme (substitional) Kusurlart: Yabanci bir atomun kristal

orgiisiine yerlesmesidir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kristal_yap%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
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2) Arayer Atomlari: Yabanci atomlar kristal yapida arayere yerlesirse bu tiir kusurlar
arayer kusurlari olarak adlandirilir.

3) Kusur Ciftleri: Yabanci atomlarin kendi aralarinda ¢iftler olusturmasidir. Yani bir
yabanci arayer atomunun diger bir yabanci arayer atomu ile olusturdugu ciftlerdir.

4) Daha Kompleks Kusurlar.

2.5. Yapisal Kusurlar ve Kusurlarin Termal islemlerle Giderilmesi

Bir kristal yapinin farkli bolgelerindeki orgiilerde bir¢ok diizensizlik bulunabilir. Bir
malzemenin yapisindaki herhangi bir diizensizlik yapisal bir kusur meydana getirir. Bu
tiir kusurlar, kisa mesafe diizenli sekilsiz katilarla ve ii¢ boyutlu bir yapiya sahip kristal
katilar ile alakalidir. Yapisal kusurlara 6rnek olarak nokta kusurlar1 ve yayilan kusurlar
verilebilir. Nokta kusurlar, kristal yapisinda bazi atomik konumlarda goriilen
diizensizlikleri iceren kusur seklidir. Nokta kusurlar, bosluklar (6rgii atomlarinin kendi
yerlerinden ayrilmasiyla olusan kusurlar), arayer kusurlart (kafeslere yerlesmeyip
kristalde arayerde bulunan atomlarin olusturdugu kusurlar), antisite kusurlar (bir bilesigin
elementlerinin yerlesme seklinin yanlis olarak diizenlenmesi ile olusan kusurlar) olarak
tice ayrilir. Yapisal kusurlar, malzemenin yapisinda bulunan birer igsel kusurlardir.
Kristalde, yabanci atomlardan kaynaklanan digsal kusurlar i¢sel kusurlarin rollerini

iistlenebilirler ve kristalin igsel 6zellikleri ile birlesip onlar gibi davranabilirler.

Izotoplarin gesitli oldugu bir yapi, diizensiz bir yap1 gibi diisiiniilebilir ve izotropik
cokluk, diisiik sicakliktaki termal o6ziletkenlik Ol¢limleri gibi bazi durumlarda yapiy1
belirgin bir bicimde etkileyebilir. Yapida farkli izotoplarin mevcut olmasi, kusur
yapilarmin tanimlanmasinda bu ¢esit farkli izotoplar kismen de olsa rol oynayacaklardir

(Onengiit 2014; Ashkhas1 2017).

Materyallerde nokta kusurlari olusturmada kullanilan metotlar termal ve termokimyasal
metotlardir. En basit termal davranis, yavas sogutma prosesi (anneal etme) veya hizl
olarak yapilan sogutma prosesi (quenc¢ etme) ile bir numune yiiksek bir sicakliga

getirilmeye calisilir. Hizli sogutma isleminde numunenin yiiksek sicakliklarda termal
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olarak indiiklenen kusurlar1 aniden dondurulmaya caligilir. Materyal iizerinde yapilan
herhangi bir sogutma yonteminden sonra materyal, herhangi bir diisiik sicakligin
termodinamik denge sartindan olduk¢a uzak bir halde kalacaktir. Bu hal yar kararli
(metastable) hal olarak isimlendirilir. Etkin olabilecek bir sogutma yontemi
gerceklestirebilmek i¢in, iyi termal Oziletkenlige sahip numunelere ihtiya¢ vardir.
Yalitkan numuneler ile gerceklestirilen bir sogutma prosesi, etkinligi daha az olan bir
prosesidir. Bu yontem, kristalde i¢ kusur konsantrasyonlarini artirmak igin sik sik
kullanilan bir yontemdir. Bu tiir yontemlerde ¢ok sik karsilasilan problemlerden bazilari,
yalitkanlarin diisiik termal 6ziletkenlige sahip olmalar1 ve numunelerin termal gerilmeden
dolay1 catlamasidir. Yavas sogutma yonteminde ise herhangi bir sicaklikta denge
durumuna malzemenin yeterince yavas sogutulmasi ile ulagilir. Denge durumunda ise,
numune en dislik sicaklia kadar gelmis bulunmaktadir ve numunede kusur

konsantrasyonu azalmistir (Agullo-Lopez et al. 1988).

Termal proseslerde pasif bir atmosferin olmasi gereklidir. Ancak bunu pratikte her zaman
icin gerceklestirme imkan1 yoktur. Ciinkii vakum esnasinda oksitlerin 1s1 davraniglarindan
dolayr oksijen bosluk merkezleri olusacaktir ve bu tiir olaylar sonucunda oksijen
kayiplarina neden olacaktir. Daha miikemmel bir kristal hazirlamak i¢in, iki tiirlii yavas
sogutma islemi uygulanir. Bu soguma islemleri; izotermal sogutma islemi ve periyodik
sogutmal islemidir. Periyodik sogutma prosesi, izotermal sogutma prosesinden daha ¢ok

etkili olan bir sogutma prosesidir (Durlu 1996; Caferov 1998).

2.6. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinde ilk c¢alismalar C.V. Raman tarafindan 1928 yilinda
gerceklestirilmistir. Raman 1931 yilinda bu bulusu ile Nobel Fizik odiiliine layik
goriilmiistiir. Molekiiller siddetli monokromatik 151n demetiyle etkilesirken gelen 1s1n
demetini absorplamadan yansitirsa 1g1k sagilmasi meydana gelir. Raman spektroskopi
cogunlukla goriiniir, yakin ultraviolet veya yakin infrared 1s1n yayan bir lazerden gelen
monkromatik bir 15181n elastik olmayan durumunda numuneden sagilan 1sinlarin belirli

bir agidan dl¢lilmesi yontemi Raman spektroskopisi (RS) yontemi olarak bilinir. Raman
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Spektroskopisi yontemi ile maddenin titresim, donme ve diger diislik frekansl durumlari

analiz edilebilir. Raman spektroskopisi maddenin her haline uygulanabilir (Sekil 2.3).

Raman spektroskopisi detektor teknolojisinin gelismesiyle yeniden énem kazanan bir
tekniktir. Raman spektroskopisinde analizi yapilacak maddenin atomlarina yapilan uyari,
maddenin 1511 sogurmasi ile olusan herhangi bir pikten belirli bir mesafede olan dalga
boyuna sahip 1s1n ile yapilir. Raman cizgilerinin siddetleri ile kaynaktan gelen 15181n
siddeti karsilastirildiginda gelen 1518 siddetinin en fazla %0,001'i kadar Raman
cizgilerinin siddeti olusur. Raman spektroskopisi sonuglarmin degerlendirilmesi,
kizilotesi (IR) spektroskopisindekiyle biiyiikk olgiide benzerlik gosterir. Raman ve
kizil6tesi spektroskopisinde atomlarin titresim enerji seviyeleri arasindaki farktan dolay1
pikler olusur ve titresimler esit dalga sayisina sahip olacagindan degerlendirilmesi de ayni

olacaktir.

Sekil 2.3. Raman spektroskopisi (DAYTAM)
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Sekil 2.4. Radyasyon-materyal etkilesmesi sonucu Rayleigh ve Raman sagilmalari.

Sacilma 151n materyal etkilesmesi sonucu elastik ve elastik olmayan sagilmalar seklinde
gercgeklesir. Elastik olmayan sagilmalarda gelen 1s1n ile sagilan 1ginin enerjisi birbirinden
farkl1 olur. Bu tiir sagilmalara Raman sagilmasi denir. Elastik olan sagilmada ise sagilan
1s1n1n enerjisi ile gelen 1smnin enerjisi birbirine esittir. Bu tiir sagilmalar ise Rayleigh

sacilmasi olarak isimlendirilir (Sekil 2.5).

= o0 —

Sekil 2.5. Rayleigh sacilmasinin sematik gosterimi.
2.6.1. Raman spektroskopisi ¢caliygma prensibi

Raman sagilmasinda gelen 1sinla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki
fark, molekiil ile etkilesen ve sac¢ilan 1s1nin enerji diizeyleri arasindaki farka esittir. Bu
durumdan yararlanilarak molekiiliin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinmek
mimkiindiir. Bu spektroskopik yontem Raman spektroskopisi olarak adlandirilir
(Banwell et al. 1996). Bu yontemde molekiilden sagilan 15181n dalga boyu ile kaynaktan

gelen 15131n dalga boyu arasinda olusan farklar 6lciiliir. Olgiilen farklara Raman kaymasi



23

denir. Bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilmektedir. Ciinkii son yillarda

151k kaynagi olarak genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanilmaktadir.

Biyolojik, organik ve inorganik sistemlerin kantitatif ve kalitatif analizinde Raman
spektroskopisi tercih edilir. Sekil 2.6'da molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile Raman
sacilmasi olay1 arasindaki iligki goriilmektedir. hvo enerjisine sahip bir foton, molekiil ile
etkilestiginde sagilmadan once molekiilden ¢ok az miktarda fotona enerji aktarilir veya

foton enerjisinin bir kismini molekiile aktarir.

3
1 En diisiik enerjili uyarilmis hal
0
; Rayleigh Raman
Uyarma sagimasi Sagilmast
SoE TAE R TR B ES S T S P AR S Saual Rallee

Stokes
Anti-Stokes

3 AE Temel enerji diizeyi

2 ]

L L L]

Sekil 2.6. Raman sacilmasi olayindaki Stokes ve Anti Stokes sagilmalarinin molekiil
enerji seviyelerindeki gegislerini gosteren diyagram.

Molekiil bu enerji aktarimi olayr sonucunda farkl titresim enerji diizeyinde bulunur.
Gelen fotonun enerjisinin bir kism1 molekiile aktariliyor ise Stokes ismi verilen hatlar
olusur. Eger molekiilden bir miktar enerji fotona aktarilir ise bu durumda Anti-Stokes

ismi verilen hatlar olusur (Sekil 2.7).
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Ravleigh sacilmas:
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Sekil 2.7. Stokes ve Anti Stokes hatlar1

Uyariimis Eneriji
Dazeyleri A

Titresimsel
Enerji Dizeyleri

4
3

y—¥ 2
—1¥ :

0 Temel

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes Enerji

absorption scattering Raman Raman Diizeyi
scattering scattering

Sekil 2.8. Isin sagilimlari

Molekiiliin gelen fotonla rezonans olusturabilmesi i¢in molekiil titresirken dipol
momentinde periyodik ve gelen fotonun frekansina esit frekansli degisimin meydana
gelmesi gerekmektedir. Gelen bir fotonla molekiiliin Raman sagilmasi yapacak sekilde
etkilesime girebilmesi i¢in ise molekiil titresirken etkilestigi fotonun elektrik alam
tarafindan periyodik ve gelen fotonun frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi

gerekir. Kisacasi periyodik ve gegici bir dipol momentinin olusmasi gerekir.



25

2.6.2. Raman piklerinin siddeti

Normal bir Raman spektroskopisinden elde edilen pikin siddeti veya giicli, molekiiliin
kutuplanabililigi, aktif grubun derisimi, 151k kaynaginin siddeti gibi bircok faktore
baglidir. Raman piklerinin siddeti aktif tiirlerin derigimleri ile dogru orantili oldugu

sOylenebilir.

Molekiiliin absorplayabilecegi foton enerjisine gore molekiil ile etkilesen fotonun
enerjisinin diisiik oldugu durumda olusan Raman piklerinin siddeti ¢ok az olacaktir.
Molekiiliin absorplayacagi fotonun enerjisi molekiilden sagilan 1s1nin enerjisine esit veya
cok yakin ise, bu durumda molekiilden sagilan 1s1nin siddetinde frekansinin dordiincii
kuvveti ile orantili olacak sekilde biiyilik bir artis olur. Bu etkilesim sekline Rezonans
Raman Spektroskopisi (RRS) adi verilir.

Rezonans Raman spektroskopisi yontemi kullanilarak 10°® M gibi cok seyreltik
cozeltilerde Raman kaymasi Ol¢iimleri yapilabilmektedir. Oysaki normal Raman
spektroskopisi yontemi ile sadece sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,10 M) ¢ozeltilerde
Raman kaymalari 6l¢iilebilmektedir. Rezonans Raman spektroskopisi, floresans 1s1masi
yapan molekiiller i¢in kullanilamamaktadir. Ciinkii floresans 1g1masi, Raman sagilmasina
gore cok daha siddetli oldugundan Raman hatlari ile ¢akisir ve 6lgiim yapilmasi zorlagir.
Bu tiir molekiillerde anti-Stokes hatti o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik
frekanslarda oldugundan birbirleri ile ¢cakismayacagi i¢in Raman Ol¢limlerinde Stokes
hatlar1 yerine anti-Stokes hatlar1 6l¢iilmelidir. Anti-Stokes hatlar1 ¢ok zayif oldugundan
normal Raman spektroskopisi ile genellikle kullanilmazlar. Anti-Stokes hatlarinin pik
siddetlerini arttirabilmek i¢in koherent (uyumlu) anti-Stokes Raman spektroskopisi
(CARS) yontemi kullanilir. CARS yonteminde malzemeye siddetli iki lazer 1g1m1 birlikte

gonderilir ve bir 151n1n frekansi sabitlenerek, digerinin frekansi degistirilir (Gokge 2009).
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Isimasiz durulma

Rezonans Raman Floresans

Sekil 2.9. Rezonans Raman ve floresans karsilastirma

IR spektroskopisinde pik olusturmayan fonksiyonel gruplar, Raman spektroskopisinde
piklerin siddeti polarizelenme hizlar ile orantili oldugu i¢in pik olusturabilir. Fourier
Transform Raman spektrometresi (FTR) kullanilarak floresanstan arinmis ancak
floresans 0Ozelligi olan molekiillerin de Raman spektrumu elde edilebilir. FTR
spektroskopisi  ¢ok  duyarli  oldugundan Raman  kaymalarn  kolaylikla
gozlemlenebilmektedir (Smith and Clark 2004).

Floresans spektroskopisi yonteminde kullanilan cihaz ile Raman spektroskopisi
yonteminde kullanilan cihaz arasindaki en 6nemli fark kullanilan 151n kaynagidir. Raman
spektroskopisinde genellikle 151n kaynagi olarak lazerler kullanilir. Raman spektroskopi
cthazlan {i¢ temel parcadan olusur. Spektrometre, numune aydinlatma sistemi ve lazer
kaynagi. Raman sinyali Rayleigh sinyalinden zayif oldugundan c¢ok duyarli bir

spektrometre kullanilmasi gerekir.

IR spektroskopisi yontemine gore Raman spektroskopisinin bir diger iistiin yonii ise ayni
cthaz kullanilarak yakin infrared, normal infrared ve uzak infrared bolgelerdeki bilgilerin
elde edilebiliyor olmasidir. IR spektroskopisi cihazinda {i¢ bolge i¢in 6l¢iim yapilabilmesi
icin farkli spektrometrelerin kullanilmasi gerekir. Yakin ve uzak infrared bolge

spektrometrelerinin bulunmadig1 durumlarda Raman spektrometresi kullanilabilir.
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Kalitatif (nitel) analizler genellikle Raman spektroskopisi yontemi ile yapilir. Raman ve
infrared spektrumlarinin yorumunda benzer yollar izlenir. Raman ve infrared
spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile bir molekiiliin nitel analizi kolaylikla

yapilabilir.

2.6.3. Isinin sacilmasi

Bir numuneye gelen 1sinin maddeyi olusturan pargaciklar (molekiiller, iyonlar veya
atomlar) ile etkileserek onlar tarafindan bir anlik tutulmasi ve birakilmasi hadisesi
sacilma olarak adlandirilir. Sagilma olayinda gelen foton demetinin biiylik bir boliimii

sacilmaya ugramadan gegerken kii¢iik bir boliimii sacilmaya ugrayabilir (Sekil 2.10).

Tyndall Sagilmasi: Bir siispansiyondaki kolloitler tarafindan 1s181n sagilmasi olayina
Tyndall sagilmasi denir. Kolloit parcaciklarinin sekli ve biiyiikligi ile polimer

molekiilleri belirlemek i¢in bu yontem kullanilir.

Gelen 151m:1, Gecen 15m:1

Sekil 2.10. Gelen 151k, gegen 151k ve sacilan 15181n temsili goriintiisii

Rayleigh Sac¢ilmasi: Bu sacilma olayinda sagilan 1518in 6nemli bir kisminin enerjisi,
madde ile etkilesen 15181 enerjisine esit oldugundan elastik bir sagilma meydana
gelecektir. Boyutlar1 gelen 1s1n demetinin dalga boyundan ¢ok daha kiiciik olan molekiil

veya molekiil yiginlarinin meydana getirdigi sagcilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Sagilan
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15181n siddeti frekansin dordiincii kuvvetine baglidir (dalga boyu ile ters orantili). Bundan
dolay1r kirmizi 1518a gére mavi 151k ¢ok daha fazla sacilir. Gelen 1s1in dalga boyunun,
taneciklerin dalga boyundan daha kiigiik olmasi durumunda Rayleigh sagilmasi olusur.
Bu durum gelen 15181n gecirgen sivilar, katilar ve gazlardan gegisi durumunda ortaya
cikar. Gokyliziinlin neden mavi goriindiigii sorusu Rayleigh sagilmasi ile agiklanir.
Gilinesten gelen 1s1nlardan mavi 151k daha fazla sagilmaya ugrayacagi i¢in diger renklere
gore daha baskin olacaktir. Bundan dolay1r da gokylizii mavi olarak goriinecektir (Luna

2010).

2.6.4. Rayleigh ve raman sac¢ilmalarinin esasi

Gelen 151n molekiil tarafindan sogurulmaz ise ti¢ farkl: tipte sacilma meydana gelir:

1. Rayleigh sagilmasi, esnek carpisma ile olusur. Yani sacilan 1sinin enerjisi, gelen
1s1n1n enerjisine esittir.

2. Stokes sagilmasi, esnek olmayan ¢arpisma sonucu olusur. Yani sagilan 1sinin enerjisi,
Rayleigh - AE'ye esittir.

3. Anti-stokes sagilmasi, esnek olmayan c¢arpisma sonucu olusur. Yani sagilan 1sinin

enerjisi Rayleigh + AE 'ye esittir.

Molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi Raman sac¢ilmasimin spektroskopik
Ol¢timleri ile edinilebilir. Molekiil ve kristal orgiilerdeki bagli atomlarin ve elektron
bulutlarinin, gelen 1s1nla etkilesmesi sonucu titresmesi olayi ile olusan Raman sacilmast,
Raman spektroskopisinin yontemi olarak tarif edilir. Raman spektrumu ile IR spektrumu
benzerdir. Raman spektroskopisinde numunelerde var olan az miktardaki su IR
spektroskopisinde oldugu gibi bir girisime neden olmaz. Bu nedenle Raman

spektroskopisi sulu ¢ozeltilerde kullanilabilir.

Rayleigh sagilmasina ait pik (yiiksek siddetli ve uyarilma ile ayni dalga boyunda olan pik)
Stokes kaymasi (sagilmasi) ile ilgili bir seri pik (daha siddetli ve daha uzun dalga boyunda

olan, diisiik enerjilerde ve diisiik frekansli olan) ayni elektronik gegisin, emisyon (yayma)
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ve sogurma egrilerinin maksimumlarinin arasindaki frekans veya dalga boyu farki olarak
tanimlanir. Anti-stokes kaymasi ile ilgili bir seri pik (daha yiiksek enerjili, daha yiiksek
frekansli, az siddetli, daha kisa dalga boyunda) daha siddetli ¢izgiler bulundugundan,

spektrumun sadece Stokes kismi kullanilir.

Gelen fotonun molekiille etkilesmesi sonrasinda molekiiliin titresim enerji seviyesi artar
ise, bu durumda sagilan 1s1malara Stokes sagilmasi (hatlar1) denir. Bu durumun tersi
olarak molekiiliin titresim enerji seviyesi diismesi sonucunda sagilan 1g1malara ise anti-

Stokes sa¢ilmasi (hatlar1) denir (Sekil 2.11).

Rayleigh Raman Ry Sapiy

2 hatts hatts Vo s 20492 (m
Rayleigh mrmemmmmsnnn he=48800
é \ -z--- Lo’ Izmmm
:Iﬁ‘ i9
Stokes | .
\ | \Anti-Stokes
- '\7/( ‘\_J\. %
: freq B v g W
Yaty T ! » " x\l { 1 1
h E= h'n’llr' e
MA<\'0 m->vn J'__A >
Stokes Anﬁ Stokes 40 i 0 X 0
sacilmasy sacilmas: av.cm
488 nm’de Ar” lazer kullanilarak
almms CCl, e ait spektrum

Sekil 2.11. Raman pikleri ve Stokes ve Anti-Stokes hatlar

Molekiiliin gelen 1sinla Raman sagilmasi yapmast i¢in 1sinla etkilesmesi esnasinda
polaritesinde degisiklik olmasi (dipol momentinde degil) gerekmektedir. Sonucta
molekiiliin kutuplanabilirliginden net bir degisim olmas1 gerekmektedir. Bu durumdan
dolayr IR spektroskopisinde inaktif olan maddeler, Raman spektroskopisinde aktif
olabilirler.
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Sekil 2.12. Raman aktif ve IR aktif durumlarin sematik gosterimi

Bir molekiiliin Raman aktif olabilmesi i¢in bir bagin polarlanabilme yetenegi iki ¢ekirdek
arasindaki uzaklikla degismesi gerekmektedir (Sekil 2.13). Kizilétesi absorpsiyonunda

ise molekiil titresirken dipol momentin yani yiik dagiliminin degismesi gerekmektedir.

Raman spektrumu

Sacilma siddeti

400 200 0
Dalga sayisi (cm )

Sekil 2.13. CO2'nin Raman spektrumu

2.6.5. Raman spektroskopisinin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlar:

1. Maddenin kati, s1v1 ve gaz hali i¢in uygulanabilmektedir.

2. Numune hazirlama iglemi gerektirmemektedir.
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3. Malzemenin taninmasi i¢in kullanilabilir. Ciink{i her bir malzemenin spektrumu
benzersizdir.

4. Molekiilde bozucu etki gostermez.

5. Vakumlu ortamda ¢alismaya gerek yoktur.

6. Raman spektrumlari kisa zaman araliklarinda aliabilir.

7. Spektrumlar sulu ortamlarda kolayca alinabilir. IR spektroskopisinde boyle bir
ozellik bulunmamaktadir.

8. Cam kaplar kullanilabilmektedir.

9. Spektrum, fiber optik kablolar ile alinabilir.

10. Analizlerin hizli yapilmasini saglar.

Dezavantajlari:

1. Alasimlar ve metallerde kullanilamaz.

2. Raman etkisi ¢ok zayif oldugundan duyarliligi diisiiktiir. Diisiik konsantrasyona
sahip numunelerde spektrum almak zordur. Bunun i¢in RRS teknigi kullanmak daha
verimli olabilir.

3. Bazi malzemelerin floresans 6zelligine sahip olmas1 spektrum almay1 giiglestirir.

4. Renkli numuneler lazer 1ginin1 sogurdugu i¢in numune yanabilir.

5. Oldukg¢a pahalidir.

2.6.6. Nicel analiz ve nitel analiz

Nicel (quantitative = kantitatif) analiz, bir karisim igerisindeki maddelerin miktarlarini
yiizdesel olarak belirlemek i¢in yapilan analizdir. Enerji dagiliml spektrometrelerde nicel
analiz yapilabilmektedir. Nicel analizlerde ii¢ asama vardir. Once analizi yapilacak
numune hazirlanir, sonra numune uygun seviyelerde uyarilir ve yayinlanan floresans
isintiminin siddeti Olgtiliir. Son olarak ise Olciilen siddet yiizdesel olarak elemental
konsantrasyona doniistiriilir. Nitel (qualitative=kalitatif) analiz ise bir karisim
igerisindeki maddelerin nelerden olustugunu anlamak igin yapilan analizdir. Nicel

analizde, maddelerin niceligine yani ne kadar igerdigine bakilirken, nitel analizde
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maddelerin niteligine yani ne olduklar1 incelenir. Nicel analiz yontemleri olarak;
gravimetri, volumetri, spektroskopik yontemler (atomik sogurma, florometri, UV-VIS
vs.), kromatografik yontemler, refraktometri vb. sayilabilir. Nitel analiz yontemleri
olarak da, katyon ve anyon analizleri, kiitle spektroskopisi  gosterilebilir.

(https://www.turkcebilgi.com/ nicel_ve_nitel_analiz 2019)
2.7. 1ki Tiir Atomlu Kristallerin Orgii Titresimleri

Yay sabiti k olan 6zdes yaylarla baglanmus, kiitleleri M ve m olan iki farkli atom igeren
bir zincir iyonik bir kristalin miimkiin en basit modelidir (Sekil 2.14). Bu basit model
iyonik katilarin 6rgii titresimlerinin 6nemli nitel 6zelliklerini ortaya ¢ikarir. Birden fazla
tiirde atom oldugu zaman miimkiin olan daha karmasik hareketleri vurgulamak igin, iki
tir atomun zit yonlerde yer degistirdigi bir hareket gdsterilmistir. Kristalin birim
uzunlugunu (6rgii sabiti) belirtmek icin a kullanilmistir. Yer degistirmemis atomlar
arasindaki en yakin komsu mesafesi a/2'dir (Hook and Hall 1974; Koksal et al. 1999;
Giirbulak 2009).

(n-1). atom n. atom

qu\—(f'"’{mkv\—-i, o T

K K

— a ——>

(n-1). atom n. atom
oL/
m i UL By ekl LD D
U, U

(b)

«—  —

v, U. U..

Sekil 2.14. Yaylarla bagh esit olmayan iki kiitle igeren bir zincir

w'nin k'ya gore fonksiyonu i¢in bir tek cebirsel denklem yerine, simdi k'nin fonksiyonu

olarak u ve w i¢in bir ¢ift cebirsel denkleme sahip olunur ve denklem (2.2) bigimindedir.


https://www.kimyasanal.com/konu/nicel-analiz-ve-nitel-analiz/konugoster.php?a=lf18fh31b9
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w? = g & 4 g [(M+m)2 - imsin2 (l ka)] : (2.2)

Bu denklemin iki kokii Sekil 2.15'de ¢izilmistir. Her k degeri i¢cin w'nin iki degeri
oldugundan, dagilim bagmtisinin iki dala sahip oldugu sdylenir. Sekil 2.15'de ki {ist ve

alt dallar, sirasiyla denklem (2.2) w?'deki + ve — isaretlere karsilik gelirler.

(2K(M +m)Y? 4
Mm ) — |A
(2K:
_/w &
— \m )
o I
2K )
L M ‘
T 0 3 -k
d dq d

Sekil 2.15. ki tiir atomdan olusan bir zincirin normal kip frekanslar1

Iki tiir atom iceren zincirlerin bir atom iceren zincirlerle su dzelligi paylastig goriiliir:
Dagilim bagmtilari, k'ya gore 2n/a=2n (birim hiicre boyu) periyoduna sahip olacak
sekilde, periyodiktir. Bu sonug, birim hiicre basina keyfi sayida atom iceren bir zincir i¢in
de gecerlidir. Kristal N tane birim hiicreden olusursa, titresimin 2N tane normal Kipini
bulmak timit edilebilir. Bu da toplam atom sayis1 ve hareket denklemlerinin toplam
sayisidir. Kristalin uglarinin bir halka olusturacak bigimde birlestirilmesi, atomik yer

degistirmelerin periyodik sinir sartlarini Un=Uzn+n saglamasini gerektirir. Bu da, bir tiir

atom iceren kristalde k'nin miimkiin degerleri i¢in asagidaki ifadeye gotiiriir: k = ;—Z ,

Boylece -m/a<k<m/a bodlgesinde k'nin yine N tane izin verilmis degerleri vardir. k'ya
2m/a'min eklenmesi herhangi bir tam katinin eklenmesi, atomik yer degistirmelerde
herhangi bir degisiklik yapmaz ve izin verilen tiim hareketlerin bu aralikta bulunan k
degerleriyle tanimlanabilecegi sonucuna varilir. Boylece dagilim bagintisinin iki dali,

beklenildigi tizere 2N tane normal kip igerir. A noktasinda iki tiir atom, kiitle merkezleri
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durgun olacak bigimde, zit fazda salinim yapmaktadir (Hook and Hall 1974; Koksal et al.
1999; Giirbulak 2009).

B noktasinda, daha hafif olan m kiitlesi salinim yapmakta ve M Kkiitlesi ise durgun
kalmaktadir. C'de, M salinim yapmakta m ise durgun kalmaktadir. Sekil 2.15'deki O,A,B
ve C noktalar1 yakininda w? denklemin yaklasik ¢dziimlerini incelemek bilgi verici olur

(Hook and Hall 1974; Koksal et al. 1999; Giirbulak 2009).

ka < 1icin ve sin G ka) ~ %ka ve

2 5 ZKUIEM) optik dal
M.m
2.2
2 o KK okustik dal
2(M+m)

sonucuna varilir. Birinci Brillouin bdlgesi -m/a<k<z/a araliginda olup, a Orgiiniin

2Kcos(%ka) _ 2K-w?M
2K-w2m  2Kcos(ka)

da

kendisini tekrarladigr uzakliktir. w'nin bu degerlerini u =

yerine koyarak ve k a <<1 igin cos(1/2 ka) =1 degerini kullanarak, bu duruma karsilik
gelen u'yu, u = —%Veya 1 bi¢iminde buluruz. ilk ¢6ziim, Sekil 2.15'de A noktasina

karsilik gelir. u'nun bu degeri, kiitle merkezleri durgun olacak sekilde M ve m'nin zit
fazda salinim yapmalarina karsilik gelir. Boylece frekans 2K yay sabiti ve
M*=Mm/(M+m) ile belirlenir. ikinci ¢oziim Sekill 2.15'deki 0 noktas1 komsulugundaki
uzun-dalga boylu ses dalgalarini temsil eder. Sekil 2.15'de goriilen A noktasindaki atomik
yer degistirmelerle aynidir. Ik ¢dziimde m salinim yapar ve M ise durgundur. (Sekil
2.15'de B noktasi, M>m ise) Boylece frekans sadece m'ye baghdir. Ikinci ¢oziimde M

salimim yapar ve m ise durgundur (Sekil 2.15'de C noktast).

Farkli tiirde atomlar ve kiitle merkezi zit fazda titresirler, ancak kiitle merkezleri

hareketsizdir. Parcaciklar zit elektrik yiiklii ise, Sekil 2.16'da oldugu gibi, bu tiir hareketi
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bir 151k dalgasinin elektrik alani ile uyarilabilir. Buna optik dal denmesinin sebebi budur.
Atomlar ve kiitle merkezi, akustik titresimlerde oldugu gibi, birlikte hareket ederler;
akustik dal adi buradan gelir. Birinci Brillouin bélgesinin kKmak = +#/a sinirinda bir
frekans araligi olusur. Bu aralikta gergek (reel) bir w i¢in ¢oziimler araliginda k dalga
vektorii kompleks olur. Sekil 2.16'da iki kipte atomlarin yer degistirmeleri ayn1 dalga
boyu i¢in gosterilmistir (Hook and Hall 1974; Koksal et al. 1999; Giirbulak 2009).

Optik kip

Akustik kip

Sekil 2.16. iki atomlu dogrusal 6rgiide enine optik ve akustik dalgalar

Hiicre bazinda iki atom bulunan kristallerde fonon dagimim bagintis1 yeni 6zellikler
gosterir. Ornegin; ilkel hiicresinde iki atom bulunan NaCl veya elmas yapisini g6z dniine
alarak; verilen bir yondeki her titresim kipinde w bagintisi, biri akustik digeri optik
denilen, iki dala ayrilir. Sekil 2.17'de goriildiigli gibi boyuna akustik (LA) veya enine
akustik (TA), boyuna optik (LO) veya enine optik (TO) titresim kipleri olusur (Giirbulak
2009).
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Optik fonon dah

M>m

Enerji

Akustik fonon dah

CHEN o

Sekil 2.17. iki atomlu dogrusal orgiiniin dispersiyon bagintis1 optik ve akustik dallar
(Hook and Hall 1974; Koksal et al. 1999; Giirbulak 2009)

2.8. TIGaS: Yaniiletkenin Yapisal Analizinde Kullanilan Esitlikler

Biiytitiilen katkisiz T1GaS: ve Fe katkili TIGaS: ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu,
Ka radyasyonu kullanan 4°'den 90°'arasinda degisen 26 ve 0,6° s tarama oranin1 ve dalga
boyu (A= 1,54184 A) X-Ismni kirmim cihazi (2D Phaser Bruker) ile yapilmistir. XRD olay1
kullanilarak diizlemler aras1 mesafe dna Bragg kirinim yasasi ile hesaplanmigtir. Orgii
parametreleri a#=b=c ve a=y=90° B#90° monoklinik yapi i¢in agagidaki verilen esitlikten

hesaplanabilir.

1 1 (h* Ksin*f I* 2hlcosP
d_zzsinzﬁ(?Jr ¢ ac 23)
hkl
Burada h,k,1 6rgii diizlemleridir.
nA = ZdthSine = dhkl = n (24)

2sin®
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Burada n atomik diizlem numarasi, 6 Bragg acisi, A kullanilan x-1ginlarin dalga boyudur.
Biiyiitiilen tek kristallerin tanecik biiyiikliigii (D) Debye-Scherrer formiilii kullanilarak
hesaplanir (Cullity 1972).

D = xA/(B cos 0) (2.5)

Burada K Scherrer sabiti, A x-1smnlarin dalga boyu (A=1,54184 A)ve 0 Bragg kirmim
acisidir (Sata 2017).

A
B Dcos® etan® (2'6)

B (FWHM) kirmim pikinin yar1 yiiksekliginin tam genigligidir. Yariiletkenin zorlanma

derecesi asagidaki formiil ile bulunur:
€=(Bcos0)/ 4 (2.7)
Kristallin zorlanma derecesi asagidaki esitlikten elde edilir. Dislokasyon yogunlugu

§=— veya § = 1—? formiilleri kullanarak bulunur (Abdullah et al. 2010). Burada a

kristallin 6rgii sabitidir. Kristallerde mikro gerinim veya mikro zorlanma o (microstrain)
Rietveld analizi esitligi ile elde edilir. o degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de

iligkilidir.

o = (slfr?ejz{[[}io;ejz _%} (28)

Tabakali numunenin birim alan basina kristal sayis1 (N),

N=t (2.9)

D3

Burad D tanecik biiyilikliigii ve t numune kalinligidir (Sata 2012; Giirbulak et al 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Talyum, Galyum, Siilfiir ve Demir Elementleri

Talyum (TI), periyodik element tablosunda I11-A grubunda yer alan, atom numarasi (Z)
81, atom agirligi 204,39 olan metal elementidir. Talyum 1861'de Sir William Crookes
adli bir Ingiliz tarafindan kesfedilmis Lamy adli bir Fransiz tarafindan izole edilmistir.
Erime noktasi 305,5°C ve kaynama derecesi 1457°C’dir. Talyum dogada az ve daginik
olarak, ¢inko blend, pirit gibi minerallerin yaninda bulunur. Bulundugu baslica mineraller
krukesit, (Cu, TI, Ag)2 Se ve lorandit, TIAg2S,'dir. Talyum siilfat asidinin kursun odalar
usuliiyle tiretimi esnasinda, odalarda biriken ¢amurlarda toplanir. Bu ¢amurlarin sicak
seyreltik siilfat asidinde ¢6ziinen kisimlarina sodyum kloriir katildiginda az ¢6ziinen bir
tuz olan talyum kloriir ele gecer. Metalik talyum, talyum tuzlar ¢ozeltilerinin
elektroliziyle veya talyum kloriiriin potasyum siyaniirle eritme yapilmasinda ele
gecer. Ozellikleri bakimindan kursuna benzer. Elektron diizeni (Xe) 4f* 5d'° 6s? 6p!
olup, bilesiklerinde 1* ve 3* degerliklerini alir. 1* degerlikli bilegikleri daha kararlidir.

Galyum (Ga) elementi, boksit ve ¢inkonun saflastirilmasi esnasinda aliiminyum ile
beraber elde edilmektedir. Baska bir degisle galyum elementi bir yan iriindiir. Periyodik
cizelgenin III-A grubunda yer almaktadir. En ¢ok kullanilan bilesikleri GaN ve GaAs'tir.
Galyum elementinin kararli bir yap1 sergilemesi kuru havada gerceklesir. Nemli havada
ya da oksijen varliginda yiizeyi mattir. Havada 1sitildiginda yiizeyi bir oksit katmaniyla
kaplanmaktadir. Glimiis renkli metaldir. Eritildiginde giimiis veya kalay'a benzemektedir.
Dogal halde bulunan galyum iki izotopun karisimindan olusmustur. Bunlar; Ga-69 ve Ga-
71. Galyum elementinin yogunlugu 5,904 g/ml, erime sicakligi 29,76°C, atom numarasi

31 ve atom agirligr ise 69,723'tiir. Galyum elementi kat1 halde ve zayif metaldir.

Silfiir (Kiikirt) (S): Silfiir elementi, tabiatta yaygin olarak bulunan genellikle sar1 renkte
kimyevi bir elementtir. Periyodik cetvelde VI-A grubunda bulunur. Atom numarasi 16,

atom agirligi ise 32,064'tiir. -2, +4 ve +6 degerliklerini alabilir. Oksijensiz bilesiklerinde
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kararli olup daima -2 degerliklidir. Reaksiyon verme kabiliyeti oldukga iyi olup soygazlar
hari¢ diger elementlerin hepsi ile reaksiyon verir. Elementin erime noktasi 119°C,
kaynama noktasi ise 444,6°C'dir. Kiikiirt havada 261°C'de hemen yanabilir. Is1 ve elektrik
iletkenligi zayiftir. Siilfiiriin yogunlugu 2,07 g/cm®'tiir. Sertligi mohs derecesine gore 2,5
civarindadir. Kiitle numaralar1 29 ile 38 arasinda degisen dokuz izotopu vardir. Tabiatta
bulunan kiikiirt iin takribi %95'i S-32 kararli izotopudur. %4'tini S-34 kararli izotopu
teskil eder. Diger kararli izotoplarinin kiitle numaralar1 ise 33 ve 36 dir. Radyoaktif
izotoplardan S-29 yarilanma siiresi 0,19 saniye S-35 izotopunun yarilanma siiresi 88
giindiir. Saf kiikiirt tatsiz ve kokusuzdur. Karbon disiilfiirde ve karbon tekrakloriirde
¢Ozliniir, fakat suda ¢6ziinmez. Monoklinik kristal yapiya sahip olan kiikiirt 1sitilirsa, 115-
120°C dolayinda agik sar1 renk alir. 160°C'den sonra renk koyulasir ve polimerlesme
bagslar. 187°C'de biitiin kiitle recine gibi donar. 444,6°C'de akici bir s1iv1 ele geger. Bu s1vi
suya dokiiliirse sar1, saydam ve yumusak lastik gibi kiitle ele gecer. Buna amorf kiikiirt
denir. Kiikiirt tabiatta ¢ok yayilmis olarak bulunur. Bir kismi1 elemental halde; bir kism1

ise bilesik halindedir. Yerkiirenin %0,052'sini teskil eder.

Demir (Fe), atom numarasi 26 olan kimyasal bir elementtir. Demir, diinya ylizeyinde en
yaygin dordiincii mineral ve yerkabugunda en ¢ok bulunan metaldir. Yerkabugunun
%5'in1 olusturur. Demire dogada serbest halde rastlanmaz. Dogada rastlanan serbest
demir kiitleleri meteorlardan kaynaklanir Yerkiirenin merkezindeki sivi ¢ekirdegin de tek
bir demir kristali oldugu tahmin edilmekle birlikte, demir nikel alagim1 olma ihtimali daha
yiiksektir. Demir, periyodik ¢izelgenin VIII-B grubunda yer almaktadir. Giimiis beyazi
renginde ya da gri, yumusak, c¢ekilebilir ve doviilebilir bir metal olup hafif manyetik
ozellik gosterir. Dogal demir dort izotopun karisimidir: Fe-54 (%5,82); Fe-56 (%91,66);
Fe-57 (%2,19) ve Fe-58 (%0,33). Bunlarin yaninda kiitle numaralar1 52, 53, 55, 59, 61
olan yapay radyoaktif izotoplar1 vardir. Saf demirin yogunlugu 7,86, dokme demirin 7,76,
dovme demirin 7,25-7,78 ve celigin 7,6-7,78 g/cm?® 'diir. Saf demir 1535°C de erir ve
3000°C'de kaynar. Dokme demir 1000-1300°C'de, dovme demir 1500°C'de ve celik
1500°C de erir. Demirin baslica degerleri +2 ve +3'tiir. Bunun yaninda nadiren +1,+4 ve

+6 degerliklerinde de bulunur. Kuru havada kararlidir, ancak nemli havada kolayca
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oksitlenir. Bu yolla demir iizerinde olusan oksit katmanina pas adi verilir. Elemental

demir seyreltik mineral asitlerde ve organik asitlerde ¢oziiniir.

3.2. TIGaS: Yaniletkenin Genel Ozellikleri

ABX: formiiliine sahip ti¢lii yariiletken kalkojenitler (A, B, metal atomlarini temsil eder,
X, kalkojen atomunu temsil eder), son yillarda yogun bir sekilde caligilmistir
(Allakhverdiev et al. 1978; Gasanly et al. 1978; Abdullaeva et al. 1981). Uclii bilesikler
(TIGaS; ve TlGaSe,) iki tabaka halinde kristallesir ve 64 atom igerir (Henkel et al. 1982).
Katman kristalleri, katmanlar i¢indeki atomlar arasinda gii¢lii (kovalent) baglanma
Ozelligine sahip ayr1 katmanlardan olusur. Aralarindaki bag, baskin olarak zayif Van der
Waals tipindedir. Bu kristal yapi, tabaka kristallerinde fonon dallarinin spesifik sekline
neden olur (Belenkii et al. 1982).

Yari iletkenler T1GaS2, TIGaSe, ve TlInS; katmanli bir yapida kristallesir ve literatiirdeki
mevcut verilere gore, oda sicakliginda ve atmosferik basingta monoklinik bir kafeste
bulunur (Muller et al. 1974; Muller et al. 1978; Henkel et al. 1982; Yee et al. 1991;
Allakhverdiyev et al. 1994). Bu kristallerin birim hiicre parametreleri yari-tetragonal
kristal sistemine ait kristaller gibi muamele gorebilecekleri sekildedir. Dahasi, kat
diizleminde anizotropi bulunmadigindan, bu malzemelerin elastik ve termal 6zellikleri,
altigen simetri i¢in gecerli olan elastikiyet teorisinde kullanilan iligkiler agisindan

tanimlanabilir (Suleimanov et al. 1991; Abdullaeva et al. 2001).

TIGaSex-tipinin (TIInS,, TIGaS,) iiclii katmanlh kalkojenidleri, 300 K'da bir €2, uzay
grubuna sahip normalden (001) diizlemine yaklasik 9° 'lik bir kristalografik z-ekseni
sapmasi olan monoklinik bir kafes icerir (Marvin et al. 1977; Hanias et al. 1997). TIGaSe;
(Ed=211eV, EL= 1,83 eV), TlInS; (EF = 2,33 eV, E} = 2,28 eV), TIGaS, (E = 2,53
eV, Eé = 2,32 eV) d ve i sembolleri sirasiyla dogrudan (direk) ve dolayli (indirek) enerji

degerini gosterir.
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Son yillarda ikili ve iiclii tabakal1 yariiletkenlere ilgi bunlarin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle artmistir. III ve VI grupda yer alan elementlerden elde edilen ve
formiili ABX> (A=Tl, B=Ga veya In, X=S, Se veya Te) seklinde olan tabakali ti¢lii
yariiletkenler  yapisal  Ozellikleri, opto-elektronikteki uygulamalar1  nedeniyle
aragtirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir. Tabakali kristaller; tabaka i¢inde birbirine giiglii
kovalent ve iyonik baglarla bagli atomlardan olusan ayr1 tabakalardan meydana gelir.
Tabakalar ise birbirine daha zayif olan Van der Waals baglari ile baglidir (Giirbulak et al.
2004). Kristal yapida her anyon (S) dort talyum ve iki galyum atomuyla bir oktahedron
olusturur. Ga*® katyonlari bir tetrahedron olusturmak igin dért ve TI*! katyonlari trigonal
prizmatik koordinasyon olusturmak igin sekiz siilfiir atomuyla g¢evrilidir (Delgado et al
2006). TIGaSy kristalinin Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, degistirilmis TISg ve GaSs

polihedronlari ile diizenlenmis ti¢ boyutlu bir yapist vardir.

Sekil 3.1. Tabakali T1GaS: yariiletkenin atomlar aras1 koordinasyonunu gdsteren birim
hiicre diyagrami (Delgado et al. 2006)

TIGaS; yariiletkenin (010) yoniindeki tabakalarinin goriiniimii Sekil 3.2'de verilmistir
(Delgado et al. 2006). TIGaSz2'nin kristal dinamigi, anyon tabakalar, Ga atomlar1 merkezli
S tetrahedron tabakalardan meydana gelmektedir. Sekil 3.3'te goriildiigii gibi siyah
halkalarla gosterilen T1 iyonlari tabakalar arasindadir (Allakhverdiev 1993).
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2006).

Sekil 3.3. TIGaS; yariiletkenin kristal dinamigi (Allakhverdiev 1993)

TIGaSz'nin tabakalar arasindaki iliski Sekil 3.4'te verilmistir.
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Sekil 3.4. TIGaS; yariiletkenin kristal yapis1 a=b= 10,40 A ¢= 15,17 A y = 100° (Xiufeng

et al. 2018).

TIGaS; yariiletkenini enerji bant enerji modeli A¢ikgoz (2004) tarafindan sekil 3.5 te de

verilmistir.
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Sekil 3.5. TIGaS; yariiletkenini enerji bant enerji modeli (T = 15 K, A¢ikgoz 2004).

Kashida et al. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada tabakali TIGaS> yariiletkenin
elektronik bant yapis1 irdelenmistir (Sekil 3.6).
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15

10 '

Sekil 3.6. TIGaS yariiletkenin elektronik bant yapis1 (Kashida et al. 2006)

Sekil 3.6 irdelendiginde, T1GaS: yariiletkenin monoklinik yapiya sahip oldugunu ve uzay

grubunun (D$},) oldugunu belirlemislerdir.

Prob teknigi kullanilarak T1GaSz, T1Gaoe9Fe0,0:S2 ve TIGaogsFeo,02S2 6rneklerinin p tipi
oldugu tespit edilmistir. Sogurma Sl¢iimleri, 10 K adimlarla 10-320 K sicaklik araliginda
TIGaS,, TIGaogFeo01S2 ve TIlGaogsFeo2S2 numuneleri {izerinde yapilmistir.
TIGap,09F€0,01S2 ve TlGaogsFeo02S2 tek kristallerinin sogurma spektrumlarinda, diisiik
sicakliklarda (10-320 K) Kkusur seviyeleri gorilmistir. T1GaogoF€0,01S2 Ve
TIGao 08F€0,02S2, 10 K'lik bir numune sicakliginda a = 2,418 eV ve b = 2,026 eV'de iki
farkli enerji seviyesi tepe noktasina sahiptir. Bu enerji seviyeleri (2,418 ve 2,026 eV) Fe
katkilt TIGaS; 6rneginde goriinmiistiir. Bu, Fe atomlarinin etkisi olarak diisiiniilebilir.
TIGaS,, TlGao.geFeo01S2 ve TIGaoesFeo Sz i¢in hesaplanan fonon enerjileri sirasiyla
(19,70 £ 5), (40,2 £ 5) ve (15,1 £ 5) meV'dir. TlGaS>'deki Fe katkisi, diisiik enerji
bolgesindeki fonon enerjisinde birgok degisiklige neden olabilecegi belirtilmistir.

TIGaSz, TlGapssFeo01S2 ve TlGagesFeo02S: ticli bilesiklerin i¢in 10 K'de direk bant
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enerjileri sirasiyla 2,614+0.03eV, 2,605+0.03 eV ve 2,520+0,03 eV olup TIGaS:
yariiletkenin indirek bant enerjisi ise 2,537+0,03 eV olarak elde edilmistir (Giirbulak
2001).

Sogurma spektrumunda (T1GaS;) gbzlenen maksimum (2,601 e¢V), 6 ve 4,2 K'da elde
edilen yaymlanmig veri (Abdullaeva et al. 1980) ile iyi bir uyum igerisinde, dogrudan

gecis yoluyla Wannier eksitonlarinin olusumundan kaynaklanmaktadir.

Tek tabakal1 yar1 iletken bilesiklerin kristallerinin, tabaka igerisinde tabakalar arasinda
oldugundan daha giiclii bir atomik etkilesimle karakterize edildigi iyi bilinmektedir.
Temel sogurma kenar1, TIGaS; yariletkeninki ile cakisir ve A=4750 A'da bulunur, bant
aralig1 Eq=2,61 eV'nin 77 K'da genisligine karsilik gelmektedir (Kalkan et al. 1996).

TIGaS; ve diger IlI-111-VI bilesiklerinde demir (Fe) gibi birgok katki maddesinin
davranisi, kristal anizotropi iizerindeki [Fe] etkileri nedeniyle ilgingtir. Bu, Fe'nin T1GaS>
yariiletkenindeki sogurma 6zellikleri tizerindeki etkisi ilk defa arastirilmigtir (Giirbulak

2001).

TIGaSe; ve TIGaS; durumunda Raman bantlarinin artan basingla ortadan kalkmasi ve
ortaya ¢ikmasi, Vinogradov et al. (1979) tarafindan belirtilmislerdir. GaSe gibi T1GaSe:
ve T1GaS>'nin, biiylime tekniklerine bagl olarak ¢esitli katkilarin farkli sonuglarina yol
acabilecegini belirtmislerdir (Vinogradov et al. 1979). Krebs et al. (1980), yaptiklar
Raman etkisi ¢alismasinda T1GaS: ve TIInS,'yi karsilastirmislardir. TIGaS,, TIGaSe: ve
TIInS2 durumunda, beklenen Davydov dupletlerinin bilesenleri sirasiyla (Ag, Au) Ve (B,
Bu) simetriye sahip oldugu ve sadece Ag ve Bg modlari Raman etkinken, Ay ve By
modlarinda kizil6tesinin etkin oldugu belirlenmistir (Henkel et al. 1982). Tabakali
kristalin Raman spektrumu, tabakalar arasi titresim modlarini temsil eden i¢ modlari
gostermekte ve genellikle intralayer titresimlerden kaynaklanan dis modlardan ayrildigi
gozlenmistir (Chattopadhyay et al. 1981). Xiufeng et al. (2018) tarafindan T1GaS2'nin
Raman spektrumunda 111,85 cm™!, 184,67 cm™!, 322,44 cm™! ve 387,51 cm™""de bulunan
dort tipik titresim tepesi bulunmus ve bu tepelerin yerleri Kato et al. (2003) tarafindan
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yapilan caligma ile kiyaslandiginda iyi bir uyum i¢inde oldugu belirtilmistir. TIGaS;'de
birgok  polipik  modifikasyonun  varligi,  katmanlarinin  tutturulmasindan
kaynaklanmaktadir (Pérez, et al. 2006). Kristalde bulunan farkli uyum kuvvetleri uzay
grubunun atanmasinda problemlere neden olur. X-1s1n1 kirinim verilerine gore, T1GaS»
kristali, simetri uzay grubu C2%, olarak bulunmustur. (Henkel et al. 1981; Miiller et al.
1974). Bu ¢alismada, 300 K'da kaydedilen T1GaS> tek kristalinin Raman spektrumunun

sistematik bir deneysel analizinin verileri elde edilmistir.

3.3. TIGaS: Yariiletkenin Biiyiitme Prosediirii

Yariiletken bilesiklerinin iiretilmesinde biiylitme tekniginin secilmesi Onemli bir
asamadir. Biiyiitme yonteminin se¢iminde dikkat edilmesi gereken bazi dnemli hususlar
bulunmaktadir; ilk olarak biiyiitiilecek olan bilesigin buhar basincinin ne oldugu
bilinmeli, bilesigi olusturacak olan elementlerin karakteristik 6zellikleri ve bilesigin
kimyasal aktifligi gdz Oniine almmalidir. ikincisi, biiyiitillecek olan bilesigin faz

doniisiimlerinin olup olmadigi belirlenmelidir (Giirbulak 1997; Shay and Wernick 2013).

Biiyiitiilecek olan yariiletkenlerde kullanilan elementlerin (T, Ga, S ve katki olarak Fe)
buhar basinglarinin ¢ok yiiksek olmasi ve bu elementlerin ampullere yapigsma sorunu
bulunmaktadir. Bu sorunlarin en aza indirilmesinde en onemli faktér kullanilmak
istenilen biiyiitme tekniginin se¢imidir. T1GaS; yariiletkenin biiyiitiilmesinde kristal
biiyiitme laboratuvar1 sartlarinda modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiyiitme
yonteminden faydalanilmistir. Ayrica literatiire bakildiginda bu yontemle biiyiitiilen
kristallerin kaliteli olmasi, arastirmacinin bu yontemi kullanma sebeplerinden biridir. Bu
yontemde, kapali bir kuvars tiip i¢cinde eriyik halde bulunan elementlerin, bdlge
sicakliginin ~ kontrollii  degisimi ile biiylime dogrultusunda kristallesmeleri
saglanilmaktadir. Biiyiitme yonteminde kullanilan ampul sabit birakilarak iki ayr1 sicaklik
bolgesine sahip olan firmin sicakligi degistirilerek biiyiitme islemi yapilmaktadir.
Boylelikle kristallesme, hareketsiz olan ampul i¢inde gergekleseceginden olasi titresimler

en aza indirilmektedir.
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Kristal biiyiitme firini, Bridgman-Stockbarger biiyiitme teknigi ile kristalleri biiyiitmeye
olanak verecek sekilde iki bolgeli (zonlu) olarak tiretimi gerceklestirilmistir. Biiyiitme
firin1 tlipli i¢ yaricapt 4 cm, dis yarigap1 5 cm olan 1800°C'ye dayanikli 1 m uzunlugunda
allimiina seramik bir boru kullanilarak hazirlanmistir. 0,8 mm ¢apli 4 adet kanthal
rezistans teli 6 mm ¢ap ve 2 mm hatve verilerek spiral seklinde hazirlanmistir. Elde edilen
spiral rezistanslarin yalitimi seramik boncuklarla yapilmistir. Her bir rezistans igin, firin
tiipiiniin bolge baslangiclarina delinmis 1 mm capli capraz iki deligin birinden gegirilip
digerinden cikarilmasiyla sabitlestirilmistir. Isitma rezistansinin ikisi birinci zona, diger
ikisi de ikinci zona sarilarak firin tasarlanmistir. Firin tiipii etrafina sarilan rezistans telden
gecen akimin olusturacagi elektrik ve manyetik alani sifirlamak i¢in her bir zona sarilan
iki spiralden birinci spiralin zon baglangi¢ ucu, ikinci spiralin bitis ucuna birlestirilerek
elde edilen iki u¢ seramik klemenslere baglanmistir. Firin tlipliniin her iki zonunun
sicaklik kontrolii i¢in her zonun merkezine agilan 2 mm ¢apli deliklerden gegen K-tipi
termogift yerlestirilmistir. Aliimiina seramik borunun ve 1sitici telin etrafi zirkonyum
battaniye ile sarilarak termal yalitkan saglanmistir. Kristalin erime sicakliginda,
calkalama isleminin gergeklestirilmesi i¢in kii¢lik bir motor kullanilarak firinin yatay ve
dikey pozisyonlar arasindaki hareketi saglanmistir. Firin tiipti 2,5 cm kdsebent demirden
yapilan kafes kutu igerisine yerlestirildikten sonra, 4 adet termogift ve elektrik baglantilari
firnin 6n paneline kurulmustur. iki zonlu kristal biiyiitme sisteminin fotografi Sekil

3.7'de ve sematik goriiniisii ise Sekil 3.8 de verilmistir.

Sekil 3.7. TIGaSzyariiletkenin biiyiitiildiigii firininin fotografi (Giirbulak 1997)
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Sekil 3.8. Kristal biiylitme sisteminin sematik goriiniisii (Giirbulak 1997)

Kristal biiyiitmede kullanilacak olan ampullerin hazirlanmasinda bir metre uzunlugunda
i¢ ¢cap1 10 mm ve et kalinlig1 1,5 mm olan kuvars cam borular1 kullanilmistir. Bu borular
50 cm uzunlukta olacak sekilde kesilmis ve borularin bir ucu kristal biiylitme amacina
gore uygun bir bicimde sekillendirilerek kapatilmistir. Literatiirde konik ug¢lu cam
borularda en iyi biiyiitmenin gerceklestirildigi rapor edildiginden, ilgili ¢calismada cam
borunun ucu konik olacak sekilde iki bogumlu olarak bi¢cimlendirilmis ve kapatilmistir.
Bu cam borunun tercihindeki Oncelik TIGaS: yariiletkenin diizgiin bir bigimde
biliylimesini saglamasindan dolayidir. Daha sonra kesilen bu cam borular belli asamalar

izlenilerek temizleme isine tabi tutulmustur.

Temizleme islemi su adimlardan olugmaktadir; ilk olarak tiipler iyonize su ile yikanarak
yiizeyde olusan kirlerin temizlenmesi saglamistir. Daha sonra, silika ampuller %40
oraninda sulandirilmis HNO3 i¢inde 15 dakika bekletilerek yiizeydeki metalik kirlerin
temizlenmesi saglanmigtir. Bu islemden sonra ampuller tekrar deiyonize su ile
yikatilmistir. Daha sonra ampuller 36 saat boyunca sivi temizlik deterjani igerisinde
birakilarak i¢ ve dis cephelerde olusan toz ve yag parcaciklarinin temizlenmesi
saglanmistir. Bu iglemden sonra ampuller %40 oraninda sulandirilmis HF igerisinde 5
dakika (ylizeyin asinmayacagi zaman) boyunca birakilarak ylizeyin asinmamasi ve

herhangi bir kir bulundurmamasi saglanmistir. Bu islem yapildiktan sonra ampuller bir
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kez daha deiyonize su ile yikanmis ve ampullerin i¢ kismi aseton ile yikandiktan sonra

kurumaya birakilmistir. Tiim bu islemler eldiven kullanilarak yapilmistir.

Bir 6nceki paragrafta bahsedilen temizleme islemine tabi tutulmus olan silika ampullere,
onceden hazirlanmis olan elementler konularak su islemlerden gegirilmistir: 5N safliktaki
Tl ve 6N safliktaki Ga ve S elementlerinden molar olarak %99,9999 Ga ve S
elementlerinden alinmistir. Bu oranlarin segilmesindeki temel etken literatiirde
deginildigi gibi en kaliteli biiyiitmenin bu oranlarda saglaniyor olmasindandir. Bu
elementler, 0,0001 mg'a kadar kesin bir stokiyometrik oranda tartilmistir. Silika ampuliin
boyutu ve elementlerin buhar basinglari gibi olgiitler goz oniine alinarak ti¢ elementin
toplam agirligi 50 g olarak belirlenmistir. TIGaS; yariiletkenini olusturacak her ¢

elementin miktarlar1 asagida verilmis olan esitlikler kullanilarak belirlenmistir.

MGa+Fe = (MTI /ATI)AGa+Fe (31)

Ms2 =2(My 1 Aq)As 3.2)

Onceden belirlenen stokiyometrik oranlar dikkate alinarak, toplam kiitle

M(TI)+M(Ga, , +Fe,)+M(S,) =50g (3.3)

elde edilir. Burada M toplam kiitle ve A ise atomik kiitle numarasidir. Talyum elementinin
sertligi ve istenen hassasiyet limitlerine gore kesilmesinin zor olmasi nedeniyle birinci
element olarak tartilmistir. Talyum dogrudan kiitlesi belirlendikten sonra galyum ve
stilfiir katki olarak ise Fe kiitlesi hesaplanmistir. Tl elementinin yiizeyindeki oksitin
uzaklastirilmasi igin %40 oraninda seyreltilmis HNO3 kullanilmigtir. Tl elementini,
HNOs'ten temizlemek igin asetonla yikayip, deiyonize su ile uzun bir siire ¢alkalayarak
kurumas: saglanmistir. Olgiilen miktarlar ampuller icine yerlestirilmistir. Ga ve S
elementlerinin miktarlar1 belirlenirken ¢ok hassas bir terazi (virgiilden sonra dort anlamli

rakama kadar 6l¢lim yapan) kullanilmistir. Kesme isleminden 6nce biiyiitiilecek olan Ga
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elementleri 4-5 dakika boyunca bir¢cok kimyasal ¢ozeltide bekletilmis ve sirasiyla aseton
ve metanol ile yikanarak temizlenmistir. Bu islemden sonra elementler deiyonize su ile
yikatilmis ve azot gazi ortaminda kurutulmustur. Boylece olusabilecek oksitlenme ve
kirliligin 6niine ge¢ilmeye ¢alisilmistir. Tiim bu islemlerden sonra T1, Ga ve S elementleri
onceden hazirlanmis olan silika ampullere konulmustur. Bu ampullerden birine %0,0001
ve digerine %0,02 oraninda 5N saflikta olan Fe elementi ilave edilmistir. Daha sonra
ampuller vakum sistemine baglanarak vakumlanmistir. Basing gostergesi yaklasik olarak
10® mbar degerine diisiinceye kadar vakumlanmis ve vakumda iken asetilen-oksijen
hamlaciyla ampullerin agik olan uglar1 kapatilarak biiylitme islemi i¢in hazir duruma

getirilmistir.

Yariiletken bilesikleri bitylitmek i¢in kullanilan elementler, homojen olarak birbiriyle
karisimini saglamak icin onreaksiyon islemine alimmistir. Bundan dolay1 6n reaksiyon
yapilmasinin iki 6nemli nedeni ortaya c¢ikmaktadir: Ilk neden c¢alkalama imkani
verebilecek bicimde tasarlanmis olan On reaksiyon firinlari bilesen elementlerin
birbirleriyle iyice karigmasimi saglamaktir. ikinci neden ise literatiirden bilindigi gibi
kullanilan elementlerin (TI, Ga, S, Fe Se, Te vb.) bir kisminin tek basina buhar
basinglariin ¢ok yiiksek olusudur. Bu elementlerin karisimlarindan ortaya ¢ikan ikili ve
tclii yariiletken bilesiklerde ise karigimin homojenligi saglanmakta ve kimyasal
reaksiyonun bitmesinden sonra buhar basin¢larinin milkemmel bir sekilde asag1 degerlere
diistiigli goriilmektedir. Sonugta 6n reaksiyona girmis bilesigin patlama riski ortadan

kalkar ve dogabilecek olasi tehlikeler bertaraf edilir.

3.4. Bridgman — Stockbarger Yontemi

Yariiletken kristal, belirli bir yerlesim diizeni ile bir araya gelen atomlarin meydana
getirdikleri yerlesim diizeninin {i¢ boyutta tekrar1 ile meydana gelen yapilardir. Her
yariiletken kristal belli bir yerlesim diizenine sahip oldugundan birbirlerinden farkli
biiylitme teknikleri bulunmustur. Kristalin yapisina uygun olan bir biiylitme yonteminin
secilmesi daha kaliteli bilesiklerin elde edilmesi anlamina gelmektedir. Bu ylizden

biiyiitiilecek yariiletken kristaline uygun bir teknigin secilmesi 6nem arz etmektedir.
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Literatiirde de deginildigi gibi TIGaS: yariiletkeni ve diger tabakali bilesikler i¢in en

uygun yontemlerden biri olarak Bridgman-Stockbarger yontemi 6nerilmektedir.

Bu ydntemin birkag versiyonu bulunmaktadir. ilk olarak dikey Bridgman yontemi daha
sonra yatay Bridgman yontemi kullanilmistir. Stockbarger ise bu yontemin gelistirilmis
bir hali olarak ortaya ¢ikmistir. Geleneksel Bridgman yonteminde sicaklik degisimi sabit
olan sabit bir firinin i¢inde hareketli bir ampul bulunmaktadir. Fakat Stockbarger ise hem
firin1 hem de ampulii sabit tutup bunun yerine sicaklik gradyentini degistirerek biiyiitme
islemini gergeklestirmektedir. Bridgman yonteminde tek zonlu bir firin yeterli iken
Stockbarger yonteminde kullanilan firin en az iki zona sahip olmalidir ki biiyiitme islemi
yapilabilsin. Stockbarger yonteminin geleneksel Bridgman yonteminden iistiin yani

hareketten dolay1 olusabilecek yap1 kusurlarini bertaraf etmesi gosterilmektedir.

Stockbarger yonteminde biiylitme islemi su adimlarla yapilmaktadir: Ampuliin
bulundugu firinin Gist bolgesi (sicak olan bolge) ilgili bilesigin erime sicakligindan 50-80
°C yiiksek, alt bolgesi (soguk olan bolge) ise bilesigin erime sicakligindan 50-80 °C daha
diisiik sicaklikta ayarlanir. Ampul sogutma bolgesine gelecek sekilde ucu asagir dogru
olacak sekilde konulmalidir. Buradaki temel amag kristalin tek bir dogrultuda biiyiimesini
saglamaktir. Tek bir dogrultuda biiylime gerceklesmesi kaliteli bir kristalin 6zelligidir.
Burada kullanilan biiyiitme tiiplerinin ug¢larinin konik seklinde oldugu ve boylece daha
kaliteli kristal biiylitmenin saglandigi sdylenebilir. Silika ampul oturaginin sicaklik
gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi i¢in ¢esitli yontemlerin kullanildig1 birgok
calisma mevcuttur. Potanin oturagi bir metal ¢ubuk {izerine oturtulur. Bu ¢ubuk mekanik
olarak ya manuel ya da bir elektrik motoru ile asag: indirilir. Inme hiz 0,05-0,10 cm/saat
araligindaki degisimlerle artirilir. Daha nitelikli yariiletken kristaller i¢in daha diisiik inis
hizlar1 kullanilmaktadir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal cubuk {izerine
oturtulmasinin sebebi 1s1 akisinin yariiletken kristal boyunca olmasini saglamaktir. Firin
icindeki izotermler yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucunda biiyiimekte olan,

kati-s1v1 ara yiizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur.
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Bu konuyla ilgili literatiir incelendiginde en uygun sicaklik gradiyentinin 25°C/cm
oldugu bildirilmistir. Fakat bu deger ne kadar diisiik olursa o nispette daha kaliteli
bliylitmeler yapilacagr unutulmamalidir. Burada 6nemli bir husus ampuliin mevcut
sicaklik gradiyenti boyunca sabit kalmasi gerekir. Biiyiiteceginiz kristalin 6zelliklerine
bagli olarak sicaklik gradiyenti 2-10 °C/saatlik adimlarla azaltilarak iglem siirdiiriilebilir.

Calkalama firininin sicaklik gradiyenti Giirbulak (1992) tarafindan hazirlanmistir.

3.5. TIGaS2 ve TIGaS:: Fe Uglii Yariiletkenlerin Biiyiitiilmesi

Biiyiitillecek olan yariletkenin o6giitiiliip ikinci bir ampule alinmasi sonucunda
oksitlenme ve element kaybinin olmasi gibi etkenler goz oniine alinarak ilgili elementler
tek bir ampulde ve tek bir seferde biiyiitiilmiistiir. Boylelikle hem oksitlemenin hem de
bilesen kaybinin Oniine gecilmistir. Yariiletken kristallerin biiyiitiilmesinde uygulanmis

olan sicaklik programi Sekil 3.9'da verilmistir.
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Sekil 3.9. TIGaS; ve TIGaSz.Fe i¢in uygulanan biiylitme programi

TIGaS; yariiletkeni termal iletkenlik sonucu galyumun kimyasal tepkimeye girip talyum

ve siilfiirii eritecegi goz Oniinde bulundurularak firinin alt ve st bolge sicakliklari
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strastyla 10 saat icerisinde 120°C'ye ¢ikarilmis ve 5 saat bekletilmistir. 310°C'ye 10 saatte
cikarilmis ve 5 saat bekletilmistir. Boylelikle galyumun erime sicakligindan (Ga: 29,76°C
erime sicakligi) yukart olmasina ve Siilfir erime sicakligindan (S: 119°C ve TI: 305,5°C
erime sicakligi) diisik olmamasma dikkat edilereck Ga, Tl ve S arasinda kimyasal
tepkimenin sonlanmasi ve kimyasal reaksiyon hizinin diismesi ongoriilmiistiir. Sonra
310°C'den 650°C'ye 10 saatte ¢ikilmis ve 20 saat boyunca bu sicaklikta beklenilmistir.
Daha sonra 36 saatte 980°C'ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 15 saat bekletilmistir. Bu 6n
reaksiyon iglemi sonucunda hem alagimin buhar basinci diisiiriilmiis hem de sonraki

biiylitme adiminda patlama veya ¢atlama problemleri en aza indirilmeye ¢aligilmistir.

TIGaS: ve Fe katkili TIGaSz karigimi Sekil 3.9'da goriildiigi gibi, termal iletkenlik sonucu
kimyasal tepkimeye girip talyum ve siilfiiriin buhar basincimi artiracagi géz Oniinde
bulundurularak firmin alt ve tist bolge sicakliklart sirasiyla 36 saat igerisinde 980°C'ye
cikarilmis ve basing riski bertaraf edilmeye ¢alisilmistir. Bu durum ampul igerisinde
olusan sicakligin ve basincin ani bir sekilde artmasini engellemistir. Galyum, Siilfiir ve
Talyum (katki olarak Fe elementi) elementlerinin homojen dagilimini saglamak amaciyla
firmin sicakligi 980°C iken biiyiitme firin1 yaklasik olarak 45°'lik ag1 yapacak bigimde
asagi-yukari hareket ettirilerek ¢alkalanma islemi yapilmis ve firin yatayla 60-70°'lik ag1
yapacak sekilde sabitlestirilmistir. Biiylitme firin1 ¢calkalama islemi yapilarak reaksiyonun

hiz1 ve elementler arasindaki etkilesimin belli bir hiza ulagsmasi saglanmistir.

Kristal biiyilitme firinin list bolge sicakligi sirasiyla 6nce 72 saat 980°C'de sabit tutulmus,
72 saatte 800°C'ye, 72 saatte 350°C'ye, 48 saatte 250°C'ye ve 24 saatte 30°C'ye
disiirilmustiir. Firmin alt bolge sicakligi ise 72 saatte 800°C'ye, 72 saatte 600°C'ye, 72
saatte 250°C'ye, 48 saatte 150°C'ye, 24 saatte 30°C'ye diisiiriilmiis ve firin kapatilmistir.
Boylece ayn1 zamanda ve ayni biiylitme sicaklik programi kullanilarak, T1GaS: ve Fe
katkili T1GaS: iiclii yariiletken kristallerinin biiyiitme islemi 6nreaksiyonla birlikte 16

giinde tamamlanmustir.
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Biiyiitme islemi sonunda biiylitme firinindan ¢ikarilan ampuller bir kesici kullanilarak
kiilge yariiletken kristalin, herhangi bir zor veya bozulmaya ugramadan kuartz ampulden
cikarilmasi saglanmistir. Yariiletken kristalin kirlenmesini engellemek igin kiilgenin ¢ok
temiz bir ortamda muhafaza edilmesi, bu yariiletken kristal {izerinde yapilacak olan
arastirmalarin dogrulugu acisindan 6nem arz etmektedir. Biiylitiilecek numunenin iginde
bulundugu ampuliin kristal bliylitme firin1 i¢erisindeki yeri ¢cok dnemlidir. Ciinkii burada
sicaklik gradiyenti dogrudan biiylitmedeki en 6nemli faktorlerden biri oldugundan
ampuliin bu sicaklikta sabit kalmasi gerekir. Biiyiitme sicakliginin olusturuldugu
bolgenin degismesi bile kaliteli bir kristal biiyiitmeyi veya biiyiitememeyi etkiler. Sekil

3.10 ampuliin firmn i¢indeki konumunu temsil etmektedir.

Sekil 3.10. Yatay biiyiitme firim
1.Kuvars ampul, 2. Aliiminyum tiip, 3. Zirkonyum battaniye, 4. Aliminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-
Al-Fe), 6. Termogift, 7. Hava boslugu (Giirbulak 1997)

Sekil 3.11. Biiyiitiilen TIGaS: ve Fe katkili TIGaS: yariiletkenlerinin fotografi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Ol¢iimlerin Yapilmasi

Gelistirilmis Bridgman-Stockbarger yontemi ile biiyiitilen TIGaS; yariiletkenlerin
yapisal analizlerini yapmak amaciyla X-Isin1 kirinim1 ve Raman teknikleri kullanilmistr.
Yasak enerji araligindaki ve bant yapisindaki degisimler ve elektriksel ozelikler
incelenmistir. Ayrica iretilen tiim numunelerin yapisal 6zellikleri tizerinde ve bant

yapisinda tavlama sicakliginin yani sira katkilanan Fe elementinin etkisi arastirilmistir.

4.2. TIGaS:2 ve Fe katkili TIGaS2 Yariiletkenlerin Analizleri

Modifiye Bridgman-Stockbarger yontemi ile biiyiitiilmiis olan TIGaS2 ve Fe katkili
TIGaS; yariiletkenlerin oda sicakliginda XRD spektrumlart alinmistir. Biiyiitiilen {iglii
bilesiklerin yapisal analizi i¢in Cu, Ka kullanan ve 20 = 4°'den 90°'ye kadar degisen ve
0,6 s tarama oran1 ve dalga boyu 1,54184 A olan x-1gmlar1 kirmim cihazi kullanilmstir.
TIGaS; ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenleri i¢in en siddetli pik olan (004) piki kullanilarak
yariiletkenlerin bazi kristal 6zellikleri hesaplanmistir. Bu 6zellikler; yapilan ¢aisma igin
onemli oldugu kadar yapilacak elektronik devre elemanlarim1 ve giines pilleri i¢inde
oldukca dnemli parametrelerdir. Bu parametrelerin yanmi sira Orgii parametreleri a =
10,291 A; b = 10,283 A; ¢ = 15,175 A elde edilmis ve oo = y= 90°, B = 99,60° ve A =
1,54184A hesaplamalarda kullanilmis ve monoklinik yapida oldugu belirlenmistir (sekil
4.1). TIGaS: yariiletkeni biiylitme yonteminden bagimsiz olarak p-tipi eletriksel 6zellige

sahip oldugu bulunmustur.
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Tetragonal Monoklinik

Basit

Sekil 4.1. Tetragonal ve Monoklinik kristal yapa.

4.3. TIGaS2, TIGao,e99F€e0,001S2 Ve TIGao,980F€0,020S2 Kristallerinin XRD Analizi

TIGaS; ve TIGaS;:Fe kristallerinin yapisal analizi igin, kristalleri farkli sicakliklarda ve
farkli zamanlarda tavladiktan sonra XRD spektrumu alinmistir. Once oda sicakliginda
XRD kirinim desenleri elde edilmistir (Sekil 4.2). Biiyiitiilen TIGaS; ve TIGaS»:Fe tiglii
bilesiklerin yapisal analizi Cu, Ko kullanan 4°'den 90° arasinda degisen 20 ve 0,6° st
tarama oran1 ve dalga boyu 1,54184 A x-151n kirinim cihaz1 kullanarak, x-1s1n1 spektrumu
elde edilmistir. TIGaS,, TIlGaossFeo001S2 ve TIGaoesFeo02S, yariiletkenlerin oda
sicakligindaki XRD sonuglari Kristallerinin oda sicakliginda (004) Miller indislerine gore
baz1 kristal ozellikleri tanecik biiyiikligi (D), zorlanma derecesi (g¢), dislokasyon
yogunlugu (8), birim alan bagmna kristal sayist (N)) oda sicakliginda esitlik (2.2.-8.)
kullanilarak hesaplanmis Sekil (4.2-4)'de verilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.1-3'de
gosterilmisgtir. XRD analizleri sonucunda kristalin monoklinik yapida oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.2. TIGaS2 yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu

Cizelge 4.1. TIGaS; yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine gére XRD

sonuglari

Pik
Numune hkl Ze(ie)ney Ze(t:;rlk d(dgw)ey FWHM | Siddet
(a.u.)
(110) 12,04 | 12,23 7,34 0,11 1374

(004) | 23,78 | 23,76 | 3,74 | 014 | 123803
TIGaS: | (006) | 3597 | 3598 | 249 | 0,16 10722
(008) | 48,65 | 4865 | 187 | 021 6907
-------- 61,95 ? 149 | 0726 764
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Sekil 4.3. TIGagg99F€0,001S2 yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu

Cizelge 4.2. TIGao,090F€0,001S2 yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine
gore XRD sonuglart.

Numune 20deney | 20teorik ddeney Pik Siddet

M1 e | @ | PYM @)

(002) | 11,86 | 11,82 | 7,46 0,09 1360

(004) | 23,86 | 23,76 | 3,74 | 0,12 | 103402
TIGao,999F€0,001S2 | (006) | 35,78 | 35,98 | 2,50 0,14 8794
(008) | 48,71 | 48,65 | 1,86 | 0,083 7667

----- 62,18 ? 1,49 | 0,077 842
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Sekil 4.4. TIGaggsFeo,02S yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu

Cizelge 4.3. TIGao,080F€0,020S2 yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine
gore XRD sonuglari

Pik
Numune hkl Zetieney Zetsorik ddg]ey FWHM Siddet
© | @ | & )
(002) | 11,85 | 11,82 | 7.46 | 0,08 4316

(004) | 23,81 | 2376 | 3,73 | 0,11 | 210576
TIGaossoFeoo20S2 | (006) | 36,01 | 3598 | 2,49 | 0,14 21823
(008) | 48,71 | 48,65 | 1,86 | 0,11 15887
----- 62,18 | ? | 1,49 | 0,069 1989
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4.4. TIGaS:2 ve Fe katkih TIGaS? Yaniiletkenlerin Raman Analizleri

Raman sagilmasinda gelen 1sinla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki
fark, molekiil ile etkilesen ve sagilan 1s1nin enerji diizeyleri arasindaki farka esitti. Bu
durumdan yararlanilarak molekiiliin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinmek
miimkiindii. Isik materyal etkilesmesi sonucu sacilma elastik ve elastik olmayan
sacilmalar seklinde gerceklesmektedir. Elastik olmayan sagilmalarda gelen 151n ile sagilan
1s1n1n enerjisi birbirinden farkli olmaktadir. Katkili ve katkisiz T1GaS; ti¢lii yariiletkenin

oda sicakligindaki Raman spektrumu Sekil 4.5-7' de verilmistir.

2000

——TIGas,

8000

7000 4

G000

Siddet (a.u)

5000

4000 -

3ﬂm 1 I L] I III II' L] II L I ¥ l L] I L L ¥ I T I ¥
-100 0 100 200 300 400 500 &00 VOO 800 900 1000

Raman kaymas: (cm!)

Sekil 4.5. TIGaS; yariiletkenin oda sicakligindaki Raman spektrumu
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Sekil 4.6. TIGag g99Fe0,001S2 yariiletkenin oda sicakligindaki Raman spektrumu
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Sekil 4.7. TIGaogs0F€0,020S2 yariiletkenin oda sicakligindaki Raman spektrumu
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5. TARTISMA ve SONUC

ABMCVY tipi  TIGaS, ve Fe katkih TIGaS; iigli bilesiklerin yapisal
karakterizasyonlariin bilinmesinin yani sira, 6ncelikli olarak, bu kristallerin biiyiitiilmesi
de Onemlidir. Elde edilen kristallerin c¢esitli deneysel c¢alismalarda kullanilabilir
ozelliklere sahip olmasi, tek dogrultuda noktasal kusurlari oldukga diisiik olacak durumda
biiylitiilmesi ve boyutlarinin arastirma yapilabilir ve devre elamani olarak kullanilabilir
biiyiikliikte olmasi gerekmektedir. T1GaS: ve Fe katkili TIGaS: yariiletkenler istenilen
fiziksel ozelliklerde modifiye Bridgman-Stocbarger metoduyla biiyiitiilmiis ve yapisal
Ozelliklerinin bilinmesi i¢in 6zellikle XRD ve Raman spektrumlari yapisal analizi

yapilmustir.

TIGaS; yariiletkeni, bir¢ok yontemle elde edilebilmektedir. Bu yontemler; dikey
Bridgman, Bridgman-Stockbarger, zon biiyiitme, kapali tiip siiblimasyonu ve iyodin
yardimli kimyasal tagima seklindedir. TIGaS2 ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenler istenilen
fiziksel 6zelliklerde modifiye Bridgman-Stocbarger metoduyla basarili bir sekilde Kristal
Biiylitme Arastirma Laboratuvarinda biyiitlilmistiir. Yapilan calismalarla uyum
icerisindedir (Micocci et al.1997; Sanchez et al. 1998; Giirbulak 1999; Kato et al. 2003;
Mustafaeva 2004; Giirbulak et al. 2004; Yiiksek et al. 2004; Qasrawi and Gasanly 2005,
2005, 2007, 2008, 2008; Delgado et al. 2006; Karabulut et al. 2006, 2008; El-Nahass et
al. 2008). Kristal yapilari (Sanchez et al. 1998; Delgado et al. 2006; Karabulut et al. 2006)
tarafindan incelenmistir. Optik ve fotoiletkenlik 6zellikleri (Giirbulak 1999; Gorban and
Okhrimenko 2002; Kato et al. 2003; Mustafaeva 2004; Qasrawi and Gasanly 2005, 2005,
2006, 2008; Karabulut et al. 2006, 2008; EI-Nahass et al. 2008) tarafindan incelenmistir.
Enerji bant araliklar1 (Glirbulak 1999, 2004; Qasrawi and Gasanly 2005; El-Nahass et al.
2008) tarafindan incelenmistir. Elektriksel davranislari ise (Micocci et al.1997; Sanchez
et al. 1998; Qasrawi and Gasanly 2005, 2005, 2006, 2008; Karabulut et al. 2006)

tarafindan incelenmistir.

TIGaS; ve Fe katkili TIGaS; yariiletkenlerin oda sicakliginda XRD spektrumlar alinmis,
XRD analizleri sonucunda XRD desenleri tespit edilmistir. Sekil 5.1'de TIGaS: ve Fe
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katkili TIGaS; yariiletkenlerin XRD spektrumlarindan anlasilacag iizere pik siddetleri Fe
katkili olan numunelerde artmis ve pik genislikleri kiigiilmiistiir. Cizelge 5.1'de TIGaSo,
T1Gao,999F€0,001S2 Ve TIGao,980F€0,020S2 yariiletkenlerin XRD spektrumlarinin sonuglarinin

karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 5.1. TIGaSy, TlIGaog99F€0,001S2 Ve TIGao,980F€0,020S2 yariiletkenlerin (004) Miller
indislerine gore oda sicakligindaki XRD piklerinden elde edilen sonuglari

N”;Tl‘l‘”e 20 |FWHM | Deeney | € (lin2m?) |3(lin/m?)| N (m?)
(Derece) |(Derece) | (nm) x10* x10 x10'8
TIGaS, 2378 | 014 |57,987| 59778 | 1,5016 | 256,435

TIGaogeoFeo001S2 | 23,86 0,12 | 67,661 | 5,1229 1,1029 | 161,419

TIGaoseoFe0020S2 | 23,81 0,11 | 73,779 | 4,6964 | 0,9272 | 124,500

225000
] _ —— TIGas,
200000 - TiGa  Fe .S,
| E ) o ngaﬂ EEDFEDW‘:‘ F4

175000 ’

150000 <
~ 125000 i
= — i
m 1 o ]
= 100000 l L.
T ] L |
= = 1
g 75000 - ! =
o E 'I 1

50000 o i |- )
235000 + \ 28 (Derece)
[ S | N —— l _________ .IJ*- _________ A —
T T T T T | — — T T T T
10 20 =0 40 20 20 fQ B0 =0
20 (Derece)

Sekil 5.1. TIGaSz, TIGao,999F€0,001S2 Ve TIGaog gsoF€0,020S2 yariiletkenin oda sicakligindaki
XRD spektrumu



64

TIGaS; ve Fe katkili TIGaS; yariiletkeninin XRD ve Raman spektrumlarinin irdelenmesi
sonucunda numunenin kKimlik bilgileri tespit edilmistir. XRD ve Raman spektrumlart, yari
iletkenlerin teknolojide nerelerde kullanilacaginin belirlenmesinde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Sirastyla katkisiz TIGaS; yariiletkenin XRD deseninde 26 ~12,04° (110),
23,78° (004), 35,97° (006), 48,65° (008), 61,95°(?) ac1 degerlerinde, TIGao g99F€0,001S2
yariiletkenin XRD deseninde 20~11,86° (002), 23,86° (004), 35,78° (006), 48,71° (008),
62,18° (?) ac1 degerlerinde ve TIGao,980F€0,020S2 yariiletkenin XRD deseninde 26 ~11,85°
(002), 23,81° (004), 36,01° (006), 48,71° (008), 62,18° (?) ag¢1 degerlerinde pikler

olusmustur.

TIGaS; tek kristallerinin Raman spektrumunun g¢alismasiin sonuglart sunulmus olup,
Raman spektrumlari bir Sentera optik diizenegi kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Spektrum, 2,50
mW giiclinde bir itriyum aliiminyum lazerin 532 nm ¢izgisi tarafindan uyarilmigtir.
Eksitasyon dalga boyu, 151k penetrasyon derinligini azaltmak ve alttas (substrat) spektrum
Olciimiini 6nlemek icin segilmistir; Diisiik gii¢, 1518a maruz kalma altinda 6rnek
kristallesmesini 6nlemek i¢in kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda yapilmistir.
Numune, mikroskop hedefinin odak diizlemine yerlestirilmistir. Numune yiizeyindeki

lazer 1511 ¢ap1 en uygun boyuta getirilerek olgiilmuistiir.

TIGaS,, TIlGaogsFeo001S2 ve TIGaoesoFeo,020S2 yariiletkenlerin monoklinik yapida
oldugu belirlenmistir. Numunelerin orgii parametreleri a= 10,291 A; b= 10,283A;
c=15,175A elde edilmis ve o=y=90° B=99,60° ve A=1,54184 A hesaplamalarda
kullanilmistir. TIGaS: yariiletkeni biiyiitme yonteminden bagimsiz olarak p-tipi 6zellige
sahiptir ve elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (Guseinov et al. 1969;
Hahn and Welmann 1976; Slivka et al. 1977; Vinogradov et al. 1979; Vinogradov et al.
1979; Krebs et al. 1980; Chattopadhyay et al. 1981; Henkel et al. 1982; Henkel et al.
1982; Giirbulak et al. 1999; Kato et al. 2003; Xiufeng et al. 2018).

Tabakal1 kristalin Raman spektrumu, tabakalar arasi titresim modlarini temsil eden i¢

modlar1 gostermekte; genellikle intralayer titresimlerden kaynaklanan dis modlardan
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ayrilmis ve spektrumlar ayristirilmistir. Sekil 5.2°de TIGaS2, TIGaog99F€0,001S2 Ve

T1Gap 080F€0,020S2 yariiletkenin oda sicakligindaki Raman spektrumu verilmistir.

8500

TIGaS,
TlGa  Fe S,
7500 TlGa,  Fe, .S

00202
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T000 <
6500
&000 4

5500 4

Siddet (a.u.)
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4500 - ]

4000

e

'3 Em L] I ¥ I L] I L l T I L] I L] I L] I L] I Ll ' L g . L]
-100 0 100 200 300 400 S00 €00 70O 800 200 1000
Raman kaymasi (cm!)

Sekil 5.2. TIGaS;, TIGaoggFeo.001S2 ve TlGaoggoFeo.020S2 yariiletkenin oda sicakligindaki
Raman spektrumu

Anti-stokes kaymasi (sagilmasi) ile ilgili siddetli seri pik g¢izgiler bulundugundan,
spektrumun sadece Stokes kismi kullanilmaktadir. Goriilebilecegi gibi, modlarin hem
nispi yogunlugunda hem de kenar genisliginde bir degisiklik vardir. Hem yari genislikleri
hem de siddetlerinde bir azalma meydana gelmistir. Raman analizleri sonucunda, Raman
spektrumlar1 incelendiginde piklerinin 6zellikle 50-500 cm™ arasinda yogunlastif
goriilmektedir. T1GaS; yariiletkeninin Raman pikleri literatiirde tespit edilen degerlerle

benzerlik gostermektedir.

TIGaS; yariiletkenin Raman sagilma spektrumlari elde edilmistir. TIGaS2 numunesinin 6
ve TlGao,g99F€0,001S2 i¢in 7 ve TlGaos0Fe€0,020S2 ise 4 adet Raman ¢izgisi goriilmiistiir.
Raman ¢izgilerinin TIlGaS2'de gozlenen bdliinmenin, fonon dallarinin Brillouin

bolgesinin 1/4 noktasinda katlandigi birim hiicrelerin dort katina tekabiil ettigi kabul
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edilmistir. Gozlenen etkiler, simetri modlariin bir kesismesiyle agiklanabilecegi kabul
edilmistir. Raman-aktif TlGaS; modlarinin demir elementine baglilik sonuglarimi
kullanarak, bantlarin bazilarinin agik¢a iki veya daha fazla iist iiste binen banttan olustugu
goriilmiistiir. Ayrica, 300 K bantlarinin birbirinin igine gegtigi gortilmistiir. TIGaSez'nin
Raman spektrumlarmin genel o6zellikleri benzer oldugundan T1GaSz'nin, biiylime
tekniklerine bagli olarak cesitli polietilenlerde kristalize olabilecegini ve bu gercegin
Olgtimlerin farkli sonuglara yol agabilecegini belirtmislerdir (Vinogradov et al. 1979).
Cizelge 5.2'de TIGaS2, TlGage9Feo,001S2 ve TIGagesoFeo020S2 yariiletkenlerin Raman

spektrumlarinin sonuglarinin karsilagtirilmasi verilmistir.

Cizelge 5.2. TIGaS2, TIGa0,999Fe0,001S2 ve TIGa0,980Fe0,020S2 yariiletkenlerin oda
sicakligindaki Raman spektrumlariin sonuglari

NUMUNELER
TIGaS: T1Gao.999F€0,001S2 TIGao,980F€0,020S2
Raman Kaymasi (cm?)

-6,90 -0,30 -107,3
72,26 74,21 3,60
128,0 139,3 133,7
183,0 213,5 213,5
204,2 254.,4 310,2
300,9 3102 | e

----- 4924

TIGaSz'nin Raman spektrumu, kristalin diisiik simetrisi ve birim hiicrede ¢ok sayida atom
olan Z = 16'ya bagli olarak bir¢ok ayrint1 icermektedir (Isaacs and Hopkins 1975). Raman
spektrumlar1 -200-1000 cm™ frekans araliginda 300 K sicaklikta dl¢iilmiistiir. Diisiik
frekans bolgesinde (50 ve 350 cm ~ D! giiclii dar pikler 72,26, 128,0, 183, 204,2 ve 300,9
cm™ 'de daha genis bantlar tespit edilmistir. Keskin yogunluklu bantlarmn varligi, diizlem
i¢ci modlarin etkisi ile agiklanmistir. Raman ¢izgilerinin T1GaS;'de gézlenen boliinmenin,
fonon dallarmin Brillouin bdlgesinin 1/4 noktasinda katlandigi birim hiicrelerin dort
katina tekabiil ettigi kabul edilmistir (Kato et al. 2003). Tl (Zirke et al. 1976) ve GaSe

(Hayek et al. 1973) kristallerinin bilinen Raman spektrumlari, katmanin ig titresimlerinin
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frekanslarmin 50 cm™ iizerinde olmasi gerektigi sonucuna varmis olup, calismamizda bu
durumu desteklemektedir. Keskin yogunluklu bantlarin varligi, diizlem i¢i modlarin etkisi

ile aciklanmustir.
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