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SIMGE LiSTESI

ag, Uyarcik (elektron-delik ¢ifti; eksiton) Bohr yarigcapi
E, Yasak enerji araligi

e Elektronun ytikii

€ Dielektrik sabiti

€, Boslugun elektrik gegirgenligi

h Planck sabitinin (1/27) kati

kg Boltzman sabiti

m, Durgun elektronun kiitlesi

m, Elektronun etkin kiitlesi

m, Deligin etkin kiitlesi

M Elektron ve deligin etkin kiitlelerinin toplami

u Elektron-delik c¢iftinin (uyarcigin) indirgenmis kiitlesi
n Dogrusal kirllma indisi

n, Dogrusal olmayan kirilma indisi

R Nanokristal yarigap1

R, Rydberg enerjisi

T, Cams1 gegcis sicakligi

T, Kristallenme sicakligi

o Sogurma katsayisi

Aa Sogurma katsayisindaki degisim

An Kirilma indisindeki degisim

0, Debye sicakligi

Oy Nanokristal yarigap dagilimi

o ¢ . mertebeden kiiresel Bessel fonksiyonunun m. dereceden kokii

Ucgiincii mertebeden dogrusal olmayan hassasiyet
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KISALTMA LIiSTESI

DFWM

DTA

FWHM

IEEE

MBE

MOCVD

MOVPE

SANS

SAXS

TEM

Degenerate Four Wave Mixing

(Yoz Dort Dalga Karisimi)

Differential Thermal Analysis

(Diferansiyel Isisal Coziimleme)

Full Width at Half Maximum

(Yarim Yiikseklikteki Tam Genislik)

Institute of Electrical and Electronics Engineers
(Elektrik ve Elektronik Miihendisleri Enstitiisii)
Molecular Beam Epitaxy

(Molekiiler Demet Epitaksi)

Metal Organic Chemical Vapor Deposition
(Metal Organik Kimyasal Buhar Coktiirme)
Metal Organic Vapour Phase Epitaxy

(Metal Organik Buhar Faz Epitaksi)

Small Angle Neutron Scattering

(Kiigiik A¢1 Notron Sagilmasi)

Small Angle X Ray Scattering

(Kiigiik A¢1 X Ismlar1 Sagilmasi)

Transmission Electron Microscopy

(Gegirgenlik Elektron Mikroskopisi)
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ONSOZ

Iginde bulundugumuz 21. yiizyil, bilim insanlari tarafindan nanoteknoloji ¢ag1 olarak
adlandirihiyor ve nanoteknoloji devrimi sayesinde yasantimizda c¢ok biiyiik degisikliklerin
olacag1 ongoriilityor. Peki, nanoteknoloji nedir? Bu teknoloji insanlik agisindan ne kadar
onemlidir? Bu sorulara kisaca su cevaplar verilebilir. Nano kelimesi yunanca ‘“nanos”
kelimesinin karsilig1 olup, anlami “ciice” dir. Nano bir seyin milyarda biri demektir, 6rnegin
nanometre kelimesinde oldugu gibi, metrenin milyarda biri. Nanoteknoloji, biiyiikliigii kabaca
100 nanometre (nm) altinda olan yapilardan, giiniimiizde kullandigimiz malzemelere, araclara
ve sistemlere gore daha giiclli, daha hizli, daha verimli, daha kullanisli... malzemeler, araglar
ve sistemler yaratma teknolojisi olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji sayesinde iiretilecek
benzersiz iirlinler kozmetik sanayisinden savunma sanayisine kadar her alanda yerlerini
alacak ve yasantimizda diisiinemeyecegiz kadar biiyiik degisikliklere yol acacaktir. Heniiz
basinda bulundugumuz bu yiizyilda, nanoteknolojinin gelisimi, basaris1 ve gelecegi siiphesiz
nanoboyutlarda ortaya c¢ikan fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin dogru olarak
anlasilabilmesi ve yorumlanabilmesi ile orantili olacaktir.

Nanoteknoloji devriminde, nanokristallerin saglayacagi katkilarin ¢ok biiyiik olacagi simdiden
acik ve tartisma gotiirmez bir gergek olarak karsimiza ¢ikmistir. Yasadigimiz asirda insanlik
icin son derece biiyilk Oneme sahip bu yapilarlarlarla, “Kuantum noktalarmin optik
yontemlerle incelenmesi” ve “Kontrollii atmosferde nanokristallerin biiylime kinetigi”
aragtirma konular1 sayesinde tanigsmami, elektronik ve optik 6zelliklerini 6grenmemi saglayan
tez hocam Dog. Dr. Hikmet YUKSELICI’ye sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu tez calismasinin yapilabilmesinde, 23-01-01-01 numarali proje kapsaminda gereken maddi
destegi saglayan Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatdrliigii'ne,
cam numunelerimi eritmek i¢in yiliksek sicaklik firnini kullandigim Yildiz Teknik
Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Laboratuar’inim sorumlu hocas1 Ogr. Gér. Dr. Basri
DEMIRYUREK ve laboratuar calisanlarina, numunelerimin fotoliiminesans &lgiimlerinin
yapilmasi esnasinda bana yardimci olan c¢alisma arkadasim Ars. GoOr. Asuman
ASIKOGLU’na ve numunelerimin Raman tayflarin1 6lgen Nantes Universitesi Fizik Boliimii
Malzemelerin ve Nanoyapilar’in Fizigi (Physics of Materials and Nanostructures) biriminde
gorevli Prof. Dr. Han ATHALIN e cok tesekkiir ederim.

Tezimi Esime, Anneme, Babama ve Kardegime ithaf ediyorum.
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OZET

II-VI grubu yariletkenler simifindan kadmiyum telliir (CdTe) giinlimiiz yariiletken
teknolojisinde ¢ok 0zel bir yere sahiptir. Kadmiyum telliiriin teknolojideki 6nemi giinesin
diinyamiza ulagsan elektromanyetik 1s1ma enerjisinden faydalanabilmek i¢in en uygun yasak
enerji aralig1 degerine sahip, dogrudan gecisli, kendi grubundaki en yiiksek dogrusal elektro-
optik katsayili ve iiretim maliyeti diisiik bir yariiletken olmasindan kaynaklanmaktadir.
Nano Olceklerde yiik tastyicilarimin  hareket yeteneklerine getirilen kisitlamalarin
yariiletkenlerin elektrik, elektronik ve optik Ozellikleriyle boyutlarina baglhh olarak
oynanabilme firsatint dogurmus olmasi kadmiyum telliir yariiletkeninin nano 6l¢eklerdeki
onemini kuskusuz kat ve kat artirmistir. Kendine 6zgii {ic boyutta kuantum kusatma etkisi
sergiliyen kadmiyum telliir nanokristallerinin fotovoltaik hiicreler (giines pilleri), dedektorler
ve dogrusal olmayan optik aygitlarin gelistirilmesinde ¢ok onemli katkilar saglayacagi
simdiden biliylik bir agiklikla gozler Oniine serilmistir. Giinlimiiz yariiletken teknolojisinde
oldugu gibi gelecegin yariiletken teknolojisinde de kendine Onemli bir yer edinecek
kadmiyum telliiriin nano boyutlarda sahip oldugu elektrik, elektronik ve optik 6zelliklerin
sistematik bir bicimde incelenmesi giin ve giin daha biiyiik bir gereklilik gostermistir.

Bu c¢alismada, bir ka¢ nanometre gibi son derece kiigiik boyutlardaki kadmiyum telliir
kristallerinin elektronik ve optik 6zellikleri yakindan, sistematik bir bicimde ele alinmustir.
Kadmiyum telliir nanokristalleri ticari olarak mevcut RG850 kodlu Schott filitre camdan
kesilen kiiciik numunelere eritme ve ¢ift 1s1l islem yontemi uygulanarak biiyiitiilmeye
calistlmigtir. Cam numunelerde biiyiitillen kristallerin boyutlari, dagilimlari, sayilart ve
bilesimleri 1s1l islem kosullarina (sicaklik, siire ve ¢evre) bagli olarak arastirilmistir.
Nanokristallerin bu parametrelerinin belirlenmesinde optik sogurma ve rezonant Raman
Ol¢iim sonuglar1 esas alinmistir. Bahsedilen 6l¢liimler sonucunda, ac¢ik hava atmosferinde cam
ortamda biiyiitiilen nanokristallerin numunelerdeki ortalama yarigapinin ~ 3-5 nm arasinda
degistigi, hemen hemen dar dagilima sahip ve ger¢ekte saf kadmiyum telliir olarak
biiylitiilemedikleri, bilesimlerinde c¢inko bulundugu (Zn,Cd;,Te) anlasilmigtir. Bu saf
olmayan kadmiyum telliir nanokristallerinin goriiniir bolgedeki 1s1ma yetenekleri
fotoliiminesans dl¢limleri ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri fotomodiilasyon 6lctimleri ile
arastirilmistir. Nanokristallerin yiizey tuzaklarinin 1isimadaki rolii fotoliiminesans 6lgiimleriyle
gosterilirken, sogurma ve kirilma indisi degisimi gibi dogrusal olmayan optik 6zellikleri
yoneten mekanizmalar ise fotomodiilasyon Olgiimleriyle ele alinmistir. Yiizey tuzaklarindan
kaynaklanan fotoliiminesansin, en diisiik enerjili uyarcik (elektron-delik ¢ifti) sogurmasindan
~ 80-240 meV daha diisiik enerjili (Stokes kaymasi) oldugu goriilmiistiir. Argon-iyon lazerin
10 Wem™ civarindaki siddetleri kullamilarak, yasak enerji araliklaridan biraz daha biiyiik
enerjilerde uyarilan (rezonant uyarilan) nanokristallerin sogurma katsayilari ve kirilma
indislerinde gozlemlenen degisimlerin nedeninin seviyelerinin yiik tasiyicilari tarafindan isgal
edilmesi ve kuantum kusatma Franz-Keldysh etkisi oldugu gosterilmistir. Nanokristallerin en
diisiik enerjili elektronik gegislerinin, yasak enerji araliklari civarinda en fazla ~ -10” kadarlik
bir kirllma indisi degisimi yaratabilecegi Kramers-Kronig iliskileri kullanilarak
hesaplanmistir. Yariiletken nanokristaller i¢in bir bagska énemli parametre olan yasak enerji
araliklarinin sicaklik bagimligi saf olmayan kadmiyum telliir nanokristalleri i¢in oda sicakligi
ve tizerindeki sicakliklarda gergeklestirilen optik sogurma Sl¢limleri yardimiyla incelenmistir.
Uretilen nanokristaller igin yasak enerji arahgimin sicaklikla degisim katsayisi

(CE,/0T) ~ —5.10"eVK" élgiilmiistir.

Anahtar Soézciikler: Nanokristaller, kuantum noktalari, borosilikat cam, biiyiime kinetigi,
kadmiyum telliir, kuantum kusatma, dogrusal ve dogrusal olmayan optik Ozellikler, optik
sogurma, fotomodiilasyon, fotoliiminesans, Stokes kaymasi, rezonant Raman, yiiksek sicaklik,
Kramers-Kronig.
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GROWTH of CdTe NANOCRYSTALS in GLASS via HEAT-TREATMENT
PROCEDURE and INVESTIGATION of ELECTRONIC, LINEAR and NONLINEAR
OPTICAL PROPERTIES of THESE NANOCRYSTALS

Cadmium-telluride (CdTe) from the II-VI group semiconductors class occupies a very
important place in the present-day semiconductor technology. The technological importance
of the cadmium-telluride arises from its being a cost-efficient, pass-through semiconductor
that has the optimum direct forbidden energy band gap to benefit from the electromagnetic
radiation energy of the sun, which reaches our world, and the highest linear electro-optic
coefficient in its own group. Undoubtedly, that the restrictions imposed on the mobility of the
charge-carriers in nano sizes gave an opportunity to play with the electrical, electronic, and
optical features of the semiconductors depending upon their dimensions has increased the
importance of the cadmium-telluride in the nano sizes so much more.

In this study, the electronic and optical features of cadmium telluride crystals in very small
dimensions such as just a few nanometers have been handled closely and systematically.
The cadmium-telluride nanocrystals have been tried to grow by applying the melting and two
step heat treatment process to small samples cutting from the commercially-available,
RG850-coded Schott filter glass. The dimensions, distributions, numbers, and the
compositions of the crystals grown in the glass samples have been examined depending upon
the conditions of the heat treatment (temperature, time, and environment). These parameters
of the nanocrystals have been determined as based on the results of optical absorption and
resonant Raman measurements. In consequence of the said measurements, it has been
understood that average radius of the nanocrystals grown in the glass environment in the open
air atmosphere in the samples vary between ~ 3-5 nm, that they have almost narrow
distribution and could not be grown as pure cadmium-telluride actually, and that there is zinc
in their compositions (Zn,Cd;,Te). The radiation capability of these impure cadmium-
telluride nanocrystals in the visible region has been examined through photoluminescence
measurements, and their nonlinear optical features through photomodulation measurements.
The mechanisms governing the nonlinear optical features such as the absorption and
refraction index changes have been handled through photomodulation measurements, and
the role of the surface traps of the nanocrystals in radiation has been shown through the
photoluminescence measurements. It has been seen that the photoluminescence stemming
from the surface traps has ~ 80-240 meV lower energy (Stokes shift) than the exciton
(electron-hole pair) absorption with the lowest energy. Using about the intensities of the
argon-ion laser around 10 Wem™, it has been shown that the reason of the changes observed
in the absorption coefficients and the refraction indices of the nanocrystals excited at a little
larger energies than the forbidden energy band gaps (resonant excited) is that their levels are
occupied by the charge-carriers and the quantum confinement Franz-Keldysh effect. It has
been calculated, using the Kramers-Kronig relations, that the lowest-energy electronic
transitions of the nanocrystals can create maximum ~ -10~ refraction index change around the
forbidden energy band gaps. The temperature dependence of the forbidden energy band gaps,
another important parameter for the semiconductor nanocrystals, has been examined by the
aid of optical absorption measurements performed in room and above temperatures for the
impure cadmium-telluride nanocrystals. For the nanocrystals produced, the coefficient of the
forbidden energy band gap change by temperature has been measured as (JE,/0T)

~ —5.10"*eVK™,

Keywords: Nanocrystals, quantum dots, glass, growth kinetics, cadmium telluride, quantum
confinement, linear and nonlinear optical properties, optical absorption, photomodulation,
pump-probe, photoluminescence, Stokes shift, rezonant Raman, high temperature.



1. GIRIS

Yariiletken malzemenin elektrik, elektronik ve optik 6zelliklerinin yariiletkenin boyutlarina
duyarlilik gostermesi diisiik boyutlu yariiletken yapilar olarak adlandirilan bir aragtirma
sahasinin ortaya c¢ikmasina neden olmustur. Kiilge (bulk) yariiletkenlerin bilinen fiziksel
Ozelliklerinin diisiik boyutlu yariiletken yapilarda ilginglesmesi bu malzemelere olan ilgiyi
artirmig, yariiletken aygitlarin bu malzemeler sayesinde performanslarinin artirilabilmesi, yeni
yariiletken aygitlar gelistirilmesi gibi fikirler ise bu konuda ¢aligsan aragtirmacilarin en biiyiik

hedefi olmustur.

Diisiik boyutlu yariiletken yapilar, yiik tasiyicilarinin (elektronlar, delikler ve elektron-delik
karmasik yapilar1) hareket yetenegine getirdigi sinirlamalar nedeniyle {i¢ sinifta incelenebilir.
Bu smiflandirmay1 daha iyi anlayabilmek icin kiip seklinde yariiletken kiilge bir malzeme
diistinelim. Sekil 1.1a boyle kiip seklinde yariiletken bir kiilce malzemeyi tasvir etmektedir.
Yariiletken kiiblin x ekseni dogrultusundaki ayriti, i¢indeki yiik tasiyicilarinin de-Broglie
dalga boyu mertebesine diisiiriiliirse ylik tasiyicilarinin hareketi bu dogrultuda kisitlanir. Ytk
tagtyicilarinin hareketini tek boyutta kisitlayan yariiletken yapilara iki boyutlu yariiletken
vapilar ya da kuantum kuyular: denir. Sekil 1.1b’de dikdortgenler prizmasi seklindeki koyu
bolge bir kuantum kuyusunu gostermektedir. Bu bolge iginde tasiyicilarin x dogrultusundaki
hareketleri kisitlanirken y-z diizlemindeki hareketlerinde herhangi bir kisitlama yoktur. Bu
dikdortgenler prizmasinin z dogrultusundaki ikinci ayriti da birinci ayriti gibi yiik
tastyicilarinin de-Broglie dalga boyu mertebesine diisiiriiliirse, yiik tasiyicilarinin hareketi
hem x hem de z dogrultusunda kisitlanacaktir. Yiik tastyicilarimin hareketini iki boyutta
kisitlayan yariiletken yapilara bir boyutlu yariiletken yapilar ya da kuantum telleri denir.
Sekil 1.1c’de dikortgenler prizmasi seklindeki koyu bolge bir kuantum telini gostermektedir.
Bu kuantum telindeki yiik tasiyicilari, x ve z dogrultularina nazaran sadece y dogrultusunda
rahatca hareket edebilir. Prizmanin her ti¢ ayrit1 da yiik tastyicilarinin de-Broglie dalgaboyu
mertebesine diistirtiliirse tagiyicilarin hereket yetenegi her ii¢ ortagonal dogrultuda da azalir.
Bu tir yariletken yapilar sifir boyutlu ya da kuantum noktalar: olarak adlandirilir.
Sekil 1.1d’deki kiip seklindeki koyu bolge bir kuantum noktasim gostermektedir
(Peyghambarian vd., 1993; Gaponenko, 1998; Jacak vd., 1998; Masumoto ve Takagahara,
2002; Schmid, 2004; Harrison, 2005).



Kiilge Kuantum Kuyusu Kuantum Teli Kuantum Noktas1
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Sekil 1.1 Diisiik boyutlu yariiletken yapilar: a) Kiilge yariiletken b) Kuantum kuyusu
¢) Kuantum teli d) Kuantum noktas1 (Masumoto ve Takagahara, 2002).

Diisiik boyutlu yariiletken yapilarin elektrik, elektronik ve optik oOzelliklerinin kiilge
yariiletkenlere gore farkli olmasinin nedeni yiik tasiyicilarinin hareket serbestligine getirilen
bu sinirlandirmalardir. Sekil 1.1b’deki dikdortgenler prizmasi seklindeki kuantum kuyusu
icindeki bir pargacik (elektron, delik gibi) kuantum mekaniginden bilindigi gibi tek boyutlu
potansiyel kuyu i¢inde hapis kalan bir parcacik demektir. Dolayisiyla, bu pargacigin sahip
olabilecegi enerji seviyeleri hareketin sinirlandirildigi x dogrultusundaki kuyunun genisligi
(prizmanin bu dogrultudaki ayritinin uzunlugu) ile yakindan iligkilidir. Kuantum kuyusundan
kuantum noktasina yaklasildik¢a yiik tasiyicilart i¢in hareket serbestligi daha da azaldigindan
dolay1 enerji seviyeleri arasindaki farklar artacaktir. Bir bagka deyisle, durum yogunlugu
degisecektir. Diisiik boyutlu yapilardaki durum yogunluklart Sekil 1.2°de gosterilmistir. Bir
kiilge yariiletkende durum yogunlugu yasak enerji araliginin (E,) tizerinde enerjinin karekoki
ile orantilidir (Sekil 1.2a). Kuantum kuyusunda durum yogunlugu merdivenimsi bir yap1
kazanir. Belirli enerji araliklarinda durum yogunlugu sabitken belirli enerjilerde sigrama yapar
(Sekil 1.2b). Kuantum telinde durum yogunlugu enerjinin karekdkiiniin tersi ile orantilidir
(Sekil 1.2¢). Kuantum noktasinda ise durum yogunlugu bir dirac-delta fonksiyonunu andirir
(Sekil 1.2d; Ek B’de yaruletken bir kuantum noktasinin durum yogunlugu matematiksel
olarak verilmistir). Yiik tasiyicilart ¢ok dar bir enerji bolgesinde bulunurlar (Peyghambarian

vd., 1993; Masumoto ve Takagahara, 2002; Schmid, 2004).
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Sekil 1.2 Diisilk boyutlu yariletkenlerin durum yogunluklari: a) Kiilge yariiletken
b) Kuantum kuyusu ¢) Kuantum teli d) Kuantum noktas: (Masumoto ve Takagahara, 2002).

Durum yogunluklarindan faydalanarak bu kuantum yapilarinda tasiyicilarin bulunduklari

enerji aralig1 hakkinda da bilgi sahibi olabiliriz. Elektronlarin diisiik yogunlukta oldugunu



varsayarsak, dalga fonksiyonlar1 daha az oOrtlisece§inden elektronlar Boltzman dagilimina
uyacakdir. Boltzman dagilim fonksiyonu (exp(-E/kgT)) ile durum yogunlugunun carpilarak
timlevinin alinmas1 bize elektronlarin yayildig1 enerji araligi hakkinda bilgi verir. Diigiik
boyutlu yariiletken yapilarda diisiik yogunluktaki elektronlarin enerji dagilimi kabaca
Sekil 1.3’de gosterilmistir. Elektronlarin enerji dagilimimi gosteren koyu bolgenin genisligi
sicaklik ile dogru orantilidir. Kiilge yariiletkenden kuantum noktasina dogru gidildikge
elektronlarin enerji dagilimi giderek kiigiiliir. Bir baska deyisle, enerji dagilimi giderek
sicaklikdan daha az etkilenir hale gelir. Kuantum noktalarmin bu 6zelligi lazer diyotlarin ¢ikis
verimliligi gibi ¢evre sicakligina duyarl 6zelliginin daha da iyilestirilmesine olanak saglar

(Masumoto ve Takagahara, 2002).

=
50
=
g Kiilge Kuantum Kuantum Kuantum
:of Kuyusu Teli Noktast
5}
2
&
=
L Enerji
a b c d

Sekil 1.3 Diisiik boyutlu yariiletkenlerin tasiyict yogunluklari: a) Kiilge yariiletken
b) Kuantum kuyusu c¢) Kuantum teli d) Kuantum noktas1 (Masumoto ve Takagahara, 2002).

Diisiik boyutlu yariiletken yapilar 6zellikle optik sahasinda ¢ok biiyiikk uygulama alanlar
bulmustur. Bu malzemelerin dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri bir ¢ok optik
aygitin yapiminda kullanilabilmelerine olanak tanimistir. Optik sahasindaki uygulamalarina
optik hafizalar, optik transistorler, optik lojik kapilar, hizli optik anahtarlar, ledler gibi optik
devre elemanlarinin yapimi, giines pilleri ve lazerlerin verimliliklerinin artirilmast ve
kirmiziotesi dedektorlerin gelistirilmesi 6rnek olarak verilebilir (Peyghambarian vd., 1993;
Guerreiro vd., 1997; Woggon, 1997; Artemyev ve Woggon, 2000; Lee vd., 2000; Masumoto
ve Takagahara, 2002; Borovitskaya ve Shur, 2002; Raffaelle vd., 2002; Lu vd., 2003). Optik
hafizalar, optik transistorler ve optik lojik kapilarin temelini optik ¢ifistabilite etkisi olusturur.
Optik ciftstabilite kavrami 1969 yilinda Szoke ve arkadaslar tarafindan ileri siirtildii. Miller
ve arkadaglari, 5 K sicaklikta tutulan 0.56 mm kalinligindaki InSb yariiletkeni tizerine 527.7
nm dalgaboylu lazer 1511 diisiirerek lazer girig giicline karsilik gelen lazer ¢ikis giiciinii
gozlemlemledi. Lazerin InSb yariiletkenine giris giicti artirildiinda, belirli bir giris giicii i¢in
yariiletkenden ¢ikis giiclinde bir sigrama meydana geldi. Ayn1 deney tersden tekrarlandiginda,
yani giris giicii azaltilarak ¢ikis gilicii tekrar incelendiginde bu sigrama tersyonde tekrar

gozlendi, ancak her iki durumdaki sigramanin olustugu giris giiciiniin birbirinden farkli



oldugu goriildii. Karakteristik olarak Sekil 1.4’deki egri elde edildi. Sekil 1.4’de {izerinde
yukar1 yonde ok bulunan egri giris giicii artirilarak cikis giicii incelendiginde elde edilen
egriyi, asag1 yonde ok bulunan egri ise giris giicli azaltilarak ¢ikis giicii incelendiginde elde
edilen egriyi gostermektedir. Bu olay optik ciftstabilite olarak adlandirilir (Peyghambarian
vd., 1993; Fox, 2001).
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Sekil 1.4 Optik ciftstabilite (Optik histerisis). x ekseni lazerin InSb yariiletkene giris giiciinii
(Pgiris), y ekseni lazerin InSb yariiletkenden ¢ikis giiciinii (Pg,.s) gostermektedir (Fox, 2001).

Tek bir kuantum kuyusu ~ 10 nm’den daha kiiciik kalinliktaki asir1 ince yariiletken bir filimin
Orgii sabiti kendisi ile uyumlu daha biiylik bir yasak enerji araligina sahip ince iki filim
arasinda olusturulmasiyla elde edilir. Tek bir kuantum kuyusunun arka arkaya
tekrarlanmasiyla olusan yap1 ise ¢oklu kuantum kuyusu olarak adlandirilir. Sekil 1.5 en bilinen
orneklerden biri olan GaAs-Al,Ga;As c¢oklu kuantum kuyusunu gostermektedir

(Peyghambarian vd., 1993).

GaAs Althik

Sekil 1.5 GaAs-AlGaAs ¢oklu kuantum kuyusu (Peyghambarian vd., 1993).
Kuantum kuyular1 I. ve II. tip olmak tizere iki sinifa ayrilir. Birinci tip kuantum kuyularinda,
yasak enerji aralig1 kiiglik olan arafilimin iletkenlik kusaginin dibinin enerji seviyesi diger
bliyiik yasak enerji aralikli yariiletkenin iletkenlik kusaginin dibinin enerji seviyesinden daha
diistiktiir. Arafilimin degerlik kusaginin tepesinin enerji seviyesi ise diger yariiletkenin
degerlik kusaginin tepesinin enerji seviyesinden daha yliksektir. Arafilimin hem iletkenlik
kusagimmin dibinin hem de degerlik kusaginin tepesinin enerji seviyeleri diger

yariiletkeninkinden daha kii¢iikse kuantum kuyusu II. tip olarak adlandirilir. Sekil 1.6a ve



Sekil 1.6b, sirastyla, I. ve II. tip bir kuantum kuyusunun konum uzayinda enerji kusak

diyagramini gostermektedir (Peyghambarian vd., 1993; Davies, 1998; Kim vd., 2003).
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Sekil 1.6 Kuantum kuyusunun konum uzayinda enerji kusak diyagrami: a) I. tip b) II. tip .
Gliniimiizde diisiik boyutlu yapilar birbirinden ¢ok farkli yontemlerle kat1 ve sivi ortamlarda
cesitli sekil, boyut, birbirlerine gore uzaysal yerlesim ve yogunluklarda (yiizey iizerinde veya
hacim i¢inde) elde edilebilmektedir. Bu yontemlerin baslicalar1 molekiiler demet epitaksi
(MBE) yontemi, metal organik kimyasal buhar ¢oktiirme (MOCVD) yontemi, metal organik
buhar faz epitaksi (MOVPE) yontemi, litografik yontemler, magnetron piiskiirtme (magnetron
sputtering), kimyasal yontemler, sol-jel yontemi (sol-gel) ve eritme-isil islem yontemidir.
Diistik boyutlu yapilar iiretim yontemi ile beraber Cizelge 1.1°de verilmistir (Herron vd.,
1990; Potter ve Simmons, 1990; Moseley vd., 1991; Ohtsuka, 1992; Murray vd., 1993; Katari
vd., 1994; Mathieu vd., 1995; Steffen vd., 1995; Parvathy vd., 1997; Viejo vd., 1997;
Woggon, 1997; Gaponenko, 1998; Haselhoff ve Weber, 1998; Jacak vd., 1998; Kobayashi
vd., 1998; Lipovskii vd., 1998; Firth vd., 1999; Gao vd., 2000; Okuno vd., 2000; Selvan vd.,
2001; Masumoto ve Takagahara, 2002; Wehrenberg vd., 2002; Wang ve Wu, 2003; Yu vd.,
2003; Bodnar vd., 2004; Jose vd., 2004; Kawaguchi vd., 2004; Kolesnikov vd., 2004; Li vd.,
2004; Schmid, 2004; Daneshvar vd., 2005; Giorgi vd., 2005; Menezes vd., 2005;
Suraprapapich vd., 2005; Yang ve Zhu, 2005; Apte vd., 2006).

Cizelge 1.1 Diisiik boyutlu yapilar ve iiretim yontemleri.

URETIM YONTEMI DUSUK BOYUTLU YAPI

MBE GaAs altlik iizerinde InAs kuantum noktalari
MOCVD InGaN/GaN kuantum kuyulari

MOVPE InGaAsP/InP altlk {izerinde InAs kuantum noktalar
LITOGRAFIK GaAs/AlGaAs ¢oklu kuantum kuyulari (iistiindrgii)
MAGNETRON PUSKURTME Cam i¢inde CdTe kuantum noktalari

KiIMYASAL Swvi iginde CdTe kuantum noktalari

SOL-JEL Sodyum borosilikat cam iginde CdS kuantum noktalar1

ERITME-ISIL iSLEM Fostat cam i¢cinde PbSe kuantum noktalar




Kuantum noktalarinin en bilinen 6rneklerinden biri cam i¢inde yayinim kontrollii biiyiitiilen
yariiletken kristallerdir. Yaymim kontrollii biiyiitme teknigi ile kiiresel sekle sahip yaricaplari
10 nm’den daha kiigiik olan yariiletken kuantum noktalar1 cam iginde iiretilebilir. Yariiletken
kuantum noktali camlar 1980’lerin basindan itibaren arastirmacilarin ¢ok biiyiik ilgisini ¢ekti.
Kuantum kugatma etkisi ve bu etkiye dayali olarak camlarin dogrusal ve dogrusal olmayan
optik Ozelliklerindeki degisimler bu ilginin baslica nedeniydi. Kuantum kusatma etkisi ilk
olarak 1982 yilinda CuCl katkili silikat camlarda Ekimov ve Onushchenko tarafindan
gbzlemlendi (Ekimov ve Onushchenko, 1982). Ekimov ve Onushchenko, CuCl kristallerinin
cam i¢indeki ortalama yarigapinin azalmasi ile optik spektrumlarinda uyarcik (exciton)
sogurma tepelerinin yiiksek enerjiye dogru kaydigini gézlemledi. Bu gézlemlerine dayanarak
cam gibi dielektrik bir matris i¢inde bulunan CuCl mikrokristallerinin elektronlar, delikler ve
uyarciklar i¢in ii¢ boyutlu bir kuantum kuyusu olusturdugunu ileri siirdiiler (Ekimov ve
Onushchenko, 1982; Ekimov vd., 1985). Dielektrik-yariiletken-dielektrik kuantum kuyusu
icinde hapis kalan elektronlar, delikler, uyarciklar gibi kuazi-parcaciklarin, yariiletkenin
elektronik ve optik Ozelliklerinde degismeye neden olmasi kuantum biiyiikliik etkisi ya da
kuantum kusatma etkisi olarak adlandirilir. Kuantum kusatma etkisi diisiik boyutlu I-VII, II-
VI ve III-V grubu yariiletkenlerin hepsinde gozlendi. II-VI grubu yariiletkenlerde kuantum
buyiikliik etkisi arastirilirken en fazla CdSe yariiletkeni kullanildi. Bunun baglica nedeni,
CdSe yariiletkeninin optik 6zelliklerinin bu grubun diger yariiletkenlerine gore ¢ok daha iyi
bilinmesi, bdylece diisiik boyutta optik 6zelliklerdeki degismelerin nedenlerinin daha iyi
anlasilacak olmasiydi. Borosilikat cam i¢inde CdSe, CdS ve CdSe,S;., kuantum noktalarinin
optik ozelliklerini ilk inceleyen aragtirma gruplarindan biri Borelli ve arkadaslaridir. Borelli
ve arkadaslari, agirlikca %0,14 Se, %0,67 CdO iceren CdSe ve agirlik¢a %0,15 S, %0,35
CdO igeren CdS katkili deneysel camlara 550-700°C sicakliklart ve 0,5-16 saat siireleri
arasinda 1s1l iglem uyguladi. Bu camlarin oda sicakligi optik sogurma ve fotoliiminesans
spektrumlar1 alindiktan sonra camlarin TEM 6lgiimleri yapildi. TEM 6l¢timleri sonucunda 1s1l
islem sicaklig1 ve stiresine bagli olarak ortalama yaricapt 1,5-4 nm arasinda degisen CdSe ve
CdS kuantum noktalarinin deneysel camlar i¢inde iiretildigi belirlendi. Deneysel CdSe ve CdS
camlarma uygulanan 1s1l iglem siiresi veya sicakligindaki artisin cam iginde daha biiyiik
yarigapli kuantum noktalar1 elde edilmesine ve ortalama kuantum noktasi yarigapindaki
artisin oda sicakligi sogurma spektrumlarinda sogurma kiyisinin ve fotoliiminesans
spektrumlarinda yariiletkenin tuzaklarindaki yeniden birlesme sonucu olusan tepelerin diisiik
enerjiye dogru kaymasina neden oldugu goriildii. Bir baska deyisle, bu arastirmada temel

olarak sogurma ve fotoliiminesansa kuantum kusatmanin etkisi incelendi. Bu c¢alismada,



600°C’de 4 saat 1s1l islem gormiis CdS katkili cam numunenin sogurma kusak kiyisinin ayni
sicaklikta 16 saat 1s1l islem gérmils numuneye gore daha diisiik enerjide bulunmasi ise
kuantum kusatma etkisi ile ¢elismekteydi. Benzer sekilde, 650°C’de 0,5 saat 1s1l islem gormiis
CdS katkili cam numunenin sogurma kiyisi da 700°C’de 0,5 saat 1s1l islem gérmiis numuneye
gore daha diisiik enerji de bulunuyordu. 700°C’de 0,5 saat 1sil islem gdrmiis numuneye
uygulanan X-1sinlar ¢oziimlemesi (analizi) sonuglari taban camda bulunan c¢inko (Zn)
atomlarinin CdS kuantum noktalarinda Cd atomlarimin yerini aldigint ve Zng35CdgesS
bilesimli kuantum noktalarinin olusmasina neden oldugunu gosterdi. Kuantum kusatma
etkisinin bu iki numunenin sogurma spektrumunda gézlenememesinin nedeninin numunedeki
bilesim kaynakli etkiler oldugu anlasildi. Borelli ve arkadaslari, X-1sinlar1 ¢oziimlemesi ve
sogurma spektrumlari gézlemlerine dayanarak taban camda bulunan ¢inkonun (Zn) 6nemli bir
miktarinin ¢ok uzun 1sil islem siirelerinde CdS nanokristallerine yaymnim yolu ile niifuz

edebilecegini ileri stirdli (Borelli vd., 1987; Yiikselici vd., 1995; Persans vd., 2001).

Potter ve Simmons, nanokristallerin biiylime kinetigini bilesim etkileri olmadan dogru bir
bicimde inceleyebilmek i¢in deneylerinde iki farkli bilesime sahip cam kullandilar. Bu
camlardan birincisinin bilesiminde ZnO bulunmayip, cam Cd ve S ile katkilanmisti. Diger
camin bilesiminde ise ZnO olup cam Cd, S’nin yani sira Se ile katkilanmisti. Potter ve
Simmons, bdylece birinci camda saf CdS nanokristallerini iiretirken ayn1 zamanda ikinci
camda saf olmayan CdS,Se;, nanokristallerini biiyiitebilecek ve bu nanokristallerin cam
icinde biiylime mekanizmalarim karsilastirabileceklerdi. Cd ve S katkili cam 1400°C
sicaklikta eritildikten sonra iki pirin¢ plaka arasina hizli bir bicimde dokiilerek sogutuldu.
Yiiksek sicaklikta eritme ve hizli sogutma isleminden sonra camdan elde edilen numunelere
548°C’de (camuin camsi gegis sicakhigi, T,, civarinda) 4, 8 ve 12 saat siirelerinde 1s1l islem
uygulanarak cam i¢inde CdS nanokristallerinin ¢ekirdeklesmesi saglandi. Bu 1si1l iglemden
sonra, saf CdS nanokristallerini biiyiitebilmek i¢in numunelere 800°C’de 27 saate kadar farkli
siirelerde ikinci bir 1s1l islem daha uygulandi. Cd, S ve Se katkili cam da benzer islemlere
maruz birakildi. Nanokristallerin yapist elektron kirmim deneyi, bilesimi X-iginlarn
¢Oziimlemesi ve dagilimi TEM o&l¢iimii yardimiyla incelendi. Bu deneyler sonucunda, CdS
nanokristallerinin biiylimesinin Ostwald modeli ile siki bir uyum i¢inde olmasina karsin
CdS,Se;., nanokristallerinin biiylimesinin bu modelden belirgin sapmalar gosterdigi goriildii.
Potter ve Simmons’un bu ¢alismasi cam i¢inde nanokristaller {izerine yapilan bilimsel
arastirmalar icinde iki agidan biiylik deger tagimaktadir. Potter ve Simmons, ilk defa cam

icinde saf CdS nanokristallerini iiretmeyi basarmis ve uzun siire 1sil islem goéren bu



nanokristallerin biiylime kinetiginin Ostwald modeli ile basarili bir bicimde agiklanabildigini

gostermistir (Potter ve Simmons, 1988).

Cam i¢inde CdS ve CdSe nanokristallerinin biiyiime siirecinin erken safhalar1 iizerine ilk
ayrintilt ¢alismayr Liu ve Rishbud 1990 yilinda yapti. Bu calismada, CdS ve CdSe
nanokristalleri %56 Si0;, %8 B,0s, %24 K,0, %3 CaO ve %9 BaO bilesimli 6zel bir cam
icinde biiyiitiildii. Camin bilesenlerini ve yariiletken katkiy1 igeren 25 gramlik toz karigim bir
altimina pota iginde 1400°C sicaklikta 1,5 saat eritildi. Eriyigin piring altlik tizerine dokiilerek
hizli bir bicimde oda sicakligina sogutulmasi ile levha seklinde seffaf cam elde edildi. CdS
nanokristallerini cam i¢inde basarili bir bicimde biiylitmek i¢in diferansiyel 1sisal ¢oziimleme
yontemi (DTA) ile cama uygulanmasi gereken en uygun sicaklik araligi belirlendi. DTA
analizleri sonucunda en uygun 1s1l islem araliginin camin cams: gecis (Ty) ve kristallenme
sicakliklart (T¢) arast oldugu goriildii. CdS katkili camlara, sirasiyla, gecis sicakligi ve
kristallenme sicakligi olarak belirlenen 577°C ve 735°C arasinda farkli siirelerde tek 1s1l islem
uygulandi. Isil islem neticesinde numunelerin renklerinin agik yesilimsi sar1 ve parlak sari
renk bolgesinde oldugu goriildi. Liu ve Rishbud, Ekimov ve arkadaslarinin yaptigi
calismalardan faydalanarak 2, 4 ve 6 nm yaricapli CdS kuantum noktalarinin cam iginde
biiyiitiilebilmesi i¢in gerekli 1s1l islem siiresi ve sicakligini gosteren sicaklik-zaman egrileri
hazirladi. CdSe katkili cama ise 760°C’de 2 dk. 1s1l islem uygulanarak TEM ol¢timleri yapildi.
TEM ol¢iimleri sonucunda cam i¢inde gausyen yarigcap dagilimina sahip oldugu goriilen CdSe
nanokristallerinin ortalama yaricapmin 2,5 nm, yarigap dagiliminin 1,4 nm ve birim

hacimdeki nanokristal sayismin 1,2.10'® cm™ oldugu belirlendi (Liu ve Risbud, 1990).

1980’11 yillardan giinlimiize kadar yariiletken katkili camlarda nanokristallerin biiyiime
siirecinin optik yontemlerle incelenmesi nanokristallerin biiylirken ii¢ temel evre gecirdigini
gosterdi. Bu evreler, sirasiyla, ¢ekirdeklesme, normal biiyiime ve yarigsmact biiyiime (Ostwald
par¢alanmast) olarak adlandirilir (Fuyu ve Parker, 1988; Yiikselici vd., 1995; Persans vd.,
1996, Barbosa vd., 1997; Woggon, 1997; Gaponenko, 1998; Yiikselici, 2001). Nanokristalin
biiylime siirecindeki ilk evresi cekirdeklesme evresi olup, kararli cekirdekler embiryo
nanokristallerden bu evrede olusur. Belirli bir yaricapa ulasan ¢ekirdeklerde ¢ekirdekten birim
zamanda ayrilan atomlarin sayis1 cam ortamindan c¢ekirdege birim zamanda gelen atomlarin
sayisindan daha diisiik olur. Bu yarigap degeri kritik yarigap olarak adlandirilip, yarigapi
kritik yaricaptan biiyiik olan ¢ekirdeklere kararli ¢ekirdekler denir. Kritik yarigap degerinde
toplam Gibbs serbest enerji degisiminin (AG) mutlak degeri en bliyiik degerini alir. Serbest

enerjideki degisim kiilge ve arayiiz serbest enerjilerinin toplamudir. Esitlik (1.1) ile ifade



edilen serbest enerji degisiminin yaricapa gore kismi tiirevi sifira esitlenirse kritik yarigap i¢in

esitlik (1.2)’de verilen matematiksel tanim elde edilir.

AG zénR3AGV +4nR %6 (1.1)
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Kritik AGV ( )

Yukaridaki kritik yarigap bagintisindan da anlasilacagi gibi kritik yaricap degerini birim alan

basina arayliz serbest enerjisi (6 ) ve birim hacim basina kiilge serbest enerjisi (AG ) belirler.

Arayiiz serbest enerjisi cekirdek ve c¢ekirdegi saran ortamin oOzelliklerine bagli bir
parametredir. Kararli durum c¢ekirdeklesme teorisine gore ¢ekirdeklesme evresinde
cekirdeklerin cam icindeki yaricap dagilimi gausyendir. Bu teoride ¢ekirdek yaricap dagilim
fonksiyonu esitlik (1.3)’deki gibi ifade edilir.
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Kararli ¢ekirdekler cam ortamindan gelen atomlarla normal biiyiime siirecine girer. Normal

biiylime siirecinde cam ic¢inde bulunan nanokristallerin ortalama yarigapinin cama uygulanan

151l iglem siiresinin karekokiiyle (\/? ) dogru orantili olarak degismesi gerektigi Fick’in
yayinim yasalar1 kullanilarak kuramsal olarak ispatlandigi gibi bir ¢ok arastirmaci tarafindan
yapilan deneylerle de agik¢a gosterildi. Normal biiyiime veya diger adiyla yayinim kontrolli

biiylime siirecinde nanokristallerin cam i¢inde ortalama yaricapi asagidaki gibi yazilabilir.
R2 =R +f(T)t (1.4)

Ry ¢ekirdeklesme evresi bitiminde nanokristallerin biiyiitiilmeye baslamadan dnce cam icinde
sahip olduklar1 ortalama yaricapdir ve zaman zaman baslangi¢ yarigapt olarak da

adlandirilmaktadir. f(T) 1s1l islem sicakligina bagli bir fonksiyondur. Normal biiylime

siirecinde cam ic¢inde biiyliyen nanokristaller ortalama bir yaricap etrafinda gausyen bir
dagilim gosterir. Yeterince uzun 1sil iglem silirelerinde cam ortaminda bulunan ve
nanokristallerin biiylimesi i¢cin kullanilan iyonlar nanokristaller tarafindan hemen hemen
tiikketilir ve yarismaci biiylime (Ostwald parcalanmasi) olarak adlandirilan evre baslar. Bu
stirecte artik kiiclik nanokristallerden ayrilan atomlar cam ortaminda yayinim yoluyla biiytik
nanokristallere baglanirlar. Kiigiik nanokristaller nispeten biiyiik nanokristalleri beslerler ve
Lifshitz-Slyozov biiyiikliik dagilimi olarak adlandirilan yeni bir dagilimin cam icinde

olusmasina neden olurlar (Lifshitz ve Slyozov, 1961). Kiiciik nanokristallerin biiyiik
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nanokristallere gore termodinamik bakimdan daha az kararli olmasi bu silirecin baslica
nedenidir. Yarigmact biiylime evresinde, cam ic¢indeki ortalama nanokristal yarigapi 1s1l islem
stiresinin kiip kokii ile orantilidir. Bir baska deyisle, bu siiregte nanokristalin hacmi 1s1l islem

stiresi ile orantilidir. Ortalama nanokristal yarigapr asagidaki gibi ifade edilebilir.
R, =f(T)t" (1.5)

Esitlik (1.6) ile verilen Lifshitz-Slyozov dagilimi asimetrik bir dagilim olup ortalama
nanokristal yaricapinin bir buguk katindan daha biiyiik yarigapli bir nanokristal bu dagilim

icinde bulunamaz. Dagilimin tepe noktasi ise ortalama yaricapin yaklagik 1,13 katina karsilik

gelir.
3\ | (2]
P(u) =32 cu? (u+3)_7/3(5—u] e (u<1,5) (1.6)
bu dagilimda
R
- 1.7
usg (1.7)

olarak tanimlanir. Gauss ve Lifshitz-Slyozov dagilim fonksiyonlart Sekil 1.7°de

gosterilmektedir.

— Lifshitz-Slyozov

0.8 +

0.6 +

P(u)

0.4 +

0.2 +

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
u

Sekil 1.7 Cam i¢inde olasi nanokristal biiylikliik dagilimlari. u nanokristal yaricapinin
ortalama nanokristal yarigapina orani ve P(u) normalize edilmis nanokristal sayisidir.

Nanokristallerin bilesimi, i¢inde bulundugu ortamdaki ylizde agirligi, ortamin bilesimi ve
biiytitiilme kosullar1 optik O6zelliklerini belirler. Dolayistyla, bu malzemelerin fiziksel,

kimyasal 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek, optik ve elektronik sahasindaki uygulamalarinin
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verimliligini artirabilmek icin bu malzemeler iizerine ayrintili sistematik ¢alismalar yapilmasi

ve bllylime evrelerinin incelenmesi gerekmektedir.

Kuantum noktalarin1 iceren malzemelerin sogurma spektrumlar1 gibi fotoliiminesans
spektrumlar1 da ayrintili olarak incelenmektedir. Fotoliiminesans o6zellikleri ilk olarak
incelenen kuantum noktasi i¢eren malzemelerin basinda yariiletken katkili camlar gelir. CdSe
katkili camlarin sogurma spektrumlarina ek olarak fotoliiminesans spektrumlarini da ilk
inceleyen gruplardan birisi daha dnceden de deginildigi gibi Borelli ve arkadaglaridir. Borelli
ve arkadaslar1 tarafindan CdSe katkili camlarin fotoliiminesans spektrumlarinda iki tane
liminesans tepesi gozlendi. 600°C’de 0,5 saat 1s1l islem goérmiis CdSe numunede liiminesans
tepeleri sogurma spektrumundaki birinci uyarcik tepesinden ~ 79 meV ve ~ 738 meV kadar
diisiik enerjide yer alirken, 650°C’de 0,5 saat 1s1l islem gérmiis CdSe numunede ise ~ 96 meV
ve ~ 741 meV asagida bulunmaktaydi. Borelli ve arkadaglarina gore fotoliiminesans
spektrumlarinda birinci uyarcik tepesine yakin olan tepe CdSe nanokristallerinin iletkenlik
enerji seviyelerindeki elektronlar ile degerlik enerji seviyelerindeki deliklerin birlesmesi
sonucu olugmustu. Bir baska deyisle, bu tepe dogrudan elektron delik birlesmesinden
kaynaklanan liiminesansin tepesiydi. Birinci uyarcik tepesinden olduk¢a diisiik enerjide
bulunan nispeten daha genis ve daha siddetli tepenin ise yasak enerji aralifi (CdSe ig¢in
E; ~ 1,72 eV) i¢inde tuzak seviyelerinde bulunan elektronlarin delikler ile birlesmesinden

kaynaklandigi ileri stiriildii (Borelli vd., 1987).

Schott Glaswerke firmasi tarafindan iiretilen CdS,Se;.. katkili camlarin sogurma ve
fotolliminesans spektrumlari sivi azot sicakliginda Hache ve arkadaslari tarafindan ayrintili
olarak incelendi. Camlarin x molar kesri 0,4’den 0,6’ya kadar de8ismekteydi. x molar kesri
0,4 olan CdS4Seo ¢ katkili camlar once yiiksek bir sicaklikta eritildi sonra bu camlara farkl
sicakliklarda 72 saat 1s1l islem uygulandi. Kiigiik a¢1 X-1s1nlar1 sagilmast deneyleri camlardaki
CdSy 4Sep kuantum noktalarin ortalama yarigapinin 2,7 nm’den 5,8 nm’ye degistigini ve
biiylikliik dagilimlarinin ise %15 civarinda oldugunu gosterdi. CdSsSeps kuantum
noktalarinin fotoliiminesans spektrumlarinda ii¢ tepe goézlendi. Liiminesans tepelerinden enerji
ekseninde en yiiksek enerjiye sahip olan tepenin enerjisi kuantum noktalariin birinci uyarcik
sogurma tepesi enerji ile hemen hemen ayniydi. Dolayisiyla, bu liiminesans tepesinin nedeni
dogrudan elektron-delik birlesmesiydi. Enerji ekseninde en diisiik enerjili ve nispeten en genis
dagilima sahip liiminesans tepesinin kiilge yasak enerji aralifi i¢inde bulunan derin
tuzaklardaki elektron-delik birlesmesi sonucu olustugu kiilge yariiletkenlerin fotoliiminesans
caligmalarindan da bilinmekteydi. Ancak, en yiiksek enerjili dogrudan elektron-delik

birlesmesinden kaynaklanan liiminesans tepesinin yaklasik 60 meV kadar asagisinda yeni bir
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liiminesans tepesi gozlendi. Bu yeni dar liminesans tepesinin neden kaynaklandigini
anlayabilmek i¢in her bir numunenin spektrumundaki bu yeni liiminesans tepesinin siddetinin
dogrudan elektron-delik birlesmesinden kaynaklanan tepenin siddetine orani hesaplandi. Bu
iki liiminesans tepesi siddeti oraninin numunedeki ortalama kuantum noktast yarigapi ile
degisimi incelendi. Numunedeki ortalama kuantum noktasi yarigapindaki azalma ile yeni
liiminesans tepesinin siddetinin dogrudan elektron-delik birlesmesinden kaynaklanan tepenin
siddetine oranmin arttifi gozlemlendi. Bu goézlem fotoliiminesans deneyinde kullanilan
532 nm dalgaboylu Q-anahtarli ve mod kilitli Nd:YAG lazerin farkli siddetleri icinde

dogrulandi. N tane atomdan olusan bir kuantum noktasinin yiizeyindeki atomlarin sayist N
ve bu kuantum noktasinin hacmi icindeki atomlarin sayist ise N olsun. Yiizeydeki atom
sayisi N 'nin kuantum noktasinin yiizey alani ile hacimdeki atom sayis1 N ’nin ise kuantum

noktasinin hacmi ile orantili olmasi beklenir. Yiizeydeki atom sayisinin hacimdeki atom

sayisina oran1 (N, /N ) kuantum noktasi yarigapimin tersi (R™') ile dogru orantili olacaktir.
Dolayisiyla, kiiciik yarigapli kuantum noktalarinda (N, /N ) oraminin daha biiyiikk olacag:
aciktir. Hem (N,/N ) oranmin hem de yeni liiminesans tepesinin siddetinin dogrudan

elektron-delik gecisinden kaynaklanan liiminesans tepesinin siddetinine oraninin kuantum

noktasi yarigapi ile ters orantili oldugunu goéren ve N ’deki artisin dogrudan elektron-delik

gecisinden kaynaklanan liiminesans tepesinin siddetini artiracagini diistinen Hache ve
arkadaglar1 spektrumdaki yeni liiminesansa kuantum noktasinin yiizeyindeki atomlarin neden

oldugunu ileri siirdii (Hache vd., 1991).

Cam i¢indeki kuantum noktalar1 {izerine yapilan fotoliiminesans ¢aligmalar1 kuantum
noktalarinin yiizey atomlar1 ve i¢cinde bulundugu cam ortam arasinda arayiiz kusurlarinin
meydana geldigini, bu kusurlarin yasak enerji aralifi i¢inde elektron diizeylerinin hemen
altinda yeni tuzak diizeylerinin olugmasina neden oldugunu gosterdi. Bu tuzak diizeyleri
literatiirde s1g tuzaklar olarak adlandirildi. Hache ve arkadaslarinin deneysel gozlemlerindeki
yeni liiminesans tepesinin nedeni bu s1g tuzaklardaki elektron-delik birlesmesidir. Kuantum
noktalarinin fotoliiminesans spektrumda birinci uyarcik sogurma tepesine yakin olan bu yeni

tepe s1g tuzaklarin liiminesans tepesi olarak bilinmektedir.

Cam icinde biiyiitilen CdSe nanokristallerinin sogurma ve fotoliiminesans spektrumlari
Sekil 1.8’de sematik olarak 6zetlenmistir. Sogurma spektrumundaki en diisiik enerjili tepe
nanokristallerdeki en diisiik enerjili uyarcik olusumunu ifade eder. Bu tepe birinci uyarcik

sogurma tepesi ve enerjisi nanokristalin yasak enerji araligi (Eg-nanokristal) 0larak adlandirilir.
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Nanokristallerin fotoliiminesans spektrumunda derin ve si1g tuzaklardan kaynaklanan
fotoliiminesans tepeleri goriilmektedir (Bawendi vd., 1992; Burkitbaev vd., 1992; Mei, 1992;
Yuang vd., 1994; Ochoa vd., 1996; Ravindran vd., 1999; Némec ve Maly, 2000; Shen vd.,
2000; Junior vd., 2003; Wang vd., 2003; Allahverdi vd., 2004) . Derin tuzaklardan
kaynaklanan liiminesans tepesi sig tuzaklarinkine gore daha genis dagilimli ve daha
siddetlidir. Derin tuzaklar yariiletkenin kiilce yasak enerji aralig1 iginde olup s1g tuzaklar ise

nanokristalin yasak enerji aralig1 i¢inde elektron enerji seviyelerine yakin bulunurlar.

Derin Tuzaklarin
Fotoliiminesansi

RN Uyarcik Sogurmasi
’ \
I/l \ S1g Tuzaklarin
A}
o ! \ Fotoliiminesans1 5
Fotoliiminesans ,’ ' Sogurma
U \
1 \ -
' \ N
II \\ I, ‘\
’ \ / \
7’ N N U \
- ‘< S~ P 4 - .
== —=== 1:: f=s > Enerji
g-bulk Eg-nanokristal

Sekil 1.8 Cam icinde CdSe nanokristallerinin gsematik sogurma ve fotoliiminesans
spektrumlar1. Nanokristallerin sogurma spektrumu diiz ¢izgi ile fotoliiminesans spektrumu
kesikli ¢izgi ile gosterilmektedir. Sogurma spektrumundaki tepe nanokristallerin birinci
uyarcik sogurma tepesidir. Fotoliiminesans spektrumundaki iki tepeden diisiik enerjili olan
derin tuzaklarin fotoliiminesans tepesi yiiksek enerjili olan ise si1g tuzaklarin fotoliiminesans
tepesidir (Birinci uyarcik sogurmasi ile ayni enerjide ortaya ¢ikmasi beklenen ve az sayida
arastirmaci tarafindan gézlemlenen fotoliiminesans tepesi sekilde gosterilmemistir).

Nanokristallerin fotoliiminesans c¢aligsmalarinda nanokristalleri uyarmak i¢in kullanilan lazer
1s18min dalga boyu biiyiik 6nem tasir. Lazer 1s18imin dalgaboyunu degistirerek nanokristal
dagilimindaki farkli nanokristalleri rezonansa getirmek ve bu dagilimin belirli bir boliimiinii
uyarmak miimkiindiir. Bu fiziksel olgunun baglica iki nedeni nanokristallerin enerji
seviyelerinin yaricap bagimli olmasi ve bulunduklar1 ortamda bir biiytlikliikk dagilimina sahip
olmalaridir. Dogal olarak nanokristallerden elde edilen liminesans uyarilan nanokristallerin
sayisina, ortalama yarigapina ve yaricap dagilimina bagli olacaktir. Lazer dalga boyunun
degistirilmesi ile ortamdaki nanokristallerden istenilenlerin uyarilmasi ve uyarilan
nanokristallerden kaynaklanan liiminesansin incelenmesi tek bir numune ile farkli nanokristal
dagilimlan iizerine ¢alisma imkani verecegi i¢in nanokristallerin elektronik ve tuzak enerji
seviyeleri daha ayrintili caligilabilir. Bu tiir fotoliiminesans c¢alismas1 biyiikliik segici
fotoliiminesans (size selective photoluminescence) olarak adlandirilmaktadir. CdSe
nanokristallerinin biiyiikliik secici fotoliiminesanslar1 Rodrigues ve arkadaglari tarafindan
ayrintilt olarak incelendi. Silikat cam iginde ortalama yaricapt ~ 2,7 nm olan CdSe

nanokristallerinin siirekli modda calisan Rhodamin 6G boya lazer ve Ar' lazer ile ~ 80 K
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sicakliginda fotoliiminesans dl¢iimleri yapildi. Biiytikliik segici fotoliiminesans ol¢iimleri ile
nanokristallerin numunedeki ortalama yaricapt ve biiyiiklik dagilimlarinin basarili bir
bicimde belirlenebilecegi gosterildi (Oliveira vd., 1995; Rodrigues vd., 1995; Chamarro vd.,
1996; Wind vd., 1997).

Gausyen dagilim gosteren nanokristallerin biiyiikliik segici fotoliiminesans Ol¢limlerinde
temel olarak {i¢ farkli uyarma bdlgesi tanimlanabilir. Sekil 1.9’da sematik olarak diiz ¢izgi ile
nanokristallerin sogurma spektrumu, noktali ¢izgi ile nanokristallerin ortamdaki gausyen
dagilimi gosterilmektedir. 1, 2 ve 3 numarali bdlgeler nanokristal toplulugunun ¢ farkli
uyarilma bolgesidir. Gausyen dagilimin tepe noktasinin enerjisi nanokristal toplulugundaki
ortalama yaricapa sahip nanokristallerin en diisiik enerjili uyarcik yaratilma enerjisidir. Tepe
noktas1 enerjisinden daha diisiik enerjiye sahip lazer 15181 ile nanokristal toplulugu uyarilirsa,
bir bagka deyisle lazer 15181 enerjisi spektrumun 1 numarali bolgesine karsilik gelirse ortalama
yarigapdan daha biiylik yarigapa sahip olan nanokristaller uyarilir. Tepe noktasi enerjisinden
daha yiiksek ve enerjisi 2 numarali bolge i¢ine diisen bir lazer ile nanokristal toplulugu
uyarilirsa ortalama yarigapdan daha biiyiik yaricapa sahip olan nanokristallerin yanisira daha
kiigiik olanlar da uyarilir. Gausyen sogurma tepesinin lizerindeki 3 numarali bolgenin
enerjisine sahip bir lazer ile topluluktaki tiim nanokristallerin uyarilmasi ve numunedeki

nanokristallerin hepsinden kaynaklanan liiminesansin goriilmesi miimkiindiir.

Sogurma

— > Gausyen dagilima

sahip nanokristaller

—t > Enerji

E

g—nanokristal (

Sekil 1.9 Gausyen dagilima sahip nanokristallerin sogurma spektrumunun, dagilim i¢indeki
farkli nanokristalleri uyarabilmek i¢in {i¢ farkli enerji bolgesine ayrilmasi. Bu enerji bolgeleri
I, 2 ve 3 rakamlar ile numaralandirilmis olup diiz ¢izgi nanokristallerin sogurma
spektrumunu ve noktali ¢izgi nanokristallerin gausyen dagilimini gostermektedir.

II-VI grubu yariletkenler i¢ginde optik Ozellikleri en ¢ok arastirilan nanokristaller CdSe ve

CdS’dir. Optik Ozellikleri daha az arastirilmakla birlikte II-VI grubu yariletkenlerin diger
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onemli bir {iyesi ise CdTe’dir. CdTe nanokristallerinin optik 6zelliklerini ilk arastiran
gruplardan biri Potter ve Simmons’dur. 1991 yilinda yaptiklar1 ¢alismada borosilikat cam
icindeki yaklagik %2-10 hacim kesrine sahip CdTe nanokristalleri rf magnetron piiskiirtme
teknigi ile kaynamis silika (fused silica) altlik lstiine biriktirildi. Bu yontemle elde ettikleri
kompozit ince filmlerde farkli yaricaplarda CdTe nanokristallerini olusturabilmek ig¢in
filmlere 1s1l islem uygulandi. Isil islem uygulanmis kompozit ince filmlerin TEM analizleri
sonucu CdTe nanokristallerinin cam igindeki sekillerinin kiiresel oldugu ve ortalama
yarigaplarinin 2,3 nm’den 7,9 nm’ye degistigi goriildii. X 1ginlar1 kirinimu ve elektron kirmimi
deneyleri ile CdTe nanokristallerinin ¢inko siilflir yapiya sahip oldugu belirlendi. Kompozit
ince filmlerden i¢indeki ortalama CdTe nanokristal yaricapt 5,3 nm, CdTe hacim kesri %10
olan 1,04 um kalinlikli filmin dogrusal sogurma spektrumunun yakin UV enerji bolgesinde
iki sogurma tepesi gozlemlendi. Sogurma spektrumda gozlenen tepelerin enerjileri ~ 3,34 eV
ve ~ 3,94 eV olarak hesaplandi. Ortalama nanokristal yaricapr birbirinden farkli olan
numunelerin de sogurma spektrumlar1 alinarak spektrumlarinin UV enerji bolgesindeki bu iki
tepenin enerjisi belirlendi. Iki tepenin enerji konumlarmin numunedeki ortalama nanokristal
yarigapiyla degisimi Efros ve Efros’un oteleme kiitle yaklasimi ve Kayanuma’nin niimerik
hesap yontemi kullanilarak incelendi (Efros ve Efros, 1982; Kayanuma, 1988). Cinko siilfiir
yapidaki CdTe nanokristallerin sogurma spektrumunun UV enerji bolgesinde gozlenen bu iki
tepenin nanokristallerin Brillouin bdlgesinin L noktasinda spin-orbit etkilesmesi sonucu

yarilmig iki degerlik seviyesi ve bir iletkenlik seviyesi arasindaki gegislerden kaynaklandigi

gosterildi. CdTe nanokristallerinin Brillouin bolgesinin I' noktasindaki (f( =0) enerji gegisi
de (en diisiik enerili uyarcik sogurmasi) Potter ve arkadaslar tarafindan bir baska ¢alismada
yakindan incelendi. Bu ¢alismada %35 hacim kesirli, ortalama yari¢aplart 1,2 nm ve 6,25 nm
arasinda degisen cinko siilfiir yapiya sahip CdTe nanokristallleri silica cam i¢inde tretildi.
CdTe nanokristallerinin I noktasindaki enerji gegislerinin ortalama nanokristal yarigapiyla
degisimi Efros ve Efros’un 6teleme kiitle yaklagimi ve Kayanuma’nin niimerik hesap yontemi
kullanilarak incelendi. Brus tarafindan nanokristallerdeki yiiklii tasiyicilarin iginde
bulunduklart potansiyel kuyusunun smirlarinin belirli bir yiikseklikte kabul edilmesiyle
yapilan hesaplara nanokristallerin cam i¢inde belirli bir dagilima sahip oldugu gercegini de
dahil eden Potter ve arkadaslari I' noktasindaki enerji gegislerini basarili bir bicim de
hesaplayabildi (Potter ve Simmons, 1990; Potter ve Simmons, 1991; Potter ve Simmons,

1994).

Yariiletken katkili camlarin, yamit zamanlar1 kisa olan (hizli) dogrusal olmayan optik

malzemeler olarak kullanilabilmeleri i¢in bu camlarda biiyiitiilen nanokristallerin ylizey ve
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orgii kusurlarinin (bosluklar, yabanci atomlar vb.) yeterince az olmasi, bilesimsel degisiklikler
gostermemeleri ve dar bir biiylikliikk dagilimina sahip olmalar1 gerekmektedir. Borosilikat
camlarda biiyiitilen CdTe nanokristallerinin ylizey ve Orgii kusurlarindan armndirilmasi
amaciyla, Liu ve arkadaslari hazirladiklart %47,66 SiO,, %16,55 B,0s3, %30,57 Na,O ve
%5,22 ZnO bilesimli camlarina %3 oraninda CdO ve %4 oraninda telliir (Te) ara elementi
ilave ettiler. 1400°C’de 50 dakika eritilip oda sicakligina hizli sogutulan ve 570°C’de 20-150
dakika arasi 1sil islem goren camlarda biyiitilen CdTe nanokristallerinin ortalama
yarigaplarinin 2,06 nm ve 2,65 nm arasinda oldugu oda sicakligi sogurma spektrumlar
kullamlarak hesaplandi. 100 mW’lik Ar" iyon lazer ve 600 ¢izgimm™ kirmm agh
spektrometre kullanarak gerceklestirdikleri oda sicakligi fotoliiminesans Ol¢limlerinde si1g ve
derin tuzaklardan kaynaklanan gegislerin numuneye uygulanan 1sil islem sicakliginin
artmasiyla azaldigi ve 70 dakika iizerinde 1s1l iglem gdren numunelerde ise bu gecislerin
gerceklesmedigi gozlemlendi. Kadmiyuma gore %1 oraninda fazla katilan telliiriin camdaki
Cd** iyonlarmin ¢ogunun CdTe nanokristallerinin olusumunda kullanilmasini sagladigi ve
boylece tuzak gecislerinin ortadan kalkmasina neden oldugu Liu ve arkadaslari tarafindan ileri
stiriildii. Ayrica, bu camlarda kuantum kusatma etkilerinin gozlenebilmesi i¢in kadmiyum ve
telliiriin cam igindeki toplam agirliklarinin %8’den kii¢iik olmas1 gerektigi gosterildi. Liu ve
arkadaglari, bir yariiletken katkili camda tuzak enerji seviyelerini ve bu seviyelerden
gerceklesen gecisleri sematik olarak Sekil 1.10°daki gibi gosterdiler (Liu vd., 1995; Liu vd.,
1996b).

Elektr i
ektron Iletkenlik Kusagt
? ==viey Tuzaklan
1 4
3
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Sekil 1.10 Yariiletken katkili bir camin sematik enerji diyagrami. Sekildeki 1, 2, 3 ve 4
numarali oklar elektronlarin yariiletkenin iletkenlik ve degerlik kusaklar1 arasinda (yasak
enerji aralig1) bulunan yiizey ve derin tuzak seviyelerini kullanarak yapmasi1 muhtemel olan
gecislerini gostermektedir (Liu vd., 1995; Liu vd., 1996b).

Liu ve arkadaslar1 ayni bilesime sahip camlarda daha dar bir nanokristal biiyiikliik dagilinm
elde edebilmek i¢in iki farkli {iretim tekniginden faydalandilar. Birinci yontemde cam
numuneler camin yumusama sicakligi olan 524°C altindaki bir sicaklikta tek 1s1l isleme maruz

birakildi. Ikinci yéntemde ise cam numunelere yumusama sicakligi altinda bir 1s1l islem
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uygulandiktan sonra yumusama sicakligi iistiinde ikinci bir 1s1l islem daha uygulandi. Cift 1s1l
islem uygulanarak biiyiitiillen nanokristallerin biiytiklilk dagilimlarinda tek 1sil islem
uygulanankilere gore %3’e kadar olan bir azalma gozlemlendi (Liu vd., 1996a; Reynoso vd.,

1996).

Bilesimleri birbirinden farkli olan Corning ve Schott firmalarimin CdS,Se;., katkili camlarinin
dogrusal olmayan optik 6zellikleri yoz dort dalga karisimi (DFWM) teknigi kullanilarak ilk
defa Jain ve Lind tarafindan incelendi. Jain ve Lind, #3484/CS3-68 kodlu CdSy¢Seo; katki
iceren 2 mm kalinligindaki Corning camda 532 nm dalgaboylu ve ~ 10 ns siireli atmalar1 olan

Q-anahtarli ¢ift YAG lazeri kullanarak gergeklestirdikleri DFWM o6l¢limlerinde dogrusal
olmayan ti¢iincii mertebeden optik hassasiyeti (3 ) ~ 1,3.10™ esu olarak lgerken, camdan

gelen DFWM sinyallerinin atma stirelerinin ~ 3,5 ns genisliginde oldugunu gozlemlediler. 3,5
mm kalmhigindaki n tipi tek kristal CdS icin dlgiilen ~ 3,4.10” esu mertebesindeki dogrusal
olmayan ti¢lincli mertebeden optik hassasiyetin, boyutlart 100 nm’den kiigiik olan CdSy¢Seo
nanokristallerini iceren camda ~ 3,8 kat artmasi, bu cama ulasan atma siiresine gore camdan
gelen atma siiresindeki kisalma ile daha hizli yanit zamanina sahip olunmast ve CdS,Se.,
nanokristallerin yasak enerji araliklarinin degistirilmesi ile farkl lazer dalgaboylari i¢in optik
uygulamalar saglanmasi yariiletken nanokristaller iceren bu tiir camlarin dogrusal olmayan

optik malzemeler olarak kullanilabilecegini agik¢a gostermistir (Jain ve Lind, 1983).

CdS,Se,., yariiletken katkili camlarin dogrusal olmayan optik 6zellikleri G. R. Olbright ve
N. Peyghambarian tarafindan girisim (interferometrik) ve pump-probe teknikleri kullanilarak
arastirildi. Corning firmasina ait CS3-69 kodlu CdSooSeo; yariiletken katki igeren camin

dogrusal olmayan kirilma indisini (n,) tasarladiklar1 Twyman-Green girisimdlceri ile

yariiletkenin yasak enerji aralig1 civarinda (~2.4 eV) 6lgen Olbright ve Peyghambarian, ayni
zamanda bu camin dogrusal olmayan kirilma indisini pump-probe 6l¢iim sonucunu kullanarak
da hesapladi. Pump-probe tekniginde yariiletken katkili cama oncelikle 200 kW/cm®
siddetinde kusak araligi yeterince genis olan bir lazer 1s1m1 (prob 151n1) gonderilerek camin
15181 sogurma spektrumu Olclildii. Prob 1511 ve 3 MW/cm? siddetinde, frekans1 CdSgSeo
yariiletkeninin yasak enerji araliginin iizerine ayarlanmig pompalayict lazer 1sinmin (pump
151n1) cama birlikte gonderilmesi ile camin sogurma spektrumu tekrar 6lgiildii. Bu teknikte,
pompalayict 11 yariiletkenin yasak enerji araligi iizerinde sahip oldugu enerjisi ile
yariiletkende elektron ve delik ¢iftleri olusturacak ve camin sogurma spektrumunda meydana
gelen degisiklik prob isinlari yardimiyla Olciilecekti. Yariiletken katkili camin sogurma

katsayisindaki degisim pump-probe teknigi ile dlciildiikten sonra Kramers-Kronig iliskisinden
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faydalanilarak dalga boyuna bagli kirilma indisindeki degisim ve dogrusal olmayan kirilma
indisi (dogrusal olmayan kirilma indisi dispersiyonu) hesaplandi. Olbright ve Peyghambarian
caligmalarinda interferometrik ve pump-probe teknikleriyle elde ettikleri her iki dogrusal
olmayan kirilma indisi dispersiyonunun birbirleriyle uyum i¢inde oldugunu gosterdi (Olbright

ve Peyghambarian, 1986).

N. Peyghambarian ve arkadaglar1 borosilikat cam i¢inde biiyiittiikleri CdSe nanokristallerinin
elektronik gecislerini, dogrusal olmayan optik Ozelliklerinin dinamiklerini ve nedenlerini
femtosaniye mertebesindeki lazer atmalarin1 kullanarak gerceklestirdikleri pump-probe
deneyleri ile arastirdi. Femtosaniye pump-probe deneyleri i¢in 600°C’de ve 650°C’de
30 dakika 1s1l igslem gormiis iki farkli numune kullanildi. Numunelerdeki ortalama nanokristal
yarigaplar kiiglik ag1 X 1s1mm1 sagilmasi (SAXS) deneyleri ile 600°C’de 1s1l islem gérmiis
numunede 2,6 nm ve 650°C’de 1s1l islem gormiis numunede ise 3,8 nm olarak belirlendi.
60-100 fs arahiginda lazer atmalart ve GW/cm® mertebesinde pompalayici lazer siddetleri
kullanilarak cam numunelerin 10 K sicakligindaki diferansiyel geg¢irgenlik grafikleri (sogurma
katsayisindaki degisim grafikleri) elde edildi. Pompalayict lazer 1simninin frekansi
degistirilerek elde edilen CdSe nanokristallerin diferansiyel gecirgenlik grafikleri
incelendiginde nanokristallerin elektronik enerji seviyelerine (birinci ve daha yiiksek
mertebeden) karsilik gelen enerjilerde sogurmada azalma ve belirli enerjilerde ise artma
gozlemlendi. Pompalayic1 lazer fotonu ile nanokristalde iiretilen bir elektron-delik ¢iftinin
nanokristalin sogurmasindaki diismenin, pompalayict ve prob fotonlarin arka arkaya
sogrulmas1 ile nanokristalde Tretilen iki elektron-delik ¢iftinin ise nanokristalin
sogurmasindaki artisin temel mekanizmalar1 oldugu deneysel veriler ve alt1 enerji seviyesi

kullanilarak gerceklestirilen yogunluk matris calismalar1 esliginde gosterildi (Peyghambarian

vd., 1989).

Yariiletken nanokristallerin pump-probe deneylerinde pompalayicit ve prob fotonlarin arka
arkaya nanokristaller tarafindan sogurulmasiyla nanokristallerin icinde olusan iki
elektron-delik ¢ifti (¢ift uyarcik) dogrusal olmayan optik o6zellikler lizerinde onemli etkiler
meydana getirmektedir (Levy vd., 1991; Masumoto vd., 1994; Herz vd., 1997). CdS, CdSe ve
CdTe nanokristallerinde ¢ift uyarcik olusumu Y. Z. Hu ve arkadaglar1 tarafindan nanosaniye,
femtosaniye pump-probe deneyleri ve niimerik matris kosegenlestirme yontemi ile ayrintili
olarak incelenmistir. Cift uyarcik enerji seviyelerinin kuramsal ve deneysel incelenmesi kiigiik
nanokristallerde cift uyarcik baglanma enerjilerinin daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Ayrica, numunedeki nanokristal yarigap dagilimi ne kadar dar olursa ¢ift uyarciga ait enerji
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seviyelerine gecislerin de pump-probe sogurma degisim grafiklerinde o kadar 1iyi

gbzlenebilecegi goriilmiistiir (Hu vd., 1990).

Esch ve arkadaglari, borosilikat cam i¢indeki CdTe nanokristallerinin dogrusal olmayan optik
ozelliklerini ve bu ozelliklerin ortaya ¢ikmasma neden olan mekanizmalart mikrosaniye,
nanosaniye ve femtosaniye lazer atmalarim1 kullanarak gergeklestirdikleri pump-probe ve
elektrosogurma deneyleri yardimiyla aragtirmistir. Bilesimi kendileri tarafindan hazirlanan
cam numune i¢inde 3,6 nm ortalama yaricapa sahip CdTe nanokristalleri biiylitiilmiis ve tiim
deneysel Olglimler bu numune iizerinde gerceklestirilmistir. 640 nm dalgaboylu, siddeti 30
kW/cm® olan pompalayici lazer fotonlari ile 5 ns, 1 us ve 10 ps siiresince uyarilan CdTe
nanokristallerinin uyarilma esnasinda ve pompalayici lazer 15181 kesilerek nanokristallerin
uyarilmasina son verildikten sonraki soguma katsayisindaki degisimi prob fotonlari ile
zamana bagli olarak incelenmistir. 5 ns siiresince uyarilan CdTe nanokristallerinde sogurma
degisikliklerinin 20-30 ns boyunca devam ettigi gozlemlenmistir. Esch ve arkadaslari, CdTe
nanokristallerindeki bu wuzun siireli sogurma degisikliklerine nanokristallerin yiizey
tuzaklarinda veya nanokristal disina ¢ikararak camin yerellesmis seviyelerinde tuzaklanan yiik
tastyicilarinin neden oldugunu ileri slirdii. Cam numunenin elektrosogurma deneyleri 8 K
sicaklikta numune uglarina 58 kV/ecm degerinde diizgiin elektrik alan uygulanarak
gerceklestirilmistir. Diizgiin elektrik alan altinda sogurma spektrumundaki izinli gegislere
karsilik gelen sogurma tepelerinin siddetlerinin azaldig1 ve enerjilerinde diisiik enerjiye dogru
ilerleme (kirmiziya kayma) meydana geldigi gézlemlenmistir. Diizgiin elektrik alan etkisinde
CdTe nanokristallerinin sogurma spektrumunda gézlenen bu degisikliklerin kuantum kusatma

Franz-Keldysh etkisi ile olustugu gosterilmistir (Esch vd., 1990).

G. Mei ve arkadaslar1 cam i¢inde ortalama yarigap1 1 nm ile 5 nm arasinda olan CdSy 44Se¢ 56
nanokristallerinin dogrusal ve dogrusal olmayan optik 0Ozelliklerini optik sogurma,
fotolliminesans, fotomodiilasyon ve elektromodiilasyon tekniklerini kullanarak arastirmistir.
CdSo.44Seo 56 nanokristallerinin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini arastirmak icin kullanilan
fotomodiilasyon teknigi bir c¢esit pump-probe deneyidir. Fotomodiilasyon deneyinde
pompalayici 151n olarak argon lazerin 488 nm dalgaboylu 111 kullanilirken tungsten halojen
lambanin spektrumu prob 1sin olarak secilmistir. Elektromodiilasyon deneylerinde ~0,1 mm
kalinligindaki ince numunelere ~500 V degerinde AC voltaj uygulanarak nanokristallerde
10* V/em’lik elektrik alan (elektrik alanin rms degeridir) olusturulmustur. Ortalama yarigap
5 nm’den kiiclik olan cam igindeki CdSp44Seoss nanokristallerinin fotomodiilasyon ve
elektromodiilasyon spektrumlarmin sekil olarak benzemesi ve spektrumlarindaki tepelerin

enerjilerinin tamamen ayni olmasi her iki deneyde de nanokristallerin sogurma degisimine
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neden olan temel mekanizmanin ayni oldugunu gostermistir. G. Mei ve arkadaglar,
modiilasyon deneyleri ile 5 nm’den kiigiik yarigapa sahip CdSo44Seos¢ nanokristallerinde
pompalayici fotonlar tarafindan iiretilen elektron-delik g¢iftlerinin 1 ps’den daha kiiglik bir
zaman diliminde kusurlarda tuzaklanarak elektrik alan dogurdugunu ve bu elektrik alanin ise
nanokristallerin sogurma spektrumlarinda Stark etkisi ile modiilasyona neden oldugunu

gostermistir (Mei vd., 1991).

U. Woggon ve arkadaslari, cam i¢indeki CdSe ve CdS;.Se, nanokristallerindeki en diisiik
enerjili elektronik gegislerin nanokristallerin  sogurma spektrumlarinda olusturduklar
homojen ¢izgi genisliklerini nanosaniye pump-probe deneyleri yardimiyla aragtirmistir. Cam
icinde ortalama yaricap1 2,3 nm olan CdS;.,Se, nanokristallerin birinci uyarcik sogurma tepesi
azot lazer ile pompalanmus boya lazerin 300 kW/cm? siddetinde, 7 ns atma uzunluguna sahip
pompalayici fotonlar: ile uyarilmis ve nanokristallerin sogurma degisimi 10-100 K sicaklik
araliginda incelenmistir. Nanosaniye pump-probe deneylerinde cam i¢indeki CdS;.,Se,
nanokristal biiyiikliik dagiliminda hemen hemen ayni yarigapa sahip olan nanokristallerin en
diisiik enerjili seviyeleri pompalayict fotonlar ile uyarildig: i¢in ayni biiytikliikteki CdS;.Se,
nanokristallerin sogurmasinin dagilimin toplam sogurmasma katkist arastirilabilmistir.
Numunenin birinci uyarcik sogurma tepesi ig¢indeki ayni yarigapli nanokristallerin sahip
oldugu enerji genisligi kaynakcada homojen delik genisligi olarak adlandirilip,
gerceklestirilen bu tiir pump-probe deneyleri de delik yakma (hole burning) deneyleri olarak
bilinmektedir. 20 K sicaklikta cam i¢inde CdS;.Se, nanokristalleri i¢in homojen delik
genisliginin yarist olan homojen ¢izgi genisligi U. Woggon ve arkadaslar1 tarafindan 10 meV

olarak Ol¢tlmiistiir (Woggon vd., 1993).

S. V. Gaponenko ve arkadaslari, cam ig¢inde biyiitilen CdSosSeps nanokristallerinin
biiyiitiilme kosullarinin nanokristallerin dogrusal olmayan optik Ozelliklerine etkisini
nanosaniye pump-probe (nanosaniye delik yakma) deneyleri ile aragtirmistir. Diisiik sicaklikta
gerceklestirilen (50 K ve asagisi) delik yakma deneylerinde normal biiylime evresindeki 2 nm
yarigaplt CdSp¢Seps nanokristallerinin sogurma degisimleri yarigmaci biiyiime evresindeki
3,6 nm yaricapli CdSpeSeps nanokristallerininki ile karsilastirilmigtir. Normal biiyiime
evresinde yaymim kontrolli biiyiitilen CdSoeSeos nanokristallerinin sogurma degisim
spektrumlarinin pompalayici lazer 15181mnin frekansi ve siddetine yiiksek duyarlilik gosterdigi
goriilmiistiir. S. V. Gaponenko ve arkadaslari, cam ile CdSosSeo4 nanokristalleri arasindaki
arayliz Ozelliklerinin nanokristallerin homojen ¢izgi geniglikleri iizerinde biiyiik bir etki

olusturdugunu ileri stirmiistiir (Gaponenko vd., 1993).
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H. L. Fragnito ve arkadaslari cam i¢indeki CdTe nanokristallerinin dogrusal olmayan optik
ozelliklerinin belirlenmesinde femtosaniye pump-probe ve Z tarama tekniklerinden
faydalanmistir. Femtosaniye pump-probe deneylerinde cam i¢inde 3,3 nm ortalama yarigapa
sahip olan CdTe nanokristallerinin en diisiik enerjili elektron-delik gegisleri (1s-1s gecisleri)
620 nm dalgaboylu, 80 fs atma genislikli ve 1 nJ’lik enerji tasiyan pompalayic1 fotonlarla
uyarilmis ve nanokristallerin gegirgenliklerindeki degisim zamana bagli olarak Ol¢lilmiistiir.
CdTe nanokristallerinin pompalayict fotonlarla uyarilmasindan ~360 fs sonra uyarilmadan
onceki gegirgenliklerine sahip olduklart goriilmiistiir. Cam i¢inde 2,3 nm ortalama yarigapa

sahip nanokristallerin dogrusal olmayan kirilma indisi (n,) Z tarama teknigi kullanilarak

bulunmugstur. 100 ps uzunlugundaki 1060 nm dalgaboylu lazer atmalari kullanilarak
gerceklestirilen Z tarama deneyinde bu nanokristallerin dogrusal olmayan kirilma indisi
5,1.10™ cm®W o6lciilmiistiir. H. L. Fragnito ve arkadaslari’nin gergeklestirdikleri calisma
cam icindeki CdTe nanokristallerinin femtosaniye mertebesindeki hizli yanit zamanlar1 ve
yeterince biiylik dogrusal olmayan kirilma indisleri ile fotonik dalinda agma kapama devre

eleman1 uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir (Fragnito vd., 1993).

1 —} Ust enerji diizeyleri

Elektron enerji seviyesi

G
\ /‘Luger gecisi | 4

Yiizey tuzaklari {

\Q‘ 3

} Derin tuzaklar

Delik enerji seviyesi

Sekil 1.11 CdTe nanokristallerinde olas1 ge¢is mekanizmalari (relaksasyon siirecleri). Sekilde
elektron enerji seviyesindeki bir elektronun yiizey tuzaklarinda bir ka¢ yiiz fs’de
tuzaklanmas1 (t,) 1 numarali okla, yiizey tuzaklarindaki bir elektronun delik ener;ji

seviyesindeki bir delikle bir kag¢ ps’de birlesmesi (t,) 2 numarali okla, ylizey tuzaklarindaki
bir elektronun derin tuzaklarda pus-ms zaman araliginda tuzaklanmasi (t,) 3 numarali okla ve

yilizey tuzaklarindaki bir elektronun daha yiiksek enerjili seviyelere gecisi (Auger gecisi)
4 numarali1 okla gosterilmistir.

Cam i¢indeki CdTe nanokristallerinde elektronlarin delikler ile yasadig1 birlesme stireci L. A.
Padilha ve arkadaslar1 tarafindan femtosaniye pump-probe teknigi kullanilarak arastirilmastir.
Si0,, Na,0O, B,0;, ZnO ve Al,O; bilesimli camda 640°C’de 77 saat 1s1l islem uygulanarak
biiyiitiilen 7,2 nm ortalama yaricapindaki CdTe nanokristallerinin gecirgenlik degisim
grafikleri argon lazer ile pompalanmus titanyum safir lazerin 0,8 GW/cm?, 2,0 GW/cm® ve

3,2 GW/cm® degerindeki pompalayici siddetleri i¢in zamana bagli olarak Sl¢iilmiistiir. CdTe
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nanokristalleri pompalayici fotonlar ile uyarilir uyarilmaz gergeklesen gecirgenlikteki artma
0-3500 fs zaman araliginda pompalayic1 lazerin siddetine bagli olarak hizli bir azalma
gostermistir. CdTe nanokristallerin gecirgenlik grafiklerinin zamana bagimli incelenmesi
pompalayici lazer siddetindeki artisin elektronlarin delikler ile birlesmesi i¢in gereken siireyi
(yeniden birlesme siiresi) kisalttigin1  gostermistir. Padilha ve arkadaslari, CdTe
nanokristallerinde iiretilen yiik tasiyicilarinin (elektronlar ve delikler) gergeklestirebilecekleri
olas1 gecisleri dort baglik altinda toplamistir. Pompalayici fotonun sogrulmasi sonucu {iretilen
elektronun yapabilecegi bu olast gecisler elektron enerji diizeyinden yiizey tuzaklarina, ylizey
tuzaklarindan delik enerji diizeyine, yiizey tuzaklarindan derin tuzaklara veya daha yukaridaki
enerji diizeylerine gecislerdir. Sekil 1.11°de Padilha ve arkadaslarinin CdTe nanokristalleri
icin verdigi olas1 gecis mekanizmalari (relaksasyon siirecleri) gosterilmektedir. Bir elektronun
elektron enerji diizeyinden ylizey tuzaklarina gecis siiresi 240 fs, ylizey tuzaklarindan delik
enerji diizeyine gecis siiresi 2.1 ps hesaplanirken ve derin tuzaklardan delik enerji diizeyine

gecis siiresinin ise mikrosaniye mertebesinde oldugu gosterilmistir (Padilha vd., 2004).

Cam icindeki CdTe nanokristallerinin optik acip kapama devre elemani olarak kullanilmalari
durumunda saniyede kac¢ bitlik verinin akisina izin verebilecekleri de L. A. Padilha ve
arkadaslar1 tarafindan yine femtosaniye pump-probe deneyleri kullanilarak arastirilmistir.
Argon lazer ile pompalanmuis titanyum safir lazerin ¢ikist 3,1 kHz’de modiile edilerek {i¢ kola
ayrilmis, kollardan diisiik siddetli olan1 prob 1s1n ve siddetli olan iki tanesi pompalayict 1sinlar
olarak kullamlmugtir. iki pompalayict ve bir prob 1sm kullanilarak gerceklestirilen
pump-probe deneyinde, cam icinde ortalama yarigapit 7,2 nm olan CdTe nanokristalleri
pompalayici 1silar arasinda ps mertebesinde bir zaman farki yaratilarak iki defa uyarilmis ve
gecirgenlik degisimleri incelenmistir. Pompalayici 1sinlar arasindaki gecikme siiresi ~ 1 ps
altina diismedigi taktirde CdTe nanokristallerinin prob 1sinin numuneden sadece 1 ps
stiresince gegebilmesine olanak sagladigi gegirgenlik grafiklerinde goriildi. L. A. Padilha ve
arkadaglar1 cam iginde 7,2 nm ortalama yaricapa sahip CdTe nanokristallerinin saniyede
1 Tbit’lik veri akigina izin verdiklerini nanokristallerin femtosaniye pump-probe deneyleri ile

gostermisdir (Padilha vd., 2005a; Padilha vd., 2005b).

Cam igindeki CdTe nanokristallerinin iigiincii mertebeden dogrusal olmayan hassasiyeti (")

yasak enerji araliklarinin yeterince asagisinda (rezonant olmayan bolge) D. Cotter ve G. Banfi
basta olmak iizere bazi arastirmacilar tarafindan ayrintili olarak incelendi. D. Cotter ve
arkadaglar1 Schott, Hoya ve Corning firmalarina ait CdS, CdSe ve CdTe yariletken katki
iceren bilesimleri birbirinden farkli 24 cam numunenin dogrusal olmayan hassasiyetini Z

tarama ve yoz dort dalga karisim tekniklerini kullanarak aragtirmistir. Cam igindeki ortalama
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yarigaplari 3,5-6 nm arasinda degisen, ~%20 biiyiikliik dagilimina ve ~%0,1-1 hacim kesrine
sahip yariiletken nanokristallerin iiglincii mertebeden dogrusal olmayan hassasiyetlerinin
gercek ve sanal kisimlari yasak enerji araliklar i¢inde Ol¢lilmiistiir. Nanokristallerin yasak
enerji araliklariin 0,56 ve 0,8 kat1 arasina karsilik gelen enerji bolgesinde tli¢iincii mertebeden
dogrusal olmayan hassasiyetin gercek ve sanal kisimlarinin yiiksek enerjiler i¢in daha biiyiik
degerler aldig1 goriilmiistiir. Nanokristallerin {i¢lincii mertebeden dogrusal olmayan
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hassasiyetlerinin gercek kisimlarimin bu enerji bélgesinde (0,4 —1).102°m*/V* arasinda ve

sanal kisimlarmin (0,04 —0,2).10 m?*/V? arasinda oldugu bulunmustur (Cotter vd., 1992).

Fragnito ve arkadaslarinin cam ig¢indeki 3 nm ortalama yarigapli CdTe nanokristalleri i¢in Z
tarama teknigi ile gerceklestirdigi deney sonuglarindan yararlanan Banfi ve arkadaslar1 bu

nanokristallerin yasak enerji araliginin 0,65 katina karsilik gelen enerjide {igiincii mertebeden

dogrusal olmayan hassasiyetin ger¢ek kismmi 4.10° m?*/V* olarak hesaplamistir. Banfi ve
arkadaglar1 i¢cindeki ortalama CdTe nanokristal yarigapinin 11,1 nm ve hacim kesrinin %0,15
oldugunu kii¢iik ac1 ndtron sacilmasi deneyi (SANS) ile belirledikleri RG850 kodlu Schott

filitre cam i¢in Ugiincii mertebeden dogrusal olmayan hassasiyeti yoz frekans karigimi

deneylerinde 4,13.10 m*/V? él¢miislerdir (Banfi vd., 1993; Banfi vd., 1998).

Optik bir malzemenin hizli c¢alisan dogrusal olmayan fotonik aygitlarda kullanilabilme
potansiyeli malzemenin basarim katsayisi (figure of merit) olarak adlandirilan bir parametre

ile ifade edilmektedir. Malzemenin basarim katsayis1 matematiksel olarak {i¢lincii mertebeden
dogrusal olmayan hassasiyetinin gercek kisminin sanal kismina orani (Re(y)/Im(y"))

olarak tanimlanir. Cam ig¢indeki CdTe nanokristallerinin basarim katsayisini kiilce CdTe
yariiletkenine kiyasla D. Cotter, B. Yu, L. Padilha gibi bazi arastirmacilar oldukc¢a yiiksek
Olcerken (en az 4 kat), G. Banfi ve arkadaglar1 ise Ol¢limlerinde kiilge CdTe yariiletkenine
gore herhangi bir artis gozlemleyememislerdir (Cotter vd., 1992; Banfi vd., 1994; Yu vd.,
2000). Yariiletken nanokristallerin basarim katsayis1 gibi dogrusal olmayan optik
parametreleri nanokristallerin i¢inde bulunduklari cam ortamindaki ortalama yaricaplarina,
biiyiiklik dagilimlarina, camin bilesimi ve calismanin yapildigi enerji bolgesine yakindan
bagli oldugundan nanokristallerin dogrusal olmayan optik parametrelerinin dogru olarak

belirlenebilmesi bu konuda daha ¢ok sayida arastirma yapilmasi ile miimkiin olabilecektir.

Yariiletken nanokristallerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla olan degisimi optik aygit
yapimindaki diger Onemli, go6zoniinde bulundurulmasi gereken bir konudur. Kiilge
yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin sicaklik bagimliligi iizerine arastirmalar 1950’li

yillarda baslamig ve glinlimiize kadar devam etmistir. Yariiletken nanokristallerin yasak enerji
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araliklarinin sicaklikla olan degisimi ise kaynakcada az calisilmis ve iizerinde ¢ok daha fazla
aragtirma gerektiren bir alandir. S. Nomura ve T. Kobayashi 1991 yilinda cam icindeki
CdSy,12Sep gs nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicaklikla olan degisimini sogurma
Ol¢iimlerinden faydalanarak incelemislerdir. Cam i¢indeki ortalama yarigaplart 5,05 nm ve
1,75 nm olan CdS¢2Sepss nanokristallerinin sogurma spektrumlart 15-293 K sicaklik
araliginda odlgiilerek, her farkli sicaklik i¢in sogurma spektrumlarindaki birinci sogurma tepesi
enerjisinden (birinci uyarcik sogurma tepesi enerjisi) nanokristallerin o sicakliktaki yasak
enerji aralig1 belirlenmistir. Cam i¢indeki CdSy 12Se g3 nanokristalleri i¢in 50 K’e kadar yasak
enerji araliklarinda herhangi bir degisim goézlenmezken, 50 K’den sonra yasak enerji
araliklariin sicaklikla azaldigi goriilmistiir. CdSo12Sepss nanokristallerinin yasak enerji

araliginin sicaklikla degisimi 5,05 nm ortalama yaricap i¢in 70-290 K sicaklik araliginda

-31.10" eV/K ve 1,75 nm ortalama yarigap igin 70-293 K sicaklik araliginda

~2,6.10" eV/K olgiilmiistiir. S. Nomura ve T. Kobayashi, ¢alismalarinda cam igindeki

CdSo.12Sepgs nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicaklikla olan degisiminin kiilce
CdS,Se, . yariiletkenleri ile ayn1 mertebede oldugunu gdstermis ve bu nanokristallerin yasak
enerji aralifinin sicaklikla olan degisimindeki etkin mekanizmanin uyarcik-boyuna optik

fonon (LO) etkilesimleri oldugunu ileri stirmiistiir (Nomura ve Kobayashi, 1992).

S. Surendran ve arkadaslan ticari olarak GG-3, OG-5, OA-57, OA-59, RA-63, RA-64 ve
RA-69 kodlartyla bilinen CdS,Se;., yariiletken katki igeren, Schott firmasi tarafindan
tiretilmis renkli cam filitrelerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla degisimini incelemistir.
Renkli cam filitrelerin siilfiir molar kesirlerinin (x degeri) 0,25-1 arasinda degistigi elektron
mikroprob deneyleri ile belirlenmis, TEM ve optik sogurma O6lgiimleri sonucunda cam
numuneler i¢indeki ortalama nanokristal yaricapinin 2,5 nm’den 7,5 nm’ye degistigi
bulunmugstur. 10-300 K sicaklik araliginda optik sogurmalar1 6lgiilen CdS,Sej.x
nanokristallerinin sogurma katsayismm 5 cm™ karsilik geldigi foton enerjisi nanokristallerin
optik ol¢iimiin alindig1 sicakliktaki yasak enerji aralifi olarak kabul edilmistir. CdS,Se.,
nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi Varshni ve Pidssler’in ampirik
bagintilart kullanilarak incelenmistir. Cam i¢indeki ortalama yarigaplart 2,5-7,5 nm arasinda

degisen CdS,Se;., nanokristallerinin Varshni ampirik bagintisindaki o katsayisinin

(yariiletkenin etkin fonon sicakligina kiyasla daha yiiksek sicakliklarda yasak enerji araliginin
sicaklikla degisiminin olgiisii) —4,7.10™* eV/K ve —55.10" eV/K araliginda degistigi
bulunmustur. Renkli cam filitrelerin Raman OSlgiimleri sonuglart kullanilarak hesaplanan

nanokristallerin ortalama fonon enerjileri ile o degerleri arasindaki iliskiyi inceleyen S.
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Surendran ve arkadaslar1 nanokristallerin ortalama fonon enerjisinin o degeri ile dogrusal bir
iligki i¢inde oldugunu go6zlemlemis ve cam ic¢indeki bu nanokristallerin yasak enerji
araligiin sicaklikla degisiminden nanokristallerdeki elektron-fonon etkilesmelerini sorumlu

tutmuslardir (Surendran vd., 2003).

Borosilikat cam iginde CdSp13Seps7 ve CdSp32Sepes nanokristallerinin  yasak enerji
araliklarii 4,2-500 K sicaklik araliginda V.P. Kunets ve arkadaslari incelemistir. Cam iginde

ortalama yaricapt 7,63 nm olan CdSy;3Seos; nanokristallerinin Varshni o parametresi

(~8Eg/ oT) —4,40(i0,10).10*4 eV/K, ortalama yaricapt 2,90 nm olan CdSy32Sep s

nanokristalleri i¢in Varshni o parametresi —2,80(20,15).10™* eV/K hesaplanmistir. V.P.

Kunets ve arkadaglari, CdS,Se;.. nanokristallerinin yaricapimnin kiigiilmesi ile o
parametresinin mutlak degerinde gozlemlenen bu artisga Orgliniin  toplam elektrik
polarizasyonundaki (makroskopik potansiyel) azalmanin neden oldugunu ileri siirmiistiir

(Kunets vd., 2002).

H. Yiikselici ve P. D. Persans borosilikat cam i¢inde Zn,Cd,.,S nanokristallerinin yasak enerji
araliklarin1  300-900 K sicaklik araliginda incelemiglerdir. CdS nanokristallerinin
biiyiitiilecegi, Schott firmasi tarafindan tretilmis CdS katkili camin taban bilesiminde
agirlikca %61 SiO,, %20 B,0s3, %8,5 NaO, %6,2 CaO ve %3,6 K,O bulundugu elektron
mikroprob deneyleri sonucunda goriilmiistiir. Deneylerde kullanilacak iki cam numuneden
birine 925 K sicaklikta 20 dakika ve digerine 1000 K sicaklikta 16 saat 1sil islem
uygulanmigtir. Isil islem gOérmiis cam numunelerin rezonant Raman oOlgiimleri CdS
nanokristallerine taban camda eser miktarda bulunan Zn’nin yaymim yoluyla karistigin1 ve bu
numunelerde x molar kesri 0,1°’den kii¢iik Zn,Cd;,S nanokristallerinin biiyiitiildiglini
gostermistir. Numunelerin oda sicakligi optik sogurma Ol¢limlerinin etkin kiitle model
kullanilarak modellenmesi ile 925 K’de 20 dakika 1s1l islem gérmiis numunede ortalama
yarigapt 3,4 nm ve 1000 K’de 16 saat 1s1l islem gérmiis numunede ortalama yarigap1 5-10 nm
arasinda olan Zn,Cd;_,S (x<0,1) nanokristallerinin biiyiitiildiigii bulunmustur. H. Yiikselici ve
P. D. Persans kendi tasarladiklar1 optik bir sistem ile numunelerin 300-900 K sicaklik
araligindaki optik sogurma spektrumlarini 6lgmiis ve her bir sicaklik igin sogurma
katsayisinin karesinin 25 cm™ ve 225 cm™” arasinda kalan dogrusal kismma uydurulan
dogrunun enerji eksenini kestigi noktanin bulunmasi ile (ekstrapolasyon islemi) Zn,Cd;.,S
nanokristallerinin bu sicaklik araligindaki sogurma kusak kiyist enerjileri, bir baska deyisle
yasak enerji araliklar1 belirlenmistir. Borosilikat cam igindeki Zn,Cd;,S (x<0,1)

nanokristallerinin 300-900 K araliginda yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi 3,4 nm
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ortalama yarigapl nanokristaller igin —4,9.10™ eV/K ve 5-10 nm aras1 ortalama yarigapl

nanokristaller igin —3,8.10™* eV/K hesaplanmustir (Yiikselici ve Persans, 1996).

CdS, CdSe nanokristallerinin yasak enerji araliklarinin sicakliga olan bagimliligi sadece cam
tarafindan kusatilmalar1 durumunda degil, sivi bir ortam icinde bulunmalari durumunda da
arastirilmistir. S1vi ortaminda kimyasal yontemle {iretilmis ortalama yarigaplar1 0,64-1,94 nm
arasinda degisen saf CdS nanokristallerinin yasak enerji araliklar1 (1s-1s gegisleri) 4-295 K
sicaklik araliginda ilk defa T. Vossmeyer ve arkadaslari tarafindan ol¢iilmiistiir. T. Vossmeyer
ve arkadaslar1 bu nanokristallerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla degisimini
A. Radkowsky ve H. Y. Fan’in kuramsal ¢alismalar1 kapsaminda incelemistir (Fan, 1951;
Vossmeyer vd., 1994). S1v1 ortaminda iiretilmis saf CdSe ve ZnS kapli CdSe nanokristallerin
(CdSe kor-ZnS kabuk nanokristaller) yasak enerji araliklarmin sicaklikla iligkisi son
zamanlarda ele alinan bir aragtirma konusudur. II-VI grubu yariiletken nanokristaller disinda,
oksit ve fosfat camlar i¢inde biiyiitillen, polimer i¢ine katkilanan PbS, PbSe nanokristallerin,
cam ortaminda biiylitiilen Cul ve Agl nanokristallerin de yasak enerji araliklar1 oda sicakligi
asagisinda ayrintili olarak incelenmistir (Olkhovets vd., 1998; Gogolin vd., 2003; Joshi vd.,
2006; Liptay vd., 2006; Dai vd., 2007).

Fotonik uygulamalarinda sik¢a kullanilan organik boyalar ve kiilge yariiletkenlerin optik ve
elektronik o6zellikleri artik giiniimiiz ihtiyaglarmi karsilamakta yetersiz kalmistir. Bu
malzemelerin optik 6zelliklerine kolayca miidahale edilememesi, buna karsin diisiik boyutlu
yapilar da ortaya ¢ikan kuantum kusatma etkisi ile malzemenin optik 6zelliklerinin kolay bir
sekilde degistirilebilmesi, tek bir malzeme tiirtinden farkli optik sinyaller elde edilebilmesi bu
alanda ihtiya¢ duyulan malzeme sikintisin1 biiylik Ol¢lide ortadan kaldiracaktir. Bu tiir
zorluklarin kolayca giderilmesi siiphesiz diisiik boyutlu bu yapilarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin ¢ok daha iyi 6grenilmesi ve anlagilmasina baglidir. Borosilikat cam ortaminda
bulunan CdTe nanokristallerinin dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
arastirilmasi ve anlagilmasi ise yaptigimiz ¢aligmalarin ana hedefi olup, ayni zamanda bu tezin
icerigini meydana getirmektedir. Bu tezde, CdTe nanokristalleri eritme-¢ift 1s1l islem yontemi
kullanilarak borosilikat cam icinde farkli ortalama yaricap, biiyiikliik dagilimi ve sayida, agik
hava atmosferi (kontrolsiiz atmosfer) ve argon gazi atmosferi (kontrollii atmosfer) ortaminda
biiyiitiildii. Agik atmosferde cam ig¢inde biiyiitilen CdTe nanokristallerinin biiylime siireci
(bliytime kinetigi) oda sicakligi optik sogurma oOl¢iimleri ve rezonant Raman Olclimleri
kullanilarak sistematik ve ayrintili bir sekilde incelendi. CdTe nanokristallerinin dogrusal

olmayan optik Ozellikleri, bu Ozelliklere neden olan mekanizmalar oda sicakligi
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fotoliiminesans ve fotomodiilasyon (siirekli dalga pump-probe) deneyleri yardimiyla
arastirildi. CdTe nanokristallerinde gézlemlenen {i¢ boyutlu kuantum kusatmanin dogrusal ve
dogrusal olmayan optik fiziksel niceliklere etkileri yakindan incelendi. Kaynakg¢ada daha
onceden deneysel olarak arastirllmamis bir konu olan CdTe nanokristallerinin yasak enerji
araliginin sicakliga olan bagimliligi ve bu degisime neden olan mekanizmalar yine bu tezde

ele alinarak tartisildi.

Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigii (BAPK) tarafindan
2001 senesinde desteklenen “Kuantum noktalarinin optik yontemlerle incelenmesi” baslikli
proje kapsaminda yiiriitiilen calismada cam i¢cinde CdTe nanokristallerinin biiytitiilmesi ve bu
nanokristallerin biiyiime kinetiginin optik sogurma Ol¢limleri kullanilarak incelenmesi
hedeflenmisgti. Cam ortaminda 575°C, 600°C ve 675°C’lik tek 1sil iglemlerle biiyiitiilen,
ortalama yarigaplart ~ 1,5-3 nm arasinda degisen oldukca diisiik sogurma katsayili
(a <3 cm™) nanokristaller i¢in aktivasyon enerjisi, etkin kiitle model ve Fick’in difiizyon
kanunlar1  kullanilarak yeni bir yaklasimla ~ 170 kJ/mol hesaplanmisti. CdTe
nanokristallerininin aktivasyon enerjisinin hesaplanma yontemi ve hesaplanan bu deger 2003
senesinde Physica Status Solidi (B) dergisinin 236. sayisinda basilan “Solid-phase
precipitation of CdTe nanoparticles in glass” baglikli makale ile bilim c¢evrelerine
duyurulmustu (Yiikselici ve Allahverdi, 2003). 2003 senesinde “Kontrollii atmosferde
nanokristallerin biiylime kinetigi” baslikli BAPK projesinde ise nanokristallerin cam
ortaminda daha fazla sayida ve daha dar biiyiikliik dagilimina sahip olarak tiretilmesi, {iretilen
nanokristallerin sogurma ve fotoliiminesans gibi dogrusal optik 6zellikleri yaninda dogrusal
olmayan optik 6zelliklerinin de arastirilmast ve nanokristal bilesiminin Raman Ol¢timleri ile
tam olarak belirlenmesi hedeflenmisti. 2005 yilinda sonlandirilan, ayni1 zaman da bu tezin alt
yapisini olusturan projeden ve 2008 yilina kadar devam eden tez calismasindan elde edilen
sonuclar Journal of Luminescence dergisinin 128. sayisinda “Size-dependent photo-induced
shift of the first exciton band in CdTe quantum dots in glass prepared by a two-stage heat-
treatment process” baslikli makale ile yayinlandi. 2008 tarihli bu ¢alismada ¢ift 1s1l islemin
tek 1s1l isleme gore iistiinliikleri, nanokristallerin sogurma, fotoliiminesans ve fotomodiilasyon
tayflari, olusum siire¢leri ve olusumlarina neden olan mekanizmalar, elektronik ve/veya 1sisal
kaynakli, yakindan ve cok sistematik bir bicimde ele alinarak tartisildi (Yiikselici ve

Allahverdi, 2008).
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2. KURAMSAL ALT YAPI

Yariiletken nanokristallerin kiilge yariiletkenlerden olduk¢a farkli optik ve elektronik
ozellikler gosterdigi ve bu farkliliklarin yariiletken nanokristallere 6zgii olan {i¢ boyutlu
kuantum kusatma etkisi ile olustugu tezin girig boliimiinde sik¢a vurgulanmisti. Bu boliimde
oncelikle lic boyutlu kuantum kusatma etkisi yakindan incelenecek, teze temel olusturan
dogrusal olmayan optik kavramlar ve bu kavramlar arasindaki iliskiler aciklanacak,
yariiletkenlerin yasak enerji araliklarimin sicaklikla degisim mekanizmalar1 ve son olarak

Raman sag¢ilmasi ele alinacaktir.

2.1 Kiiresel Yariiletken Nanokristallerde Kuantum Kusatma EtKisi

Yarigaplart ~ 1-10 nm arasinda degisen yariiletken nanokristallerde var olan yik
tastyicilarinin (elektronlar ve delikler) ve aralarindaki basit birlikteliklerin (uyarciklar ve ¢ift
uyarciklar) tic boyutta sahip oldugu hareket yeteneklerinin nanokristal ve i¢inde bulundugu
ortam tarafindan kisitlanmasi malzemenin optik ve elektronik &zelliklerinde degisime yol
acar. Bu etki kuantum kusatma etkisi veya kuantum biiyiikliik etkisi olarak adlandirilir. Bir
yariiletken nanokristalin bir foton sogurmasi durumunda, foton o yariiletken nanokristal
icinde bir elektron-delik cifti (uyarcik) yaratir. Eger yariiletken nanokristalin boyutlar kiilge

yariiletkenin uyarcik Bohr yaricapi (ag,, ) ile karsilastirilabilir ise olusan uyarcik yariiletken

nanokristal ve ic¢inde bulundugu ortam tarafindan yaratilan hapsi hisseder. Yariiletken
nanokristal kiiresel kabul edilirse, yariiletken nanokristalin yaricapt (R ) kusatmanin
kuvvetini belirler. Bir bagka deyisle, kiiresel yariiletken nanokristallerde kuantum kusatmanin
etkileri nanokristal yarigapr kiilce yariiletkenin uyarcik Bohr yarigapr ile kiyaslanabilir
oldugunda ortaya ¢ikar. Yariiletken nanokristallerde gozlemlenen kuantum kusatma etkisi,
olusturulan etkinin biiytikliigline gore temel olarak iki sinifa ayrilabilir. Bunlar zayif kusatma

ve kuvvetli kusatma durumlaridir. Asagida bu kusatma tiirleri daha yakindan incelenecektir.

2.1.1 Zayif Kusatma Durumu

Yariiletken nanokristalin yarigapinin kiilge yariiletkenin uyarcik Bohr yaricapindan biiyiik
oldugu durum (R >ag, ) zayif kusatma durumu olarak adlandirilir. Zayif kusatma
durumunda bulunan bir uyarcik (Mott-Wannier tipi) nanokristal i¢inde kismen &teleme
haraketi yapabilen yiiksiiz hidrojen atomu benzeri bir yapi1 olarak diisiiniilebilir. Dolayisiyla,

zay1f kusatma durumundaki bir uyarcigin enerjisinin yiiksiiz hidrojen atomunun sahip
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olabilecegi olas1 enerjileri ve kusatma enerjisini i¢ermesi beklenir. (2.1) bagintisi yariiletken
bir nanokristal i¢cinde zayif kusatma durumunda bulunan bir uyarcigin hamiltoniyen
operatoriinii gostermektedir.

2 2 2
Ho|-ye Mg 1 & (2.1)
2M 2n 4ne,e R

Yukaridaki hamiltoniyende ilk terim uyarcigin kiitle merkezinin hareketinin kinetik enerjisini,
ikinci terim uyarcigin indirgenmis kiitlesinin kinetik enerjisini ve son terim elektron ile delik
arasindaki Coulomb ¢ekim potansiyel enerjisini ifade eder. Sistemin Schrodinger denkleminin
¢Ozlimii ise bu uyarci@in sahip oldugu enerji degerini verir. Zayif kusatma durumunda
bulunan bir uyarcigin enerjisi asagida verilmektedir.
R hZ X2

E. ,(R)=E, —— +—=" 2.2

nmé( ) g n2 2MR2 ( )
Bu bagintida, E, kiilge yariiletkenin yasak enerji araligi, R, Rydberg enerjisi, M uyarcigin

toplam kiitlesi (M =m,+m,), %, {. mertebeden kiiresel Bessel fonksiyonunun

m. dereceden kokii ve R nanokristalin yarigapidir. (2.2) ifadesindeki bas kuantum sayist n
tamsay1 degerler (n =1,2,3,...) alabilir. Yaniletken i¢indeki bir uyarcigin Rydberg enerjisi

(2.3) ve uyarcigin indirgenmis kiitlesi (2.4) bagintilari ile verilir.

2
R, =M [l ¢ = _li36ev 2.3)
mye” \24ne,ag,, m,e
i{iﬁ Ej 2.4
l’t me mh

(2.3) ve (2.4) bagmtilarinda e elektronun yiikiinii, €, boslugun dielektrik gecirgenligi, a4
hidrojen atomunun Bohr yaricapini, p elektron delik ¢iftinin indirgenmis kiitlesini,
m, durgun elektronun kiitlesini, € yariiletkenin dielektrik sabitini, m: elektronun etkin

kiitlesini ve m, deligin etkin kiitlesini ifade etmektedir. (2.2) bagintis1 incelendiginde zayif

kusatma durumundaki bir uyarcigin enerji seviyelerinin kiilge yariiletkenin yasak enerji

araliginin asagis1 ve yukarisinda bulunabilecegi goriiliir (Davies, 1998; Gaponenko, 1998).
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2.1.2 Kuvvetli Kusatma Durumu

Yariiletken nanokristalin yaricapinin kiilge yariiletkenin uyarcik Bohr yaricapindan kiigiik

oldugu durum (R <ag, ) kuvvetli kusatma durumu olarak adlandirilir. Kuvvetli kusatma

durumunda nanokristal i¢inde zayif kusatma durumundaki gibi gercek bir uyarcigin
varligindan s6z edilemez. Nanokristal i¢inde birbirinden bagimsiz olabilen elektron ve delik
hareketi s6z konusudur. Kuvvetli kusatma durumunda yariiletken nanokristal i¢inde bulunan

bir uyarcigin hamiltoniyeni (2.5) bagintisinda verilmistir.

h? e?
e
4me,

+U, 2.5)

Com] =
Bu bagmtida, hamiltoniyen, sirasiyla, elektron kinetik enerjisini, delik kinetik enerjisini,
elektron ve delik arasindaki Coulomb g¢ekim potansiyel enerjisini ve yiikli tastyicinin
nanokristal disina ¢ikmasi durumunda dogan polarizasyon enerjisini igerir. Polarizasyon
terimi (dielektrik ¢dziinme terimi) yariiletken nanokristalin ve bulundugu ortamin farkli
dielektrik sabitlerinden kaynaklanir. (2.5) hamiltoniyeni i¢in Schrédinger denklemi ¢oziiliirse
kuvvetli kusatma durumundaki bir uyarcigin taban durum enerjisi (1s-1s gecis enerjisi)
asagidaki gibi yazilabilir.

nn’ e’

E R)=E,  +——-1,78607 —-0,24808.R 2.6
Is—Is ( ) g 2].1R2 (47[80 )SR y ( )

(2.6) bagintisindaki enerji terimleri, sirasiyla, kiilge yariiletkenin yasak enerji aralhii,
uyarcigin kusatma kinetik enerjisi, elektron ve delik arasindaki Coulomb ¢ekim potansiyel
enerjisi ve elektronun nanokristal disina ¢ikmasi (tiinellemesi) durumunda meydana gelen
polarizasyon enerjisidir. Kuvvetli kusatma durumunda bulunan bir uyarcigin taban durum
enerjisini veren (2.6) bagintisinin ikinci ve {i¢lincii enerji terimleri L. Brus tarafindan analitik
yontemler kullanilarak elde edilmis ve son terim (polarizasyon terimi) Y. Kayanuma
tarafindan nlimerik yontem yardimiyla hesaplanmistir (Brus, 1983; Brus, 1984; Brus, 1986;
Kayanuma, 1986; Kayanuma, 1988; Wang ve Herron, 1990). (2.5) hamiltoniyeni i¢in sistemin
Schrédinger denkleminin ¢6ziimii ile (2.6) bagintisinin ¢ikarilist Ek A’da verilmektedir. (2.6)
bagintis1 kuvvetli kusatma durumundaki bir uyarcigin enerji seviyelerinin kiilge yariiletkenin
yasak enerji aralifi lizerinde bulundugunu gostermektedir. Dogrudan geg¢isli bir kiilge
yariiletkenin ve kuvvetli kusatma etkisi gézlemlenen bir nanokristalin momentum uzayindaki
elektron, delik ve uyarcik enerji seviyelerinin yerlesimi Sekil 11°de sematik olarak tasvir

edilmektedir. Kuantum kusatma etkisi gOsteren yariiletken nanokristallerin = kiilgce
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yariiletkenler gibi degerlik ve iletkenlik kusaklar1 yoktur. Bu nanokristallerde delikler ve
elektronlar sadece belirli enerji degerlerine sahip olabilir. Dolayisiyla, nanokristallerde
delikler ve elektronlar i¢in kusaklar yerine enerji seviyeleri s6z konusudur (Sekil 2.1°e
bakiniz). Etkin kiitle modelde kuvvetli kusatma durumunda yariiletken bir nanokristalin delik

enerji seviyeleri 1s,, 1p,, 1d,,.. ve elektron enerji seviyeleri 1s,, lp_., 1d olarak

e

etiketlenir.

\
fletkenlik Kusagi \ ‘\‘ ; !
\

Degerlik Kusagi /”:"‘_ ‘\~\‘\
e sy
~Ip,,

a b

Sekil 2.1 Momentum uzayinda elektron, delik ve uyarcik enerji diizeyleri a) Dogrudan gegisli
kiilge yariiletken b) Kuvvetli kusatma durumundaki yariiletken nanokristal. Sekil 2.1a’da
kesikli ¢izgi ile gosterilen kiilge yariiletkenin uyarcik enerji diizeyleri (n =1,2,3,...) yasak
enerji aralif1 i¢inde ve iletkenlik kusaginin hemen altinda yer almaktadir. Kuvvetli kusatma
durumundaki bir nanokristalde ise elektron ve delik enerji diizeyleri Sekil 2.1b’de gosterildigi
gibi yasak enerji aralif1 i¢inde bulunmaz. Sekil 2.1b’deki yukar1 yonlii ok elektronun Is,

delik enerji diizeyinden 1s, elektron enerji diizeyine gecisini gostermektedir. s, enerji
diizeyinde bir delik ve 1s, enerji diizeyinde bir elektron olusumuna yol acan bu gecis
Is, —1Is, gecisi olarak adlandirilir.

Yukarida bir uyarcigin nanokristaldeki kusatma durumu i¢in verilen siniflandirma en temel

simiflandirmadir. Gergekte yariiletken nanokristalin  kiilge yariiletkenin uyarcik Bohr

yaricapina ¢ok yakin yarigaplarinda (R ~ag, ) zayif ve kuvvetli kusatma durumlarinin

etkileri bir arada gbzlemlenebilir. Zayif ve kuvvetli kugatmanin 6zelliklerini barindiran bu
kusatma orta kusatma durumu olarak adlandirilir. II-VI grubu kiilge yariiletkenler i¢in uyarcik
Bohr yarigaplan Cizelge 2.1°de gosterilmektedir. Zayif, orta ve kuvvetli kusatma durumlari
icin kaynakc¢ada daha farkli kusatma tanimlar1 ve kuramsal ¢oziimlemeler mevcuttur (Banyai
vd., 1988; Xia, 1989; Lippens ve Lannoo, 1990; Vahala ve Sercel, 1990; Banyai vd., 1992;
Ramaniah ve Nair, 1993; Takagahara, 1993; Romestain ve Fishman, 1994; Richard vd., 1996;
Vasilevskii vd., 1998; Conde ve Bhattacharjee, 1999; Red’golo vd., 1999; Uozumi vd., 1999;
Nanda vd., 2004).
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Cizelge 2.1 II-VI grubu kiilge yariiletkenlerin uyarcik Bohr yarigaplari (Grahn, 1999).

II-VI Grubu Eksiton Bohr

Yariiletkenler Yaricapi
CdTe 6,5 nm
CdSe 6,1 nm
ZnTe 4,6 nm
CdS 3,1 nm
ZnSe 2,8 nm
7nS 1,7 nm

2.2 Kiilce Yariiletkenler ve Nanokristallerde Dogrusal Olmayan Optik Kavramlar

Optik malzemelerin gecirgenlik, sogurma, yansitma ve kirilma indisi gibi optik 6zellikleri
kuvvetli bir elektrik altinda degisme gosterebilir. Bu tiir malzemelerin bir voltaj kaynagi veya
bir lazer 151k demeti kullanilarak kuvvetli bir elektrik alan etkisi altinda optik 6zellikleri optik
biliminde dogrusal olmayan optik bagh@ altinda incelenir. Optik 6zellikleri 151k siddetine
bagimlilik gésteren bu malzemeler ise dogrusal olmayan optik malzemeler olarak adlandirilir.
Yariiletken katkili camlar da giris bolimiinde anlatilan tarih¢esinden de anlasildigi gibi

dogrusal olmayan optik malzemelerin bir ¢esididir.
2.2.1 Dogrusal Olmayan Optik Rejimler

Bir lazer 151k demeti veya bir voltaj kaynagi kullanilarak olusturulan kuvvetli elektrik alana
maruz birakilan yariiletken nanokristal tabanli camlarin 15181 sogurmalarindaki degisim (Aa ),
kirilma indislerindeki degisim ( An ) gibi dogrusal olmayan optik 6zellikleri iki farkli dogrusal
olmayan rejimde incelenmektedir. Bu rejimler rezonant ve rezonant olmayan rejimlerdir.
Kiilge yariiletkenlerde yariiletken iizerine gelen uyarici fotonun enerjisi (gliglii lazer fotonu)

yariiletkenin kiilce yasak enerji araligindan biiylik (E

foton

>E,) ise rejim rezonant rejim

olarak adlandirilir. Aksi taktirde rejim rezonant degildir (E, >E. , >E,/2). Kiilge

foton
yariiletkenler icin dogrusal olmayan bu rejimler Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Yariiletken
nanokristallerde elektronlarin (deliklerin) kusak ici enerji seviyeleri ayrik oldugundan
elektronlar (delikler) iletkenlik kusaginda (degerlik kusaginda) kiil¢e yariiletkenlerdeki gibi
herhangi bir enerji degerini alamaz. Bu nedenle, yariiletken nanokristallerde dogrusal
olmayan rejimler nanokristalin yasak enerji araligina bakilarak tanimlanir. Bu yapilarda

rezonant rejim durumu uyarict foton enerjisi nanokristalin yasak enerji araligina (birinci
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uyarcik sogurma enerjisi) esit veya biraz biyiik oldugunda gozlenir (Eg,, 2 E, . okica)-

Uyarict fotonun enerjisi yariiletken nanokristalin yasak enerji araligindan kiiciik ise rejim

rezonant olmayacaktir.

Tletkenlik Kusag:

Degerlik Kusagi

Sekil 2.2 Kiilge yariiletkenlerde dogrusal olmayan optik rejimler. Elektronun hv, fotonunun
sogurulmast ile degerlik kusagindan iletkenlik kusagina optik gec¢isi rezonant rejimi
(1 numarali gecis), iki tane hv, fotonunun sogurulmasi ile degerlik kusagindan iletkenlik
kusagina optik gecisi rezonant olmayan rejimi (2 numarali gecis) gosterir.

Pikosaniye alti yamit zamanlari nedeniyle yariiletken nanokristallerin olusturuldugu ve
biiylitiildiigli yariiletken katkili camlarda rezonant olmayan rejimde ¢ok sayida arastirma
yapilmistir. Yariiletken nanokristallerin hizli yanit zamanlari bize hizli optik anahtarlar
tiretme olasiligin1 verir. Bununla birlikte, rezonant olmayan durumdaki dogrusal olmayan
degisimler rezonant durumdakinden kiictiktiir. Bunun nedeni, rezonant rejimin hizli elektronik
degisimlere ilaveten yavas elektronik olmayan degisimler igermesidir. Nanokristallerde bu
optik degisimleri arastirmak i¢in farkli yontemler kullanilir. Bunlardan bazilar1 femtosaniye
pump-probe spektroskopi (femtosecond pump-probe spectroscopy), delik yakma (hole
burning), dort dalga karisimi (four-wave mixing), 1sin bozulma (beam-distortion) ve
interferometrik tekniklerdir (Alivisatos vd., 1988; Hache vd., 1989; Roussignol vd., 1989;
Bawendi vd., 1990; Henneberger vd., 1991; Kang vd., 1992; Tommasi vd., 1992; Uhrig vd.,
1992; Munn ve Ironside, 1993; Ghanassi vd., 1993; Kang vd., 1994; Norris vd., 1994; Klein
vd., 1995; Kawazoe ve Masumoto, 1996; Cruz vd., 1997; Masumoto ve Sonobe, 1997;
Okamoto vd., 1997; Zhou vd., 1997; Bindra vd., 1998; Chang ve Xia, 1998; Moniatte vd.,
1998; Tamulaitis, 2000; Valenta vd., 2000; Sen ve Andrews, 2001a; Sen ve Andrews, 2001b;
Shim ve Sionnest, 2001; Wang vd., 2001; D’Amore vd., 2004; Nasu vd., 2005; Padilha vd.,
2005¢; Mohanta ve Choudhury, 2006).
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2.2.2 Dogrusal Olmayan Optik Mekanizmalar

Kusakdolmasi (bandfilling), serbest tasiyict sogurmasi (free carrier absorption), yasak kusak
enerji araligmin kiigiilmesi (reduction of the band gap), uyarcik-uyarcik etkilesmeleri
(uyarcik-uyarcik interactions), iki foton sogurma (two photon absorption), Franz-Keldysh
etkisi (Franz-Keldysh effect) kiilge yariiletkenlerde gozlenen en 6nemli dogrusal olmayan
optik mekanizmalardan bir kacidir (Sheik-Bahae vd., 1991; Munn ve Ironside, 1993;
Peyghambarian vd., 1993; Garmire, 2000). Asagida bu mekanizmalar kisaca

tanimlanmaktadir.

a. Kusakdolmas: : Kendi kusaklarinda yaratilan elektronlar ve delikler yasak kusak enerji

aralig1 civarinda sogurmay diisiiriir. Bu etki kusakdolmasi olarak adlandirilir.

b. Serbest tasiyici sogurmasi : iletkenlik kusagindaki elektron foton sogurabilir. Fazladan

sogrulan bu fotonlar malzemenin sogurmasi lizerinde ek bir katki yaratir.

c. Yasak kusak enerji araligimin kiiciilmesi : Yariiletkendeki i1simasiz elektron delik
birlesmeleri (yaratilan fononlar) veya iletkenlik kusagindaki elektronlar ve degerlik
kusagindaki delikler arasindaki c¢ekici Coulomb etkilesmesi yasak kusak enerji
araligiin kii¢iilmesine neden olabilir. Bu etki yasak kusak araliginin altinda bulunan

uyarcik tepelerini agartir®.

d. Uyarcik-uyarcik etkilesmeleri : Uyarcik yogunlugundaki artis elektron delik ¢ekici
Coulomb etkilesmesini kiigiiltiir. Bu durum iki uyarcik arasindaki ortalama uzakligin
uyarcik Bohr yarigapina esit oldugu Mott yogunluguna yaklastik¢a giiclenir. Boylece

sogurma tayfindaki uyarcik tepeleri agarir.

e. Iki Foton Sogurmasi : Degerlik kusagidaki bir elektron enerjileri E /2 civarinda

olan iki foton sogurabilir. Boylece elektron iletkenlik kusagina gegerek degerlik
kusaginda bir delik birakir. iki foton sogurmasi rezonant olmayan rejimin en dnemli

dogrusal olmayan optik mekanizmasidir.

f- Franz-Keldysh Etkisi : Dis elektrik alan sogurma kusak kiyisinin daha diisiik enerjiye
kaymasina neden olur. Bu etki Franz-Keldsh etkisi olarak bilinir. Diisiik boyutlarda
goriilen Franz-Keldysh etkisi kuantum kusatma Franz-Keldysh etkisi olarak

adlandirilir.

* Sogurma tayfinda belirginligini yitiren uyarcik tepesi i¢in agarma kelimesi kullamlmis olup, agarma
ingilizcedeki bleaching kelimesinin karsiligidir.
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2.3 Kramers-Kronig Doniisiimleri

Fiziksel nicelikler bazen karmasik sayilarla ifade edilir. Karmasik fiziksel niceliklerin gercek
kisimlarindan sanal kisimlarmi veya sanal kisimlarindan gergek kisimlarini hesaplamaya
yarayan matematiksel bagintilar Kramers-Kronig doniigiimleri veya Kramers-Kronig iliskileri
olarak adlandirilir (Kiang, 1976; Sheik-Bahae vd., 1991; Nakamura vd., 1992;
Peyghambarian vd., 1993; Abdullah ve Sherman, 1997; Delin, 1999; Bruzzoni vd., 2002).
Optik hassasiyet, dielektrik fonksiyonu, kirilma indisi gibi karmasik fiziksel niceliklerin
gercek ve sanal kisimlari arasindaki gegislerde Kramers-Kronig doniistimleri sikca
kullanilmaktadir. Malzemenin sogurma katsayist ve kirilma indisi arasindaki iligkiyi gosteren
Kramers-Kronig doniistimleri esitlik (2.7) ve (2.8)’de verilmektedir. (2.7) Kramers-Kronig

doniisiimii malzemenin bilinen sogurma katsayisindan (oa(w)) bilinmeyen kirilma indisinin
(n(w)) elde edilmesini ve (2.8) Kramers-Kronig doniisiimii malzemenin bilinen kirilma

indisinden bilinmeyen sogurma katsayisinin elde edilmesini saglar.

Lo )
n(@)=1+_—P [O o' =0) do 2.7)
(o) = —@Pdem’ (2.8)
CTT o0 —0

—00

(2.7) ve (2.8) bagintilarindaki ¢ 1s18in bosluktaki yayilma hizi, ® ve ©' 15181in agisal
frekanslaridir. Kramers-Kronig doniisiimlerinde integralin Oniinde kullanilan P simgesi
ingilizce principal part kelimesinin ilk harfi olup, integralin temel degerinin alinmasi ve
tekilliginin ortadan kaldirilmasi gerektigini gosterir. Sogurma katsayisindan kirilma indisine
ve kirilma indisinden sogurma katsayisina gegisi saglayan (2.7) ve (2.8) bagintilar1 gergekte
hesaplanmas1 giic olan Kramers-Kronig doniisiimleridir. Bunun baslica nedeni, optik bir
malzemenin belirli bir frekansdaki kirilma indisinin (sogurma katsayisinin) bu doniistimler ile
hesaplanabilmesi i¢in 0 malzemenin 15181n tiim frekanslarindaki sogurma katsayisinin (kiritlma
indisinin) bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle, optik uygulamalarinda Kramers-Kronig
doniisiimleri sogurma katsayis1 ve kirilma indisi gibi optik niceliklerin gercek degerlerinin
hesaplanmas1 yerine bu niceliklerde meydana gelen degisimlerin hesaplanmasinda sikca
kullanilir. Sogurma katsayisinin degisiminden (Ao(w) ) kirtlma indisinin degisimine ( An(w) )
ve kirtlma indisinin degisiminden sogurma katsayisinin degisimine gecisi saglayan Kramers-

Kronig doniistimleri, sirastyla, (2.9) ve (2.10) esitliklerinde gosterilmektedir.
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An(o) = <P 220D 44 (2.9)
T 0 —O0
2 +o ’
Au(w) = 22 P ANO) o (2.10)
CTt PO —O

2.4 Kiil¢e Yaniletkenlerin ve Nanokristallerin Basing ve Sicakhik Bagimh Yasak Enerji

Arah@

Kiilge yariiletkenlerin ve nanokristallerin yasak enerji araliklar1 i¢ginde bulunduklar1 ortamin
kosullara bagimlilik gostermektedir. Bir ortamin yariiletken iizerinde olusturmus oldugu
basing ve ortam sicakligi o yariiletkenin yasak enerji araliginin degismesine neden olur. Bir
yariiletkenin yasak enerji araliginin basing ve sicaklik bagimliligi matematiksel olarak (2.11)

esitligi ile ifade edilir.

., (OE, OE,
E (P, T)=E’+|—%| AP+ AT 2.11)
: sep ). or ),

Yukaridaki bagintida Eg disaridan herhangi bir basinca maruz birakilmayan mutlak sifir
sicakligindaki (-273°C) bir yariiletkenin yasak enerji aralig, (OE, /0P )r sabit sicaklikta
yariiletkenin yasak enerji araligmin basingla degisimi, (JE, /0T )p sabit basing altinda

yariiletkenin yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi, AP basin¢ degisimi, AT sicaklik

degisimi ve E,(P,T) yariletkenin P basmci ve T sicakligindaki yasak enerji araligidir.
(OE,/0P)r ve (OE,/dT )p degisimleri kiilge yariiletkenler i¢in pozitif ve negatif olabilir.

Dolayisiyla kiilge yariiletkenlerin yasak enerji araliklart basing ve sicaklikla bu degisimlerin
isaretlerine bagli olarak artar ya da azalir. Cizelge 2.2°de II-VI grubu kiilge yariiletkenlerin
yasak enerji araliklarimin sicaklik ve basingla degisimleri gosterilmektedir (Camassel ve
Auvergne, 1975; Peyghambarian vd., 1993; Kulish vd., 1997; Li vd., 2001; Gilliland, vd.,
2003).
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Cizelge 2.2 II-VI grubu kiilge yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin sicaklik ve basing
katsayilar1 (Peyghambarian vd., 1993; *Madelung vd., 1982).

1I-VI Grubu -1 -1
Vaniletiontor OE/OP)y [eVbar!| @E 6T)p (VK|
CdTe 1,5.107° 4110

_6* 4
CdSe 6.10 -4.6.10
ZnTe 6.10° 510
cds 33.10° 510
ZnSe 6.10° 72107
ZnS 5.7.10°0* 53,1074

2.5 Kiil¢e Yariiletkenlerin ve Nanokristallerin Yasak Enerji Arahklarinin Sicakhikla

Degisimlerini Gosteren Modeller

Kiilge yariiletkenlerin ve nanokristallerin sabit basing altinda yasak enerji araliklarinin
sicaklikla degisimleri kaynak¢ada Fan, Varshni, Bose-Einstein, Péssler ve Donnell modelleri
kullanilarak incelenmektedir (Fan, 1951; Osugi vd., 1966; Baleva vd., 1990; O’Donnell ve
Chen, 1991; Nomura ve Kobayashi, 1992; Vossmeyer vd., 1994; Yiikselici ve Persans, 1996;
Hwang vd., 1999; Olkhovets vd., 1998; Fonthal vd., 2000; Kunets vd., 2002; Mathew ve
Enriquez, 2000; Mathew, 2000; Pissler, 2001; Mathew, 2002; Gogolin vd., 2003; Gupta vd.,
2003; Surendran vd., 2003; Adachi, 2004; Ortner vd., 2005; Joshi vd., 2006; Liptay vd., 2006;
Sanguinetti vd., 2006; Santhi vd., 2006; Yue vd., 2006; Dai vd., 2007; Sedrakian vd., 2007).

Bu modeller asagida kisaca tanimlanmaktadir.

a. Fan Modeli : 1950’11 yillarda polar ve polar olmayan (apolar) yariiletken kristallerin
yasak enerji araliklarinin sicaklikla degisimi H. Y. Fan tarafindan ikinci mertebe
tedirgenme kurami kullanilarak arastirilmistir. H. Y. Fan’in polar ve apolar yariiletken
kristallerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla degisimi i¢in elde etmis oldugu

bagintilar, sirasiyla, (2.12) ve (2.13)’de verilmistir.

1 1 1
OAE,  m(ee’)’n?|(2m;)> (2m, )2 |0
£ __ e | 4| ZM T 2.12
o ; (hJ [h] £ (n() (2.12)

32
a Hoio

iki atomlu polar yariiletkenler igin verilen (2.12) esitliginde e elektronun yiikii, e” elektronun

etkin yiikii, a yariiletkeni olusturan iki iyon aras1 mesafe, p yariiletkeni olusturan iki iyonun
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indirgenmis kiitlesi, m_ elektronun etkin kiitlesi, m, deligin etkin kiitlesi, ®,, yariiletkenin

boyuna optik fonon frekansi ve n(T) Bose-Einstein dagilim fonksiyonudur.

2
3

1
OAE 8 Y 3 )2 k.0 \ )
aTG:_[ﬁj(Hj h;iv[uz (m2C2 +m;C?) (2.13)

Tek atomlu apolar yariiletkenler icin verilen (2.13) esitliginde € birim hiicrenin hacmi,

M atomik kiitle, u kristaldeki ses hizi, C, iletkenlik kusagi i¢in etkilesme parametresi,

C, degerlik kusagi icin etkilesme parametresi ve k, Boltzman sabitidir.

b. Varshni Modeli : Y. P. Varshni 1967 yilinda kiilge yariiletkenlerin yasak enerji

araliklarinin sicaklikla degisiminin (2.14) ampirik bagintisin1 sagladigini géstermistir.

aT?
T (2.14)

E,(T)=E,(0)-

(2.14) esitliginde E,(0) yariletkenin mutlak sicakliktaki yasak enerji araligi, o yiiksek

sicaklik limitinde (T — o) yariiletkenin yasak enerji araliginin sicaklikla degisim katsayisi,

B etkin fonon sicakligi ve E,(T) yariiletkenin T sicaklifindaki yasak enerji araligidir.

c. Bose-Einstein Modeli : Kiilge yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla
degisimi (2.15) ampirik bagintis1 ile ifade edilebilir. Bu bagmti kaynakcada

Bose-Einstein model olarak adlandirilir.

E,(T)=E,(0)- e; (2.15)
e’ -1
(2.15) esitliginde E,(0) yariiletkenin mutlak sicakliktaki yasak enerji araligi, k bir sabit,
0 Einstein sicakligi ve E,(T) yariiletkenin T sicakligindaki yasak enerji araligidir.

d. Pdssler Modelleri : R. Pissler kiilge yariiletkenlerin yasak enerji araliklariin

sicaklikla degisimini yariiletkenlerdeki fonon dagilimlarini goéz Oniinde tutarak

incelemis, (2.16) ve (2.17) bagintilarin1 dnermistir.

Eg(T)Eg(O)—?Hp 1+%} —1] (2.16)
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(2.16) esitligindeki E,(0) yariletkenin mutlak sicakliktaki yasak enerji araligi, o yiiksek

sicaklik limitinde (T — o) yariiletkenin yasak enerji araliginin sicaklikla degisim katsayisi,

© etkin fonon sicakligi, p fonon dagiliminin malzemeye 06zgii derecesi ve E,(T)

yariiletkenin T sicakliindaki yasak enerji araligidir. Pdssler (2.16) bagintisina ek olarak
gelistirdigi ¢ift osilatér modeli ile kiilge yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin sicaklikla
degisimini diger modellere gére daha basarili bir bigimde agiklayabilmistir. Péassler’in c¢ift

osilator modeli (2.17) bagintisi ile verilmistir.

E,(T)=E,(0)- ai \Zi@i (2.17)

el —1

Cift osilatér modelinde E,(0) yariiletkenin mutlak sicakliktaki yasak enerji araligi, o bir
sabit, W; 1. agirlik parametresi, ©; 1. fonon sicakhigi ve E (T) yariletkenin T sicakligindaki

yasak enerji aralifidir. Agirlik parametreleri bu bagintida kendi aralarinda W, + W, =1

kosulunu saglar.

e. Donnell Modeli :

E (T)=E_(0)-S(AQ th <hQ> 1 2.18
. (T)=E_(0)-S(nQ)| co T (2.18)

B

(2.18) esitliginde E,(0) yariiletkenin mutlak sicakliktaki yasak enerji araligi, S elektron-
fonon etkilesiminin kuvvetini gésteren bir sabit, <hQ> ortalama fonon enerjisi, k,; Boltzman

sabiti ve E (T) yariiletkenin T sicakligindaki yasak enerji araligidir.

2.6 Kiil¢ce Yariiletken ve Nanokristallerin Raman Spektroskopisi

Bir malzeme {izerine gonderilen lazer 151k 1sinlarinin ¢ok az bir boliimii malzemeden frekansi
degismis olarak sagilir. Malzemeye gelen lazer fotonlarmin en fazla 10” kadarlik bir kesrinin
malzemenin atom ve molekiilleri ile etkilesmesi sonucunda malzemeden frekansi degismis
olarak sacilmas1 Raman sagilmas: olarak adlandirilir. Raman sagilmasi ve yakin kirmizi Gtesi
bolge sogurma Olclimleri (Raman ve yakin kirmizi 6tesi bolge spektroskopi) birbirlerinin
tamamlayici lgiimleri olup, malzemenin kimyasal bilesimi hakkinda 6nemli bilgiler verirler.
Bir Raman tayfinda temel olarak ii¢ farkli sacilma ¢esidi gdzlemlenebilir. Bu sagilmalar lazer

1518min ¢ok az bir bolimiiniin malzemeden frekansini azaltarak ve frekansini artirarak



40

sagilmasi ve biiylik bir boliimiiniin ise frekansini degistirmeden sagilmasidir. Isigin frekansin
azaltarak sacilmasi Stokes, artirarak sagilmasi zit-Stokes ve degistirmeden sacgilmasi Rayleigh
sacilmalar1 olarak adlandirilir. Raman 6lglimlerinde kullanilan malzemenin kiilge yariiletken
olmasi durumunda lazer 1s181nin frekansindaki kayma (Raman kaymasi) kiilge yariiletkenin
optik ve akustik fonon frekanslarinin tam katlar1 veya toplam ve farklarinin tam katlar1 kadar
olabilir. Lazer 1s1gmnin ¢ok kiiciik bir boliimiinlin yariiletken ile etkilesmesi sonucu
yariiletkende optik ve akustik fononlar yaratilabilir ve sogurulabilir. Yariiletkenlerde optik
fonon yaratilmasi ve sogurulmasi sonucu, sirasiyla, Stokes ve zit-Stokes sagilmalar1 meydana
gelebilecegi gibi, akustik fonon yaratilmasi veya sogurulmast sonucu Brillouin sagilmalari
olarak adlandirilan sagilmalar da meydana gelebilir. Brillouin sagilmalarinda yariiletkende
akustik fononlar sogurulup yaratildigi i¢in lazer 1s181nin frekansindaki degisim Stokes ve zit-
Stokes sacilmalarina gore ¢ok daha kiicliktiir. Sekil 2.3 bir yariiletkendeki Stokes ve zit-
Stokes sagilma mekanizmalarini sematik olarak gostermektedir. Bir kiilge CdTe yariiletkenin
Raman 6l¢timii Sekil 2.4’de gosterilmis olup, Cizelge 2.3’de II-VI grubuna ait baz1 kiilge

yariiletkenlerin Raman kayma miktarlar1 verilmistir.

Sagilan Foton Sagilan Foton
VZ VZ
Gelen Foton Gelen Foton
—_— >
Vl Vl
Yayinlanan Fonon Sogurulan Fonon
a b

Sekil 2.3 Stokes ve zit-Stokes sagilmalari: a) Stokes sagilmasi b) zit-Stokes sagilmasi. Stokes
sacilmasinda yayinlanan fonon, enerji korunumu geregi, sagilan foton frekansinin gelen foton
frekansindan daha diisiik olmasina neden olurken (v, > v,) zit-Stokes sagilmasinda sogurulan

fonon sagilan foton frekansinin gelen foton frekansindan daha biiylik olmasma (v, <v,)
neden olur.
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Sekil 2.4 Kiilge CdTe yariiletkenin Raman tayfi. (a): Cam iizerinde MOCVD teknigi ile
biiyiitiilen kiilce CdTe, (a) — (d): Biyiitiilen kiilge CdTe’ye 1s1l islem uygulanmasi ve

kalinliginin artirilmasi (Ser6 vd., 2004).

Cizelge 2.3 II-VI grubu kiilge yariiletkenlerin oda sicakligi boyuna optik (LO) fonon
frekanslarina karsilik gelen Raman kaymalar1 (Grahn, 1999).

I1-VI Grubu
Yaniletkenler Raman Kaymasi
CdTe 169 cm-1
CdSe 210 cm-1
ZnTe 207 cm-1
CdS 302 cm-1
ZnSe 253 cm-1
ZnS 350 cm-1

Yariiletken nanokristallerin Raman kaymalar1 kiilge yariiletkenlerden farkli olabilir. Bu
farkliligin baslica nedenleri yariiletken nanokristallerin ve i¢inde bulunduklari ortamin
genlesme katsayilarinin  birbirlerinden farkli olmasi nedeniyle ortamdaki nanokristaller
tizerinde olusan basing, nanokristallerin ylizey gerilimleri ve nanokristallerdeki fonon
kusatmasidir (Alivisatos vd., 1989; Klein vd., 1990; Scamarcio vd., 1992; Tanaka vd., 1993;
Rodden vd., 1995; Hwang vd., 1996; Paula vd., 1996; Roy ve Sood, 1996; Scamarcio vd.,
1996; Freire vd., 1997; Ochoa vd., 1997; Paula vd., 1998; Persans vd., 2000; Zhao vd., 2000;
Stroscio ve Dutta, 2001; Gomonnai vd., 2003; Azhniuk vd., 2004; Kolobkova vd., 2005;
Rakovich vd., 2005).
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3. KADMiYUM TELLUR NANOKRISTALLERIN BOROSILIKAT CAM ICINDE
ERITME-CIiFT ISIL iSLEM YONTEMI iLE BUYUTULMESI

Dikdértgen prizmast seklinde, 100x167 x4 mm® boyutlarina sahip RG850 kodlu ticari cam
kalib Alman Schott firmasindan alindi. RG850 kodlu Schott ticari camin taban bilesimi
agirlikca %52 SiO,, %20 K0, %20 ZnO ve %5 B,0; bilesiklerini icermekte olup, camin
gerikalan agirlik¢a %3’liik kismint CdO ve TeOs; katkilart olusturur (Banfi vd., 1993). RG850
borosilikat cam kalibdan elmas testereli cam kesme makinast ile su altinda boyutlar
10x10x2 mm’ olan kiigik cam numuneler kesildi (Sekil 3.1). Kesilen kii¢iik cam
numunelerin her biri boyutlari 25x25x0.02 mm’ olan platin altlik iizerine konularak
sicakligi 1000°C’ye ayarh yiiksek sicaklik firininda 15 dakika siireyle eritildi (yumusgatildi)
(Sekil 3.2) . 15 dakika sonunda cam numune yiiksek sicaklik firinindan platin altlik tizerinde
hizli bir sekilde alinarak bakir blok iizerine konuldu ve salyangoz aspirator ile cam numuneye
hava iiflenerek numunenin oda sicakligina hizli bir sekilde sogumasi saglandi. Numunelerin
yuksek sicaklik firinindan alinmalar1 ve tlizerlerine hava iiflenmesi siireci ~ 5 saniye gibi kisa

bir zaman diliminde gerceklestirildi.

Bakar blo >

Sekil 3.1 Elmas testereli cam kesme makinasi (solda) ve RG850 Schott cam kalibdan
10x10x2 mm’ boyutlarinda kesilmis islem gérmemis cam numune (sagda). a) Cam kesme
makinasinin fotograf iistiinde numaralandirilan boliimleri: 1. Elmas testere, 2. Devir ayarli
elektrikli motor, 3. Su pompast, 4. Cam kesme haznesi, 5. Su haznesi. b) Fotografda RG850
Schott cam kalibdan elmas testereli cam kesme makinasi kullanilarak kesilmis ve herhangi bir
islem gormemis cam numune (alindigr gibi olarak adlandirilir), numunelerin iizerine
konularak yiiksek sicaklik firininda eritildigi platin altlik ve yiiksek sicaklik firinindan platin
altlik Uistiinde alinan numunelerin {izerine konularak sogutuldugu bakir blok goriilmektedir.
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a b

Sekil 3.2 Yiiksek sicaklik eritme firin1 (solda) ve platin altlik {izerinde eritilen cam numune
(sagda).

1000°C’de 15 dakika eritilip hizli bir sekilde oda sicakligina sogutulan cam numunelerin
seffaf bir goriinim kazandiklar1 goriildii. Camlarin seffaf goriinlim kazanmalar1 eritme ve
hizli sogutma islemlerinin taban camda bulunan biiyiik boyutlu katkilarin iyonlarina
ayrilmasint sagladigimi ve bdylece camin saydamlastifini (151k gecirgenliginin arttigini)

gostermektedir.

Platin altlik iizerine yerlestirilen her bir eritilmis cam numune platin altlik {izerinde aliimina
seramik botun igine konularak sicakligi 550°C’ye ayarlanan sabit sicaklik firininda (Sekil 3.3)
16 saat siireyle 1s1l isleme maruz birakildi. 550°C’de 16 saat 1s1l islem géren numunelerin agik
sarimtirak bir renk kazandiklar1 goriildii. RG850 camin camsi gecis sicakligi (kaynakgada
554°C ve 571°C o6lgiildii) altinda uygulanan bu 1sil islem ile cam numunelerde basarili bir
¢ekirdeklesme yani Cd*" (kadmiyum) ve Te*(telliir) iyonlarinin birleserek miimkiin oldugu
mertebede fazla embiryo CdTe nanokristalini olusturmasi amaglandi. 550°C’de 16 saat 1sil
islem goren numunelere sabit sicaklik firininda 590°C sicaklikta 126 saat’e kadar farkli
siirelerde ikinci bir 1s1l islem daha uygulandi. RG850 camin camsi gecis sicakligl tizerinde
uygulanan bu ikinci 1s1l islem camdaki embiryo CdTe nanokristallerinin cam ortamindan
gelen iyonlarla biliylimesini ve cam ig¢inde farkl biiyiikliiklerde CdTe nanokristallerinin elde
edilebilmesine olanak saglamaktadir. Cam numuneler 590°C’de 126 saat’e kadar uygulanan
ikinci 1s1l islemleri sonucunda 1sil islem siiresine bagli olarak daha koyu bir goriiniim

kazandilar.

Isil iglemleri tamamlanan cam numunelerin her iki yiizii su altinda 100 kumluk kalin
zimparadan 2000 kumluk ince zimparaya kadar farkli kalinliktaki zimparalar ile zimparalandi.
~ 0,7 mm numune kalinlig1 elde edilinceye kadar numunelerin zimparalanmasina devam
edildi. Zimparalama islemi biten numunelerin her iki yiizii 10 mikronluk elmas pasta ile

parlatilarak numuneler optik 6l¢iimler i¢in hazir hale getirildi. Sekil 3.4’de ¢ift 1s1l islemle
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iclerinde CdTe nanokristalleri tiretilen (Boliim 6.10°a bakiniz) optik Olgiimlere hazir hale

getirilmis cam numunelerin fotograflar1 gériilmektedir.

iimina seramik bot,

oy

Sekil 3.3 Sabit sicaklik firni. Aliimina seramik bot i¢ine konulan numunelere sabit sicaklik
firininda 1s11 iglem uygulanirken.

RG850 RENKLI FILTRE CAM NUMUNELER

Sekil 3.4 CdTe nanokristallerinin biiyiitiildiigli borosilikat cam numuneler. Eritilmis camlara
acik hava atmosferinde cift 1s1l islem uygulanarak camlar ig¢inde farkli yarigaplarda CdTe
nanokristalleri olusturulmustur. Fotografda, biiyiitilen CdTe nanokristallerinin camda
meydana getirdigi renk degisimi goriilmektedir.

CdTe nanokristalleri borosilikat cam i¢inde agik hava atmosferinde (kontrolsiiz atmosfer)
oldugu gibi yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde de ¢ift 1s1l islem yontemi ile biiyiitiildii.
CdTe nanokristallerini yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde biiylitebilmek i¢in Sekil 3.5°de
sematik olarak gosterilen sistem kullanildi. Yiiksek sicaklik firminda acik atmosferde
1000°C’de 15 dakika eritilen cam numunelerin 1s1l islemleri ~ %99 saflik derecesine ve

~ 0,5 bar tiip ¢ikis basincina sahip argon gazi ortaminda yapildi.

ﬁ{egﬁlatér

Tiip Firin

Aliimina Pota ”
o —~—d

Yiiksek Saflikta Argon
Gaz1 Tiipl
=

Sekil 3.5 Kontrollii argon gaz1 ortaminda CdTe nanokristallerinin ¢ift 1s1l islem yontemi ile
borosilikat cam i¢inde biiyiitiilmesi i¢in kurulan sistemin sematik gdsterimi.
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4. BOROSILIKAT CAM ICINDE URETILEN KADMIYUM TELLUR
NANOKRISTALLERIN OPTIK YONTEMLERLE iNCELENMESI

Bu ¢alismada, borosilikat cam i¢inde acgik atmosferde ¢ift 1s1l islem uygulanarak biiyiitiilen
CdTe nanokristallerinin dogrusal ve dogrusal olmayan optik Ozellikleri, o6lgiimleri oda
sicakliginda  gergeklestirilen  optik  gecirgenlik,  fotomodiilasyon  (pump-probe),
fotoliiminesans, Raman sacilmasit deneyleri ve yiiksek sicakliklar igin yapilan optik
gecirgenlik deneyleri yardimiyla arastirildi. Bu boliimde yukarida bahsedilen deneylerin
gergeklestirilebilmesi i¢in kurulan oda sicakligi ve yliksek sicaklik optik gecirgenlik, oda

sicaklig1 fotomodiilasyon ve oda sicakligi fotoliiminesans 6l¢iim sistemleri anlatilacaktir.
4.1 Oda Sicakhg Optik Gecirgenlik Ol¢iim Sistemi

CdTe katkili cam numunelerin optik gegirgenlikleri sematik olarak Sekil 4.1°de gosterilen
optik sistem kurularak o6l¢iildii. Bu sistemde, sabit akim-voltaj giic kaynagina bagl tungsten
halojen lambadan c¢ikan 1s1k 1sinlari ince bir mercek yardimiyla numunenin konuldugu
numune diizlemine ve numune diizleminden ayrilan 1s1k 1smlar1 ikinci bir ince mercek
yardimiyla monokromatdriin giris deligine odaklanir. Monokromatdriin girisine odaklanan
1sinlar monokromatoriin i¢indeki bir aynayla yansitilarak monokromatdriin kirmmim agi
lizerine distiriiliir. Monokromatér iginde bulunan kirinim agi, tiizerine diisen farkli
dalgaboylarina (farkli frekanslarina) sahip 1sik 1smnlarmin farkli agilarda kirinim agindan
yansimasina, bir bagka deyisle 15181n dalgaboylarina (frekanslarina) ayrilmasina neden olur.
Kirinim agindan gelen 15181 bu farkli dalgaboylarindan sadece bir tanesi ikinci bir ayna ile
monokromator ¢ikigina ulasabilir. Monokromator ¢ikisina ulasamayan diger 1s1k dalgaboylari
monokromatoriin i¢inde i¢ yansimalar yaparak zayiflar ve sogrulurlar. Monokromatoriin
cikisina yerlestirilen bir silikon fotodedektor ile ¢ikisa ulasan bellirli bir dalgaboyundaki bu
151k 1sinlarinin siddeti elektrik sinyallerine doniistiiriiliir ve elektrik sinyalleri silikon
fotodedektore baglt optik giic okuyucuya iletilir. Optik glic okuyucu bu sinyalleri dc voltaj
olarak olger ve IEEE 488.2 veri haberlesme yolunu kullanarak bilgileri bilgisayara ulastirir.
Monokromatdre gelen 1518 diger dalgaboylarindaki siddetlerini okuyabilmek amaci ile
kirmmim ag1 IEEE 488.2 veri haberlesme yolu kullanilarak dondiiriilir ve boylece

monokromatoriin ¢ikisina farkli 11k dalgaboylarinin ulagmasi saglanir.
Numune diizlemi bosken monokromatdre gelen 1sik tayfinin her bir dalgaboyundaki
siddetinin Olgiilmesi ile halojen tungsten lambanin 11k tayfinin siddeti dalgaboyuna bagl

olarak elde edilir. Numune diizlemine numune yerlestirilerek Ol¢limiin tekrarlanmasi ile
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numuneden gecen 151k tayfi siddetinin dalgaboyuna bagimliligi elde edilir. Numune
diizleminde numune varken elde edilen tayfin her bir dalgaboyundaki siddetinin numune
yokken (numune diizlemi bogken) elde edilen tayfin karsilik gelen dalgaboylarindaki
siddetine oran1 ile numunenin dalgaboyuna bagli i¢ 151k gegirgenligi* bulunur. Bir numunenin

dalgaboyuna bagli i¢ 151k gecirgenligi Esitlik (4.1) ile ifade edilir.

I A
T(}\,) — lungsten—numune( ) (4 1)

Itungsten (}“)

(4.1) bagmtisinda I (M) tungsten halojen lambanin 151k siddeti (referans i1sik siddeti),

tungsten

I (M) numuneden gegen tungsten halojen lambanin 151k siddeti (numune 151k

tungsten—numune
siddeti) ve T(A) numunenin i¢ 151k gecirgenligidir. i¢ 151k gecirgenligi bilinen bir malzemenin
sogurma katsayis1 Beer yasasi kullanilarak bulunur. Esitlik (4.2)’de bir malzemenin i¢ 151k

gecirgenligi ve 151k sogurma katsayisi arasindaki iligki verilmektedir.
a(h) = —%ln(T(K)) 4.2)

(4.2) bagmtisinda T(A) numunenin i¢ 151k gegirgenligi, d numunenin kalinlig1 ve a(A)

numunenin 15181 sogurma katsayisidir. Cizelge 4.1°de optik gegirgenlik sisteminde kullanilan

optik elemanlarin ve cihazlarin 6zellikleri goriilmektedir.

OPTIK GUC |
OKUYUCU I

iNCE MERCEK iINCE MERCEK =

L/n\r SILIKON
DEDEKTOR
NS

AKIM-VOLTAJ
GUC KAYNAGI

Ji

SABIT

d — BILGISAYAR
TUNGSTEN
HALOJEN LAMBA

NUMUNE
DUZLEMI

|
1EEE 488.2

\
I MONOKROMATOR \

———

Sekil 4.1 Oda sicaklig1 optik gecirgenlik 6l¢iim sistemi.

* Is1igin numuneye geldigi ve numuneyi terk ettigi yiizeylerde olusan kayiplar dikkate alinmadan elde edilen
gecirgenlik numunenin i¢ 151k gegirgenligi olarak adlandirilir.
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Cizelge 4.1 Oda sicakligi optik gecirgenlik 6lgiim sisteminde kullanilan optik elemanlarin ve
cihazlarin 6zellikleri.

Deney Sisteminde Kullamlan Optik Elemanlarin ve Cihazlarin Ozellikleri

Arayiiz Program : Oriel Tracq32-2.10

Mercekler : Melles Griot Ince Mercekler, f=7 cm, 10 cm

Haberlesme Kart1 : National Instruments AT-GPIB/TNT (Plug and Play)
Kirmim Agi : 1200 ¢izgi/mm

Monokromator : Oriel 74000 model, Cornerstone, 1/8m, F/3,7

Optik Gii¢ Okuyucu : Oriel 70310 model

Silikon Fotodedektdr : 400-1100 nm

Tungsten Halojen Lamba : Ostram marka, 50 W

4.2 Oda Sicakh@ Fotomodiilasyon (Pump-Probe) Ol¢iim Sistemi

Fotomodiilasyon deneylerinde CdTe katkili cam numuneler goriiniir bolgede calisan argon
iyon (Ar") lazerin siirekli dalgalar1 ile wuyarildi. Numunelerin uyarilmasinda
(pompalanmasinda) argon iyon lazerin 488 nm ve 514,5 nm dalgaboylar1 ve 50 W, 75 W ve
100 W’lik cikis giicleri kullanildi. Argon-iyon lazerin pompalayici fotonlar1 ile uyarilan
numunelerin optik gecirgenliklerinin Ol¢limiinde Boliim 4.1°de anlatilan optik sistemden
faydalanilmistir. Sekil 4.2°de, optik gegirgenlik sistemine numune uyarici argon-iyon lazerin

eklenmesi ile elde edilen fotomodiilasyon dl¢tim sistemi gosterilmektedir.

OPTIK GUC |
OKUYUCU T

iINCE MERCEK INCE MERCEK =
SILIKON
DEDEKTOR
1

—J
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GUC KAYNAGI
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TUNGSTEN
HALOJEN LAMBA
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DUZLEM
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\
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Sekil 4.2 Oda sicaklig1 fotomodiilasyon 6l¢lim sistemi.
Fotomodiilasyon deneylerinde numune diizlemi bosken tungsten-halojen lambanin 151k siddeti
dalgaboyuna bagli olarak 6l¢iiliir. Numune diizlemine 6l¢iimii yapilacak numune konulduktan

sonra numuneden gecen 15181n siddeti dalga boyuna bagli olarak 6l¢iiliir ve argon-iyon lazer
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calistirilir. Argon-iyon lazerin belirli bir dalgaboyu ve giice sahip ¢ikis 1511 diizlem aynalar
yardimi ile numune diizlemine diisiiriiliir. Diizlem aynalardan yansiyarak numune diizlemine
ulagan lazer 1gininin tungsten-halojen lambanin numune diizlemine odaklanmis isinlari ile
tamamen Ortlismesi ve numune ylizeyinin normali ile ¢ok kiiclik bir a¢1 yapmasi saglanir.
Lazer calisirken numuneden gecen tungsten-halojen lambanin 151k siddeti dalgaboyuna bagl
olarak tekrar Olciiliir. Numunelerin fotomodiilasyon dl¢limlerinde argon iyon lazer 1511 cam
numunenin yiizey normali ile ~ 8”lik bir ag1 yapmakta olup, lazerin numune iizerindeki
yarigapt ~ 1 mm’dir. Argon-iyon lazerin ¢ikis giicli giic kaynagina baglh sayisal bir 6lgiialeti
(sayisal cokludlger) ile Olgiilerek deneyler esnasinda siirekli kontrol edilmis ve numune

tizerine diisen lazer 151k siddetinin sabit kalmas1 saglanmustir.

Numune diizleminde numune varken ve lazer kapaliyken elde edilen tayfin her bir
dalgaboyundaki siddetinin numune yokken (numune diizlemi bosken) elde edilen tayfin
karsilik gelen dalgaboylarindaki siddetine orani ile numunenin uyarilmamis durumdaki 151k
gecirgenligi bulunur. Numune diizleminde numune varken ve lazer agikken elde edilen tayfin
her bir dalgaboyundaki siddetinin numune yokken elde edilen tayfin karsilik gelen
dalgaboylarindaki siddetine orani ise numunenin uyarilmis (pompalanmig) durumdaki 11k
gecirgenligini verir. Numunenin uyarilmis ve uyarilmamis hallerinin optik gecirgenlikleri
(optik sogurma katsayilar1) arasindaki fark alinarak o numunenin uyarilma esnasinda optik
gecirgenliginde (optik sogurma katsayisinda) meydana gelen degisimi, yani numunenin
fotomodiilasyon tayfi hesaplanir. (4.3) bagintist numunenin sogurma katsayisinda

pompalayici lazer etkisi altinda meydana gelen degisimi hesaplamaya olanak saglar.

lazer+tungsten ()\,)
n—————
Itungsten (7\,)
d

(I
Aa(L) = — (4.3)

(4.3) bagitisinda 1 (M) lazer agikken numuneden gegen tungsten 1siginin siddeti,

lazer+tungsten

I (M) lazer kapaliyken numuneden gecen tungsten 15181n1in siddeti, d numunenin kalinlig

tungsten
ve Aoa(A) numunenin lazer etkisi altinda sogurma katsayisinda meydana gelen degisimdir.

Cizelge 4.2°de oda sicakligir fotomodiilasyon 6l¢iim sisteminde kullanilan optik elemanlarin

ve cihazlarin 6zellikleri verilmektedir.
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Cizelge 4.2 Oda sicaklig1 fotomodiilasyon 6l¢iim sisteminde kullanilan optik elemanlarin ve
cihazlarin 6zellikleri.

Deney Sisteminde Kullamlan Optik Elemanlarin ve Cihazlarin Ozellikleri

Arayiiz Program : Oriel Tracq32-2.10

Diizlem Aynalar : Melles Griot marka

Ince Mercekler : Melles Griot marka, f=7 cm, 10 cm

Haberlesme Karti : National Instruments AT-GPIB/TNT (plug and play)

Kirmm Ag : 1200 ¢izgi/mm

Lazer : Melles Griot 543R-AP-AO1 model Argon-Iyon Lazer, 3b smif, en biiyiik
cikis giicii 200 mW, 454-514 nm

Monokromatér : Oriel 74000 model, Cornerstone, 1/8m, F/3,7

Optik Gii¢ Okuyucu : Oriel 70310 model

Saysal Olgiialeti : MY-68

Silikon Fotodedektdr : 400-1100 nm

Tungsten Halojen Lamba : Ostram marka, 50 W

4.3 Oda Sicakhg Fotoliiminesans Ol¢iim Sistemi

CdTe katkili cam numunelerin fotoliiminesans tayflar1 Sekil 4.3°de gosterilen optik sistem
(Asikoglu, 2007) kullanilarak o6l¢iildii. Bu optik sistemde, argon-iyon lazerin 488 nm
dalgaboylu 1s1n1, 488,0 nm dalgaboyu icin tasarlanmis kare prizma seklindeki holografik
kusak geciren silizgecin (holographic bandpass filter) yiizeyine dik olarak disiiriiliir.
Holografik kusak geciren siizge¢ argon-iyon lazerin 488 nm dalgaboyu i¢inde bulunan, bu
dalgaboyuna c¢ok yakin dalgaboylar1 ile lazerin plazma dalgaboylarinin 488 nm
dalgaboyundan ayrilmasini saglar. Holografik kusak geciren siizgecin ylizeyine dik olarak
gelen ve gergekte istenmeyen dalgaboylari igeren 488 nm dalgaboylu bu lazer 1101, siizge¢den
gelis diizleminde ve gelis dogrultusuna dik agida istenmeyen dalgaboylarindan armndirilmis
olarak ¢ikar. Holografik kusak geciren siizge¢den ¢ikan 488 nm dalgaboylu lazer 1gin1 diizlem
aynalar yardimiyla dairesel ince bir yarikdan gecirilerek en iyi sekle sahip bir mercek (best
form lens) yardimiyla numune diizlemindeki numune {izerine odaklanir. Numune yiizeyinden
yanstyan ve sagilan lazer 1sinlari en iyi sekle sahip bir mercek yardimiyla paralel hale getirilir
ve disk seklindeki 488,0 nm dalgaboyu icin tasarlanmis holografik ¢entik siizgecin
(holographic notch filter) ylizeyine ~ 83°’lik bir acida diistiriiliir. Holografik ¢entik siizge¢ bu
acida iizerine gelen 1sinlardan sadece 488 nm dalgaboyuna sahip olanlarin siizgecden
gecmesini ¢ok biiylik bir oranda engeller. Bir bagka deyisle, bu a¢1 holografik centik siizgecin
en verimli ¢alisma acgisidir. Holografik ¢entik siizgecden gegen 1sinlar yine en iyi sekle sahip
bir mercek kullanilarak spektrografin giris deligine odaklanir. Spektrografa gelen 1sinlar i¢

bliikey ve diizlem aynalar yardimiyla kirmim ag1 iizerine diiser. Kirinim agindan
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dalgaboylarina bagl olarak farkli agilarda yansiyan 1sinlar yine i¢ biikey ve diizlem aynalar
kullanilarak spektrografin c¢ikis deligine yonlenir. Kirinim aginin acist Slglimiin  hangi
dalgaboyu araliginda alinacagini belirler. Spektrografin ¢ikis deliginde fotodedektorlerin iki
boyutta hizalanmasi ile iretilmis iki boyutlu goriintii algilayicist olan bir CCD (charge
coupled device) dedektér bulunmaktadir. Bu fotodedektdrlerden her biri CCD dedektdriin bir
pikseli olarak adlandirilir. Spektrografin ¢ikis deligi diizlemi {izerinde bulunan bu CCD
dedektoriin ayn1 yataydaki her bir pikseli iizerine farkli dalgaboyuna sahip 151k 1sinlar1, ayni
diiseyde bulunan pikseller iizerine ise ayni dalgaboylu 1sik 1sinlar1 diigmektedir. Pikseller
lizerine diisen 151k 1sinlarinin siddeti ile orantil elektrik sinayelleri iiretir. Uretilen elektrik
sinyalleri CCD dedektor kafasi kontrolciisii, SCSI haberlesme kart1 ve bir arayliz yazilim
programi yardimiyla bilgisayara aktarilir. CCD dedektoriin aym1 diiseyinde bulunan
piksellerin sinyallerinin toplanarak o diiseye karsilik gelen dalgaboyu igin tek bir sinyal
tiretmesi ve iretilen sinyallerdeki giiriiltiiniin miimkiin oldugu kadar azaltilmasi amaciyla
CCD dedektor arayliz yazilim programi kullanilarak ¢izgi baglama modunda (line binning
mode) ve en diisiik calisma sicakligi olan ~ -10°C’de ¢alistirilir. Olgiimde her diisey piksel
grubunun toplam siddeti grup numarasina (kanal numarasina) bagl olarak elde edilir. Kanal
numaralarinin karsilik gelen dalga boylarina g¢evrilmesi ile numune-lazer etkilesiminden
kaynaklanan optik 1s1manin (fotoliiminesans) siddeti dalga boyuna bagl olarak incelenebilir.
Cizelge 4.3’de fotoliiminesans Sl¢iim sisteminde kullanilan optik elemanlarin ve cihazlarin

ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 4.3 Oda sicaklig1 fotoliiminesans 6l¢iim sisteminde kullanilan optik elemanlarin ve
cihazlarin 6zellikleri.

Deney Sisteminde Kullamilan Cihazlarin ve Optik Elemanlarin Ozellikleri

Arayliz Program : Hamamatsu C7557-2.02

CCD : Hamamatsu S7031-1006 model, 1024x58 aktif piksel, Termo-elektrik
sogutmah

Cok Kanallh Dedektor Kafasi Kontrolciisii : Hamamatsu C7557 model

Diizlem Aynalar : Thorlab marka

Haberlesme Karti : ADAPTEC AHA-2940AU model SCSI kart

Holografik Centik Siizge¢ : Kaiser marka, 488,0 nm, 24,2x24,2x20 mm 3

Holografik Kusak Gegiren Siizgec : Kaiser marka, 488,0 nm, Optik yogunluk>6

Kirmm Agr : 1200 ¢izgi/mm

Lazer : Melles Griot 543R-AP-AO1 model Argon-Iyon Lazer, 3b smif, en biiyiik
cikis giicii 200 mW, 454-514 nm

Mercekler : En 1yi sekle sahip mercekler, f=4 cm, 7,5 cm (2 adet)

Saysal Olgiialeti : MY-68

Spektrograf : Oriel 77480 model, MS 127i ™ 8m, 200 pm yarik genisiligi
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Sekil 4.3 Fotoliiminesans 0l¢lim sistemi.

4.4 Yiiksek Sicakhik Optik Gegirgenlik Ol¢iim Sistemi

CdTe katkili cam numunelerin oda sicaklig1 tizerindeki optik gecirgenlikleri Sekil 4.4’de
sematik olarak gosterilen 6l¢lim sistemi kurularak elde edildi. Sekil 4.4’deki optik sistemde
yere dik a¢ida tutulan sabit sicaklik firmninin (Sekilde 11 numarali firin) i¢inde iki ucu agik
kuvars tiip ve kuvars tiip tizerinde merkezinde ~ 3 mm ¢apinda delik bulunan teknik seramik
bir disk bulunmaktadir (Sekilde 10 numara). Kuvars tliip uzunlugu ve seramik disk
kalinligiin toplami firin seramik boru uzunlugunun yarisina esit olup, seramik disk {izerine
birakilan numune firmin tam ortasinda yere paralel durur. Firinin altina firinin simetri ekseni
ile cakisacak sekilde yerlestirilen sabit akim-voltaj kaynagina bagli tungsten halojen
lambadan (100 W) yayilan 151k 1sinlar1 dig biikey (konveks) mercekler yardimiyla (Sekilde 12
numarali mercek sistemi) firmin i¢inde bulunan seramik diskin merkezindeki delige
odaklanir. Delikten gecerek firindan disari ¢ikan 1s1k 1sinlart dis biikey mercekler yardimiyla
(Sekilde 9 numarali mercek sistemi) paralel hale getirilir. Paralel 1ginlar bir diizlem aynadan
yansitilarak monokromatoriin giris deligine diistiriiliir (Sekilde 7 numarali monokromatdér ve 8
numarali diizlem ayna). Boliim 4.1°de aciklandig1 gibi bilgisayar kontrollii monokromatoriin
cikisina yerlestirilen silikon fotodedektdr ve silikon fotodedektore bagl bilgisayar kontrollii
optik giic okuyucu yardimiyla monokromatdre gelen 1s181n siddeti dalgaboyuna bagl olarak

Olguliir.
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Yiiksek sicaklik optik gegirgenlik dlglimlerinde numune seramik diskin merkezindeki deligin
iistiinde degilken (delik agikken) tungsten lambanin dalgaboyuna bagl siddet 6l¢iimii yapilir.
Numune seramik diskin merkezindeki deligin iistiine, deligi tam olarak ortecek sekilde
birakilir ve firin sicaklifi seramik disk iistlindeki numunenin yanina birakilan bir 1sil¢ift
yardimiyla (Sekilde 6 numarali 1sil¢ift) dl¢lim yapilacak sicakliga ayarlanir. Numune sicakligi
(Isil¢iftin Sletiigii sicaklik) istenilen sicakliga ulasip, sabitlendiginde numuneden gegen 1s1k
siddeti dalgaboyuna bagli olarak ol¢iiliir. Boliim 4.1°de verilen (4.1) ve (4.2) esitlikleri
kullanilarak numunenin 6lgiim sicakligindaki 1s1ik gegirgenligi ve sogurma katsayisi elde
edilir. Yiksek sicaklik optik gecirgenlik oOlgiimlerinde kullanilan cihazlarin ve optik

elemanlarin 6zellikleri Sekil 4.4’{in baslig1 i¢inde verilmektedir.

OPTIK MASA

Sekil 4.4 Yiksek sicaklik optik gecirgenlik Ol¢iim sistemi. Sekilde numaralandirilan
boliimler: 1. Bilgisayar, 2. Oriel ¢ok fonksiyonlu 70310 model optik gii¢ okuyucu, 3. SPL 120
sabit akim-voltaj gii¢ kaynagi, 4. Kesintisiz giic kaynagi 600A model, 5. Honeywell UDC
2300 firin sicaklik kontrolciisii, 6. NiCr-Ni 1sil¢ift, 7. Oriel Cornerstone™ 1/8m 130 74000
model monokromator, 8. Melles Griot diizlem ayna, 9. Mercek sistemi (250 mm ve 500 mm
odak uzaklikli diizlem dis biikkey mercekler), 10. Kuvars tiip boru iizerine konulmus delikli
teknik seramik disk ve numune, 11. Tiip firin, 12. Mercek sistemi (150 mm ve 500 mm odak
uzakliklr diizlem dis biikey mercekler).
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5. MONOKROMATOR ve SPEKTROGRAF KALIiBRASYONU

Bu béliimde 4. Boliimde kurulan oda sicakligi ve yiiksek sicaklik optik gecirgenlik ve oda
sicakligi fotomodiilasyon 6lgiim sistemlerinde kullanilan Oriel Cornerstone™ 130 1/8m
motorlu 74000 model monokromatdr ve oda sicakligi fotoliiminesans deneylerinde kullanilan
Oriel MS127i™ 1/8m 77480 model goriintii spektrografinin kalibrasyonlarimin nasil

gerceklestirildikleri anlatilacak ve elde edilen kalibrasyon grafikleri verilecektir.

5.1 Oriel Cornerstone™™ 130 1/8m Motorlu 74000 Model Monokromatoriin Kalibrasyon
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Sekil 5.1 Oriel Cornerstone™ 130 1/8m motorlu 74000 model monokromatériin Oriel kalem
tipi 6035 model civa-argon (HgAr) lambasi ile kalibre edilisini gosteren optik diizenek.

Oriel Cornerstone 1/8m monokromatoriin kalibrasyonun yapilmasinda Oriel kalem tipi 6035
model civa-argon (HgAr) kalibrasyon lambasinin goriiniir bolgedeki keskin tepelerinden
faydalanildi. Cizelge 5.1°de Oriel kalem tipi 6035 model civa-argon kalibrasyon lambasinin
goriintir bolgedeki keskin tepelerinin Newport firmasi tarafindan verilen dalgaboyu konumlari
gosterilmektedir. Monokromatdriin kalibrasyon islemi icin Sekil 5.1°de gosterilen optik
sistem kuruldu. Bu sistemde civa-argon kalibrasyon lambasinin goriiniir ve mordtesi
bolgedeki 151k 1s1nlart bir diizlem dig blikey mercek (f =6 cm) yardimiyla monokromatdriin
giris  deligine odaklandi. Civa-argon kalibrasyon lambasinin 350-600 nm dalgaboylari
arasindaki optik tayfi Sekil 5.1°deki optik sistem kullanilarak elde edildi. Elde edilen tayf
spektrumundaki siddet tepelerinin dalgaboyu konumlarinin, Newport firmasi tarafindan 6035
model civa-argon kalibrasyon lambasina ait dalgaboyu konumlar1 ile ayni olmasi,

monokromatorii kontrol eden yazilimin kalibrasyon secenegindeki kalibrasyon dalgaboyu
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kutusuna Olcililen tayfdaki en siddetli tepenin olmasi gereken gercek dalgaboyu (Oriel
katalogunda bu keskin tepe icin verilen dalgaboyu) yazilarak saglandi ve boylece
monokromatoriin -~ kalibrasyon islemi tamamlandi. Kalibrasyon isleminden sonra

monokromator kalibrasyonu 1 mW’lik helyum-neon (HeNe) lazerin 632,8 nm dalgaboyu

kullanilarak kontrol edildi.
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Sekil 5.2 Oriel 6035 kalem tipi civa-argon kalibrasyon lambasinin 6n ve arka slit genislikleri
0,1 mm’ye ayarli, kalibre edilmis Oriel Cornerstone 74000 model 1/8m monokromator
kullanilarak olgiilen dalgaboyu siddet grafigi. Sekilde her bir tepenin yaninda hesaplanan
dalgaboyu konumu verilmistir.

Sekil 5.2°de civa-argon kalibrasyon lambasinin kalibrasyon islemi tamamlanmis 1/8m
monokromatoériin 0,1 mm’lik arka ve on slit genislikleri i¢in 350-600 nm dalgaboylari
arasinda oOlgiilen optik tayfi verilmistir. Civa-argon kalibrasyon lambasi i¢cin Newport firmasi
tarafindan verilen dalgaboylarinin kalibre edilmis monokromator ile Olgiilen dalgaboylarina
gore cizilen kalibrasyon dogrusu Sekil 5.3’de gosterilmistir. Kalibrasyon dogrusunun

hesaplanan e8imi 1 olup, bu deger monokromatoriin kalibrasyonunun yapildigini

gostermektedir.
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Cizelge 5.1 Oriel kalem tipi 6035 model civa-argon (HgAr) kalibrasyon lambasinin Newport
firmas1 tarafindan verilen dalga boylart.
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Sekil 5.3 Oriel 6035 kalem tipi civa-argon kalibrasyon lambasinin Oriel firmasi tarafindan
verilen dalgaboylarinin (A, ) 6n ve arka slit geniglikleri (w) 0,1 mm’ye ayarl kalibre

edilmis Oriel Cornerstone 74000 model 1/8m monokromatdr kullanilarak o6lgiilen dalga
boylarmna (Ay,,owome: ) Karst grafigi. Noktalardan gegen en uygun dogru grafikte ¢izgi ile

gosterilmis olup, grafik i¢inde verilen denklem bu dogrunun denklemidir.

5.2 Oriel MS127i"™ 1/8m 77480 Model Goriintii Spektrografinin Kalibrasyon islemi

Oriel MS127i™ 1/8m goriintii spektrografinin kalibrasyonunda Oriel kalem tipi 6033 model
ksenon (Xe) ve 6035 model civa-argon (HgAr) lambalar1 kullanildi. Spektrografin
kalibrasyon islemi i¢in Sekil 5.4’de gosterilen optik sistem kuruldu. Deneysel Olgiimlerin
yapilacagi dalga boyu araligina uygun olarak secilen kalibrasyon lambasinin CCD dedektoriin

kanal numarasina bagh siddet grafigi Sekil 5.4’deki optik diizenek ile 6l¢iildii (Bolim 4.3°e
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bakiniz). Kalibrasyon lambasi i¢in elde edilen grafikte goriinen keskin tepelerin birbirlerine
gore siddetleri ve dizilisleri, Newport firmas tarafindan verilen bu kalibrasyon lambasina ait
dalgaboyu siddet grafigi ile karsilastirilarak, kalibrasyon lambasinin kanal numarasia bagl
olarak olciilen siddet grafigindeki her bir siddetli keskin tepenin ger¢ek dalgaboyu belirlendi.
Spektrografin kirmim ag1 dondiiriilerek (kirmim agi bu model spektrografda spektrografin
disindan el ile kontrol edilir), gercek dalgaboylar1 belirlenen bu keskin tepelerin CCD
dedektoriin  kanal numaralarindan istenilenlere karsilik gelmeleri saglandi. Bu kanal
numaralar1 ve karsilik gelen dalgaboylar1 arasinda dogrusal bir grafik (kalibrasyon dogrusu)
cizilerek CCD dedektoriin diger kanal numaralarinin karsilik geldikleri dalgaboylarida ¢izilen
dogrudan hesaplandi. Olgiimiin yapildig1 dalgaboyu aralifi ve bu araligin orta noktasi
(spektrografin merkezi dalgaboyu olarak adlandirilir) bu grafikten hesaplanarak, spektrografin
kalibrasyon islemi bu dalgaboyu aralig1 i¢in tamamlandi. Deneysel dl¢iimlerde spektrograf
kirinim ag1 Slgiimiin alinacagi dalga boyu araligina uygun olarak dondiiriildii ve yukaridaki
islemlerin tekrarlanmasi ile spektrograf o dalgaboyu araligi i¢in tekrar kalibre edildi.

Spektrografin kalibrasyon dlgiimlerinde 200 um yarik genisligi ve 1200 ¢izgi/mm’li kirinim

ag1 kullanildi.
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Sekil 5.4 Oriel MS127i™ 1/8m 77480 model goriintii spektrografinin Oriel kalem tipi 6033
model ksenon (Xe) ve 6035 model civa-argon (HgAr) kalibrasyon lambalari ile kalibre
edilisini gosteren optik diizenek.
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Sekil 5.5 Hamamatsu S7031-1006 model CCD dedektérlii Oriel MS127i™ 1/8m 77480
model goriintii spektrografinin Oriel kalem tipi 6033 model ksenon (Xe) lamba ile kalibre
edilisini gosteren grafikler (630 nm merkezi dalgaboyu). a) Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.4°de gosterilen optik sistemle dl¢iilen kanal numarasina bagl siddet grafigi, b) 630 nm
merkezi dalgaboyuna ayarli spektrograf i¢in ksenon lambasinin Sekil 5.5a’daki keskin siddetli
tepelerinin Newport katologundan (2006-2007) belirlenen dalgaboylar1 ve dedektoriin karsilik
gelen kanal numaralart arasindaki iligkiyi gosteren kalibrasyon dogrusu, c) Ksenon
kalibrasyon lambasinin dalga boyuna bagl siddet grafigi: Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.5a’daki kanal numarasina bagli siddet grafigi Sekil 5.5b’deki kalibrasyon dogrusu
denklemi kullanilarak dalgaboyuna bagl siddet grafigine cevrildi.
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Sekil 5.6 Hamamatsu S7031-1006 model CCD dedektérlii Oriel MS127i™ 1/8m 77480
model goriintii spektrografinin Oriel kalem tipi 6033 model ksenon (Xe) lamba ile kalibre
ediligini gosteren grafikler (730 nm merkezi dalgaboyu). a) Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.4’de gosterilen optik sistemle dl¢iilen kanal numarasina bagl siddet grafigi, b) 730 nm
merkezi dalgaboyuna ayarli spektrograf i¢in ksenon lambasinin Sekil 5.6a’daki keskin siddetli
tepelerinin Newport katologundan (2006-2007) belirlenen dalgaboylar1 ve dedektdriin karsilik
gelen kanal numaralart arasindaki iligkiyi gosteren kalibrasyon dogrusu, c) Ksenon
kalibrasyon lambasimin dalga boyuna bagl siddet grafigi: Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.6a’daki kanal numarasina bagh siddet grafigi Sekil 5.6b’deki kalibrasyon dogrusu
denklemi kullanilarak dalgaboyuna bagl siddet grafigine ¢evrildi.
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Sekil 5.7 Hamamatsu S7031-1006 model CCD dedektérlii Oriel MS127i™ 1/8m 77480
model goriintii spektrografinin Oriel kalem tipi 6033 model ksenon (Xe) lamba ile kalibre
edilisini gosteren grafikler (680 nm merkezi dalgaboyu). a) Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.4’de gosterilen optik sistemle dlgiilen kanal numarasina bagl siddet grafigi, b) 680 nm
merkezi dalgaboyuna ayarli spektrograf i¢in ksenon lambasinin Sekil 5.7a’daki keskin siddetli
tepelerinin Newport katologundan (2006-2007) belirlenen dalgaboylar1 ve dedektoriin karsilik
gelen kanal numaralart arasindaki iliskiyi gosteren kalibrasyon dogrusu, c¢) Ksenon
kalibrasyon lambasinin dalga boyuna bagl siddet grafigi: Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.7a’daki kanal numarasina bagl siddet grafigi Sekil 5.7b’deki kalibrasyon dogrusu
denklemi kullanilarak dalgaboyuna bagli siddet grafigine cevrildi.
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Sekil 5.8 Hamamatsu S7031-1006 model CCD dedektérlii Oriel MS127i™ 1/8m 77480
model goriintii spektrografinin Oriel kalem tipi 6033 model ksenon (Xe) lamba ile kalibre
edilisini gosteren grafikler (780 nm merkezi dalgaboyu). a) Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.4’de gosterilen optik sistemle dlgiilen kanal numarasina bagl siddet grafigi, b) 780 nm
merkezi dalgaboyuna ayarli spektrograf i¢in ksenon lambasinin Sekil 5.8a’daki keskin siddetli
tepelerinin Newport katologundan (2006-2007) belirlenen dalgaboylar1 ve dedektoriin karsilik
gelen kanal numaralart arasindaki iliskiyi gosteren kalibrasyon dogrusu, c¢) Ksenon
kalibrasyon lambasinin dalga boyuna bagl siddet grafigi: Ksenon kalibrasyon lambasinin
Sekil 5.8a’daki kanal numarasina bagl siddet grafigi Sekil 5.8b’deki kalibrasyon dogrusu
denklemi kullanilarak dalgaboyuna bagli siddet grafigine cevrildi.
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6. DENEYSEL OLCUMLER

6.1 Oda Sicakhgi Optik Sogurma Olgiimleri
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Sekil 6.1 Acik atmosferde eritme-cift 1s1l islem yontemi ile {iretilen CdTe nanokristallerini
barindiran borosilikat cam numunelerin optik sogurma grafikleri. “Eritilmis” 1000°C’de 15
dakika eritilip hi¢ bir 1s1l islem uygulanmamis numunenin sogurma tayfini, “Tek 1s1] iglem”
1000°C’de 15 dakika eritilip sadece 550°C’de 16 saat 1sil islem uygulanan numunenin
sogurma tayfin1 ve “Alindig1 gibi” herhangi bir islem uygulanmamis numunenin sogurma
tayfin1 gostermektedir. 1000°C’de 15 dakika eritildikten sonra, sirasiyla, 550°C’de 16 saat ve
590°C’de 1 saat’den 126 saat’e kadar farkli siirelerde 1s1l islem uygulanan numunelerin
sogurma tayflari ise 590°C’deki 1s1l islem siiresi (ikinci 1s1l iglem stiresi) ile gosterilmektedir.
Sogurma tayflar1 gosterilen cam numunelerin kalinligt ~ 0,7 mm’dir.
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Sekil 6.2 1000°C’de 15 dakika eritildikten sonra acik atmosferde tek ve ¢ift 1s1l islem
uygulanarak biiyiitiillen CdTe nanokristallerini barindiran borosilikat cam numunelerin optik
sogurma tayflar1. Grafikte “4 saat tek basamak” ve “8 saat tek basamak”, sirasiyla, 590°C’de 4
saat ve 590°C’de 8 saat 1si1l iglem uygulanan numunelerin sogurma tayflarini, “4 saat ¢ift
basamak” ve “8 saat ¢ift basamak”, sirasiyla, 550°C’de 16 saat-590°C’de 4 saat ve 550°C’de
16 saat-590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunelerin sogurma tayflarin1 géstermektedir.
Sogurma tayflar1 gsterilen cam numunelerin kalinligi ~ 0,7 mm’dir.
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Sekil 6.3 1000°C’de 15 dakika eritildikten sonra agik hava (kontrolsiiz) ve yiiksek saflikta
argon gazi (kontrollii) atmosferlerinde c¢ift 1s1l islem wuygulanarak biiyiitilen CdTe
nanokristallerini barindiran borosilikat cam numunelerin optik sogurma tayflari. Grafikte
“4 saat” ve “8 saat”, sirastyla, agik atmosferde 550°C’de 16 saat-590°C’de 4 saat ve 550°C’de
16 saat-590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunelerin sogurma tayflarini, “4 saat
kontrollii” ve “8 saat kontrollii”, sirasiyla, kontrollii atmosferde 550°C’de 16 saat-590°C’de 4
saat ve 550°C’de 16 saat-590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunelerin sogurma tayflarini
gostermektedir. Sogurma tayflar1 gosterilen cam numunelerin kalinligt ~ 0,7 mm’dir.
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6.2 Oda Sicakhg@ Optik Sogurma Olciimlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 6.1°de farkli biiytikliikklerde CdTe nanokristalleri barindiran (Boliim 6.10°a bakiniz)
16 borosilikat cam numunenin 1,4-2,7 eV enerji bolgesindeki (~ 459-886 nm dalgaboyu
bolgesi) sogurma tayflart goriilmektedir. Sogurma grafiginde gosterilen “Eritilmis”
1000°C’de 15 dakika eritilen numunenin sogurma tayfini, “Tek 1s1l islem” 1000°C’de
15 dakika eritildikten sonra 550°C’de 16 saat 1s1l islem uygulanan numunenin sogurma tayfini
ve “Alindig1 gibi” herhangi bir islem uygulanmamis numunenin sofurma tayfini
gostermektedir. Grafikte 1 saat’den 126 saat’e kadar gosterilen sogurma tayflari ise
1000°C’de 15 dakika eritildikten sonra, sirasiyla, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 1 saat’den
126 saat’e kadar farkli siirelerde 1sil islem uygulanan numunelerin sogurma tayflaridir.
Grafikteki saat cinsinden siireler numunenin ikinci 1s1l islemi olan 590°C’deki 1s1l islem
siiresini gostermektedir. Eritilmis numunenin sogurma katsayist bu bolgede 1 cm™’in
altindadir. Tek 1s1] islem numunesinin sogurma katsayisi eritilmis numuneye gore biraz artmis
olup, bu bdlgede 2 cm™’in altinda kalmistir. 1 saat’lik numunenin sogurma katsayisi ise
2,7 eV’ye yaklasildikea eritilmis ve tek 1s1l islem gérmiis numunelere gore belirgin bir sekilde
artmaktadir. Sogurma tayfinda sogurma katsayisindaki yiikselise ek olarak ilk sekil degisikligi
2 saatlik numunede goriilmektedir. 2 saat’lik numunenin sogurma tayfinda ~ 2,23 eV
(~ 556 nm) enerji degerinde bir gausyen sogurma tepesi ortaya ¢ikmistir. Bu enerji tepesinin
sogurma katsayisi 2 saat’lik numuneden 48 saat’lik numuneye dogru 10 saatlik numune harig
numuneye uygulanan 1sil islem siiresiyle giderek artmis ve 48 saatlik numunede tepenin
sogurma katsayis1 ~ 33 cm™’e ulasmustir. 63 ve 126 saatlik numunelerin sogurma tepelerinin
katsayilar1 ise 48 saatlik numunenin olduk¢a asagisinda kalmistir. 2 saatlik numunede ortaya
c¢ikan gausyen tepenin enerjisi (enerji eksenindeki konumu) 2 saat’lik numuneden 126 saat’lik
numuneye dogru numuneye uygulanan 1sil islem siiresiyle giderek azalmistir. Alindig1 gibi
numunede ise sogurma tepesi sogurma tayfindaki belirginligini hemen hemen kaybetmis olup,

tayfda omuz benzeri bir yap1 goriilmektedir.

2 saatlik numunenin sogurma tayfinda belirgin olarak ortaya ¢ikan gausyen sogurma tepesi
borosilikat cam i¢inde CdTe nanokristallerin biiyiitiildiigiiniin ilk gostergesidir. Gausyen
tepenin enerji konumu (~ 2,23 eV) kiilge CdTe yariiletkenin yasak enerji araliginin
(literatiirde 1,44-1,606 eV arasi) oldukca iizerinde yer almakta ve numuneye uygulanan 1sil
islem siiresinin artmasiyla birlikte bu sogurma tepesi diisik enerjilere dogru yer
degistirmektedir. Bir baska deyisle, 1s1l islem siiresindeki artis sogurma tepesinin kirmiziya

kaymasma yol a¢cmistir. Bu etki nanokristallerde gdzlemlenebilen ii¢c boyutlu kuantum
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kusatma etkisinin bir sonucudur (Giris ve Boliim 2’ye bakiniz). Eritilmis cam numuneye
uygulanan s1l islem Cd*" ve Te® iyonlarmin cam ortaminda yaymimia neden olmakta, Cd*"
ve Te” iyonlarmim yaymimi ¢ok kiigiik nanokristallerin bu iyonlarla beslenerek biiyiimesine
yol agmaktadir. Numuneye uygulanan 1sil islem siiresinin artirilmasiyla daha ¢ok biiyiliyen
nanokristallerin sogurma tayfi ise kuantum kusatma etkisi geregi Sekil 6.1°deki gibi diisiik

enerjilere dogru kayma gdsterir (Esitlik 2.6’ya bakiniz).

Sogurma katsayisindaki artis numunede biiyiitillen nanokristal sayisi ile orantilidir (Esitlik
C.I’e bakiniz). 48 saat 1s1l isleme kadar numunenin sogurma katsayisi 8 saat’den 10 saat’e
gecis disinda stirekli arttigr icin numunede biiyiitiilen nanokristal sayisinin da 1sil igslem
siiresiyle arttig1 kolaylikla sdylenebilir. Ancak, 48 saat 1si1l islemden sonra sogurma
katsayisindaki belirgin azalma ortamdaki nanokristal sayisinin 48 saat’den sonra azalma
egilimine girdigini acik¢a gostermektedir. Cam ortaminda biiyiitillen nanokristallerin
sayisindaki bu ciddi diisiis nanokristallerin yarigmaci biiyiime evresine (Ostwald
pargalanmasi) girdiginin bir belirtisidir (Giris’e bakiniz). Bu evrede cam ortammda Cd*" ve
Te* iyonlarmin konsantrasyonu ¢ok ¢ok diisik oldugundan ortamdaki CdTe
nanokristallerinden belirli bir yarigapin (kritik yarigap) altinda olanlar iistiinde olanlar1 besler.

Dolayisiyla, bu evrede nanokristal sayis1 azalir.

Cam numunelerin sogurma tayflarindaki birinci sogurma tepesinin enerjisinden (birinci
uyarcik tepesi enerjisinden) numune ic¢indeki ortalama nanokristal yaricapt ve tepenin enetji
eksenindeki genisliginden numunedeki yaricap dagilimi hesaplanabilir. Ortalama nanokristal
yarigapini hesaplamak icin Esitlik (2.6) bagintisindan yararlanabiliriz. Ortalama nanokristal
yarigapt yeterince kiiciik, dolayisiyla kinetik enerji terimi diger terimlere (Coulomb ve
polarizasyon terimleri) kiyasla daha biiyiik oldugu i¢in hesaplarda bu baginti asagidaki
bicimiyle kullanilabilir.
hn’

E., ,(R)=E, + 6.1
15715( ) g 2HR2 ( )

hn

R =
'\/2M(Els—ls - Eg )

(6.2)

(6.2) numarali bagintidan anlasilacagi gibi, cam numunedeki ortalama CdTe nanokristal

yarigapinin hesaplanabilmesi igin birinci sogurma tepesi enerjisinin (E, ) CdTe’nin kiilge

Is—1s

yasak enerji araligl degerinden (E,) ne kadar biyik oldugunun (E, , —E,) bilinmesi

Is—1s

gerekir. 2 saat’den 48 saat’e kadar 1s1l islem gdéren numunelerin sogurma tayflarinda goriinen
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birinci sogurma tepelerinin enerji konumlar1 ve 48 saat’den daha uzun siire 1s1l islem goéren
numunelerin (63 saat ve 126 saat) sogurma tayflarinda goriinen omuz benzeri tepelerin enetji
konumlart sogurma tayflarinin niimerik ikinci tiirevlerinin minimumlarina bakilarak
belirlenebilir. I¢lerinde CdTe nanokristallerinin iiretildigi borosilikat cam numunelerin Sekil
6.1°de gosterilen sogurma tayflarinin ikinci tiirevlerinden elde edilen birinci tepe ve omuz

enerji konumlarmin esitlik (6.2)’de E, . yerine kullanilmasi ile bu camlardaki ortalama

nanokristal yaricapt hesaplanmis olur. Bu yontemle hesaplanan ortalama nanokristal
yarigaplar1 Cizelge 6.1°de listelenmis olup, 1s1l islem géren numunelerin sogurma tayflarinin
ikinci tiirevleri Ek F’de verilmektedir. Hesaplarda kullanilan kiilge CdTe’ye ait parametreler
ise Cizelge 6.2°de 6zetlenmistir®.

Cizelge 6.1 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat’den 126 saat’e kadar farkli siirelerde 1s1l

islem goren borosilikat cam numunelerde biiyiitiilen CdTe nanokristallerinin numunelerdeki
ortalama yaricaplar1 ve yaricap dagilimlari.

ikinci Isil islem Siiresi | Ortalama Nanokristal Yaricap: Nanokrlsvt al Yaricap
(saat) (nm) Dagihim

(nm)
2 2,93 0,20
4 3,15 0,22
6 3,40 0,22
8 3,62 0,27
10 3,95 0,38
12 4,12 0,39
16 4,18 0,38
24 4,53 0,43
38,5 4,60 0,47
48 4,65 0,47
63 4,65 0,52
126 4,88 0,56

Cizelge 6.2 Kiilge CdTe yariiletkenine ait parametreler (Madelung vd., 1982).

Kiilce CdTe Parametreleri

E 1,606 eV
g
aB 7,64 nm
E 0,03 eV
Yij
*
m, 0,09m,
mh* 04m,
€ 10,6

* Alindig1 gibi numunenin hesaplanan sogurma kiyisi enerjisi (Egnumune) ~ 1,6 €V dir.
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Cam ortaminda CdTe nanokristallerini biiylitmek i¢in uygulanan ikinci 1s1l islem siiresi ile 1s1l
islem bitiminde elde edilen ortalama CdTe nanokristal yarigapr arasindaki iliski incelenerek
CdTe nanokristallerinin bulunduklar1 ortamda hangi 1s1l islem sicaklik ve siirelerinde hangi
biiylikliikklerde hangi biliylime evresini yasadiklar1 daha iyi anlasilabilir. Sekil 6.4°de
numuneye uygulanan 1s1l islem siiresinin karekdkiiniin ve kiipkokiiniin numunedeki ortalama
nanokristal yaricapina karsi grafigi cizdirilmistir (Cizelge 6.1’e bakiniz). Normal biiylime
siirecini yasiyan nanokristallerin ortamdaki ortalama yaricapinin uygulanan 1sil islem
stiresinin karekokii ile dogru orantili olarak degismesi gerekmektedir (Esitlik 1.4°e bakiniz).
Sekil 6.4a’da 1si1l islem siiresinin karekokii ile ortalama yarigap arasindaki iligki
incelendiginde, ortalama CdTe nanokristal yarigapmin 16 saat’e kadar 1sil islem siiresinin
karekokil ile dogru orantili olarak degistigi ve 16 saat’den sonra aralarindaki bu dogrusal
ilskinin  bozuldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, borosilikat cam ic¢indeki CdTe
nanokristallerinin 16 saat’e kadar normal biiylime evresini yasadiklart sdylenebilir. Yarigmact
bliyiime siirecini yasiyan nanokristallerin ise ortalama yarigap1 uygulanan 1sil islem siiresinin
kiipkokii ile dogru orantili olarak degismeli ve ortamdaki sayilar1 normal biiylime
evresindekine gore olduk¢a azalmalidir (Esitlik 1.5°e bakiniz). Sekil 6.4b’de ortalama CdTe
nanokristal yarigapinin uygulanan 1sil islem siiresinin kiip kokii ile dogru orantili degisimi 24
saatlik 1s1l islemden sonra baglamaktadir. CdTe nanokristal sayisindaki belirgin azalma ise 48
saatlik 1s1l islemden sonra goriilmiistiir. Dolayisiyla, ortamdaki CdTe nanokristallerinin
tamam1 48 saat 1s1l islemden sonra yarigmaci biliylime evresine girebilmistir. 16 saat ve
48 saat arasinda ise ortamdaki CdTe nanokristallerinden bir kisminin normal biiylime evresini
yasarken geri kalaninin yarigmaci biiylime evresini yasadigi ve 48 saat’e yaklasildik¢a
ortamda yarigmaci biiylime evresine giren nanokristallerin sayisinin arttigir sdylenebilir.
Normal biiylime ve yarigmaci biiylime i¢in ortalama CdTe nanokristal yarigapinin, sirasiyla,
1s1] islem siiresinin karekokli ve kiipkokii ile degisimleri Sekil 6.4a’da 16 saat’e kadar
noktalardan gegen en uygun dogrunun belirlenmesi ve Sekil 6.4b’de 38,5 saat’den sonrasi i¢in
noktalardan gecen en uygun dogrunun belirlenmesi ile bulunabilir. Bu degisimleri ifade eden
dogrular Sekil 6.4a ve Sekil 6.4b’de kesiksiz ¢izgi ile ¢izilmis ve denklemleri esitlik (6.3) ve
(6.4)’de verilmistir. Esitlik (6.3) ve esitlik (6.4), sirasiyla, normal biiylime ve yarigmaci
biliyiime i¢in borosilikat cam i¢indeki ortalama CdTe nanokristal yarigapinin 1s1l islem siiresi

ile degisimini ifade etmektedir.

1

R(nm) = 0,59751(t(saat))2 +2,0017 (6.3)

1
R(nm) = 0,17930(t(saat))s +3,9759 (6.4)
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Borosilikat cam iginde biiyiitiillen CdTe nanokristallerinin yaricap dagilimi sofurma
tayfindaki birinci sogurma tepesinin enerji eksenindeki genisliginden elde edilebilir. CdTe
nanokristallerinin yarigap dagilimin1 sogurma tayfindan hesaplayabilmek icin Oncelikle
birinci sogurma tepesi iizerine uygun bir Gauss fonksiyonu yerlestirilir ve bu Gauss
fonksiyonunun enerji ekseni iizerindeki standart sapmasi belirlenir. Gauss fonksiyonun enerji
cinsinden hesaplanan standart sapmasi ortalama nanokristal yaricapin nm cinsinden standart
sapmasina Esitlik (6.5) ile ¢evrilir.

3

R
G (nm) :;—n“ (V) 6.5)

(6.5) esitliginde o, Gauss fonksiyonunun standart sapmasi, R ortalama nanokristal

yaricapt ve o, ortalama yaricapin standart sapmasi, bir baska deyisle, ortamdaki

nanokristallerin yarigap dagilimidir. Her bir numunenin bu yontemle hesaplanan ortalama
CdTe nanokristal yaricap dagilimi Cizelge 6.1°de verilmistir. Numunedeki ortalama CdTe
nanokristal yarigapinin yaricapin standart sapmasina kars1 grafigi Sekil 6.5°de gosterilmistir.
Sekil 6.5’den goriildiigii gibi, numunedeki yarigap dagilimi 3,60 nm ortalama yarigapa kadar
~ 0,2 nm civarinda deger almis, 3,60 nm ortalama yarigcapdan sonra artma egilimine girerek
0,56 nm’ye kadar yiikselmisdir. Dolayisiyla, borosilikat cam numunelerde CdTe
nanokristallerinin yaricap dagiliminin normal biiyiime siirecinin ilk 8 saati i¢in en kii¢iik

degerleri aldig1 sOylenebilir.
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Sekil 6.4 Numuneye uygulanan 1s1l islem siiresinin (t) karekokii ve kiipkokiiniin ortalama

CdTe nanokristal yarigapina (R) kars1 grafikleri. a) R’nin t'? ile degisimi, b) R’nin t'* ile
degisimi. Numunelerin sogurma tayflarindan hesaplanan ortalama yaricap degerlerinde
yapilan hatalar her bir yarigap icin grafikte gosterilmektedir. Grafiklerdeki kesiksiz ¢izgi,
a grafiginde 0-16 saat arasindaki noktalardan gecen ve b grafiginde 38,5 flzerindeki

noktalardan gecen en uygun dogrudur.
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Sekil 6.5 Numunedeki ortalama CdTe nanokristal yarigapinin (R) o numunedeki CdTe
nanokristal biiyiikliik dagiliminin standart sapmasina (¢ ) kars1 grafigi.

Bu boliimiin devaminda agik hava atmosferinde (kontrolsiiz atmosferde) ¢ift 1s1l islemle
blyiitiilen CdTe nanokristallerinin sogurma tayflari, sirasiyla, agik hava atmosferinde tek 1s1l
islem ve yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde (kontrollii atmosfer) ¢ift 1sil islemle
biiylitilen CdTe nanokristallerinin sogurma tayflari ile karsilastirilacaktir. A¢ik atmosferde
cift 1s1l islem uygulanarak hazirlanan 4 saat ve 8 saatlik numunelerin sogurma tayflar (Sekil
6.1’e bakinz) Sekil 6.2°de agik atmosferde sadece 590°C’de 4 saat ve 8 saat 1s1l islem
uygulanarak hazirlanan numunelerin sogurma tayflari ile beraber verilmistir. Sekil 6.2°de
590°C’de 4 saat 1sil iglem uygulanan numunenin sogurma tayfi “4 saat tek basamak”,
590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunenin sogurma tayfi “8 saat tek basamak”,
550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanan numunenin sogurma tayfi “4 saat
¢ift basamak” ve 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1sil islem uygulanan numunenin
sogurma tayfi “8 saat c¢ift basamak” ile gosterilmistir. Ac¢ik atmosferde ¢ift 1sil islemle
hazirlanan 4 saatlik numunenin (4 saat ¢ift basamak) sogurma tayfindaki birinci tepenin
sogurma katsayisi ve genisliginin tek 1s1l islemle hazirlanan 4 saatlik numuneninkilere (4 saat
tek basamak) orani, sirasiyla, ~ 3,08 ve ~ 0,98’dir. A¢ik atmosferde ¢ift 1s1l islemle hazirlanan
8 saatlik numunenin (8 saat ¢ift basamak) sogurma tayfindaki birinci tepenin sogurma
katsayis1 ve genisliginin tek 1sil islemle hazirlanan 8 saatlik numuneninkilere (8 saat tek
basamak) orani ise, sirastyla, ~ 2,02 ve ~ 0,99’dur. Bu oranlara bakilarak, acik atmosferde ¢ift

151l islemle iiretilen numunenin birinci sogurma tepesi siddetinin tek 1sil islemle iiretilen
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numuneninkine gore oldukca yiiksek ve genisliginin ise biraz diisiik oldugu sdylenebilir.
Dolayisiyla, agik atmosferde ¢ift 1s1l islem tek 1s1l isleme gore hem borosilikat cam ortaminda
daha ¢ok sayida CdTe nanokristal iiretilmesini hem de daha dar biiyiikliik dagilima sahip bir
CdTe nanokristal toplulugunun elde edilmesini saglamistir. A¢ik atmosferde ¢ift 1s1l islemle
tek 1s1l isleme gore CdTe nanokristal yarigap dagiliminda 4 saatlik numune i¢in ~ %19 ve 8
saatlik numune i¢in ~ %13’liik bir kiiciilme elde edilmistir (Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.3’
bakiniz). Tek 1s1l islem uygulanan numuneler i¢in hesaplanan ortalama CdTe nanokristal
yarigaplar1 ve yarigap dagilimlar1 Cizelge 6.3’de gosterilmistir.

Cizelge 6.3 Acik hava atmosferinde tek 1sil islem uygulanarak borosilikat cam numunelerde
biiyiitiilen CdTe nanokristallerinin numunelerdeki ortalama yarigaplar1 ve yaricap dagilimlari.

. Nanokristal Yaricap
Acik Atmosfer Tek Ortalama Nanokristal Yaricap: Dasihimn
Isil Islem Numuneleri (nm)
(nm)
590°C — 4 saat
(4 saat tek basamak) 3,07 0,27
590°C — 8 saat
(8 saat tek basamak) 345 0,31

Cift 1s11 islemin birinci 1s1l isleminde borosilikat cam numuneler 550°C’de 16 saat
bekletilmisti. Segilen 550°C sicaklik kullanilan camin camsi gegis sicakligindan (Schott
firmas1 RG850 renkli filitre cam igin cams1 gegis sicakligini 554°C vermistir) kiigiik oldugu
icin bu sicaklikta cam ortaminda miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida CdTe nanokristalinin
bliylimeye baslamadan once cekirdeklesme evresini basarili bir bigimde tamamlamasi
saglanir. ikinci 1s1l islemde secilen 590°C sicaklik camimn camsi gecis sicakligi iizerinde
oldugu icin ¢ekirdeklesme evresini tamamlayan CdTe nanokristalleri cam ortaminda biiyiirler.
Cam numunelere 550°C’de 6n bir 1s1l islem uygulanmadan 590°C’de bir 1sil iglemin
uygulanmas1 (tek 1sil islem) ise cam ortaminda daha az sayida CdTe nanokristalinin
cekirdeklesmesini saglayacagindan daha az sayida CdTe nanokristalinin biiyiitiilebilmesine ve

Sekil 6.2°de goriildiigii gibi daha diisiik bir sogurmanin elde edilmesine neden olur.

Sekil 6.3’de agik hava atmosferinde (kontrolsiiz atmosfer) cift 1sil islemle iiretilen
numunelerin sogurma tayflar1 yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde (kontrollii atmosfer)
cift 1s1l islemle iiretilen numunelerin sogurma tayflar ile karsilastirilmaktadir. Bu grafikte
“4 saat” acik hava atmosferinde 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem gormiis
numunenin sogurma tayfini, “8 saat” acik hava atmosferinde 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8

saat 151l iglem gérmiis numunenin sogurma tayfini, “4 saat kontrollii” yiiksek saflikta argon
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gaz1 atmosferinde 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1] islem gormiis numunenin sogurma
tayfin1 ve “8 saat kontrolli” yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde 550°C’de 16 saat ve
590°C’de 8 saat 1s1l iglem gormiis numunenin sogurma tayfini gostermektedir. Sekil 6.3’de
goriildiigii gibi, agik atmosferde ¢ift 1s1l islem goren 4 saatlik numunenin (4 saat) sogurma
tayfindaki birinci sogurma tepesinin sogurma katsayisi kontrollii atmosferde c¢ift 1s1l islem
goren 4 saatlik numuneninkinden (4 saat kontrollii) biiyiiktiir. Benzer sekilde, a¢ik atmosferde
cift 1s1l islem gbren 8 saatlik numunenin (8 saat) sogurma tayfindaki birinci sogurma tepesinin
sogurma katsayis1 da kontrollii atmosferde cift 1s1l islem gdren 8 saatlik numuneninkinden
(8 saat kontrollil) biiytiktiir. Dolayisiyla, acik atmosferde borosilikat cam ortaminda kontrollii
atmosfere gore daha ¢cok CdTe nanokristalinin iiretildigi sdylenebilir. Cizelge 6.4’de kontrollii
atmosferde borosilikat cam numunelerde biiyiitiillen CdTe nanokristallerinin numunelerdeki
ortalama yaricaplari ve yarigap dagilimlar1 verilmistir.

Cizelge 6.4 Kontrollii yiiksek saflikta argon gazi atmosferinde ¢ift 1s1l islem uygulanarak

borosilikat cam numunelerde biiyiitilen CdTe nanokristallerinin numunelerdeki ortalama
yarigaplar1 ve yarigap dagilimlari.

Kontrollii Atmosfer | (ytalama Nanokristal Yaricap: Nanokrlsf al Yaricap
Cift Isil Islem (nm) Dagilimi
Numuneleri (nm)
550°C — 16 saat
ve
590°C — 4 saat 3,11 0,23
(4 saat kontrollii)
550°C — 16 saat
ve
590°C — 8 saat 3,49 0,25
(8 saat kontrollii)
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6.3 Oda Sicakhg@ Fotomodiilasyon Ol¢iimleri

1 Alindigr gibi

T 4,88 nm (0,56 nm)

4,65 0m (0,52 nm)

T 4,65nm (0,47 nm)

I 4,60 nm (0,47 nm)

Jem!| T 4.53nm (0,43 nm)

T 4,18 nm (0,38 nm)

I 4,12 nm (0,39 nm)

T 3,95 nm (0,38 nm)

3,62 nm (0,27 nm)

3,40 nm (0,22 nm)

1 3,151nm (0,22 nm)

12,93 n1m (0,20 nm)

14 15 16 1.7 1.8 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.6 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 6,37 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan CdTe
nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam iginde farkli
ortalama yarigap ve yaricap dagilimina (parantez icindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayis1 de8isim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olgiilmiistiir.
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Alindig gibi

T 4,88 nm (0,56 nm)
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4,65 nm (0,47 nm)

4,60 nm (0,47 nm)

3eml| T 4,53nm (0,43 nm)

I 4,18 nm (0,38 nm)

I 4,12 nm (0,39 nm)

I 3,95 nm (0,38 nm)

T 3,62 nm (0,27 nm)

3,40 nm (0,22 nm)

T 3,15nm (0,22 nm)

12,93 n1m (0,20 nm)

14 15 16 17 1.8 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.7 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 9,55 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan CdTe
nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam icinde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimima (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayis1 de8isim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olgtilmiistiir.
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Alindig gibi

T 4,88 nm (0,56 nm)

T 4,65nm (0,52 nm)

4,65 nm (0,47 nm)

4,60 nm (0,47 nm)

3eml| T 4,53nm (0,43 nm)

I 4,18 nm (0,38 nm)

I 4,12 nm (0,39 nm)

I 3,95 nm (0,38 nm)

T 3,62 nm (0,27 nm)

3,40 nm (0,22 nm)

T 3,15nm (0,22 nm)

12,93 n1m (0,20 nm)

14 15 16 17 1.8 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.8 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 12,73 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayis1 degisim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olgtilmiistiir.
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Alindig: gibi

| 4,88 nm (0,56 nm)

| 4,65nm (0,52 nm)
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| 4,60 nm (0,47 nm)
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| 3,40 nm (0,22 nm)

| 3,15nm (0,22 nm)

| 2,93 nm (0,20 nm)

14 15 16 1.7 18 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.9 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 6,37 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayis1 degisim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olctilmiistiir.
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Sekil 6.10 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 9,55 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimima (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayisi degisim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olctilmiistiir.
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Alindig: gibi

| 4,88 nm (0,56 nm)

| 4,65nm (0,52 nm)

| 4,65 nm (0,47 nm)
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| 3,15nm (0,22 nm)
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14 15 16 1.7 18 19 2 2.1
Enerji (eV)

22 23

Sekil 6.11 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 12,73 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin sogurma katsayisindaki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkl
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
sogurma katsayis1 degisim egrileri yani fotomodiilasyon egrileri gosterilmistir. Her bir
fotomodiilasyon egrisi, altinda belirtilen ortalama yarigap ve yaricap dagilimi igin
Olctilmiistiir.
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6.4 Oda Sicakh@ Fotomodiilasyon Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

Boliim 6.3’de CdTe nanokristallerini barindiran cam numunelerin argon-iyon lazer etkisi
altinda elde edilen fotomodiilasyon tayflari gosterilmistir. Bu tayflar argon-iyon lazerin iki
farkli dalgaboyunda ti¢ farkli ¢ikis siddeti i¢in hesaplanmistir. Fotomodiilasyon 6l¢limlerinde
argon-iyon lazerin 488 nm ve 514,5 nm dalgaboylar1 ve bu dalgaboylarinda ~ 6,37 Wem™,
~ 9,55 Wem™ ve ~ 12,73 Wem™lik siddetleri kullanilmistir. Argon-iyon lazerin yukarida
belirtilen dalgaboylar1 ve siddetleri igin dlgiilen — Ao fotomodiilasyon tayflari, numunelerin
herhangi bir uyarilma olmadan (lazer kapaliyken) Olgiilen sogurma tayflarindan lazer ile
uyarilmalar1 esnasinda (lazer acikken) oOlciilen sogurma tayflarinin ¢ikarilmasi ile elde
edilmistir (Boliim 4.2°ye bakiniz). Ek G’de numunelerin lazer 1sinina maruz birakilmadan
once ve birakildiktan sonra oda sicakliginda odlciilen sogurma tayflar1 verilmistir. Ek G’deki
grafiklerden anlasilacagi gibi, lazer etkisi altinda numunelerin sogurma tayflar1 hafif¢e diisiik
enerjiye dogru yer degistirmis ve birinci uyarcik tepelerinin siddetinde bir azalma meydana
gelmistir. Sogurma tayflarindaki bu degisim fotomodiilasyon tayflarinda dalgali bir yapinin

olusmasina neden olmustur.

Numunelerin sogurma tayflarinda lazer etkisi ile meydana gelen degisimlerin daha iyi
goriilebilmesi ve bu degisimlere neden olan fiziksel mekanizmalarin anlasilabilmesi amaciyla
fotomodiilasyon tayflar1 bilgisayar ortaminda Visual Basic 6.0’da tasarlanan bir yazilim
programi ile tekrar iretilmistir. Bu programda numunenin lazer ile uyarilmadan olgiilen
sogurma tayfinin birinci sogurma tepesi lizerine uygun bir Gaus fonksiyonu yerlestirilir.
Bu Gaus fonksiyonunun siddeti, genisligi ve konumu program tarafindan degistirilerek ilk
halinden c¢ikarilir. Elde edilen degisim egrisi (iki Gaus fonksiyonunun farki) numunenin
programa girilen fotomodiilasyon 6l¢iimii ile uyusuncaya kadar Gaus fonksiyonunun siddeti,
genigligi ve konumundaki degisim devam eder. Numunenin fotomodiilasyon tayfi elde
edilince birinci uyarcik tepesi lizerine yerlestirilen Gaus fonksiyonunun siddeti, genisligi ve
konumunda meydana gelen degisim de program tarafindan hesaplanmis olur. Boylece,
hazirlanan program ile lazer 1s1nina maruz birakilan numunenin sogurma tayfindaki birinci

uyarcik tepesinin diisiik enerjiye dogru ne kadar yer degistirdigi hassas olarak hesaplanabilir.

Sekil 6.12°de bir Gaus egrisinde meydana getirilen degisimler ile firetilen ii¢ farkh
fotomodiilasyon egrisi gosterilmektedir. Sekil 6.12a’da kalin ¢izgi ile gosterilen Gaus egrisi
diisiik enerjiye dogru siddeti ve genisligi degistirilmeden hareket ettirilmistir. Meydana gelen
Gaus egrisi sekilde ince ¢izgi ile gosterilmistir. Kalin ¢izgili Gaus egrisinden ince ¢izgili Gaus

egrisinin ¢ikarilmasi ile sekilde gosterilen —Aa fotomodiilasyon egrisi elde edilmistir.
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Sekil 6.12b’de kalin ¢izgi ile gosterilen Gaus egrisinin konumu degistirilmeden siddeti
azaltilip genisligi artirilarak sekildeki ince ¢izgili Gaus egrisi olusturulmustur. Kalin ¢izgili
Gaus egrisinden ince ¢izgili Gaus egrisinin ¢ikarilmasi ile sekilde gosterilen —Aa
fotomodiilasyon egrisi elde edilmistir. Sekil 6.12¢’de kalin ¢izgi ile gdsterilen Gaus egrisinin
siddeti azaltilmig, genisligi artirilmis ve ek olarak diisiik enerjiye dogru yer degistirilmis ve
sekildeki ince ¢izgili Gaus fonksiyonu olusturulmustur. Kalin ¢izgili Gaus egrisinden ince
cizgili Gaus egrisi ¢ikarilirak sekilde gosterilen —Aa fotomodiilasyon egrisi elde edilmistir.
Sekil 6.12°de iiretilen —Aa fotomodiilasyon egrileri incelendiginde, Sekil 6.12a’da egrinin
negatif (— Aa < 0) ve pozitif (— Aa > 0) olmak {izere esit siddetli iki tepesinin, Sekil 6.12b’de
iki esit siddetli negatif ve bir pozitif tepesinin ve Sekil 6.12¢’de iki farkli siddette negatif ve

bir pozitif tepesinin oldugu goriiliir.

a) b) ¢)

= —AQ

> Enerji

Sekil 6.12 Fotomodiilasyon tayflarinin dalgali yapisinin elde edilmesi a) Kalin ¢izgi ile
gosterilen Gaus egrisi diisiik enerjiye dogru siddeti ve genisligi degistirilmeden hareket
ettirilirse ince ¢izgi ile gosterilen gaus egrisi elde edilir. Kalin ¢izgili dalgali egri bu iki Gaus
fonksiyonu arasindaki farkdir. b) Kalin ¢izgi ile gosterilen Gaus egrisinin konumu
degistirilmeden siddeti azaltilir ve genisligi artirilirsa ince ¢izgi ile gosterilen Gaus egrisi elde
edilir. Kalin ¢izgili dalgali egri bu iki Gaus egrisi arasindaki farkdir. c) Kalin ¢izgi ile
gosterilen Gaus egrisi siddetindeki azaltilmaya ve genisletilmeye ek olarak diisiik enerjiye
dogru hareket ettirilirse ince ¢izgi ile gosterilen Gaus egrisi elde edilir. Kalin ¢izgili dalgali
egri bu iki Gaus fonksiyonu arasindaki farkdir.
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Sekil 6.13 Birinci uyarcik tepesinin 488 nm dalgaboyunda ~ 6,37 Wem™’lik siddete sahip
argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki agik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 6.14 Birinci uyarcik tepesinin 488 nm dalgaboyunda ~ 9,55 Wem™’lik siddete sahip
argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki a¢ik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 6.15 Birinci uyarcik tepesinin 488 nm dalgaboyunda ~ 12,73 Wem™’lik siddete sahip
argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki agik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 6.16 Birinci uyarcik tepesinin 514,5 nm dalgaboyunda ~ 6,37 Wem™’lik siddete sahip

argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki a¢ik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.



83

3.0

25+

AE (meV)
n
©

1.0 |

05

00
3.0 35 4.0 45 5.0

R (nm)

Sekil 6.17 Birinci uyarcik tepesinin 514,5 nm dalgaboyunda ~ 9,55 Wem ™ lik siddete sahip
argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki acik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini géstermektedir.
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Sekil 6.18 Birinci uyarcik tepesinin 514,5 nm dalgaboyunda ~ 12,73 Wem™’lik siddete sahip
argon-iyon lazer ile uyarilmasi sonucu CdTe nanokristal yarigapina bagli olarak diisiik
enerjiye yerdegistirmesi. Grafikteki a¢ik daireler deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.
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Farkli lazer dalgaboylari ve siddetleri i¢in her bir numunenin birinci uyarcik sofurma
tepesinin diisiik enerjiye dogru olan yerdegistirmesi (kirmiziya kaymasi) Sekil 6.13,
Sekil 6.14, Sekil 6.15, Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil 6.18’de numunedeki ortalama CdTe
nanokristal yaricapina bagli olarak verilmektedir. Numunelerin birinci uyarcik sogurma
tepelerinin diisiik enerjiye dogru olan yerdegistirme miktarlar1 grafiklerde AE ile
gosterilmistir. Grafikler incelendiginde, nanokristal yaricapimin 3,95 nm’den 4,65 nm’ye
artmasi ile birinci uyarcik tepesindeki kirmiziya kaymanin da arttigi goriiliir. En yiiksek
kirmiziya kayma degerleri 4,65 nm ortalama nanokristal yarigapina ve 0,47 nm yarigap

dagilimina sahip numune i¢in elde edilmistir.

Numunelerin sogurma tayflarinin argon-iyon lazer etkisi altinda diisiik enerjiye dogru yer
degistirdikleri ve birinci uyarcik tepelerindeki yer degistirmenin bir ka¢ meV oldugu
yukaridaki grafiklerde goriilmiistii. Nanokristallerin 1sinmasi, elektron ve delik enerji
seviyelerinin egilmesi veya nanokristallerde ¢ift uyarcik olusumu uyarcik tepesinin diigiik
enerjiye kaymasma neden olabilmektedir. Yariiletken nanokristallerde ¢ift uyarciklar
santimetrekareye megaWatt veya daha yiiksek mertebelerde siddet uygulayabilen giiclii atmali
lazerler ile {retilmektedir. Cift uyarcik iretilen II-VI grubu nanokristallerin — Aa
fotomodiilasyon tayflarinda en diisiik enerjili elektron-delik gecisine karsilik gelen
(1s-1s gecisi) pozitif siddetli tepe ile bu tepeye enerji ekseninde en yakin olan daha diisiik
enerjili negatif siddetli tepenin enerjileri arasindaki fark bir kag meV’dir. Bu enerji fark: cift
uyarcigin baglama enerjisi degeridir. CdTe nanokristallerinin Sekil 6.6, Sekil 6.7, Sekil 6.8,
Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de gosterilen fotomodiilasyon tayflarinda bu iki tepe
arasindaki enerji farkinin 90 meV’den biiyiik oldugu ve olgiimlerde santimetrekareye Watt
mertebesinde siddet uygulandigi géz oniine alindiginda CdTe nanokristallerinde ¢ift uyarcigin
olusmadig1 agik bir sekilde anlasilir. Uyarcik tepesinin diisiik enerjiye kaymasmin isisal
etkilerden kaynaklanip kaynaklanmadig1 Ol¢limler sirasinda arastirilmistir. Lazer calisirken
gozlemlenen kaymanin lazer kapatilir kapatilmaz ortadan kalkmasi etkinin kisa siireli
oldugunu gosterir. Birinci uyarcik tepesinin sadece 1 meV kadar diisiik enerjiye kayabilmesi
icin CdTe nanokristallerinin sicakligindaki artis en az 2°C olmalidir (B6lim 6.8’¢ bakiniz).
Birinci uyarcik tepesindeki kayma miktarinin bir ka¢ meV olabilmesi ise numune sicakliginda
2°C fizerinde ciddi bir yiikselis demektir. Fotomodiilasyon 6l¢iimlerinde numunelerin
sicakliginda herhangi bir artis gézlenmedigi ve 1si1sal etkilerin uzun siireli oldugu diisiiniiliirse
birinci uyarcik tepesindeki kaymanin sebebinin 1sisal etkiler olmadigi anlasilir. Dolayisiyla,
birinci uyarcik tepesinin diisiik enerjiye kaymasina CdTe nanokristallerinin egilen elektron ve

delik enerji seviyelerinin neden oldugu ileri siiriilebilir. Nanokristallerin enerji seviyelerinde
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meydana gelen egilmenin nedeni asagidaki gibi aciklanabilir. Lazer ile uyarilan
nanokristallerindeki elektron veya deliklerin nanokristallerin disina ¢ikarak nanokristallerin
ylizey tuzaklarinda veya cam i¢indeki tuzaklarda tutulmasi nanokristallerin statik bir elektrik
alan altinda kalmasina yol agacaktir. Ortaya c¢ikan statik alan nanokristallerin enerji
seviyelerini egecektir. Enerji seviyelerindeki egilmenin derecesini ise statik elektrik alanin
siddeti belirliyecektir. Statik elektrik alanin yiik tasiyicilarina saglayacagi ek enerji, optik
gecislerin daha diistik enerjili foton sogurulmalar1 ile gerceklesmesine, dolayisiyla birinci
uyarcik tepesinin daha diisiik enerjide gozlemlenmesine yol acacaktir. Bu etki kuantum
kusatma Franz-Keldysh etkisi olarak bilinmektedir (Bolim 2.2.2°ye bakiniz). Lazer 15181 ile
uyarilan nanokristallerin elektronlarini veya deliklerini kaybetmeleri yani fotoiyonizasyonlar1

ve fotoiyonizasyon sonucu enerji seviyelerindeki egilmeler Sekil 6.19°da sematik olarak

gosterilmektedir.
Cam
@ © o
hv+e]:3i Ax
° o
o @ Iyonize
Nanokristal

Sekil 6.19 Cam i¢inde elektronlarin1 ve deliklerini kaybetmis yariiletken nanokristaller.
Kirmiz1 ok elektrik alan altindaki bir yariiletken nanokristalin egilen elektronik enerji
diizeylerini gostermektedir.

Birinci uyarcik tepesinin bilinen AE kirmiziya kayma degerinden nanokristaller iizerinde
lazer ile olusturulan statik elektrik alan degeri esitlik (6.6) yardimiyla hesaplanabilir.
Yariiletken nanokristallerin bulundugu bir cam numuneye uygulanan elektrik alanin birinci
uyarcik tepesinin enerjisinde meydana getirdigi azalmay: ifade eden bu baginti kuvvetli
kusatma durumunda bulunan nanokristaller i¢in ikinci dereceden tedirgenme kurami

kullanilarak elde edilmistir (Rossmann vd., 1990; Henneberger vd., 1991).
AE(meV)= 24 %107 M[F(kV /cm)*[R (nm)]* (6.6)

Esitlik (6.6)’da M elektron ve deligin toplam kiitlesi, F numuneye uygulanan elektrik alan,
R nanokristallerin numunedeki ortalama yaricapt ve AE birinci uyarcik tepesinin diisiik
enerjiye yerdegistirme miktaridir. Yapilan deneyler acisindan F degeri numune icinde
fotoiyonizasyona ugrayan nanokristallerin dogurdugu i¢ elektrik alan1 ifade eder.
Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da tuzaklanan yiik tastyicilariin farkli yarigaplardaki CdTe

nanokristalleri iizerinde olusturdugu i¢ elektrik alan degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.5 Argon-iyon lazerin 488 nm dalgaboyunda ii¢ farkli siddetiyle uyarilan CdTe
nanokristallerinin i¢ elektrik alan degerleri.

Argon-iyon N% I NanoKkristal . NanoKkristalin
Lazerin Siddeti Y— Yaricap Dagilhimi I¢c Elektrik Alam
(chm'Z) X areapi (nm) (chm'l)

(nm)
3,40 0,22 97
3,62 0,27 56
3,95 0,38 6
4,12 0,39 43

6,37 4,18 0,38 44
4,53 0,43 51
4,60 0,47 63
4,65 0,47 67
4,65 0,52 52
3,40 0,22 46
3,62 0,27 40
3,95 0,38 6
4,12 0,39 33

9,55 4,18 0,38 41
4,53 0,43 49
4,60 0,47 60
4,65 0,47 65
4,65 0,52 50
3,40 0,22 47
3,62 0,27 37
3,95 0,38 23
4,12 0,39 38

12,73 4,18 0,38 40
4,53 0,43 48
4,60 0,47 59
4,65 0,47 65
4,65 0,52 47




Cizelge 6.6 Argon-iyon lazerin 514,5 nm dalgaboyunda ii¢ farkli siddetiyle uyarilan CdTe
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nanokristallerinin hesaplanan i¢ elektrik alan degerleri.

Argon-iyon N% I NanoKkristal . NanoKkristalin
Lazerin Siddeti Y— Yaricap Dagilhimi I¢c Elektrik Alam
(chm'Z) X areapi (nm) (chm'l)

(nm)
3,40 0,22 55
3,62 0,27 39
3,95 0,38 —
4,12 0,39 40

6,37 4,18 0,38 39
4,53 0,43 48
4,60 0,47 58
4,65 0,47 67
4,65 0,52 48
3,40 0,22 62
3,62 0,27 53
3,95 0,38 24
4,12 0,39 32

9,55 4,18 0,38 45
4,53 0,43 50
4,60 0,47 61
4,65 0,47 69
4,65 0,52 48
3,40 0,22 44
3,62 0,27 39
3,95 0,38 21
4,12 0,39 38

12,73 4,18 0,38 36
4,53 0,43 45
4,60 0,47 58
4,65 0,47 61
4,65 0,52 49
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Argon-iyon lazerle uyarilan numunelerin birinci uyarcik tepelerinin siddetlerinde olusan
azalmanin nedeni ise asagidaki gibi aciklanabilir. Argon-iyon lazerin deneylerde kullanilan
dalgaboylar1 488 nm ve 514,5 nm’dir. 488 nm ve 514,5 nm dalgaboylarinin enerji karsiliklart
, strastyla, ~ 2,54 eV ve ~ 2,41 eV olacaktir. 2,54 eV veya 2,41 eV’lik lazer enerjileri
numunelerin birinci uyarcik tepe enerjilerinin oldukga iizerinde oldugu icin bu enerjilere sahip
lazer fotonlar1 ile cam i¢indeki CdTe nanokristallerinin {ist enerji seviyeleri rezonant
uyarilabilir. Nanokristallerin rezonant uyarilmasi elektron-delik gegislerinin olusmasina ve
enerji seviyelerinin elektronlar ve delikler ile dolmasina yol agacaktir. Uyarma devam ettigi
miiddetce nanokristallerin yeni fotonlar sogurarak isgal edilen enerji seviyelerinde yeni
elektronlar ve delikler olusturmasi gii¢lesecektir. Numunedeki nanokristallerin foton sogurma
kapasitelerinde ortaya c¢ikan bu azalma birinci uyarcik tepesinin siddetinde diisiise yol
acacaktir. Kiilge yariiletkenlerde kusak dolmas: olarak bilinen dogrusal olmayan optik etki
(Bolim 2.2.2°ye bakiniz) yariiletken nanokristallerde seviyelerin dolmas: olarak karsimiza
tekrar ¢ikmaktadir.
-Aa

Pozitif Siddetli Tepe (1s-1s gegisi)
—Aa(E,)

_AQ(E3)
—Aa(E,))

Negatif Siddetli Tepeler

Sekil 6.20 - Ao fotomodiilasyon egrisi. Sekil fotomodiilasyon egrisinin metinde bahsedilen ii¢
tepesini gostermektedir. Pozitif siddetli tepe nanokristallerde en diisiik enerjili elektron-delik
gecisine (1s-1s ge¢isi) karsilik gelen tepe olup, enerji konumu E, ve siddeti —Aa(E,) *dir.
Pozitif siddetli tepenin her iki yaninda, E;, ve E; enerji konumlarinda negatif siddetli tepeler
bulunmaktadir. Negatif siddetli bu iki tepeden diisiik enerjili olanin siddeti —Aa(E,) ve
yiiksek enerjili olanin siddeti — Aa(E ) diir.

Birinci uyarcik tepesinin siddetinin azalmasi, kirmiziya kaymasi ve genislemesinin sonucu
olarak fotomodiilasyon tayfinda goriilen dalgali yapinin olusumuna neden olan fiziksel
nedenler yukarida tartisildi. Ancak, —Aa fotomodiilasyon tayflarinin daha i1yi anlagilabilmesi
icin dalgal1 yapida en diisiik enerjili elektron-delik gegisine karsilik gelen pozitif siddetli tepe
ve her iki yaninda bulunan en yakin enerjili negatif siddetli tepelerin yakindan incelemesi

gerekir. Sekil 6.12°de bu tepelerin olusumlari sematik olarak gosterilmisti. Simdi incelemenin

daha anlasilir olmasi i¢in bir S degiskeni tanimlanacaktir. S degiskeni negatif siddetli bu iki
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tepeden yliksek enerjili olaninin siddetinin diisiik enerjili olana oramidir. Yiiksek ve diisiik

enerjide bulunan negatif siddetli tepelerin enerji konumlari, sirasiyla, E, ve E, olarak
adlandirilirsa, S degiskeni matematiksel olarak esitlik (6.7)’daki gibi yazilabilir. Sekil 6.20°de
bu tepeler enerji konumlari ile birlikte sematik olarak gosterilmektedir.

o —Aa(E,)

~ —Aw(E)) 6.7

S degiskeninin degeri birinci uyarcik tepesinde ortaya ¢ikan degisimi agik bir sekilde ifade
etmektedir. S boyutsuz pozitif bir niceliktir. Birinci uyarcik tepesinin sadece kirmiziya

kaymas1 S’nin 0 olmas1 demektir. Ciinkii boyle bir durumda E, enerji konumundaki tepenin
siddeti (—Aoa(E;)) sifir olacaktir. Sekil 6.12a S’nin 0 oldugu duruma karsilik gelir. Birinci

uyarcik tepesinin enerji konumu degismez, siddeti azalir ve genislerse S’nin degeri 1 olur.

Cinkii E, ve E, enerji konumlarinda bulunan tepelerin siddetleri birbirine esit olacaktir.

Sekil 6.12b S’nin 1 oldugu duruma karsilik gelir. Birinci uyarcik tepesi kirmiziya kayar,

siddeti azalir ve genislerse E, enerji konumunda bulunan tepenin siddeti E, enerji

konumunda bulunan tepeden daha kiiciik olacagi i¢cin S O ile 1 arasinda deger alacaktir.
Sekil 6.12¢ S’nin 0 ile 1 arasinda oldugu duruma karsilik gelir. S’nin 1’den biiyiik olabilmesi
birinci uyarcik tepesinin maviye kaymasi veya ikinci uyarcik tepesindeki kirmiziya kaymanin
hesaba katilmasi ile miimkiin olabilir. Birinci uyarcik tepesinde maviye kayma goriilmedigi
icin S’nin 1’den biiyiik olmasi ikinci uyarcik tepesindeki kirmiziya kayma ile kolayca
aciklanabilir. Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de S degiskeni ile CdTe nanokristal yarigap1 arasindaki
iligki gosterilmistir. Grafiklerden 3,95 nm yarigapa kadar yarigapin artmasi ile S’nin arttig1 ve
3,95 nm’den sonra yaricapdaki artigla S’nin azaldigi goriilmektedir. Ortalama yarigapi
3,95 nm olan CdTe nanokristallerinin 488 nm dalgaboylu lazerin ~ 9,55 Wem™’lik siddeti ile
uyarilmas1 disinda diger tiim yaricaplarda ve uyarma kosullarinda S 1,0 veya 1,0’den
kiigiikdiir. 3,95 nm ortalama yaricapli CdTe nanokristallerinin lazerin 488 ve 514,5 nm

dalgaboylarinda ~ 6,37 Wem™ siddeti ile uyariimalarinda S’nin degeri ~ 1,0 olmustur.
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Sekil 6.21 Farkli yaricaplardaki CdTe nanokristallerinin argon-iyon lazerin 488 nm
dalgaboyunda olgiilen fotomodiilasyon tayflarindan hesaplanan S degerleri. Grafikteki
carp1 (x), art1 (+) ve agik daire (o) isaretleri, sirasiyla, lazerin ~ 6,37 Wem?, ~ 9,55 Wem™ ve
~ 12,73 Wem™ siddetli fotomodiilasyon tayflar i¢in hesaplanmustir.

1.0 + X
@
¢ +
Q
+ X
+
R
N
05+ T8
S
+
O
X
+
0.0 . — —
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
R (nm)

Sekil 6.22 Farkli yarigaplardaki CdTe nanokristallerinin argon-iyon lazerin 514,5 nm
dalgaboyunda olgiilen fotomodiilasyon tayflarindan hesaplanan S degerleri. Grafikteki
carp1 (x), art1 (+) ve agik daire (o) isaretleri, sirasiyla, lazerin ~ 6,37 Wem?, ~ 9,55 Wem™ ve
~ 12,73 Wem™ siddetli fotomodiilasyon tayflar i¢in hesaplanmustir.
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Boliim 2.3’de gorildiigii gibi, Kramers-Kronig iligkileri (Kramers-Kronig doniisiimleri) bir
malzemenin kirilma indisi degisimini (sogurma degisimini) sogurma degisiminden (kirilma
indisi degisiminden) hesaplayabilmeye olanak vermektedir. Numunelerin Sekil 6.6, Sekil 6.7,
Sekil 6.8, Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de gdsterilen dalgaboyuna bagli sogurma
katsayis1 degisim egrileri dalgaboyuna bagli kirilma indisi degisim egrilerine esitlik (2.9) ile
verilen Kramers-Kronig doniistimii kullanilarak c¢evrilebilir. Bu doniisim esitlik (6.8)’de

tekrar verilmistir.

Aa(o’ )

An(w )——Pj (6.8)
-0’

Esitlik (6.8) daha kullanigh bir bi¢imde asagidaki gibi yazilabilir.

An(E) = " “p j ALEE)ZdE' (6.9)

Esitlik (6.9)’da kirilma indisi degisiminin bulunabilmesi i¢in gereken tiimlev hesab1 gercekte
bir sayisal ¢oziimleme problemidir (Chapra ve Canale, 2002). Bu tiimlevin kiibik serit ara
deger bulma (interpolasyon), hizli Fourier doniisiimii gibi sayisal yontemlere dayali
hesaplamalar1 kaynakg¢ada ayrintili olarak ele alinmistir (Bruzzoni vd., 2002). Bu tezde esitlik
(6.9) kiibik serit ara deger bulma teknigi kullanilarak hesaplanacaktir. Bu nedenle, esitlik (6.9)
oncelikle asagidaki gibi ifade edilir.

An(E) = CfE ;E%SE (6.10)
Bu baginti gergekte tlimlevin toplama cevrilmis halidir. Toplam, sogurma katsayisindaki
degisimin (Aa(E")) sifirdan farkli oldugu E;-E; enerji aralig1 tizerinden alinmistir. Herhangi
bir E enerjisindeki kirilma indisi degisimi (An(E) ) hesaplanirken E’ indisi E; enerjisinden E,
enerjisine kadar esit 6E’ artimlarla artirthr ve E'’niin E’ye esit oldugu durum toplamin
iraksamasina neden olacagi icin hesaba katilmaz. (6.10) esitliginden hesaplanan An(E) 'nin
(6.9) esitligindeki ile ayni olmast OE'’niin segilen degeri ile yakindan iligkilidir.
(6.10) esitligindeki toplamin dogru sonuglar iiretebilmesi igin OE’ yeterince kiigiik secilmeli
ve her E' enerji degeri i¢in Aa(E") hesaplanabilmelidir. Kiibik serit ara deger bulma bu
asamada kullanilan ve sayisal hesabin yapilabilmesini saglayan bir ¢oziimleme teknigidir.
Bu ¢oziimleme tekniginde sogurma katsayisi degisiminin enerjiye bagl c¢izilen grafiginin
(fotomodiilasyon egrisinin) ardisik her iki veri noktasi (6l¢iim degeri) arasina iglinci

mertebeden bir polinom yerlestirilerek veri noktalar1 arasindaki aradegerler elde edilmeye
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calisilir (Sekil 6.23’e bakiniz). Kiibik serit ara deger bulma teknigiyle yeterince aradeger
dogru olarak firetilebildigi i¢in (6.10) esitligindeki toplam daha kiiciik OE’ artimlari ile
yapilmakta ve kirilma indisi degisimi dogru olarak hesaplanmaktadir. Sekil 6.12°de gosterilen

—Aa(E) fotomodiilasyon egrilerinin (6.10) Kramers-Kronig bagintis1 kullanilarak elde edilen

doniistimleri Sekil 6.24°de verilmistir.

Ao _
Iki 6l¢iim verisi arasindaki fi¢iincii
dereceden polinom
& Olgiim verisi
0 - S|

Sekil 6.23 Kiibik serit ara deger bulma yontemi ile Aa(E) fotomodiilasyon egrisinin 6l¢iim
verileri arasindaki degerlerin bulunmasi. Sogurma katsayisindaki degisimin sifirdan farkl
oldugu E;-E, enerji araliginda her iki olgiim verisi (sekildeki kirmizi noktalar) arasina
aB> +bE* +cE+d polinomu (sekildeki siyah cizgiler) fotomodiilasyon egrisinin gergek
seklini bozmayacak sekilde yerlestirilir. Polinomlarin egrinin sekline uygun olarak
yerlestirilebilmesi yani birbirleriyle uyumlu olabilmesi i¢in kesisim noktalarindaki
degerlerinin, birinci ve ikinci tiirevlerinin esit olmas gerekir.

SANIAN
\_

V v

Sekil 6.24 — Aa(E) sogurma katsayist degisiminden Kramers-Kronig bagintisi ile elde edilen
An(E) kirilma indisi degisimi. Grafiklerde sogurma katsayisi degisimleri ince ¢izgi ve
kirilma indisi degisimleri kalin ¢izgi ile gosterilmektedir. Diiz ve noktali yatay cizgiler,
sirastyla, sogurma ve kirtlma indisi degisimlerinin sifir oldugu yeri gosterir.

>An

> Enerji
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Sekil 6.6, Sekil 6.7, Sekil 6.8, Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de gosterilen sogurma
katsayist degisim egrileri (6.10) Kramers-Kronig bagintist kullanilarak, sirastyla, Sekil 6.26,
Sekil 6.27, Sekil 6.28, Sekil 6.29, Sekil 6.30 ve Sekil 6.31°de kirilma indisi degisim egrilerine
cevrilmistir. Boylece, farkli yarigaplardaki CdTe nanokristallerinin kirilma indisi degisim
egrileri elde edilmistir. Egrilerde kirilma indisi degisiminin sifirdan kiiciik oldugu bolgede
(An < 0)olusan en siddetli negatif tepenin enerji degeri, CdTe nanokristallerinin en diisiik
enerjili elektron-delik gecisine karsilik gelir (Sekil 6.25°e bakiniz). Sekil 6.32 ve Sekil 6.33
argon-iyon lazerin 488 nm ve 514,5 nm dalgaboylarinda ~ 6,37 Wem 2, ~ 9,55 Wem 2 ve
~ 12,73 Wem 2lik siddetleri ile uyarilan CdTe nanokristallerinde bu tepenin siddetini
nanokristal yaricapina bagli olarak gostermektedir. Kirilma indisindeki negatif degisim,
2,93 nm’den 4,60 nm nanokristal yarigapina kadar, 3,62-3,95 nm araligindaki belirgin
azalmanin haricinde, artan nanokristal yarigcapiyla artmig, 4,60 nm’den sonra ise azalmistir.

Kirilma indisinde meydana gelen en biiyiik degisim ~ —8,52.10° olup, bu degisim 488 nm

dalgaboylu ve ~ 12,73 Wem ™ siddetli lazer 1s1n1 ile uyarilan CdTe nanokristallerinin 4,60 nm

ortalama yaricap degeri icin elde edilmistir.

An

N

1s-1s
0 ‘L >E

En siddetli negatif tepe

Sekil 6.25 An(E) kirilma indisi degisim egrisi. Sekilde nanokristallerin en diisiik enerjili
elektron-delik gecis enerjisinden (1s-1s gecisi) ¢ok az diisiik bir enerjide ve kirilma indisi
degisiminin sifirdan kiigiik oldugu bolgede (An <0) olusan en siddetli negatif tepe
gosterilmektedir.
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T Alindig gibi

T 4,88 nm (0,56 nm)

I 4,65 nm (0,52 nm)

I 4,65nm (0,47 nm)

I 4,60 nm (0,47 nm)

10_5 I 4,53 nm (0,43 nm)

An

I 4,18 nm (0,38 nm)

T 4,1210m (0,39 nm)

3,95 nm (0,38 nm)

I 3,62 nm (0,27 nm)

I 3,40 nm (0,22 nm)

I' 3,15 n1m (0,22 nm)

I 2,93 nm (0,20 nm)

14 15 16 1.7 1.8 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.26 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 6,37 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iligkileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi deg8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve
yarigap dagilimi i¢in hesaplanmistir. Noktali yatay ¢izgiler her bir egri i¢in kirilma indisi
degisimin sifir oldugu yeri gosterir.
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I 4,60 nm (0,47 nm)

10_5 T 4,53 nm (0,43 nm)
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1 3,95 1nm (0,38 nm)
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22 23

Sekil 6.27 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 9,55 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iligkileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi deg8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve
yaricap dagilimi i¢in hesaplanmustir.
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Sekil 6.28 Dalgaboyu 488 nm ve siddeti ~ 12,73 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimimna (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iligkileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi de8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve

yaricap dagilimi i¢in hesaplanmustir.
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T Alindig gibi
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Sekil 6.29 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 6,37 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimima (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iligkileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi deg8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve
yaricap dagilimi i¢in hesaplanmustir.
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T Alindig gibi

T 4,88 nm (0,56 nm)

I 4,65 nm (0,52 nm)
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I' 3,15 n1m (0,22 nm)
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14 15 16 1.7 1.8 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil 6.30 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 9,55 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam i¢inde farkli
ortalama yaricap ve yaricap dagilimima (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iligkileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi deg8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve
yaricap dagilimi i¢in hesaplanmustir.
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T Alindig gibi
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I 3,40 nm (0,22 nm)

I' 3,15 n1m (0,22 nm)
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Enerji (eV)

Sekil 6.31 Dalgaboyu 514,5 nm ve siddeti ~ 12,73 Wem™ olan argon iyon lazer ile uyarilan
CdTe nanokristallerinin kirilma indisindeki degisim. Sekilde borosilikat cam iginde farkl
ortalama yaricap ve yaricap dagilimina (parantez igindeki) sahip CdTe nanokristallerinin
Kramers-Kronig iliskileri kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi deg8isim (An) egrileri
gosterilmistir. Her bir kirilma indisi degisim egrisi, altinda belirtilen ortalama yaricap ve
yaricap dagilimi i¢in hesaplanmustir.
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Sekil 6.32 Argon-iyon lazerin 488 nm dalgaboyunda ii¢ farkli siddeti ile uyarilan CdTe
nanokristallerinin ortalama yarigapina bagli kirilma indisi degisimi. Grafikteki acik tiggen ( [ ),
acik eskenardortgen () ve acik daire (o) isaretleri, sirasiyla, lazerin ~ 6,37 Wem?™,
~ 9,55 Wem™ ve ~ 12,73 Wem™ siddetleri i¢in hesaplanmis kirilma indisi degisimlerini

gostermektedir.

-4 %
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Sekil 6.33 Argon-iyon lazerin 514,5 nm dalgaboyunda ii¢ farkli siddeti ile uyarilan CdTe
nanokristallerinin ortalama yaricapina bagl kirilma indisi degisimi. Grafikteki agik tiggen ( 0,
acik eskenardortgen ([J) ve acik daire (o) isaretleri, sirasiyla, lazerin ~ 6,37 Wem™,
~ 9,55 Wem™ ve ~ 12,73 Wem™ siddetleri i¢in hesaplanmus kirilma indisi degisimlerini

gostermektedir.
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6.5 Oda Sicakhg Fotoliiminesans Olciimleri

FL (k.b.)
a (k.b.)

14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Enerji (eV)

Sekil 6.34 1000°C’de 15 dakika eritilen numunenin (eritilmis numunenin) fotoliiminesans ve
sogurma tayflari.

FL (k.b.)
a (k.b.)

7H—MMMWMMW”“W;‘~&/

14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Enerji (eV)

Sekil 6.35 1000°C’de 15 dakika eritilen ve 550°C’de 16 saat 1s1l islem uygulanan numunenin
(tek 1s1l islem numunesinin) fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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FL (k.b.)
a (k.b.)

14
Enerji (eV)

Sekil 6.36 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.

FL (k.b.)
a (k.b.)

1.4 .

Enerji (eV)

Sekil 6.37 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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FL (k.b.)
a (k.b.)

14 .
Enerji (eV)

Sekil 6.38 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.

FL (k.b.)
a (k.b.)

14

Enerji (eV)

Sekil 6.39 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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FL (k.b.)
a (k.b.)

'& I "‘
i

Enerji (eV)

Sekil 6.40 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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1.4 2.6

Enerji (eV)

Sekil 6.41 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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Enerji (eV)

Sekil 6.42 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.

FL (k.b.)
o (k.b.)

14 .

Enerji (eV)

Sekil 6.43 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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Sekil 6.44 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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Enerji (eV)

Sekil 6.45 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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FL (k.b.)
a (k.b.)

14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Enerji (eV)

Sekil 6.46 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.

FL (k.b.)
a (k.b.)

14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Enerji (eV)

Sekil 6.47 1000°C’de 15 dakika eritilen, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1s1l islem
uygulanan numunenin fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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FL (k.b.)
a (k.b.)

14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
Enerji (eV)

Sekil 6.48 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindigi gibi numunenin)
fotoliiminesans ve sogurma tayflari.
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6.6 Oda Sicakhg Fotoliiminesans Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

Bolim 6.5’de, numunelerin fotoliiminesans tayflari Bolim 6.1°deki sogurma tayflar ile
beraber verilmistir. Fotoliiminesans (FL) ve sogurma tayflar1 bu grafiklerde keyfi birim
sisteminde (k.b.) gosterilmistir. Fotoliiminesans oOlgiimlerinde numunelerdeki CdTe
nanokristalleri argon-iyon lazerin 488 nm dalgaboyu ile uyarilmis ve nanokristallerin yapmis
oldugu 1s1ma CCD dedektorlii bir spektrograf kullanilarak dl¢tilmiistiir (Boliim 4.3°e bakiniz).
Yukaridaki grafikler incelendiginde, eritilmis, tek 1sil islem, alindigi gibi ve 63 saat
(numunenin ikinci 1s1l islem siiresi) numunelerinin grafiklerinde bir liiminesans tepesinin
olmadig1 goriilmektedir. Lazerin farkli siddetleri ve 6l¢iim sisteminde yapilan bazi kiiglik
degisiklikler (lazer 1smminin numune yiizeyiyle yaptigi ac1 gibi) ile tekrar edilen
fotoliiminesans deneylerinde eritilmis, tek 1si1l islem ve alindigi gibi numunelerin
liminesanslarinda  herhangi bir degisiklik goézlenmezken, 63 saatlik numunenin
fotolliminesans tayfinda bir liiminesans tepesi gozlenmistir. 63 saatlik numune i¢in daha
ylksek lazer siddetinde sonradan elde edilen bu tayf Ek H’de verilmistir. Eritilmis ve tek 1s1l
islem numunelerinde CdTe nanokristalleri biiyiitiilmeye baslanmadigi icin (Bolim 3 ve
Boliim 6.2’ye bakiniz) numunelerde var olan nanokristal sayisi yok denecek kadar azdir.
Dolayisiyla, sogurma tayflarinda oldugu gibi fotoliiminesans tayflarinda da herhangi bir yap1
goriilmemistir. Alindig1 gibi numunede ise nanokristallerin zayif kusatma durumunda
olmalar* yine nanokristallerden istenen liiminesans sinyalinin alimamamasina neden

olmustur.

Numunelerin fotoliiminesans tepeleri birinci uyarcik sogurma tepelerinden daha diisiik bir
enerjide ortaya ¢ikmustir. Fotoliiminesans tepesinin birinci sogurma tepe enerjisinden daha
diisiik bir enerjide bulunmasi liiminesansin nanokristallerin yasak enerji aralig1 i¢indeki tuzak
seviyelerinden kaynaklandigim1 gostermektedir. Tuzak seviyelerinin nanokristallerin yasak
enerji aralig1 i¢indeki konumlari tiirlerinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasir. Numunelerin
fotoliiminesans Ozelliklerini inceleyebilmek icin oncelikle fotoliiminesans tayflarindaki
tepeler ilizerine uygun Gaus fonksiyonlar1 yerlestirilmistir. Bdylece, bu tepelerin enerji
konumlari, siddetleri ve genislikleri belirlenmistir (Cizelge 6.7°e¢ bakiniz). Sekil 6.49°da
numunelerin birinci uyarcik sogurma tepeleri ile fotoliiminesans tepeleri arasindaki enerji
farklarinin numunelerdeki ortalama CdTe nanokristal yarigapina bagli degisimi gosterilmistir.

Grafikten bu iki tepe arasindaki enerji farkinin (Stokes kaymasi olarak da adlandirilir) 80-240

* Banfi ve arkadaslari, RG850 Schott cam igindeki ortalama CdTe nanokristal yarigapimi Laue Langevin
arastirma merkezinde gerceklestirdikleri Kiigiik A¢i Notron Sacgilmasi deneyleri ile ~ 11 nm Olgmiistiir
(Banfi vd., 1993).
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Sekil 6.49 Birinci uyarcik sogurma ve fotoliiminesans tepesi arasindaki enerji farkinin CdTe
nanokristal yaricapina baglh degisimi. Grafikteki agik daireler (o) deneysel 6l¢lim sonuglarin
gostermektedir.

Cizelge 6.7 Numunelerin fotoliiminesans tepelerinin 6zellikleri. Cizelgede numuneler ikinci
1s1l islem siireleri ile gosterilmistir.

Fotoliiminesans Tepesinin Ozellikleri
Numuneler Enerji Konumu Siddet Yarim Yiiks.e k.likte
V) (Sayim) Tam Genislik

(eV)
2 saat 1,978 56 0,177
4 saat 1,889 109 0,198
6 saat 1,883 3180 0,186
8 saat 1,848 2226 0,179
10 saat 1,765 22 0,158
12 saat 1,735 181 0,151
16 saat 1,728 25 0,174
24 saat 1,762 985 0,148
38,5 saat 1,76 1633 0,155
48 saat 1,750 695 0,155

63 saat — — —
126 saat 1,718 64 0,167
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meV arasinda oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, fotoliiminesansin CdTe nanokristallerinin
en diisiik enerjili elektron seviyesinden (1s.) 80-240 meV asagida bulunan tuzak
seviyelerinden kaynaklandigi kolaylikla sdylenebilir. Fotoliiminesans tepesinin kiilge
CdTe’nin yasak enerji aralifi iizerinde ve birinci uyarcik sogurma tepesinden en fazla
~ 234 meV kadar asagida ortaya ¢ikmasi liiminesansin nanokristallerin yiizey tuzaklarindan

kaynaklandigini gostermektedir.
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6.7 Yiiksek Sicakhik Optik Sogurma Olciimleri

o (k.b.)
A

e S S EO S WS NS SR
== I B e U

1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3
Enerji (eV)

Sekil 6.50 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda sicakligi
lizerinde Olgiilen sogurma tayflar1. Grafikte numunenin 26-501°C sicaklik araliginda olgiilen
sogurma tayflari farkli renkler ile gosterilmistir. 26°C ve 501°C’deki sogurma tayflar1 siyah
renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 100°C, 126°C, 150°C, 176°C, 200°C, 226°C,
251°C, 300°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflari, sirasiyla, mavi, turkuaz, yesil, pembe,
kirmizi, sar1, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu sari
renklerde verilmektedir. Olgiimler i¢in yeniden hazirlanan numunenin kalinlig1 ~ 0.6 mm’dir.
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o (k.b.)

14 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2
Enerji (eV)

Sekil 6.51 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda sicakligi
tizerinde 6lglilen sogurma tayflari. Grafikte numunenin 28-500°C sicaklik araliginda 6lgiilen
sogurma tayflar1 farkli renkler ile gosterilmistir. 28°C ve 500°C’deki sogurma tayflari siyah
renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 102°C, 126°C, 151°C, 176°C, 201°C, 225°C,
251°C, 301°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflari, sirasiyla, mavi, turkuaz, yesil, pembe,
kirmizi, sar1, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu sar1
renklerde verilmektedir. Olgiimler i¢in yeniden hazirlanan numunenin kalinlig1 ~ 0.6 mm’dir.
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o (k.b.)

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Enerji (eV)

Sekil 6.52 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1sil islem uygulanan numunenin oda
sicakligi tizerinde Olgiilen sogurma tayflari. Grafikte numunenin 27-500°C sicaklik araliginda
olgiilen sogurma tayflar1 farkli renkler ile gosterilmistir. 27°C ve 500°C’deki sogurma tayflari
siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 100°C, 126°C, 150°C, 175°C, 200°C,
225°C, 251°C, 300°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflari, sirasiyla, mavi, turkuaz, yesil,
pembe, kirmizi, sar1, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu
sar1 renklerde verilmektedir. Olgiimler igin yeniden hazirlanan numunenin kalnlig
~ 0.6 mm’dir.
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o (k.b.)

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Enerji (eV)

Sekil 6.53 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1sil islem uygulanan numunenin oda
sicakligi iizerinde Olgiilen sogurma tayflari. Grafikte numunenin 27-500°C sicaklik araliginda
olgiilen sogurma tayflar1 farkli renkler ile gosterilmistir. 27°C ve 500°C’deki sogurma tayflari
siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 75°C, 101°C, 126°C, 151°C, 176°C, 200°C,
225°C, 250°C, 299°C, 351°C, 400°C’deki sogurma tayflari, sirasiyla, mavi, turkuaz, yesil,
pembe, kirmizi, sar1, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu
sar1 renklerde verilmektedir. Olgiimler igin yeniden hazirlanan numunenin kalinlig
~ 0.6 mm’dir.
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6.8 Yiiksek Sicaklik Optik Sogurma Olciimlerinin Degerlendirilmesi

Boliim 6.7°de, agik atmosferde eritme ve cift 1s1l islem uygulanarak hazirlanan dort yeni
numunenin oda sicakliginda ve tizerindeki sicakliklarda ol¢iilen sogurma tayflari verilmistir.
Sogurma tayflari, numuneler 25°C’den 250°C’ye kadar 1sitilirken her 25°C’lik artimda ve
250°C’den 500°C’ye kadar her 50°C’lik artimda sicaklik sabitlendikten sonra dl¢iilmiistiir. Bu
deneyde kullanilan 6l¢lim sistemi ve Ol¢limlerin nasil yapildigi Bolim 4.4 ayrintili olarak
agiklanmigtir. Sekil 6.50, Sekil 6.51, Sekil 6.52 ve Sekil 6.53’den goriildiigii gibi, ~ 25°C’den
~ 500°C’ye dogru artan sicaklikla beraber numunelerin birinci uyarcik tepesinin siddetinde ve
enerjisinde azalma meydana gelmistir. Dogal olarak, birinci uyarcik tepesinde goriilen bu
degisim cam numunelerdeki CdTe nanokristallerinin 1sitilmasinin bir sonucudur. Bolim
2.4°de yariletken bir nanokristalin yasak enerji aralifinin nanokristalin sicakligina ve
kendisine uygulanan basinca bagl oldugu anlatilmisti. Cam numunenin bulundugu ortamin
sicakliginin artirilmasi ile numune igindeki CdTe nanokristallerinin de sicakligi artacak ve
CdTe nanokristallerinin yasak enerji araliklari, bir bagka deyisle CdTe nanokristallerinin
yasak enerji araliklarinin ortalama degeri (nanokristallerin numunedeki yasak enerji araligr)
kiiclilecektir. Ayni zamanda, sicakliktaki yiikselme nanokristallerdeki elektron-delik
ciftlerinin daha kolay iyonize olabilmesine (uyarcik sayisinda azalmaya) neden olacaktir.
Yasak enerji araliginda meydana gelen kiigiilme nedeniyle birinci uyarcik tepesi diisiik
enerjiye kayarken, elektron-delik ciftlerinin sayisinda meydana gelen azalma ile de birinci

uyarcik tepesinin siddetinde bir diisiis meydana gelecektir.

CdTe nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicakliga bagimliligini arastirabilmek igin
oncelikle numunelerin sogurma tayf kiyilarininin sicakliga bagli degisim egrilerinin ¢izilmesi
gerekmektedir. Sekil 6.54’de bu dort yeni numune igin sogurma kiyisi-sicaklik grafigi
verilmistir. Numunelerin sogurma kiyilar1 hesaplanirken, CdTe yariiletken malzeme dogrudan

gecisli oldugu icin Bolim 6.7°deki tiim sogurmalarin kareleri alinmis ve sogurmanin

karesinin (a?®) 0,3-1 cm™

oldugu bolgede egriler diiz kisimlarindan ekstrapole edilmistir.
Egrilerin diiz kisimlarina yerlestirilen dogrularin enerji eksenini kestigi noktalar numunelerin
her bir sicakliktaki sogurma kiyis1 degerini vermistir. Ek I’da numunelerin 0-1 cm™ araliginda
cizilen sogurma kareleri ve bu egrilerin ekstrapolasyonlar1 (diiz kisimlarina yerlestirilen

dogrular) gosterilmistir.
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1.9

Sogurma Kiyisi (eV)
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Sekil 6.54 CdTe nanokristallerini barindiran borosilikat cam numunelerin sogurma kiyilarinin
sicaklikla degisimi. Numunelerin sogurma kiyist degerleri grafikte geometrik semboller ile
gosterilmigtir. Acik daireler (o), acik eskenar dortgenler (1), acik kareler (0) ve agik liggenler
( f), sirasiyla, ortalama CdTe nanokristal yaricapi, 3,48 nm, 3,73 nm, 4,22 nm ve 4,40 nm

olan numunelere aittir. Grafikteki ¢izgiler sogurma kiyis1 degerlerinden gegen en uygun
dogrulardir.

Sekil 6.54’de numunelerin hesaplanan sogurma kiyis1 degerleri geometrik semboller ile
gosterilmistir. Grafikte 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem goren numunenin
sogurma kiyist degerleri agik daireler, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem goren
numunenin sogurma Kkiyis1 degerleri agik eskenardortgenler, 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16
saat 1s1l iglem gbren numunenin sogurma kiyis1 degerleri agik kareler, 550°C’de 16 saat ve
590°C’de 24 saat 1s1l iglem géren numunenin sogurma kiyisi degerleri agik tiggenler ile
verilmigtir. Numunelerin sogurma kiyilarinin artan sicaklikla dogrusal olarak diisiik enerjiye
kaydig1r yukaridaki grafikten agik bir sekilde goriilmektedir. Numuneye ait sogurma kiyisi
enerjileri o numudeki CdTe nanokristallerinin yasak enerji araligi degeri oldugundan,
sogurma kiyisiin sicaklikla degisimi aym1 zamanda CdTe nanokristallerinin yasak enerji
araliginin sicaklikla degisimi demektir. Numunenin sogurma kiyisi verilerinden en uygun
Varshni egrisi gecirilerek numunedeki CdTe nanokristallerinin yasak enerji aralifinin
sicaklikla ne Olciide degistigi goriilebilir. Esitlik 6.11°de Varshni’nin deneysel bagintisi
(Esitlik 2.14’¢ bakiniz) verilmistir. Bu bagmtidaki 6, Debye sicakligi 290 K (17°C)
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sicakliktaki kiilge CdTe yariiletkeni i¢in 44 K olup, artan sicaklikla azalma egilimi gosterir.

Oda sicakligr tizerinde 0,/T <0.15 olacag:i i¢in Varshi bagitis1 esitlik 6.12°deki gibi

yazilabilir.

oT?
E (T)=E_(0)- 6.11
(T)=E,(0) o +T (6.11)
E,(T)=E,(0)-aT (6.12)

Esitlik (6.12) bir dogru denklemi olup bu dogrunun egiminin mutlak degeri Varshni’nin o
degiskeni vermektedir. Burada a degiskeni yasak enerji araliginin sicaklikla degisimininin
bir dlgiistidiir. Sekil 6.54°de (6.12) Varshni bagintisina uygun olarak numunelerin verilerinden

gecirilen dogrular goriilmektedir. Bu dogrularin denklemlerinden elde edilen o ve E,(0)

degerleri Cizelge 6.8’de listelenmistir.

Cizelge 6.8 Numunelerdeki ortalama CdTe nanokristal yaricaplart ve numunelerin so§urma
kiyilarinin sicaklikla degisimini ifade eden Varshni degerleri.

Ikinci Isil islem Siiresi Ortalm‘t{la Nanokristal E4(0) o 010
(saat) %ng)m (eV) (eV/K)

6 3,48 1,97 4,45

8 3,73 1,93 4,88

16 4,22 1,87 5,11

24 4,40 1,85 5,03

Cizelge 6.8’de dort farkli CdTe nanokristal yarigapi i¢in elde edilen o degerleri
goriilmektedir. o’nin bu degerlerinden CdTe nanokristallerinin yasak enerji araliginin
sicaklikla degisiminin 10 mertebesine oldugu anlasilir. Kiilge CdTe yariiletkeninin yasak
enerji arahmimn sicaklikla degisiminin yine 10™ mertebesinde olmasi, kuantum kusatmanin
CdTe nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi tizerinde hissedilebilir bir
etki olusturmadigini acik bir sekilde gostermektedir (Madelung vd., 1982; Adachi, 2004).
Kiilge CdTe yariiletkeninin yasak enerji araliginin 300-800 K arasinda alacagi degerler iki
osilatér modeli kullamlarak iiretilebilir. iki osilatér modeli kiilge yariiletkenlerin yasak enerji
aralik degerlerini hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda basarili bir sekilde iiretebilen bir
modeldir. 300 K’den 800 K’ye 1sitilan bir kiilge CdTe yariiletkenin her bir sicaklikta yasak
enerji araliinin alacagi degerler bu modelle iiretilir ve bu degerlerden (6.12) Varshi egrisi

gecirilirse egrinin o degeri 3,06x10™* eV/K bulunur. Bu deger 300-800 K arasindaki bir

kiilge CdTe’nin yasak enerji araliginin sicaklikla degisiminin (6.12) Varshi bagintisindan elde

edilmis bi¢imi olup, Cizelge 6.8’de CdTe nanokristallerine ait o degerleriyle kolaylikla
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karsilagtirilabilir. CdTe’nin kiilge ve nanokristal hallerinin o degerleri karsilastirilirsa
nanokristallerin o degerlerinde ¢ok kiiclik bir artisin oldugu goriiliir. Bu boliimiin geri kalan

kisminda bu artisin nedenleri tartigilacaktir.

Bir yariletken nanokristalin yasak enerji araligimin sicaklikla degisimini belirleyen bes
onemli fiziksel etmen vardir. Bu etmenler nanokristal orgilisinde meydana gelen genlesme,
nanokristal ve i¢inde bulundugu ortamin farkli miktarlarda genlesmeleri sonucu nanokristal
tizerinde ortaya ¢ikan basing, nanokristalin yiizey geriliminden dogan basing,
yiik tastyicilarinin nanokristaldeki kusatma durumu (kuantum kusatma durumu) ve bu yiik
tastyicilart ile fononlar arasindaki etkilesmelerdir. Esitlik (6.13) yariiletken bir nanokristalin

yasak enerji araliginin sicaklikla degisimini matematiksel olarak ifade etmektedir.

OE OE OE OE OE OE
£ === 4+ =] +| = 4= +| =2 (6.13)
oT oT . oT oT oT oT
nano og gb ygb kh yfe

Yukaridaki esitligin sag tarafindaki terimler nanokristalin yasak enerji araligmin sicaklikla

degisimine, sirastyla, Orgli genlesmesinden (0.g.), nanokristalin genlesmesi ile olusan
basingtan (g.b.), nanokristalin yiizey geriliminden dogan basingtan (y.g.b.), yiik tagiyicilarinin
kuantum kusatma durumundan (k.h.) ve yiik tasiyicilarinin fononlar ile etkislemelerinden
(y.f.e.) gelen katkilar1 ifade etmektedir. Kiilge yariiletkenin yasak enerji araligindaki degisim
temel olarak Orglistinde meydana gelen genlesme ve yiik tasiyicilart ile fononlar arasindaki
etkilesmelerden kaynaklandigi i¢in bir kiilce yariiletkenin yasak enerji araligi degisimi

asagidaki gibi ifade edilir.

OE OE OE
[ g] =£ gj +[ g] (6.14)
oT oT ). oT
bulk og yfe

(6.13) ve (6.14) esitlikleri arasindaki fark, nanokristal ve kiilgce halinin sicaklik ile olan 6rgi

genlesmeleri ayni kabul edilirse ve nanokristalin yiizey geriliminden dogan basing

onemsenmezse asagidaki gibi yazilabilir.
(GEgj _(ﬁEg] _ (ﬁEg) +(6EgJ +{6Egj
aT nano aT bulk aT yfe aT kh aT gb nano
KaEgJ }
or yfe Jpu

(6.15)
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(6.15) esitligindeki her bir terimin agik ifadesi asagida verilmistir.

<hw>
OE 2 kpT
O 1 L (6.16)
oT " kBT <ho>
e’ —1
aE h2 _ hZT[Z
[ 6;] = P = [ — j B(T >dT] (6.17)
w M ( O

][3 By (Beu — Bosno )| (6.18)

(=), AF )5

Bu egsitliklerde, S elektron-fonon etkilesmesini ifade eden bir sabit, # Planck sabiti’nin
1/(2m) kat1, @ agisal frekans, k, Boltzman sabiti, p elektron ve deligin indirgenmis kiitlesi,
R nanokristalin yarigapi, B, nanokristalin ortalama genlesme katsayisi, (8E ¢ /8P)
nanokristalin yasak enerji araliginin basingla degisimi, B, kiilce modiilii, a, nanokristalin
orgii sabiti, Aa nanokristalin 6rgii sabitinde basing nedeniyle meydana gelen degisim ve Bcam

camin ortalama genlesme katsayisidir. (6.15) esitligi yiiksek sicaklik limitinde (T — o veya

T >>0,,) incelenirse,

~[(eE OE 1 |l(eE O OE OE
lim £ —-| =& = lim £ —| =2 + == +| = (6.19)
o L aT nano aT bulk _| o aT yfe ano aT yfeyu ar kh ar gb

[(eE OB\ ] O O
lim| | —%| —| =% = 2K (S = Spuo )+ | —= | +| == (6.20)
T*)OO_ aT nano aT bulk _| aT kh aT gb
OE CE
(abulk - anano ) = 2kB (Sbulk - Snano )+ : + — (62 1)
or ), \or ),

elde edilir. (6.21) esitliginde a,, ve o sirastyla, yariiletkenin kiilge ve nanokristal

nano

hallerinin Varshi a degiskenleridir. (6.21) bagintisinda o, — 0y V€ S, =S, ifadeleri

nano nano

yerine, sirastyla, Ao ve AS kisaltmalari kullanilirsa esitlik (6.22) elde edilir.

OE OE
Aa =2k, AS—| —L& | —|—& (6.22)
or ). et

gb
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(6.22) esitligi debye sicakligi iizerinde, yariiletken bir nanokristalin ve kiilge halinin yasak
enerji araliklarinin sicaklikla degisimleri arasindaki farki basit olarak ifade etmektedir.
(6.22) bagintisindan anlasildigi gibi, bu fark nanokristal hale gegen bir kiilge yariiletkenin

elektron-fonon etkilesmesinde meydana gelen farklilasma (2k ;AS), nano 6lgeklerde ortaya

¢ikan kuantum kusatma (k.h. indisli terim) ve nanokristale ortam tarafindan uygulanan
basincin (g.b. indisli terim) bir sonucudur. (6.22) esitliginin sag tarafindaki terimlerin
biiyiikliikleri hesaplanarak, nano 6l¢eklerde yasak enerji araliginin sicaklikla degisimine hangi
mekanizmalardan ne biiylikliikkte bir katki geldigi goriilebilir. Her bir numune igin bu

terimlerin biiytikliikleri, Cizelge 6.8’deki ortalama yarigap , o ve Cizelge 6.9’da listelenen

nano

degerlerin (6.17), (6.18) ve (6.22) esitliklerinde kullanilmas1 ile elde edilebilir.

Cizelge 6.10°da her bir numune i¢in elde edilen sonuglar gdsterilmistir.

Cizelge 6.9 CdTe yariiletkeni ve RG850 Schott cam i¢in hesaplarda kullanilan degerler
(Madelung vd., 1982; Madelung, 2004).

6 9

BcardT) 4,932.107°+1,165.10 T+1,428.1o'12 2k}

m 0,0735.m

B 42 GPa

0

© Eg/aP) 80 meV/GPa

B 10,5.100 k!

Cam

Cizelge 6.10 CdTe nanokristallerinin yasak enerji araliginin sicaklikla degisiminin kiilge
CdTe’ye gore yliksek olmasinda rol oynayan elektron-fonon etkilesmesi (2.siitun), kuantum
kusatma (3.siitun) ve genlesme basinci (4. siitun) terimlerinin hesaplanmig degerleri.

Ortalama NanoKristal (2k , AS) x 10° [8Eg J %10* (GEg j %10*
Yaricapi (BeV/K) aTr ), or )
(nm) (eV/K) (eV/K)
3,48 0,89 -0,051 -0,45
3,73 1,32 -0,045 -0,45
4,22 1,56 -0,035 -0,45
4,40 1,48 -0,032 -0,45

Cizelge 6.10°da kiilce halden nanokristal hale gegen bir yariiletkenin yasak enerji araliginin
sicaklikla degisimine gelen katkilar nanokristalin yarigapina bagli olarak gdosterilmistir.
Cizelgedeki degerlerden en biiyiik katkinin elektron-fonon etkilesmelerinden kaynaklandigi
anlasilmaktadir. Bir bagka deyisle, nanokristallerin o degerlerinde gbzlemlenen kiiciik artisin

sorumlusunun nanokristallerdeki elektron-fonon etkilesmeleri oldugu sdylenebilir.
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6.9 Rezonant Raman Ol¢iimleri

12 saat
24 saat
38,5 saat
63 saat

Siddet (k.b.)

il : . Alindigr gibi
,, 5 Tek 151l iglem
T — —— ]

100 150 200 250 300
Raman Kaymasi (cm '1)

Sekil 6.55 CdTe nanokristallerini barindiran borosilikat cam numunelerin rezonant Raman
Olctimleri. Kesikli ¢izgiler kiilge CdTe ve kiilge ZnTe yariletkenlerinin boyuna optik fonon
dalgasayilarin1 gostermektedir (Cizelge 2.3°e bakiniz).
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6.10 Rezonant Raman Olciimlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 6.55’de numunelerin rezonant Raman Ol¢limleri gosterilmistir. Her bir Raman
Olciimiiniin sag iist kisminda Sl¢limii alinan numunenin adi verilmistir. Grafikteki kesikli
cizgiler kiilce CdTe ve kiilge ZnTe yariiletkenlerinin boyuna optik fonon dalgasayilarina
(Raman kaymalarina) karsilik gelmektedir. Numunelerin Raman tayflar1 incelendiginde,
eritilmis ve tek 1s1l islem numunelerinin tayflarinda her hangi bir tepenin olmadigi
goriilmiistiir. Bir baska deyisle, bu numunelerden 100-300 cm™ dalgasayisi bélgesinde
herhangi bir Raman sinyali alinamamustir. Kiilge CdTe yariiletkeninin boyuna optik (LO)
fonon dalga sayisi ~ 169 cm™ oldugu icin, cam numune i¢inde iiretilen CdTe nanokristalleri
Raman tayfinda bu dalga sayisi civarinda bir tepenin ortaya ¢ikmasina neden olur. Ancak,
eritilmis ve tek 1s1l islem numunelerinde bdyle bir tepe bulunmadigi i¢in bu numunelerde
CdTe nanokristallerinin bulunmadigi kolayca soOylenebilir. Diger numunelerin Raman
tayflarinda ise iki tepe goze ¢arpmaktadir. Raman tepeleri ~ 158 cm™ ve ~193 cm™’de ortaya
cikmistir. Numune bilesimi incelendiginde bu Raman tepelerine yol acabilecek yapinin iiclii
Zn,Cd;Te olmast olduk¢a olas1 goziikmektedir. Sekil 6.56’da kiilce Zn,Cd;.,Te
yariiletkeninin bilesimindeki Zn oranina (x mol oranina) bagl optik fonon dalgasayisi egrileri
verilmistir. Bu egrilerden ~ 158 cm™ ve ~ 193 cm™’deki optik fonon dalgasayilarini

tiretebilecek x degeri arastirildiginda x= 0,44 oldugu gorilmektedir. Ancak, numunelerde

tiretilmesi muhtemel Zn,Cd;_,Te nanokristallerinde 0,44 oraninda Zn bulunmasi1 numunelerin
sogurma oOlgtimleri ile tutarlilik gostermemektedir. Zn,Cd;.Te yariiletkeninin x’e bagl kiilge
yasak enerji araligini ifade eden Esitlik (6.23)’de x icin 0,44 degeri kullanilirsa Zng 44Cdo seTe
yariiletkeninin kiilge yasak enerji aralig1 ~ 1,80 eV hesaplanir. Alindig1 gibi ve uzun siire 1s1l
islem goéren numunelerin sogurma kiyilarinin 1,80 eV’nin olduk¢a altinda olmasi

numunelerde Zng 44Cdy s¢Te nanokristallerinin bulunma olasiligini oldukg¢a diisiirmektedir.

2
E, (x) = 1,510 +0,606.x +0,139. (6.23)

Alindig1 gibi numunedeki nanokristaller kiilge hale yakin olduklarindan, bu numunenin
sogurma kiyis1 enerjisi (~ 1,592 eV) Esitlik (6.23)’de kullanildig: taktirde x’in ~ 0,13 oldugu
goriiliir. Numunelerin Raman ve sogurma tayflar1 birlikte degerlendirildiklerinde
nanokristallerin saf CdTe olarak biyiitilemedigi ve nanokristallerdeki Zn oraninin

~0,13-0,44 arasinda olabilecegi sOylenebilir*.

* Banfi ve arkadaslari, ticari RG850 Schott camlarda bulunan nanokristallerin tiiriinii CdTe olarak rapor

etmislerdir (Banfi vd., 1993, 1994, 1998).
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Diger tarafdan, yariiletken nanokristallerin Raman kaymalar1 bilesimleri yaninda biiyiikliikleri
ve icinde bulunduklar1 ortama da yakindan baglhdir. Esitlik (6.24)’de cam i¢indeki yariiletken

bir nanokristalin Raman kaymasi yarigapina bagl olarak ifade edilmistir.

B
oR)=A-—> (6.24)

Bu esitlikteki A ve B, sirasiyla, (6.25) ve (6.26) esitliklerinde verilmistir.

A =0 [1-3YB e ~Brue (T—T,)] (6.25)
B=o, lLBL““P] — kb (6.26)
21 o

(6.25) ve (6.26) bagmntilarinda, ®, kiilce yariletkenin boyuna optik fonon frekansi,

vy Griineisen katsayisi, ve B,.... Sirastyla, cam ve nanokristalin 1sisal genlesme

cam

katsayilari, T ve T,, sirasiyla, 6lgtimiin yapildig1 ve nanokristallerin biiyttiildiigii sicakliklar,
B, yariletkenin fonon dispersiyonu, u, tanp ‘niin n . koki, k sikistirilabilirlik ve b ytizey

gerilim sabitidir (Hwang vd., 1996). (6.24), (6.25) ve (6.26) bagintilarindan anlasildig1 gibi, B
terimi pozitif ve negatif degerler alabilecegi ic¢in nanokristallerin Raman kaymalari
yarigaplarina bagli olarak kirmiziya ve maviye kaymalar gosterebilecektir (Sekil 6.57’ye

bakiniz).

220 ,
em’| ZnCdq«Te L0 .
200 ,(;.«4|"°‘

/ 104

I 180< 1~ 3501
= . L0, —|

L

T0
140 == 2

120 -
0 02 0406 08 10
QiTe X ZnTe

Sekil 6.56 Kiilce Zn,Cd, . Te yariiletkeninin x mol oranina bagl boyuna (LO) ve enine (TO)
optik fonon dalgasayilar1 (Madelung vd., 1982).
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o(R)
Maviye Kayma
B<0
A B =0 (Kayma Yok)
B>0
Kirmiziya Kayma
0 R

Sekil 6.57 Nanokristalin optik fonon frekansinin yarigapla degisimi. Sekilde B’nin negatif,
pozitif ve sifir oldugu durumlar i¢in optik fonon frekansinin yaricapla degisim egrileri
gorlilmektedir.

Kaynakea incelendiginde, Ochoa ve arkadaslari’’nin ortalama caplart ~ 2,4-13 nm arasinda
degisen CdTe nanokristallerinin optik boyuna dalgasayisinda kiilce CdTe’ye gore
~ 6-10 cmlik bir azalma gozlemledikleri goriilir (Ochoa vd., 1997). Hwang ve
arkadaslari’nin yapmis oldugu calismada ise farkli bilesime sahip camlar i¢inde (SiO,, B,0Os-
Si0, ve GeO, camlar1) ortalama yaricapt ~ 3 nm olan CdSe nanokristallerinin optik boyuna
dalgasayisinda camin bilesimine bagli olarak kiilge hale gore ~ 2 cm™’den daha kiigiik bir
azalma ortaya ¢cikmistir (Hwang vd., 1996). Scamarcio ve arkadaslari, cam i¢inde ortalama
yarigapt ~ 2,5-10 nm arasinda degisen CdS,Se;., nanokristallerinin optik boyuna CdS ve CdSe
benzeri dalgaboylarinin kiilge CdS ve CdSe dalgaboylarina gore ~ 0-15 cm™’lik artigin
nanokristal biiyiikliigiine baglh fonon kusatma, nanokristal yiizeyi ve iizerindeki basingtan
kaynaklanan gerilimler ile aciklamaya ¢aligmistir (Scamarcio vd., 1992). Baz1 arastirmacilar
ise CdS,Se,., nanokristallerinin optik boyuna CdS ve CdSe benzeri dalgaboylarinda goriilen
degisimleri nanokristal bilesimi ve basing gerilmesine dayandirmistir (Gomonnai vd., 2003;
Azhniuk vd., 2004; Alcalde vd., 2006). Ikili ve iiclii yapiya sahip yariiletken nanokristallerin
Raman ¢aligmalar1 sonug olarak, cam ortaminda biiyiitiilen nanokristallerin optik boyuna (LO)

dalgasayilarinin,
e Camin bilesimine,
e Nanokristalin bilesimine,
= Nanokristalin biiyiikliigiine (fonon kusatmasinin 6l¢iisiinii belirler),
= Nanokristalin lizerine etkiyen basinca (basing gerilmesine; bask1 zoruna),
= Nanokristalin ylizey gerilimine

bagli olarak degistigini gostermistir.
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Sekil 6.58’de numunelerin Raman tayflarindan elde edilen kiilge CdTe ve kiilge ZnTe benzeri

optik fonon dalgasayilar1 (frekanslar1) ve aralarindaki fark yaricapa bagli olarak ¢izdirilmistir.

1
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Sekil 6.58 Zn,Cd;,Te nanokristallerinin kiilce CdTe ve kiilge ZnTe benzeri optik fonon
dalgasyisinin yarigapa bagl degisimleri. A¢ik eskenar dortgenler ([): Kiilce ZnTe benzeri
optik fonon dalgasayilari, agik daireler (o): Kiilge CdTe benzeri optik fonon dalgasayilar1 ve
acik kareler (o0): Kiilge ZnTe ve CdTe benzeri optik fonon dalgasayilar1 arasindaki fark.
Sekildeki noktali ¢izgiler, kiilge ZnTe’nin dalgasayisi, kiilge CdTe’nin dalga sayist ve
aralarindaki farka karsilik gelmektedir.

Sekil 6.58’den nanokristallerin CdTe ve ZnTe benzeri fonon dalgasayilarinin kiilge CdTe ve
kiilge ZnTe fonon dalgasayilarindan, sirastyla, ~ 11 cm™ ve ~ 14 cm™ kadar daha diisiik
enerjili oldugu goriilmektedir. Nanokristallerin ZnTe ve CdTe benzeri fonon dalgasayilar
arasindaki fark ise kiilce fonon dalgasayisilari arasindaki farkdan ~ 6 cm™ daha kiigiiktiir.
Fonon dalgasayilar1 arasindaki farkin (sekildeki agik kareler) biiyiik o6lgiide Zn,Cd;..Te
nanokristallerinin bilesimindeki degisimden kaynaklandigi sdylenebilir. Bu durumun baslica
nedeni, bir Zn,Cd;.,Te nanokristalin biliylikligli, yiizey gerilimi ve iizerindeki basingtan
kaynaklanan etkilerin nanokristalin Raman tayfindaki her iki boyuna optik fonon dalga

sayisinin (®,q 1. V€ O cqre) aynt yonde degismesine neden olmasi, kompozisyondaki

degisimin ise zit yonde degisim olusturmasidir. Cam ortamindaki Zn,Cd;. Te
nanokristallerinin ZnTe ve CdTe benzeri optik fonon dalgasayilar1 arasindaki farkin en
yiiksek ve en diisik degerleri arasindaki fark ~ 6 cm™ olup, nanokristallerdeki bilesim
degisikliklerinin fonon dalgasayisinda ~ 6 cm™ diizeyinde bir degisiklige yol acabilecegini

gostermektedir.
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasina baglanirken gergeklestirilmesi diisliniilen hedeflerin neler oldugunu kisaca

hatirlayalim. Bu hedefler :

1) Cam icinde CdTe nanokristallerinin basarili bir bi¢imde biiyiitiilmesi,

i1) Biiyiitiilen CdTe nanokristallerinin elektronik, dogrusal ve dogrusal olmayan optik

ozelliklerinin arastirilmast,

iii) CdTe nanokristallerinin nanoboyutlarda ortaya ¢ikan yeni fiziksel 6zelliklerinin

belirlenmesidir.

Bu amaglar dogrultusunda, CdTe nanokristallerini borosilikat cam ortaminda olusturabilmek
icin ticari RG850 kodlu Schott cam tercih edilmistir. CdTe nanokristallerinin Schott
firmasindan alinan bu cam bilesimi i¢inde cama eritme ve 1sil islem uygulanarak nasil en
basarili bir bigimde olusturulacagi, bir baska deyisle en dar biiyiikliik dagilimi ve en fazla
sayiya sahip olarak {iretilebilecegi sorusunun cevabi arastirmanin ilk hedefini olusturmustur.
RG850 Schott camdan kesilen numuneler 1000°C’de 15 dakika eritildikten sonra
nanokristaller 1sil islem yonteminin temel olarak ii¢ farkli bi¢cimi kullanilarak iiretilmeye

calisiilmistir. Kullanilan 1s1l islem bi¢imleri :
1) Eritilen numunelere agik hava atmosferinde tek 1s1l islem uygulanmasi,
i) Eritilen numunelere agik hava atmosferinde ¢ift 1s1l islem uygulanmast,

i) Eritilen numunelere kontrollii argon gazi atmosferinde tek ve/veya c¢ift 1s1l islem

uygulanmas.

Yukarida siralanan 1s1l iglemler numuneler {izerinde denenerek hangi 1s1l islem bi¢iminin en
kiiciik biiytikliik dagilimhi en fazla sayida nanokristali sagladigi belirlenmek istenmistir.
Yapilan arastirmalar neticesinde, eritilen numunelere acgik hava atmosferinde ¢ift 1s1l islem
uygulanmasmin diger segeneklere gore daha basarili oldugu goriilmiistiir. Ac¢ik hava
atmosferinde uygulanan ¢ift 1s1l islemin ilk basamagi olan, borosilikat camin camsi gecis
sicakhiginin biraz altinda uygulanan 550°C’deki 1sil islemin nanokristallerin daha iyi bir
¢ekirdeklesme donemi gegirmesine ve iyi ¢ekirdeklesmenin de daha kiigiik dagilima sahip
daha fazla sayida nanokristale neden oldugu anlasilmistir. Ornegin, 590°C’de 4 saatlik tek 1s1l
islemle elde edilen nanokristal sayis1 550°C’de 16 saat ve ardindan 590°C’de 4 saatlik 1sil
islemlerle ~ 3 katina ¢ikarilabilmistir. 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 1 saat ile 126 saat arasi

uygulanan 1s1l iglemler ile iiretilen, yani ¢ift 1s1l islem ile {iretilen numunelerin sogurma
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tayflarindaki birinci uyarcik (exciton) tepeleri incelendiginde, ikinci 1s1l islemde 2 saat, 4 saat
ve 6 saat uygulanan numunelerin tepe genisliklerinin diger numunelere gore daha kiiclik
oldugu gortlmiistiir. 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanan numunedeki
nanokristal dagilimmin neden oldugu birinci uyarcik tepesinin yarim yiikseklikteki tam
genisligi (FWHM) ~ 42 nm hesaplanmistir. Birinci uyarcik tepesinin yarim yiikseklikteki tam
genigligi ~ 40 nm altinda olan nanokristaller dar dagilimli (monodisperse) olarak
adlandirildigindan, ¢ift 1s1l islem yontemiyle hemen hemen dar dagilima sahip
nanokristallerin borosilikat cam ortaminda iiretilebildigi agik¢a gosterilmistir. Numunelerdeki
ortalama nanokristal yarigaplari, yarigap dagilimlari ve yaricap hesabindaki hatalar etkin kiitle
model cercevesinde sogurma tayflarindan hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda, cam
icindeki nanokristallerin ortalama yarigcap ve yarigap dagiliminin nanokristallerin biiylimesine
neden olan ikinci 1si1l islem siiresi ile iliskisi incelenebilmistir. Bir baska deyisle,
nanokristallerin cam ortamindaki biiyiime kinetigi ele alinmustir. Ikinci 1s1l islem basamaginin
ilk 16 saatlik kisminda ortalama nanokristal yarigapi 1s1l islem siiresinin karekdkii ile dogru
orantili artig gostermis ve 16 saatden sonra aralarindaki bu dogrusal iliskinin bozuldugu
gorlilmiistiir. Dolayisiyla, nanokristallerin ilk 16 saatlik siire i¢inde normal biiylime evresini
yasadiklari, yani cam ortamindan gelen atomlar, molekiiller ve iyonlar ile beslendikleri, ancak
16 saatden sonra ortamdaki besleyici atomlar, molekiiller ve iyonlarin giderek tilkenmesi ile
yavag yavas yarigmaci biiyiime evresine gecildigi belirlenmistir. Nanokristallerin yaricap
dagilimi ise ilk sekiz saat iginde ~ 0,2 nm civarinda deger alirken, sekiz saatden sonra

dagilimda dikkate deger bir artis goriilmistiir. En diisiik o, /R oran1 (yarigap dagiliminin

ortalama yarigapa orani) 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmig numune
i¢in gdzlenmis olup, bu oran ~ 0,065°dir. Uretilen nanokristallerin bilesimlerinin belirlenmesi
amaciyla, numunelerin rezonant Raman Olgiimleri yaptirilmigtir. Numunelerin elde edilen
Raman tayflarinda, CdTe ve ZnTe benzeri fonon tepeleri gézlemlenmistir. Nanokristallerin
CdTe ve ZnTe benzeri boyuna optik (LO) fonon enerjilerinin kiilce CdTe (bulk CdTe) ve
kiilge ZnTe (bulk ZnTe) fonon enerjilerinden, sirasiyla, ~ 11 cm” ve ~ 14 cm™ kadar daha
diisiik enerjili oldugu belirlenmistir. Numunelerin sogurma tayf kiyisi enerjileri ve Raman
kaymalarinin birarada degelendirilmesi, cam i¢inde biiyiitiilen nanokristallerin gergekte saf
CdTe olmay1p, bilesimlerinde ginkonun var oldugunu gdstermistir. Uretilen nanokristallerin
olast bilesimi Zn,Cd,.,Te olup, bilesimdeki ¢inko mol oraninin (x) 0,44’den kiiciik degerler

alabilecegi anlagilmistir.

Numunelerdeki Zn,Cd;.,Te nanokristallerinin birinci uyarcik sogurma tepeleri argon-iyon

lazer ile siirekli uyarilarak tepelerin siddetlerinde, enerjilerinde ve genisliklerinde meydana
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gelen degisimler lazer siddeti, enerjisi ve nanokristal ortalama yaricapina bagli olarak
incelenmistir. Siddeti 6-13 W/cm? arasinda olan argon-iyon lazerin 488 nm ve 514,5 nm
dalgaboylar1 kullanilarak uyarilan nanokristallerin birinci uyarcik tepesi siddetinde ve
enerjisinde bir azalma gozlenmistir. Numunelerdeki ortalama yarigapt ~ 3-5 nm arasinda
degisen Zn,Cd,.,Te nanokristallerinin ~ 10 W/cm? civarindaki lazer siddetleri ile rezonant
uyarilmalari, yani birinci uyarcik tepesi enerjilerinden biraz daha biiyiikk enerjilerle
uyarilmalari, sonucunda birinci uyarcik tepesi enerjisinde en fazla ~ 2,7 meV’lik diistik
enerjiye kayma (kirmiziya kayma) gozlemlenebilmistir. Ortalama yaricapt ~ 3,95 nm olan
nanokristallerin birinci uyarcik tepesinin lazerin yukarida belirtilen uyarmalart altindaki

kirmiziya kaymalarinin ihmal edilebilecek kadar kiigiik oldugu (< 0,2 meV) belirlenmistir.

Birinci uyarcik tepesi siddetinde ve enerjisinde gdzlemlenen azalma tepenin uyarilmis ve
uyarilmamis durumlari arasindaki farka, yani fotomodiilasyon egrisine bakilarak tartigilmistir.
Her bir numunenin fotomodiilasyon egrisinin modellenerek incelenmesi sonucu, birinci
uyarcik tepesi siddetinde gézlemlenen azalmanin nanokristal seviyelerinin yiik tastyicilari ile
isgal edilmesi ve enerjisindeki azalmanin nanokristal seviyelerinin statik alan nedeniyle
egilmesi sonucu olustugu anlagilmistir. Ozet olarak, uyarilan Zn,Cd,..Te nanokristallerinde
dogrusal olmayan optik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasinda i) seviyelerin dolmasi ve ii) Franz-
Keldysh etkisinin bas rolii oynadiklar1 goriilmiistiir. Franz-Keldysh etkisi, nanoboyutlardaki
adiyla kuantum kusatma Franz-Keldysh etkisinin Zn,Cd;_,Te nanokristali ve i¢inde bulundugu
cam ortam arasinda olusan yiizey tuzaklarina yakalanan yiik tasiyicilar1 (elektronlar ve
delikler) nedeniyle ortaya ¢iktigi anlasilmistir. Yizey tuzaklarmin varli§i numunelerin
fotoliiminesans Ol¢limleriyle agikga gosterilmistir. Fotoliiminesans Olgiimlerinde birinci
uyarcik tepe enerjisinin biraz asagisinda yiizey tuzaklarindan kaynaklanan liiminesans tepesi
gozlemlenmistir. Yarigaplar: ~ 3-5 nm arasinda degisen Zn,Cd,., Te nanokristallerinin birinci
uyarcik tepesi ile liiminesans tepesi arasindaki enerji farkinin, yani Stokes kaymasinin
80-240 meV arasinda degerler aldigi belirlenmistir. Diislik yaricapli nanokristallerde daha
biiyiik Stokes kaymalar1 elde edilmistir. Diger tarafdan, nanokristallerin sogurmalarinda
argon-iyon lazer uyarmasi ile meydana gelen degisimler Kramers-Kronig doniistimii
kullanilarak kirilma indisi degisimlerine ¢evrilmistir. Boylece, Zn,Cd;Te nanokristalinin
kirilma indisindeki degisimi biiyiikliigline bagli olarak arastirma imkani ortaya c¢ikmustir.
Rezonant uyarilan ve yarigapt ~ 3-5 nm arasinda olan Zn,Cd;,Te nanokristalinin (cam

ortamindaki ortalama yaricap) yasak enerji aralifi civarindaki kirilma indisinde

(0,42 —8,52).10° mertebesinde bir azalmanim meydana geldigi goriilmiistiir.
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Bu calismada, Zn,Cd;., Te nanokristalinin yasak enerji araliginin sicakliga olan bagimlilig1 da
ele almmigtir. Bu amagla, numuneler ~ 27°C’den (Oda sicakhigr) ~ 500°C’ye 1sitilirken,
calisilan sicaklik bolgesinde her bir numunenin sogurma tayfi farkli sicakliklar igin
Ol¢iilmiistiir. Numunelerin farkli sicakliklar i¢in elde edilen sogurma tayflarinin karelerinin
ekstrapolasyonlar1 sonucunda, her bir numunedeki Zn,Cd;_,Te nanokristallerinin yasak enerji
araligimin sicaklikla olan degisimi bulunmustur. 27°C-500°C sicaklik araliginda borosilikat
cam ortamindaki Zn,Cd;.,Te nanokristallerinin 1sitilmasiyla yasak enerji araliinin kiilge
yariiletkenlerdeki gibi dogrusal olarak kiiciildiigii goriilmiistiir. Cam i¢indeki ortalama
yarigaplart 3-5 nm arasinda olan Zn,Cd;..Te nanokristallerinin yasak enerji araliginin
sicaklikla  degisimleri ~ (=4,5).10™* —(=5,1).10* eV/K hesaplanmistir.  Zn,Cd;.,Te
nanokristallerinin ve kiilce Zn,Cd,., Te yariiletkeninin yasak enerji araliklarinin sicaklikla olan
degisimleri karsilastirildiginda nanokristallerin yasak enerji araliginin sicaklikla degisiminin
biraz daha biiyiik olmakla birlikte her ikisininde degismin ayni mertebede oldugu oldugu
gorlilmiistiir. Dolayisiyla, bu o6l¢eklerdeki bir Zn,Cd;,Te nanokristalinde ortaya c¢ikan
kuvvetli kuantum kusatma etkisinin yasak enerji araliginin sicaklikla degisimine onemli bir
katk1 saglamadigr anlasilmistir. Kiilge Zn,Cd;.,Te yariiletkeninin yasak enerji aralifinin

sicaklikla degisimine uyarcik Bohr yaricapt (4,6 nm<a, < 6,5 nm) altinda gelen kiigiik

katkinin sorumlusunun nanokristallerdeki elektron-fonon etkilesmeleri oldugu anlasilmistir.
Diger tarafdan, 500°C sicakliga kadar birinci uyarcik tepesinin sogurma tayfinda agik bir
sekilde gozlemlenebilir olmas1 ise nanokristallerdeki uyarciklarin (elektron-delik ¢iftlerinin)
iyonizasyon enerjisinin 66 meV’den biiyik oldugunu gostermistir. Kiilge CdTe
yariiletkeninde bir uyarcigi iyonize edebilmek icin gereken enerjisinin ~ 12 meV oldugu

diisiiniiliirse, nanodlgekte iyonizasyonun en az ~ 5,5 kat arttig1 sOylenebilecektir.

“CdTe nanokristallerinin cam ig¢inde lretilmesi, elektronik, dogrusal ve dogrusal olmayan
optik 6zelliklerinin arastirilmasi” konulu bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar maddeler

halinde asagidaki gibi 6zetlenebilir.

e 1000°C’de 15 dakika eritilen ve agik hava atmosferinde 550°C’de 16 saat ve
590°C’de 2-126 saat arasi 1sil islem goéren RG850 Schott camlarda ortalama

yarigaplari ~ 3-5 nm arasinda degisen Zn,Cd;_,Te nanokristalleri tiretilir.

e 7Zn,Cd,.,Te bilesimli nanokristallerin ¢inko mol oraninin (x) sogurma ve Raman
Olciimleri dikkate alinarak ~ 0,13-0,44 arasinda deger alabilecegi hesaplanmustir.
Kadmiyuma gore diisikk ¢inko mol oranina sahip bu nanokristaller saf olmayan

CdTe nanokristalleri olarak da adlandirilabilir.
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Ticari olarak, uzun dalga boylarim1 ge¢irmek ve kisa dalgaboylarini kesmek
amaciyla kullanilan RG850 Schott cam (long-pass filter) i¢inde biiyiitiilen ~ 3 nm
ortalama yaricapli Zn,Cd;,Te nanokristalleri sergiledikleri kuvvetli kuantum
kusatma etkisi ile camin sogurma kiyisi enerjisinin ~ 513 meV yiiksek enerjiye

(maviye) kaymasina neden olmustur (Deneysel camin kalinligi ~ 0,7 mm’dir).

Zn,Cd; Te nanokristallerinin birinci uyarcik tepesi argon-iyon lazer ile rezonant
uyarilmig ve birinci uyarcik tepesi enerjisinde 0-2,7 meV arast azalma

gozlemlenmistir.

Rezonant uyarilan Zn,Cd,;_,Te nanokristallerinde en diisiik enerjili elektronik gecisler
nedeniyle ortaya ¢ikan kirilma indisi degisimi yasak enerji aralig1 civarinda en fazla

~ 107 dl¢iilmiigtiir.

Zn,Cd;Te nanokristallerinin elektronik nedenli (isisal olmayan) sogurma ve
kirilma indisi degisimlerini yoneten en Onemli dogrusal olmayan optik

mekanizmalar seviyelerin dolmasi ve kuantum kusatma Franz-Keldysh etkisidir.

Zn,Cd; . Te nanokristalleri ve borosilikat cam ortam arayiiziinde ortaya ¢ikan yiizey
tuzaklar1 nanokristallerin 1simalarinda etkin rol oynamistir. Nanokristallerin yiizey
tuzaklarindan kaynaklanan 1s1ma tepesi ve birinci uyarcik sogurma tepesi arasindaki

enerji farki (Stokes kaymasi) 80-240 meV arasindadir.

Zn,Cd;, Te nanokristallerinin yasak enerji araligimin oda sicakligi tizerinde (27°C)

sicaklikla degisim Kkatsayisi, yani (OE, /0T), ~-(510,3). 107 eV/K dir.
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EKLER

A. Kuvvetli Kusatma Durumunda Kiiresel Yariiletken Bir Nanokristal icin Elektron ve

Delik Enerji Diizeyleri

Kiiresel bir potansiyel kuyu iginde bulunan elektron ve deligin hamiltoniyeni (A.1)

ifadesindeki gibi yazilabilir.

h? e’

- * h — —
2m, 47[80|re - rh|

+U, (A.1)

(A.1) ifadesindeki terimler, sirastyla, elektron kinetik enerjisi, delik kinetik enerjisi, elektron
ve delik arasindaki Coulomb ¢ekim potansiyel enerjisi ve yiiklii tasiyicinin (elektron veya
delik) kiiresel kuyu disina ¢ikmasi durumunda dogan polarizasyon enerjisidir. (A.1)
hamiltoniyeni i¢in sistemin (kiiresel kuyu i¢inde elektron delik ¢ifti) toplam enerjisi ilk iki
terim i¢in kiiresel kuyunun smirlar1 sonsuz yiikseklikte kabul edilerek Schrodinger
denkleminin ¢6ziilmesi, tigiincii terim i¢in kuvantum mekaniginin tedirgenme (pertiirbasyon)
yontemi ve son terim i¢in elektromanyetik teorinin sinir deger problemlerinin ¢6ziim

yontemlerinin kullanilmasi ile bulunabilir.

Sonsuz ytiikseklikte sinirlart olan kiiresel bir kuyu icinde bulunan elektronun hamiltoniyeni

(A.2), dalgafonksiyonu (A.3) ve Schrédinger denklemi (A.4) ifadelerindeki gibi yazilabilir.

h? 2
H, =- -V (A.2)
2m,
C . (nar
an(/m (r) = . Sln(_jY/m (9’ (P) (A3)
/ " R :
HelPIOO = EllPIOO (A4)

(A.3) ifadesinde n bas kuantum sayisi, C, bir sabit, Y, (0,¢) kiiresel harmonik ve R kiiresel
kuyunun yarigapidir. (A.4) Schrodinger denklemi (n=1, /=0 ve m =0 dalgafonksiyonu
icin yazildi) ¢oziiliirse sonsuz kiiresel kuyu iginde bulunan bir elektronun enerjisi (A.5)
ifadesindeki gibi bulunur.

hn’

_ AS
° 2m(R* (A.5)
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Sonsuz kiiresel kuyu i¢inde bulunan bir deligin enerjiside (A.5) ifadesine benzer bir bigimde
(A.6)’daki gibi yazilabilir.
hn’
E, = A.6
d zmth ( )
Sonsuz yiikseklikte sinirlari olan kiiresel bir kuyu i¢inde bulunan elektron ve delik i¢in toplam

enerji (A.5) ve (A.6) enerjilerinin toplanmasi ile kolayca elde edilir.

2_2
E, =E jLEd:hz;2 {thi} (A.7)
me mh

(A.7) ifadesinde koseli parantez iginde verilen terim elektron ve deligin indirgenmis

kiitlesinin tersidir. Dolayisiyla, (A.7) ifadesi (A.8)’deki gibi yazilabilir.

2 2
_h'm

- 2uR?

(A.8)

(A.8) ifadesinde p yariiletkendeki elektron ve deligin indirgenmis kiitlesidir.

Hamiltoniyenin ti¢iincii terimi olan Coulomb ¢ekim potansiyel enerjisinin elektron ve deligin

kinetik enerjilerine (E, ) katkis1 tedirgenme kurami kullanilarak hesaplanabilir.

—€

5l

E, = [®(.5) O(%,%)d’rd’r, (A9)

(A.9) ifadesinde @(r,,r,) elektron delik ¢iftinin dalga fonksiyonu ve E, elektron delik

ciftinin Coulomb ¢ekim potansiyel enerjisidir. O(1,,1,) (A.10) ifadesiyle verilir.
O(%,1,) = ¥(5)¥(r,) (A.10)
(A.10) ifadesinde W(r,) 1, konumunda bulunan elektronun dalga fonksiyonu ve W(1,) T,

konumunda bulunan deligin dalga fonksiyonudur. (A.9) ifadesi @, (7,,5,) (n=1, /=0 ve

m =0 dalgafonksiyonu) dalgafonksiyonu i¢in asagidaki gibi ¢oziilebilir.

q)loo (i:l jz) = lP100 (fl )\PIOO (fz) (A-ll)
1 T, .

o (r,r,)=|C/| sin| —~ [sin| —* A.12

1) =0 sinf - Jin T2 (a12)

(A.12) ile verilen @, (1,r,) dalga fonksiyonu (A.9) ifadesinde yerine yazilirsa E, i¢in

asagidaki ifade elde edilir.
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c,’ e?
E,=- €4 o[ ! smz(mljsinz(mz) dr.d’r, (A.13)
(4m) (r1r2) R 8|r1 - r2|

(A.13) ifadesinde (A.14), (A.15) ve (A.16) esitlikleri kullanilir ve timlev 6 icin [O,TC], I, ve
r, I¢in [0, R] araliginda hesaplanirsa (A.17) bagintis1 elde edilir.
2 2

- c (A.14)
8|r1 —r2| 8\/1'12 +1;, =211, cosd

d’r, = 4ar/dr, (A.15)
d’r, = 2nr; sin 6d0dr, (A.16)
4 2RRn
€
[{]sin® [ j 2(7“2 j ! sin 0d0dr, dr, (A.17)
000 \/rl2 +1; =211, cosO

(A.17) ifadesinde (A.18) esitligi kullanilir ve tiimlev hesaplanirsa hamiltoniyenin Coulomb

enerji terimi igin (A.22) bagintisi elde edilir.

sin 6 d9=—|r1_rz|+|r1+r2| (A.18)

0 \/rlz +1; =21, cos Lo

E,6 = _|C1|4e2 ]{.Tsinz(n—njsinz(n—gj —|r1 —r2|+|r1 +r2| dr,dr (A.19)
2 & R R 1 2 .

LT,

2R R _
.[ z(nrl jdrl J.Slnz(nrz j[ | I.2| + |r1 T rzqdr2:| (A.20)
o K R nr,

R
j 2(m1 jdlr1 j%sinz(%)drz + j—smz[nliz jdrz} (A.21)
0 1

2

g, = [Cle (0.893037R)
,=- , (A22)

(A.22) bagmtisindaki |C1|4 katsayis1 @, (1,1,) dalga fonksiyonunun normalizasyonundan

hesaplanabilir. (A.23) bagintisi ile verilen normalizasyon kosulu kullanilirsa

[0’ G 5)0(, 1 )d rd’r, =1 (A.23)
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4
' === (A.24)

bulunur. (A.24) ifadesi (A.22)’de yerine yazilirsa hamiltoniyenin Coulomb enerji terimi (E,)

icin (A.25) bagintis1 elde edilir.
2

E, = —(1,78607)e—R (A.25)
€

Polarizasyon terimini hesaplamak i¢in € dielektrik sabitli kiiresel yariiletken bir nanokristalin
g, dielektrik sabitli baska bir ortam i¢inde bulundugunu ve yariiletken nanokristal iginde

bulunan elektronun nanokristal digina ¢ikarak bir polarizasyon enerjisinin olusmasina neden

oldugunu diisiinelim (Sekil A.1’e bakiniz).

Yariiletken
Nanokristal
Kiire

Sekil A.1 ¢ dielektrik sabitli kiiresel yariiletken bir nanokristalin €, dielektrik sabitli bagka

bir ortam i¢inde bulundugu gosteren sematik sekil. Yariiletken kiire i¢inde bulunan pozitif
yiiklii deligin kiirenin merkezine uzaklig s’dir.

Sekil A.1°de sematik olarak gdsterilen kiirenin i¢indeki ve disindaki potansiyeller, sirasiyla,

(A.26) ve (A.27) ifadeleri ile verilir.
V,(r,0) = > A,r'P, (cosb) + ﬁ (r <R) (A.26)
= glr —5s

00

B
V,(r,0)=Y rljl P, (cos0) + ——
=0

£1|f—§|

(A.26) ve (A.27) ifadelerinde P,(cos®) Legendre polinomlaridir. Boyle bir kiire i¢in siir

(r>R) (A.27)

sartlar1 (A.28) ve (A.29)’daki gibi yazilabilir.

Vi(r,0)| _, = V,(1,6)

(A.28)

r=R

gg(vi(r,e)){ —glg(vd(r,e)){ =0 (A.29)

r=R r=R
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(A.26) ve (A.27) numarali potansiyeller (A.29) siir sartinda kullanilirsa (A.30) bagintis1 elde

edilir.

A _E-DEED 1

CT e A R (4.30)
Burada &' = ¢/¢, "dir.

1 1a(sY
——===>_| = | P,(cosb) (A.31)
|r—s| rio\r)

(A.26) ve (A.27) numarali potansiyeller, (A.30) ve (A.31) bagintilar1 (A.28) numarali sinir
sartinda kullanilirsa kiirenin i¢indeki potansiyel (A.32)’deki gibi bulunur.

(r<R) (A.32)

V (r.5.0) = i ' -D(+1) 1

sl e o T (s
(=0

8|? - §|

(A.32) bagintis1 (A.26)’da kullanilir ve r=s+93 (0 <<s) i¢in (A.33) tiimlevi hesaplanirsa

(A.34) esitligi ile verilen polarizasyondan kaynaklanan enerji elde edilir.

E, = [Vi(s+8,5,0)dq (A.33)
0
® r_ 261 2 2

) G (“1)(% e 1ie (A.34)
| e(e’t+ (+ DR R) |2 ¢l§2

Sistemin (Kiiresel kuyu icinde elektron ve delik) enerjisi E;, E, ve E; enerjilerinin toplam

olarak yazilabilir. Bu enerji kuvvetli kusatma durumunda bulunan yariletken bir
nanokristalde foton sogurulmasi ile meydana gelen en diisiik enerjili delik-elektron gegisi (1s-
Is gecisi) olup (A.36) esitligindeki gibi ifade edilir (Brus, 1983; Brus, 1984; Brus, 1986;
Kayanuma, 1986).

E

1s—Is

=E,+E +E, +E; (A.35)

'’ e’ & (e'-1) ) |e?
B =B, +—5—(178607)—+ > | —————(+1]) — | |= (A.36)
2uR eR S| 2e(e"0+ 0 +1) R) [R
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B. Kiiresel Yariiletken Nanokristallerin Durum Yogunlugu

Sekil B.1 yariletken nanokristallerin durum yogunlugunun enerjiye bagl degisimini
gostermektedir. Yariiletken nanokristallerin durum yogunlugu kiilge yariiletkenin yasak enerji

aralig1 (E, ) tizerinde bulunan, belirli enerjilere sahip bir dirac delta fonksiyonu (3 ) serisidir.

Yariiletken nanokristallerin durum yogunluklar1 matematiksel olarak Esitlik (B.1)’de

verilmektedir.

gO(E) zzzS(E_Enanoi) (Bl)

(B.1) ifadesinde E,.p, yariiletken bir nanokristalin elektronik enerji gegisleri olup, bu gegisler
etkin kiitle modelde Eis.is, Eip-1p, Eidg-1d,... 0larak adlandirilir. (B.1) durum yogunlugunda 2

carpani spin yozlagsmasini (dejenereligini) gosterir.

Yariiletken
Nanokristal _
)a) e ’
= e
— -
= 7
)a) e
o Kiilge
> Yariiletken , -
5|
A /
/
1
l
1
1
1
U
E Enerji

Sekil B.1 Yariiletken nanokristalin durum yogunlugu. Sekilde siirekli ¢izgi yariiletken
nanokristalin durum yogunlugunu, kesikli ¢izgi ise kiilge yariiletkenin durum yogunlugunu
gostermektedir. Yariiletken nanokristalin durum yogunlugu kiilge yariiletkenin yasak enerji
aralig1 (E, ) tizerinde bulunan, belirli enerjilere sahip bir dirac delta fonksiyonu () serisidir.
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C. Kiiresel Yariiletken Nanokristal Toplulugunun Sogurma Katsayisi

N tane yariiletken nanokristalden olusan bir nanokristal toplulugunda her bir nanokristalin

yaricapa bagimli sogurma katsayisiin a,, (E,R) oldugu kabuledilirse, bu nanokristal
toplulugu icin toplam sogurma katsayisi esitlik (C.1)’deki gibi yazilabilir.

Opppam (E) = N g (B, R)F(R)dR (C.1)

(C.1) ifadesinde f(R) nanokristal toplulugunun yaricapa bagimli dagilim fonksiyonudur.
Bu nanokristal toplulugundaki nanokristallerin kiiresel sekle sahip olduklar1 ve R ortalama
yarigapi etrafinda standard sapmasi o, olan bir gausyen dagilima sahip oldugu varsayilirsa,

(C.1) esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

R,+60y, O’S[R—Ro]z
U (B) =N [ 0y (E,R) e ™/ ldR (C2)
Ry-6oyg,

(C.2) esitligi gausyen dagilim gdosteren, kiiresel sekle sahip yariiletken nanokristallerden
olusan bir topluluktaki tim nanokristallerin toplam sogurma katsayisi olup bu bagintidaki

oy (E,R) yogunluk matris yaklasimina gore asagidaki sekilde ifade edilir.

4nE E
Skl &g

O (E) = (C.3)

(C.3) ifadesinde ¢ yariiletken nanokristalin dielektrik sabiti, <e|d| 0> o indisli taban durumdan
(elektron delik ¢iftinin olmadig1 durum) e indisli bir elektron-delik ¢iftinin enerji seviyesine
gecisin dipol matris elemam, E, 0 —e ge¢isinin homojen ¢izgi genisligine (v, ) karsilik
gelen enerji (E, =7y.), E, o—e gecisinin enerjisidir. E, gegis enerjisi (C.4) esitligiyle

verilir.

E,(R)=E, N+ X“; (C.4)
2uR

Yukaridaki ifadede E, yariletkenin kiilge yasak enerji araligi, p elektron-delik ¢iftinin

indirgenmis kiitlesi, x,, ¢. mertebe kiiresel Bessel fonksiyonunun n. kokii (Cizelge C.1%e

bakiniz) ve R yariiletken nanokristalin yarigcapidir (Haug ve Koch, 1990; Peyghambarian vd.,
1993).
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Cizelge C.1 n =1 icin kiiresel Bessel fonksiyonunun ilk sekiz kokii (Gaponenko, 1998).

RV
/= 3.142
/= 4.493
/= 5.764
/= 6.988
/=4 R.183
/=5 9.356
/=6 10.513

(=7 11657
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D. Kiiresel Yariiletken Nanokristallerin Sogurma Tayf1 Osilator Kuvvetleri

Bir yariiletken nanokristalin osilatér kuvveti esitlik (D.1) ile verilir.

IO

f = fls,bulk 'Fo 2 (Dl)
V‘q)ls,bulk (0)‘ h(D
bu bagintida,
2
E, = ‘ [w@.ndr (D.2)

Yukanidaki esitliklerde f, ,, kiilge yariiletkende 1s uyarciginun osilator kuvveti, V bir
yariiletken molekiilin hacmi, ® ., (r, —r,) kiilge yariiletkende Is uyarcigi i¢in elektron ve
deligin birbirlerine gore goreceli hareketinin dalga fonksiyonu, 7w, kiilge yariletkende 1s
uyarciginun optik gecis enerjisi, Zm elektron delik ¢iftinin optik gecis enerjisi, W(r,r) ayni

konumda bulunan elektron ve delik i¢in dalgafonksiyonudur. Esitlik (D.1) kiiresel yariiletken
bir nanokristal i¢in agagidaki gibi yazilabilir.

(Eg —Ry)
[4(11} JE
3\ag

(D.3) bagintisinda E, killge yariiletkenin yasak enerji araligi, R uyarcigin Rydberg enerjisi

2
£ = £ e || W(r,0)d (D.3)

(2.3 esitligine bakiniz), a, uyarciZin Bohr yarigapi, R nanokristalin yaricap: ve E_ kuantum

kusatma gecis enerjileridir (C.4 ifadesine bakiniz) (Henry ve Nassau, 1970; Nair vd., 1987;
Takagahara , 1987; Kayanuma, 1988; Romestain ve Fishman, 1994).



155

E. Kramers-Kronig Doniisiimii icin Yazilhm Program

Sogurma katsayisindaki degisimi kirilma indisindeki degisime ¢eviren Matlab 6.5 yazilim

programinda hazirlanan Kramers-Kronig doniisiim programidir.

%Kramers-Kronig Doniistimii igin Matlab 6.5 Yazilim Programi: Sogurma katsayisindaki
%degisim kirilma indisindeki degisime g¢evirilir.

%Sogurma katsayis1 verilerinin oldugu dosyada ilk siitun enerji, ikinci siitun
%sogurma katsayis1 degisimi ve dosyadaki enerjiler biiylikten kiigiige dogru siralanmis olmalidir.

clear all

format long e

cle

sprintf('Kramers-Kronig donusumunun alinacagi dalgaboyu araligi')
sprintf(’ '

dalgaboyul=input('Birinci dalgaboyu (nm) :'); %Diisiik dalgaboyu
dalgaboyu2=input('lIkinci dalgaboyu (nm) :"); %Yiiksek dalgaboyu

[c_enerji, fark]=textread('sogurma_degisim_dosyasi.txt','%f%f"); %Sogurma katsayisindaki degisimin dosyadan
okunmasi

[d_s onemsiz]=size(fark);

fori=1:d_s
sogurma_fark(i)=fark(i);

end

fori=1:d_s

dalgaboyu(i)=1239.85/c_enerji(i);
dalgaboyu_round(i)=round(1239.85/c_enerji(i));

end
fori=1:d s
if dalgaboyul==dalgaboyu_round(i)
siral=i;
end
if dalgaboyu2==dalgaboyu round(i)
sira2=i;
end
end

%(CGS) sisteminde sabitler
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c=3*10"10;

hasbar=6.626*10"(-34)*10"7/(2*pi);

h=(6.626*10"(-34))*10"7;

%(CGS) sisteminde Kramers-Kronig doniisiimiiniin hesaplanmasi

fori=1:d_s

enerji(i)=h*c*10"7/dalgaboyu(i);
enerji_eV(1)=1239.85/dalgaboyu(i);

end

enerjil=h*c*10"7/dalgaboyu(siral); %Yiiksek enerji
enerji2=h*c*10"7/dalgaboyu(sira2); %Diisiik enerji

aralik=enerji2:10"(-15):enerjil;
sogurmafark spline=interp1(enerji(sira2:-1:siral), sogurma_fark(sira2:-1:siral), aralik,'spline');

[onemsiz sogurmafark s]=size(sogurmafark spline);
[onemsiz aralik s]=size(aralik);

toplam=0;
for i=1:aralik s
for j=1:aralik s
if abs(aralik(j)-aralik(i))>10"(-70) %Tiimlev raksama kontrolii
if j<aralik s
integrand=sogurmafark spline(j)*(aralik(j+1)-aralik(j))/(aralik(j)"2-aralik(i)"2);
toplam=toplam+integrand,
end
end
end

delta_n(i)=(toplam)*c*hasbar/pi;
enerji_ekseni(i)=aralik(i)*107(-7)/(1.6*10°(-19));

toplam=0;
son=i;

end

sutunl=transpose(enerji_ekseni);
sutun2=transpose(delta_n);

dosya=fopen('kirilma_degisim_dosyasi.txt','wt'); %Kirilma indisindeki degisimin dosyaya kayit edilmesi
for i=1:son
fprintf(dosya,'%e %e\n',sutunl(i),sutun2(i));

end
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fclose(dosya);

figure %Enerji-sogurma katsayisindaki degisim grafigi
plot(enerji_eV(siral:sira2),sogurma_fark(siral:sira2))
xlabel("\bf{Enerji(eV)}")
ylabel("bf{\Delta\alpha(cm”™{-1})}")

figure %Enerji-kirilma indisindeki degisim grafigi
plot(aralik(1:10:aralik_s)*10"(-7)/(1.6¥10"(-19)),delta_n(1:10:aralik_s),"."
xlabel("\bf{Enerji(eV)}")

ylabel("\bf{\Deltan}")




F. Sogurma Tayflar1 Gosterilen Isil Islem Gérmiis Numunelerin ikinci Tiirev Grafikleri

a( cm_l)

Sekil F.1 550°C’de 16 saat (Tek 1s1l islem) 1s1l islem g6érmiis numunenin sogurma tayfi ve
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sogurma tayfinin ikinci tiirevi.

a( cm_l)

Sekil F.2 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin sogurma tayfi ve
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sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.3 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem gormiis numunenin sogurma tayfi ve
sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.4 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem gérmiis numunenin sogurma tayfi ve
sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.5 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem gérmiis numunenin sogurma tayfi ve
sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.6 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1s1l islem gérmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.7 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1s1l iglem gérmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.8 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1s1l iglem gérmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.9 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1s1l iglem gérmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.10 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1s1l islem gOrmiis numunenin sogurma
tayfi ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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Sekil F.11 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1s1l iglem gérmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tilirevi.
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Sekil F.12 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1s1l islem g6rmiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tilirevi.

50

41
401
kLR
Ikinci Tiirev

30 +

25

a (cm_l)

20

15 +

10 +

14 15 16 17 18 19 2 21 22 23
Enerji (eV)

Sekil F.13 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1s1l islem gormiis numunenin sogurma tayfi
ve sogurma tayfinin ikinci tiirevi.
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G. Numunelerin Uyarilmadan Onceki ve Uyarilma Esnasindaki Sogurma Tayflar
G.1 Argon-iyon Lazerin 488 nm Dalgaboyu ve ~ 6,37 Wem ™ lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.1 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.2 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-6saat
50

40 +

35+

25 +

a( cm_l)

20 T

15+

0 f f f f f
14 15 16 17 18 19 2 21 22 23

Enerji (eV)

Sekil G.3 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.4 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-10saat
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Sekil G.5 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-12saat
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Sekil G.6 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-16saat
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Sekil G.7 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.8 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-38,5saat
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Sekil G.9 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-48saat
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Sekil G.10 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.11 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-126saat
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Sekil G.12 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.13 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.

G.2 Argon-Iyon Lazerin 488 nm Dalgaboyu ve ~ 9,55 Wem ™2 lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.14 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-4saat
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Sekil G.15 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.16 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-8saat
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Sekil G.17 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.18 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-12saat
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Sekil G.19 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.20 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-24saat
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Sekil G.21 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.22 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-48saat
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Sekil G.23 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.24 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-126saat
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Sekil G.25 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1si1l islem uygulanmigs numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

Alindig: gibi
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Sekil G.26 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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G.3 Argon-iyon Lazerin 488 nm Dalgaboyu ve ~ 12,73 Wem ™ lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.27 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.28 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-6saat
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Sekil G.29 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.30 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.31 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.32 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-16saat

50

40 +

351

30 T

a( cm_l)

15 +

10 +

0 : : wetl, |
14 15 16 1.7 18 1.9 2 21 22 23

Enerji (eV)

Sekil G.33 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-24saat

50

45+

40 +

35+

30 +

a(cm_l)
b

20 T

15+

10 +

0 st I ‘
14 15 16 17 18 19 2 21 22 23

Enerji (eV)

Sekil G.34 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-38,5saat
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Sekil G.35 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.36 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.37 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.38 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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Sekil G.39 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.

G.4 Argon-Iyon Lazerin 514,5 nm Dalgaboyu ve ~ 6,37 Wem™2lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.40 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-4saat
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Sekil G.41 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.42 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-8saat
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Sekil G.43 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.44 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-12saat
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Sekil G.45 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.46 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-24saat
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Sekil G.47 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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Sekil G.48 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-48saat
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Sekil G.49 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550 °C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.50 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-126saat
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Sekil G.51 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1si1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.52 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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G.5 Argon-Iyon Lazerin 514,5 nm Dalgaboyu ve ~ 9,55 Wem™2lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.53 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.54 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-6saat
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Sekil G.55 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.56 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-10saat
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Sekil G.57 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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Sekil G.58 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-16saat
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Sekil G.59 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.60 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-38,5saat
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Sekil G.61 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.62 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.63 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550°C-16saat+590 °C-126saat
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Sekil G.64 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Alindig: gibi
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Sekil G.65 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.

G.6 Argon-Iyon Lazerin 514,5 nm Dalgaboyu ve ~ 12,73 Wem™2lik Siddeti ile Uyarilma
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Sekil G.66 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan 6nceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-4saat
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Sekil G.67 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.68 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-8saat

50

40 +

35+

30 +

a(cm_l)

0 : : RS o 1 1 1
14 15 1.6 17 18 19 2 21 22 23

Enerji (eV)

Sekil G.69 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin argon-iyon
lazer ile uyarilmadan Onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan
onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli cizgiler ile
gosterilmektedir.
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Sekil G.70 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 10 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-12saat
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Sekil G.71 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 12 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.72 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-24saat
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Sekil G.73 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.74 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 38,5 saat 1sil islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-48saat
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Sekil G.75 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.

550 °C-16saat+590 °C-63saat
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Sekil G.76 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1sil islem uygulanmig numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gdsterilmektedir.
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550°C-16saat+590 °C-126saat
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Sekil G.77 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 126 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
argon-iyon lazer ile uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte
uyarmadan Onceki ve uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli
cizgiler ile gosterilmektedir.
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Sekil G.78 Herhangi bir islem uygulanmamis numunenin (Alindig1 gibi) argon-iyon lazer ile
uyarilmadan onceki ve uyarilma esnasindaki sogurma tayflari. Grafikte uyarmadan onceki ve
uyarma esnasindaki sogurma tayflari, sirasiyla, kesiksiz ve kesikli ¢izgiler ile
gosterilmektedir.
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H. Fotoliiminesans Tayfi
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Sekil H.1 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 63 saat 1s1l islem goren numunenin fotoliiminesans

tayfi.



203

I. Sogurma Tayflarinin Kareleri ve Ekstrapolasyonlar:

Enerji (eV)

Grafik 1.1 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 6 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda sicakligi
tizerindeki sogurma kiyilarinin belirlenmesi. Grafikte numunenin farkli sicakliklarda Slgiilen
sogurma tayflarimin 0-1 cm™ araliginda cizilen kareleri ve bu bolgedeki diiz kisminlarina
yerlestirilen dogrular (kesikli ¢izgililer) gosterilmektedir. 26°C ve 501°C’deki sogurma
tayflar1 kareleri siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 100°C, 126°C, 150°C,
176°C, 200°C, 226°C, 251°C, 300°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflar1 kareleri, sirasiyla,
mavi, turkuaz, yesil, pembe, kirmizi, sar1, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe,
koyu kirmiz1 ve koyu sar1 renklerde verilmektedir.
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Grafik 1.2 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 8 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda sicaklig
tizerindeki sogurma kiyilarinin belirlenmesi. Grafikte numunenin farkli sicakliklarda ol¢iilen
sogurma tayflarinin 0-1 cm™ araliginda ¢izilen kareleri ve bu bolgedeki diiz kisminlarina
yerlestirilen dogrular (kesikli ¢izgililer) gosterilmektedir. 28°C ve 500°C’deki sogurma
tayflar1 kareleri siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 102°C, 126°C, 151°C,
176°C, 201°C, 225°C, 251°C, 301°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflar1 kareleri, sirasiyla,
mavi, turkuaz, yesil, pembe, kirmizi, sari, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil, koyu pembe,
koyu kirmizi ve koyu sar1 renklerde verilmektedir.



204

1.0

0.8 +

0.6 +

a2 (kb.2)

0.2 +

0.0 e —— ot : o . .
1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80 1.85 1.90

Enerji (eV)

Grafik 1.3 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 16 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda
sicaklig tizerindeki sogurma kiyilariin belirlenmesi. Grafikte numunenin farkli sicakliklarda
Slgiilen sogurma tayflarmm 0-1 cm™ arah@inda ¢izilen kareleri ve bu bolgedeki diiz
kisminlarina yerlestirilen dogrular (kesikli ¢izgililer) gosterilmektedir. 27°C ve 500°C’deki
sogurma tayflari kareleri siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 76°C, 100°C, 126°C,
150°C, 175°C, 200°C, 225°C, 251°C, 300°C, 351°C, 401°C’deki sogurma tayflari kareleri,
strastyla, mavi, turkuaz, yesil, pembe, kirmizi, sari, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil,
koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu sar1 renklerde verilmektedir.
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Grafik 1.4 550°C’de 16 saat ve 590°C’de 24 saat 1s1l islem uygulanan numunenin oda
sicaklig1 lizerindeki sogurma kiyilarmin belirlenmesi. Grafikte numunenin farkli sicakliklarda
olgiilen sogurma tayflarmin 0-1 cm™ araliginda ¢izilen kareleri ve bu bolgedeki diiz
kisminlarina yerlestirilen dogrular (kesikli ¢izgililer) gosterilmektedir. 27°C ve 500°C’deki
sogurma tayflar1 kareleri siyah renkte ve bu sicaklik araliginda 50°C, 75°C, 101°C, 126°C,
151°C, 176°C, 200°C, 225°C, 250°C, 299°C, 351°C, 400°C’deki sogurma tayflari kareleri,
sirastyla, mavi, turkuaz, yesil, pembe, kirmizi, sari, koyu mavi, koyu turkuaz, koyu yesil,
koyu pembe, koyu kirmizi ve koyu sar1 renklerde verilmektedir.
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