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OZET

Son yillarda Galyum Selenit(GaSe) tabakali kristalleri, kristal yapis1i ve
fotoelektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalarindan dolay1 biiyiik ilgi gdormektedir.
Ozellikle farkli metotlar kullamlarak katkilanan GaSe kristallerinin eksiton

fotoliiminesans1 genis olarak arastiriimaktadir.

Bu calismada GaSe tabakali kristalleri geleneksel Bridgman metodu kullanilarak
biiyiitiildii ve iyon ekme teknigi kullanilarak katkilandi. Biiyiitiilen bu kristaller 60keV
enerjili 6x10" iyon/cm2 dozunda ve 100keV enerjili 1016iy0n/cm2 dozunda N*
iyonlariyla c-eksenine paralel olarak bombardiman edildi. 20-300K sicaklik araliginda
saf ve farkl dozlarda N* iyonlar1 ekilmis GaSe kristallerinde eksiton fotoliiminesansi
arastirildi. Bu katkilamanin sonucu olarak eksiton fotoliiminesans pikinin siddetinin
azaldigr gozlendi. Bunun yami sira eksiton fotoliminesansindaki azalmanin yiiksek
dozda iyon ekilen numuneler icin daha yiiksek oldugu goriildii. Ayrica eksiton-fonon

etkilesmesinde belirleyici olan fononlarin enerjisi, saf numune igin hv, =18meV,
10"iyon/cm® dozunda N* iyonlart ekilmis GaSe kristali icin hv, =17meV ve
10"%yon/cm® dozunda N* iyonlari ekilen numune igin de hv, =15meV  olarak

bulunmustur. GaSe kristallerinde farkli dozlarda N iyonlarinin ekilmesi sonucu
gozlenmesi beklenen heteroeklem davranisi  gozlenilememistir. Numunelerin
tavlanmamasi ve bu yiizden N-iyonlarinin elektriksel olarak aktif olan uygun alt orgii
noktalarina dahil olmamalarinin heteroeklem davraniginin gozlenilememesinin nedeni

oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Galyum Selenit, Bridgman Metodu, Eksiton

Fotoliiminesansi, iyon Ekme Metodu
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ABSTRACT

In recent years, Gallium Selenide(GaSe) layered crystals attracted considerable
attention because of the crystal structure of this material and potential applications in
photoelectronic devices. Especially exciton photoluminescence of GaSe crystals which

are doped using different methods has been being widely investigated.

In this study, GaSe layered crystals were grown by the conventional Bridgman
method and doped by using ion implantaion technique. This as-grown crystals were
bombarded in the direction paralel to c-axis by N ion beams of about 60 keV ions with
6x10'* jons/cm” doses and 100keV ions 10'® ions/cm? dose. Exciton photoluminescence
investigated in undoped and N-implanted GaSe<N> crystals in the 20-300K
temperature range. It was observed that the intensity of the exciton photoluminescence
peak decreased as a result of these implantations. However, the decrease in the exciton
photoluminescence peak found to be higher for higher doses of implanted ions. The
energy of phonons that are involved in the exciton-phonon interaction are found to be

hv, =18meV for undoped sample, hv, =17meV for 10" jon/cm® N-ions implanted
sample and hv, =15meV for 10'® jon/cm® N-ions implanted sample, respectively. The

heterojunction behavior expected to be seen in N-ion implanted samples has not been
observed. The samples were not annealed and thus N-ions have not been incorporated
into the appropriate lattice sites where they could be electrically active which is thought

to be the reason for not observing the heterojunction behavior.

Keywords: Gallium Selenide, Bridgman Method, Exciton Photoluminescence,

Ion Implantation Method
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1.GIRIiS

Yariiletken malzemelerin giiniimiiz teknolojisindeki yeri ve Onemi giin
gectikce artarak devam etmektedir. Yariiletken malzemeler, transistér, diyot ve
entegre devre elemanlarinin yan1 sira, optoelektronikte lazerler, LED(Light Emitting
Diodes), giines pilleri, fotoiletken hiicreler, sivi kristalli goriintii birimleri,
heteroyapilar, IR 151k kaynaklar1 ve IR detektorler gibi cihazlarin yapiminda

kullanilmaktadirlar.

Bu yariletken malzemelerden olan Galyum Selenit(GaSe) iizerinde son
yillarda elektronik ve optoelektronikte buldugu genis uygulama alanlar1 ve nonlineer
optik ozelliklerinden dolay1 biiyiik bir ilgi vardir. GaSe kristalleri 6zellikle goriiniir
bolgede fotoelektronik ve optoelektronik cihazlarda uygulama alanina sahip
oldugundan dolay1 ilgi cekmektedir. GaSe, Galyum Siilfit(GaS) ve Galyum
Telliirit’inde(GaTe) oldugu gibi A™BY' yariletken bilesik ailesinin bir iiyesidir.
A"BY! tipi yariiletken bilesimler tabakali yapida kristallesirler ve her bir tabaka
anyon-galyum-galyum-anyon siras1 ile dort siki1 paketli alt tabakalardan olusur. Bu
tabakali bilesimler son derece anizotropik baglanma kuvvetleriyle karakterize edilir.
GaSe tabakali yapisindan dolay1 oldukg¢a anizotropik bir materyaldir. Bu anizotropi
tabaka icindeki baglanmalarin tabakalar arasindaki baglanmalardan oldukca giiclii
olmalar1 gerceginden kaynaklanir. Bu yapisal anizotropi GaSe’nin elektriksel ve
optik ©zelliklerindeki anizotropiyle sonuglanir. Tabakalar birbirine zayif van der
Waals baglan ile baghidirlar. Tabakalar aras1 etkilesim oldukca zayif oldugundan
dolay1 GaSe tabakalar boyunca kolaylikla yarilabilir. Tabakalar arasi etkilesimin
oldukga zayif olmasina karsin tabakalar icindeki atomlar birbirlerine giiclii kovalent
baglartyla baghdirlar. GaSe 300K’de 2,02eV’luk genis bir bant araligina sahiptir[1-
25].

Asint anizotropik GaSe bilesiginin optik ve elektriksel ozellikleri ile ilgili
yapilan arastirmalar bu bilesigin goriiniir bolgede fotoelektronik cihazlardaki
uygulamalar i¢in beklenen yariiletken malzeme oldugunu gostermistir. Ciinkii GaSe
tek kristalleri p- ve n-tipi olarak elde edilebilirler. Bu 6zellik yiiksek kaliteli cihazlar

tiretiminde yariiletkendeki safsizlik merkezlerinin enerjitik ve kinetik parametreleri



hakkinda detayli bilgiye sahip olmak i¢in ¢ok kullamighdir. Literatiirde farkli
elementlerle (Cu, Zn, Cd, Sn ve Mn gibi) katkilanmis GaSe genis olarak arastirilmig
ve safsizlik seviyeleri belirlenmistir. Ancak n-GaSe tek kristallerinin o6zellikleri
hakkinda literatiirde pek fazla bilgiye rastlanilmamaktadir. Bununla ilgili olarak S.
Shigetomi ve arkadaslar1 As ve Ge katkili p- ve n-GaSe’nin elektriksel dzelliklerine
bakmisglardir[12]. G.Micocci ve arkadaslar ise yaptiklar bir calismada klor katkili n-
GaSe tek kristalindeki elektron yogunlugunun sicakliga baghligini incelemisler ve
yasak bant araligindaki derin seviyelerin parametrelerini belirlemek icin hacmi
yiiklerle sinirlanan akim olgiimleri yapmislardir[13]. Yine diger bir ¢aligmalarinda
ise kimyasal iletim metodu yoluyla buhardan biiyiitillen n-tipi iyot katkili GaSe
kristallerinin elektriksel ozelliklerini belirlemislerdir. iletim bandinin yaklasik
0,36eV altinda bir elektron yakalama seviyesini termal olarak uyarimis akim
teknigini kullanarak belirlemislerdir ve bu seviyenin iyot atomlarn ile selen
atomlarinin yer degistirmesinden kaynaklandigimi belirtmislerdir[14]. Buna benzer
olarak biz de yapmis oldugumuz bu ¢alismada GaSe tabakali kristallerini iyon ekme
teknigini kullanarak azot iyonlanyla katkiladik. Buradaki amacimz GaSe iizerine
hizli gelen azot atomlarinin 6rgiiye dahil olmasi ve azot atomlarinin GaSe’deki selen
atomlariyla yer degistirmesi sonucu GaSe-GaN(p-n) heteroeklemlerinin olusup
olusmadiginin arastirilmasidir. Ayrica periyodik cetvelin V. grubunun bir elemani
olan N atomlan cok elektronlu oldugundan dolayr N ile katkiladigimiz GaSe tek
kristalleri n-tipinde elde edilebilirler. Bu amagla N iyonlarinin GaSe kristalinin PL

spektrumu iizerindeki etkileri genis olarak arastirildi.



2 GaSe TABAKALI YARIILETKEN KRISTALININ GENEL
OZELLIKLERIi

GaSe kristalleri kendilerine 6zgii Ozelliklere sahiptirler. Bu bilesimler
tabakalar halinde kristallesir. Tek bir tabaka icerisindeki atomik diizen GaSe ve GaS
icin aymidir. Sadece tabakalarin yigilmasi yoniiyle birbirlerinden farklidirlar. Her bir
tek tabaka Sekil 2.1°de gosterildigi gibi anyon-galyum-galyum-anyon sirasiyla siki
paketlenmis dort alt tabakadan olusur[22].

Sekil 2.1: Hegzagonal GaSe'nin kristal yapisi[22]



Koyu kirmizi renkte olan GaSe ¢ok kirilgan, yumusak ve kolayca boliinebilen
tabakalarda kristallesir[23]. GaSe gibi tabakali yapilar, zayif olan bantlar arasi
baglanmadan dolay1 yigilma kusurlar1 veya dislokasyonlar icerir. GaSe ile ilgili
literatiirde birbirinden temel tabaka birimlerinin yigilma diizeniyle ayrilan birkag
politip vardir. Tabakalar, yigilma yoniinde (optik c-ekseni yoOniinde olan
kristallografik z-ekseni boyunca) farkli politiplerin varligina onciiliik eden farkli
yollarla diizenlenirler. GaSe’deki bu tabakalarin yigilmas1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.
Bunlar arasinda g, y, B ve 9 politipleri en ¢ok calisilanlaridir. En yiiksek simetriye
sahip politip olan merkezisimetrik -GaSe’nin birim hiicresi iki tabakaya yayilir ve
dort adet Ga ve Se atomlart igerir. Uzay grubu D, tiir ve Brillouin bélgesi ve birim
hiicresi Sekil 2.3 ve 2.4’de gosterilmistir[22, 24]. Merkezisimetrik olmayan e-GaSe

diisiik simetriye sahiptir ve uzay grubu D), ’dir. B-GaSe’ye benzer olarak &-GaSe’de

de birim hiicre iki tabakaya yayilir ve dort adet Ga ve Se atomlar igerir. € ve 3
politiplerinin ~ Brillouin  bolgeleri  aymidir.  y-GaSe’nin  Bravais  oOrgiisii

rombohedraldir(trigonal R). Ilkel hiicre ikiser adet Ga ve Se atomlar1 icerir ve ii¢

tabakaya yayihir. Uzay grubuC], ‘tir. Brillouin bélgesi € ve B politiplerinden iki kat

daha fazla hacme sahiptir. §-tipi birim hiicre bagina dort tabaka igerir ve C; uzay

grubundandir. GaSe’nin optik 6zellikleri de anizotropiktir. Eger 15181n elektrik alam
c-eksenine paralel ise valans bandinin tepesi ile iletim bandinin minimumu (I’
noktasinda) arasindaki direkt optik gecislerin tamami izinlidir. c-eksenine dik yonler

icin ise spin-yoriinge etkilesmesinden dolay1 gecis ¢cok az izinlidir[24, 25, 49].



Sekil 2.3: B-GaSe, e-GaSe, y-GaSe politipleri i¢in birim hiicreler ve Brillouin bolgesi[24]



Sekil 2.4: Hegzagonal GaSe i¢in birinci Brillouin bolgesi[22]

GaSe’nin farkli politipleri i¢in direkt ve dolayli araliklarinin 77K’deki
deneysel degerleri Cizelge 2.1’de verilmistir[24].

Cizelge 1: GaSe’nin farkh politipleri i¢in direkt ve dolayl1 araliklarin 77K’deki deneysel degerleri[24]

Politip Direkt Aralik (eV) Dolayh Aralik (eV)

B 2,17 2,15

&y 2,12 2.10




Sekil 2.5: GaSe'nin enerji bant yapisi[22]

GaSe’de direkt ve indirekt bant yapilart bir¢cok calismanin konusu olmustur

ve en son durum Sekil 2.5’te verilmistir[22].

Literatirde GaSe tabakali yariiletken kristalleri iizerinde yapilmis birgcok
calisma vardir. Bu calismalar genel olarak GaSe kristallerinin biiyiitiilmesi, yapisal,
optiksel, elektriksel karakterizasyonu ve bu kristallerin farkli yontemler kullanilarak
cesitli materyallerle katkilanmasi ve katkilanma sonucu bu kristallerin
karakteristiklerinde meydana gelen degisikliklerle ilgilidir. Bu ¢alismalarin bir kismi1

asagida verilmistir.

H. Kamimura ve K. Nakao tarafindan yapilan caligmada Fermi seviyeleri
yakininda GaS ve GaSe’nin bant yapilar1 yar1 deneysel bir yolla tiiretilmistir[22].
Anizotropik yapilardan dolayr baslica = band1 yapis1 ¢alisilmistir. Valans band1 agir
etkin kiitlelere sahip bir = bandindan ibarettir. Brillouin bolgesinin merkezindeki
iletim bandinin bolge kenarindaki minimumu iki boyutlu bir karaktere sahipken
tabakalara hem dik hem de paralel yonlerde diisiikk etkin kiitlelere sahiptir. Bu
bilesimlerin optik Ozelliklerinin karakteristikleri saddle noktalarinda hemen hemen
iki boyutlu cift bantlar ve ayrica c-ekseni boyunca bir eksitonun sinirli uzaysal

uzamasiyla ilgili olan keskin piklerin varligidir. GaS ve GaSe’deki yansimalardaki



pek cok yapt ve GaSe ‘deki bir eksitonun baglanma enerjisi ¢ok iyi bir sekilde
aciklanmistir[22].

A. Kuhn ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada f3, €, y ve o-tipi GaSe
kristal yapilarinin karsilastirilmasindan sonra farkli tabakalar arasi etkilesimler
tartistlmistir[ 10]. Tabakalar i¢indeki atomlar arasi uzakliklar Se-Ga=2,463A, Ga-
Ga=2,457A ve tabakalar arasi1 uzaklik Se—Se=3,880/°\ olarak verilmistir. Bunlar € ve
v-tipi yap1r ile ilgili daha oOnce belirlenen degerlerden cok daha kesin olarak
belirlenmis &-tipi i¢in ortalama degerlerdir. Ayrica bu calismada biiyiitme metodunun

kristal yap1 tizerindeki etkisi ve dislokasyon yogunlugu tartistlmistir[10].

C. Manfredotti ve arkadaslar1 Bridgman-Stockbarger metoduyla farkli
kosullarda eriyikten biiyiitillen p-tipi GaSe tek kristallerinde 77-850K sicaklik
araliginda sistematik diren¢ ve Hall-mobilitesi Ol¢iimleri gergeklestirmislerdir[35].
Cesitli kristal kiilgeleri icin elektriksel ozellikler ve biiyiitme kosullar1 arasindaki
korelasyon arastirllmistir. Deneysel sonuglarin analizinden enerjiler ve baskin
akseptor seviyesinin konsantrasyonu, iletim ve valans bantlarinin durum yogunlugu
etkin Kiitlesinin bir tahmini ile beraber elde edilmistir. E;=31meV, E,=(50-70)meV,
E;=(140-160)meV, E;=(180-210)meV ve Es=(280-310)meV enerjilerinde bes
akseptOr seviyesi gozlenmistir. Bunlarin bazilan biiyiitme siiresince GaSe ve silika
ampul arasindaki kimyasal etkilesime baglanmistir. Durum yogunlugunun etkin
kiitlesi my=0,5m, ve m.= m, olarak hesaplanmistir. Hall mobilitesi verileri Schmid
tarafindan Onerilen teorik bir modele gore analiz edilmistir. Bu analizlerden optik
fonon enerjisinin 7w =12meV , baglanma sabitinin degeri g2:0,24 ve valans bandi

icin deformasyon potansiyelinin €=5,2V/A oldugu bulunmustur{35].

V. Augelli ve arkadaslan yaptiklan ¢aligmada tabakali GaSe kristalinde Hall
mobilitesini tabakalar boyunca ve tabakalara dik olarak ilk kez 6l¢miislerdir[11].
Ol¢iimler puls teknigi yoluyla sicaklik ve elektrik alanin bir fonksiyonu olarak
siirdiiriilmiistiir. Sonuglar, her iki mobilitenin homopolar optiksel fonon sagilmasiyla
sinirlandigint  ve  bosluklar i¢in etkin iletkenlik kiitlelerinin ugus zamani

Olctimlerinden tiiretilenlerden farkli oldugunu gostermistir. Ayrica c-ekseni boyunca



Hall mobilitesinin belirgin bir sekilde alana bagli oldugu belirlenmistir. Yigilma
kusurlarinin diisiik-alan ve yiiksek-alan mobiliteleri arasindaki farkliliktan sorumlu

oldugu sonucuna varilmstir[11].

S. Nagel ve arkadaglar1 GaSe’nin B, € ve y-politiplerinin elektronik bant
yapilarim siki-bag metodunu kullanarak c¢aligmislardir[24]. Yaptiklar1 hesaplamada
tabakalar arasi etkilesim hesaba katilmis ve diisikk uyarilmis durumlar ihmal
edilmistir. Uc politipin enerji seviyeleri birbirinden en fazla 0,3eV farklidir.
Uyarilmig atomik durumlarin dahil edilmesi iletim bantlarimi giiclii bir sekilde
degistirmis ancak valans durumlar iizerindeki etkisi kiiciik olmustur. Hesaplanan
valans band1 yapisi acisal-¢oziilmiis ve entegre fotoemisyon verilerinin her ikisiyle
de karsilagtinlmistir. Siki-bag Bloch durumlarindan c¢ikarilan elektronik yiik-
yogunluk dagilimi giincel pseudopotansiyel arastirmalarinda amaglanan kimyasal

baglanma resmini dogrulamistir[24].

J. Robertson yaptigr calismada GaSe kristal ailesinin iki boyutlu ve ii¢
boyutlu bant yapilarim1 siki bag metodu kullanarak hesaplamistir[27]. Siki bag
etkilesimleri 6lgeklendirme yoluyla hesaplanmis ve gelistirilmis p bant genislikleri
Ga-Se bagi icin ¢ok iyi olan ps: pr oramna baglanmistir. Bant araliklart gercek
degerlerinin biraz altinda bulunmustur ancak I”deki bir valans minimumu ve ' ve
M’deki iletim bandimin minimumlarinin deneysel verilerle uyum icinde oldugu
bulunmustur. Valans yiik yogunluklarinin siki bag gosterimi GaSe, 0.67; GaS, 0.72;
GaTe, 0.60 ve InSe, 0.70 polaritelerini vermistir[27].

Z. T. Kuznicki ve arkadaslar1 GaSe’nin temel bant araliginda foto akimin
anizotropisini foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak oOl¢miislerdir[45]. Bant
araligindan biraz biiyiilk olan enerjiler i¢cin fotoakimin anizotropisinin yiiksek ve

sicakliga duyarli oldugunu gézlemislerdir[45].

Vito Capozzi tarafindan yapilan bir calismada katkilanmamis GaSe tabakali
kristallerinin PL spektrumlart 80K’den oda sicakligina kadar ol¢iilmiistiir[1]. Direkt
ve dolayli eksitonik emisyonlar spektrumun asil(intrinsic) kisminda agik olarak

gbzlemlenmistir. Bunun yani sira liiminesans siddetinin detayli bir analizi uyarici gii¢



10

ve sicakligin bir fonksiyonu olarak yapilmis ve buradan emisyon spektrumunun asil
kisminin bazi ¢izgilerinin GaSe’nin enerji araliginda yerlesmis safsizlik seviyelerine

bagh direkt ve dolaylh eksitonlardan kaynaklandig bulunmustur[1].

Tabakali yariiletken GaSe’nin katkisiz ve Cu-katkili kristallerinin PL
spektrumlart 80-300K sicaklik araliginda Vito Capozzi ve Antonio Minafra
tarafindan  Ol¢iilmiistiir[9]. Katkisiz numunelere gore katkili  kristallerin
spektrumlarindaki asil degisikligin iki yeni bandin goériinmesi ve 151k emisyonunun
artmasi oldugu gosterilmistir. Uyarma siddeti ve sicakligin degistirilmesiyle yapilan
spektrumlarin detayli bir analizi, kusur seviyelerinin analizine imkan vermistir.
Katkili numunelerde dolayli serbest- ve bagli-eksitonik gecisler icin basit bir kinetik

model amag¢lanmistir[9].

M. Khalid Anis, uzunluk olarak yaklagik 10mm ve 20-50mm boyutuna sahip
tek kristal kiilgelerini Bridgman-Stockbarger metodu kullanarak eriyikten elde
etmistir[31]. Biiylitme siiresi icin gerekli olan énemli fiziksel parametreler, 6zellikle
ampuliin diisiiriilme oram ve sicaklik gradyani arasindaki iligki caligilmistir. 10mm?
yiizey alan1 ve 300um kalinliktaki ince plaka seklindeki GaSe tek kristalleri kimyasal

buhar iletim teknigiyle elde edilmistir[31].

Cu-katkili ve katkisiz e-GaSe’nin kendiliginden PL spektrumlari 107" den
10Wcm'2’ye kadar olan diisiik lazer-uyarma siddetinde(P) ve 80-300K’lik bir
sicaklik araliginda Vito Capozzi tarafindan arastirilmistir[3]. Katkilanmamig
numunelere gore katkilanmis kristallerdeki baslica farkliligin PL spektrumunun
extrinsic kisminda sirasiyla 655 ve 678 nm’de merkezlenmis iki bant oldugu
goriilmiistiir. Eksitonik yeniden birlesimlerin(extrinsic bantlar) altindaki enerjilerdeki
liiminesans katkilama yoluyla arttinlmigtir. Ayrica dolayli serbest- ve bagli-eksitonik
cizgiler de safsizlik konsantrasyonundan siddetli bir sekilde etkilenmistir, aslinda
katkisiz kristallerdeki uyarma siddetine lineer olarak bagli olan emisyon siddeti
katkili numunelerde quadratic bir baglilik gosterir. Serbest- ve bagli-eksiton
cizgilerinin uyarma siddetine bagliliginin deneysel verilerini hesaba katan, 1s1mali
gecisin basit bir kinetik modeli amag¢lanmistir. Bu model ayrica serbest-eksitonik

emisyonlar icin lineer, bagli-eksitonik yeniden birlesimler icin {istel olan bu
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cizgilerin PL siddetinin farkl sicaklik bagimligini1 da aciklamaktadir. GaSe’nin enerji
bant araliginda yerlesmis donor seviyelerinden olan bazi i1simali gecisler analiz
edilmis ve PL spektrumlarinin igcerdigi donor ve akseptér durumlarinin bir semasi

amaclanmustir[3].

Katkisiz p-GaSe’de 200-350K sicaklik araliginda hacmi yiiklerle smirlanan
akim davramst M. Khalid Anis ve A. R. Piercy tarafindan bildirilmistir. Iletimin

extrinsic oldugu bildirilmistir[46].

V. Capozzi ve M. Montagna tarafindan yapilan ¢alismada farkli derecelerde
orgii diizensizligi iceren GaSe kristallerinde sogurma kenarindan diisiik enerjilerdeki
liiminesansi, sicakligin, fotouyarma siddetinin ve uyarma enerjisinin bir fonksiyonu

olarak arastirmislardir[47].

V. Capozzi ve arkadaslann GaSe’deki kesiton-serbest tasiyici siirecinde
yeniden birlesimden kaynaklanan liiminesans Ozelliklerinin detayli bir ¢aligmasini
yapmislardir[48]. Bu siire¢ iyi ¢Oziinmiis bir liiminesans ¢izgisi gostermistir. Uyarma
siddeti, uyarma enerjisi ve 2K’den 200K’ne kadar olan orgii sicakliginin bir

fonksiyonu olarak 2K’de odl¢iilen kesin PL spektrumlarini bildirmislerdir[48].

S. Shigetomi ve arkadaslar1 Cd-katkili GaSe’nin elektriksel 6zelliklerini Hall
etkisi ve derin-seviye-transient-spektroskopisini(DLTS) kullanarak aragtirmistir[16].
Bosluk konsantrasyonunun sicakliga bagliigi kismen telafi edilmis p-tipi
yariiletkenin karakteristiklerini gosterdigi bulunmustur. Valans bandinin yaklagik
0,28¢eV yukarisinda orta derinlikte akseptor seviyesi, Hall etkisi ve DLTS
Olctimlerinin her ikisinin de kullanimiyla belirlenmistir. Akseptor seviyesinin katki

atomlar1 tarafindan olusturulan Cd-alakali kusurlarla ilgili oldugu bulunmustur[16].

G. Micocci ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada Hall etkisi ve uzay-
yiik-sinirli-akim(SCLC) 6l¢timleri Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilmiis CI-
katkil1 GaSe tek kristalleri tizerinde yapilmistir[13]. Serbest elektron yogunlugunun
sicakliga bagliligi kismen doymus bir yariiletkenin karakteristiklerini gostermistir.

Elektriksel ozellikler iletim bandimin yaklagik 0,57eV altindaki derin bir donor
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seviyesiyle baskin oldugu goriilmiistiir. fletim bandinin 0,56-0,62eV altindaki bir
elektron yakalama seviyesi SCLC ol¢timleriyle gozlenmistir. Tuzak seviyesi
konsantrasyonu katki miktarina baglhidir. fletim bandi durum yogunlugunun etkin

kiitlesi 1,1m, oldugu tahmin edilmistir[13].

G. Micocci ve arkadaslar1 kalay-katkili GaSe tek kristallerindeki derin
elektron tuzak merkezlerini Hall etkisi, uzay-yiik-sinirli-akim(SCLC) ve termal
olarak uyarilmisg akim deneyleriyle arastirmiglardir[15]. Oda sicaklifinda elektriksel
ozelliklerin iletim bandinin 0,52eV altindaki bir donor merkeziyle baskin oldugu
goriilmiistiir. Ayrica 0,36 ve 0,53eV’da iki elektron yakalama merkezi belirlendi ve
onlarin 1s1l yakalama tesir kesitleri hesaplandi. Bu merkezlerin muhtemel dogas1 da

bu calismada tartisitlmistir[ 15].

S. Shigetomi ve arkadaslar1 Ag-katkili p-GaSe’de safsizlik seviyelerini PL ve
Hall etkisi olciimlerini kullanarak calismislardir[26]. 77K’deki PL spektrumlarinda
2,02 ve 1,74eV’daki iki yeni emisyon band1 baskindir. Hall etkisi ve PL 6lciimlerinin
birlestirilmis sonuclarinda 2,02 ve 1,74eV emisyon bantlarinin valans bandinin
0,07eV yukarisindaki ayni1 akseptor seviyesiyle ilgili oldugu, ayrica 2,02 ve 1,74eV
emisyon bantlarina sirasiyla iletim bandi-akseptdr ve donor-akseptdr gecislerinin

neden oldugu bulunmustur[26].

N. B. Singh ve arkadaslann orta-kizilotesi dalgaboyu bolgesinde lineer
olmayan optik uygulamalar icin GaSe’in tek kristallerini biiyiitmiislerdir[29]. Sonlu
hacim teknigini iceren sayisal bir yontem kristal biiyiitme firin1 konfigiirasyonunu en
iyi sekilde kullanmak i¢in kullamilmistir. Kristaller dikey geometri sivi tutulmusg
Bridgman metodu kullanilarak biyiitiilmiistiir. Optimize edilmis firin sicaklik
profilinde biiyiitiilen degistirilmis kristaller saf GaSe kristalinde olandan daha yiiksek

bir ikinci harmonik doniisiim katsayis1 gostermistir[29].

N. N. Berchenko ve arkadaslar1 faz-denge diyagramlar1 metodunu GaSe’nin
asil(intrinsic) oksitlerinin kimyasal bilesimini tahmin i¢in kullanmislardir[37].
Cizilen faz diyagramlariin en 6nemli tahmini GaSe’nin oksitlenmesi siiresince III-V

ve II-VI bilesimlerindeki gibi yarniletkenin ilkel bilesenlerinin goériinmemesidir.
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Onun yerine bu gibi bilesenleri yiiksek derecede iceren bir baska bilesim GaSe-oksit
araylizeyinde c¢okelir. Termal olarak oksitlenmis GaSe iizerinde yapilan x-1s1m1

kirinimi ve lilminesans deneyleri bu tahmini dogrulamistir[37].

S. Shigetomi ve arkadaslar1 P-katkili p-GaSe’deki 1s1mali yeniden birlesim
mekanizmalarimi PL 6l¢iimlerini kullanarak arastirmislardir[7]. Safsizlik seviyesiyle
ilgili olan PL spektrumlarinda 1,355eV’deki emisyon bandi baskin oldugu
goriilmiigtiir. PL siddeti, pik enerjisi ve yar1 maksimumda tam genisligin(FWHM)
sicakliga baglhliklar1 konfigiirasyon koordinat (CC) modeliyle karakterize edilmistir.
Valans bandinin yaklasik 0,45eV yukarisinda yerlesmis akseptor seviyesi Hall etkisi
ve derin-seviye-transient Ol¢iimleri(DLTS) kullanilarak belirlenmistir. Bu akseptor
seviyesinin P-atomlar1 tarafindan olusturulan 1,355eV emisyon bandiyla baglantili

olabilecegi belirlenmistir[7].

Farkli miktarlarda kalayla katkilanmig GaSe tek kristallerinde 30-700K
sicaklik araliginda diren¢ ve Hall etkisi Ol¢iimleri J. F. Sanchez-Royo ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir[49]. Diisiik katki yogunluklarinda kalaymm GaSe’de 155 ve
310meV iyonlagma enerjilerine sahip c¢ift akseptor safsizhigi gibi davrandigim
gozlemlemislerdir. Yiiksek katkilama konsantrasyonlarinda kalayin derin donor
seviyelerine girdigini ancak c¢alisilan biitiin katkilama araliklarinda maddenin p-tipi

kaldigim gormiislerdir[49].

Y. Mitsumori ve arkadaglar1 yaptiklar1 bu caligmada tabakali yariiletken
GaSe’de gecici yansimalardaki kuantum darbelerini zaman ¢oziimlii Brewster acisi
yansima spektroskopisinin kullanimiyla gozlemislerdir[42]. Darbe yapisi foton
ekolarindakinden hemen hemen 180° faz disinda bulunmustur. Gegici yansimadaki
faz  kaymasimin  yansima  katsayisinin  anizotropisinden  kaynaklandigi

belirtilmistir[42].

N. B. Singh ve arkadaslarnn ana bilesenlerin karisimlarinin tepkimeye
sokulmasi yoluyla GaSe’nin stokiyometrik gruplarim sentezlemisler ve dikey
Bridgman teknigini kullanarak GaSe’nin santimetre boyutunda degistirilmis tek

kristallerini biiyiitmiiglerdir[40]. Giimiis, indiyum ve giimiis galyum selenit katkili
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GaSe kristalleri dalgaboyu doniisiimii igin iiretildi. Giimiisle katkilama 700°C’nin
yukarisindaki sicakliklarda tavlamayla c¢oziillen sacilma merkezleri iiretmistir.
Kristaller tavlama siireci siiresince ¢atlamis ve optik kalite kotiillesmistir. In-katkili
kristallerin SHG ol¢iimleri, diisitk konsantrasyon In-katkili GaSe kristalleri igin
49pm/V’luk bir “d” degeri gOstermistir. Gilimiis galyum selenit katkili GaSe
kristalleri “d*/n®” te 6nemli bir artisla sonuglanan 75pm/V’luk bir “d” degeri

gostermistir[40].

S. Shigetomi ve arkadaglar1 amfoterik safsizliklarla katkiladiklarn GaSe’nin
tasiyici iletimini calismak i¢in Hall etkisi dl¢iimlerini gerceklestirmistir[12]. p- ve n-
tipi iletimler sirasiyla As- ve Ge-katkili numuneler icin elde edilmistir. As- ve Ge-
katkili numunelerde tasiyici iletimlerinin swrasiyla valans bandimin  0,54eV
yukarisindaki derin akseptor seviyesi ve iletim bandinin 0,58eV altindaki derin donor

seviyeleriyle ilgili oldugu bulunmustur[12].

M. Zerrouki ve arkadaglar1 Fe’yi, bir Si(1 1 1)1x1-H alttabaka iizerinde MBE
ile epitaksiyel olarak biiyiitmiis ve oda sicakhiginda saklanmis 10nm
kalinliginda(= 12 tabaka) bir GaSe filminin temiz pasif(0 0 1) yiizii {izerinde son
derece yilksek vakum altinda depolamislardir[32]. Diisiik enerji elektron
kinmmimi(LEED), Auger elektron spektroskopisitAEG) ve fotoemisyon (iiriin
spektroskopisi(PYS) olciimlerinden oda sicakliginda tabakali yariletken icine Fe
atomlarinin yerlestirildigi bir model amaclanmistir. Bu model, pseudo-van der Waals
araligr basina iki Fe tek tabakasi iceren Fe yerlestirilmesi yoluyla tabakali filmin
doygunluga ulasincaya dek GaSe yiizey yapisint koruyan {iiglii bir bilesimin

olusumunu varsayar[32].

T. Kuroda ve arkadaglar1 GaSe’deki kutuplanmis liiminesans sinyallerinin
zamanla degisimini manyetik alanda arastirmislardir[33]. Zeeman yarik eksiton
durumlan arasinda kuantum darbe etkisinin yansitilmasiyla titresim 6zellikleri,
liiminesansin dairesel veya ¢izgisel kutuplanmasinin derecesinde goriindiigii
bulunmustur. Farkli eksiton g faktorleri, calisilan numunenin magneto-optik

anizotropisini gosteren boyuna ve enine manyetik alanlarda gozlenmistir[33].
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S. Shigetomi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada tavlanmis p-
GaSe’deki kusur merkezleri, PL, optik sogurma ve x-istm1 kirinimi Olgiimleri
kullanilarak ¢alisilmistir[8]. Tavlanmis numunelerin PL spektrumlarinda 1,45eV’da
(77K) genis bir emisyon bandi gozlenmistir. 1,45eV bandi, PL siddeti, pik enerjisi ve
yart maksimumda tam genisligin sicakliga bagliligindan konfigiirasyon koordinat
modelinde yeniden birlesim mekanizmasinin karakterizasyonunu gosterir. Tavlanmig
numunelerde valans bandinin yaklasik 0,45eV yukarisindaki akseptor seviyesi optik
sogurma Olctimleri kullanilarak belirlenmis ve bunun dislokasyonlar ve yigilma
kusurlant ile ilgili oldugu belirlenmistir. Ayrica x-151m1 kirinimi  Slgiimlerinin
sonuglari, tabakalar arasi Se atomlart ve Se bosluklarinin yogunlugunun tavlama
siirecinde arttigimi gostermistir. X-1511 kirmimi Sl¢iimlerinin sonuglarina ek olarak
1,45eV’daki emisyon bandinin Se bosluk-akseptdr kompleksiyle ilgisi oldugu

bulunmustur[8].

N. M. Gasanly ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢aligmada Bridgman
teknigiyle biiyiitiilen katkisiz p-GaSe tabakali tek kristallerinde 10-300K sicaklik
araliginda 1sisal olarak uyarilmis akim oOlgtimleri 0,18K/s’lik bir 1sitma oramiyla
gerceklestirilmistir[ 18]. Verilerin analizi 0.02, 0.10 ve 0.26eV’da ii¢ tuzak seviyesi
gdstermistir. Bu tuzaklar icin yapilan hesaplama sonunda tesir kesitleri 8.8x10%"cm?,
1.9x10%cm? ve 3.2x10%'cm? ve konsantrasyonlar 3.2x10"cm™ , 1.1x10"%cm™ ve

1.2x10%m™ olarak bulunmustur[18].

Tabakali yariiletken GaSe’de eksitonun zaman-¢6ziimlii iic-puls foton ekolar
up-conversion teknigi kullanilarak H. Tabioka ve arkadaslar1 tarafindan
arastirllmistir[36]. Zaman-¢6ziimlii eko sinyali birinci ve ikinci pulsun arasindaki
ayrilma zamanina baghdir. Ayrilma zamani arttifinda eko sinyalinin sekli
degismistir. Zaman-¢oziimlii sinyal, ikinci ve {ligiincii puls arasindaki bekleme
zamanina da baglhdir. Kisa bir bekleme zamani i¢in eko sinyalinin zamana bagl
degisimi ideal foton-eko gibi bir (Gaussian gibi) sekil gosterir. Ayrica uzun bekleme
siireleri i¢in eko sinyalinin zamana bagl sekli carpici bir sekilde degismis ve tigiincii
pulsun varig zamaninda ekstra bir pik gozlenmistir. Bu davranis bicimi ii¢ puls foton

ekosu siirecindeki spektral difiizyonla agiklanmistir[36].
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N. M .Gasanly ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada GaSe tabakali
kristalinin Raman spektrumlari HeNe lazer kullanilarak 10-290K sicaklik araliginda
serbest bagli araligina ayarlanarak olciilmiistiir[41]. E”® modunun rezonans
yiikselmesi, free-to-bound gecis enerjisine esit, gelen ve sacilan foton enerjileri igin

gozlenmistir[41].

A. Tanji ve arkadaslan GaSe tek kristallerinde agir bir sekilde 1sikla
olusturulmus eksitonlarin  uzaysal degisimini, uzay ve zaman-cOziimlii
fotoliiminesansin gozlenmesi yoluyla ¢alismuslardir{43]. Tk asamada serbest eksiton
yeniden birlesim bandi, faz-uzay doldurma etkisi ve eksitonun oz-enerjisindeki
artmadan kaynaklanan genislemeye sahip bir mavi-kayma gostermistir. Eksiton-
eksiton ve eksiton-tastyici sacilmasindan kaynaklanan geri tepme liiminesans bantlari
sirasiyla artan eksiton yogunlugu ve uyarici lazer noktasinin merkezinden belirlenen
bir konumun ayrilmasi yoluyla diisitk ve yiiksek enerji kenarlarina kaydigini
bildirmiglerdir. Bu sonuclar gercek uzayda yiiksek yogunluklu eksiton kiitlelerinin
genislemesi ve enerji ile momentumun korunumu kanunu altinda onlarin k-uzayi

durulmasina eslik eden bant ici sacilmasi yoluyla agiklanmistir[43].

N. M. Gasanly ve arkadaglari tabakali GaSe’de yedi Raman-aktif mod
frekanslar1 ve cizgi genisliklerinin sicakliga bagliliklarim(15-300K) 10cm™ 320cm™
e degisen frekans araliginda Ol¢miislerdir[17]. Sicakligin artmasiyla optik fonon
cizgilerinin yumusadigi ve genisledigi gozlenmistir. Deneysel veriler ve kristalin
1sitilmasi siiresince tabakalar icindeki fonon cizgilerinin kayma ve genislemesinin
teorileri arasindaki karsilastirma deneysel bagliliklarin termal genlesme, Orgii
anharmonikligi ve kristal diizensizliginden olan katkilar yoluyla agiklanabilecegini
gostermistir.  Saf-sicaklik  katkisinin ~ (fonon-fonon  baglanmasi)  ii¢c-fonon
siire¢clerinden kaynaklandigi ©One siiriilmiistiir. Ayrica kristal diizensizliginin TO
modunun bant genisligindeki genisleme iizerindeki etkisinin LO modundakine gore

cok daha gii¢lii oldugu saptanmistir[17].

Y. Fan ve arkadaglar1 tabakali yariiletken GaSe’in PL spektrumunu bir HeNe
lazerle donatilmig bir Raman mikroskobuyla arastirmiglardir[28]. GaSe

spektrumunda, lazer ¢izgisinden daha kisa dalgaboylarindaki ii¢ genis ve siddetli PL
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pikleri baskin oldugu goriilmiistiir. Bu, elektronlarin iletim bandina uyarilmasi ve
Wannier eksitonlarinin olusumu ve 1simali bozunumundan kaynaklanan lazer
odaklamasindaki ikinci harmonik iiretimi olarak yorumlanmustir. U¢ bant tamda
kesin olmayarak ¢ farkli kristal modifikasyonundaki direkt eksitonlara

baglanmigtir[28].

O. A. Balitskii ve arkadaslarinin yaptiklari ¢caligmada GaSe’in nitritlesmesinin
gerceklesebilirliginin - GaN’in  biiyiitiilmesiyle sonug¢landigr kanitlanmistir[38].
GaSe’nin termal nitritlesmesi siireci siiresince dengeyi calismak icin kismi basinglar
diyagram1 metodu kullanilmistir. 1saatlik siire i¢cin 1000-1200K sicaklik araliginda
NH3; akis1 iginde GaSe’nin nitritlenmesi yoluyla deneysel olarak wurtzite GaN elde

edilmistir. GaN, p,, =0,13Pa’da GaSe’nin diusiik sicaklik amonyak plazma

islenmesi kullanilarak da elde edilmistir. X-1s51m1 kirmmimi  Ol¢iimleri GaN’in
biiytimesinin GaSe’nin (0 0 1) diizlemine paralel olan (1 1 0) diizlemiyle
gerceklestigini ama iyi yapisal kalitede tabakalarin elde edildigini gostermistir.

Biitiin numunelerin liminesans 6zellikleri incelenmistir[38].

O. A. Balitskii ve arkadaslari termal olarak oksitlenmis GaSe ve InSe tek
kristallerinin Raman sagilmasim calismiglardir[44]. Bu kristallerin oksitlenme
mekanizmalarinin olduk¢a farkli oldugu tespit edilmistir. InSe igin oksitlenme
sicakliginin artis1 SeO4 komplekslerinin olusumuna yol acar. GaSe i¢in oksitlenme
siiresince oksijen iceren bir faz olarak sadece Ga,0;’iin olugmas1 karakteristiktir.
Kendi oksidi i¢inde Me,Ses;(burada Me, Ga veya In’dir) fazimin varli§inin her iki

yariiletken i¢in de miisterek oldugu bulunmustur[44].

O. Karabulut ve arkadaslar1 GaSe tek kristallerine N-iyonu ekilmesini 30keV
ve 60keV enerji degerlerine sahip 6x10" iyon/cm2 dozunda iyon 1sinlarnyla c-
eksenine dik olarak gerceklestirmislerdir[5]. Iyon ekilen numunelerin sicakliga bagl
elektriksel iletkenlikleri ve Hall mobiliteleri 100-320K’lik sicaklik araliginda
tabakalar boyunca 0l¢iilmiis ve N iyonlarinin ekilmesinin diren¢ degerlerini tavlama
sicakligina bagl olarak 10%-10'Q-cm araligindaki saf numunelerin oda sicakligi

diren¢ degerlerinden 10°Q-cm gibi bir degere diisiirdiigii gézlemlenmistir. Sicakliga
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bagli iletkenlikler 500 ve 700 °C’lik tavlama sicakliklari i¢in sirasiyla 234-267meV
ve 26-74meV’lik aktivasyon enerjilerine sahip iki bolge(100-190 ve 200-320K)
sergilemistir. Calisilan sicaklik araliginda mobilite-sicaklik bagliliginin analizi,
yiiksek sicaklik bilesenine sahip farkli sicaklik bolgelerinde safsizlik sacilmasi ve
orgii sacilma mekanizmalarinin etkili oldugunu gostermistir. 700°C’de numunelerin
tavlanmasi safsizlik sagcilma mekanizmalarimi daha yiiksek sicaklik bolgelerine
kaydirmistir. N-implantasyonu sonucu olusan kusur hakkinda bilgi edinmek icin
tasiyict yogunlugu tek donor-tek akseptdr modeli kullanilarak analiz edilmistir.
Akseptor iyonlagsma enerjisi E,=450meV ve akseptor ve donor konsantrasyonlari

sirasiyla 1,3x1013 ve Nd=3,5x1010cm’3 olarak bulunmustur[5].

Bridgman metoduyla biiyiitilen GaSe tek kristallerinin iyon ekme teknigi
kullanilarak Si iyonlariyla katkilanmasi O. Karabulut ve arkadaslar tarafindan
yapitlmistir[6]. Numuneler, oda sicaklifinda lx1016iyon/cm2 dozunda yaklasik
100keV’lik Si iyonlartyla c-eksenine paralel olarak bombardiman edilmistir. 500-
600°C’de tavlamayla birlikte Si implantasyonunun elektriksel ozellikler iizerindeki
etkisi 100-320K’lik sicaklik araliginda sicakliga bagh iletkenlik ve farkli aydinlatma
siddetleri altinda fotoiletkenligin Olciilmesiyle anlagilmaya calisilmistir.  Si
implantasyonunun 107 olan oda sicakhg iletkenligini tavlama sicakligina bagh
olarak 10°(Q-cm)"’e yiikselttigi gozlenmistir. Sicakliga bagh iletkenligin analizi,
200K’nin iizerindeki yiiksek sicaklik bolgesinde katkisiz ve katkili GaSe
numunelerinde termal uyarmalar yoluyla iletim mekanizmalarinin baskin oldugunu
gostermistir. Diisiik sicakliklarda tasiyicilarin iletiminde iyon ekilmis numunelerdeki
degisken aralik sicrama mekanizmasinin baskin oldugu bulunmustur. Numunelerin
600°C ve iizerindeki sicakliklarda tavlanmasi iletkenlik ve fotoiletkenligin sicakliga
bagliligini azaltmistir. Bu iyon ekilen numuneleri tavlamanin Si atomlarin1 harekete
gecirdigi ve yapisal deformasyonlart ve yigilma kusurlarim arttirdigini gostermistir.
Ayn1 davranis bi¢imi fotoiletkenlik dl¢iimlerinden gbzlenmistir. Bundan dolay1 iyon
ekilmis numunelerdeki fotoakim-aydinlatma siddeti bagliligi, bant araligindaki yerel

durumlarin siirekli dagiliminin bir gosterimi olan n (1-2 arasinda degisir) ile

I, o< ®"yasasina uydugu goriilmiistiir[6].
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77-293K sicaklik araliginda eksitonik sogurma araliginda iletim spektrumlari,
icine hidrojen yerlestirilmis InSe ve GaSe icin Z. D. Kovalyuk ve arkadaslar
tarafindan arastinlmistir. n=1 eksitonunun maksimum enerjisi Ex(x) ve eksitonik
bandin yar1 genisliginin AH(x) konsantrasyon bagliliklarinin monoton olmadigi
bulunmustur[39]. icine hidrojen yerlestirilmis HiInSe ve H,GaSe icin Ec.(x) ve
AH(x) baghliklari, tabakali kristallerin enerji spektrumunun yeniden diizenlenmesi
izerinde intercalation’'un neden oldugu deformasyonlarin bilinen etkisinden
baslanarak aciklanmistir. InSe icine hidrojen atomunun eklenmesinin tersinir oldugu
bulunmustur. Ekleme bilesim HyGaSe’den hidrojenin termal olarak uyarilmisg
deintercalation’uda arastirilmistir. HyInSe numuneleri icin hidrojen deintercalation
derecesinin %63(x=0,002)’den %78(x=2,0)’e degisen x ile gittik¢ce yiikseldigi de
tespit edilmistir[39].

Valeriy G. Voevodin ve arkadaglart GaSe’nin biiyiik ve optik olarak kaliteli
tek kristallerinin yapilabilirligini arastirmak, esdegerlikli indiyum ile katkilamanin
GaSe’nin mekaniksel, elektrofiziksel ve optik oOzellikleri iizerindeki etkilerini
arastirmak ve lineer olmayan cihazlarda GaSe’nin pratik uygulamalarim
kolaylastirma amaglar1 icin uygun olan indiyumun konsantrasyonunu belirlemek i¢in
tic amach bir calisma yapmislardir[2]. 0,5 mass% lik indiyum konsantrasyonu hari¢
katkili kristallerde 6l¢iilen Hall mobilitesi ve konsantrasyonlarin degerlerinin katkisiz
kristallerde Olgiilen aralik icinde oldugu bulunmustur. Mikrosertlik ve optik
sogurmanin indiyum konsantrasyonu ile lineer olarak degismedigi ancak indiyumun
arttinnlmasiyla bir artis sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica tasiyict konsantrasyonu ve
optik sogurmanin 0,5 mass% lik bir indiyum konsantrasyonu i¢in ¢ok kiiciik oldugu

bulunmustur[2].

Tabakali GaSe kristalinde eksiton fotoiletkenligindeki anizotropi sicakligin
fonksiyonu olarak tabakalara paralel ve dik alinan eszamanlhi fotoiletkenlik
Olctimleriyle A. O Kodolbas ve G. M. Mamedov tarafindan arastirilmistir[20]. Her
iki yonde Olciilen fotoiletkenlik spektrumunun pik konumu ve ¢izgi genisligi
sogurma Ol¢iimlerinden cikarilan sonuglarindan cikarilanlardan farkli bulunmustur.

Eksiton fotoiletkenlik spektrumunun uzun dalgaboyu tarafinda bir kuyruk
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gozlenmistir. Foton enerjisiyle iistel olarak artan bu fotoiletkenlik kuyrugu 10-300K
sicaklik araliginda arastinlmistir. Kusur ve safsizlik durumlarinin enerjitik
konumlar, karanlik iletkenligin sicaklia bagliligi ve ilk kez GaSe tabakali
kristalinde kullanilan sabit fotoakim metoduyla calisilmistir. Sonuglar, GaSe
orgiisiindeki fononlar, yigilma kusurlari, safsizliklar ve bosluklarin neden oldugu

rasgele mikroelektrik alan yapisi icerisinde tartisilmistir[20].

Chand-Dae Kim ve arkadaslari, Tm-katkili GaSe tek kristallerinin optik
ozelliklerini optik sogurma ve PL Olciimleriyle arastirmislardir[21]. Bu ¢alismada
kullanilan tek kristalleri Bridgman teknigiyle biiyiitmiislerdir. X-1s1n1 kirinimi analizi
tek kristallerin e-tipi GaSe fazinda oldugunu gostermistir. Optik sogurma spektrumu
direkt serbest eksitondan kaynaklanan bant kenar1 yakininda 582nm’de keskin bir
sogurma piki gostermistir. 10K’deki PL spektrumunda 586nm’de cok zayif bir
emisyon piki, 613nm’de merkezlenmis olduk¢a giiclii bir emisyon piki ve 790-
840nm bolgesinde de birka¢ keskin ve dar emisyon pikleri gézlenmistir. 586 ve
613nm’deki iki pik direkt serbest eksiton ve dolayli bagli eksitondan kaynaklanan
asil emisyon cizgileriyle iligkilidir. Extrinsic emisyonla ilgili olan 790-840nm
bolgesindeki emisyon piklerinin ev sahibi orgiide D3 diisiik simetrisine sahip Tm™

iyonlarinin *F;— Hg gecisleriyle iliskilendirilmistir[21].

O. A. Balitskii ve V. P. Savchyn yaptiklan calismada cesitli kararli fazlara
sahip sistemlerden bilesimlerin oksitlenme siireclerini caligmislardir{30]. Indiyum ve
GaSe’in oksitlenmesi siiresince faz dengesi tartigilmistir. Deneysel sonuglar, daha
yiiksek selenyum icerigine sahip fazin olusumunun, buna karsilik olan reaksiyonlarin

denge sabitlerinin sicakliga baglilig1 yoluyla kanitlandigin1 géstermistir[30].

GaSe’nin optik anizotropisini, PL ve Fourier donisimi kizil6tesi
spektroskopisi(FTIR) yoluyla A. Seyhan ve arkadaslar tarafindan incelenmistir[19].
PL spektrumunda GaSe’nin direkt bant kenarina baglanmis serbest eksiton ve bagl
eksitondan kaynaklanan birbirine yakin iki emisyon bandi gdzlenmistir. GaSe
kristallerinin PL ve fotoiletkenlik spektrumlari, yayilma vektorii k’nin c-eksenine
dik(k L ¢) ve paralel(k//c) oldugu iki durum icin ol¢iilmiistiir. PL emisyon bandinin

pik konumu ve iletimin baglamasi bu iki durum icin 6nemli derecede farklilik
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gostermistir. Gozlenen bu anizotropi, anizotropik bant yapisi ve GaSe’deki optik
sogurma icin se¢im kurallariyla ilgilidir. Bu ¢alismada FTIR iletim spektrumunun PL

sonuglariyla uyum ic¢inde oldugu bulunmustur[19].

O. Karabulut ve arkadaglani saf ve N- ve Si-iyonlar1 ekilmis GaSe tek
kristallerinin yap1 ve sicakliga bagli spektral fotoiletkenligini ¢alismislardir{4]. Post-
tavlamayla implantasyon sonucu 1liml olarak azalan kristal doganin tam bir iyilesme
gosterdigi gozlemlenmistir. Iyon ekilen numunede bant kenari kaymustir ki bu
yapisal degisiklikler ve iyon ekme ve tavlamayla olusan siirekli sig seviyelere
baglamistir. Yapmis olduklart hesaplamalar, tuzak yogunlugunun katkilama ve
tavlamayla arttifin1 gostermistir ki bu gozlenen olaym siirekli tuzak seviyeleri
cercevesinde aciklanma olasiliklarini  kanmitlamigtir.  Foto-uyarma  siddetinin
fonksiyonu olarak yapilan fotoakim Olgiimleri de bant aralifindaki yerlesik

durumlarin siirekli dagilimini destekledigi gosterilmistir[4].

K. Allakhverdiev ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada Bridgman
yontemi kullanilarak biiyiitiilen saf ve katkili GaSe kristallerinin bilesimi ve safsizlik
icerigi x-1stm floresans (XRF) metodu kullamilarak belirlenmistir[25]. X-151n1
kirinimi, Raman sacilmasi, PL ve IR Olctimleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
GaSe’nin dort modifikasyonunun 6rgii titresimleri, ayni tabaka icinde ikinci en yakin
komsu galyum atomuyla selenyum atomunun etkilesimini de g6z Oniine alan
degistirilmis tek tabaka zincir modeliyle tamimlanmistir. GaSe’nin sekiz-tabaka
modifikasyonunun varligi ileri siiriilmiis ve bu modifikasyonun titresim frekanslar
bu calismada gbéz Oniine alinan bir Orgii dinamik modelinin yapist igerisinde
aciklanmigtir. Safsizlik atomlar i¢in frekanslar ve titresimlerin tipi (aralik, yerel veya

rezonans) hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilagtirnlmistir[25].

Termal olarak oksitlenmis III-VI bilesimlerinin (indiyum, galyum selenit ve
telliirit) ylizey topolojisi O. A. Balitskii tarafindan yapilan c¢alismada
tartistlmistir[34].  Self oksit yiizeylerinin nanoyapilarmin ¢esitli geometrik
morfolojilerine sahip oldugu saptanmistir. Sicakligin self oksit filmlerin bilesimi

tizerindeki etkisi yapilarin tiimii i¢in karsilastirilmistir[34].
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Kristallerin PL spektrumlari, onlarin kristal yapist ve katkilama sonuglar
hakkinda detayli bilgiye edinmek igin Onemli bir metottur. PL, mecburi 151k
yaymlamalari, spektrumlarin analizi, kristallere eklenmis iyonlar, katkilar ve eksiton
durumu hakkinda bilgiler verir. Biz N-iyonlar ekilmis GaSe kristallerinin PL
arastirmalariyla ortaya koydugumuz problemin ¢dziimiinii bulmaya calistik. Yapmis
oldugumuz calismada kullandigimiz, kristal biiyiitme, iyon ekme islemi ve PL

spektroskopisi hakkinda genel bilgiler vermeyi uygun bulduk.
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3. KRiSTAL BUYUTME METOTLARI, iYON EKME METODU ve
LUMINESANS

3.1.Kristal Biiyiitme

Yukandaki literatiir taramasindan goriildiigti tizere GaSe tek kristallerini
birkag¢ degisik yontemle elde etmek miimkiindiir. Asagida bu yontemlerin bir kism
verilmistir ve bu tek kristaller verilen biitiin metotlarla elde edilebilmektedir. Cok
biiyiik 6lgekli entegre devrelerin(VLSC) iiretimindeki basari, biiyiik boyutta saf tek-
kristal materyallerin biiyiitiilme teknolojisindeki gelisme ve ilerlemelerin bir
sonucudur. Yariiletkenler birtakim cok saf materyallerdir. Ornegin silikon en fazla
10 milyarda 1°’den daha kiiciik safsizlik konsantrasyonuna sahiptir. Bundan dolay1
yiikksek saflik gereksinimi iiretim siirecinin her bir basamaginda materyalin
biiyiitiilmesi ve islenmesinde asir1 6zenin gerektigi anlamina gelir. Ayrica bu tek
kristallerin sentezlenmesi siiresince kristallere arzu edilen diizeyde safsizlik

konsantrasyonlar1 eklenebilir[50].

Ikili alasim kristallerin biiyiitiilmesi uzun zamandan beri yapilmaktadir. Bu
ikili alagimlarin biiyiitiilmesinde kullanilan teknikler eriyikten biiyiitme ve buhar
fazinda biiyiitmedir. Bunlarn ilki, yeterince homojen ve kusurlarin olmadigi, optik
Olctimler veya iletim olgusuna yonelik numunelerin fabrikasyonuna miisaade eder ve
biiyiik tek kristallerin sentezlenmesini saglar. ikinci teknik ise islem yapilmasi zor
olan ancak diger taraftan buhar fazinda biiyiitmenin teorik problemleri kati-sivi
araylizeyi izerinde biiyiitmeninkinden daha iyi coziildiigiinden dolay1 biiyiitme
teorisi caligmalarina daha iyi adapte edilen numunelerin iiretilmesini saglar. Buhar
fazinda iiretilen kristaller biiyiitiildiikleri yola gore farkh goriiniislerde olabilirler[23].

Ana kristal biiyiitme teknikleri asagida agiklanmaktadir.
3.1.1. Epitaksiyel Biiyiitme

Cihaz ve entegre devre iiretiminde kapsamli olarak kullanilan genel ve ¢ok
yonlii teknik epitaksiyel biiyiitmedir. Epitaksiyel biiyiitme siireciyle materyallerin

ince, tek-kristal tabakalar1 bir tek-kristal alttabakasinin yiizeyi iizerinde biiyiitiiliir.
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Epitaksiyel siirecte, siirec erime sicakliginin cok altinda gerceklesse de alt tabaka
taban(seed) olarak gorev yapar. Epitaksiyel bir tabaka ayni materyalin alttabakasi
tizerinde bilyiitiildiigiinde bu siire¢ Homoepitaksi adinm1 alir. Silikon alttabakasi
tizerinde silikonun biiyiitiilmesi homoepitaksiye bir Ornektir. Simdilerde
heteroepitaksi ile biiylitme icin bircok calisma yapilmaktadir. Bir heteroepitaksi
siirecinde alttabaka ve epitaksiyel materyaller ayn1 olmamakla beraber eger tek-
kristalin elde edilmesi ve epitaksiyel materyal-alttabaka arayiizeyindeki birtakim
kusurdan kagimilmak isteniyorsa iki kristal yap1 birbirine cok benzer olmalidir. Uglii
AlGaAs alagiminin epitaksiyel tabakalarinin bir GaAs, AlAs alttabakasi iizerinde

biiyiitiilmesi heteroepitaksi siirecinin bir 6rnegidir.

Yaygin olarak kullanilan epitaksiyel biiylitme tekniklerinden biri de kimyasal
buhar fazi biriktirme(CVD) olarak adlandirilir. Ornegin silikon epitaksiyel
tabakalari, silikon atomlarmnin silikon igceren kimyasal bir buhar yiizey {izerinde
kontrollii olarak depolanmasi yoluyla silikon alttabakalar1 iizerinde biiyiitiiliir. Bu

teknik yariiletken cihazlarin tiretiminde biiyiik bir esneklige izin verir.

Sivi-faz epitaksi bir diger epitaksiyel biiyiitme teknigidir. Yariiletkenin bir
baska element iceren bilesigi yariiletkenin kendisinden daha diisiik bir erime
sicaklifina sahip olabilir. Yarniletken alttabaka sivi bilesim iginde tutulmalidir ve
eriyigin sicakligi alttabakanin erime sicakligindan daha diisiik oldugundan alttabaka
erimeyecektir. Cozelti yavasca sogutuldugundan tek-kristal yariiletken tabakasi taban
kristali tizerinde biiyiir. Czochralski metodundan daha diisiik sicakliklarda meydana

gelen bu teknik III-V bilesik yariiletkenlerinin biiyiitiilmesinde kullanislidir.

Epitaksiyel tabakalarin biiyiitiilmesi icin ¢ok yonli tekniklerden biri de
molekiiler 1s1n epitaksitMBE) yontemidir. Alttabaka, bir¢ok yariiletken isleme
yontemlerine gore oldukga diisiik sayilabilecek bir sicaklik aralifinda (400-800C)
vakum igerisinde tutulur. Sonra, yariiletken ve katki atomlan alttabakanin yiizeyi
izerine buharlastirilir. Bu teknikte kesin olarak kontrol edilebilen katkilama, ¢ok
kanisik katkilama profilleriyle sonuglanir. AlGaAs gibi kompleks iiglii bilesikler,

kristal bilesimindeki ani degisimlerin arzulandigi GaAs gibi alttabakalar iizerinde



25

biiyiitiilebilir. Epitaksiyel bilesimlerin cesitli tiplerinin bircok tabakasi1 bu yolla bir
alttabaka tizerinde biiyiitiilebilir[50].

3.1.2. Eriyikten Biiyiitme

Materyallerin tek kristallerinin biiyiitiilmesi icin genel tekniklerden biri de
Czochralski metodudur. Bu teknikte taban olarak bilinen tek kristal materyalin kiiciik
bir pargasi siv1 fazindaki ayn1 materyalin yiizeyiyle kontak halinde birakilir ve sonra
yavas yavas cekilir. Taban yavasca cekildiginden sivi-kati arayiizeyi arasindaki
diizlemde katilagma meydana gelir. Ayrica kristal cekilirken eriyigin sicakliginin
diizgiin olmasi icin genellikle eriyik dondiiriiliir. Ozel safsizlik atomlarinin kontrollii
miktarlar1 eriyik icerisine eklenebilir, bundan dolay1 biiyiitiilen yariiletken kristal
baslangicta bilingli olarak safsizlik atomlariyla katkilanmis olur[50]. Czochralski

biiyiitme siireci sematik olarak Sekil 3.1’de gosterilmistir.

Eriyikten kristal biiyiitmede biiyiikk tek kristallerin elde edilmesi i¢in en

yaygin olarak kullanilan tekniklerden biri de Bridgman-Stockbarger metodudur.

Seed

Single Silicon Crystal
Quartz Crucible

Water Cooled Chamber
Heat Shield

Carbon Heater
Graphite Crucible
Crucible Support

Spill Tray

Electrode

Sekil 3.1: Czochralski metodunun sematik gosterimi[51]
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3.1.3. Dikey Bridgman(Bridgman-Stockbarger) Yontemi

Dikey Bridgman-Stockbarger metodu oldukg¢a kolay olmasindan dolay: kiilge
kristal biiyiitme icin genis olarak kullanmilmaktadir. Bu metotta iyi belirlenmis bir
sicaklik gradyanina sahip, iki veya ii¢ bolgeli diisey durumda sabit bir biiyiitme firim
kullanilir. Biiyiitiilecek malzeme kuartz ampul icerisine yerlestirilir. GaSe ve GaS
bilesiklerinin ¢ok 1iyi kristalleri sivri ve diiz uclu ampuller kullamlarak
biiyiitiilebilmektedir. Ampul igerisine yerlestirilen malzeme kristal biiyiitme firininin
sicak bolgesinde eriyik halindedir. Kristallesme siirecinin baslamasi i¢in firin ile
ampul arasinda biiylitme ampuliiniin alt ucunda sicaklik azalmasiyla sonuclanan
goreli bir hareket baglar. Dipteki sicaklik, erime sicakligimin altina diistiiiinde
kristallesme siireci baslar. Sonuc olarak tiim kristal olusuncaya kadar daha fazla
hareketle ¢ok daha fazla materyal katilasir. Bu siire¢ siiresince en énemli parametre
firin ve ampuldeki sicaklik dagilimidir[23, 52, 53]. Sekil 3.2 Bridgman firinini, Sekil

3.3 ise Bridgman firininda ampul icerisindeki katilasma siirecini gostermektedir.
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Sekil 3.3: (a) Bridgman metodunda katilagma siireci
(b) Ist dagilimi[51, 52]

Kristal biiyiitme i¢in Bridgman metodunun kullanilmasinin bazi avantajlar ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlar 6zet olarak asagida verilmistir. Bridgman

metodunun avantajlari;

e Basit: kapali biiyiitme, kristalin seklini bulundugu kap belirler,

e Kiristal seklini belirlemek icin radyal sicaklik gradyanlarina gerek yoktur,

e Diisiik termal gerilimler, gerilimin neden oldugu dislokasyonlarin diisiik
olmasini saglar,

e Kristaller kapatilmigs ampullerde biiyiitiilebilir dolayisiyla ucucu

bilesenlere sahip eriyiklerin stokiyometrisinin kontrolii kolaydir,
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¢ FEriyik dengelenmis sicaklik gradyanlarina maruz kalir,

e Siire¢ ¢ok az dikkat(bakim) gerektirir.
Bridgman metodunun dezavantajlari ise sdyle dzetlenebilir;

e Kapali biiyiitme: sogutma siiresince kristal tizerinde kabin basinct

¢ Seeding siireci ve kristalin bilylimesini gézlemleme zorlugu,

e FEriyik tiiketildikce dogal iletim seviyesi degisir, zorla iletimin empoze
edilmesi zordur,

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

tiretimi zorlastirmaktadir[51].

Bridgman metodunun uygulanabilecegi bilesikler genellikle ugucu unsurlara
sahip olup sOyle siralanabilirler; (III-V(GaAs, InP, GaSb), II-VI bilesimleri(CdTe) ve
III-VI bilesimleri(GaSe, GaS, GaTe)) ve iiclii bilesimler (Ga;InxAs, GajIn,Sb,
Hg; xCdTe) seklinde siralanabilir[51].

3.2. iyon Ekme Metodu

Iyon ekme yontemi, madde icerisine farkli tiplerdeki iyonlarin zorla
yerlestirilmesi yoluyla maddenin fiziksel ve elektronik 6zelliklerinin degistirilmesi
siirecidir. Metot, 1940’larda Manhattan Projesinin bir kismi olan Oak Ridge Ulusal
Laboratuarinda gelistirilmistir. Bundan sonra bu teknik materyallerin islenmesinde
cok farkli uygulama alanlart1 bulmustur. Yariiletkenler, metaller, yalitkanlar ve
seramik malzemelerin elektriksel Ozelliklerinin degistirilmesi i¢in iyon ekme
metodunun kullanimi 1970’lerde popiiler hale gelmistir. Son yillarda entegre
devrelerdeki transistorlerin kiiciiltiillmesi icin devam eden calismalar bilgisayar

ciplerinin iiretimi i¢in iyon ekme metodunu standart bir teknik haline getirmistir.
3.2.1. iyon Ekme Siireci, Kusurlar ve Tavlama

Elektriksel ve optik oOzelliklerini kontrol etmek amaciyla yariiletken
kristallerin icine safsizliklarin eklenmesi i¢in {ic temel metot vardir. Bunlar

epitaksiyel biiyiitme, difiizyon ve iyon ekme islemidir. Iyon ekme Si, GaAs ve InP
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gibi ¢ok iyi hazirlanmis materyal sistemlerinden entegre devrelerin iiretilmesinde
genis kullamim alanina sahip iyi hazirlanmig bir metottur. Metot, katki kaynaginin
uyarilmasi, verilen bir enerjide bu iyonlarin hizlandirilmasi, verilen bir akida bir 151n
olusturulmasi ve arzulanan dozu iiretmek icin bu 1s1n1n hedef yiizeyine diistiriilmesini
icerir. Standart hizlandirma enerjileri 10keV’den 500keV’e kadar degisir.
Yariiletkenler icerisine ekilen safsizlik katki atomlarinin yaygin olarak kullanilan
dozlar1 10"'-10"® cm™ araliginda degisir. Biiyiitme siiresince yapilan katkilama
oldukca pahali bir secenektir ve smirli bir esneklik saglar. Genis bant aralikli
materyallerin kimyasal olarak gii¢lii olan yapilarindan dolayr hemen hemen biitiin
katki safsizliklarinin bu materyaller igerisine difiizyonu diisiiktiir. Bu yiizden genis
bant aralikli materyallerin difiizyon yolu ile katkilanmasi gerekli olan sicaklik ve

siireden dolayi pratik degildir[55].

Buna alternatif olarak iyon ekme islemi elektronik ve optik aletlerin

tiretilmesinde 6nemli olan bir¢ok teknolojik avantajlar sunar. Bunlar;

1. Miikemmel yeniden iiretilebilirlik, homojenlik ve katkilama siirecinin hizi,

2. Girilen katki miktarinin, onlarin dengedeki kati ¢oziiniirlik limitlerinin
yukarisindaki safsizlik konsantrasyonlarinda dahi kesin kontrolii,

3. Kiitle dagilimi kullanilmasindan dolay1 katki kaynagimin safligi iizerinde
zorlayici sartlar yoktur,

4. Iyon ekme siireci boyunca yiiksek sicakliklardan kaginilmast,

5. Basit maskeleme metotlarmmin kullammiyla secili alan katkilamasinin
saglanabilirligi,

6. Ekilen iyonlarmm olduk¢a kiicilk yanal dagilmasina sahip safsizlik
konsantrasyonlariyla s1g tabakalarin  katkilanabilirligi(oregin  kiigiik
geometrili cihazlar, IMPATT diyotlari, mikrodalga transistorleri)

7. Hizlandirma voltaji, doz veya iyon tiirlerini degistirerek bircok iyon ekme

isleminin yapilmasi yoluyla tek katkilama profilinin olusturulabilirligi

Iyon ekme siirecinin bu avantajlarmin yam sira goz 6niine alinmasi gereken

baz1 dezavantajlar da vardir. Bunlar sdyle siralayabiliriz;
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1. Iyon ekme islemi siiresince meydana gelen radyasyon zarari istenmeyen
elektriksel ve optik 6zelliklere neden olabilir. Bu yiizden kristal orgiisiinii
onarmak ve ekilen iyonlan elektriksel olarak aktif olan 6rgii durumlarina
hareket ettirmek icin yiiksek sicaklikta tavlama gereklidir, ancak bazi
durumlarda bu zararlarin ©6nemli bir miktar1 tavlamadan sonra bile
kalmaktadir.

2. Iyon ekilmis tabakalar genel olarak yiizeyle sinirhidir(<1um). Biiyiik niifuz
etme derinlikleri bilyiik hizlandirma voltajlariyla basarilabilir.

3. Iyon ekme ve bunu takip eden tavlama siireclerinde ikincil etkiler(drnegin
kanallama, difiizyon) pik konsantrasyonunun azalmasina ve iyon ekme

profilinin teorik tahminlerin 6tesinde derinlesmesine yol acar[55].
3.2.2. iyon Ekme Sistemi

Sekil 3.4°te tipik bir orta-akim iyon ekicisinin basit bir sekli verilmistir. Bu
sistemin baslica kisimlari; iyon kaynagi, analizor miknatis, hizlandirma tiipii, x-y

tarama birimleri ve hedef tutucudur.
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(4) ANALYZER TUBE
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Sekil 3.4: Iyon ekme sistemi[56]

Iyon-kaynag gaz veya kat1 bir kaynaktan gelen ekilecek iyonlarin bir akisini

saglar. lyonlasma metodundan dolay1 iyon kaynagi termal olarak veya RF 1sitilmus,



32

ark-bosalma veya electron-sputter tipi kaynaklar olabilir. Kaynagin kendisi
ivmelendirme potansiyelindedir. Iyonlagma enerjisi yiiksek potansiyeldeki bir gii¢
kaynagi tarafindan karsilanir. Tipik bir iyon kaynagi plazmada bir arada bulunan ca.
10”Torr’luk cok farkli iyonlari pompalar. Bunlar farkli materyallerden meydana
gelir ve izotoplar1 tekli veya c¢oklu iyonlasmis formlarda bulunur. Pozitif iyonlar

birkag¢ kV negatif beslemedeki elektrot tarafindan iyon kaynagindan ¢ikarlar.

Cikan iyonlar, ayrildiklar1 yani kiitle, yiik (tekli veya c¢oklu iyonlagmis) ve
enerjilerine gore manyetik alan tarafindan yonlerinin degistirildigi analizor miknatisa
dogru ucarlar. Bu yolla sadece secilen iyonlar ¢6zme araligiyla analizor miknatistan
ayrilacaktir. Bu diizenleme (hizlandirmadan 6nce ayirma) hizlandirilmis iyon-1sinin
miknatis tarafindan analiz edilmesi gerektigi ayrilma i¢in diisiik manyetik enerji
gerektirir. Bununla birlikte Sekil 3.4’e gore diizenekte hizlandirma tiipiiniin
arkasindaki durumda olmamas1 gerektigi halde diisiik kiitle analizor miknatis1 yiiksek

potansiyelde tutulmalidir.

Spesifik bir kinetik enerjide hizlandirma tiipiinden ayrilan iyonlar(projectile)
hedefe niifuz etmeye hazirdir. Isin ¢izgisi ve son istasyon difiizyonu-, turbo-
molekiiler veya cryo-pompalar carpigsmalar yoluyla yiik degistirme etkilerinden

kaginmak i¢in basinc1 yeterince diisiik(<10™*Pa) seviyede tutarlar.

Biiyiik bir hedef yiizeyinde gerekli diizgiinliigii basarmak i¢in 151n durgun
yiizeyi tarar, yani testere disli bir voltaj elektrostatik x ve y yon degistirme
plakalarima uygulanir. Daha yiiksek enerji 1sinlar1(>300keV) veya biiyiikk iyon
akimlarinin ~ yoniinii  degistirmek(deflect) zordur, bunun yam sira 1$in
ayrilmasi(divergence) ve mask-shadowing de yon degistirmis iyonlarla elde edilebilir
diizgiinligi etkiler. Bu yiizden bu gibi uygulamalarda mekaniksel hedef taramasi

duran standing 151n 6niindeki bir ¢6ziim olarak kullanilir.

Hedef odasi alan simirli bir aralik, bir Faraday kafesi ve bir dilim
besleme(wafer feed) mekanizmasindan ibarettir. Iyon ekme yontemi, es zamanlh
olarak islenen dilimlerin biiyiik bir grubunda yapilabilen difiizyon tipi katkilamanin

aksine tek-dilim bir siirectir[56].
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3.2.3. Kristallerde Iyon Ekme ile Katkilama Yogunlugu

Ekilen iyonlarin derinlik profilinin tahmin edilmesi cihaz uygulamalan icin
onemlidir. Tipik bir iyonun ev sahibi yarniletken orgii icerisinde denge haline geldigi
derinlik, iyonun enerjisine, iyonun kiitlesine, ev sahibi atomun kiitlesi ve ev sahibinin
yogunluguna baghdir. Bir kati icerisinde iyonlarin durdurulmasi i¢in iki temel
durdurma metodu vardir. Bunlar elektronik ve niikleer durdurmadir. Elektronik
durdurma, gelen iyonlar ev sahibi orgii ile inelastik olarak carpistiginda meydana
gelir ki bu 1s1 ve ev sahibi atomun uyarilmasi veya iyonlagsmasiyla sonuclanir.
Niikleer durdurma ise iyon ev sahibi g¢ekirdekle elastik bir carpismaya maruz
kaldiginda meydana gelir. Iyonun enerjisine bagh olarak bu ev sahibi atomun kendi

denge durumundan yer degistirmesine neden olur.

Ekilen iyonlarin firlatma menzili ilk kez Lindhard, Scharff ve Schiott
tarafindan teorik olarak arastirildi ve onlarin sonuglar1 genel olarak LSS teorisi
olarak bilinir. Ekilen iyonlarin istatistiksel eriminin AR, olarak adlandirilan bir
standart sapmaya sahip izdiisiim menzili R, olarak adlandirilan ortalama menzilin
Gaussian bir dagilim gosterecegini gostermislerdir. Eger iyon 1s1m1 dilim yiizeyini
bastanbasa diizgiin bir sekilde tararsa ekilen iyonlarin dagilimi sadece izdiigiim
yoniinde olur, hicbir yanal dagilma olmaz. Buna gore ekilen iyonlarin hacim

konsantrasyonu asagidaki sekilde verilir;

4 X-R, 2
N(X)ZM—ARCXP - \/EAR (31)

Burada @ ekilen iyonlarin dozudur(iyon/cm'z). Numune yiizeyinin altinda bir R,

derinliginde meydana gelen en yiiksek konsantrasyon asagidaki gibi verilir;

N =

¢
peak \/%ARP (3 2)

Izdiisim menzili ve dagilma (veya verilen doz igin dagilmanin

hesaplanabildigi en yiiksek konsantrasyon) iyon kiitlesi, iyon enerjisi ile atomik kiitle
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ve konak atomun molekiiler yogunlugunu veren Gaussian derinlik profilini
tanimlayan iki parametredir. Profillerin en iyi tahmini, bu degerleri g6z 6niine alan
ve izdiisim menzili ve izdiisim dagilimim belirlemek icin gerekli hesaplamalari

yapan bir program kullanilarak yapilir.

LSS amorf bir kat1 varsaymasina ragmen yariiletkenlerde ekilen iyonlarin
gercek derinlik profili icin Gaussian dagilimi ¢ok iyi bir birinci-mertebe yaklagimdir.
Yariiletkenler kristal yapida ve son derece simetrik olduklar1 halde aslinda ev sahibi
orgiiniin bir yone dogru egilmesiyle (tipik olarak 7°) amorf goriinmeleri saglanabilir,
bundan dolay1 gelen iyon 1511 ev sahibi 6rgiiniin simetri ekseninin biraz digindadir.
Bu yontem, iyon simetri diizlemleri arasinda kristal ekseni boyunca ev sahibi
orgiinlin i¢inden gectigi, aslinda herhangi bir niikleer carpisma ile engellenmedigi
zaman meydana gelen iyon kanallamasimi azaltacaktir. Menzil hesaplamasinda
yiikksek diizenin gbz Oniine alinan momentleri teorik olarak daha dogru olan c¢ok
karmagik dagilimlarla sonug¢lanacaktir. Bununla birlikte, bir diger zorluk olan biitiin
iyon implantasyonlar1 ile iliskili ideal olmayan durumlart (yani kanallama ve
difiizyon) modellemeden dolay1 ¢ok karmagik dagilimlar yariletkenler icerisine
hemen hemen biitiin iyon implantasyonlar i¢in yeterli bir tahmin yapmakla kalan

temel Gaussian profili iizerinde kiiciik bir gelisme saglar[55].
3.2.4. iyonlarm Durdurulmasi

Her bir ekilen iyon hedefi etkilediginden Sekil 3.5’te gosterildigi gibi sonucta
bazi derinliklerde duruncaya dek ev sahibi atomlarla bir seri ¢arpismaya maruz
kalacaktir. Tipik olarak birkac on keV olan bastaki iyon enerjisi Orgii baglanma
enerjilerinden c¢ok biiyiik oldugu icin iyon sagilma siirecleri, oldukca zayif Orgii
kuvvetleri ihmal edilerek cekirdek ciftleri arasindaki elastik carpismalara dayanarak
simule edilebilir. Sa¢ilmanin ikinci bileseni hedefte elektronlarla inelastik
carpismalardan gelir. fyonun aldig1 birim yol uzunlugu (x) basina enerji kaybi (E)

olarak tanimlanan hedefin toplam durdurma giicii S asagidaki iki terimin toplamudir.

(8)_-()
dx niikleer dx elektronik
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Sekil 3.5: Silisyum i¢ine ekilmis 50keV enerjili 128 Boron iyon yoriingelerinin Monte Carlo
hesaplamasi[57]

Sekil 3.6 genis bir enerji araliginda her bir terimin durdurma giiciindeki goreli
dagilimlarim gostermektedir. 10-200keV’lik iyon ekilmesi i¢in tipik enerjiler seklin

sol ucunda diiser, bu bolgede niikleer durdurma baskindir[57].
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Sekil 3.6: Iyon hizinin fonksiyonu olarak durdurma giiciiniin niikleer ve elektronik bilesenleri[57]
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Niikleer durdurmaya iki atom arasindaki carpisma neden olur ve klasik
kinematikle acgiklanmir. Niikleer durdurma elastiktir ve bundan dolay1 gelen iyon
tarafindan kaybolan enerji kendi orgii yerinden sonradan geri cekilecek olan ve

boylelikle zarar veya kusur bolgesi yaratan hedef atomuna aktarilir.

Elektronik durdurmaya gelen iyon ve hedefteki elektronlar arasindaki
etkilesim sebep olur. Teorik model biraz karsiktir ancak diisiik enerji rejiminde
durdurma yapiskan siiriikkleme kuvvetine benzerdir ve iyon hiziyla orantilidir.
Elektronik durdurma inelastiktir. Gelen iyonlar tarafindan kaybolan enerji elektron

bulutu boyunca hedefin termal titresimleri icine dagilir[57].
3.2.5. Radyasyon Zarari: Kristal Kusurlar

Yariiletkenlere iyon ekme isleminin kaginilmaz sonuglarindan biri radyasyon
zararidir. Bu zarar, yaniletkenin elektriksel ve optik Ozellikleri iizerinde ciddi
olumsuz etkiler yapabilir. Onceden belirtildigi gibi bir iyon ve bir ev sahibi atom
arasindaki niikleer ¢arpisma, sonradan ilave dislokasyonlarin olusmasina neden olan
ev sahibi atomun yerini degistirebilir. Bir iyonun ev sahibi Orgii icerisinde rasgele

yerlesmesinden sonra basit, karisik ve yaygin kusurlar geride birakir[55].

Birka¢ faktor iyon ekmeden kaynaklanan kusurlarin kimyasal dogasim ve
konsantrasyonlarini etkiler. Bunlar; iyonun Kkiitlesi, ekilen iyonun enerjisi, ekilen
iyonun dozu, iyon ekme siiresince hedefin sicaklig1 ve ev sahibi katyon ve anyonlarin
elektronik yapisina (yani bant yapisi, atomik orbitaller, elektronegatiflikler...) gore
iyonun elektronik yapisidir(III-IV bilesikleri durumunda). Yani radyasyon zarari,
implantasyon dozu, iyonlarin enerjisi veya iyonlarin kiitlesi arttifinda artma
egilimindedir. Ev sahibi atomlara gore hafif iyonlar genel olarak kiiciik bir miktarda
zararla yoldan ayrilirlar. {lk olarak bunlar kiiciik yerdegistirme zarariyla elektronik
durdurma tarafindan yavaglatilirlar. Sonra, eger enerjileri azalirsa muhtemel yer
degistirmenin oldugu menzillerinin sonunda niikleer durdurma baskin hale gelir.
Agir iyonlarin yollar1 menzilleri boyunca yer degistirmeler tarafindan karakterize

edilir. Bu etkiler Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Ekilen iyonlarin zarar izleri: ev sahibi yariiletken orgiiye bagl olarak hafif(M;) ve agir
iyon(M,)[55]

3.2.6. Tavlama

Iyon ekme yoluyla katkilamadan sonra yariiletkenleri tavlamanin, kristal
orgiisiindeki radyasyon zararin1 onarmak ve uygun alt orgii konumu iizerinde ekilen
tiirleri harekete gecirmek icin olmak iizere iki nedeni vardir. Iyon ekilen bolge
icerisindeki bir¢cok kusur serbest tasiyicilar ve sig donor veya akseptorler igin
tuzaklar olarak davranan yerellesmis derin seviyeleri olusturur. Bu derin seviyeler
tercihli 151masiz yeniden birlesim yollar1 sunma yoluyla optik cihazlarin verimini de
digiirir.  Sacilma merkezlerinin konsantrasyonunu arttiran kristal diizensizligi,
uygulanan bir voltajin etkisi altinda serbest tasiyicilarin yariiletken boyunca verimli
bir sekilde nasil hareket ettiginin Sl¢iimii olan mobiliteyi énemli derecede diisiiriir.
Iyon ekilen bir numune tavlandiginda birka¢ termodinamik siire¢ meydana gelir.
Sadece uygun ev sahibi alt orgii lizerinde yer degistirme yoluyla elektriksel olarak
aktiflesmis ekilen atomlar ve radyasyon zarari onarilmaz, ayrica tavlamadan
kaynaklanan kusurlar eszamanli olarak olusur. Ciinkii tavlama termodinamik bir
siirectir, benzer etkileri olusturmak icin sicaklilk ve zaman teorik olarak

kullanilabilir[55].
3.3. Liiminesans

Iyon ekilmis GaSe kristallerinde eksiton durumu iyonlarin paylasimina daha
duyarlidir. Bu durum, cok hassas olarak ekilmis iyonlarin orgii noktalarinda

yerlesmesi, rasgele paylasimi GaSe kristallerinin eksiton durumunu yeterince etkiler.
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Eksiton durumunun kaydedildigi olaylardan biri eksiton fotoliiminesans
etkisidir. Iyon ekmeden 6nce ve sonra alman PL 6lciimlerinin sonuglar1 arasindaki
fark yeterince hassaslikla iyon ekme etkisini belirleyebilir. Sogurma, elektriksel
iletkenlik, fotoiletkenlik, Hall etkisi...vb. yontemler uygulanarak ekilen iyonlarin
kristalin fiziksel 6zelliklerini nasil degistirdigi hakkinda genel bilgiler elde edilebilir.
Bu yontemlerin en hassaslarindan biri de fotoliiminesanstir. Iyon ekmeden &nce ve
sonrast1 PL spektrumlarinin karsilastirilmast sonuglar hakkinda bilgi verir. Bu

nedenle kristallerin PL 6zellikleri hakkinda kisaca bilgiler verelim.

Liiminesans uyarilmis durumdaki elektronlarin foton yayinlayarak diisiik
enerji seviyelerine indigi ters siireglerdir. Katilarda 1s1tk yayimlamadan sorumlu bu

mekanizmalar materyalden materyale fark edilir bir bicimde degisir[58].
3.3.1. Katilarda Isigin Emisyonu

Atomlar, uyarilmis durumlardaki elektronlarin 1s1mali gecisler yoluyla diisiik
enerji seviyelerine diismesi durumunda kendiliginden olan emisyon yoluyla 1s1k
yayarlar. Isimali emisyon siireclerine Liiminesans denir. Liiminesans birkac

mekanizma yoluyla meydana gelir[58].

Fotoliiminesans, yiiksek enerjiye sahip bir fotonun sogurulmasiyla 1s181n
yeniden yaymlanmasi sonucu meydana gelir[58].

Katodoliiminesans siirecinde uyarmalar elektron demetiyle bombardiman
sonucu olusturulur[59]

Elektroliiminesans, 1518in yayinlanmasina materyale uygulanan bir elektrik
alan neden oluyorsa bu siire¢ elektroliiminesans olarak adlandirilir[58].

Floresans olayinda uyarilmis sistem kendiliginden taban durumuna doner.
Bu 7~107°-10"*sn gibi bir zamanda gerceklesir. Bu olayda uyarici 1gik ortadan
kalkarsa, maddenin 151k yaymasi devam etmez[60]. Floresans olay1 sematik olarak

Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8: Yariiletkenler malzemelerde gozlenen floresans siireci[61]

Fosforesans olay1 liiminesansi meydana getiren etkinin ortadan kalkmasindan
sonra maddenin bir siire daha 151k yaymaya devam etmesi durumudur. Bunun sebebi
fosforesant maddelerde kristal orgiide bulunan tuzaklarm liiminesans siirecini

uzatmasidir. Fosforesans olay1 sematik olarak Sekil 3.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.9: Yariiletkenlerde gozlenen fosforesans siireci[61]

Radyoliiminesans, radyoaktif parcalanma iiriinleri olan a, p parcaciklar ve vy
isinlart ve aym zamanda kozmik radyasyonun tesiri ile olusan 1simalardir.
Parcaciklar sayacinin calisma prensibi radiyoliiminesansa dayanir. Ayri-ayri
parcaciklarin liiminesant madde {izerine gelmesi halinde olusan parltilar

radiyoliiminesans ile alakalidir[62].

Rontgen Liiminesansi ise rontgen 1sinlarinin tesiri ile olusan 1simadir[62].

Kimyasal Liiminesans, Kimyasal reaksiyon olusumu esnasinda meydana

gelen 1s1madir. Bu halde liiminesans uyarma enerjisi, reaksiyona giren maddelerin
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kimyasal enerji fazlaligindan dolay1 elde edilir. Kimyasal liiminesansa 6rnek olarak;
fosforun oksitlenmesi halinde ortaya cikan 1sima gosterilebilir. Degisik canli
organizmalarda (atesbocekleri v.b.) goriinen 1s1ma, onlarda olusan kimyasal

islemlerle alakalidir. Bu ¢esit 1s1ma bio liiminesans olarak bilinir[62].

Triboliiminesans olay1 bazi maddelerin siirtiinmesi sonucunda olusan
isimalardir. Kristallerin mekaniksel olarak sikistirilmasi halinde olusan liiminesant
1s1ma, kristal liiminesans olarak adlandirilir. Bu iki liiminesans durumunda isima,
siirtiinen yiizeylerde ve sikistirma halinde olusan kirilma yerlerinde elektrik alanlarin
olusmasi ile ortaya cikan bosalma sonucunda meydana gelen mor Otesi 1s1ma
seklinde olur. Ultrases dalgalarinin bazi madde ¢ozeltileri i¢inde yayilmasinda ortaya
cikan liminesans 1s1ma, iyono liiminesans olarak adlandirilir. Bu halde 1s1ma, sivi
icinde ultrases dalgalarinin yayilmasi sonucunda olusan kiiciik bosluklardaki elektrik
bosalmasi ile meydana gelir. Triboliiminesans 6zelligi sergileyen minerallerin tipik

ornekleri florit, sfalerit, lepidolit, feldispat ve kalsittir[62].

Termoliiminesans, liiminesans oOzelligin  diger o©zel bir tiiriidiir.
Termoliiminesans dondurulmus fotoliiminesans olarak da adlandirlabilir. Dogadaki
cogu fliioritler radyoaktif 1sinlarin etkisiyle mavi ve mor renkle birlikte
termoliiminesans ozellik kazanmistir. Bu mineraller yaklasik 300°C’ye kadar
isitildiginda kendiliginden liiminesans 1sinlar sagmaya baglar. Bu arada mor-mavi
rengi de kaybolur. Fliorite yapay radyum i1sm ile tekrar renklendirme ve
termoliiminesans 0zelligi kazandirmak miimkiindiir. Bazi elmas krendon spinel,
kuvars, kalsit, apatit, zirkon, volastonit minerallerinde 1sitilmalar1 halinde

termoliiminesans 6zellik kolayca goriilebilir[63]

PL ve elektroliiminesansin her ikisinin de icerdigi fiziksel siirecler sogurmada
olanlardan daha karmagsiktir. Bu, liiminesansla 1sik {iretiminin katilardaki enerji
durulma mekanizmalaryla yakindan baghh olmasindandir. Ayrica, yayinim
spektrumunun sekli kendi bantlarindaki elektronlar ve bosluklarin termal
dagilimlarindan etkilenir. Bu yiizden emisyon verimliligi ve liiminesans spektrumunu
cok iyi anlamak icin dnce tasiyicilarin emisyon oranlarini ve termal dagilimlarim goz

Oniine almaliy1z.
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Sekil 3.10 bir katidan 1sik yayinlandigi zaman meydana gelen baglica
siirecleri gostermektedir. Uyarilmis durumdaki bir elektron valans bandindaki bos bir
duruma diistiigii zaman foton yaymlanir. Bunun gerceklesebilmesi icin Once
elektronlar yiiksek enerji seviyelerine uyarilmali sonra emisyonun gerceklestigi
duruma durulmalidirlar. Bu durum iletim bandinin dibi olabilir ama ancak farkh
seviyeler olmalidir. Gegis icin diisiik enerji seviyesi bos olmadik¢a foton
yayinlanamaz ¢iinkii Pauli ilkesi ayn1 enerji seviyesinde iki elektronun bulunmasina
izin vermez. Bos diisiik seviye uyarilmis durumdaki elektronlarin enjeksiyonuna
tamamen benzer bir yolla taban durumundaki enjekte edilmis bosluklar tarafindan

dretilir.
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Sekil 3.10: Bir kat1 icerisinde meydana gelen liiminesans siirecinin genel semasi[58]

Iki seviye arasindaki isimali gegisler icin kendiliginden emisyon oram1 A
Einstein katsayisiyla belirlenir. Eger iist seviye t zamaninda N popiilasyonuna

sahipse 1s1mali emisyon orani asagidaki esitlikle verilir;

(d—Nj =—AN (3.4)
dt radiative
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Bu, belirli bir zamanda yayilan fotonlarin sayisinin gegisin A katsayisi ve iist
seviyenin popiilasyonunun her ikisiyle de orantili oldugunu gosterir. Oran esitligi
asagidaki gibi ¢oziilebilir;

N(t) = N(0)exp(~ Ar) = N(0)exp(~1/7,) (3.5)

burada 7, = A™' "dir ve gegisin 1s1mali siiresidir.

Gegisler biiyiik sogurma katsayilarina ve ayrica yiiksek emisyon olasiliklarina
ve kisa 1s1ma siirelerine sahiptir. Bununla birlikte sogurma ve emisyon olasiliklarinin
birbirine yakin olmalar1 sogurma ve emisyon spektrumlarinin ayn1 oldugu anlamina
gelmez. Bu yukarnidaki popiilasyon faktoriinden kaynaklamir. Bir gegis yiiksek
emisyon olasiligina sahip olmalidir fakat iist seviye dolduruluncaya dek higbir 151k

yayinlanmayacaktir. v frekansindaki 1s1ldama siddeti asagidaki gibi yazilabilir.

I(hv) o |M |2 g(hv)x sevive doluluk faktorleri (3.6)

Buradaki doluluk faktorleri ilgili tist seviyenin isgal edilme ve diisiik seviyenin bog
olma olasiliklarim1 verir. Diger iki terim, matris eleman1 ve Fermi’nin altin kurali
yoluyla kuantum mekaniksel gecis olasiligin1 belirleyen gecis i¢cin durumlarin

yogunlugudur.

Buradaki 6nemli nokta elektronlarin iletim bandi icerisinde ¢ok hizli bir
sekilde diisiik seviyelere durulmasi ve sonra istatistiksel mekanik yoluyla
hesaplanabilen termal dagilim olusturmasidir. Normal kogullarda elektronlar ~kgT ile
orantil bir sekilde iletim bandinin tabanina durulurlar. Bosluklar da benzer durulma
siireclerini takip ederler. Isik, termal olarak isgal edilmis elektron boslu durumlari
arasinda yayilir ve bu yiizden sadece iletim bandindaki diisiik seviyelerden dar bir
enerji araligl icerisinde yayilacaktir. Bu, bandin tabanindan ne kadar uzak oldugu
fark etmeksizin iletim bandmin icerisindeki herhangi bir duruma fotonlarin
sogurulabildigi sogurum spektrumuyla ¢elisir.

Uyartlmis durumdaki elektronlari taban duruma inmesi yoluyla olusan tek
mekanizma 1s1imali emisyon degildir. Uyarilmis durum ile taban durumu arasindaki

bir bagka alternatif Sekil 3.10’da gosterilen 151masiz durulma olasihgidir. Ornegin
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elektron, fonon yayma yoluyla 1s1 enerjisi olarak uyarilma enerjisini kaybedebilir
veya enerjisini safsizliklara veya tuzak(kapan) adi verilen oOrgii kusurlarina
aktarabilir. Eger 1s1masiz durulma siirecleri 1s1mali gecislere oranla daha kisa bir

siirede meydana gelirse ¢ok kiiciik bir 151k yayilacaktir.

Liiminesans verimi #g, 1s1masiz siirecler miimkiin oldugunda uyarilmig

durumun popiilasyonu i¢in oran esitligi yazilarak hesaplanabilir.

(d_Nj :_l_i:_N(L+LJ 67
dt toplam TR TNR TR TNR

Bu esitligin sag tarafindaki iki terim sirasiyla i1simali ve 1simasiz gegis
oranlarim1 gostermektedir. zxg 1$1mama siiresidir. #7g, 1s1mali emisyonun toplam
uyarilmaya oram olarak verilir. Bu, Esitlik 3.4’tin Esitlik 3.7’ye boliinmesiyle elde
edilir;

AN 1

77 = =
ON(T, +1Ty) 1_,_7%
Thr

(3.8)

Burada A=ty oldugu gercegini kullandik. Eger tr<< 7nr is€ O zaman #g bire
yaklasir ve miimkiin olabilecek maksimum 151k yayilir. Diger taraftan eger tr>>tnr
ise ng ¢ok kiiciik olur ve verimsiz bir 151k yayimi gerceklesir. Boylece liiminesansin
verimi, 1stmali siirecin Omriiniin 1s1masiz siirecin Omriinden daha kisa olmasim

gerektirir.

Burada tartisilan ilkeler cok geneldir ve katilardaki 1518 emisyonu
olgusunun genis bir bolimiine uygulanabilir. Burada bulk yariletkenlerde bantlar

aras1 gecislerle tiretilen liiminesans iizerine yogunlasacagiz[58].
3.3.2. Bantlar Arasi Liiminesans

Yariiletkenlerde bantlar arasi liiminesans bir elektron iletim bandina
uyarildiktan sonra bir foton yayarak tekrar valans bandina diistiigiinde meydana gelir.
Bu valans bandina diismeye es zamanl olarak iletim bandindaki elektron ve valans

bandindaki bosluk sayis1 azalir. Boylece bantlar arasi liiminesans elektron-bogsluk
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ciftinin yok olmasina baghidir ve bu elektron-bosluk ciftinin 1s1mali yeniden birlesimi

olarak bilinir.

Direkt ve indirekt bant aralikli materyallerin optik 6zellikleri arasinda 6nemli
farkliliklar vardir. Bu, 6zellikle bantlar arasi emisyon siirecleri goz oniine alindiginda
dogru olacaktir. Bunlar1 direkt aralikli materyallerle baslayarak ayr1 ayr1 gbz Oniine

almaliy1z[58].
3.3.2.1. Direkt Aralikhh Materyaller

Sekil 3.11 dogrudan aralikli bir yarniletkende bantlar arasi liiminesans
siirecleri i¢in bant diyagramin1 gostermektedir. Fotonlar, iletim bandinin tabanindaki
elektronlar valans bandimin tepesindeki bosluklarla yeniden birlestiginde yayilir.
Tipik direkt aralikli yariiletkenlerin valans ve iletim bandi arasindaki optik gecisler
izinlidir ve biiyiik matris elemanlarina sahiptir. Bu, 1s1ma siiresinin 10°-10"sn
araliginda oldukga kiiciik tipik degerlere sahip oldugu anlamina gelir. Bu yiizden

liiminesant veriminin yiiksek olmasi beklenir.

iletim band:

E 4

eleldtronlar

3P =~ k
=0

valans band:

Sekil 3.11: Direkt aralikli bir yariiletkende bantlar aras1 liiminesans siirecinin sematik diyagrami[58]
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Bantlara enjekte edilmis elektronlar ve bogluklar fonon yayarak kendi bantlari
icerisinde diisiik enerjili durumlara ¢ok hizli bir sekilde durulurlar. Bu, elektronlarin
Sekil 3.10’da gosterildigi gibi yeniden birlesimden once iletim bandinin tabaninda ve
buna benzer olarak bosluklarin de valans bandinin tepesinde toplandiklar anlamina

gelir.

Fotonun momentumu elektronun momentumu ile kiyaslandiginda ihmal
edilebilirse elektron ve bosluk benzer k vektoriine sahip bir sekilde yeniden
birlesmelidir. Bu yiizden gegis, Sekil 3.10°da gosterildigi gibi bant diyagrami
izerinde asagiya dogru diisey bir okla gosterilmistir. Emisyon k=0 yakininda
meydana gelir ve enerjisi E, olan bir fotona benzer. Ik durumda elektron ve
bosluklarin nasil uyarildig fark etmez, her zaman liiminesans1 bant araligina yakin

enerjilerde elde ederiz.

L] ¥ T N T

PL GaN
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Luminescence Intensitv

|
[a
Optical density

| 0
340 345 350 3535 360
Energy (eV)

Sekil 3.12: 4K’de 0,5um kalinliginda GaN’in liiminesans(kalin ¢izgi) ve sogurma(ince cizgi)
spektrumu[58]

Sekil 3.12 dogrudan aralikli yariletken olan galyum nitritin 4K’deki
liiminesans ve sogurma spektrumlarim1 gostermektedir. Bu sicakliktaki bant aralig
3,5eV’tur. Sogurma, hv>E, i¢in siirekli bir sogurmayla E,’de genel bir esik
gosterirken liiminesans spektrumu bant aralifi enerjisine yakin dar bir emisyon
cizgisinden ibarettir. Sekil 3.12°de gosterilen veriler emisyon ve sogurma

spektrumlart ayn1 matris elemanlariyla belirlenmelerine ragmen aynmi olmadiklarini
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gostermektedir. Optik sogurma igin bant aralifi esik enerjisiyle aym1 olmasina

ragmen optik emisyon enerjisiyle ayn1 degildir[58].

3.3.2.2. Dolayh Aralikh Materyaller

Sekil 3.13 dolayli aralikli bir materyalde bantlar arasi emisyon siiresince
meydana gelen siirecleri agiklamaktadir. Dolayli aralikli bir materyalde iletim
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu Brillouin bolgesinde farkli
noktalardadir. Momentumun korunumu foton yayimlandiginda bir fononun yayilmasi

veya sogurulmasini gerektirir.

fletim band:

valans band:

Sekil 3.13: Dolayl1 bant aralikli bir materyalde bantlar arasi liiminesans siirecinin sematik
gosterimi[ 58]

Gegis siiresince bir fonon veya fotonun her ikisinin de yayilmasi gereksinimi,
oldukca kii¢iik bir gecis olasiligiyla bunu ikincil siire¢ yapar. Bu yiizden 1s1ma siiresi
dogrudan gecislerden ¢ok daha uzun olur. Esitlik-3.8’den bunun liiminesans verimini
diisiirdiigiinii gorebiliriz. Bu nedenle dolayli aralikli materyaller genel olarak kotii
151k yayicilardir. Bunlar sadece elde edilebilen hicbir direkt aralikli materyal

olmadig1 zaman kullanilirlar. En 6nemli yariiletkenlerden ikisi olan germanyum ve
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silisyum dolayli bant araligina sahiptirler ve bu yiizden 151k yayici olarak

kullanilmazlar[58].
3.3.3. Fotoliiminesans

Burada, direkt aralikli bir yariiletkenin enerjisi E;’den biiyiik bir fotonla

uyarildiktan sonra 151k yayinlanmasini goz oniine alacagiz.
3.3.3.1. Uyarilma ve Durulma

Dogrudan aralikli bir materyaldeki PL siireciyle ayni olan bant diyagrami
Sekil 3.14(a)’da verilmistir. Lazer veya lamba gibi bir uyarma kaynagindan gelen
fotonlar sogurulur ve bu elektronlar iletim bandina ve bosluklar1 valans bandina
enjekte eder. Bu, kaynagin frekans: olan vy, hvy E,’den biiyiik olacak sekilde

secildiginde gergeklesir.

Elektronlarin ilk once iletim bandinin yukarisindaki durumlarda toplandigi
Sekil 3.14’den goriilmektedir. Elektronlar bu ilk durumlarda ¢ok uzun siire
kalmazlar, c¢iinkii bunlar fonon yayarak enerjilerini ¢ok hizli bir sekilde kaybedip
iletim bandimin tabaninda toplanirlar. Bu siire¢ Sekil 3.14(a)’da iletim bandi
icerisinde basamakli gecisler olarak gosterilmistir. Her bir basamak, korunum
kanunlarim dogrulamak icin dogru enerji ve momentuma sahip bir fononun
emisyonuna karsilik gelir. Cogu katida elektron-fonon baglanmasi ¢ok giicliidiir ve
bu sacilma olaylar1 ~100fs’den kii¢iik zaman dilimlerinde meydana gelir(lO'”sn). Bu
nanosaniye araliklarindaki 1s1ma siirelerinden daha hizlidir ve bu yiizden elektronlar
foton yaymadan ¢ok once iletim bandinin tabanina durulabilirler. Ayni1 kosullar

valans bandindaki bosluklarin durulmasi i¢inde gecerlidir[58].
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Tletim band:

' bosluklar

Durum larin vogunlugu

(a) (b)

Sekil 3.14: (a) v, frekansinda uyarmadan sonra direkt aralikli bir yariiletkende PL siiresince meydana
gelen siireclerin sematik diyagrami

(b) Optik uyarmadan sonra elektronlar ve bosluklar i¢in durumlarin yogunlugu ve seviye
doluluklar1[58]

Elektron ve bosluklar fonon emisyonu yoluyla durulduktan sonra bir foton
yaymcaya veya 1simasiz olarak yeniden birlesene kadar bantlarin dibinde
beklemelidirler. Termal dagilimlari olusturmak icin bu ayrilma zamam Sekil
3.14(b)’de gosterilmistir.  Sekildeki golgeli bolgeler girilebilir durumlarin
yogunlugunu gostermektedir. Bu doluluk faktorleri elektron ve bosluk dagilimlarina
istatistiksel fizigin uygulanmasiyla hesaplanabilir. Bantlardaki optik olarak uyarilmig
elektron ve bogluklarin dagilimlar1 Fermi-Dirac istatistigi kullanilarak hesaplanabilir.
Elektronlarin N, toplam yogunluk miktar1 aydinlatma kaynaginin giiciiyle belirlenir

ve asagidaki esitligi dogrulamalidir;

N, = [g.(E)f.(EME (3.9)

burada g.(E) iletim bandindaki durumlarin yogunlugudur ve f.(E) elektronlar icin
Fermi-Dirac dagilimidir. g.(E), burada m." ile yer degistiren m" ile birlikte Esitlik

3.10 ile verilir;
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¢ (E)=— (2”’1} (E-E,) (3.10)

T\

Aym sekilde, f.(E)’de T sicakligindaki Fermi-Dirac formiiliiyle verilir;

E-ES h
fe(E)—{eXp( T JH} (3.11)

Bunun sadece iletim bandindaki elektronlara uygulanabilecegini gostermek

icin burada Er Fermi seviyesine bir c iist simgesi eklendigine dikkat edilmelidir. Bu
gereklidir ¢iinkii tek Fermi seviyesinin olmadigi ve elektronlarla bosluklarin farkli

Fermi seviyelerine sahip oldugu bir quasi-denge durumundayiz.

Fermi integralleri, iletim bandinin tabanindaki elektronun enerjisinden
baslayarak degiskenleri degistirme yoluyla daha acik bir forma sokulabilir. Daha

sonra asagidaki esitligi elde etmek i¢in 3.9 ve 3.11 esitliklerini birlestirebiliriz;

1 (Y oyl (E-ESY) T
N, = [—| 22| E"|exp +1| dE (3.12)
' 277\ h k,T

Simdi burada E; iletim bandinin tabamina bagh olarak l¢iiliir. Benzer yolla

bosluklar i¢inde yazabiliriz;

N\ v !

2 —
2(%} E%{exp(Ek fFJH} dE (3.13)
74 B

burada E=0 valans bandinin tepesine karsilik gelir ve enerji asagi dogru olciiliir.

N,,:l2

Bosluklar i¢in E} Fermi enerjisi de yine valans bandinin tepesinden asagi dogru

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

N, nin Ny’a esit olduguna dikkat edelim.

Esitlik 3.12 ve 3.13, belirli bir tasiyic1 yogunlugu icin elektron ve bosluklarin
Fermi enerjilerini belirlemede kullanilabilir. Bilinenlerden biri doluluk faktoriiniin
hesaplanabilen 3.6 esitligi kullanilarak emisyon spektrumunun hesaplanmasini
gerektirdigidir. Ne yazik ki Esitlik 3.12 ve 3.13’iin genel ¢6ziimleri sayisal yontemler

gerektirir. Bununla birlikte esitlikler iki onemli limitle basitlestirilebilir[58].
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3.3.3.2. Diisiik Tasiyic1 Yogunluklar:

Diisiik tasiyict yogunluklarinda elektron ve bosluk dagilimlar klasik istatistik
yoluyla tamimlanacaktir. Sekil 3.13(b)’de gosterilen dagilimlar bu limit igin
cizilmistir. Bu durumda seviyelerin dolulugu kiiciiktiir ve Esitlik 3.11°deki +1

faktoriinii ihmal edebiliriz. O zaman doluluklar Boltzman istatistigiyle verilir;

E
f(E) e eXp(— ﬁj (3.14)

B

Eger E; biiyiik ve negatif ise Esitlik 3.14 elektronlar igin gegerli olacaktir.

Diisiik tasiyic1 yogunluklar ve yiiksek sicakliklarda da gecerli olacag agiktir.

Eger Esitlik 3.6’daki matris elemaninin frekanstan bagimsiz oldugunu
varsayarsak emisyon spektrumunun frekansa baglilig klasik limitte hesaplanabilir. O

zaman tiim faktorleri hesaplayabilir ve asagidaki esitligi elde ederiz;

1(hv) < (ho-E, )" exr{— hi_TEg j (3.15)

B

! - . . . o o
(hz) —-E, )A faktorii bantlar aras1 gecisler icin durumlarin ek yogunlugundan

ortaya cikar. Esitlikteki son faktor elektronlar ve bosluklarin Boltzman istatistiginden
meydana gelir. Esitlik 3.15 ile tamimlanan liiminesans spektrumu E,’de keskin bir
sekilde yiikselir ve bozunma sabiti olan kgT ile iistel olarak diiser. Boylece E,’de

baslayan ve ~kgT genisliginde keskin tepeli bir spektrum bekleriz[58].
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Sekil 3.15: 100K’de GaAs’in PL spektrumu[58]

Sekil 3.15 100K’de GaAs’in PL spektrumunu gostermektedir. Spektrum,

uyarici kaynak olarak helyum-neon lazerinden gelen 1,96eV’luk fotonlar kullanilarak
elde edilmistir. Spektrum, Esitlik-3.15’deki (hv -E, )% faktoriinden dolayr E,’de

keskin bir yiikselis ve sonra Boltzman faktorii yiiziinden iistel olarak diisiis
gostermektedir. Beklendigi gibi emisyon c¢izgisinin FWHM’si (full width at half
maximum) kgT’ye ¢ok yakindir[58].

3.3.3.3. Dejenerelik

Yiiksek tasiyic1  yogunluklarinda klasik limit c¢ogu zaman gecerli
olmayacaktir. Fermi enerjileri pozitif olacaktir ve elektron ve bosluk dagilimlarini
tanimlamak ic¢in Fermi-Dirac istatistiginin kullamimi gereklidir. Bu durum

dejenerelik olarak adlandirilir.

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

esitlikle verilir;
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2

GzN,, ) (3.16)

cv o_
E;7 =

2m,

e,h

Bu limitteki tasiyicilarin dagilimlart Sekil 3.16’da verilmistir. Elektron-
bosluk yeniden birlesimi iist seviyede bir elektron ve diisiik seviyede bir boslugun

bulundugu herhangi durumlar arasinda meydana gelebilir. Boylece yeniden birlesim

E, ve (E .t Ef + E‘F/) araliklarindaki foton enerjileri i¢in olasidir. Bu yiizden E,’de

baslayan ve (Eg +Ef +E‘F/)’deki keskin kesime kadar devam eden genis bir

emisyon spektrumu gézlemlemeyi bekleriz.

E NAATATRY Sl

bogluklar

Durumlarin vogunlugu

Sekil 3.16: T=0’da dejenerelik limitinde iletim ve valans bant durumlarinin dolulugu[58]

Belirli sicakliklar i¢in Ef"" >>k,T olmak kosuluyla tastyicilar yine dejenere
olacaklardir. T arttiginda Fermi-Dirac fonksiyonlar1 Fermi enerjileri civarinda dagilir
ve (E .t Ef +E] )’dekj kesimin ~kgT seviyesine genisleyecegini gozlemlemeyi

bekleriz.

Sekil 3.17 II-IV alasim yariiletken olan Gaga7Ings3As’in  dejenerelik
limitinde emisyon spektrumunu gostermektedir. Gaga7lngssAs 10K’lik Ty oOrgii
sicakliginda 0,81eV’luk bir direkt araliga sahiptir. Spektrumlar, zaman ¢oziimlii
fotoliiminesans spektroskopisi kullanilarak elde edilmistir. Sekil 3.17, 610nm’de

calisan boya lazerinden gelen ¢ok kisa(<8ps) bir pulsla numune uyarildiktan sonra iki
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farkli zamanda kaydedilmis emisyon spektrumunu gostermektedir. Her bir puls
6nJ’luk bir enerjiye sahiptir ve 2x10%* m™liik baslangi¢c tasiyic1 yogunlugunu

uyarabilir.

T ' ' T L ' T T
:: Gag 47Ing s3As
i T:=10K
E bnl/pulse
[¥]
1
|
E 24 ps
= 180 K
]
==
e
0 Ll "9y a
0.95 1.00 1.05

Energy {(eV)

Sekil 3.17: 10K’lik bir T\, 6rgii sicaklifinda direkt aralikli ITI-V alagim yariiletken Gag 47Ing s3As’1n
zaman-¢Oziimli PL spektrumlari[58]

Spektrum, puls E,’deki keskin yiikselise vardiktan sonra 24ps siirer ve
~0,90eV’a kadar diiz bir plato gosterir. Sonra spektrum yiiksek enerjilerde yavas
yavas sifira diiser. Yiiksek enerji kuyrugu “sicak tasiyici” etkisinden dolay1 etkin
tagiyict sicakliginin Ty ’den biiyiilk oldugunu gosterirken diiz plato dejenere
tasiyicilarin bir belirtisidir. Etkin tasiyici sicakligi bu durumda 180K dir. 250ps’de
elektron ve bosluklarin 6nemli bir miktar1 yeniden birlestiginden ve tasiyicilar 55K
sicakligina soguduklarindan dolay: tasiyict yogunlugu diisiiktiir. Daha uzun siirelerde
tasiyict yogunlugu diistiiglinden ve tasiyicilar 10K’lik orgii sicakligima dogru
soguduklarindan spektrum daralmaya baslar. Sonunda tasiyici yogunlugu klasik
istatistigin gegerli oldugu bir noktaya diisecektir ve emisyon sadece E,’ye yakin

enerjilerde meydana gelecektir[58].
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3.3.4. Konfigiirasyon(CC) Modeline Gore Isima ve Sogurma

Spektrumlari

Atom 1sinma ve sogurma spektrumlarindan farkli olarak alkali halojen
bilesiklerinin ve genellikle katilarin 1sinma spektrumlart hatti olmayip AN=100A
genisliginde piklerden olusur. Eksiton 1sinmasi ve Juls-Kreger 1sitnmasi daha ince ve
az genis piklerden olusur. Ayrica Stokes kuralina gore 1s1nma spektrumu sogurmaya

gore diisiik enerjili bolgeye kaymis olur.

Daha net soylersek 1sinmanin kisa dalga boyu siniri, so§urmanin uzun dalga
boyu sinir1 ile ortiistir ve piklerin enerji konumu yeterince kayar. Bu kayma 1sinma
merkezlerinin kristal orgii ile etkilesmesi sonucu gerceklesir[64].

PL,x

A V)
PL(L'V)

» hi

Sekil 3.18: PL ve sogurma katsayisinin (o) hv’ye bagh degisimi[64]

Bu etkilesme konfigiirasyon koordinat modeli ile agiklanir. Bu etkilesmede
konfigiirasyon kordinati 1s51ma veren iyonla onun oOrgiideki birinci yakin komsusu
arasindaki uzaklik 6nemlidir. Isinma veren iyonun orgiideki yakin (1. ci komsusu)
komsusuyla arasindaki uzakliga konfigiirasyon koordinati denir. KCIl’de iletkenlik
bandi K" atomlarinin yériingelerinden olusur. Valans bandi ise Cliyonunun
yoriingelerinden olusuyor. Valans bandindan iletkenlik bandina gecis Cl° valans

yoriingesinden K iyonunun yériingesine gegis ve K atomu olusumudur.

Eksiton fotoliminesansinda uyarilan elektronlar eksiton durumundan
gecerken fononlar yayinlanir.  Eksiton diizeyinde gerceklesen 1smmali
rekombinasyonda bir fonon ve  hv,,. =E,, enerjili foton salinir. Bu fotonun enerjisi
eksiton durumuna uyarilmadaki fotonun enerjisinden kiiciik olmaktadir. Bu fark

kristalde uyarilan akustik veya optik fononlarin enerjisine esit olur. Donor-akseptor
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1sinmasinda da uyarilan donor ve akseptor atomlarinin orgiide konumu degisir. Bu

atomlarin enerji spektrumu sekildeki gibi koordinatlarin degisimine bagh degisir[65].

e
61 7 TCR)
5= 1
41 3 sogumma
1 13/ U089
1+
— A ()

-06-04-02 0 02 040§ 08

Sekil 3.19: KCI-T1 i¢in konfigiirasyon egrisinin sekli[65]
3.3.5. Fotoliiminesans Spektroskopisi

Fotoliiminesans spektroskopisi yariiletkenlerin arastirllmasinda baglica tam
ve gelistirme aleti olarak kullanilir. Buradaki en O©nemli amag¢ 151k yayan
diyotlar(LED) ve lazerler gibi elektroliiminesant aletler gelistirmektir. Bu genel
olarak sadece fotoliiminesans spektroskopisinin kullanarak elde edilen emisyon

spektrumu datalariyla calisildiktan sonra basarilabildi.

PL spektrumlar1 Sekil-2.20’de gosterildigi gibi bir deneysel diizenek
kullanilarak kaydedilebilir. Numune degisen sicakliklardaki kriostat igine yerlestirilir
ve E,’den biiyiik enerjiye sahip bir lazer veya lamba ile aydinlatilir. Eger sivi helyum
kriostat kullanilirsa 2K kadar diisiik sicakliklar kolaylikla elde edilebilir. Liiminesans
diisiik frekanslarda ve her yonde yayilir. Bir kismi lensle toplanir ve spektrometrenin
giris yarigina odaklanir. Spektrum, spektrometrenin taramasi ve foto cogaltici tiip
gibi duyarli bir detektorle herhangi bir dalga boyunda siddetin Olgiilmesiyle
kaydedilir. Tiim spektrum alternatif olarak bir dizi detektdrden biri olan yiik ¢ifti
aleti(CCD) kullanilarak kaydedilir.
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Sekil 3.20 PL Spektroskopisi[66]

Yillar boyunca temel PL tekniginde bir dizi faydali degisimler gelistirilmistir.
Fotoliiminesans uyarma spektroskopisinde numune ayarlanabilir bir lazerle uyarilir
ve lazerin dalgaboyu ayarli oldugundan liiminesans siddeti emisyon pikinde ol¢iiliir.
Emisyon spektrumunun sekli tasiyicilarin uyarilma seklinden bagimsiz oldugundan
sinyalin giicii tasiyic1 yogunluguyla orantilidir. Bundan dolay1 sinyal lazerin dalga
boyundaki sogurma katsayisiyla orantilidir. Bu sogurmayi 6lgmek cok karmasik bir
yol olarak goriinebilir ancak gercekten ¢ok kullamishdir. Cogu yariiletken numuneler
ilgilenilen dalga boylarinda mat(opaque) olan kalin bir alt tabaka iizerinde ince
tabakalar halinde biyiitiilirler. Bu direkt transmisyon(iletim) Ol¢iimlerinin
yapilmasin1 imkansiz kilar ve PL tekniginin kullanimi, bagka tiirlii Olciilmesi

miimkiin olmayan kosullarda sogurma spektrumunun &l¢iilmesine miisaade eder.

Zaman-¢oziimlii PL spektroskopisinde numune cok kisa bir 151k pulsuyla
uyarilir ve emisyon spektrumu puls numuneye vardiktan sonra zamanin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Spektrumlar uyarma kaynag olarak ultra hizli puls veren bir lazere
sahip olan sekildeki diizenek kullanilarak elde edilir. 1ps’den daha kisa pulslar veren
lazerler elde edilebilir ve zaman ¢oziiniirliigli genellikle detektoriin yanit(tepki)
zamani ile sinirhdir. “Streak camera” veya “up conversion” teknikleri kullanilarak
Ips veya daha iyi ¢Oziiniirliikkler elde etmek miimkiin iken foto ¢ogaltic1 tiip
kullanilarak ~100ps’ye kadar coziiniirliikler elde edilebilir. Emisyon spektrumunun

zamana baglilig1 tastyicilarin durulmast ve yeniden birlesim mekanizmalar1 hakkinda
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bilgi verir ve 1s1mali gecis siiresinin Ol¢iilmesine imkan verir. Bu teknik kullanilarak

elde edilen verilerin bir 6rnegi Sekil 3.17’de verilmektedir[58].
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1. Tabakali GaSe Kristallerinin Biiyiitiilmesi

Tabakali GaSe bilesiklerinin sentezi ve kristallerinin biiyiitiilmesi degisik
Bridgman yontemi ile yapilmistir. Saf Ga-0,9999% ve Se-0,9999% maddeleri uygun
oranda tartilarak, cok titizlikle temizlenmis kuartz tiiplere doldurularak, 10
Hg.mm’de havas1 pompalanir ve kapatilir. Madde doldurulmus kuartz tiip firinda ¢ok
yavas 50K/saat hizla 600°C’ye kadar 1sitilir. Ampul icerisindeki erimis Se ve Ga
firinla birlikte titretilerek kanstirilir. 4-6 saat sonra firmin sicakligt 50K/saat hizla
1100°C’ye kadar arttirilir. Bu sirada madde firinla birlikte titretilir. Sonra 1100°C’de
6 saat daha titretilerek bekletilir. Daha sonra icerisinde madde bulunan ampul dnce
30C/saat hizla sonra 50C/saat hizla oda sicakligina sogutulur. Alinan madde yeni bir
tiipe konulmadan ayni tiiple diisey durumda Bridgman firinina yerlestirilerek kristal
biiylitme islemi yapilir. Sogutma hiz1 2K/saat veya 2mm/saat secilerek 10cm madde
ile dolu kismu 6 giinde sicaklik gradyanimm gegerek kristallesir. Kuartz tiipte
biiyiitiilen kristal bloku jiletle kolayca tabakalarma ayrilabilir. Olgiimler icin

numuneler istenilen Slgekte c-eksenine paralel olarak kesildi.
4.2. N* iyonlarmm Ekilmesi

Biiyiitillen GaSe tabakali kristalleri istenilen Olcekte kesildikten sonra c-
eksenine paralel numune yiizeyleri oda sicakliginda 60keV enerjili 1014iy0n/cm2
yogunlugunda ve 100keV enerjili 10'®iyon/cm® yogunlugunda azot(N*) iyonlariyla
bombardiman edilmistir. Iyon ekme yontemiyle GaSe tabakal kristallerinin
katkilanmas1 Orta Dogu Teknik Universitesi’'nde kurulmus Varian DF4 iyon ekme
sisteminde gergeklestirilmistir. Farkli dl¢iide 6rnekler bu sisteme yerlestirilerek farkli
doz ve enerjili azot iyonlari ile bombardiman edilmistir. Bu deneylerde GaSe iizerine
gelen hizli N* iyonlar ¢ok aktif olduklarindan Ga atomlari ile kimyasal reaksiyona
girebilirler ve GaSe’nin yiizeyi lizerinde GaN tabakasi olusturabilirler. Bu iyon ekme
islemi sonucunda GaSe numunesinin iyon ekilen yiizeyinin yeni bir renge degismesi
gozle goriilmektedir. GaSe yiizeyinde sanki yeni bir film olusuyormus gibi

goriilmektedir.
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4.3. Fotoliiminesans Olciimleri

PL 6l¢iimleri Orta Dogu Teknik Universitesi’nde kurulmus diisiik sicaklik PL
sisteminde gerceklestirildi. Olciimler icin saf ve farkli dozlarda N* iyonlar1 ekilmis
GaSe kristalleri soguk parmak iizerine sirasiyla monte edilerek 10-300K araligindaki
sicakliklart saglayan kapali devre helyum kriostat icerisine yerlestirildi. Numuneler,
A= 532nm dalgaboyuna ve 0,3W/cm?lik ortalama giice sahip bir Nd:YAG lazere
maruz birakildi. Yayilan liiminesans iki konveks mercek kullanilarak dort grating
donanimli Oriel modek 77700a model monokromatoriin giris yarigl iizerine
odaklandi. PL sinyallerini belirlemek icin Hamamatsu C7041(S7031-1008 serisi) ¢ok
kanall1 detektorii kullanildi. Saf ve iyon ekme yontemiyle katkilanmis numuneler
izerinde bu Olciimler tekrarlanarak saf ve katkili numuneler arasindaki katkilama

sonucu olusan farkliliklar arastirildi.
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S. DENEYSEL BULGULAR

Biiyiitillen biitiin GaSe tabakali kristalleri koyu kirmiziya yakin renkte elde
edildiler. Kristallerin N* iyonlariyla bombardiman edilmesi sonucunda GaSe
kristallerinin N* iyonlarina maruz kalan yiizeylerinin yeni bir renge doniismesi gozle
goriilmektedir. Sanki bu kristallerin yiizeyinde yeni bir ince film olusuyormus gibi
goriilmektedir. Saf ve 60keV enerjili 10**iyon/cm? yogunlugunda ve 100keV enerjili
1016iy0n/cm2 yogunlugunda N* iyonlariyla katkilanmis numunelerden alinan PL

Olctimlerinin sonuglart Sekil 5.1°de verilmistir.
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(c)
Sekil 1: (a) Saf GaSe’nin farkli sicakliklarda 6l¢iilmiis PL spektrumlari.
(b) 6x10"iyon/cm® yogunlugunda azot iyonlartyla katkilanmus GaSe kristalinin farkli
sicakliklar i¢in PL spektrumlari
(¢) 10"°iyon/cm” yogunlugunda azot iyonlariyla katkilanmis GaSe kristalinin farkl sicakliklar
icin PL spektrumlar1

Sekilden goriildiigii iizere farkli sicakliklar icin saf ve farkli dozlarda N*
iyonlartyla katkilanmis numunelerin PL spektrumlart diisiik sicakliklarda sirasiyla
2.11V, 2.08eV ve 1.5eV’da yerlesmis ve A, B ve C olarak adlandirilmis ii¢ emisyon

bandi icermektedir. Direkt serbest eksiton, n=1, durumunun rekombinasyonu ile



63

belirlenen A pikinin genligi, yart eni ekilen N-iyonunun dozuna bagh olarak
degismektedir. Deneysel sonuclardan goriildiigii tizere katkisiz GaSe’deki A pikinin
genlik degerleri 10"iyon/cm® ve 10'%iyon/cm” yogunlugunda azot iyonlariyla
katkilanmis kristaldeki genlik degerlerinden daha biiyilk olmustur. Yani ekilen
iyonlarin dozu arttik¢a serbest eksiton pikinin genligi azalmaktadir. Yine sekillerden
goriildiigii gibi artan sicaklikla B ve C bandinin siddeti azalmakta ve yiiksek

sicakliklarda bu bantlar kaybolmaktadir.
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Sekil 5.2: Katkisiz ve N* iyonlar1 ekilmis GaSe kristalleri igin A serbest eksiton pikinin PL siddetinin
sicakliga bagh degisimi

Saf ve 10", 1016iy0n/cm2 yogunluklarinda N* iyonlar1 ekilmis kristallerin
eksiton 1s1nmasiin PL pikinin siddetinin sicakliga bagimli degisimleri Sekil 5.2°de

verilmistir. Saf ve 10", 10'%iyon/cm® yogunluklarinda N* iyonlari ekilmis
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kristallerinin eksiton 1sinmasimin PL siddetinin sicaklia bagimli degisiminden,

AE
1,, ~exp™", aktivasyon enerjisi ~29meV civarinda bulunmustur. Bu eksiton-fonon

etkilesmesinde {iistiin olan fonon enerjisine esit olmaktadir ve aktivasyon enerjisi i¢in
bulunan bu deger GaSe kristalinin fonon spektrumunun Raman arastirmalarindan
alman LO fonon enerji degerleriyle iyi uyumlu olmaktadir. Eksiton PL siddetinin

daha diisiik sicakliklarda aktivasyon enerjisi 10meV olarak bulunmustur.

Bu oOrneklerin eksiton PL pikinin enerji konumunun sicakliga bagimli

degisimi Sekil 5.3’te verilmistir. Eksiton PL pikinin enerji konumunun sicaklik

eks

degisimi katsayisi esitligi kullanilarak saf numune ig¢in ~2,75x10™eV/K,

1014iy0n/cm2 dozunda katkilanmig numune i¢in ~5,23x10%eV/K ve 1016iy0n/cm2
dozunda katkilanmis numune icin de ~4,34x10™eV/K olarak bulunmustur. Bu deger
eksiton sogurmasi, eksiton fotoiletkenligi 6z sicaklik degisimlerinden alinan
degerlerle iyi uyum i¢indedir. Eksiton PL pikinin yarieninin(FWHM) sicakliga bagl
degisimi Sekil 5.4’te verilmistir. Goriildiigii gibi saf GaSe, 10'*iyon/cm® ve
1016iy0n/cm2 dozlarinda N* iyonlar1 ekilmis numunelerde T=300K’de FWHM
sirastyla  I'1(300K)=12meV, I,(300K)=33meV, I3(300K)=35meV  oldugu
goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda(T=60K) saf GaSe icin I'1(60K)=7meV,
GaSe<10'iyon/cm®> i¢in  TH(60K)=11meV ve GaSe<10'®iyon/cm® icin
['3(60K)=8,4meV oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.3: Katkisiz ve farkli dozlarda katkilanmis GaSe kristalleri i¢in A emisyon bandinin pik
konumunun sicakliga bagl degisimi

Ayn1 zamanda eksiton pikinin enerji konumunun sicaklifa bagh

degisimlerinin deneysel degerlerinin E, (T):E(O)—L formiiliine fit

hv,

kT
e -1

edilmesi sonucu eksiton-fonon etkilesmesinde belirleyici olan fononlarin enerjisi igin

saf kristalde hv, =18meV, 10'"iyon/em® dozunda N* iyonlar ekilmis GaSe’de
hv, =17TmeV  ve 10'%yon/cm® dozunda N* iyonlari ekilen numunede ise

hv, =15meV degerleri bulunmustur.
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Sekil 5.4: Katkisiz ve farkli dozlarda katkilanmis GaSe kristalleri i¢in A emisyon bandinin FWHM’in
sicakliga bagh degisimi

Tiim orneklerde eksiton durumunun enerji konumunun yarieninin sicakliga

bagh degisimi eksiton-fonon etkilesmesi sonucu gergeklesir. Deneysel verilerin

I(T) :F(O)+% formiiliine fit edilmesi sonucu bulunan fonon enerjisi

kT
e —1

hv, =30meV olmustur.
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Sekil 5.5: (a) Katkisiz GaSe kristalinin PL spektrumundaki B emisyon bandi
(b) 6)(10'4iy0n/cm2 dozunda katkilanan GaSe kristalinin PL spektrumundaki B emisyon
bandi
(¢) 10"%iyon/cm? dozunda katkilanan GaSe kristalinin PL spektrumundaki B emisyon bandi

PL spektrumunda serbest eksiton pikinin uzun dalgaboyu sinirinda B emisyon
bandi olarak adlandirilan ince yapilar goriilmektedir. Bu ince yapilar katkisiz ve
farkli dozlarda katkilanmis numuneler i¢in Sekil 5.5’te verilmistir. Ekilen iyonlarin
dozu arttik¢a bu ince yapinin siddeti azalmakta ve ortadan kaybolmaktadir. Bu ince
yapi 1016iy0n/cm2 dozunda iyon ekilen kristalde olusan diizensizlikler, kusurlar ve
onlarin olusturdugu ic rasgele elektrik alami tarafindan iyonlasiyor olabilir. Saf
GaSe’de temel serbest eksiton pikinin hemen altinda 2.08eV, 2.07eV ve 2.04eV’da
yerlesmis iic pik goriilmektedir. Bu ince yap1 direkt serbest ve indirekt serbest

eksitonlarin bagli olmasindan kaynaklanabilir.

Saf kristalde kusur yogunlugu i¢c alan az olur ve bu eksiton-akseptor
kompleksi daha yiiksek sicaklara dogru goriiniir. Saf GaSe ve 10'* iyon/cm®
yogunlugunda katkilanmis kristalde bu kompleks T>90K’de, 10' iyon/cm2 iyon/cm2
yogunlugunda azot iyonlan ile katkilanmis GaSe’de ise bu durum T>60K’de

iyonlagsmaktadir.
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Fotoliminesans Siddeti (a.u.)
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Sekil 5.6: Katkisiz ve farkli dozlarda katkilanmig GaSe kristalleri i¢in B emisyon bandinin PL
siddetinin sicakliga bagl degisimi

Eksiton fotoliiminesansinin ince yapisinin eksiton-akseptdor kompleksinin

AE
1sinma siddetinin sicaklik degisiminden/,, ~exp"", bulunan aktivasyon enerjisinin

9-27meV civarinda oldugu ve ekilen iyonlarin dozu arttifinda ise arttig1 goriiliir. Bu

sonuclar Sekil 5.6’da verilmistir.

Saf GaSe’de genis katki bandi 6rgii kusurlarinin Vg,, Vs. vakansilerinin dahil
oldugu akseptor tiirii komplekslerle baglidir. Saf ve dozlarda katkilanmisg kristallerde
bu bandin genislik ve siddetleri hemen hemen birbirlerine yakin degerler
almaktadirlar. Sekil 5.7°de saf ve farkli dozlarda katkilanmis numunelerin 50K’de

alman PL spektrumlarindaki C emisyon bandi gosterilmistir.
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Sekil 5.2: 50K’de katkisiz ve farkli dozlarda katkilanmig GaSe kristallerinin PL spektrumlarindaki C
emisyon bandi

Orgii kusurlar1 ve politipizmden kaynaklanan hv_, ~1,5¢V’da yerlesmis ve

C olarak adlandirilan genis katki bandi saf kristallerde de goriilmektedir. 10" ve
1016iyor1/cm2 dozlarinda N* iyonlan ile katkilanmus kristallerde ise bu katki bandi
Sekil 5.1(a, b, ¢)’den goriildiigii daha belirgindir. Bu bandin PL siddetinin 10*/T’ye
bagh degisimi Sekil 5.8’de verilmistir. Bu deneysel sonuclardan alinan aktivasyon

AE
enerjisi I, ~exp*’, saf numune icin 12eV, 1014iyor1/cm2 yogunlugunda katkilanan

numune i¢in 15meV ve 10'®iyon/cm® yogunlugunda katkilanmis numune icin de

8meV civarinda bulunmustur.
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Sekil 5.3: Saf ve katkili GaSe kristallerinin C emisyon bandinin pik enerji konumlarinin PL
siddetlerinin sicakliga bagh degisimi
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

GaSe iizerine gelen hizli N™ iyonlar ¢ok aktif olduklarindan Ga atomlar ile
kimyasal reaksiyona girebilirler ve GalN tabakasi olusturabilirler. Burada iyon ekme
dozu ve enerjisine bagh radyasyon kusurlarinin olusumuna paralel olarak N, Ga ile
etkileserek GaN bilesigi olusumu gerceklesebilir. Bundan dolayr bu calismanin
baslica amaci1 GaSe iizerine gelen hizli N* iyonlarinin orgiiye dahil olmasim
saglamak ve azot atomlar1 GaSe’deki selen atomlariyla yer degistirmesi sonucu
GaSe-GaN (p-n) heteroeklemlerinin olusturulmasidir. Ayrica periyodik cetvelin V.
grubunun bir eleman1 olan N atomlar1 ¢ok elektronlu olduklarindan GaSe kristallerini

N atomlari ile katkiladigimizda n-tipi olarak elde edilebilirler.

Sonug olarak saf ve N'iyonlar ile farkli dozlarda katkilanan GaSe tabakali
kristallerinin PL spektrumlarinda 2.11eV, 2.08eV ve 1,5eV enerji degerlerinde
yerlesmis ve sirasiyla A, B ve C olarak adlandirilan ii¢ adet emisyon bandi baskindir.
Biitiin numunelerde gozlenen A bandi direkt serbest eksiton n=1 durumunun yeniden
birlesimine baglanmistir. Ayrica tim numunelerde direkt serbest eksiton pikinin
siddetinin artan sicakliga baglh olarak azaldig1 goriilmiistiir. Bununla beraber ekilen
N" iyonunun dozuna bagli olarak bu temel eksiton pikinin siddetinin azaldigi

gbzlenmistir.

B emisyon bandinin ise siddetinin artan sicaklikla azaldigi, saf ve
1014iy0n/cm2 dozunda iyon ekilen numuneler icin T>90K’de ve 1016iy0n/cm2
dozunda iyon ekilen numune icin de T>60K’de ortadan kayboldugu goriilmiistiir.
Her numunede diisiik sicakliklarda gozlenen B emisyon bandi indirekt serbest
eksitonun 1g1mali gegisine baglanmistir. Saf GaSe’nin PL spektrumunda temel
serbest eksiton pikinin hemen altinda ii¢ pik goriilmektedir. Bu piklerin enerji

konumlan hv,,,=2,11eV, hv,,,=2,07-2,08¢V ve hv,,=2,04eV olmaktadir. Bu

ince yapr direkt serbest ve indirekt serbest eksitonlarin bagli olmasindan

kaynaklantyor olabilir.
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Diisiik sicakliklarda saf ve farkli dozlarda N* iyonlar1 ekilmis numunelerde
1,5eV’da gozlenen C emisyon bandi ise eksiton-safsizlik komplekslerine

baglanmistir.

Biitiin bu calismalarin sonucunda N* iyonlar1 ekilmis GaSe numunelerinde
herhangi bir heteroeklem davranisi gozlenilemedi. Heteroeklem davranisinin
gozlenilememesi, ekilen N* iyonlarimin 6rgiiye dahil olmamalari ve uygun alt orgii
noktalarinda elektriksel olarak aktif olan oOrgii durumlarinda olmamalarina
baglanmistir. fyon ekme yoluyla katkilama sonucu kristal 6rgiisiinde meydana gelen
radyasyon zararin1 onarmak ve uygun alt orgii konumu iizerinde ekilen tiirleri
elektriksel olarak aktif konuma getirmek i¢in yiiksek sicakliklarda tavlama yapilmasi
gerekmektedir. Kristallere tavlama yapildigi takdirde N atomlarmin GaSe
orgiisiindeki Se atomlariyla yer degistirmesi saglanilabilir ve bunun sonucunda

heteroeklem davranis1 gdzlenilebilir.
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