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YARILETKEN IV-VI TABAKALI BILESIKLERDEN SnS VE SnSe’DE
OPTIK BAND KENARI OLCUMLERI

Haluk SAFAK

Seleuk Universitesi
Fen-Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Mustafa MERDAN
1997, 107 Sayfa

Jiiri: Prof. Dr. Mustafa MERDAN

Bu g¢aligma tabakali bilegiklerden olan SnS ve SnSe yaniletken
malzemelerinde, o6zellikle temel band kenan civannda optik 6zelliklerin nasil
degistiginin arastirlmasi amaciyla yapilmistir. Bu amagla, tek kristal SnS ve SnSe
yaniletken malzemeleri i{izerinde, yakin morétesi, gorintr ve yakin kirmizidtesi
spektral bolgeyi kapsayan sofurma ve yansima olgiimleri gergeklestirilmistir. Sogurma
spektrumlan ilk olarak standard yontemlerle analiz edilmis ve direkt ve indirekt gecis
enerjileri belirlenmeye galigilmigtir. Daha sonra, 6zellikle indirekt gegis enerjilerinin
tayininde stk¢a kullanilan diferansiyel yontemi yardimi ile numunelerin indirekt gegis
enerjileri ve gegige katilan fonon enerjileri belirlenmigtir. Yansima 6lgiim sonuglarn ise,
dzellikle bulk numunelerin yansima spektrumlarnmin degerlendirilmesinde yaygmn
bi¢imde kullanilan Kramers-Kronig yontemi yardim ile analiz edilmis, bu amacla elde
edilen yansima verileri bir bilgisayar programm yardim ile saysal integrasyona tabi
-tutularak sonugta numunelere ait birgok temel optik parametre, kinlma indisi,
dielektrik sabiti v.b. belirlenmigtir. Bunlara ek olarak, Kramers-Kronig dénisiimi
sonucu bulunan kinlma indisi verileri {izerinde Wemple diDomenico dispersiyon
analizi gergeklestirilmis ve numunelere ait dispersiyon parametreleri tayin edilmigtir.

Elde edilen sonuglar, her iki numune i¢in de bulunan kinlma indisi ve ilgili
diger optik sabitlerin, kutuplanmus 151k ile bulunan sonuglara genelde yakin oldugunu
ortaya koymustur. Belirlenen gecis enerji degerleri farkli kutuplanma durumlan ile
elde edilen degerlere yakin veya bunlarn bir ortalamas: seklindedir. Wemple
diDomenico dispersiyon analizi sonucu bulunan dispersiyon parametreleri ise genelde
daha kugik ¢ikmugtr ki bu, kutuplanmamig gtk kullanddifindan beklenilen bir
durumdur.

Anahtar Kelimeler : Optik 6zellikler, ortorombik IV-VI bilegikleri, tabakali
maddeler, kinlma indisi, dielektrik sabiti, dispersiyon,
Kramers-Kronig analizi.
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This study was performed to determine how optical properties of layered
semiconducting compounds, SnS and SnSe, change at the fundamental band edge.
For this purpose, on the single SnS and SnSe semiconducing materials, absorption
and reflection measurements including near ultraviolet, visible and near infrared
spectral regions were made. Firstly, absorption spectra were analyzed by means of
standard methods and it was attempted to determine the direct and indirect transition
energies. After this, by means of the differential method which has been frequently
employed especially in determining of indirect transition energies, the indirect energies
and fonon energies corresponding to these transitions were determined. Reflection
data were studied by Kramers-Kronig transformation method which has been used
quite widely in analysis of reflectance spectra of bulk materials. For this purpose, a
computer programme was constructed to integrate numerically the reflection data and
thus many basic optical parameters of these materials, e.g. refractive index, dielectric
constant, were computed. In addition, by using the refractive index results determined
by Kramers-Kronig transformation, Wemple diDomenico dispersion analysis was
performed and related dispersion parameters were obtained. ,

The results obtained for both materials were shown that, refractive index and
other related optical constants were generally near at the values of those obtained by
using polarized light in other studies. Also, the transition energies determined in this
study were either near any polarized value or might be assumed as an average of two
different ploarized values. The dispersion parameters that is obtained by Wemple
diDomenico dispersion analysis were found smaller than the polarized values. This
situation is expected because polarized light interacts with the materials more strongly
than unpolarized light does.

Key Words : Optical properties, orthorombic IV-VI compounds, layered
materials, refractive index, dielectric constant, dispersion,
Kramers-Kronig analysis.
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1. GIRIS

Tabakali maddeler bilim adamlan tarafindan uzun bir siireden ben
bilinmektedir. Ozellikle 19. yiizythn sonlanna dogru bir tabakali madde olan grafitin
kesfedilmesi ve sanayide degisik amaglarla yaygin kullanim alani bulmasinin ardindan
bu tir maddeler lzerindeki aragtrmalar hizlanarak devam etmigtir. Ancak grafit
diginda ¢ok sayida yeni tabakali maddenin kesfi ve bunlarin ilging fiziksel ve teknolojik
ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi nisbeten yeni olup, yaklasik 40-50 yilhk bir gegmige
sahiptir.

Tabakal: maddelerin en belirgin karakteristik dzellidi, kristal yapisinin dzdeg
tabakalann st tste gelmesi ile olugmasi ve bunun bir sonucu olan anizotropik
baglanma kuvvetlerine sahip olmasidir. Tabaka igerisindeki ve tabakalar arasindaki
baglanma kuvvetleri birbirinden oldukga farkhdir.

Metaller ile halojen (I, Br, Cl,...) veya halkojen (S, Se, Te) elementleri
arasinda olugan bilegiklerin birgogu tabakali yapt 6zellifi gosterir. M metal ve X
halojen veya halkojen olmak tizere, tabakali bilesikleri MX (GeS, SnSe ,...), MX;
(SnSz, MoS; ,...), MX; (FeCl;, Bil; ,...) ve MX4 (NbL) seklinde simflara ayirmak
miimkiindiir. MXs ve MX; tipi yapilarin da gozlendigi belirtilmekle birlikte bunlarla
ilgili literatiirdeki bilgi oldukga sinichdir (Merdan 1990).

MX, tipi tabakali bilesikler katilar igerisinde onemli bir grup olusturur ve
elektriksel 6zellikleri bakimindan §ok genis bir dagilim gosterirler. Periyodik tablonun
IV. grup elementlerinin V1. grup elementlerle yaptig1 bilegikler genelde yarniletken, V.
grup ile VI grup elementlerinin yaptig: bilegikler ise metal ve bazilan stiperiletkendir. .
~ Omnegin SnS,, SnSe; ve MoS, yaniletken, NbS; ve VSe, metal, NbS, 7 K in
altindaki sicakliklarda siiperiletken ve HfS, yalitkandir. Bu bilesikler teknolojide gok
degisik uygulama alanlarina sahip olup bunlara 6émek olarak, Lityum katkili TiS, ve
TiSe;’nin pillerde katot maddesi olarak kullanilmas: (Merdan 1990), SnS, ve SnSe;
nin diigiik sicakliklarda negatif 6zdiren¢ géstermeleri ve elektronik aygitlarda anahtar
olarak kullamlmalari (Chun ve ark. 1974) ve MoS, , PbLy , TS, , Cdl, gibi birgok



tabakali malzemeden kati yaglayici madde olarak yararlamimasi (Merdan 1982)
verilebilir.

Bu caliymada incelenen numunelerin ait oldugu MX tipi tabakali bilegikler
temel olarak iki grupta ele alinabilir: III-VI grup tabakali bilesikler (GaS, GaSe, InSe)
ve IV-VI grup tabakal bilesikler (GeS, GeSe, SnS ve SnSe). Bu bilegiklerin tiimii
yaniletkendir (Eymard ve Otto 1977, Schmid ve Voitchovsky 1974, Elkorashy 1989,
Valiukonis ve ark. 1983, Belenkii ve ark. 1981). Bunlardan III-VI grup bilesikler,
digerlerine gore tizerinde daha yogun ¢aligma yapilan ve 6zellikleri nispeten daha iyi
bilinen tabakali yapilardir.

IV-VI grup tabakali bilegikler bir¢ok 6zellikleri bakimindan birbirine benzer
olup, tiimii de ortorombik yapidadir (Taniguchi ve ark. 1990). Albers ve ark.
(1959,1960), SnS ve SnSe kristallerinin hazirlanmasi ve fiziksel dzellikleri ile ilgili
caliymalarinda, oda sicakliginda SnS’nin 1,08, SnSe’nin ise 0,9 eV luk bir enerji band
arah@ina sahip olduunu belirtmiglerdir. Bu ¢alismalarda ayrica, buyiitilen SnS
kristallerinin p-tipi ve tastyict yogunlugunun 10"-10"® cm™® mertebesinde oldugu da
ifade edilmiy, elektriksel ve optik ozelliklerin sicaklik degisimi incelenerek, mobilitenin
sicakliga T seklinde bagh oldugu ileri siiriilmigtiir. SnS ve SnSe ile ilgili ilk kapsamlt
aragtirmalardan birisi olan bu ¢aligmalardan sonra, sé6z konusu numuneler tizerindeki
gerek deneysel gerekse teorik aragtirmalar artarak devam etmistir. Enerji band kenar
yakininda gergeklestirilen optik sogurma olgiimleri bu iki malzemenin de indirekt
enerji arahigina sahip oldugunu ve bu enerji arahmin temel kristal eksenlerine gore
farklihk gosterdigini ortaya koymugtur (Parenteau ve Carlone 1989, Lambros ve ark.
1973). Band araligz enerjilerinde gozlenen bu anizotropi hemen hemen tiim fiziksel

ozelliklerde kendisini gésterir.

Tabakali bilesiklerin optik 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla, sofurma ve
gegirgenlik olgiimlerinin yanisira yansima élgiimleri de yaygin bigimde kullamilir. Bir
kati maddeden yansiyan isigin gerek dogrudan gerekse dolayll olarak o maddenin
birtakim optik parametrelerine bagh oldugu bilinmektedir. Dolayistyla bu yansima
verilerinin uygun sekilde analizi, malzeme ile ilgili optik &zelliklerin 6nemli bir
kismmm ortaya gikarilmasma imkan saglar. Yansima verilerinin analizinde en yaygin

bicimde kullamlan yontemlerin baginda Kramers-Kronig doniisiimii gelmektedir



(Roessler 1965 ve 1966). Bu yontem, kompleks bigimde ifade edilen optik
parametrelerin (kinlma indisi, dielektrik sabiti,...) reel veya sanal kisimlarindan
herhangi birinin bilinmesi durumunda digerinin birtakim sayisal integrasyon teknikleri
yardimi ile hesaplanmasina dayanir ve hem mordtesi bolge (Valiukonis ve ark. 1983),
hem de kirmiziGtesi ve uzak kirmizidtesi bolge (Chamberlain ve ark. 1976) igin
uygulanabilir. Bu yontem diginda birtakim geometrik optik yontemler, girigim
yontemi, prizma yontemi ve egri uydurma teknikleri de sikga kullamlmaktadir (Moss
1968, Elkorashy 1986 ve 1989).

Tabakali ortorombik bilesiklerin elektronik band yapisinin belirlenmesine
yonelik teorik ¢alismalar, bu malzemelerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin daha iy1
anlagilmast ve yorumlanmasi agisindan 6nemli bir yere sahiptir. IV-VI ortorombik
bilegikleri igin atomik psedopotansiyeller- Ciucci ve ark. (1978) tarafindan
hesaplanmustir. Elektronik band yap1 hesaplamalan ise, SnS igin Parke ve Srivastava
(1980), SnSe i¢inse Car ve ark. (1978) tarafindan gergeklestirilmistir.

Tabakali kristaller tizerinde yapilan optik olglimlerim onemli bir kismi, bu
malzemelerin gosterdigi yiiksek anizotropi nedeniyle, temel kristal eksenleri goz
ontine alinarak, kutuplanmis 1k yardimi ile gergeklestirilmigtir. Bu g¢aligmada ise
tabakah SnS ve SnSe tek kristalleri tizerindeki optik Slgtimler kutuplanmamus 151k ile
ve sadece € eksenine dik ditzlem tizerinde (ki bu diizlem, tabakah malzemelerin bir
cogunda tabakalarn kolay ayngma diizlemidir) gergeklestirildi. Dolaystyla bu ¢aligma
ile daha ¢ok, bu tip yapilarda, kutuplanmamis 15tk altinda optik zelliklerin nasil
degistifinin belirlenmesi ve bu konuda daha once gergeklestirilen az sayidak:
calismaya bir katki saglanmas: amaglanmgtir.



2. TABAKALI IV-VI BILESIKLERI

IV-VI grubu bilegik yaniletkenleni igerisinde en fazla ilgi toplayan ve tizerinde
en yofun caligma yapilanlan PbS, PbSe, PbTe, SnTe ve GeTe bilesikleridir. Bu
bilegiklerin gesitli optik sistemlerde detektor malzemesi olarak kullanilabileceklerinin
anlagilmasi, bunlara olan ilgiyi artirmig ve sonugta gerek optik gerekse elektriksel
ozellikleri hakkinda ¢ok genis bilgi birikiminin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
Diger taraftan, IV-VI grubu bilesik yaniletkenlerin bir diger sinifin1 olugturan SnS,
SnSe, GeS ve GeSe, muhtemelen tek kristal olarak biiyiitiilmelerinin nisbeten daha
zor olmas: nedeniyle, PbS ve es grubu bilesiklere gore daha gozden uzak kalmis ve
tizerlerinde daha az galiyma yapilmigtir. Ancak ozellikle son 10-15 yildir, gerek bu
 tabakalt yapilanin tek kristal halinde biyutiilmesi i¢in degisik tekniklerin geligtirilmesi,
gerekse bunlarin oldukga ilging anizotropik o6zelliklerinin ortaya ¢ikanlmast bu
malzemelere olan ilgiyi artirmugtir. Bu ¢aligmada incelenen numuneler tek kristal SnS
ve SnSe bilegikleri oIdungdan daha ¢ok bu malzemeler iizerinde durulacaktir. Ancak
aym kristal yapiya sahip GeS ve GeSe bilegiklerinin de birgok noktada SnS ve SnSe
bilegikleri ile benzer mekanik, optik ve elektriksel 6zelliklere sahip oldugunun
belirtilmesinde yarar vardir.

2.1. Kristal Yapis1

Tabakali IV-VI bilesiklerinin tiimii ortorombik kristal yapida olup D% uzay
grubuna aittirler. Orgii parametreleri SnS igin, 2=4.33, b=3.98 ve c=11.18 A ve SnSe
icin a=4,46, b=4,19 ve c=11,57 A dir (Chandrasekhar ve ark. 1976). Birim hiicre dort
molekiil (8 atom) ig:erif ve bu atomlar, + (u,1/4,v) ve + (1/2-u,1/4,1/2+v) konumlanna
yerlesmislerdir. Buradaki u ve v degerleri SnS igin, u(Sn)=0,115, v(Sn)=0,118,
u(8)=0,478, v(S)=-0,150 (Parke ve Srivastava 1980) ve SnSe igin, u(Sn)=0,103,
v(Sn)=0,118, u(Se)=0,479 ve v(Se)= -0,145 dir (Car ve ark. 1978). Bu bilesiklerin
sahip oldugu ortorombik kristal yapt Sekil 2.1 de gosterilmigtir.
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Sekil 2.1. Ortorombik IV-VI bilesiklerinin kristal yapist (Kulibekov 1994).

Kristal yapi, Sn ve S (veya Se) atomlanindan olusan ¢ift tabakalarin dist Giste
gelmesi ile olugur ve bu tabakalar ¢ eksenine diktir. Her birim hiicrede bu sekilde iki
komgu ¢ift tabaka vardir. Her bir ¢ift tabaka igerisinde yer alan her atom alt: diger tip
komsu atom ile gevrelenmis olup, bunlann {igii en yakin, diger ti¢ii ise ikinci en yakin
komsu atomlardir. En yakin komsu atomlarin bag uzunluklan birbirine yaklagik esit
olup 2,6 A mertebesindedir. ikinci en yakin komsu atomlarm ikisi 3.27 A uzaklikta,
digeri ise 3,39 A uzakliktadir. Bu en son atom dier ¢ift tabaka igerisinde yer alir ve
cift tabakalar arasindaki baglanmayr saglar. Tabaka igerisindeki baglanma giicli
kovalent baglanma olup, Sekil 2. 2 de de goriildiigi gibi bekseni boyunca zik zak
seklinde ilerler. Tabakalar arasindaki baglanma ise daha zayif Van der Waals tipi
baglanmadir.
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Sekil 2.2. Ortorombik bilesiklerde tabakalarin baglanma yapist (Taniguchi ve ark. 1990);

SnS (ve SnSe) kristalleri igin Brillouin bélgesi Sekil 2.3 te gdsterilmigtir.
Sekildeki x, y ve z dogrultulari sirast ile €, b ve 3 eksenlerine kargihk gelmektedir.

SnS kristal yapisinda birim hiicrede dort SnS molekiilii bulundugu g6z oniine
alimrsa, Sn atomunun dort valans elektronu (5s25p2) ve S atomunun alti valans
elektronu (3sz3p4), her birim hiicre i¢in toplam 40 valans elektronuna kargilik gelir ki
bu da 20 iggal edilmis band demektir (ayn: durum SnSe igin de gegerli olup, burada Se
‘nin 4s24p4 valans elektronlan s6z konusudur). Eger tabakalar arasi baglanma ihmal
edilecek olursa, SnS (ve SnSe) kristali iki boyutlu bir yap1 olarak g6z 6niine alnabilir
ve bu durumda uzay grubu D)} degil, C, olur. Iki boyutlu tabaka simetrisi s6z
konusu oldugunda, enerji diizeyleri arasinda 6nemli lgiide yozlagma ortaya ¢ikar. Bu
yozlagma, tabakalar arasindaki ¢iftlenimin isin i¢ine katilmas: ile tamamen olmasa da
Onemli 6lgiide ortadan kaybolmaktadir. Bu durumda, iki boyutlu tabakali yap1 igin
belirlenen modlar, kirmizitesi aktif ve Raman aktif modlara ayngir. Bu aynsma
yardimu ile, tabakalar arast ve tabaka igi kuvvetlerin orani hakkinda bir fikir edinmek
miimkiin olmaktadir (Chandrasekhar 1976).
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Sekil 2.3. Ortorombik I'V-VI bilegiklerin kristal yapisina ait Brillouin bolgesi.

SnS kristalinin, Parke ve Srivastava tarafindan (1980) teorik olarak hesaplanan
valans band yapisi Sekil 2.4 te goriilmektedir. Sekilde, Brillouin bélgesinin sadece
I'YCS, IT'XDS ve I'Z kenarlann boyunca hesaplanan band yapisi verilmigtir. Enerji
degerleri valans band maksimumuna goredir. Sekilde goérildigia gibi, I'XDS simetri
cizgisi boyunca yiiksek bir yozlagma (dejenerelik) s6z konusudur. Diger taraftan,
yukanida da isaret edildigi gibi teorik olarak olusmasi beklenen 20 iggal edilmis band,
ozellikle 'AY ve I'AZ simetri kenarlan boyunca ¢ok agik sekilde gériilmektedir.

SnSe’nin elektronik band yapisi ise, Car ve ark. (1976) tarafindan, Brillouin
bolgesinin tiim simetri ¢izgileri boyunca hesaplanmigtir. Sekil 2.5. te gosterilen bu
band yapisinda, sadece valans degil, aym zamanda iletim bandlart da verilmis olup,
enegjiler Rydberg (13.6 eV) cinsindendir. Bu band yapisinda hemen goze carpan
durum, SnS’de oldugu gibi, baz1 simetri ¢izgileri boyunca ortaya ¢ikan yiiksek
yozlagmadir. SnS’nin valans band yapisinda I'’XDSsimetri ¢izgisi boyunca gozlenen
bu durum SnSe’de ok daha belirgin olup, ozellikle SIR kenart boyunca her bir
bandm dort banddan olustugu gok yiiksek bir yozlagma séz konusudur. Isgal edilmis
20 bandin timiniin gorillebildii simetri ¢izgisi ise sadece, (b) de verilen ZAT
dogrultusudur ve diger tiim dogrultularda az veya ¢ok bir yozlagma s6z konusudur.
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Sekil 2.4. SnS icin valans band yapist (Parke ve Srivastava 1980). ITXDS simetri gizgisi
beyunca gbriilen yiiksek dejenerelik durumu dikkat gekicidir. Enetji ekseni
asagaya dogru dlgeklenmigtir.
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Sekil 2.5, SnSe igin elektronik band yapis: (Car ve ark. 1978). Enerjiler (a) B,H A, 2,C.AA

ve (b) D,G,F,E,H,C,I simetri gizgileri boyunca hesaplanmmgtir. Enerji Rydberg
birimindedir. SnS igin gozlenen dejenerelik burada &zellikle SIR simetri kenart

boyunca daha belirgindir.
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2.2. Optik Ozellikleri

SnS ve SnSe’nin her ikisi de indirekt band aralikh yamiletkendir. Bu iki
malzeme Gizerinde, 6zellikle son yirmi yil igerisinde, gerek optik band kenan civarinda,
gerekse uzak kirmuizi 6tesi bolgede optik davramiglarimin belirlenmesine yonelik gok
sayida ¢aligma yapilmg olup, bu galigmalar genellikle kutuplanmis 15ik kullanlarak
temel kristal eksenlerinde gergeklestirilmigtir.

IV-VI tabakal bilesiklerin sofurma spektrumlarmin karakteristik ozelligi,
temel band kenani civarinda karmagik bir spektral bagimlilk gostermesi ve farkl
kutuplanma durumlarina gére anizotropik olmasidir. Bu durum farkh optik sogurma

siireglerinin varhiina isaret eder (Valiukonis ve ark. 1986, Guseinova ve ark. 1985).

SnS ve SnSe nin optik sogurma spektrumlan kiigiik enerjilerde, gok yavas
degisen uzun bir kuyrua sahip olup bu kuyruk, bazi arastirmaciar tarafindan,
numune yilizeyindeki kusurlardan kaynaklanan yansima kayiplanina (Parenteau ve
Carlone 1989) veya malzemenin tabakali yapisindan kaynaklanan i¢ foton sagilmasmna
(Elkorashy 1988) baglanmugtir. Malzemelerin sogurma kenari indirekt gegisler
tarafindan olusturulur, ancak band kenart yakmmnda direkt gegisler de gozlenmistir.
Her iki malzemenin de indirekt band arali1 1 ev mertebesinde olup, kutuplanmamus
151k ile gergeklegtirilen ilk optik sogurma deneylerinden (Albers ve ark. 1961), SnS nin
E~1,08 eV ve SnSe’nin E;~0,90 eV civarinda bir band araligma sahip oldugu
bilinmektedir. Bu malzemelerin tabakali yapida olmasi nedeniyle, birgok fiziksel
ozelliginde oldugu gibi gegis enerjilerinde de anizotropi séz konusudur. Dolayisi ile
kutuplanmug 15ikla degisik kristal eksenlerinde gergeklestirilen optik olgimlerde farkl
gegis enerjileri bulunmugtur. Bu malzemelerin sogurma kenarim bir tek optik gegis ile
agiklamak miimkiin degildir. Indirekt band aralikh olmalan nedeniyle ilk optik gegisler
her dogrultu igin de izinli indirekt gegiglerdir. Bu temel indirekt gecisin yaninda, buna
yakin enerjilerde ikinci indirekt gegisler ve birtakim direkt gegigler de igin igine
girmektedir. Tiim bu gegislerin belirlenmesi amaciyla gergeklegtirilen optik 6lgiimler
genelde uyum igerisinde olup, Cizelge 2.1 de bu sonuglara iliskin bazi 6rnekler
verilmigtir. Sekil 2.6 da ise, SnS igin oda sicakhgnda sofurma katsayismimn spektral
degisimini gosteren tipik bir egri goriilmektedir.



Cizelge 2.1. SnS ve SnSe igin, degisik aragtirmacilar tarafindan bulunan indirekt ve

direkt gegis enerjileri. i=indirekt, d=direkt gegislere, a=E//@ ve b=E// b
kutuplanms 11kla yapilan &lgiimlere karsihk gelmektedir. Tiim Sl¢imler

oda sicakh@1 degerleridir.

Malzeme Enerji (eV) Kutuplanma Gegis Kaynak
1,076 a i I
1,049 b i 6))
1,296 b d ¢
1,300 a d 2)
1,300 b d 3)
1,590 b d (¥))
1,600 a d 3)
1,910 b d )
2,355 a d Q)

SnS 2,355 b d )
2,820 a d Q)
2,800 b d ¢))]

3,560 b d (¥)]
3,700 a d )
4,150 a d 2)
4,360 b d 2)
4,410 a d )
4,640 b d )
4,720 a d 3]
0,898 a i 0
0,903 b i (¢)]
0,910 a i 4
1,010 a i 4
1,047 b d n
1,050 b d 5)
1,236 a d @
1,238 a d )
1,240 a d &)
1,380 a d (5)

SnSe 1,650 a d (&)
1,870 a d 3)
1,880 b d (5)
2,210 b d 5)
2,440 a d (&)
2,510 b d )
3,060 a d 5)
3,100 b d &)
3,550 b d 5)
3,880 a d *)
3,910 b d )

1-Parenteau ve Carlone 1989, 2-Lukes ve ark. 1983, 3-Valiukonis ve ark. 1986,
4-Lukes ve ark. 1986, 5-Valiukonis ve ark. 1984,
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Sekil 2.6. SnS icin oda sicakliginda sogurma katsayisinin dalgaboyu ile degisimi (Lambros
ve ark. 1973). :

SnS ve SnSe bilegiklerinde gegis enerjileri, artan basing ve sicaklikla lineer
olarak azalir. Bu davraniy hemen hemen tiim tabakali ve molekiiler kristallerde
gozlenen ortak bir durumdur. Cizelge 2.2 de, her iki bilesik i¢in elektronik gegigler
{izerine sicaklik ve basincin etkisini tamimlayan sicaklik ve basing katsayilart verilmigtir.

Cizelge 2.2. SnS ve SnSe de elektronik gegiglerin sicaklik ve basing katsayilari.

Malzeme Enerji(eV) Kutuplanma  dE/dT (meV/K) dE/dP (meV/kbar) Kaynak

1,300 b Ll -1,3 (¢3)]
1,142 a -4,05 2)
1,095 b L -4,37 (¢))]
SnS 1,076 a -0,24 -5,6 €))
1,600 a .. -8,3 3)
1,049 b -0,36 -6,0 3)
1,296 b 0,56 -7,3 3)_
0,948 a 05¢ .. @
0,902 b 046 0 .. “@
0,898 a -0,32 -5,2 3)
SnSe 1,238 a -0,43 -3,6 3)
0,903 b -0,29 -8,9 3)
1,047 b -0,43 -11,2 3)
0,932 a 043 L (5)
1,010 a 054 ... &)

1-Valiukonis ve ark. 1986, 2-Lambros ve ark. 1973, 3-Parenteau ve Carlone 1989,
4-Elkorashy 1989, S-Lukes ve ark. 1986.
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IV-VI tabakali ortorombik bilegikler iizerinde gergeklestirilen kirmuziGtesi
yansima ve Raman sagilma deneyleri (Chamberlain ve ark. 1976, Chandrasekhar ve
ark. 1977, Wiley ve ark. 1975, Siapkas ve ark. 1976), bu malzemelerdeki fonon
frekanslarmin ve dielektrik sabitlerin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir. D,, nokta
grubuna ait olan bu tip yapilar igin, grup teori analizlerinden elde edilen simetri tiirleri
(fonon modlan ) ve se¢im kurallan Cizelge 2.3 te verilmigtir. Eger kristal iki boyutlu
tabakalar seklinde g6z oniine alinir ve bu tabakalar arasindaki etkilesme ihmal edilirse,
kristalin ait oldugu nokta grup C,, olacaktir ve bu nokta gruba ait simetri tiirleri
¢izelgenin ilk siitununda yer almaktadir. Tabakalar arasi etkilesme isin igine
katildiginda bu simetri tiirlerinde yarilmalar meydana gelir ve kristalin ait oldugu nokta
grup D,, olur. Bu nokta gruba ait tiirler ise ikinci siitunda gorilmektedir.

Ug boyutlu D,, nokta grubuna iligkin faktér grup analizi, bu nokta grubu igin
tcl akustik, 21 i ise optik fonon modu olmak {izere 24 titresim modu olmasi
gerektigini 6ngoriir (birim hiicrede 8 atom bulundugundan, ii¢ boyutta bu, 24 titregim
moduna karsihk gelir). 21 optik fonondan 2 si inaktif, 7 si infrared aktif ve 12 si
Raman aktiftir. Infrared aktif modlar malzemenin kirmizitesi yansima spektrumundan
belirlenebilir.

Cizelge 2.3. Tabakal1 simetri grubu C,,, ve ii¢ boyutlu nokta grubu D, i¢in fonon modlart
ve bunlara kargilik gelen IR ve Raman segim kurallari.

Tabaka Kristal . Secim Kurallar
Simetrisi Simetrisi Infrared Raman
3A 3Ag cosonee (aa),(bb),(cc)
3B1u Ella e
2A, ZBig e ((29)]
2A, Inaktif R
3B, 3By R (ac)
3B3u E/fc ceessee
1B, 1Bsg - (ab)
1Bz, Elb e
1A,1B,1B, By e (ab)
(Oteleme) Bz e (ac)
1, e (aa),(bb),(cc)

1B1u, 1B2u, 1B3,_‘ Oteleme ..... ..
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Sekil 2.7 de SnSe i¢in, Chandrasekhar ve ark. (1976) tarafindan alnan
yansima spektrumlan verilmigtir. Sekilde gorildigu gibi her ¢ kutuplanma
dogrultusu igin yansima egrilerinde gozlenen pik sayisi, grup-teori analizlerinden elde
edilen fonon mod sayis1 ve se¢im kurallari ile uyum igerisindedir. Raman aktif modlar
ise degisik sagilma geometrilerinde alinan Raman spektrumlarindan bulunur. Sekil 2.8
de, SnS igin aym arastirmacilar tarafindan alinan Raman spektrumlan verilmis olup,
gozlenen pik saywst ile grup teori analizi sonuglan arasinda yine aym uyum
goriilmektedir.

E/a

SnSe

E//b

S0 -

0 100 200 300 400
V(em™)

Sekil 2.7. SnSe igin oda sicaklif1 yansima spektrumu.
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B3g
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208 a(beya
70
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Raman Kaymast (cm1)

Sekil 2.8. SnS igin farkly sagilma geometrilerinde elde edilen, oda sicaklifi Raman
spektrumlary. x(yz)X gosterimi sirasiyla, uyarict 1g1gin mumuneye geime
dogrultusuny, gelen ve sagilan 11 kutuplanma diizlemini ve sagilan
1515 dogrultusunu gostermekiedir.

KirmuziStesi yansima ve Raman spektrumlarmdan elde edilen bir diger dnemli
bilgi, tabaka i¢i ve tabakalar arast kuvvet sabitlerinin oramdur. Cizelge 2.3 e ik
situnda goriilen tabaka ételeme modlan (A, , B; ve B;), tabakalar arast ¢iftlenimin goz
ontine alinmast (ve ¢ boyutlu kristal simetrisi durumuna gegilmesi) ile A, , B,; ve By,
Raman aktif modlarma ve B, , By ve Bs, infrared aktif modlarna ayrimaktadir.
Cizelgede gorilen Raman-aktif ve infrared aktif dubletler arasmdaki yanimalar,
tabakalar arast kuvvetlerin siddetinin bir dlgiistidir. Uygun bir dinamik model yardim
ile Raman ve infrared mod frekanslan kullamilarak, tabaka i¢i ve tabakalar aras: kuvvet
sabitlerinin birbirine oramm bulmak mimkindir. Cizelge 2.4 te IV-VI ortorombik
tabakali bilegikleri igin belirlenmis kuvvet sabitleri oranlan verilmektedir. Gorildigi
gibi farkh dogrultularda oldukga farklt kuvvet oranlar s6z konusudur.

SnS ve SnSe tek kristallerinde, gegirgenlik bolgesinde (band arah@ndan daha
kigiik enerjilerde) cift kinlma (birefringence) gozlenmis olup, kinlma indisinin bu
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bolgedeki degigimi dogrultuya gore farkhilik gosterir. Sekil 2.9 da, SnS i¢in iki farkh
dogrultuda, Elkorashy (1988) tarafindan gerceklestirilen kinlma indisi 6l¢timleri
verilmigtir. Sekilde gorildiigii gibi n, > n, olup, bu iki kirdma indisi kiigiik enerjilere
dogru gidildikge birbirine yaklagmaktadir. Elkorashy, bu iki egrinin E=0 da, n,= 3.523
degerinde bulugtuklarini belirtmigtir. Aym ¢ift kirilma SnSe 191n de gozlenmis olmakla
birlikte bu malzeme igin, kinlma indislerinin birbirine yakinsadig:r gorilmemigtir
(Elkorashy 1989). GeS i¢in gozlenen ¢ift kinlma durumunda ise yakinsama yiiksek
enerjilere dogru gidildikge gergeklesmektedir (Elkorashy 1989).

Cizelge 2.4. IV-VI Ortorombik tabakali bilesikler i¢in tabaka ici / tabakalar aras1 kuvvet
sabitleri oranlan. k tabaka i¢i, g ise tabakalar arasi kuvvet sabitlerini géster-

mektedir,
El/a Eib E/lc
(L[] k/q) k/q)
GeS 29+4 1342 142
GeSe 2344 1542 1642
SnS T 3145 941 1042
SnSe 2144 7=

0.5 ) 1.0 Enerji (eV) 15

Sekil 2.9. SnS icin @ ve 5 eksenlerinde kirilma indisinin spektral degisimi. Egriden de
goriildigi gibi SnS de yiiksek bir ¢ift kincilik s6z konusudur. Foton enerjisi
arttik¢a, farkli dogrultulardaki kirilma indisleri arasindaki fark bityiimektedir.
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2.3. Elektriksel Ozellikleri

SnS ve SnSe tabakali bilegiklerin elektriksel 6zellikleri, bu malzemelerin
buyutildikleri yonteme (ve dolaysiyla tek kristal veya ince film olmasma)' onemli
olgiide bagl oldugu gibi, tabakall bilegiklerin hemen tiim ozelliklerinde gozlenen
anizotropiklide de sahiptir. Tek kristal SnS Uzerinde Albers ve ark. (1960,1962)
tarafindan gergeklestirilen elektriksel olgiimlerde, SnS’nin genellikle p-tipinde
kristallestigi ve tagiyic1 yogunlugunun oda sicakhifinda 107-10" cm” mertebesinde
oldugu belirtilmigtir. Bu tespit daha sonraki yillarda gerceklestirilen birgok galigma ile
dogrulanmig olup, p-tipinde kristallesme (veya biiyiime) eZilimi hem tek kristal SnSe
de (Chun ve ark. 1974, Yu ve ark. 1981), hem de degisik yontemlerle biiyiitiilen ince
film malzemelerde de (Subba ve Chaudhuri 1986, Quan 1984, Singh 1991, Singh ve
Bedi 1990) gézlenmigtir. Bu egilim, biiyiitme esnasinda olugan stokiyometriden sapma
durumu ile iligkili olup gelecek kesimde ele alinacaktir.

SnS ve SnSe tek kristallerinde desik mobilitesinin  sicakbikla deSigimi
incelendiginde, mobilitenin - sicaklia ters orantili sekilde bagh oldufu ve sicaklik
arttikga mobilitenin ¢ok daha hizh bigimde azaldigi gérilmektedir. Albers ve ark.’nin
(1962), SnS, SnSe ve karigik SnS,sSe,s kristalleri iizerinde gergeklestirdikleri mobilite
Olgimleri, Sekil 2.10 da verilmig olup, aragtrmacilar, 200 K in iizerindeki
sicakliklarda, mobilitenin T geklinde degistigini belirtmiglerdir. 200 K in altindaki
sicakliklarda deBisim nisbeten daha yavastir. Benzer sonuglar, Yu ve ark. (1981)
tarafindan, SnSe tek kristalleri igin de ortaya konmus olup bu aragtumacilar,
mobilitenin T<130 K igin T'° ve T>130 K i¢in T™ bigiminde degistigini ifade
etmiglerdir. Mobilitenin sicaklikla bu sekilde azalmasi, tiim sicaklik boélgesinde ve
ozellikle yiiksek sicakliklarda (T>130 K) orgii sagilmasinin Baskm oldugunu gosterir.
Distik sicakliklardaki daha yavag degisim ise, sicaklik kiigiildiikkge orgii sagilmasmin
oneminin azaldifina ve daha ¢ok safsizhik sagilmalaninin 6nemli hale geldigine isaret
etmektedir.

Albers ve ark. (1962), ¢ eksenine dik desik mobilitesinin oda sicakligi
degerlerini, SnS i¢in 90 ve SnSe i¢in 115 ecm’/V.s olarak verdiler. Bu p, mobilite
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degeri asinda @ ve b eksenlerine paralel p, ve u, mobilitelerinin bir geometrik
ortalamast olup, aragtirmacilar y, ile p, arasinda da yaklagtk %35 kadar bir fark
oldugunu (u,>u, ) ifade etmiglerdir. Diger taraftan € eksenine paralel mobilite degeri,
u,, ise her iki malzeme igin de u, degerinin yaklagik beste biri kadardur.

u, ile w, arasindaki bu énemli fark, ilgili eksenlere kargihk gelen desik etkin
kiitleleri arasmdaki farklihktan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi mobilite etkin
kiitleye, 1, = 7,/ m; bigiminde baghdir. € eksenine paralel etkin kiitle m,, =m, iken,
¢ eksenine dik diizlem igerisinde degik etkin kiitlesi m| =0.2m, dur.

Tek kristal SnS ve SnSe de tastyict yogunlugunun sicakhkla degigimi oldukga
yavagtir ve sicaklik arttikga ¢ok az artar. Diger taraftan iletkenlikte sicaklifa exp(1/T)
bigiminde bir baghlik gorilmektedir. Sekil 2.11 de, SnSe tek kristali i¢in Yu ve ark.
(1981) tarafindan gergeklestirilen tagiyict yogunlugu ve iletkenlik Slgimleri verilmigtir.
Sekilden de gorildiigi gibi tagtyict yogunlugu tiim 6lgiim arahi® boyunca ¢ok az
degismektedir.

10007
By 700}

2
cm“/Vs
( ) 500}

300t

200}

100}
70}
s0}

30t

=0 100 . 200 300 500
T X

Sekil 2.10 SnS, SnSe ve SnS,,Se  tek kristallerinde, C eksenine dik
desik mobilitesinin (4 ) sicaklikla degigimi (Albers ve ark. 1962).
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Sekil 2.11 SnSe tek kristalinde tagtyict yogunlugu ve iletkenligin 1/T ile
degisimi (Yu ve ark. 1981).

Bulk numunelerde goriilen iletkenligin sicaklikla bu gekilde tstel degisimi,
degisik yontemlerle biiyiitiilen ince film malzemelerde de kargimiza gikmaktadir. Quan
(1984), buharlagtirma ile elde edilen SnSe ince filmler ve Singh ve Bedi (1990), hot-
wall-epitaksi yontemi ile biiyiitilen SnSe ince filmler iizerinde gergeklestirdikleri
elektriksel 6lgiimlerde, bu ﬁlmlerde Ozdirencin,

p=p, exp(E, /KT)
bigiminde degistifini belirtmiglerdir. Burada E,, 6zdireng aktivasyon enetjisi olarak
adlandinlan bir sabit olup, her iki yontemle biyitilen ince filmler igin de 0,2 eV

mertebesindedir. Bu aragtirmacilar aymi formdaki sicaklikla degisim ifadesinin, hem
mobilite hem de tagtyic: yogunlugu icin gegerli oldugunu ifade etmiglerdir.
Yariletkenler iizerinde gergeklestirilen fotoiletkenlik olgiimleri, bu malze-
melerdeki elektronik gegciglerin ve safsizlik diizeylerinin belirlenmesi, dolayisiyla
elektronik band yapisiin daha iyi anlagiimasi agisindan oldukga yararhdir. Merdan
tarafindan (1977), p ve n tipi SnS tek kristalleri tizerinde gergeklegtirilen fotoiletkenlik
Olgtimlerinde, p-SnS i¢in oda sicakhifinda, 1,13+0,02 eV luk bir indirekt band enerjisi
ve 1,43140,02 eV luk bir direkt band enerjisi belirlenmis olup, bu degerler, optik
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sogurma Olgiimlerinden elde edilen degerler ile olduk¢a Miyi bir uyum i¢indedir. n-SnS
i¢in de bu degerlere yakin sonuglar bulunmugtur. Band araligimin altindaki enerjilerde
gergeklestirilen fotoiletkenlik 6lgiimlerinde de birtakim pikler goézlenmis olup, bu
pikler safsizliklardan kaynaklanan gegislere baglanmigtir. (Bu safsizliklar, kristal
buyiitma esnasinda olusan Sn bogluklart veya kontak iglemi swrasinda kontak
malzemesinin numuneye difiizyonundan kaynaklanan safsizliklar olabilir.)

Kati maddeler iizerinde gergeklestirilecek elektriksel Olglimler, optik
olgiimlerin tersine, madde ile dogrudan temast ve genellikle bir elektriksel kontak
islemini gerektirir. Bu kontagin kendisi ise bagh bagina ayn bir fiziksel olaydir ve
oleim sonuglan Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Birgok durumda malzemeye
gergeklestirililecek kontagin omik olmas: (ihmal edilebilir bir dirence ve ¢ok kiigiik bir
guriltilye sahip olmasi, dogrultucu olmamas: ve mekanik olarak giiglii -olmas1 v.b.)
istenir. Bu sartlan optimum diizeyde saglayacak uygun bir kontak malzemesi bulmak
ve bu malzemeyi ilgili maddeye istenilen bigimde kontak yapmak, 6zellikle yariletken
malzemeler s6z konusu oldugunda, olduk¢a Génemli bir problem olarak karsgimiza
¢ikmaktadir. Merdan (1977) bu amagla, tek kristal SnS iizerine gergeklestirilebilecek
ideal kontak malzemelerini ve degisik yontemleri aragtirmig ve p-SnS igin, vakum
altinda 250 °C de indiyum alagim kontagm, n-SnS iginse aym kogullarda kurgun
 alagimli kontagm en iyi sonug verdigini belirtmigtir.

2.4, Metaliirjik Ozellikler

Tabakali maddeler, genellikle ¢ eksenine dik tek veya ¢ift kath katmanlann Gst
uste gelmesi ile olugan ve tim fiziksel ozelliklerinde yiiksek bir anizotropinin
gozlendigi, iki ve iig-boyutlu malzeme kavrami arasinda bir ara- durum olarak
nitelendirilebilecek yapilardir. Daha once de belirtildigi gibi, tabaka igerisindeki
atomlar arasi baglar siki bag (kovalent veya iyonik), tabakalar arast baglar ise
genellikle van der Waals tipinde zayif baglardir.

Tabakali maddelerin fiziksel 6zellikleri, temelde bu malzemelerin gosterdigi
anizotropiye bagh olmakla birlikte, gerek dislokasyonlar ve degisik kristal kusurlar,
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gerekse bilesen stokiyometrisindeki bozulmalar gibi faktorler de 6nemli etkilere
sahiptir. '

Sekil 2.12 (a) da, IV-VI bilesiklerinden SnSe kristalinin tabakali yapis:
goriilmektedir. Fotograf, € eksenine dik perspektiften cekilmis olup, tabakalarn
yerlesimi oldukga diizgiin ve agiktir. Sekilde'gbrﬁlen tabakalann kalinhig 7-10 um
mertebesindedir (Merdan 1982). Sekil 2.12 (b} ise, ayns tabakali yapmin daha aynintils
olarak ¢ekilmig bir bagka goruntisiidiir. Burada tabakalar daha net ve agk olarak
goriiimektedir.

(@)
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®

Sekil 2.12 (a) SnSe kristalinde tabakali yapinin € eksenine dik goriintigd,
(b) ayn1 yaptnun bagka bir goriniisii (Merdan 1982).

Bu tip bir tabaka yerlesimi yaninda, bu ince tabakalardan birkagimin (genellikle
5-9 tanesinin) biraraya gelerek daha kalin tabakalar olusturduklan da gozlenmigtir. Bu
kalin tabakalarin kalinhig: igerdikleri daha ince alt tabakalanin sayisina baghdir. Cesitli
numuneler tzerinde yapian 6lgiimlerde bu tabakalann kalmlimin 35-85 pum
mertebesinde oldugu goriilmistir (Merdan 1982). Sekil 2.13 te SnSe kristalinde, 5-9
aras: ince tabaka igeren daha kalin tabakalar gorilmektedir.

Mikemmel bir periyodik orgiide, herhangi bir nedenle periyodikliin
bozulmasi, 6fgﬁ kusuru veya kristal kusuru olarak bilinir, Diizenli yapilarda ¢ok
degisik tiirde kristal kusurlani olugabilir. Bunlann bir kismu kristal biyitme
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asamasinda, diger bir kism ise daha sonra, degisik bir takim dis etkenler sonucu
meydana gelebilir. Kristal yap1 iizerindeki etkileri bakimindan bu kusurlart suuflara
ayirmak mimkiindir. Bunlar arasinda, mitkkemmel bir periyodik kristalde en sik
goriilen kusurlar dislokasyon tiirti kusurlar, kayma ve gatlaklar ile ikiz tegekkiilii olup,
bunun yaninda daha mikroskobik kusurlar olan 6rgii bosluklar veya fazlalik atomlar,
yabanci atomlar, ara konum atomlan gibi safsiziik tiirii kusurlar da gorilebilir. Bu
kusurlarin herbirinin kristalin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisi farklidir.

Tabakali bilesiklerde dislokasyon tirii kusurlar oldukga yaygmn bigimde
goriilmektedir. Bu tip dislokasyonlar, tek kristalin eldé edilmesine kadar uygulanan
islemlerin hemen her agamasinda ortaya ¢ikabilir. Ornegin kristal bityiitme esnasinda,
bilegenlerin stokiyometriklifinin saglanamamasi ve yabanci atomlann artilamamasi
sonucu olugabilecegi gibi, Bridgman-Stoackberger yontemiyle kristal biiyiitme
igleminde, kristallesme sirasinda sogutma hizinin biiytik olmasy, biiytitme tohumunda
dislokasyonlarin mevcut olmasi, kristal bityiitme ampullerinin iyi temizlenememesi gibi
nedenlerden de kaynaklanabilir. Biyiitme iglemi miikemmel olsa t_?ile, elde edilen
kristaller ﬁzerine,_homdjen olmayan 1sitma ve sogutma iglemleri, parlatma, kesme ve
uygun olmayan katkilama iglemlerinin uygulanmasi, kristalin dayanabileceginden fazla
mekanik dig kuvvetlerin etkisi altinda birakilmasi gibi etkenler de dislokasyonlara yol
agabilmektedir.

SnS tek kristalleri tizerinde yapilan incelemeler, bu kristallerde, cm?® de orta
kistmlarda 8000, kenar bolgelerde ise 15000 civaninda dislokasyonun mevcut
oldugunu gostermigtir (Merdan 1982). Sekil 2.14 de, Bridgman-Stoackberger yontemi
ile buyﬁtulmus tipik bir SnS tek kristalinde olugan bir takim g¢atlaklar ve dislokasyonlar
gorilmektedir.

Tabakal bilesik kristallerinde sikga goriilen bir diger kristal kusuru kayma ve
ikiz olusumudur. Kayma, kristal yapiya etki eden bir dig kuvvet sonucu, orgiide bazi
tabakalarin digerlerine gére yer degistirmesi seklinde tammlanabilir. Bu tip bir yer
degistirme genellikle 6rgiide, atomlarn birbirine nisbeten daha siki baght oldugu
diizlemlerde gergeklesir. Ornegin IV-VI tabakalh bilesiklerinde, €, eksenine dik
tabakalarin birbirleri Gzerinde rahatga kaydiklan bilinmektedir. Sekil 2.15 de, SnoS tek
kristalinde bu tip bir kayma sonucu olusan dislokasyonlar goriilmektedir.



Sekil 2,13 SnSe kristalinde kalin tabakalar (Merdan 1982).

Sekil 2.14 SnS kristalinde dislokasyonlar ve gatlaklar (Merdan 1982).
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Sekil 2,15 SnS kristalinde kayma ve dislokasyonlar (Merdan 1982).

Sozii edilen diger kristal kusuru, ikiz olugumu ise, tabakalarin birbirlerine gére
hareketinin (ve kaymamn) nisbeten daha zor oldugu orgiilerde daha sik goriilmekle
birlikte, zaman zaman SnS ve SnSe kristallerinde de gozlenmektedir. Iklz olusumu,
tabakalarmn birbiri iizerinde hareketinin ve kaymasinin herhangi bir nedenle zorlagmas:
veya bu hareketin bir engelle karsilasmasi durumunda, hareket eden diizlemlerin bir
agt altinda bitkiilmeleri olayidir. Bu biikiilme sonucu kristalin bir bolgesi, bir orgi
diizlemine gore (lokal olarak) simetrik hale gelebilir. Ikizler genellikle kristal biiyiitme
esnasinda olusmakla birlikte, sonradan mekanik bir etki sonucu da meydana
gelebilirler.

Sekil 2.16 da SnS$ kristalinde gozlenen tabaka doniim bolgeleri ve 2.17 de bu
doniim bolgelerin bir kismunin biiyiitilmiiy sekli goriilmektedir. Her iki gekilde ve
ozellikle 2.17 de ikiz olusumu oldukga agiktir. Ikiz olusumuna benzer bir diger ilging
yap1 basamakli yap1 olup, bu daha ok kristalin kenar kisimlarinda gézlenir. $ekil 2.18
de, SnS tek kristalinde gozlenen basamakh yap1 goriilmektedir.
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Sekil 2.16 SuS kristalinde tabaka doniim bdlgeleri (Merdan 1982).

Degigik yontemlerle hazirlanan SnS tek kristallerinin genellikle p-tipinde
bilyiime egiliminde olduklarina 6nceki kesimde igaret etmistik. Bu egilimin nedenleri
iizerinde yapilan aragtirmalar ve 6zellikle, Rau’nun (1966) SnS de, yiiksek sicakliktaki
atomik diizensizlik ile ilgili deneysel ¢aligmalari, bu kristallerde denge durumundaki
muhtemel safsizhin ¢ift yikli kalay (Sn) bogsluklan oldugunu ortaya koymustur. Bu
Sn bosluklan, oOzellikle kristal biiylitme esnasinda meydana gelen stokiyometri
bozulmasmin bir sonucudur. Biiyiitme islemi baginda, Sn ve S elementlerinin karigim
eger ¢ok iyi bir gekilde saglanamaz ise, biiyiitme esnasinda bir kissm Sn atomu
reaksiyona girmeyerek periyodik orgiide bosluklar meydana getirir. Bu bogluklar ise
bir gesit akseptor olarak davranir ve SnS kristaline p-tipi 6zellik kazandinr.

Biitiin bu yapisal kristal kusurlarinin énemli bir béliimii, kristal biiytitme islemi
esnasinda olusan kusurlardir. Ancak tek kristal biiyitiildiikten sonra, maruz kalacag:
cesitli mekanik ve ﬁziksel etkilerin de yapida bir takim kusur ve dislokasyonlar
olusturabilecegi agiktir.



Sekil 2.17 2.16 daki tabaka doniim bdlgelerinin bityiitiitmis sekli. Ikiz tesekkiilii agik¢a
goriilmektedir (Merdan 1982).

Sekil 2,18 SnS kristalinde basamaklt yapr (Merdan 1982).
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3. YARIILETKENLERDE OPTIiK SOGURMA SURECLERI

Yaruletkenlerin band yapisinin incelenmesinde en dogrudan ve belki de en
basit yontem, malzemenin sofgurma spektrumunun Olgiilmesidir. Bilindigi gibi
sogurma streci, herhangi bir madde tizerine diigen 118in (elektromagnetik 1gimanin)
bir kisminin, ¢esitli mikroskobik olaylar sonucu madde tarafindan alikonulmas: olup,
temelde gelen 151810 frekansina, 151810 igerisinden gectidi maddeye ve madde igerisinde
katettigi yola (yani malzemenin kalinligina) baghdir. Aynica elektromagnetik 1gtmanin
bir yariletken igerisinde yayilma siireci, sicaklik, basing ve elektrik ve magnetik alanlar
gibi bir takim dig etkenlere de baglilik gésterir.

Bir madde igerisinden gegen elektromagnetik igima, maddeyi olugturan
atomlarin elektronlar ve o6rgi ile etkilesim igerisindedir. Sogurma siirecinin olugmast,
ancak gelen igimadaki fotonlarn madde igerisindeki elektronlari bulunduklan
diizeyden bir Gst izinli enerji diizeyine uyarabilmeleri ile miimkiindiir. CoZu zaman bu
etkilesime 6rgii fononlan da katkida bulunur.

Birgok yaniletken goriiniig itibariyle metallerden farksizdir. Bunun nedeni
yiksek bir yansiticilifa sahip olmalandir. Goriiniir bélgede, metallerde oldugu gibi,
genellikle giichii bir sofurma 6zelligi gosterirler. Birgok yariiletkenin bu bélgedeki
sogurma katsayist 10’ cm™ mertebesindedir.

Yariletkenlerde ¢ok degisik sofurma siiregleri s6z konusudur. Bu siiregler
genellikle, gelen fotonun malzemede ne tiir bir elektronik gegise yol agtift ve bu
gecise hangi pargaciklarin veya etkilegimlerin katkida bulunduguna bagh olarak
birbirinden ayirt edilirler. En gok kargilagilan sofurma siiregleri temel sogurma, serbest
tastyic1 sogurmasi ve band i¢i sofurmadir. Bu siiregler yaninda, orgii sogurmasi,
exciton sogurmas: ve safsizlik sogurmast gibi bagka siiregleri de s6z konusudur. Her
sogurma siireci, belirli bir enerji bolgesinde gergeklesmesi ve malzemenin sogurma
spektrumunda kendine 6zgii bir degisim olugturmas: ile karakterize edilir. Ancak aym
enerji degerlerinde benzer etkiler olugturacak sekilde farkli sofurma siireglerinin
meydana gelmesi de miimkiindiir. |
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3.1. Temel Sogurma

Temel sogurma, banddan banda gegisleri, yani valans banddaki bir elektronun,
iletim bandina uyarilmasmi saglayan siireci ifade eder ve yariletkenlerin enerji
aréhglmn belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir gegisler tek tip olmayip, bir veya
daha fazla fotonun ve ayrica Orgii titresim kuantumlan olan fononlann igin igine
girmesi ile degigik sekillerde gergeklegebilir. Banddan banda gegislerde eger gegis
sadece foton uyarimu ile gergeklesiyor ve fononlar isin igine girmiyorsa, bu tiir gecisler
direkt gegisler, diger taraftan, gegise fonon katkisi s6z konusu ise indirekt gegisler
olarak nitelendirilir. Bir yariiletkende her iki tip gecis de meydana gelebilir.

3.1.1. Direkt Gegisler

Bir yariletkenin en 6nemli karakteristiklerinden birisi bilindigi gibi enerji band
aralify, bagka bir degisle, k=0 da valans band maksimumu ile iletim band minimumu
arasindaki enerji araligidir. Ideal bir yariletkende, T=0 da bu enerji arahg igerisinde
higbir izinli enerji diizeyinin olmadig kabul edilir. Yaniletken malzeme iizerine diigen
foton, eger bu enerji aralifmma esit veya daha biyiik bir enerjiye sahip ise, valans
banddaki bir elektronu uyararak iletim bandina ¢ikarabilir (Sekil 3.1). Bu sogurma

stirecinde, elektronun uyariimadan énceki momentumu P,, sonraki momentumu P, ve

gelen fotonun momentumu P, =h/A ise, momentumun korunumuna gére,
P,—P, =h/A ‘ (3.1

olacaktir. Gelen fotonun momentumunun, hemen tiim spektral bolgede, elektronun
momentumuna kiyasla ¢ok gék kiigiik oldugu agiktir ve dolayisiyla
P, =P, (3.2)

almabilir. AP =0 sartim saglayan bu tiir gegisler izinli direkt gegis olarak adlandirlir.
Izinli direkt gegislerde sofurma katsayis: valans band elektron yogunluguna, iletim
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band bos durum yogunluuna ve gegis olasiigina baglldq. Bu niceliklerin tiimii,
kuantum mekaniksel analizler yardim ile tiretilebilir. Ancék burada bu tiiretimlere
fazla ayrintih olarak girmeksizin, bu tir gegiglerde sofurma katsayisinin nasil ifade
edildigini vermekle yetinelim. Izinli direkt gegislerde sogurma katsayist,

2
a="e g (33)
2nem,

seklindedir. Burada n malzemenin kinlma indisi, f,, ge¢is olasiifini tanimlayan
gegisin osilator siddeti ve ], valans banddaki elektron ve iletim bandindaki bos
durum yogunluklan i¢in birlesik durum yogunlugudur. f, nicelifinin izinli direkt
gegisler igin 1 civaninda oldugu bilinmektedir (Seeger 1985).

Diger taraftan k=0 da, malzemenin iletim ve valans band gekilleri igin ‘en basit
durum olan kiiresel enerji yiizeyleri kabul edilirse, birlesik durum yogunlugu igin,

1 (2m, 2 o 3
ve — 2752 hz (hV—Es) ( 4)

yazilabilir. Burada hv gelen foton enenisi, m_ ise indirgenmis etkin kiitle,
m, =(m,' +m;')" dir. Buna gore, f,=1 igin sofurma katsayst,

_e’n(2m,)*?

_ 12
rohms (hv—E,) (3.5)

veya

a(hv)= A(hv-E,)"

olarak bulunur. Burada hv ve E, eV birimindedir. Eger n=4, m_=m_/2 ve
hv-E, =10 meV alnwsa, a=0,6x10* em” civannda bulunur ki bu deger,

yariletkenlerde temel sofurma kenan civarmda sogurma katsayisimn gozlenen
buyiikliik mertebesindedir.

Bazi yaniletken malzemelerde kuantum segim kurallan, k=0 daki direk
gegislere izin vermez, ancak k#0 daki gegislere izin verir. Bu tip gegisler yasak direkt
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geciy olarak adlandirilir. Bu tip gegislerde gegis olasiift daha 6nceki durumda oldugu
gibi f, ~1 olmayp (hv—E,)ile artar. Direkt gegigler igin durum yogunlugu da

(hv-E,)" ile arttigindan, sogurma katsays,

(hV _ Eg )3/2

— (3.6)

a(hv)=A’
seklinde degisecektir. Burada A’ sabiti,

2 5/2
Ar=da ()
3 nch’m,
selinde verilir.

Yasak direkt gegislerde sogurma katsayist izinli direkt gegislerden gok daha
kiigiik olup, n=4 olan bir malzeme ve hv—E_ =10 meV enegqili bir foton i¢in,

m, = m, = m, kabulii ile, =50 cm’ mertebesindedir.

-]

1T E
Ec
Ey
| hv
I E
/ of \
kK

Sekil 3.1. Yariletkenlerde direkt gegisler.
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3.1.2. Indirekt Gegisler

Baz yaniletken malzemelerde valans band maksimumu ile iletim band
minimumu aym k degerinde olmayp farkli degetlerde olabilir. Bu tip malzemeler
indirekt band aralikh malzemeler olarak adlandinbir. Omegin Si ve Ge bu tip
yariletkenlerdendir. Béyle bir malzemede valans banddaki bir elektronun iletim
bandina gecis yapabilmesi enerjide olduu kadar momentumda da bir degigim
gerektirir. Foton momentumu ihmal edilebilecek kadar kiigik oldufundan, gecis
sirecinde momentumun korunumu bagka bir parcacifin igin igine girmesi ile
saglanmalidir. Bu pargacik genellikle fonondur. Fononlann igin igine girdigi bu tip
gegi$ler indirekt gegisler olarak adlandinbir. $ekil 3.2 de indirekt gegigleri igin sematik
bir gosterim verilmigtir. Indirekt bir gegisin olugabilmesi icin gelen fotonun enerjisinin
bv=E, +E  olmasi gerekir. Goriildagt gibi iki tip indirekt gegis s6z konusudur,

Eger,

hv=E, -E, " (3.7

[

Sekil 3.2, Yaniletkenlerde indirekt gegisler,
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ise gegcis fonon sogurumu ile ve
hv=E, +E, (3.8)

ise fonon yaymmm ile olusur. Dolayistyla bir indirekt gegisin olusabilmesi igin gerekli
minimum enerji E, ~E_ dir.

Indirekt gegiglerde sogurma katsayisi, baslangig (valans) ve sonug (iletim)
bandi durum yojunluklarma ve ayrica fononlarla etkilesme olasihgina, yani bir

anlamda fonon dagiim fonksiyonuna baglhdir. Baglangigta elektronun valans bandda
E, enerjili bir durumda oldugunu ve hv enerjili bir foton sogurarak ve ayrica E,

enerjili bir orgii titresim fononunun da katkust ile iletim bandinda E_ enerjili bir diizeye
uyarildiini g6z 6niine alalim. Valans bandda E, enerjili baslangi¢ durum yogunlugu,

N(E,)= 5;1233—(2111;)3’2 E,[* (3.9)

ve iletim bandinda fotonun ¢tkabilecedi olast bog durum yogunlugu,
1 »
N(E,) = g%;-(me)y2 (bv—E, +E, £E )" (3.10)

olacaktir. Sogurma katsayisi, bu baglangic ve sonug durum yogunluklari ¢arpiminin,
tim olasi izinli enerji diizeyleri iizerinden integrali ile orantiidir. Bu orantihibikta

ayrica, fonon yogunlugunun da igin i¢ine girecegi agiktir. Buna gore «,

~(bv-Eg*E,)
a(hv)=BN, [[E|*(hv-E,+E, £E,)"dE, (3.11)

0
seklinde ifade edilebilir. Burada B bir sabit, N, ise Bose-Einstein istatistidi ile verilen
fonon dagihm fonksiyonudur;

N, = !
* exp(E,/kT)-1

(3.12)

Yukanidaki integralde {ist simurin negatif olmasi, valans band maksimumunun
sifir referans enerjisi olarak segilmesinden kaynaklanan bir durumdur. Integralin
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alinarak diizenlenmesi ile iki farkl sofurma katsayis1 elde edilir. Bunlardan birisi
fonon sogurmast stireci i¢in sogurma katsayzs,

BN
a,(hv) = hvp (hv—E, -E ) (3.13)

ve digeri fonon yaymmma kargilik gelen sogurma ka;csayls'1d1r;

o, thv) = E(1—;\’—1\2(hv—Eg +E,) (3.14)

Denk.(3.14) teki en onemli farklilik, fonon yaymimu ile sogurma siirecinde fonon
yaymum olasihginn N, ile degil, 1-N, ile verilmesinin sonucudur. Buradaki B sabiti

ise,
p-4¢@)”
3 nch’m.m;
seklinde verilir.
hv>E, +E, ic¢in hem fonon sofurmasi hem de fonon yaymmm siireci

miimkiin oldugundan bu durumda sogurma katsayis

a(thv) =a, (hv) +a, (hv) (3.15)
olacaktir.

Direkt gegigler sicakhifa ¢ok daha zayff bagh iken indirekt gegisler,
N, =N, (T) olmasi nedeniyle sicaklia istel bir bagimhlik gosterir (Sekil 3.3). Cok
digiik sicakliklarda fonon yogunlugu da ok kiigiik olacagidan fonon sofurmasi ile
olusan sofurma siireci, o,(hv) kigiik olur. Aynca foton enerjisinin
E, -E, <hv<E, +E, aralifmda, baskin olan sire¢ fonon sofurmasmna dayal
siirectir, ¢iinki gelen fotonun enerjisi fonon yayinimina yetmemektedir.

Sogurma. katsayist. deneysel olarak tayin edilebilir. Indirekt gegigler igin
sogurma katsayis, a(hv) nmn karekokiinin hv enerjisine gore grafifi ¢izilecek
olursa, Sekil 3.3 te goriildiigi gibi, iki farkli egime sahip iki lineer bolge igeren bir
degisim g6zlenir.
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Sekil 3.3 Indirekt gegislerin sicaklik ve foton enexjisi ile defigimi....

Sekil 3.3 te goriilen iki farkh bolge, fonon sofurma ve yayma siireglerine
kargihk gelmektedir. Bu lineer bolgelerin hv ekseninin kestigi noktalar fonon
sogurma siireci igin E, —E , yayma siireci iginse E, +E, degerlerini verir. Dolayisiyla

bu kesim noktalart yardimiyla indirekt gegige katilan fonon enerjisi tahmin edilebilir.

3.2. Serbest Tasiyic1 Sogurmasi

Serbest Tagtyic: ile, bir band igerisinde nisbeten serbestge hareket edebilen ve
cevresi ile rahatca etkilesebilen bir pargacik ifade edilmektedir. Bu iletim bandindaki
bir elektron olabilecegi gibi valans banddaki bir degik de olabilir. Eger gelen igimadaki
fotonlarm enerjisi banddan banda gegigler olusturmaya yetecek kadar buyik degilse,
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bir band igerisindeki serbest tastyicilar tarafindan sogurulabilir ve bu tagtyicilarin aymi
band igerisinde daha yiiksek bir enerji diizeyine uyanlmalarina neden olabilirler. Tletim
band: icerisindeki bir elektronun foton sogurarak ayni band igerisinde daha yiiksek bir
enerji diizeyine ¢ikmast momentum defisimi gerektirir ve bu momentum ya kristal
orgii fononlan ya da iyonlagmig safsiziiklardan sagilma yoluyla saglamir. Dolayisiyla
serbest tagtyici sogurmés1 genelde sagilma siireglerinin baskin oldufu bir sogurmadur.
Bu sagilma sireglerinin gerek yari-klasik gerekse kuantum mekaniksel olarak
incelenmesi degisik kaynaklarda ayrnth gekilde verilmis olup, burada ele
alimmayacaktir. Ancak kisaca, sofurma katsayismmn foton dalgaboyuna nasil bagh
oldugunun belirtilmesinde yarar vardir.

Bir metal igerisinde periyodik bir elektrik alam tarafindan harekete zorlanan bir
elektronun salimlary, elektronun maruz kalacad cesitli garpismalar nedeniyle bir
zayiflamaya (veya bagka bir deyisle soniime) ugrar ve bu zayiflama, periyodik alanin
salmm dalgaboyunun karesi, A” ile artar. Drude teorisi olarak bilinen bu teoriye gore,
metalin elektriksel iletkenligi,

°7 jsi‘;m: (3.16)
seklindedir. Burada @ salimim frekansi, © durulma zaman veya iki ¢arpisma arasinda
gecen ortalama siire ve o,, digik-frekans iletkenlii ya da de iletkenlifidir. DC
iletkenligi,

o, =N (3.17)
me
seklinde tammlanir. Burada N tasiyict yogunlugudur. Denk.(3.16) reel ve sanal
kisimlarmna ayrilirsa,
bulunur. Diger taraftan, sogurma katsayisinn iletkenlige,

a=— (3.19)
nee,

seklinde bagh oldugu bilinmektedir. &, bog uzaymn gegirgenlifi, ¢ 15ik hizz ve n

malzemenin kirilma indisidir. Sonugta sogurma katsayst igin,
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oc:( % )/ncso (3.20)

l1+o027?

veya ®21% >> 1 kosulu i¢in,

o
nce 01

bulunur. ¢, 1n ifadesi yerine konulup diizenlenirse,

Ng’A?

oa(AM)=———
) 4n*m nee T

(3.22)

sonucu elde edilir.

Drude modelinin bir sonucu olan bu ifadeye gore metallerde sogurma katsayist
A? ile dogru orantth olarak artmaktadir. Bu ifade kirmuzistesi bolgenin ortalarina
kadar yaniletkenler igin de gegerlidir. Ancak dalgaboyu kiigiildiikge (yani yiiksek
frekanslara dogru gidildikge) sofurma katsayisinin A ya bagliligi basitge A> kuvvet
yasasina uymaz. Bu bolgelerde artik a(A) A’ seklinde degisir. Bu farkliign en
biiyiik nedeni, durulma siiresi T nun cesitli sagilma siiregleri sonucu oldukca farkl
degerler almasidir. Omegin akustik fonon sagimasindan kaynaklanan sofurma
sﬁrecinde a(A) <A™, optik fonon sagilmalaninda a(A) <A** ve iyonlasmus safsiziik
sagiimalarinda, a(A) cA® (veya safsizlik konsantrasyonuna bagh olarak A**) seklinde
degisir. Genelde, herhangi bir sogurma siirecinde bu ti¢ sagilma tiri de isin icine
girebileceginden, net serbest tastyict sofurmast bu ii¢ siirecin agirhkl bir toplamu
seklinde ifade edilebilir:

a(r)=AAY +BA* +CA* (3.23)

Burada baskin olan sagilma modu safsizhk sogurulmasidir, dolaystyla serbest tagtyict
sogurmas! tastyic1 konsantrasyonuna olduk¢a giiglii bir baghlik gésterecektir. Zaten
yukandaki ifadeden de goriildiigii gibi bu tip sogurmalar, digerlerinden daha biiyiik bir
dalgaboyu bagimhihfma sahiptir. Serbest tagiyici sofurmast genellikle monoton,
yapisiz (belirgin herhangi bir pikin gozlenmedigi) ve diizgiin bir spektral degisime
sahiptir.



39

3.3. intraband (Band ici) Gegisler.

Yaruletkenlerde, serbest tagtyict sofurmasina benzer gekilde tek bir band
icerisinde gerceklesen bir diger sogurma siireci, intraband (veya band igi) gegislerdir.
Birgok yartiletkenin valans band: birbirinden spin-orbit etkilesmeleri ile ayrilmig tg alt
band igerir. p-tipi yariletkenlerde bu alt bandlardan en iistteki yoZun olarak desikler
tarafindan doldurulmus olup agir-desik (heavy-hole) band: olarak nitelendinlir. Onun
hemen altinda yer alan altbandda degik yogunlugu nisbeten daha az olup, bu altband
hafif-degik (light-hole) band: olarak adlandirilir. Diger altband bu iki altbanddan k=0
da belirgin bir enerji ile ayrilmugtir (split-off band). Bu tip bir valans band yapist $ekil
3.4 gosterilmis olup, sekilde ayrica olasi intraband gegisler de belirtilmigtir.

Sekilden de goriildiigi gibi bu tip bir valans bandda, ii¢ tip intraband gegis
miimkiindir: (2) Hafif degik-bandi V, den afir desik bandi Vi’e, (b) ayrk (split-off)
band V; ten agir desik bandi V; ’e ve (c) yine aynk V; bandindan hafif degik band: V,
ye. k=0 da V, ile V, altbandlan ¢akigir ve bu ¢akigma noktasi ile V; altband: arasinda
belirgin bir enerji arahif1 ortaya ¢ikar. Bu enerji, yaniletkenin spin-orbit yarilma enerjisi
olarak adlandimilir. Cizelge 3.1 de segilmis bazi yariletken malzemeler igin enerji band
araliklar: ve Brillouin bolgesi merkezindeki spin-orbit yarilma enerjileri verilmistir.

Sekil 3.4 Valaps altbandyaplsive intraband gegigler.



40

Cizelge 3.1 Baz segilmis yartiletkenler ve spin-orbit yarilima enerjileri

Malzeme E, (eV) A (V)
AlP 3,0 0,051
AlAs 22 © 0,29
AlSb 1,6 0,76
GaP 2,4 0,10
GaAs 1,53 0,33
GaSb 0,80 0,81
InP 1,34 0,18
InSb 0,25 0,89
InAs 0,45 0,41

Bu tip intraband gegigler, serbest tastyict sogurmasinda oldugu gibi,
temel sofurma kenarnnin hemen altindaki enerjilerde ortaya ¢ikar ve serbest tasiyici
sogurmast diiz ve ani bir yiikselme ile kendini belli ederken, bu gegisler bir takim
timsekler veya nisbeten genig sofurma bandlan ile karakterize edilir. Enerji band
aralif: spin-orbit yarlma enerjisinden daha kiigiik veya yakin olan yaniletkenlerde,
aynk (split-off) V; bandindan V; ve V, bandlanna olan gegisler malzemenin temel
sogurmast tarafindan maskelenebilir.

Intraband gegislerde sofurma desik yogunlugu ile orantiidir ve desik
yogunlugu ve sicaklik degistikge, piklerin konum ve siddetleri de degigir. Ornegin -
katkilama arttik¢a (desik yogunlugu arttikga) malzemenin spin-orbit yarilma enerjisi
biiylir ve V3-V, gegisi daha yiiksek enerjilere dogru kayar.

n-tipi yaniletkenlerde, valans banddaki bu intraband gegisler kaybolur ve bu
sefer iletim bandindaki birtakim altbandlar arasi gegisler dnemli hale gelir. Burada da
sogurma, altbandlardaki elektron yogunlugu ile artar. Gerek valans gerekse iletim
bandindaki intraband gegisler genellikle momentum korunumlu gegisler olmakla
birlikte, ayni iletim altbandimn farkh k minimumlan arasinda da birtakim indirekt
intraband gegisler mﬁmki‘mdﬁr.

Sekil 3.5 te 6mek olarak, p-tipi GaAs da, valans intraband gegislerden

kaynaklanan sogurma spektrumu verilmektedir. Sekilde ayrica degisik sicakhklar igin
gergeklestirilen ol¢iimler ve gecis enerjilerinin konumlan da belirtilmigtir.
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Sekil 3.5 p-tipi GaAS da degisik sicakliklardaki valans intraband gegisler ve piklerin
atanmast. Icteki kiigiik sekilde, agir desik, hafif degik ve split-off (ayrik)
valans altbandlan goriilmektedir (Seeger 1985).

3.4. Safsizlik Sogurmasi

Bir yaniletken malzeme igerisinde eger birtakim safsizliklar mevcut ise, bu
safsizliklardan kaynaklanan bir sofurma olmasi miimkiindir. Malzeme igerisindeki
safsizliklar genellikle donor veya akseptdr olarak davranir. Donorlar iletim bandimmn
hemen altinda, akseptérler ise valans bandin hemen iizerinde belirli enerji diizeylerinde
yer alirlar. Herhangi bir yariiletken malzemede tek tip safsizhik (donor ya da akseptdr)
olabilecegi gibi, farkli tipte safsizliklar da (hem donor hem de akseptor) meveut
olabilir. Iletim ve valans bandlan ile bu safsizhk diizeyleri arasinda degisik sogurma
stiregleri s6z konusudur. Bu sofurma siiregleri, safsizlik diizeylerinin iletim (veya
valans) bandina gore bagil enerjileri ile yogunluklarina baghdir. Sekil 3.6 da, farkh
safsizlik diizeyleri ile bandlar arasinda olusabilecek gegisler gosterilmigtir. Sekilde E,,

donor, E, ise akseptor diizeylerinin enerjisidir.
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Sekil 3.6 Safsizhik diizeyleri ile bandlar arasinda sogurucu gegisler. (a) Donor-iletim bandi,
(b) valans band-akseptér, (¢) valans band-donor, (d) akseptdr-iletim bandi ve (e)
akseptdr-donor.

Donor ve akseptor diizeyleri genellikle iletim ve valans bandlarnin gok
yakinmnda yer alirlar. Gelen fotonun enerjisi eger safsizliklarin iyonlagma enerjileri E
veya E, ya esitse donor diizeyindeki bir elektronu iletim bandina veya benzer sekilde
valans banddaki bir elektronu akseptor diizeyine uyarabilir. Sekil 3.6 (a) ve (b) de
gosterilen bu tip gegisler, safsizliklarin iyonlagma enerjileri ¢ok kigiik oldugundan
spektrumun uzak kirmizidtesi bolgesinde yer alirlar. Bu tip bir sofurmaya iyi bir
ornek, Bor katkih silisyumun sogurma spektrumu olup, Sekil 3.7 de gosterilmigtir.

o 50
(em1) | 1
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Sekil 3.7 Bor katkili Si igin safsizlik sogurma spektrumu (Burstein ve ark. 1956).
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Sekilde gorildugi gibi fotqn enerjisi donorun ilk uyarilma enerjisine (n=1) esit
oluncaya dek higbir sogurma olugmamakta ve buna esit enerjide ince bir pik ortaya
¢tkmaktadir. Daha sonra ikinci ve igiincii uyarilmalara karsiik gelen pikler
gorilmektedir. Kuantum sayist n>4 igin uyarilmalara karsihk gelen sogurma pikleri
genis bir sogurma band: igerisinde birlegmektedir.

Valans band ile iyonlagmug bir donor (gegisin olugabilmesi igin donorun
iyonlagmig olmast yani valans banddan gelen elektronu alabilecek bog durumun olmas:
gerekir) ya da iyonlagmig bir akseptor ile iletim band:i arasinda olusacak sofurma
gesisleri bv>E, —E, (veya E}) sartint saglayan vfoton enerjilerinde gerceklesir. Bu
tir gegigler (Sekil 3.6. (c¢) ve (d)), ilk iki tip gegise kiyasla daha biiyiik enerjilerde
ortaya ¢ikar ve ¢ogu zaman malzemenin temel soSurmast tarafindan maskelenirler.
Spektral degisim temel sofurma ile aym olup sadece safsizligin iyonlagsma enerjisi
kadar daha kiigiik enerjiye dogru kaymustir. Dolaysiyla bu tip sogurma, keskin bir
pikten ¢ok, malzemenin temel sofurma kenarinin hemen altinda kugiik bir omuz
seklinde kendini belli eder. SoZurma katsayisi iyonlagmig safsizhik yofunlugu ile
orantthdir. Tyonlagmus safsizhik yogunlugu ise, akseptor igin,

B} N,
N; =
(1/2)exp[(E, —Eg)/ kT]+1

(3.24)

seklinde sicakligin ve E, Fermi enegjisinin bir fonksiyonudur. Benzer bir ifade
iyonlagmzs donor yogunlugu igin de yazlabilir:

Np = (1/2)exp[(Elj]-)-Ec)/kT]+l (3.25)
Buna gére iyonlagmg akseptorlerden iletim bandma sofurucu gegis igin,

a(hv) = AN, (hv-E, +E, )" . (3.26)
ve valans banddan iyonlagmig donor diizeyine gegis igin,

a(hv) =BNj, (hv—E, +E;)" (3.27)

olacaktir. Burada A ve B gegis olasiliklan ile ilgili sabitler olup, kuantum mekaniksel
analizler sonucu tiiretilebilir.
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Sekil 3.6.(e) de gosterilen gegis ise, digerleri kadar sik kargilagilan bir durum
olmamakla birlikte, bir kristalde ayn1 anda hem ;ionor hem de akseptor diizeylerinin
mevcut olmas: halinde, akseptér diizeyinden donor diizeyine elektronik gegise kargilik
gelmektedir. Bu tir bir gecisin meydana gelebilmesi i¢in akseptdr diizeylerinin en
azindan kismen dolu ve donor diizeylerinin en azindan kismen bos (yani iyonlagmig)
olmasi gerekir. Donor ile akseptor arasinda bir tiir Coulomb etkilegmesi s6z konusu
olabileceginden gegis olusturabilecek foton enerjisi

hv= Eg ~(Ep +E ) +Eioms

kosulunu saglamaldir. Burada en diisiik enerjili gegisler birbirine nisbeten daha uzak
donor-akseptér ¢iftleri arasinda gergeklesir.

3.5. Exciton Sogurmasi

Bir fotonun yaniletken malzeme igerisinde sogurulmast ile olugan elektron ve
desik ¢ifti, simdiye kadar ele alnan sogurma siireclerinde birbirinden tamamen
bagmmsiz pargaciklar seklinde g6z 6niine alindi. Ancak bu tam olarak dogru degildir.
Kusursuz bir kristal igerisinde hareket eden elektronlar birbirlerini iterler (aym sey
pozitif desikler igin de s6z konusudur). Diger taraftan elektron ve degikler arasinda, zit
yiikli olmalarindan kaynaklanan bir Coulomb ¢ekim etkilesmesi vardir. Elektronlar
arasindaki karsihikli etkilesme sagilma siireglerine yol agar ve bu sagilmalar ¢ok yiiksek
tastyict yogunluklarinda olduk¢a onemlidir. Bir elektron ile bir degik arasindaki ¢ekim
ise, serbest tagtyic yogunlugunun ag yiksek olmadidi durumlarda ilging etkilere
sebep olur.

Kiristal igerisindeki bir serbest elektron ile desik, uygulénan bir elektrik alam ile
sanki tek bir pargactkmug gibi birlikte hareket edebilirler. Coulomb etkilegmeleri ile
birbirine bagh bu elektron ve desik belirli enemi dﬁze;}lerine sahip bir sistem
olustururlar. Bir anlamda, kristal igerisindeki bir atomun bir uyaritma durumu olarak
g6z Oniine almabilecek bu sistem excifon olarak adlandmhr ve komgu atomlar
arasinda kuantum mekaniksel rezonans yoluyla iletilir.
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Sekil 3.8 Exciton enerji diizeyleri.
Excitonlarin baglanma enerjist,
p_o_ma 1 (n=123,..) (3.28)

exc . 2h282 nz > I AU 4

seklindedir. Burada € dielektrik sabiti, n ise bir tamsayidir. Farkli n degerleri igin
gittikge birbirine yaklagan bir dizi enerji diizeyi elde edilir ve n=cc daki exciton diizeyl
fletim band: dibine kargiik gelecektir. Sekil 3.8 de exciton eneri diizeyleri
gosterilmigtir.

Excitonlar, temel sogurma durumunda oldugu gibi hem direkt hem de indirekt
sogurma siregleri ile olugabilir. Direkt band aralikli malzemelerde eger gelen fotonun
enerjisi, hv=E, —E__ ise, bu foton valans bandindaki bir elektronu uygun exciton
diizeyine uyararak, valans bandda bir desik ve uyarilmug elektrondan olugan bir exciton
ortaya gikarir. Bu excitonun baglanma enerjisi gelen foton enerjisine baghdir. Higbir
fononun igin i¢ine girmediZi bu direkt exciton sogurmasi, malzemenin temel sogurma
kenarmm daha altindaki enerjilerde, bir ¢izgi sogurma spektrumuna yol agar. Bu ¢izgi
sogurma spektrumu sicaklikla genigleme egilimindedir. Bu tip bir direkt exciton
sogurmasina en iyi 6rnek GaAs da gozlenen sogurma olup, Sekil 3.9 da gosterilmigtir.
Sekilde n=1 uyanima durumuna karsilik gelen ¢izgi diisiik sicakliklara gidildikge daha
belirgin gekilde ortaya gikmaktadir.
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Sekil 3.9. GaAs da Exciton sogurmas: (Pankove 1971). Sogurma katsayist
stcaklifa belirgin sekilde bagh olup, sicaklik arttikga exciton piki
ortadan kaybolmaktadir.

Eger yaruletken indirekt aralikli bir malzeme ise, bu durumda exciton
sogurmas: fonon katkili, yani indirekt tiir gegis olacaktir. Momentum korunumu igin

gerekli olan bu fonon katkist,
hv=E,-E_, -E,
eﬁexjili fotonlar igin fonon sogurmasi ve
hv=E, -E_, +E,
enerjili fotonlar igin fonon yayimimi seklinde olusur.

Gegis stirecine birden fazla fonon katilabilir, degisik kombinasyonlar seklinde
sogurulabilir veya yayilabilir. Bu nedenle indirekt gegisli exciton sofurulmalarinda,
direkt gegiste oldugu gibi pik ve g:i;gi spektrumu yerine, temel sogurma kenarninda ¢ok
sayida basamak gozlenir. Bu tip bir sogurulmaya 1y1 bilinen bir ﬁrhek ise, indirekt band
aralikl bir yaniletken olan GaP’mn temel sogurma kenandir. Sekil 3.10 da, GaP igin
exciton sofurma spektrumu ve gegise katkida bulunan fonon bilesimleri gosterilmigtir.
Gegigler fonon yaymimm ile gergeklesmektedir, ¢ilinkii diigiik sicakliklarda fonon
sogurmast ihmal edilebilecek kadar digiiktiir. Sicakhk kigiildikge basamaklarn
keskinligi daha belirgin hale gelmektedir.
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Sekil 3.10 GaP 1 sogurma kenarinda, fonon yayimu ile olugan
exciton sogurmasi (Gershenzon ve ark. 1962).

Exciton sogurmasinda sogurma katsayisi temel indirekt geciglerdeki ile aym

forma sahip olup, E . exciton baglanma enerjisi, E, gegise katkida bulunan fonon

enerjisi ve A bir sabit olmak izere,
o, =A(hv-E_ +E 2 (3.29)

seklinde ifade edilebilir.

-3.6. Orgii Sogurmas

Yariletkenlerde, bandlararas: ve band i¢i elektronik gegisler ve safsizhiklardan
kaynaklanan sourmaya ek olarak, gelen igimanin orgii titresim kuantumlan olan
fononlarla etkilesmesi sonucunda da, kirmuzi6tesi bolgede bir takim sogurma stiregleri
meydana gelir. Malzeme tarafindan sogurulan foton, 6rgii titregimlerini uyararak ek
fononlar iiretebilir. | ‘

Bilindigi gibi bir kati igerisindeki fononlar, dispersiyon bagintisinmn iki farkl

¢Oziimiine karsilik gelen akustik ve optik fonon modlan seklinde iki ayr grupta ele
almir. Akustik mod, kristal 6rgiide birim hiicredeki atomlann ayni dogrultuda hareket
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etmeleri sonucu olugan titregim hareketine, yani bir anlamda akustik (ses) dalgalarina
kargihk gelirken, optik mod, ozellikle farkli tip atomlara sahip kristallerde, birim
hiicredeki iki farkli atomun birbirine zit dogrultularda hareketine kargilik gelir. Bu tip
bir salinim hareketine optik mod denilmesinin nedeni, binm hiicredeki iki farkh
atomun (polar kristallerde oldugu gibi) zit yikli olmasi durumunda, bunlann ters
yonde hareket etmeleri ile giigli bir dipol momentin olugmasi ve bunun optik bolgede
(kirmiziGtesi) elektromagnetik dalgalar ile siddetle rezonansa girmesidir. Bu modlar
ayrica, parcaciklarin hareketinin titregimin yayilma dogrultusuna paralel ve dik olmasi
bakimindan, sirastyla boyuna ve enine modlar olarak da ayriliriar.

Gelen fotonun momentumunun (h/A) 6rgii fononlannin momentumuna (h/a,
a=0rgli parametresi) kiyasla ¢ok kiigiik olacag: agiktir. Bu nedenle sogurma siirecinde
momentumun korunabilmesi igin genellikle iki veya daha fazla sayida fononun

uretilmesi gerekecektir.

Birlesik yaniletkenlerde farkl:i tiirdeki atomlar arasindaki baglanma bir dizi
elektrik dipol olugturur. Bu dipollerin elektromagnetik alandan enerji sogurabilmelert
ancak, gelen 1gmmanin frekansinin, dipoliin titresim moduna egit olmast ile
mimkiindiir. Bu sogurma genellikle spektrumun uzak kirmizidtesi boélgesinde olusur.
Ciinkii ancak bu bolgedeki fotonlanin enerjileri 6rgii titregimleri ile kargilagtinlabilir
mertebededir. Dolaystyla birgok polar kristalde, K(=2n/A)=0 civanndaki
dalgaboylarinda giiglii bir sofurma gozlenir. Bu bolgede (K=0) akustik modlarin
enerjisi ¢ok kiigiik oldugundan sofurma optik fonon modlan ile gergeklesir. Bu
sogurmanmn  gergeklestifi v, =0, /2n frekansi, restahlen frekanst olarak
adlandinimaktadir. Hemen tiim polar kristallerde ve III-V bilegiklerinin hepsinde
gozlenen bu sogurma, Si, Ge gibi homopolar kristallerde goriilmez.

~ Si ve Ge gibi homopolar kristallerde restrahlen sogurmasi olmamakla birlikte,
yine de daha zayif ancak oldukga genis bir spektral bolgeye yayillmig 6rgli sogurmast
gergeklesir. Bu tip yariiletkenlerde herhangi bir dipol olusumu olmadigindan gozlenen
orgli sogurma spektrumu ikinci mertebeden bir siirecin sonucudur. Elektromagnetik
1gima yarniletken icerisinde bir dipol olusumuna yol agar ve daha sonra bu dipoller
isima ile giglii bir etkilesime girerek o6rgii sogurulmasmna ve ek fonon olusumuna

neden olurlar.
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Sekil 3.11 de Si igin degisik sicakliklarda dlgulmilg 6rgii sogurma spektrumu
verilmektedir. Sekilde ayrica pik enerjilerinin fonon atamalann da belirtilmigtir.
Sekilden de gorildiigii gibi orgii sogurmasinda degisik fonon kombinasyonlart igin
igine girmektedir. Bunlarin enerjileri, enine optik fononlar igin 0,0598 eV, boyuna
optik fononlar igin 0,0513 eV, enine akustik fononlar igin 0,0158 eV ve boyuna
akustik fononla;r iginse 0,0414 eV olarak belirtilmigtir. Sicaklik azaldik¢a Orgii
sogurmast gittikge zayiflamaktadir. Spektrumda 77 ve 20 K igin Olgiilen egriler,
hemen hemen tiim Ol¢iim arah@: boyunca gakigmakta, ancak bir iki noktada farkli
deger almalan sayesinde birbirinden ayurt edilebilmektedir.

Sekil 3.11 Si igin orgii sogurma spektrumu (Johnson 1959). (TO=0,0398 eV, LO=0,0513
eV, LA=0,0414 eV, TA=0,0158 V)
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3.7. Yansima

Bilindigi gibi bir madde, tizerine diisen 15180 bir kismini sogururken belirli bir
kesrini de geri yansitacaktir. Malzemenin bu yansiticihfi, igigin distigi yiizeyin
kalitesine (piiriizsiiz ve diiz olmasina) bagh oldugu gibi, temelde malzemenin birtakim
karakteristik Ozelliklerine de baghdir. Herhangi bir maddenin yansiticihid
elektromagnetik teori yardimi ile bulunabilir. Ancak burada teorik ayrintilara
girmeksizin, yansimanin (veya yanstticiigin) ne tur optik parametrelere bagh olduguna
kisaca deginilecektir.

Sekil 3.12 de bir kati yiizeyine gelen, yansiyan ve gegen 15tk demetleri
gosterilmigtir. Gelme ortammin kirilma indisi n,, katinin kirilma indisi n; ise, Snell

bagintisina gore,
o, _ Sin@, (3.30)
n, Sinb,

olacaktir. Burada 0, ve 0, sirasiyla gelme ve kinlma agisidir. Eer 151k malzeme
ylizeyine, sekilde gosterildigi gibi belirli bir ag1 altinda geliyorsa, bu durumda 118m
elektrik alan vektoriiniin gelme diizlemine (gelen 151k ve yiizey normalinin olusturdugu
diizlem) paralel ve dik bilegenleri igin iki farkli yansima ifadesi s6z konusudur ve
bunlar, Fresnel denklemlerine gore,

_ 1n,CosB; —n,Cosb, (3.31)
1n,Cos6; +n,Cos8, .

I

_ n,CosB; —n,Cosb,

= (3.32)
n,Cos6, +n,Cosb;

14

sekﬁndedir. Burada 0, gegen 1181n yiizey normali ile yaptig ag1 (kirilma agist) dir.

Eger gelme agis1 sifir ise (normal dogrultuda gelme), bu durumda Fresnel

denklemlerine gore yansima,
_ 2
= no)z (3.33)
(nl + no)

veya ortam sogurucu ise,
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Sekil 3,12 Gelen, yansiyan ve gegen 151k,

_(n,—n))’ +k?
" (n,+1,)? +k?

(3.34)

olacaktir. k malzemenin soniim katsayisidir. Bilindii gibi bir maddenin dielektrik
sabiti kompleks bir nicelik olup,

g=g, —ig, (3.35)

seklinde verilir ve reel ve sanal kisimlar, o maddenin kinlma indisi ve soniim
katsayisina,

g =n’ -k

ve ‘ (3.36)
g, =2nk

bigiminde baghdir.

Diger taraftan, malzeme igerisindeki atomlarin hareketini, @, frekansh ve y
soniimleme sabitli bir klasik harmonik osilator hareketi seklinde goz oniine almak
miimkiindir. Bu durumda, ® agisal frekansh ve E, genlikli bir elektrik alanm (6rnegin
bir elektromagnetik igumamn) bu harmonik osilatérlerle etkilesmesi durumunda
hareket denklemi,



d2X dX 2 icot
m—+my—+mo.x=qgE,e 3.37
dtz Ydt © q 1 ( )

ve bunun ¢6zimii

c=4 fzil eXI:(K?t)_ (3.38)
mol-o’+ioy

olacaktir. Birim hacimde N adet bu tip osilator varsa, birim hacimdeki dipol moment

_Nq® E,exp(iot)

P 2 2,
m o,-0"+ioy

(3.39)

olarak bulunur. Eger,

N 2
®,= /mz (3.40)

seklinde bir plazma agisal frekansi tanimlanirsa

mz

P= "2—'7?— SOEI exp(imt) o (341)
0, -0 +10Y

olur. Ote yandan kutuplanabilirlik ile E elektrik alam birbirine
P=¢,(E-¢,,)E (3.42)

bigiminde bagh oldugundan, malzemenin € kompleks dielektik sabiti igin,

0)2

=g, —ig, =8, +—— B (3.43)
" el -’ +iay |

bulunur. Burada €,, malzemenin yiksek frekans dielektrik sabitidir. Buna gore
dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlan igin

2 (D:—CDZ
P (m: _02)2 +G)272

g, =n'-k’=¢,, +0 (3.44)

ve

oy
g, =2nk =’ 3.45
' P (@-0®) +0’y? (3.43)

elde edilir.
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4. DENEYSEL YONTEM

Bir malzemenin. optik ozellikleri genellikle spektroskobik yéntemlerle tayin
edilir. Bu yontemlerde malzemenin, uygun kosullarda, sofurma, gegirgenlik ve
yansima gibi optik uyanlmalara verdigi tepkinin uyarict 1§ dalgaboyu ile (veya
enerjisi ile) degisimi 6lgiiliir ve bu degisimden o malzemeye ait birtakim temel optik
parametreler belirlenir. Her optik 6l¢gme yonteminin diSerlerine gore baz: tstiintiikleri
olabilecegi gibi, birtakim eksiklikleri de s6z konusu olabilir. Bu nedenle herhangi bir
yontemle belirlenen bir parametrenin, eSer mimkiin ise diger farkh yodntemlerle
dogrulanmasi yararli olacaktir. Bu amagla gogu zaman farkh birkag 6lgim sonucu
birarada degerlendirilerek yapilabilecek olast hatalar en aza indirilmeye galigilir.

Gegirgen veya soguruculugu c¢ok siddetli olmayan malzemelerin optik
ozellikleri hem yansima hem de gegirgenlik olgtimlerinden elde edilebilir. Ancak
incelenen malzeme ¢ok sofurucu bir ortam ise, en saZhkli Olgiimler yansima

olgtimleridir. Yansima 6l¢iim yontemleri temel olarak iki grupta ele alnabilir.
(a) Ciplak numunelerden yansima ve

(b) Ciplak numuneden ve aymu zamanda gegirgen tabakalar ile kaplanmig

numuneéden yansima.

(a) grubu yansima Olgim yonteminde malzemenin optik ozelliklerinin
belirlenmesinde en yaygin bicimde kullanilan analiz metodu, Kramers-Kronig
doniigimii olup ileride ayrintili gekilde ele alinacaktir. (b) grubu yansima olgiimiinde
ise degisik analiz yontemleri mevcut olup, bunlara 6rnek olarak, 6zellikle sogurucu
maddelerin optik 6zelliklerinin tayini igin gélistirilmis Nagendra ve Thutupalli (1982)
yontemi verilebilir,

Bu caliymada incelenen numuneler tek kristal SnS ve SnSe tabakal
bilegikleridir. Bridgman-Stoackberger yontemi ile hazirlanmig olan numunelerin
biiylitme teknigine iligkin ayrintilar bagka ¢aligmalarda verilmistir (Merdan 1977,
1982). Daha once de belirtildigi gibi, tiim tabakah bilegiklerin ortak zelligi olarak bu
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tip malzemeler belirli diizlemler boyunca kolayca ayrisabilmektedir. Bu kolay ayrisma
zelliginden yararlanarak, SnS ve SnSe ingotlanindan alinan numuneler, bir seloband
yardimi ile € eksenine dik (a-b) diizlemleri boyunca ayrilmus ve tiim optik dlgiimler bu
diizlemler iizerinde gerceklestirilmigtir. Yansima olgtimleri, girigim etkilerini ortadan
kaldirmak igin daha kalin (0,5-1 mm) numuneler ile, sogurma ol¢iimleri ise
olabildigince ince numuneler ile (100-150 pm) yapilmistir. Tim 6l¢iim sonuglarmin
analiz ve degerlendirmeleri bilgisayar ortaminda gerceklestirilmigtir. Kramers-Kronig
yonteminin uygulanmasinda, fazlan hesaplamak i¢in Fortran programlama dilinde bir
bilgisayar programt yazilmis olup, bu program EK-A da verilmigtir.

4.1. Optik Olgiimler

Bir elektromagnetik dalganin herhangi bir madde ile etkilegmesi ve bu
etkilesme sonucu gerek elektromagnetik dalgada, gerekse maddede meydana gelen
degisimler, o madde hakkinda oldukga temel birgok bilginin elde edilmesine imkan
saglar. Madde-igima etkilesmesi olduk¢a karmagik bir siiregticr ve maddenin temel
ozelliklerine oldugu kadar igimanin enerji ve kutuplanma durumlarina da baghdir. Bu
etkilesme siireclerinin analizi temel olarak elektromagnetik teori ve optik biliminin

konusunu tegkil eder.

Bir kat: madde {izerine diisen 1s1k, kismen madde tarafindan sogurulurken, bir
kismi da yanstmaya ufrar. Efer madde yeterince ince ise veya iizerine diigen
elektromagnetik 1s1maya karsi gegirgen ise, 118 bir kismu da maddeden gegecektir.
Gegen ve yanstyan iginlann oranlari geometrik optik ve Fresnel denklemleri yardimu ile
bulunabilir. Fresnel denklemleri, degisik gelme agilan ve kutuplanma durumlan igin
yansima ve gecme (kinlma) kurallanmi belirleyen bir dizi bagmtidir. Birgok optik
olgiimde, ozellikle yansima . spektroskopisinde 1simanin madde yiizeyine dik olarak
gonderilmesi tercih edilir. Bu sayede agtya bagh birgok ifade olabildigince sadelegir ve
gerek yanstma gerekse gegirgenlik 6l¢iim sonuglan basitge gelme ve etkilesme
ortamlarinin kirilma indisleri cinsinden ifade edilebilir. Omegin g geldigi ortamin
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kinlma indisi n,, etkilestigi maddenin kirlma indist n, ise, yansityan 118 siddetinin
gelen 151310 siddetine orani olarak tammlanan yansima (reflectance),

2
R:(nz—nl) @)
n, +n,

seklinde verilir. Benzer sekilde gegen 15131 siddetinin gelen 1181 giddetine orani, yani

gecirgenlik (transmittance),

4n,n,
_ 42
(o +1,)° 2
olacaktir. Eger madde gelen 11k igin sogurucu bir ortam ise sofurma etkilerinin igin
igine katilmasi gerekir. Sogurucu bir ortama giren 1g18in, bu ortamda bir d mesafesi
kadar yol katetmesi durumunda siddetinin,

I, =1, exp(~ad) (4.3)
olacad bilinmektedir. Lambert kanunu olarak bilinen bu ifadede, o ortamin sogurma
katsayist olarak adlandinilir. Sofurma katsayis: malzemenin temel bir karakteristigi
olup, madde lizerine diigen 1gimanin enegisine bagh olarak degigir. Buna goére
gecirgenlik artik Denk.(4.2) ile degil, sogurma cinsinden ifade edilmesi gerekecektir.
Bir malzemenin sogurma’s: (absorbans), malzeme iizerine gelen 11§ siddetinin (I,)

malzemeden gegen 151k siddetine (I,) oranimin dogal logaritmas: olarak tanimlanir ve

Io

seklinde ifade edilebilir. Buna gére gegirgenlik,

Tt = exp(-A) (45)
veya _
1
A= ﬁn(f) (4.6)

bi¢iminde sogurma ile iligkilidir. Sogurucu ortamdan yansima durumunda (4.1)
bagintis1 sogurma etkilerini temsil eden bir terim igerir ve
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_ (n, _nl)z +k’

4.7
(n, +n,)> +k° “.7)
haline gelir. Burada k,
=% (438)

47

bigiminde verilen ortamin sogurma indisi veya soniimleme sabiti dir.

4.2. Spektrumlarin Alinmasi

Bu ¢ahgmada, tek kristal SnS ve SnSe bilegiklerinin sogurma ve yansima
olgimleri Siileyman Demirel Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde bulunan, Jasco
Model V-570 tipi UV/VIS/NIR spektrofotometre ile gergeklestirilmistir. Bu cihazda,
sogurma ve yanstma Olgiimleri igin ayn modiller kullanilmakta olup, sofurma igin
190-2500 nm ve yansmma ig¢in 220-2200 nm aralifinda ol¢im yapilabilmektedir.
Aygitin optik sisteminin blok diagramu ve sematik yapis1 Sekil 4.1 de verilmigtir. Aygit
151k kayna@i olarak mordtesi bolge igin (190-350 nm) bir déteryum bosalma tiipi ve
Gériiniir balge/Yakin kirmizidtesi bolge igin (340-2500 nm) bir tungsten lambaya
sahiptir. Istk kaynagindan ¢ikan 11k, bir monokromatérdeki kinmin a1 yardimu ile tek
dalgaboylu hale getirilir ve bir ayirict (sektor) aynaya gonderilir. Ayirict ayna bu 151k
demetini iki kisma ayinr ve birini olgiilecek numune iizerine, diSerini ise referans
numunesine génderir. Numune ve referanstan aynlan ik, Fotogogaltict tiip veya PbS
fotoiletken pilden olusan bir detektérde algilanarak numunenin optik uyarima verdigi
tepki bilgisayar yardium ile degerlendirilir. Yansima modiilinde referans ayna olarak
6n yiizii aluminyum kaph diizlem ayna kullanilmigtir.

Olgillecek olan numuneler, tek kristal halinde bityitilmis SnS ve SnSe
ingotlardan elde edilen, yaklagik 0.5 cm’ alanh ve 1 mm kalnlikh rastgele sekilli

kiigiik pargalar halindedir. Numuneler spektrometreye yerlestiritmeden 6nce aseton ve
saf su ile iyice temizlenerek bir siire kurumaya birakilmigtir.



Isik Kaynag:

Phs (]

Monokromatér

Sektér Ayna

Numune

(a)

(b)

L

Detektér

Sekil 4.1 Jasco Model V-570in optik sisteminin, (a) blok diagrami ve (b) sematik

gosterimi. Sematik gosterimde W ve D 151k kaynag, S slit, D kirimim agy,
M ayna, F filtre, Num. Numune, Ref, Referans, PbS NIR bélgede ve PM
UV/VIS bolgede kullamlan detektérleri temsil etmektedir.
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Daba sonra, sogurma olgiimleri igin aygitin kalibrasyonu yapilarak referans
numune yuvasina, i1gin yolu iizerine bir parga seloband tutturulmugtur. Diger taraftan
temizlenen ve kurumaya birakilan numunenin diiz yiizeyine bir seloband yapistirilip
cekilerek, bandin i¢ yiizeyinde oldukga piiriizsiiz ve ¢ok ince bir tabaka halinde elde
edilen numune, spektrometrenin numune yuvasinda ik yolu tizerine tutturulmustur.
Daha sonra 6lgiim bélgesi ve modu ayarlanarak dlgiim gergeklestirilmistir. Aynt 6lgiim
farkli numuneler ile birgok kez tekrarlanmugtir.

Yansima olgiimlerinde, spektrometrenin sogurma olgimlerinde kullamlan
modiili yahmma modiili ile degistirilmig ve ilk 6nce, aluminyum kaph diizlem ayna
yardimu ile aygitin kalibrasyonu yapilmigtir. Daha sonra, sogurma élgtimlerinde oldugu
gibi, yaklagik 1 cm’ alana sahip bir numune yiizeyine seloband yapistiriip ¢ekilmis ve
geride kalan yiizeyi ayna gibi piiriizsiiz numune, 6l¢iim noktasinin éniine, aluminyum
kapli dizlem ayna ise referans noktasmna yerlestirilerek yansima  6lgiimleri
gerceklestirilmigtir. Yansima 6lgiimlerinde kullamlan numuneler sogurma 6lgtimiinde
kullanilanlar gibi ¢ok ince bir tabaka halinde olmayip ¢ok daha kalindir (~1 mm). Bu
sekilde elde edilen 6l¢iim sonuglar Kesim 5.1 de verilmigtir.

4.3. Gegis Enerjilerinin Tayini

Bir kat: maddede, elektromagnetik 1§nnayia etkilesme sonucu olusan elektronik
gegislerin belirlenmesinde en dogrudan ve en basit yontem, o maddenin sogurma
spektrumunun olgiilmesidir. Sogurma spektrumu temelde malzemenin uyanlmaya
karg1 verdigi tepkiyi gosterir ve spektrumdaki her pik ya da sofurma katsayisinda
gozlenen her belirgin degigim, ilgili enerjideki elektromagnetik iima ile malzeme

arasinda bir tiir rezonansin meydana geldigine igarettir.

Bilindigi gibi sofurma katsayisinin foton enerjisine bagmlilifi, temel sofurma

kenar ve civarinda,

a(h{z) =A(hv-E,)" (4.9)
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seklinde bir kuvvet yasasina uyar. Burada A bir sabit, E; yasak enerji araligi (band
geniglii), n ise olusan gegisin tiiriine goére farkli degerler alan bir parametredir.
Ornegin “izinli direkt gegisler “ igin n=2 ve n=3/2, “izinli indirekt gegisler” igin n=3
tiir. Burada A sabiti gecis olasihi1 matris elementi olup aslinda enerjiye baghdir, ancak
bu bagmlilik temel sogurma civarnda (hv-E,)" nin bagimhlifindan ¢ok daha ;aylf
oldugundan genellikle A(hv)=Sabit kabul edilir. Indirekt gegislerde Denk.(4.9) daki E,
teriminin, fonon enerjilerinin de isin igine girecegi bir etkin enerji band arahig: haline

gelecegi agiktir. Bu durum igin,
a(hv)=A(hv-E +E))* (4.10)

yazilabilir,

Sogurma kenarnm enerjiye bu sekilde bagimhhg, gerek grafiksel analizler
gerekse analitik hesaplamalar yardimu ile temel sofurma kenari civarinda olusan
gecisin tiird ve enerisinin belirlenebilmesinde birtakim kolayliklar - saglamaktadir.
Koshkin ve ark. (1969), Denk. (4.9) ve bu denklemin birinci ve ikinci tiirevlerini
inceleyerek, bu tiirevlerde kargilagilan tekilliklerin ne anlama geldigini arastirdilar.
Denk.(4.9) bu haliyle higbir tekillik icermemektedir. Bu ifadenin birinci tiirevi,

oa(hv) Vo o
() =An(hv-E,) (4.11)
ve ikinci tiirevi,
Fa(hv) B [
Y oy An(n-1)(hv-E,) 4.12)

seklindedir. Birinci tiirevi, n=1/2 igin hv=FE, noktasinda ve ikinci tiirevi n=1/2 ve n=3/2
igin  hv=E, noktgsmda tekillikler igermektedir. Dolayistyla do(hv)/ o(hv)
nin hv ye karst grafifi cizilecek olursa, hv=E, noktasinda keskin bir maksimum
olusmas: beklenir. Aym sey &c(hv)/d(hv)® nin hv ye karst degisimlerinde de soz
konusudur. Koshkin ve ark. (1969), birinci tirevde n=1/2 i¢in h=E, de olusan
tekilligin izinli direkt gegislere karsilik geldigini belirtmiglerdir. Ikinci tirevdeki n=1/2
i¢in gozlenen tekillik zaten birinci tiirevdeki ile aym gegise kargilik gelir. n=3/2 igin
hv=E, deki tekillik ise, bu tip bir tekillik birinci tiirevde mevcut olmadigindan, bu
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enerji degerinde bir yasak direkt gegisin varligina igaret eder. Indirekt gegigler (n=2
veya 3) a.(hv) nin herhangi bir mertebeli tiirevinde bu tip tekillikler olusturmaz.

Sogurma olgiimlerinde elde edilen sonuglar genellikle sayisal (data) veya
grafiksel formda oldugundan, bu tip bir analizin yapilabilmesi igin deney sonucunda
bulunan sogurma katsayist egrisine uygun bir polinom ifadesinin uydurulmasi ve bu
egri tizerinde gerekli tiirevlerin ahinarak, bu tiirev egrilerinde olusacak tekil noktalarin
belirlenmesi gerekmektedir. Bir¢cok aragtrmact bu sekilde sofurma katsayist
fonkstyonunun tiirevlerinin grafikleri ile ugrasmak yerine, dogrudan sogurma katsayist
ve kuvvetlerinin grafikleri {izerinde yapilacak incelemenin de gegis enemilerini

verecegini belirtmiglerdir. Denk.(4.9) g6z éniine alinirsa, n=1/2 igin bu ifade,
a’=A*(hw-E,) (4.13)

seklinde yazilabilir. Eger malzemenin sofurma katsayisinin karesi hv enerjisine gore
grafige gegirilirse, hv>E, bolgesinde bir lineer kisim elde edilir ve bu lineer bolge hv
eksenine ekstrapole edilerek izinli direkt gegisin enerjisi tayin edilebilir. Eger
malzemede yasak direkt gegigler s6z konusu ise aym analizin n=3/2 igin yapilmasi
gerekmektedir.

Benzer bir inceleme indirekt gegisler i¢in de gergeklestirilebilir. Bilindigi gibi
hem fonon sogurmas: hem de fonon yaymimummn isin igine girdigi indirekt gegislerde

sogurma katsayisi,
B
m:E[NP(hv-Eg +E,) +(1+N,)(bv-E, ~E,)*] (4.14)

seklinde verilmekte idi. Burada B bir sabit ve N, fonon dagilim fonksiyonudur
[Denk.3.12]. Eger (cthv)">~hv grafigi cizilecek olursa farkh egimlere sahip iki lineer
bolge igeren bir degisim elde edilir ve bu iki lineer bélgenin enerji eksenine ekstrapole
edilmesi ile bulunan degerler, E-E, ve E.+E, enerjilerine kargilik gelir. Sekil 4.2 de
gosterilen tipik degisimde, efimi daha biiyiik olan lineer bolge fonon sofurmasina
diger lineer kisim ise fonon yaymmina ka.rslhk gelir. Kesim noktalanndan bulunan
enerji degerleri farki, sogurma siirecine katilan fonon enerjisinin iki katina esitdir.
Ayrica bu enerji degerlerinin tam orta kismu indirekt gecis enerjisi, E, yi verecektir. Bu
analiz yardim: ile hem E, fonon enerjisi hem de E, indirekt gegis enerjisi belirlenebilir.
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12

hv

Sekil 4.2 Indirekt gegis eneijisi ve E, fonon enerjisinin belirlenmesi.

Eger indirekt gegiste bir degilde iki fonon isin igine girmis ise, grafiksel
degisim bu sekilde basit olmaz veé bu durumda, Koshkin ve ark.’nin (1969) 6nerdigi
diferansiyel yontemi kullanmakta yarar vardir. Béyle bir durumda sayisal sofurma
katsayst verileri tizerinde d(cthv)"*/d(chv) diferansiyel islemi gergeklestirilir. Sekil
4.3 te 6rnek olarak, Lambros ve ark.’nin (1974) SnS igin gergeklestirdikleri grafiksel
analiz gosterilmigtir. &(cthv)”?/d(cthv) in enerjiye gore grafigi bir basamak
fonksiyonu olup gozlenen dort basamagm enerjileri E,, E,, E, ve E; grafikteki
stireksizlik noktalarina karsilik gelen enerjilerdir. Buna gére indirekt enerji aralig bu

enerjiler cinsinden,
Eg _ Eo ;Es veya Eg _ El ZEZ

ve siirece katilan fonon enerjileri,
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hv, = £, ~E,
2
ve
hv, = E; B,
2
olarak bulunabilir.

Iki fononun igin igine girdigi indirekt sogurma siireglerinde bu sekilde dort
basamak enerjisinin elde edilebilecegi, Denk.(4.14) {in géz 6niine alnmasi ile de
goriilebilir. Eger bu denklem iki fonon igin diizenlenecek olursa,

2
B
o= Z}E;[Np (hv— Eg +Epi)2 +(1 + Np)(hv_ 1_3g _'Epi)z]
ve buradan (athv)"* gekilecek olursa,

2
(@) = S VB[N, (b~ E, +E,)* + 1+ N, ) —E, ~E)*|
i=1

bulunur. Tiirev alinmasi sonucu,

G [N, (v—E, +E,) +(1+ N, Xtv~E, -E,))|
Ohv SN, (v~ E, +E,)* + 0+ N, )b —E, ~E,)*|

elde edilir. Bu tiirev ifadesi E,, ve E , fonon enerjilerinin sogurulma ve yayilmalarina-
kargilik gelen dort hv enerjisinde, sabit bir deger almakta ve bu doért enerji, tiirev
ifadesinin belirgin déniim noktalarim olusturmaktadir. Bu enerji degerleri sirasiyla

birinci ve ikinci fononun sofurulmasi ve ardindan ikinci ve birinci fononun

yayilmasina karsiik gelen enerjiler olup,

hv, =E, -E,
hv, =E, -E_,
hv, =E_+E,
hv, =E_+E,

seklinde tanimlanabilir. Buradan band araligi ve fonon enerjileri igin,
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d(athv)"?
200 L 300K 300K
o(hv) E/b E, Ella
- b s
(cmeV)'? - E7
E, | mgtg )
100 [ | : E. >
B o 1 o 1 »
PR I Sl
I‘ ] i ml | ¥
0 0.9 1.0 1.1 1.2 1.1 1.2 1.3
Enerii (eV)

ve

Sekil 4.3 SnS i¢in d(chv) vz d(hv) ~hv .Goriildigi gibi bu tirev egrisi bir basamak
fonksiyonuna uymaktadir ve bu basamaklarin olustugu siireksizlik noktalari,
indirekt enerji aralify ve gegise katkida bulunan fonon enerjilerinin belirlendigi
dort belirgin enerji degerine kargilik gelir.

. hv, +hv, _ bv, +hv,
8 2 2
hv, —hv
Epl e 2 2 1
hv, —hv,
E,=—"2 3

sonucu bulunur ki bu ifadeler, yukandaki enerji ifadeleri ile aynudur.

basamak fonksiyonuna uymaz. Bazi durumlarda, 6zellikle deneysel sogurma katsayist
verilerinde s6z konusu olabilecek kiigiik salimmlar, tiirev egrisinde oldukga karmagik
ve belirsiz degigimlere neden olabilirr. Bu gibi durumlarda sofurma katsayist

analizlerinde oldugu gibi (ahv)"? degerlerine bir polinom ifadesi uydurularak bunun

O(ahv)"* / &(chv) in enerjiye gore grafii her zaman bu gekilde basit bir

tiirevlerine bakilir. Tiirev grafiginde olugan doniim noktalan yardum ile benzer sekilde

gecis enerjileri belirlenebilir.
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4.4. Kramers-Kronig Analizi

Cok yiiksek soguruculuga sahip malzemelerde, optik gegirgenlik ve sogurma
olgtimleri gergeklestirmek oldukga giigtiir. Istma, malzeme igerisinde ¢ok kisa bir
mesafe sonunda bile, optik aygitlar tarafindan algilanamayacak kadar zayiflar. Bu gibi
durumlarda maddenin optik 6zelliklerinin belirlenmesi igin farkli yontemlere ihtiyag
duyulur.

Yansima spektroskopisi bu yoOntemlerden birisidir. Herhangi bir madde
ylzeyinden yansiyan bir g1k, bilindigi gibi, bir faz deigimine ugrar. Yansima ile
olusan bu faz degigiminin belirlenmesi yansima spektroskopisinin temelini tegkil eder
ve bu sayede malzemeye ait birgok temel optik parametrenin belirlenmesi miimkiin -
hale gelir.

Kramers-Kronig déniigiimii temelde, kompleks bir nicelikte reel ya da sanal
kisimlardan herhangi birinin bilinmesi durumunda, digerinin elde edilmesine imkan
veren matematiksel bir yontemdir. Bir integral déniigiimii olan bu yontemde, 6rnedin
bir kompleks nicelik,

x(@) =y (@)-ix" (o)

seklinde ise, reel ve sanal kistmlar birbirine,
x(©@)== 2p j X (m)"’ o’ (4.15)

ve

20 .7 1'(o0
x"(@)=—P j %dm' (4.16)
T 0" -0

ifadeleri ile baghdir. Burada P integral icin temel degeri (principal value) ifade
etmektedir. Dolayisiyla reel (veya sanal) kistmlardan herhangi birisinin tiim 6lgiim
aralignda bilinmesi durumunda, digeri integral iglemi yardimu ile bulunabilmektedir.

Kramers-Kronig doniisiimi (KKT) en fazla uygulama alamimi yansima
spektroskopisinde bulmustur ve gerek yansima verilerinin degerlendirilmesinde
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gerekse herhangi bir fiziksel niceligin reel ve sanal kisimlarimin birbirine
doénigtiirilmesinde ¢ok yaygin bigimde kullanilmaktadir (Bardwell ve Dignam 1985,
Ahrenkiel 1971, Tshmel ve Vettegren 1972, Verluer 1968, Kircheva ve Hadjichristov
1993).

Kramers-Kronig doniigimii, hesaplamalarda birtakim kolayliklar sagladig: igin
yaygmn olarak numune yiizeyine dik gelme durumundaki yansima Ol¢imlerine
uygulanir. Ancak farkli gelme agilan ve degisik kutuplanma durumlan i¢in de aym
yontem gegerlidir.

Fresnel denklemlerinden hatirlanacag: gibi, bir kat1 yiizeyine (yiizey normali
ile) ¢ agis1 yapacak sekilde gelen bir 15181n yiizeyden yansima genlikleri, is18in elektrik
alan vektorii gelme diizlemine (gelen 15tk ile yiizey normali ve yansiyan 118
olusturdugu diizlem) dik kutuplanmis ise,

- _a—ib—Cos¢

= % 4.17
o a—ib+ Cosd @17
ve paralel kutuplanmus ise
. f(a—ib—Sinhptan¢) .
= 4.18
"= (a—ib+Singtang) Ey
seklindedir. Burada a ve b,
a’ -b* =n’ -k’ -Siné (4.19)

ab=nk

bi¢iminde malzemenin n kirnlma indisi, k soniim katsayis: ve ¢ gelme agisina bagh
parametrelerdir. Yansima siddetleri dogrudan kompleks yansima genliklerinin karesi

ile verildiginden,
=I5 l _(a—Cos)” +b? 4.20)
(a+Cos)* +b? '
ve
= = ((a—Sind)t:vmd))2 +b2)2 @421
R =Fo (a+Sing tand)® + b’ ’
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olacaktir. Eger dik gelme durumu s6z konusu ise, (¢=0) bu durumda dik ve paralel
bilegenler birbirine egit olacak ve

(n—1)* +k2

R=R, =R, = 422
T (a4 + K3 422
elde edilecektir.
Diger taraftan kompleks yansima genliginin
f=+Re® (4.23)

seklinde R yansima giddeti (Olgiilen yansima degeri) ve 6 yansimada olugan faz

degisimine bagl oldugu bilinmektedir. Dik gelme durumu igin T nin aym zamanda,

n—ik

T= 4.24
! n+ik (.24
seklinde n veya k ya bagh oldugu hatirlanirsa,
I-R
= 4.25
1+R —2+/RCosb #29
~2+/RSin6 (4.26)

- 1+R —ZJECOSQ

elde edilir. Goriildiigi gibi malzemenin kirilma indisi ve k soniim katsayist dogrudan R
yansima oranmna ve 6 faz degisimine baglidir. R deneysel olarak olgiilmektedir. 6 ise

R degerlerinin Kramers-Kronig déniigiimiinden bulunabilir.

Denk.(4.23)iin logaritmast alinirsa,

£n(F) = £n(vR)+i0 | (4.27)

bulunur. Zn(\/l_’:) kompleks niceligin reel kismi, 0 ise sanal kismudir. Denk.(4.16)
KKT donigiimii, Denk.(4.27) ye uygulanacak olursa,

o) j [ R(‘” ) do’ (4.28)

8(@)=
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elde edilir. Denk.(4.28) en yaygm bi¢imde kullamlan KKT formudur. Olgiilen R
yansima datalart bir bilgisayar yardim ile sayisal olarak integre edilirse, bu yansima
degerlerine kargilik gelen 6 faz degisimleri belirlenebilir. Faz degisimi ve yansimanin
bilinmesi durumunda malzemenin kirma indisi ve séniim sabiti ve dolayisiyla,

g =n"-k (4.29)

g, =2nk (4.30)

1

seklinde tanimlanan kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlar hesaplanabilir.

Denk.(4.28) ile ifade edilen KKT analizinin gergeklesﬁﬁimesmde kargilagilan
en onemli giiglitk integrasyon sinurlarindan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi herhangi
bir deneysel nicelik ancak belirli bir aralik igerisinde Olgtilebilir. Bu. 6lglim aralig
disinda fiziksel niceligin degeri hakkinda soylenebilecek hergey ashnda tahmine
dayahdlr. Elbette bu tahmin birtakim mantikli fiziksel temellere dayanmak zorundadur.

Yansima dlgiimlerinin o, ile ©, frekans arahifinda gergeklestirildiini kabul
edelim. Bu durumda Denk.(4.28)’1 Gi¢ kisma ayirarak yazmak mimkiindiir:

8(@) =22 [£(R,07)d0" +22 [£(R,0")do"+22 [ £(R,0")d0’ (431)
T % n ®, T @y

veya kisaca,

8(0) =L (0)+L,(0)+L (o)
Burada f(R,0’)

[R(@ ’)]u2

2

fR,0") =

o't-o

seklinde R ve @’ niin bir fonksiyonudur. Denk.(4.31)de I; ve I; Olglim aralifimin
digindaki integrallere karsilik gelir ve bunlann hesaplanmasi igin birtakim
ekstrapolasyon yontemlerine ihtiyag vardir. I, ise elde edilen yansima verileri
kullanilarak birtakim saysal integrasyon teknikleri yardimiyla, 6rnefin Simpson
yontemi ile hesaplanabilir. I, ve I, tn hesaplanmasi igin degisik birtakim
ekstrapolésyon fonksiyonlar1 ortaya atilmugtir. Bunlar malzemenin bu boélgelerdeki
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yansima davramgi hakkindaki tahminlere dayamir. Eger olgiim araliyi malzemenin
sogLirma sisteminin timiini veya ¢ok onemli bir kismini igeriyor ise ve bu aralik
diginda herhangi bir énemli sofurma beklenmiyor ise bu durumda 6lgiim aralig
disinda yansimann fazlaca degismeyecegi, yani R(®) =Sabit olacag kabul edilebilir.
Sonugta, faz degisimine I, ve I; integrallerinden gelen katkilar sabit bir yansima
fonksiyonunun segimi ile kolaylikla belirlenebilir. Diger taraftan eger olgiim aralid,
spektral bolgenin kalamina kiyasla ¢ok kiigiik ise, bu durumda sabit bir yansima
fonksiyonu segilmesi birtakim hatalara yol agacaktir. Bu gibi durumlarda uygulanan
yontem, dl¢lim aralifi diginda yansimanin monoton bigimde degistigi ve I, integraline
en onemli katkmin Olgim arali@ smirlanmin komgulugundaki frekanslardan
kaynaklandigimi kabul etmektir. Roessler (1965, 1966), I, ve I, integrallerinden

kaynaklanan katkilann sirastyla,

I, (o) = Ao/ 2e 2 (432)
0,-0
ve
I, (o) = Ben/ 22 12 (433)

bigiminde verilebilecegini belirtmigtir. Burada A ve B, o frekansindan bagimsiz
sabitlerdir. Bu durumda Denk.(4.31),

0, +0

8(c) = Afn +22 [¢R 0" do’ +Ben 22 H2
@O —0 T o,

COb -0

(4.34)

a

haline doniigiir. Buradaki A ve B sabitleri, malzemenin temel sofurma kenarnin
altindaki enerjilerde toplam 6(®) faz kaymasimn sifir olacadt g6z oniine ahnarak tayin
edilebilir. Dolayisiyla (@,,®,) olgiim arah: igerisinde faz degisiminin sifir oldugu

herhangi iki ®, ve o, frekansi meveut ise,

PV el +12(m1)+Ben‘°b—+°°lJ:o (4.35)
o, —0, @, —0,

A 792011 (0,)+ B[22 2 (4.36)
o, -0, O, —D,
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yazilabilir. Burada 1,(@,) ve I,(®,) swrastyla, I, integralinin segilen o, ve o,
frekanslarina karslhk gelen degerleridir. Bu degerler, ©, ve ®, aralifinda 6lgiilen
yanstma verilerinin sayisal integrasyonu sonucu hesaplanmis degerler oldugundan,
Denk.(4.35) ve (4.36) yardimiyla A ve B katsayillanini hesaplamak miimkiindirr. Bu
katsayilar bir kez belirlendikten sonra, Denk.(4.35) yardm ile (o,, ©,) arali
igerisindeki tiim o frekanslanna kargilik gelen O(w) faz degigimleri sayisal olarak
hesaplanabilir. I, integrali sonucu bulunan faz degisimlent dizeltilmemis faz,
Denk.(4.34) ile bulunan en son faz sonuglan ise dizeltilmis faz degerleri olarak
adlandirilir.

En yaygmm bi¢cimde kullanilan, Roessler’in (1965) bu ekstrapolasyon
yonteminden baska, degisik aragtirmacilar tarafindan farkll yontemlerde onerilmigtir.
Omegin Tshmel ve Vettegren (1972), yansima fonksiyonun (0,0,) aralig1 icin bir
parabol, (@y,>) aralif1 iginse bir hiperbol ile ifade edilebilecegini belirtmiglerdir. Diger
tarftan Verluer (1968), olgim aralif digindaki yansima deZisimlerini, osilatér
uyarlama yontemi ile belirlemigtir. Hangi ekstrapolasyon yontemi uygulanirsa
uygulansin elde edilen faz degisimlerinin kullanilan yénteme ve segilen frekans
degerlerine bagl olacag: agiktir.

4.5. Dispersiyon Analizi (Wemple diDomenico Modeli).

Herhangi bir maddede kinlma indisinin (n) ve dolayisiyla dielektrik sabitinin
(e) foton enerjisiyle degistii bilinmektedir. Bu degigimin ne tiir bir forma uydugunu
tanimlayan bagmntilar ise dispersiyon ifadeleri olarak bilinir. Katilarda dielektrik
sabitine temel olarak dért tip Katki s6z konusudur; (a) E>>E, enerjilerindeki band-
band gegisleri, (b) sofurma kenan yakinindaki band-band gegisleri, (c) serbest tagiyici
sogurmasi ve (d) optik fonon sogurmasi. Bu katkilardan ilk ikisini g6z 6niine alan
dispersiyon ifadeleri tek-osilator Sellmeir baZmtisy; tiimiinii isin igine katan dispersiyon
bagintisi ise iki-rezonansh (veya iki osilatorlii) Sellmeir denklemi olarak bilinir. Tek-
osilatorli dispersiyon bagntistin yaygin bigimde kullanilan formu, Wemple ve
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diDomenico’nun (1970, 1971) ortaya attifn sontmsiiz tek osilatér dispersiyon
modeline dayah frekansa bagl: dielektrik katsayisi ifadesidir.

Wemple ve diDomenico modelinde dielektrik sabitinin dispersiyonuna sadece
banddan banda gecislerin katkisi g6z Oniine alinmig ve valans banddaki her bir
elektronun bu tip bir gegise katilabilecek osilator seklinde davrandigi kabul edilmistir.
Bu yaklagimlar sonucu dielektrik sabitinin réel kisminin,

(4.37)

fﬂ
g,(0)= l+cof,zmz e

bigiminde ifade edilebilecegi belirtilmigtir. Burada ©,, plazma agisal frekansi
(Denk.3.40), f; ise o, frekansindaki gegislere iligkin elektrik-dipol osilator siddetidir.
Acikca goruldigi gibi bu ifadede herhangi bir séniim parametresi yoktur (Denk.3.44).
o<, i¢in bu ifadedeki osilatérler tizerinden toplam tek bir gigli f,/(0?-o?)
osilatorii igerisine dahil edilebilir ve kalan daha yiiksek mertebeli terimler seriye
acilarak

Z%(Hmz/mi) (4.38)

n#l

yaklagti5i altinda bir araya getirilirse,

+Z (1+m2/m2)} (4.39)

n==1

g(0)=1+0 {

bulunur. Wemple ve diDomenico (1970), Denk.(4.39) daki yitksek mertebeli
terimlerin birinci giigli rezonant osilatoriine dahil edilmesi ile, dielektrik sabiti igin tek
osilator yaklagimu altinda,

_ F
g,(0) = l+___E§ )’ (4.40)

yazilabilecegini ifade etmiglerdir. Buradaki E, ve F, tiim f, osilator siddetleri ve o,
osilator frekanslarina bagli birer parametredir. Modelde F parametresi, F=E/E,
seklinde iki parametreye baglanmus ve Ey dispersiyon enerjisi, E, ise tek osilator
enerjisi olarak tammlanmugtir. Sonug olarak herhangi bir malzemenin dielektrik sabiti
(veya kirilma indist),
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EdEo

—————Ei ~ )’ 4.41)

g, (@)-1=n*(0)-1=
seklinde ifade edilmistir. Denk.(4.41) ile verilen dispersiyon bagintisi, so6z konusu
aragtirmacilar tarafindan 100 den fazla kat1 ve sivi malzeme i¢in sinanmi§ ve uygun
sonuglar verdigi goriilmiistiir (Wemple ve diDomenico 1971). |

Denk.(4.41) deki E, dispersiyon enerjisi, bandlararasi optik gegislerin
siddetinin bir 6lgiisit olup, temelde birim hiicredeki yik dagihim ile, dolayisiyla
kimyasal baglanmayla yakimn iligkili bir niceliktir ve

E,=pN.ZN (4.42)

¢ a -3

seklinde verilir. Burada N,, anyon bagina etkin valans elektron sayisi, Z, anyon
deéerligi, N, en yakin komsu katyon koordinasyon sayis1 ve B maddenin kimyasal
baglanmasma gore farkli degerler alan bir sayisal ¢arpandir. Bu garpan, iyonik
kristaller icin (halidler ve ¢ogu oksitler) B, =0,26+0,04eV ve tetrahedral bagh
kristaller, elmas-tipi ve ZnS tipi yapilar gibi kovalent krstaller i¢in
B, =0,37£0,05eV degerindedir. Diger malzemeler igin bu ikisi arasinda,
malzemenin kimyasal yapisina goére belirli bir degere sahiptir. Denk.(4.41) deki E,
nicelidi ise, banddan banda gegislerin dielektrik sabitine katkisini tanimlamak amaciyla.
kullanlan sontmsiiz tek bir osilatoriin engisidir ve genellikle deneysel olarak

belirlenir. Ancak bu osilator enerjisinin ¢ogu malzeme igin

E, =15E,

biciminde degistidi gozlenmigtir. Burada E, malzemenin en kiigik direkt band
araliidir. Cizelge 4.1 de segilmis bazt maddeler i¢in, Wemple ve diDomenico
tarafindan belirlenen E,, E; ve f§ dispersiyon parametreleri verilmigtir.

Denk.(4.41) in deneysel dogrulanmas: genellikle malzemenin kirilma indisinin
dispersiyonu yardimu ile saglanir. Bu ifadeyi,

1 E! (o)’
n?-1  E.E,
B, () (4.43)

" E, EE,



Cizelge 4.1 Secilmis bazn malzemeler igin dispersiyon parametreleri.

Malzeme E,(eV) Eq@€V) B (eV)
Tek anyon igeren, magnetik olmayan kristaller
LiF 17,1 14,9 0,31
NaF 15,0 11,3 0,24
KF 14,8 12,3 0,26
KCl1 10,5 12,3 0,26
NaCl 10,3 13,6 0,28
CsCl 10,6 17,1 0,27
TIBr 53 21,7 0,27
CaF, 15,7 15,9 0,25
AgCl 7.4 22 0,20
CuCl 83 18,6 0,26
Cds 4,9 20,4 0,32
ZnS 6,15 25,2 0,39
Zn0O 6,4 17,1 0,27
MgO 11,3 22 0,23
Ca0 9,9 22,6 0,24
ALO; 13,4 27,5 0,29
TeO, 6,24 23,2 0,24
BaTiOs 5,63 24,0 0,25
MgAl,O, 12,1 23,3 0,27
TiO, 5,24 25,7 0,27
ZnWOy 7,46 26,0 0,27
Si0, 13,6 18,3 0,29
Cawo, 9,15 23,3 0,36
StMoQ4 8,6 21,3 0,33
CdTe 4,13 25,7 0,40
GaAs 4,46 33,5 0,35
GaP 4,46 36,0 0,38
p-SiC 7,6 42 0,33
C 10,9 49,7 0,39
Si 4,0 444 0,35
Ge 2,7 41 0,32
Magnetik Kristaller
EuO 2,46 9 e
EuS 4,0 14 core
EuSe 43 18 ...
EuTe 4,3 21 .
Sivilar

H,O 13,0 9,9
CS; 6,9 10,7 ...
CClL 11,2 1,2 ...
CsI‘Ilz (pentan) 10,6 8,3 Leeese
CeHjs (benzen) 89 105 ...
CsH;0H (fenol) 8,6 11,1
CH;OH (metil alkol) 12,5 93 ...

C,HOH (etil alkol) 10.5 07 o
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seklinde yazmak mimkiindiir. Dolayisiyla herhangi bir madde igin 1/(n* —1) ~ (ho)?
grafigi cizilecek olursa, bir dogrusal degigim gozlenir ve bu dogrunun 1/(n®-1)
eksenini kestigi nokta EJE,, egimi ise 1/E4E, degerlerini verecektir. Bu iki grafiksel
deger yardimu ile E, ve E; degerleri ve Denk.(4.40) ile de B parametresi elde edilebilir.

Cok uzun dalgaboylarina gidildik¢e 6rgii titregimlerinin kinlma indisine negatif
katkisindan dolay: lineerlikten pozitif egrilikli bir sapma gozlenir. Benzer sekilde kisa
dalgaboylarinda da exciton sogurmast nedeniyle negatif egrilikli bir sapma ortaya
¢ikabilir. En biyiikk sapmalar, CdS de gozlendigi gibi, band kenan altinda giiglii
exciton piklerinin varlig durumunda gériiliir. Ancak buna ragmen, hemen hemen tiim
malzemelerde, E, ve Eq nin deneysel tayinine yetecek kadar genis bir dogrusal bolge
gozlenmektedir.

Banddan banda gegislerin dispersiyona katkisi yaninda, daha énce belirtildigi
gibi, band-i¢i gegislerin (serbest tagtyict sofurmasi) ve optik fonon gegislerinin de
katkisnin  belirlenmesi amaciyla iki-rezonansh Sellmeir dispersiyon ifadesi
kullanilabilir. Bu dispersiyon bagintist,

E,/E, . (@mho)’

:1—(hco/Eo)2] (7o)’ (44)

n*(@)-1=

bigimindedir (Herrmann ve ark. 1992). Bu ifadede esitligin sag tarafindaki ilk terim,
Wemple ve diDomenico modelindeki séniimsiiz tek osilator dispersiyon terimidir ve
valans tjand ile iletim band: arasindaki bandlararas: gegislere kargihk gelir. Ikinci terim
ise, hem serbest tagtyic1 sogurmasi hem de fonon siireglerini tanimlayan dispersiyon
terimidir. Bu ifadedeki S niceligi,

2 .
S=§, +§, =— [ Nq ,+(1+ﬁ?-)m;(,] (4.45)

2.2
4n°c” | g8, m €,

bigiminde verilir. S;, serbest tastyic1 sofurmast, S, ise Orgi tih'esim sogurmast
terimleridir. €, yiiksek frekans dielektrik sabiti, .ss statik (frekanstan baglmsﬁ veya
diigiik frekans) dielektrik sabiti, m” serbest tagtyict etkin kiitlesi, N serbest tagtyict
yogunluu, ®,, ise boyuna optik orgi titresim fononlarmn frekansidir. Koseli
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parantez igerisindeki ilk terim, @2 =Nq’/s,s,m" seklinde serbest tagtyicilar igin
plazma frekansi olarak adlandinlir. Denk.(4.45) ten gorildigu gibi S; terimi N
serbest tastyict yogunlugu ile degismektedir. Dolayisiyla yariletkenlerde optik
dielektrik sabitinin (ve dolayisiyla kinlma indisinin) sadece foton enerjisine degil aym

zamanda malzemenin katki durumuna da baglilik gostermesi beklenir.

Bu tip iki rezonanshi bir dispersiyon ifadesi kullanildifinda uygulanacak
yontem, elde edilen deneysel kirilma indisi sonuglarmin Denk.(4.44) bigiminde bir
ifadeye uydurulmasi ve bu egri uydurma sonucunda birtakun parametrelerin ampirik
olarak elde edilmesidir.

Tek osilatér parametreleri E, ve E, ile, dielektrik sabitinin sanal kismu €, (@)
spektrumu arasinda basit bir iligki kurmak mimkindir. Bilindigi gibi dielektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlan birbirine,

2%0%,(0'
g (0)-1= ;J‘m—,z—z;(m—z)dco’ (4.46)
[}

seklinde KKT doniigiimii ile baghdir. Bu ifade,

n(o)-1=2[2(8)_ do’ (447)

Ty o 1-0*/0”

bigiminde de yazlabilir. Bu ifade @ nin kuvvetlerine gére seriye agilirsa,

L 4 6
n’(0)-1= Zfez(m)[ +m4+m6+---}dm'
Ty o o
veya % ile carpilip diizenlenirse,

hzmz et nef
+ +
h3O) r3 h5m15 h7mf7

n*(@)-1= —J'az(co’){ - +--Jd(hoa')(4.48)

elde edilir. Dier taraftan Wemple ve diDomenico modelindeki dispersiyon ifadesine
geri doniilecek olursa (Denk.4.41), bu ifade

2oy 1. EE, _Ef (o))"
n“ (o) I—E:—(h(:))z E (l Ei) (4.49)
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bigiminde yeniden yazlabilir. Benzer gekilde E? nin kuvvet serisine agilacak olursa,

0*(@)-1= ﬂ{l #B0) | (o)’ , (o) +} (4.50)

o

elde edilir. Denk.(4.50) ile (4.48) birbirine esit olup, ayni mertebeli terimler arasmda
bir karglastirma yapmak miimkindir. Bu kargilaghrma, €,(®) spektrumundaki
enerjiye bagimhlift tanimlayan ve r inci moment igin,

M, =2 [e,(B)E'dE (4.51)
7T

bigiminde ifade edilebilen moment integralleri yardimiyla gergeklestirilebilir (Wemple
ve diDomenico 1971). Kargilagtirma sonucu,

E
M, =—% 4.52
o (452)
E
M, =2t (4.53)

ve bu iki denklemden dispersiyon parametreleri,

EZ=- 4.54
° M, (4.54)
, M,

oM 4.55
M, (455)

seklinde’ moment intégralleﬁne bagh olarak elde edilebilir. Bu parametreleri daha
yiiksek mertebeli moment integrallerine bagh olarak da ifade etmek miimkindiir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada incelenen numunelerin sogurma ve yansima spektrumlari, Kesim
4.2 de belirtildigi gekilde, Siileyman Demirel Universitesi Mithendislik Fakiiltesindeki
Jasco Model V-570 tipi UV/VIS/NIR spektrofotometre ile alinmis olup, her iki
numune i¢in elde edilen sofurma spektrumlart Sekil 5.1 de, yansima spektrumlan ise
Sekil 5.2 de verilmigtir. Sofurma 6lgiimleri 200-2500 nm arah@inda, yansima
Slgtimleri ise 220-2200 nm aralifinda, 4 nm adimlar ile gerceklegtirilmistir.

2.0 -
Sogurma
1.5
~— SnS
1.0 — SnSe
0.5 1
0.0 I I ] 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1 SnS ve SnSe i¢in sofurma Slgiim sonuglari.
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Sekil 5.2 SnS ve SnSe igin yansima dlgiim sonuglar.

Sekil 5.1 den de goriildiigii gibi, her iki numune igin de sogurma 6l¢timlerinde,
optik band kenannin altindan baglayan ve tiim &lgim aralifi boyunca devam eden
uzun bir kuyruk gozlenmigtir. Bir ¢egit taban olugturan bu kuyruk, Elkorashy
(1986,1988) tarafindan sofurmaya bandlararas: gegis digindaki gegislerin olusturdugu
bir katki olarak degerlendirilmis ve bandlararasi gegislere karsihk gelen sogurmanin
elde edilmesinde bu kuyruBun toplam sofurmadan ¢ikarilmasi gerektifi ifade
edilmigtir. Sogurma spektrumlannda malzemelerin optik band kenarlan oldukga
belirgin bigimde gonilmektedir. Her iki malzemede band kenan ¢ikiginda gézlenen
kiictik omuz geklindeki gigkinlik ise safsizlik sogurmasindan kaynaklanmaktadir.

Band kenarindaki ani yiikselme diginda hem SnS hem de SnSe’nin soZurma
spektrumlan genellikle monoton ve yapisiz bir degisim gostermektedir. Aym durum az
¢ok yansima spektrumlarinda da s6z konusudur ve yansima enerji ile monoton sekilde
artmaktadir (Sekil 5.2).
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Spektrumlarda gozlenen bir diger ilgi ¢ekici 6zellik, SnS ve SnSe igin elde
edilen o6lgiimlerin birbirine olduk¢a benzer olusudur. Bu malzemeler izomorf (es
kristal yapida) olduklarindan bu benzerlik normal, hatta beklenilen bir durumdur.

5.1. Gegis Enerjileri

Hem SnS hem de SnSe’nin indirekt band aralikli yaniletken olduklar
bilinmektedir. Dolayisiyla bu malzemelerde band kenarindaki ilk optik gecisin fonon
destekli indirekt bir gecis olmas: beklenir. Ancak indirekt gegislere ek olarak, band
kenan yakiminda direkt gegisler de soz konusudur. Sekil 5.3’de SnS ve SnSe igin
sogurma katsayisinin enerjiyle de@igimi verilmektedir. Temel elektronik gegislerin
birgogu optik band kenar civarinda gergeklestiinden sadece bu bélgeyi igeren 0,5-
1,5 eV araligindaki degigim gosterilmigtir.

120
SnS
100 - ———-=8nSec

a (cm™)

80 ~
60 -
40

20 -

o 1 I 1 1 1 I
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50

Enerji (V)

Sekil 5.3 SnS ve SnSe igin sofurma katsayisinin enerjiyle defiisimi.
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Direkt gegislerin belirlenmesi amaciyla sogurma katsayisinin karesi, o nin
enerjiyle degisimi hesaplanmis ve sonuglar, SnS igin Sekil 5.4’de, SnSe iginse Sekil
5.5’ te ayn ayn verilmigtir. Sekillerden goriildiga gibi her iki numune i¢in de sogurma
kenarinda belirgin bir lineer bolge vardir. Hatirlanacag: iizere, eger bir malzemede
direkt optik gegigler s6z konusu ise, o ~hv grafiginde bu gekilde bir lineer bolgenin
olugmasi beklenir. Dolayisiyla gerek SnS gerekse SnSe igin band kenan yakininda bir
direkt gegisin olustufunu soylemek miimkiindiir ve bu gecigin enerjisi, lineer
bolgelerin hv eksenine ekstrapole edilmesi ile bulunabilir. Bu sekilde hesaplanan direkt
gecis enerjileri, SnS igin 1,40 eV ve SnSe i¢in 1,09 eV dur. SnS i¢in bulunan deger
Cizelge 2.1 de verilen direkt gegis enerjileri ile kargilagtinlacak olursa, Cizelgede
Lukes ve ark. (1982) tarafindan verilen & kutuplanma dogrultusu igin 1,30 ve b
kutuplanma dogrultusu igin 1,59 eV luk enerjilerin bir ortalamasi oldugu gériiliir ki bu
¢alismada herhangi bir kutuplanma dogrultusuna gore dlglim yapilmadigindan bulunan
degerin 3 ve b degerlerinin bir ortalamas: olmast son derece normaldir. SnSe igin
bulunan 1,09 eV degeri ise, yine Cizelge 2.1 deki Lukes ve ark.’min (1986) b
dogrultusu i¢in belirttikleri 1,05 degeri ile uyum igindedir.

15000 4
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Sekil 5.4 SnS igin sogurma katsayisinin karesinin enerjiyle degisimi.
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Sekil 5.5 SnSe igin sogurma katsayisimn karesinin enerjiyle degisimi.

Indirekt band aralikh malzemeler olmalar: nedeniyle SnS ve SnSe de indirekt
gegislerin ve fonon enerjilerinin belirlenmesi biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu amagla ilk
olarak deneysel sogurma katsayis1 verileri yardmm ile, her iki numune igin (chv)"* ~
(hv) grafikleri gizilmigtir. Sekil 5.6 da SnS ve 5.7 de SnSe igin verilen bu degisimler
incelenecek olursa, direkt gegislerdeki gibi basitge lineer bolgelerin enerji eksenine
ekstrapole edilmesi ile gegis enerjilerinin bulunamayacafi agikga goriilebilir.
Hergeyden once bu malzemelerde band kenarndaki indirekt gegislerde en az iki
fononun igin icine girdigi bilinmektedir (Lambros ve ark. 1973, Elkorashy 1986).
Bunun bilinmedidi kabul edilse bile, normal tek fonon katkili indirekt gegislerde
gbézlenen degisimden (Sekil 4.2) oldukga farkli bir grafiksel yap1 ortaya ¢ikmustir ve bu
malzemelerin sofurma spektrumunda gézlenen band kenanmn altindaki uzun kuyruk,
burada da oldukga genig bir lineer bolgeye neden olmustur. Tiim bu nedenlerden
dolay,, Lambros ve ark.’min (1976) deneysel verilerin grafiksel tiirevi yontemini
uygulamakta yarar olacag diiginiilmiigtiir.
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Sekil 5.6 SnS igin (ohv)"? ~ (hv) grafigi.
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Sekil 5.7 SnSe igin (cthv)¥? ~ (hv) grafigi.
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Bu amagla Sekil 5.6 ve 5.7 de gorillen deneysel (athv)"* verileri Uizerinde,
H(athv)¥? / §(hv) tiirev islemi gergeklestirilmis olup sonuglar SnS igin Sekil 5.8, SnSe
icinge Sekil 5.9 da verilmigtir. Sekilde goriildigii gibi her iki numune igin (6zellikle
SnS igin) belirgin bigimde basamakl bir yapi ortaya ¢ikmugtir. Bu basamak enerjileri
ve bunlar yardimu ile

E +E E. +E
E =— 3 =1 2 5.1
. 5 5 .0
ve
E,-E
Epl_ 22 1
(5.2)
E,-E,
EPZ— 32

ifadelerinden bulunan E., indirekt band enerjisi ve E,; fonon enerjileri Cizelge 5.1 de
verilmektedir.
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Sekil 5.8 SnS igin &(ahv)"? /8(hv) ~ hv degisimi
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Sekil 5.9 SnSe igin d(achv)’? /8(hv) ~ hv degisimi

Dogrudan deneysel (ohv)"* verileri tizerinde gergeklestirilen bu grafiksel tiirev
iglemi yaninda, soz konusu verilere bir egri uydurulmasi ve ardindan analitik tiirev
islemi sonucunda da soz konusu enerjileri belirlemek miimkiindiir. Bunun igin ilk
olarak, Sekil 5.6 ve 5.7 de verilen deneysel (athv)"? verilerine yiiksek mertebeli

degisik polinomlar uydurulmaya géﬂxsﬂmls ve her iki numune i¢in de en iyi sonug 17
inci dereceden bir polinom igin elde edilmigtir. Daha sonra bu polinomlarn tiirevleri
almarak incelenen enerji araliinda grafije gegirilmiglerdir. Bu gekilde her iki numune
igin elde edilen tirev egrileri SnS igin Sekil 5.10 da, SnSe iginse 5.11 de
verilmektedir. Bulunan grafikler, deneysel verilerin dogrudan grafiksel tiirevieri
sonucu elde edilen basamakli yapidan farklidir. Ancak bu tiirev egrilerde de basamakl
grafiklerdeki yiikselme noktalarina benzer sekilde tiirev doniim noktalari vardir ve bu
doniim noktalanindan ilgili enerji degerleri belirlenebilir. Bu gekilde tiirev déniim
noktalarindan bulunan enerji degerleri ve bunlara dayal olarak elde edilen indirekt
enerji aralif: ve fonon enerjileri Cizelge 5.1 de verilmigtir.
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Sekil 5.11 SnSe i¢in (chv) V2 Verilerine uydurulan polinomun enerjiye gore tiirevi.
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Cizelge 5.1 L Deneysel verilerin dogrudan grafiksel tiirevi ile bulunan enerji degerleri ve
IL Deneysel sonuglara bir egri uydurularak, bu egrinin tiirevinden bulunan
enerji degerleri. Tiim enerjiler eV birimindedir.

I 11 I i |
SnS SnSe
E, 0,866 0,970 0,843 0,866
E4 0,930 - 1,006 0,867 0,889
E, 0,989 1,054 0,892 0,908
E; 1,047 1,126 0,924 0,936
Eg 0,958 1,039 0,882 0,900
Ept 0,090 0,077 0,040 0,035
Ep; 0,029 0,024 0,012 0,010

Cizelge 5.1 de yukanda agiklanan her iki yontemle de elde edilmis enerji
degerleri verilmektedir. SnSe i¢in bulunan indirekt band aralifi eneriler,
Elkorashy’nin (1986,1989) belirttigi deZerler ile uyum igindedir. Elkorashy (1989),
SnSe igin & dogrultusunda 0,949 eV, b dogrultusunda ise 0,900 eV degerleri
belirtmigtir. Burada II. yontemle bulunan deger, b icin verilen degerin aynsidir.
Ayrica ilk yontemle bulunan 0,882 degeri ise, Cizelge 2.1 de de gorildigu gibi,
Parenteau ve Carlone’nin (1989) SnSe igin 3 dogrultusunda belirttikleri 0,898
degerine oldukga yakindir. Yine SnSe igin bulunan fonon enerjileri, Elkorashy (1986,
1989) tarafindan 3 dogrultusu igin 54 ve 20 meV ve b igin 45 ve 22 meV olarak
belirtilen degerlere gore daha kiigiik bulunmustur. Bunun en olasi nedeni, buradaki
Olgiimlerin kutuplanmamus 151k ile gergeklestirilmis olmasidir. Kutuplanmig stk 6rgii
titresimleri ile ¢ok daha giigli rezonansa gireceginden, siirece katlan fonon
enerjilerinin daha biiyiik olmasi normaldir.

SnS i¢in bulunan degerlerde de benzer bir uyum s6z konusudur. Lambros ve
ark. (1973) SnS igin, @ ve b dogrultularinda sirasiyla 1,142 ve 1,095 eV luk indirekt

band araliklari ortaya atmuglardir. Bunlardan b 19111 olami, Cizelge 5.1 deki II.
yontemle bulunan degere olduk¢a yakindir. Ayrica ¢izelgedeki bu 1,039 eV luk deger,
Parenteau ve Carlone’nin (1989) a ve b icin belittikleri 1,076 eV ve 1,049 &V
degerlerinin her ikisi ile de uyum igindedir. Fonon enerjileri iginse yukaridaki tartigma



burada da gegerli olup, bulunan degerler literatiirdeki fonon enerjilerinden genellikle

daha kiigtiktiir. Omegin Lambros ve ark.’min (1973) 3 ve b igin belirttikleri 33 (veya
38) ve 82 (veya 113) meV civarindaki fonon enerjileri ile karsilagtirildifinda, 6zellikle
birinci yontemle bulunan enerjilerin biraz daha iyi uyum sagladiklari, ancak ikinci
yontemle bulunan enerjilerin kiigitk oldugu goriilmektedir.

5.2. Kramers-Kronig Analizi Sonu¢lan

Kati numunelerin yansima spektrumlannin analizinde yaygin bigimde
kullandan Kramers-Kronig doniigiimii, her iki numunenin yansima spektrumlarina
uygulanmis ve oldukga uyumlu sonuglar elde edilmistir. Bu amagla ik olarak

numunelerin yansima datalari, bir bilgisayar yardm ile ve

*/n R(c) ’) (5.3)

0@ )——— j
dontigiim ifadesi kullamilarak sayisal integrasyona tabi tutulmus, bu integral islemi
sonucunda her dalgaboyu degeri icin yansimada olusan 6(@) faz degisimlen
hesaplanmistir. Ancak, Kesim 4.4°de de anlatldif gibi, bu faz degisimleri
diizeltilmemis faz degisimleri olarak bilinir. Ciinki teoride faz doniigiim integrali sifir
ile sonsuz arasinda verilmekle birlikte, burada bulunan fazlar ancak olgim siurlart
arasindaki degerler icin hesaplanmigtir. Dolayisiyla bu fazlann bir dizeltmeye tabi
tutulmasi, yani ekstrapolasyon iglemi gerekmektedir. Dizeltiimemis faz degigimleri
SnS igin Sekil 5.12°de, SnSe iginse Sekil 5.13’te verilmigtir.

Ekstrapolasyon iglemi igin degisik yontemler kullanmak miimkiindiir. Ancak
burada, Kramers-Kronig déniisiimlerinde yaygin bigimde kullanlan ve Kesim 4.4°de
ayrintil gekilde anlatilnug olan, Roessler’in (1965,1966) ekstrapolasyon yoénteminden
yararlamlmustir. Bu yontem temelde, olgiim aral@nin digindaki her iki bolge i¢in, @,

ve @, Ol¢iim stmrlan olmak iizere,

Aan‘ +0

0,-0
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ve

Bén

0, +0

seklinde logaritmik bir ekstrapolasyon fonksiyonu kullammna dayanir. Buradaki A ve
B sabitleri ise, segilen herhangi iki 6zel ® degeri i¢in olusturulan iki lineer denklemin
bézﬁmﬁnden elde edilir. Toplam faz degigiminin sifir olmasini saglama diginda bu
frekans ¢iftinin segimi igin herhangi bir bagka teorik sinirlama yoktur. Yani segilen bu
dalgaboyu degerlerinde yansima ile olusan toplam faz degisimi (Denk. 4.31) sifir
olmalidir. Bu sartin ise, prensip olarak malzemelerin sogurma kenarinin altindaki
enerjilerde saglanacag: agiktir (Roessler 1965, Tshmel ve Vettegren 1972, Bardwell
ve Dignam 1985). Ciinkii bu bolge genel olarak sofurmanmn minimum veya sifir
oldufu enerjilere karsilk gelmektedir. Ayrnica bu bolgede yansima spektrumlan
incelenecek olursa enerjiyle fazlaca degismediZi (yani yaklasik sabit oldugu) goriiliir ki
bu, yansima ile olusan faz degigimlerinin ¢ok kiigiik veya sifir oldugunun bir

gostergesidir.
1.50
Faz
0.00 4
-0.75 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Sekil 5.12 SnS icin diizeltilmemis faz deisimi
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Sekil 5.13 SnSe igin diizeltilmemis faz degigimi

Burada gerek SnS gerekse SnSe igin gok degisik dalgaboyu (frekans) giftleri
segilmis ve Kramers-Kronig analizi igin test edilmigtir. Bu segilen dalgaboyu giftleri
birbirine ve 6lgiim smurlanna gok yakm olmadif: siirece, elde edilen diizeltilmig
fazlarin birbirinden ¢ok fazla farkhi olmadifi ve hatta bircok dalgaboyu ¢ifti igin
oldukga benzer faz deBigimlerinin ortaya giktig1 gorilmiistiir. Sekil 5.14 te, dmek
" olarak SnSe igin degisik dalgaboyu ciftlerinin se¢imi ile bulunan diizeltilmiy faz
grafikleri verilmektedir. Goriildiigi gibi grafiklerin birgogu temelde aym bigime ve
¢ok yakin degerlere sahiptir. |

Hesaplamalarda kullanilacak diizeltilmis fazlarm elde edilmesinde, SnS igin
A=1600 nm ve A,=2100 nm ¢ifti segilmis ve hesaplamalarda bu ¢ift kullamlmugtir.
SnSe iginse daha farkli bir dalgaboyu ¢ifti, A,=1740 nm ve A,~1800 nm segilmistir.

Sekil 5.15 de SnS ve SnSe numuneleri icin, belirtilen dalgaboyu giftlerinin segimi ile
bulunan diizeltilmis faz degigimleri verilmektedir.
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Sekil 5,14 SnSe icin degisik dalgaboyu ciftleri ile bulunan diizeltilmis fazlar. Siyah egri
2100,1800, kirmizi 1900,1600, sar1 2000,1600, yesil 1800,1700, agik mavi
2160,1600 ve koyu mavi 2000,1800 nm dalgaboylarina kargilik gelmektedir.
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Sekil 5.15 SnS ve SnSe i¢in KKT analizinde kullanilan diizeltilmis faz sonuglar1
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Diizeltilmig faz degigimlerinin elde edilmesi Kramers-Kronig analizinin en
onemli safhast olup, bu fazlar bir kez bulunduktan sonra bunlara bagh olarak birgok
optik parametre kolaylikla elde edilebilmektedir. Ornegin, malzemelerin temel optik
parametrelerinden olan kinlma indisi n ve soniim katsayis1 (veya sofurma indisi) k,

Fresnel denklemlerinin bir sonucu olarak bu 6(w) faz degigimleri cinsinden,

1-R
= 5.4
8 1+ R -2+/RCosO 4
—24/RSind (5.5)

B 1+ R —2+RCosd
seklinde ifade edilebilmektedir. Diger taraftan kompleks bir nicelik olan & dielektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlarimn,

g, =n’-k> (5.6)

g. = 2nk 6.7

1

bi¢iminde n ve k ya bagh oldugu bilinmektedir. Dolaystyla O(o) faz degisimlerinin

bulunmasi, n, k, €_ ve g, niceliklerinin hesaplanmasmna imkan saglamaktadir.

Sekil 5.16 ve 5.17 de, Sekil 5.15 deki diizeltilmig faz deZigimlerine dayali
olarak hesaplanan, her iki numune igin s;rasxyla n kirilma indisi ve k soniim katsayisi
degisimleri goriilmektedir. Sekil 5.18 ve 5.19 da ise, yine her iki numune igin, n ve k
degerleri yardimu ile bulunan €, ve €, niceliklerinin enerjiyle degisimi verilmektedir.

Elde edilen kirilma indisi sonuglari, her iki numune igin de n degerinin band -
arahi yakinina dek enerjiyle yavas ve monoton bigimde arttifimi, 750 nm civarmnda bir
maksimuma ulaghfim ve daha sonra hizla diismeye bagladigini gostermektedir. Olgiim
aralifinin buyiik bir bolimiinde, yani yaklagik 1200-2500 nm arahinda (yakin
kirmizistesi bolgede) soz konusu malzemelerin kinlma indisinin yaklagik sabit ve n=3
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Kinlma indisindeki esas degisim 220-1200 nm
arasindadir ki bu aralik s6z konusu malzemelerde temel elektronik gegislerin ¢ogunun
gergeklestizi bolgedir. Band kenari yakiminda (750-1200 nm arast) gozlenen diizgiin
artig, malzemelerdeki sogurma baglangicinin da bir gostergesi olup, gerek Elkorashy
(1989), gerekse Lambros ve ark.’min (1973) sonuglan ile bitylik bir uyum i¢indedir.
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Sekil 5,16 SnS ve SnSe igin kirilma indisinin dalgaboyu ile degisimi.
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Sekil 5,17 SnS ve SnSe igin soniim katsayisinin dalgaboyu ile degigimi.
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Sekil 5.18 SnS ve SnSe icin dielektrik sabitinin reel kismimn dalgaboyu ile degisimi.
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Sekil 5.19 SnS ve SnSe i¢in diclektrik sabitinin sanal kisminin dalgaboyu ile degigimi.
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Séniim katsayisindaki degigme kirilma indisindekinden biraz daha farklidir.
SnS i¢in k degeri yiksek dalgaboylarinda ¢ok kiigiik degerlerde olup, dalgaboyu
azaldik¢a yavas sekilde artmakta ve 1110 nm (1,115 eV) de kigik bir pik
yapmaktadir. Bu pikin bir elektronik gegige kargilik gelmesi muhtemel olup, bulunan
deger, Lambros ve ark.’nmn (1973) 3 igin verdikleri 1,142 eV luk indirekt band
arahfina yakindir. Egri daha sonra tekrar azalmakta, 830 nm (1,48 eV) civannda
kiicik bir pik daha yaparak, hizla yitkselise gegmektedir. SnS igin bulunan k egrisi
maksimuma 425 nm (2,915 eV) civaninda ulagmaktadir. Bu maksimum deZer giiglit
bir sofurmaya karsilik gelir ve Valiukonis ve ark. (1984) tarafindan belirtilen 2
dogrultusundaki 3,06 eV luk direkt gegis ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir. 320
nm (3,878 eV) de kiigiik bir omuz geklinde pik yapan egri daha sonra hizla
dismektedir. Bu son enerji degeri de yine aym aragtirmacilar tarafinan 3 igin belirtilen
3,880 eV luk gecise olduk¢a yakindir.

SnSe i¢in bulunan k e@risi bigim olarak SnS i¢in bulunana ¢ok benzerdir.
Ancak SnS de 1,115 eV da gozlenen pik burada gorilmemektedir. Diger taraftan
1350 nm (0,920 eV) civarmda goriilen belirsiz kiigiik yiikselmenin, bir indirekt gegise
karsiik gelmesi kuvvetle muhtemeldir. Egri, SnS’nin k egrisi ile aym noktada
yiikselmeye baslamakta, ancak 395 nm (3,14 eV) de maksimum degere ulagmaktadir.
Bu ise, Valiukonis ve ark.’mn (1984) b igin 3,10 eV luk direkt gecis degerine
oldukga yakin bir degerdir.

Malzemelerin €, spektrumlan da elektronik gegislerin belirlenmesinde oldukgca
yararh araglardir. Her iki numune i¢in elde edilen &, efrileri incelenecek olursa,
bunlarin malzemelerin k egrilerine oldukga benzedikleri goriliir. €, eZrilerinde
gozlenen pikler, SnS i¢in 1,115, 1,462 ve 2,753 eV, SnSe iginse 0,919, 1,462 ve
2,505 eV dur. SnS deki 1,115 eV luk pikin (aym pik k spektrumunda da vardir)
yukanda da belirtildigi gibi bir indirekt gegise karsihk gelmesi ¢ok kuvvetle
~ muhtemeldir, ¢linkii bu deger literatiirde verilen indirekt enerji araliklarina (Cizelge
2.1) ve ayrica sogurma 6l<;ﬁn11éﬁnden bulunan degerlere (Cizelge 5.1) ¢ok yakindir.
Ayn: sey SnSe igin de sdylenebilir ve SnSe’nin &, spektrumunda 1350 nm (0,919 V)
deki pik malzemenin indirekt sofurma band enegjisidir. Yiikselme baglamadan hemen
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Once, her iki numune igin de gozlenen 850 nm (1,462 eV) deki kiigiik pikler ise, bagka
bir direkt gegise isaret etmektedir, ancak bu enerjiye yakin literatiirde herhangi bir
deger belirtilmemigtir. Muhtemelen bu gegis, kutuplanmis ik ile yapilan olgiimlerde
goriilmeyen veya farkh enerji deferlerinde goriilen bir direkt gegis olabilir. €,
spektrumlarimin maksimumlan olan SnS i¢in 2,753 eV ve SnSe igin 2,505 €V ise, her
ikisi de b dogrultusundaki direkt gegis enerjilerine yakin degerlerdir (Cizelge 5.1).
Her iki numune i¢in sogurma ve dielektrik spektrumlarindan belirlenen gegis enerjileri
Cizelge 5.2 de verilmigtir.

Cizelge 5.2 SnS ve SnSe igin sogurma ve dielektrik spektrumlarindan tayin edilen
gegis enerjileri.

Malzeme Gegis Enerjisi (eV)
1,039
1,115
1,462
SnS 1,480
2,753
2,915
3,878
0,900
0,919
0,920
SnSe 1,462
2,505
3,140

5.3. Dispersiyon Analizi

Birgok maddenin elektronik uyarilma spektrumlarinin analizinde yaygin
bigimde kullanilan ve katilar i(;iﬁ oldugu kadar, birgok sv1 igin de olduk¢a uyumhu
sonuglar veren Wemple ve diDomenico’nun (1969,1970) tek osilatér dispersiyon
modeli, her iki numunenin Kramers-Kronig analizinden elde edilen kirilma indisi
sonuglarna uygulanmigtir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu modelde herhangt bir
malzemenin dielektrik sabiti, dolaystyla kirilma indisi,
E,E,

E— (o) ©8

g,(@)-1=n*(@)-1=
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seklinde bir takim dispersiyon parametrelerine bagh olarak ifade edilmektedir. Bu
ifadenin,

1 __’E:,__()"wa)2
@)-1 E, E,E,

(5.9)

bi¢iminde de yazilabilecegi agiktir (Denk.4.43). Dolayisiyla eger herhangi bir madde
i¢in 1/ (n*(@)~ 1) ~(ho)’ grafigi cizilecek olursa, bir dogru elde edilmesi beklenir ve
bu dogrunun diisey 1/(n*(@)~1) eksenini kestigi nokta E, /E,, egimi ise 1/E E,
biytikhiklerini verecektir. Ger¢ekten de her iki numune igin kirilma indisi datalar1 bu
sekilde grafie gecirildiginde, hemen hemen tiim 6lgim aralifinda lineer bir degisim
elde edilmistir.

Sekil 5.20 de 6rnek olarak SnSe igin elde edilen 1/ (n® (@)~ ) ~(io)* grafigi
verilmektedir. Grafikteki tekillik kinlma indisinin n=1 degerlerine karsihk gelmektedir.
SnS igin ok benzer bir degisim elde edildiinden burada verilmemigtir.

30 +
1
2
n“(o)—1
15 +
0 J
-15 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
(ho)* (V)

Sekil 5.20 SnSe igin 1/ (n*(@) - I) ~ (A0 )* grafigi.



Sekil 5.20 de verilen grafikteki dogrunun 1/(n*(@)—1) eksenini kestiZi
noktanin ve egiminin belirlenmesi gii¢ oldugundan, ayrica Wemple ve diDomenico
modelindeki s6z konusu dispersiyon ifadesi daha ¢ok band kenarina kadar olan temel
uyarilma spektrumu i¢in kullanildigindan ve band kenarindan ¢ok biiyiik enetjiler igin
bu ifadenin kullamlmasi, olugan biiyiik sapmalar nedeniyle uygun olmadigindan grafik,
daha kiigiik bir enerji arahi@ ve her iki numune igin Sekil 5.21 de tekrar ¢izilmigtir.
Sekilde artik gerek egimi gerekse diigey ekseni kestifi nokta ¢ok daha kolay
belirlenebilecek bir dogru goriilmektedir. Sekil 5.21 den bulunan E, ve E,
dispersiyon parametreleri ve bunlara bagh olarak hesaplanan M_, ve M_, moment
integral degerleri (Denk. 4.52 ve 4.53), Cizelge 5.3 de verilmistir. Cizelgede ayrica,
Elkorashy (1989) tarafindan 3@ ve b dogrultulan igin hesaplanmig dispersiyon
parametreleri de kargilagtirma amaciyla verilmektedir. Cizelgeden de gorildugu gibi

bu caliymada elde edilen dispersiyon parametreleri Elkorashy tarafindan b igin
bulunan degerlere daha yakindir.

0.20 T
1
2
n“(ew)-1
0.15 -+
E,\\_’\
0.10 +
0.05 A
0 T T 1
0 0.4 0.8 1.2

(ho)* (eV)’

Sekil 5,21 SnS ve SnSe igin 1/ (0% () ~ 1) ~ (A )? grafigi. Siyah egri SnS ve kirmizt
egri SnSe’ye aittir.
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Cizelge 5.3 SnS ve SnSe igin, Sekil 5.21°den bulunan dispersiyon parametreleri. Cizelgede
ayrica Elkorashy (1989) tarafindan hesaplanmis dispersiyon parametreleri de

verilmektedir.
SnS SnSe
Elkorashy (1989) BuCalisma  Elkorashy (1989) Bu Calisma
""" i 5 & Ty
E, (eV) 1,96 2,25 3,00 2,48 2,10 2,68
Eq4 (eV) 24,03 26,75 23,01 35,00 21,13 21,70
M_, 12,23 11,88 7,65 14,08 10,10 8,08
M., vy 317 2,35 0,84 2,28 2,30 1,12

Burada E, parametresinin 6zel bir énemi vardir. Ciinki bu parametre,
banddan banda gegiglerin siddetinin bir 6lgiisii olup, malzemeye iligkin bir takim temel
kimyasal biiyiikliiklere bagh olarak,

E, =BN,ZN, (5.10)

bi¢iminde ifade edilebilmektedir. Burada B, Kesim 4.5’de anlatildi: gibi malzemenin
kimyasal baglanma tiiriine gore degigen bir sayisal biiyiiklitk, N, etkin valans elektron
sayisi, Z, anyon degerliligi ve N, en yakin komsu katyon koordinasyon sayisidir. SnS
ve SnSe tabakali bilegikleri i¢in N, =4+6=10 ve Z, =2 dir. N, ise, efier tabakali yapi
gbz Oniine alinacak olursa 3, tabakah yap: degilde birim hiicre olarak orthorombik
Orgli goz o6niine alinacak olursa 6 dir. Yani bu bilegiklerde N, igin bir belirsizlik s6z
konusudur (Elkorashy 1989). Cizelge 5.3 deki E, parametresinin ve N,=4+6=10,
Z.=2 degerlerinin kullamlmast ile SnS igin, N.=3 ve N=6 olas: koordinasyon sayilarina
kargihk bulunan B degerleri sirastyla §=0,47 eV ve $=0,23 eV dur. Aym degerler
SnSe i¢in sirasiyla p=0,37 eV ve $=0,18 eV olarak bulunmugtur. B nin iyonik ve
kovalent degerleri, B;=0,2610,04 ¢V ve B:=~0,3710,05 eV g6z Oniine alinir ve bu
degerler B i¢in smir degerleri olarak kabul edilecek olursa, bulunan f degerleri, SnS
ve SnSe’de kimyasal baflanmanin kesin nitelifi hakkinda birgey soylemeyi
giglestirmektedir. Ancak. SnS ve SnSe nin farkh koordinasyon sayilarna sahip
olabildikleri kabuli ile, SnS i¢in N=~6 koordinasyon sayist ve daha ¢ok iyonik
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baglanma, SnSe iginse N.=3 koordinasyon sayist ve kovalent baglanmamn daha
muhtemel oldugu sbnucunu ortaya atmak miimkiindiir. Fakat bu malzemeler e kristal
yapida olduklarindan koordinasyon sayilanimin farkh olmasi ¢ok miimkiin
goriilmemektedir. Bu durumda en iyi tahminle bu malzemelerde kimyasal
baglanmanin kismen iyonik kismen kovalent oldugunu sdylemek yanlis olmayacaktir.

Wemple ve diDomenico modelinin band aralifinin ¢ok iizerindeki enerjilerde
gergekten de gegerliligini siirdiirmedigini daha iyi anlamak i¢in, bulunan dispersiyon
parametreleri yardum ile bir sinama yapiimasinda yarar vardir. S6z konusu modelde

kinlma indisi, E_ ve E, dispersiyon parametreleri cinsinden,

12
EE -
={]4—T0"d 5.11
" {+Ei—<hm>’} | G1D

bigiminde verilmekte idi. Dolayisiyla bu parametreler kullamilarak enerjiye gore
cizilecek yukaridaki fonksiyonun, deneysel kirilma indisi datalan ile uyumlu olmasi
beklenir. Ancak, Sekil 5.22 te de goriildiigi gibi, band aralifi yakmindaki bir enerjiye
kadar iyi bir uyum s6z konusu iken, daha sonra iki grafik arasindaki uyum ortadan
kaybolmakta ve model egri hizla éapmaktadu. Yiiksek enerjilerde artik iki grafik
arasinda herhangi bir uyumdan s6z etmek miimkiin degildir. Bu nedenle Wemple ve
diDomenico tek osilatér dispersiyon modelinin bu ¢alismada elde edilen deneysel
sonuglara, band kenarn civarina kadar olan enerjiler igin iyi bir uyum gosterdigi ve bu
aralikta malzemelerin (SnS ve SnSe) optik davramginin modellenmesinde rahathkla
kullamlabilecegi soylenebilir.

Yukanida gegis enerjileri ifade edilirken genellikle farklh galismalarda & ve b
kutuplanma durumlan igin elde edilen gegis enerjileri ile karslagurmalar yapilmistir.
Bu tir kargilaghrmalann sadece enerji degerlerinin benzerlifine dikkat ¢ekmeyi
amagladifini, birebir bir eglegtirmenin miimkiin olmadigim belirtmekte yarar vardir.
Cunki bilindigi gibi kutuplanmug 151k ile belirli bir dogrultuda 6l¢iim yapildiginda, bir
takim teorik hesaplamalara (6rnegin grup teori analizlerine) dayah olarak elektronik
gegislerin hangi enerji degerlerinde olusacagi hakkinda bazi tahmin ve beklentiler
zaten mevcuttur ve bulunan sonuglarin bu beklentilere dayah olarak yorumlanmalan
nisbeten daha kolaydir.
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Sekil 5.22 SnS i¢in Cizelge 5.2 deki dispersiyon parametreleri ve Denk.(5.11) yardimu ile
elde edilen model egri (kirmiz1) ve deneysel kirilma indisi sonuglarinin (siyah)
karsilagtiriimasi. 1 eV un tizerine kadar mitkemmel ve yaklagik 1.7 €V a kadar
iyi bir uyum s6z konusu iken, daha sonra bu uyum giderck kaybolmaktadr.

Ozellikle yiiksek anizotropi gosteren numunelerde bu teorik dngériiler olduk¢a
onem kazamr. Ancak, bu galigmada olduu gibi 6lgiimler kutuplanmamig ik ile
gergeklestirildiginde, elektronik gegiglerin aym kesinlikle hangi enerji degerlerinde
meydana gelebilecegine iligkin benzer tahminler ortaya atmak daha giiglesmektedir.
Herseyden 6nce (¢ eksenine dik diizlem tizerinde gergeklestirilmis olmas: diginda)
belirli bir sec¢ilmis dogrultu s6z konusu degildir ve ayrica génderilen 15k kutuplu
olmadigindan (ki bu, zamanla geligigiizel sekilde degisen bir kutuplanma durumuna
kargtlik gelir), madde ile elektromagnetik 1g1ma arasindaki etkilesmenin de an be an
degistigi ¢ok daha karmagik bir durum s6z konusudur. Malzeme tizerine diistiigi anda
igimamin ne tir bir kutuplanma durumunda oldugunu, dolayisiyla hangi simetri

eksenleri ile ne dl¢iide rezonansa girdigini belirlemek miimkiin degildir.
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Biitin bunlara ragmen kutuplanmis itk durumunda oldugu gibi gecis
enerjileri profilinin kutuplanmarms 1sikla yapilan 6lgtimlerde de ana hatlartyla gegerli
oldugunu séylemek miimkiindiir. Kutuplanmamis ik ile yapilan dlgtimlerde bulunan
sonuglarn, d ve b icin bulunan degerlerin bir gesit ortalamasi olarak goz oniine
alinmast fazla bir hataya yol agmayacaktir. Boyle bir ortalama gorisii, Albers ve ark.
(1960) tarafindan elektriksel dlgiimler igin de ileri siriilmiistiir. Aritmetik bir ortalama
olmamakla birlikte optik enerjiler icin bu ortalama, kutuplanmamms 15k ig¢in bulunan
gecis enerjisinin, aym gegige karsihk gelen @ ve b deperleri arasinda bir degere sahip
olacagn geklinde yorumlanabilir. Zaten bulunan birgok geciy enerjisi ya @ veya b
degerlerine oldukga yakin ya da bu ikisi arasinda bir enerji degerine sahiptir.

SnS ve SnSe gibi anizotropik malzemelerde optik gegisler genellikle
kutuplanmig 15tk ile gergeklestirildiginden, kutuplanmamus itk ile yapilan Olgim
sonuglarinin daha iyi anlagiimasi anéak bu tip galigmalarin gogalmasina baghdir. Bu tip
numuneler iizerinde degisik kutuplanma durumlan ve aynica kutuplanmamig ik ile
yapilan 6lgiim sonuglanmin birarada kapsamlt bir degerlendirmeye tabi tutulmasinin,
s6z konusu malzemelerin optik davramgimn gok daha ayrmtih olarak anlagiimasinda
bityiik &neme sahip oldufu digiinilmektedir. Bu nedenle mevcut galigmanin s6z
konusu amaca yonelik 6nceki galismalara bir katk: ve bundan sonra yapilacak olan

aragtirmalara da bir kaynak olmasini {imit etmekteyiz.
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EK-A KKT ANALIZINDE KULLANILAN BIiLGISAYAR PROGRAMI

implicit real*8 (a-h,0-z)
character*40 name
 common/ref/nref, ref{10000),0lam(10000)
call loadr
write(*,*) Faz kaymasit sonuglarinin kaydedilecedi’
write(*,*) kitiigiin adi giriniz’
write(*,*)
read(*,*)name
open(9,file=name, status=‘new’)
write(*,*)’Integral bélgesinin alt ve tist sturlarmi giriniz’
write(*,*)’(nm birimlerinde)’
read(*,*)wb,ws
write(*,*)’ Adim araligin giriniz’
write(*,*)’(nm birimlerinde)’
read(*,*)dw
write(*,*)’Rezonans frekansinin taranacag: adim’
write(*,*)’genisligini (nm birimlerinde) giriniz’
read(*,*)delwo
pi=4.*datan(1.0d0)
c=3.el7
n=(ws-wb)/dw
wl=c/ws
w2=c/wb
dw=(w2-w2)/n
do 30 wr=wb+delwo,ws-delwo,delwo
wo=c/wr
nstep1=(wo-w1)/(2*dw)
nstep1= nstep1*2+1
dwl=(wo-w1)/nstepl
fil=0
funim 1=func(w1,wo)
do 10 i=1,nstep1-2,2
wi=wl+H*dwl
wipl=wl+(i+1)*dwl
funi=func(wi,wo)
funip1=func(wip1,wo)
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20

30

fil=fil-+(funmil+4*funi+funip1)/3
funim1=funip1

continue

nstep2= (w2-wo)/(2*dw)
nstep2= nstep2*2+1
dw2=(w2-wo)/nstep2
fi2=0

wim1=w0+dw
funim1=func(wim1,wo)
do 20 i=2,nstep2-1,2
wi=woH*dw2
wipl=wo+(i+1)*dw2
funi=func(wi,wo)

funip 1=func(wip1,wo)

fi2=fi2-+(funim 1-+4*funi+funip1)/3.

funim 1=funip1

continue
fi=fil*dwl+fi2*dw2
fi=2.*fi*wo/pi
write(9,*)wr, fi

continue

end

real*8 function func(x,x0)

- a=T1(X)

a=sqri(a)

a=log(a)
func=a/(x*x-x0*x0)
return

end

real*8 function r(y)
implicit real*8 (a-h,o0-z)

common/ref/nref, ref{(10000),0lam(10000)

c=3.el7ly

if{c.lt.olam(1).or.c.gt.olam(nref)) then

write(*,*)’ Verilen dalgaboyu i¢in

write(*,*)’yansima verisi tabloda yok*

stop
end if
do 10 i=1,nref
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if{c.ge.olam(i).and.c.le.olam(i+1)) goto 15
continue

write(*,*)”Verilen dalgaboyu igin ©
write(*,*)’yansima verisi tabloda yok*
stop
r=ref{i)+(ref(i+1)-ref(i))/(olam(i+1)~olam(i))*(c-olam(i))
return

end

subroutine loadr

implicit real*8 (a-h,0-z)

character*40 name

common/ref/nref, ref{(10000),0lam(10000)
write(*,*)’ Yansima verilerinin bulundugu’
write(*,*) kiitiigiin adin1 giriniz’
write(*,*)

read(*,*)name

open(7 file=name, status="old’)

=0

read(7,*,end=10)oli,refi

i+l

olam(i)~oli

ref{i)=refi

goto 1

nrefi=i

return

end



