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OZET

CsCdCl; ve RbCdBr; KRiISTALLERININ ELEKTRONIK ENERJI
SEVIYELERININ BELIRLENMESI

Aysegiil CELIK BOZDOGAN

Fizik Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Riza DEMIRBILEK

CsCdCl; ve RbCdBr; kristalleri perovskit yapida olan AMX3 kristallerindendir. Bu tlr
kristaller [MXg]* oktahedralarinin kenar baglasimli, kose baglasimli, yiizey baglasimli
ya da hem kose baglasimli hem de yiizey baglasimli olarak dizilimleri sonucu olusurlar.
Bunlarin bir kismi tek boyutlu yapida olmalariyla iyon-iyon etkilesimi, katki iyonu —
barindiric1 kristal Orgiisii etkilesimi ve bunun sonucu olarak meydana gelen enerji
aktarimi (energy transfer) ve yliksek enerjiye doniisiim (up-conversion) gibi fiziksel
olaylarin incelemesinde énemli rol oynamaktadirlar.

CsCdCl; kristalinde [CdClg]* oktahedralari hem kose baglasimli, hem de yiizey
baglasimli oldugundan cd* iyonlar1 iki farkli merkez ( D3y and Cs, ) olustururlar.
RbCdBr;' de ise [CdBrg]* oktahedralari kenar baglasimli olarak dizilmis ve Cd**
iyonlar1 D, simetrili bir merkeze sahip olurlar.

Bu ¢alismada CsCdCl; (P63/mmc) ve RbCdBr; (Pnma) kristalleri, Bridgman yontemi
ile biyiitiilmiis ve bu ¢aligma kapsaminda kurulmus olan optik spektroskopi 6l¢iim
setinde dislik sicaklikta uyar1 ve emisyon spektrumlari alinmistir. Elde edilen
spektrumlar molekl orbital teorisi ve grup teorisi kullanilarak analiz edilerek elektronik
enerji seviyeleri tespit edilmistir. Bu sonuglarla, anilan kristallerin spektroskopik resmi
¢ikarilmis ve kullanima sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: AMXj; kristalleri, CsCdCl;, RbCdBrz, uyari ve emisyon
spektrumlari, elektronik enerji seviyeleri

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE DETERMINATION of ELECTRONIC ENERGY LEVELS of CsCdCl3 and
RbCdBr; CRYSTALS

Aysegiil CELIK BOZDOGAN

Department of Physics
PhD. Thesis

Advisor: Assoc.Prof. Riza DEMIRBILEK

CsCdCl3; ve RbCdBrj crystals belong to the perovskite type AMX; family. These type
crystals are built as edge-shared, corner-shared, face-shared or partly face-partly corner-
shared form of three-dimensional [MX]* octahedrons. Some of these crystals play a
significant role for investigation of the physical processes such as ion-lattice
interactions, cooperative excitations, energy transfer, and up-conversion when the host
crystal is doped with rare earth and/or transition metal ions due to one-dimensional
structure.

Cd** ions form two different center (Dsy and Cs,) due to [CdCls]* octahedrons in
CsCdClj; crystal are built as corner-shared and face-shared. [CdBrs]* octahedrons in
RbCdBr; crystal are built as corner-shared and thus, Cd** ions have a center Dy
symmetry.

In this study, CsCdCl; (P63/mmc) and RbCdBr3; (Pnma) crystals were grown by
Bridgman method. The excitation and emission spectra at low temperature were taken
on the new optical spectroscopy set established by this study. Obtained spectra were
analyzed using group and molecular orbital theory. Thus, electronic energy levels have
been identified. With these results, the crystals mentioned above have been mapped
spectroscopically and maps are now available.

Keywords: AMX3 crystals, CsCdCl;, RbCdBr3, excitation and emission spectrum,
electronic energy levels.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1 Literatir Ozeti

AMX 3 kristalleri genelde, kibik perovskit (CaTiO3), hegzagonal Perovskit (CsNiCls3)
ve triclorocadmat (NH,;CdCls3) olmak iizere ii¢ yap: ailesinden olusurlar [1,2]. Ornegin,
hegzagonal perovskit tiri AMXj; kristallerden olan CsCdBrs, iist iiste dizilmis
[CdBre]* oktahedralarinin arasinda pozitif yiiklii Cs* iyonlarimin yan yana dizilmesiyle
meydana gelmektedir [3,4]. Bu kristal yapisi tek boyutlu bir 6zellik géstermektedir ve
yiiksek dolgunluk yogunluguna sahiptir [5,6]. Bu kristalin band araligi ¢evresindeki
elektronik yapist [Cd Brg]* oktahedralarnin molekiil orbitallerinden olusmaktadir [5,7-
9]. Literatirde yapilan calismalar incelendiginde, CsCdBr; ile ilgili ¢alismalarin
oldukga fazla oldugu goriilmektedir [5,6,9]. CsCdBr3 kristalinin 6rgl enerji seviyeleri
spektroskopik yontemlerle belirlenmis ve kristal 6rgii ile katkilandirilmig nadir toprak
(rare earth: RE) element iyonlar1 arasindaki iyon - iyon etkilesimi, katki iyonu —
barindirici kristal etkilesimi ve bunun sonucu olarak meydana gelen enerji aktarimi ve
yiiksek enerjiye doniisiim (up-conversion) gibi slrecler bu kristalde biyik 6lclde
aciklanmstir [5,9-13].

Hegzagonal yapidaki CsCdCl; kristalinde de benzer konular kismen aragtirtlmistir. Jana
ve arkadaslar tarafindan Pr3+, Eu3+, Nd**katkili CsCdClj kristalleri biiyiitiilmistiir [14-
16]. Bu kristallerin absorpsiyon dl¢iimleri alinarak Pr**, Eu**, Nd** iyonlarinin CsCdCls
icinde aldiklar yerler ve kristal alan parametreleri belirlenmistir. Ancak olusan optik
aktif merkezler hakkindaki yorumlari, literatiirde verilen diger sonuglar ve bilinen
CsCdCl3 yapisi ile tamamiyla Ortiismemektedir. Oysa Jana ve arkadaslari tarafindan
elde edilmis bu sonuglara ek olarak uyar1 ve emisyon spektrumlar1 alinirsa daha dogru

sonugclar elde edilebilir.



Diger taraftan, Pelle ve arkadaslar Pr**:CsCdCls kristali biiylitmiis ve kristalin lazer
spektroskopisini incelemislerdir [17]. Bu kristalde Pr** iyonlarinin olusturdugu birkag
farkl1 optik merkez tespit etmislerdir. Yapilan konum secici spektroskopi ile bu
merkezlerde yliksek enerjiye doniisiim (up-conversion) mekanizmasini incelemis ve
etkin bir yuksek enerjiye doniisiimiin olmadigini gézlemlemislerdir.

Sobczyk ve arkadaslart U®* katkilayarak, IR bolgesinde yogun U®*" emisyonu
gozlemlemislerdir [18]. Bu go6zlemlenen emisyon, uranyum Kkatkilanmis CsCdClj
kristalinin iyi bir lazer aktif malzemesi olabilecegini gostermistir.

Wenger ve arkadaslar Ni** kombinasyonlu farkli katkilamalarla up-conversion ve
down-conversion mekanizmalarini incelemistir [19-21]. Bu ¢alismalarda nikel ve
mangan gibi gecis metalleri kullanilarak anilan mekanizmalarin bu katkilanmaya ve
barindirict kristalin yapisina baghiligi ele alinmistir. Up-conversion emisyonunun farkl
katkilamalarla ve hidrostatik basin¢la degistirilebilecegi (tuning) gdsterilmistir.
M.H.Kuok, CsCdCl; kristalinin diisiik sicakliktaki Raman spektrumlarim inceleyerek
birinci ve ikinci dereceden fonon sagilmalarini tespit etmistir. Birinci dereceden fonon
sacilmalarinin polarize raman spektrumlari, grup teorisi ile analiz edilerek temel
titresimlerin modlar1 belirlenmistir [22].

Ayrica Billinikov ve arkadaglari tarafindan CsCdClz Kristalinin termolimiinesans
Olgiimleri yapilmis ve harmonik osilator modeli kullanilarak bu Kristaldeki tuzak
seviyelerinin yerleri kismen belirlenmistir [23]. Bunlar disinda literatiirde dogrudan
goze carpan spektroskopik bir bilgiye rastlanmamastir.

RbCdBrj ile ilgili olarak, Natarajan ve arkadaslari tarafindan elektriksel iletkenlik ve
faz gecisi ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir [24]. Natarajan'in bir bagka ¢alismasinda ise
RbCdBr; ve benzer yapidaki bazi kristallerin oda sicakliginda polarize raman
spektrumlart alinmis ve grup analizi ile raman aktif modlar1 belirlenmistir [25].
Krishnan’in ¢alismasinda ise RbCdBrj kristalinin yapis1 hakkinda bilgiler vardir [26].
Ancak RbCdBrj kristalinin uyari1 ve emisyon spektrumlari ile ilgili literatiirde herhengi

bir ¢calisma bulunmamaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Kristal orgiinlin elektronik enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri ile iligkili fiziksel
olaylarin (emisyon, absorpsiyon, enerji aktarimi, lazer eylemliligi,...vb.) incelenmesi,

kristalin yapisina ve kimyasal kompozisyonuna nasil bagli oldugunun arastirilmasi



malzeme dizaym1 agisindan Onemlidir. Ayrica, yiiksek enerjiye dontlisim (up-
conversion), hizli 1smmimsiz durulmalar (nonradiative relaxation), enerji transferi,
kendiliginden yakalanmis eksitonlar (self traped excitons) ve bunlarin etkilesimi gibi
temel fiziksel olaylarin anlasilmasi agisindan da bu tiir ¢alismalarin yapilmasi biiyiik
fayda saglamaktadir. Bu nedenle hemen hemen tek boyutlu yapiya sahip bazi AMX3
kristalleri (A: Alkali; M: Metal; X: Halojen) bu tlr etkilesimlerin incelenmesinde genel

olarak énemli rol oynar.

CsCdCl; ve RbCdBrj3 kristallerininin elektronik enerji seviyelerinin tespit edilmesi, bu
seviyelerin kristalleri olusturan iyonlarin 6zelliklerine bagli olarak karsilastirilmast bu
alandaki calismalara bir katki saglayacaktir. Literatiir 6zetinde deginilen sonuglarin
daha net degerlendirilmesi, ortaya ¢ikan sorunlarin temelli bir sekilde agiklanmasi ve
gelecekte de bu kristallerin 6zellikle malzeme dizayni agisindan ise yarar, kapsamli bir

spektroskopik bilgisinin elde edilmesi dnemli bir katki olacaktir.

Bu dogrultuda AMX5 kristal ailesinden olan CsCdCl; ve RbCdBr3 kristalleri Bridgman
Stockbarger metodu ile biyutilerek, bu kristaller optik-spektroskopik yontemlerle

incelenip 6rgu elektronik enerji seviyelerinin tespit edilmesi amaglanmustir.

1.3 Hipotez

Hegzagonal perovskit turi AMX; (A: Alkali; M: Metal; X: Halojen) kristalleri,
yukarida sOzl edilen fiziksel siire¢lerin incelenmesi ve uygulanmasi agisindan
uygundur. Bu ¢alismada, bu tlr kristallerin elektronik enerji seviyeleri hakkinda bir
sistematik olusturulmasi dogrultusunda bilgiler/veriler arttirilarak, malzeme dizayn

acisindan da onbilgiler zenginlestirilmis olacaktir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGi

2.1 AMX; Kristalleri

Genelde tek boyutlu siitunvari bir yapiya sahip olan bazi halojen perovskitler, AMX3
(A: Alkali; M: Metal; X: Halojen), katki iyonu —barindirict kristal etkilesimini ve
barindirici i¢inde iyon - iyon etkilesiminin incelenmesinde kullanilmaya elverislidirler.
Bu amag i¢in iyi barindiricidirlar. Genelde [MXg]* oktahedralarinin kenar baglagimli,
kose baglasimli, ylizey baglasimli ya da hem yiizey hem de kdse baglasimli olarak
dizilimleri sonucu olusurlar. Genel yapilar1 Sekil 2.1’de 6zetlenmistir [1,4,5,9,17,26].

Sekil 2.1 AMX; kristallerinde [MXg]* oktahedralarinin baglasimlari: a) kose
baglasimly; kiibik 3C, b) yiizey baglasimli; hegzagonal 2H, c) yiizey baglasimli+kose
baglasimli; hegzagonal 6H, d) yiizey baglasimli+kdse baglasimli; hegzagonal 4H, e)

ylizey baglasimli+kose baglasimli; rombohedral 9H [1,27]

Bitin AMX3 kristalleri perovskit yapt olusturmazlar. Perovskit yapi aslinda MXg
oktahedralarin kose baglasimli dizilimleri ile olusan yapidir. En genel haliyle CaTiO3
yapisina sahip kristallere perovskit denir. Bu yapi, merkezinde biiyiik Ca®* iyonu

bulunan ve TiOg oktahedralarinin kdse baglasimi ile olusturduklar: bir bee yapisidir.



Yapisindaki A-X ve M-X bag uzunluklarmin gosterecegi ¢esitlilige bagli olarak oldukca
cok sayida perovskit kristali vardir. Kararli perovskit yapisi i¢in 6nemli iki faktor

vardir: Bunlardan ilki Goldschmidt [1,28,29] tarafindan 6nerilen tolerans faktoridiir.

Tolerans faktoru,

(A=X)  r4r 2.1)

tzﬁ(M—xf\E(rM i)

seklinde tanimlanmaktadir. Bu faktor kristallerin perovskit yapida olup olmadigini
belirlemede 6nemli bir 6lgit olarak uzun yillar kullanilmistir ve kullanilmaktadir. Son
yillarda buna paralel olarak ikinci bir faktoriin daha gerekli oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu
faktor ise oktahedralari olusturan iyonlarin yarigap oranlari ile verilen oktahedrik
faktordir [28,29].

. (22)

H=—

rX

Bu iki faktorln her biri tek basina, perovskit yapisi i¢in gerekli ancak yeterli olmayan
olgltler olduklar anlagilmistir [28]. Ancak bunlarin iki boyutlu bir eksen sisteminde bir
arada gosterilmeleri ile perovskit yapida olanlar i¢in bir sinirlama getirilebilmektedir

[28,29].
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Tolerans faktdrii

Sekil 2.2 AMX3 kristallerinin perovskit yapisi agisindan siiflandirilmasi [28].



Sekil 2.2 dikkate alindiginda, tolerans ve oktahedrik faktorler icin belirlenen dlgttlere
gore su sOylenebilir: Genel olarak holojen AMX3 kristallerinden tolerans faktori 0,813
ile 1,107 degerleri arasinda ve oktahedrik degerleri 0,414 ile 0,732 arasinda olanlar
perovskit yapi olusturabilmektedir. Bu faktorlerin degerleri oksidik perovskitler igin
biraz farkhidir [28]. Bu ¢alismanin nesnesi olan CsCdCl; ve RbCdBr; kristallerinin
tolerans ve oktahedrik degerleri perovskit sinirlari igindedir (Cizelge 2.2 ve Sekil 2.2).

Bu kristalleri incelerken kullanilabilecek bir diger parametre de kristali olusturan
bilesenler (iyonlar) arasindaki baglarin iyoniklik derecesidir. Bir bagin iyoniklik

derecesi (ID) asagidaki baginti ile verilir [30].
2
ID =|1-exp] -(0.25) (AEN, '] (2.3)

AEN,, =EN, —EN, (2.4)

Bu denklemdeki AEN,, iki atomun Pauling 6l¢egindeki elektronegatiflikleri arasindaki

farktir. Bu caligmada biiyiitiilen kristalleri olusturan atomlarin elektronegatiflikleri

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Baz1 atomlarin Pauli 6l¢egindeki elektronegatiflikleri.
Cs Cd Cl Rb Br

Pauli dlcegindeki
Elektronegatiflik 0.79 1,69 3,16 0,82 2,96

Belli baghi halojen perovskitlerin sozii edilen tolerans ve oktahedrik faktorleri, iyonik
yarigaplar1 ve bilesenleri arasindaki baglarin denklem (2.3) kullanilarak hesaplanan

iyoniklik dereceleri Cizelge 2.2°de listelenmistir.

Cizelge 2.2°de verilen bazi AMX3 kristallerinin icerdigi iyonlar arasindaki baglarin
iyoniklik dereceleri karsilastirildiginda A-X baglarinin iyonik, [MXg]* oktahedralarin
olusturan M-X baglarmin ise kovalentten iyoniklige dek degisim gosterdigi

gorulmektedir.

Bu ¢aligmada CsCdBr3 ve RbCdBr; kristalleri ele alinmistir. Bu kristallerin yapilari ve
bazi optik ozellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.



Cizelge 2.2 Secilmis bazi AMX3 kristallerinin tolerans ve oktahedrik faktorleri ile bu
kristalleri olusturan iyonlarin iyoniklik yari¢aplar1 ve iyonlar1 arasindaki baglarin
hesaplanan iyoniklik dereceleri.

iyoniklik derecesi

AMXs | ra(®) | rs(A) | rx(A) n T

Kristalleri o R

CsNiCl; 1.88 0.69 1.81 0.381 1.044 0.754 0.323

CsCdCl; 1.88 0.95 1.81 0.525 0.945 0.754 0.417

CsZnCl; 1.88 0.74 1.81 0.409 1.023 0.754 0.434

CsMnCl; 1.88 0.83 1.81 0.459 0.988 0.754 0.477

CsMgCl; 1.88 0.72 1.81 0.398 1.031 0.754 0.575

CsNiBrs 1.88 0.69 1.96 0.352 1.025 0.692 0.241

CsCdBr; 1.88 0.95 1.96 0.485 0.933 0.692 0.332

CsZnBr; 1.88 0.74 1.96 0.378 1.006 0.692 0.349

CsMnBr3; 1.88 0.83 1.96 0.423 0.973 0.692 0.392

CsMgBr3; 1.88 0.72 1.96 0.367 1.013 0.692 0.494

CsNils 1.88 0.69 2.2 0.314 0.998 0.583 0.131

CsCdls 1.88 0.95 2.2 0.432 0.916 0.583 0.209

CsZnl; 1.88 0.74 2.2 0.336 0.988 0.583 0.225

CsMnl; 1.88 0.83 2.2 0.377 0.952 0.583 0.265

CsMgl; 1.88 0.72 2.2 0.327 0.988 0.583 0.366

RbNiCls; 1.72 0.69 1.81 0.381 1.078 0.746 0.323

RbCdCl; 1.72 0.95 1.81 0.525 0.976 0.746 0.417

RbZnCl; 1.72 0.74 1.81 0.409 1.057 0.746 0.434

RbMnCl; 1.72 0.83 1.81 0.459 1.021 0.746 0.477

RbMgCl; 1.72 0.72 1.81 0.398 1.065 0.746 0.575

RbNiBr3 1.72 0.69 1.96 0.352 0.982 0.682 0.241

RbCdBr; 1.72 0.95 1.96 0.485 0.894 0.682 0.332

RbZnBrj 1.72 0.74 1.96 0.378 0.964 0.682 0.349

RbMnBr; 1.72 0.83 1.96 0.424 0.933 0.682 0.392

RbMgBr3; 1.72 0.72 1.96 0.367 0.971 0.682 0.494

RbNil; 1.72 0.69 2.2 0.314 0.959 0.571 0.131

RbCdl; 1.72 0.95 2.2 0.432 0.879 0.571 0.209

RbZnls 1.72 0.74 2.2 0.336 0.943 0.571 0.225

RbMnl; 1.72 0.83 2.2 0.377 0.915 0.571 0.265

RbMgl; 1.72 0.72 2.2 0.327 0.949 0.571 0.366




Cizelge 2.3 Blydtilen kristallerin kristal yapilar1 ve optik 6zellikleri.

Birim Simetri

. . . ~_ Birimhucre Yogunluk
Kristaller hiicredeki - . Orgu Sabitleri . Erime Sicakhig1
(LokalSimetri) Hacmi
. (DolulukOrani)
molekil Sayisi
CsCl(645°C)
D*e (P63/mmc) a=b=7,418A, CdCl,(568°C)
1011,94 0,58
CsCdCl; 6 molekil [31]  (Dsa,Ca) [17] ¢=18,39A [32] ~680°C
(bu ¢alismada)
0
b 2=9,436A RbBr(693°C)
: 4 molekiil D*,, (Pnma ) b=4,202A 618,82 0,64 CdBr,(568°C)
(D2n) [33] ¢=15,607A [33] ~810°C
(bu ¢aligmada)

RbCdBr; kristali [CdBrg]* oktahedralarindan olusmaktadir. Sekil 2.3a'da goriildiigi
gibi, bu oktahedralarin merkezinde bir Cd?* iyonu ve onu cevreleyen 6 Br iyonu
bulunmaktadir. Cd ile Br arasindaki bag kovalent, Rb-Br bag ise iyonik 6zelliktedir. Bu
kristaldeki [CdBre]* oktahedralari kenar baglasimli olarak dizilmislerdir ve tek bir

merkezde yerlesen cd* iyonlarinin lokal simetrisi Dp'dir.

|

|
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o
a

(a) (b)
Sekil 2.3 (a) RbCdBr3 [27], (b) CsCdCl3 [17] kristalinin yapisi.

CsCdCl; kristali [CdClg]* oktahedralarindan olusmaktadir. Bu oktahedralarin
merkezinde bir Cd®* iyonu ve onu cevreleyen 6 CI iyonu bulunmaktadir. Cd ile Cl
arasindaki bag kovalent, Cs-Br bagi ise iyonik Ozelliktedir. Bu kristalde; RbCdBr3
kristalinden farkli olarak, [CdBrg]* oktahedralari hem kése, hem de yiizey baglagimli



olarak dizildiginden Ccd® iyonlar1 D3y ve Csy simetrilerine sahip iki farkli merkez

olusturmaktadir (Sekil 2.3b).

2.2 Kristal Buyutme Yontemleri

Kristallerin endiistriyel iiretimi 1902 yilinda A.Vernuil'in flamefusion buyltme yontemi
ile erime sicakhigr 2000°C nin tzerinde olan yakut ve safir'i ilk kez tek kristal olarak

blyltmesi ile baslamistir [34].

Cesitli kristal biiylitme yontemleri vardir. Czochralski, Bolgesel Isitmali kristal
buyutme, Epitaksiyel (Buharlastirma, Molekiiler Demet vb.), Verneuil ve Bridgman-
Stockbarger yontemleri bunlardan bazilaridir. Bu yontemlerin ayrintilart  Kristal
bayltme ile ilgili Kkitaplarda verilmistir [34,35]. Bu ¢alismada incelenen Kkristaller,

Bridgman-Stockbarger yontemi ile bilyiitilmistiir.

2.2.1 Bridgman-Stockbarger Yontemi

Bu yontemde kristali yapilmak istenilen malzeme bir tiip icerisine konulurak vakum
altinda veya gerektiginde diisiik basingta ham madde bilesenlerinden birinin gazi ilave
edilerek bu tiip kapatilir. Kapatilan tiip bir firin igerisinde sicak bolgeden soguk bolgeye
dogru, belirli bir sicaklik gradyentinden yatay/dikey olarak cekilir (Sekil 2.4). Firin
icerisinde, kristalin erime sicakliginin saglandigt konumda, tupin u¢ kisminda
cekirdeklenme baslar. Tiipiin ilerlemesi ile bu ugtan itibaren kristallesme devam eder ve
boylece kristal biiyiitiilmiis olur. Kristalin son formunu kabin sekli belirler. Bu
yontemde kristallesecek malzemenin iginde bulundugu kap, firin iginde hareket

ettirilebilecegi gibi bu kap sabit tutulup siticilar da hareket ettirilebilir.

Bridgman metodunda oldugu gibi ilk kristal ¢ekirdegi kullanilmayan baz1 kristallerin,
blyutilmesinde 6zel boyun veya sivriltilmis ug araciligr ile gekirdeklesmeye yardimci

olunabilmektedir.

Bu calismada kullamilan biitiin kristaller bu yéntemle Istanbul Teknik Universitesi Fizik
boliimiinde bulunan Crystalox marka kristal biiyiitme firininda biiyiitiilmistiir. Bu firin
Uc 1sitma bolgelidir. Kristalin biyitiildigi tiipti, firin icerisinde hassas bir sekilde
hareket ettiren, bilya yatakli bir sisteme sahiptir. Ayrica firin igerisindeki tliplin ucuna
yerlestirilebilen ek bir termo ¢ift ile sicakligi ve de belirlenen hatlarda hareketi kontrol

eden bir elektronik sistemden olusmaktadir.



Kristal buyitme konusunda bize laboratuvarimi kullanma olanagi sunan saymn Prof.Dr.

Goniil Ozen'e tesekkiir ederim.
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Sekil 2.4 Bridgman-Stockbarger yonteminin sematik gosterimi [36].
2.3 Xisi Floresansi (XRF) Yontemi

XRF olgiimiiniin temeli, malzeme iizerine gonderilen ¢ok kiigiik alanli X 1511 demeti
yardimiyla numune yapisindaki atomlarin Karakteristik X 1sinin1 elde etmeye dayanur.
Malzeme {iizerine gonderilen X 1sinlari, atomlarla etkileserek i¢ yoriingelerden
elektronlar koparir. Kopan elektronlarin yerinde olusan bosluklar bir iist yoriingedeki
elektronlar tarafindan doldurulurken X 1sinin floresansi gergeklesir. Sekil 2.5’de X
1sinlarinin malzeme ile etkilesmesi ile olusan siirecler gosterilmektedir. Yayimlanan X
1s1n1n enerjisi, en i¢ yoriingedeki elektronun baglanma enerjisine baglidir. Her atomun
enerji seviyeleri farkli oldugundan, XRF o6l¢iim yontemi kullanilarak malzemeden
yayinlanan karakteristik X 1sim1 spektrumlar1 incelenip, numunenin kiigiik alanli
bolgelerinin (1-2 um) kompozisyonu ve malzemedeki katki atomlarinin konsantrasyonu

hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir.

. : e
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Sekil 2.5 X ismlarinin bir atom ile etkilesmesi sirasinda atom kabuklarinda olusan
stireglerin gosterilmesi (a) X 1s1n1 enerjisinin sogrulmasi, (b) serbest elektronun disariya
atilmasi, (¢) karakteristik K, 1s1ninin olusmas.
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2.4  Xismm Kirinimn (XRD) Yontemi

X 1s1n1 kirinm yontemi, malzemenin yapisinin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden
biridir. Diger elektromanyetik 1s1ma tiirlerinde oldugu gibi, X 1simnimin elektrik alan
vektorlyle, 1sinin iginden gegtigi malzemenin atomlar1 arasindaki etkilesme sonucu;
malzemenin her dizleminde, malzemeye gonderilen X 1sinlarinin bir miktar1 yansir ya
da sagilir. Yansiyan dalgalar numune disinda bir yerde cok sayida sabit aralikli dalga

kaynaklarinin girisimi olarak iist {iste biner (Sekil 2.6).

Buna gore, Orgiliniin atomik tabakalarindan yansiyan 1sinlar arasindaki yapict girisim

sarti,
2dsind=mA (2.5)

bagntisi ile verilir. Buna Bragg sart1 denilir. Burada A kristal orgiisiine diisen x-1s1ninin
dalga boyu, 8 orguye diisen x-1ginlari ile 6rgiiniin yiizeyi arasindaki ag1, d Kristaldeki

diizeyler aras1 uzaklik ve m yansima derecesidir.

2dsind

Sekil 2.6 X 1sinlarinin atomik diizeylerden yansimasinin sematik gosterimi.

Bu ¢alismada biiyiitiilen kristallerin XRD ol¢timleri alinarak elde edilen spektrumlar
literatlr ile karsilastirilmistir. Kristal yapisi diizgiin olmayan kristaller tekrar

bliylitiilmiistir.

2.5 Baz Optik Spektroskopik Kavramlar

2.5.1 Isitk Madde Etkilesimi

Optik Spektroskopi, elektromanyetik 1s1manin madde tarafindan sagilmasi, yansitilmasi,
sogrulmasi veya salinmasi ile ilgilenen bir bilim dali olarak tanimlanir. Bir
malzemedeki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine geg¢isleri
sirasinda sogrulan veya yayimlanan elektromanyetik 1simanin 6l¢iilmesi ve Olgiim

sonuclarinin analiz edilmesi teknigine dayanir.
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Elektromagnetik spektrum; disiik enerjili radyo dalgalarindan, en yiiksek enerjili gama
1sinlarina kadar uzanan genis bir spektral araliga sahiptir. Her spektral bolgenin frekans
degerleri farkli mertebede oldugu i¢in, 15181n malzeme ile etkilesmesi de ¢ok farkli
olmaktadir. Ornegin; Mossbauer spektroskopisinde atomun cekirdegini uyarmak igin
yuksek enerjili yismlarn kullanilirken optik spektroskopide elektronik, doénme ve
titresim diizeyleri arasindaki gecisleri incelemek ig¢in, dalgaboyu 200-3000 nm
araliginda olan UV-VIS-IR bolgeye karsilik gelen elektromagnetik 1s1ma kullanilir.

Elektromagnetik 1s1manin madde ile etkilesimi klasik ve kuantum mekaniksel olmak

tizere iki model kullanilarak incelenebilmektedir.
Klasik model, sonimli harmonik osilator modeli olarak da adlandirilir. Bu modelde
gelen 1simanin, q yuklu bir pargacik ile etkilesmesi sonucu, pargacik E kadarlik bir

kuvvete maruz kalir ve bdylece baslangigta cakisik olan + ve - yuk merkezleri

polarizasyon etkisi ile birbirinden bir miktar ayrilir (Sekil 2.7) [37].

O+ OWO

Sekil 2.7 Sonumli harmonik osilatér modeli.

Gelen 151811 elektrik alani,

E=E,e" (2.6)
olmak tizere, harmonik salinicinin denklemi,

mX + bx + kx = qE e'” (2.7)
bagntisi ile verilir. Bu diferansiyel denklem ¢6zildiigiinde,

quei(uI

m(a)o2 - +i)/a)) 28)

X=

olur. Burada » séniim sabiti (y =b/m) ve , 6z titresimin frekansidir (e, =k/m). Bu

durumda q yiikiiniin zorlanmig Salinimi sonucu olusan dipol momenti;

12



qZEOeia)t

P== m(a)oz—a)2+i}/a)) @9)
seklinde elde edilir.

Birim hacimde N tane osilatér oldugunda dipol momentlerinin toplamu,

P = Ngx (2.10)

olur.

Ayrica Maxwell denklemleri kullanilarak dipol momentinin dielektrik katsayisi (&,) ve

ortamin elektriksel duygunluguna ( y ) bagl ifadesi,
P=¢g,(s-1)E =¢g,4E (2.12)
bagintisi ile verilir.

Bagil dielektrik sabiti ile kirilma indisi arasindaki iliski,

n=.e =./¢/s (2.12)

seklindedir. Esitlik (2.8) ve (2.12) birlikte ¢oziildiiglinde kirma indisi;

2
n? =1+ o (2.13)
mgo(a)o - +I7/a))
seklinde ifade edilir.
NQ2 ! H ]
x= — =y +iy (2.14)
& (a)o - +|0'a))

Diger taraftan; k = w/c olarak tanimlandigindan, duygunlukla (&) su sekilde iliskilidir.

k=2 =0\feuy = L+ 7) (2.15)

0

K=k @+ 7) =L+ 7 +iz = ﬂ—i%a (2.16)

Ortamda ilerleyen bir diizlem dalga " exp(~ ik - z)" ele alindiginda,

exp(-ik-z)= exp(—%a-z].exp(— if-2) (2.17)
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Bu bagintidaki exp(—%a-zj sogurma terimidir ve | oc|exp(—ik-z)|ocexp(—a-z)

seklindedir.

Goriildigi gibi bu model sogurma ve dispersiyonu iyi bir sekilde agiklayabilmektedir.
Ancak emisyon, Einstein modeli ile daha iyi agiklanabilmektedir.

Bu modele gore; E; ve Ek enerji seviyelerine sahip atom / molekdil elektromagnetik bir

radyasyon alanina getirildiginde, o frekansli 1s1k
ho=E, —E, (2.18)
sartin1 yerine getirirse sogurma gergeklesir (Sekil 2.8). Sogurma veya emisyon

spektrumlart miimkiin olan tim o frekanshi gegisleri icermez. Herhangi iki seviye

arasindaki olasi gecisler, gecis kurallari ile belirlenir [38].

N(E)
N

hov hov
MWW\ 2ho

Ex E

Sekil 2.8 (a) Iki seviyeli bir sistemde sogurma, kendiliginden ve uyarilmis emisyon.
(b)Termal populasyon dagilimi [38].

<k|seviyesindeki Ex enerjili bir foton, spektral enerji yogunluguw,(v)olan bir

elektromagnetik radyasyon alanina girerse ho enerjili bir foton sogrulur ve atom daha

yuksek enerjili E; seviyesine uyarilmis olur.
E,=E,+ho (2.19)

Bir atom/molekdiliin 1 saniyede 1 foton sogurma olasilig1 molekiiliin bulundugu yerdeki

fotonlarin sayisi ile, yani 1s1ma alaninin spektral enerji yogunlugu o, (v) = n(u)hu ile

orantilidir.
dei abs
Tdt =B, () (2.20)
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Bu bagintidaki oranti katsayist B,, sogurma i¢in Einstein katsayisidir. Her bir sogurma

olayr 1s1ma alaninin 6z titresimindeki foton doluluk sayisini 1 azaltir. Benzer olarak
1sima alani, molekili E; uyarilmis durumundan bir foton yayarak Eyx durumuna
getirebilir. Buna uyariimis emisyon denir. Bu, s6z konusu gegisin frekansina sahip
fotonlarin sayisini 1 arttirir. Yani uyarilmis foton uyaran foton ile ayn1 modda yayilir.

Bir molekullin 1 saniyede 1 foton yayma olasiligi,

deiu.em
dt

=By o,(v) (2.21)

Bu bagintidaki orant1 katsayis1 B, uyarilmis emisyon i¢in Einstein katsayisidir.

Uyarilmig bir molekiil / atom enerjisini bir 1s1ma alani olmadan kendiliginden de
cevresine yayabilir. Bu olaya kendiliginden emisyon adi verilir. Kendiliginden yayilmis

foton herhangi bir moddaki foton sayisini 1 arttirir. Uyarilmis emisyondan farkli olarak,
bu siliregte yayinlanan fotonun, K vektori herhangi  bir yondedir (modu
belirleyen K vektoridar).
Bir atom / molekiil tarafindan kendiliginden saniyede bir foton yayinlanma olasilig1 dis
alandan bagimsiz olup sadece molekiiliin yapisina (<i| ve <k|seviye|erinin dalga
fonksiyonlarina) baglidir.

dP k.em
I(kjt = A, (2.22)

Bu bagintidaki oranti katsayis1 A, kendiliginden emisyon i¢in Einstein katsayisidir.

S0zl edilen bu siiregler sematik olarak Sekil 2.5'de verilmistir.

Spektral enerji yogunlugu @, (v) olan bir 1s1ma alaninda birim hacimde E; durumunda

N; atom, Ex durumunda ise Ny tane atom olsun. Denge durumunda toplam sogurma

orani (birim hacim basina saniyede sogrulan foton sayisi) toplam emisyon oranina esit

olmalidir.
Biw, )N, =B, (0)N; + A N, (2.23)
N; _ B,®,(v)

— = (2.24)
N, A +Byo, (V)

Termik dengede N, /N, orani Boltzman dagilimina uyar.
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mzie(Ei*Ek)/kT :&e—hu/kT (2_25)
N, gy Oy

Burada g, E enerjili durumun istatistiksel agirlik faktorii g =2J +1, J ise toplam agisal

momentum kuantum sayisidir. Esitlik (2.25), (2.24)'de yerine konulursa o, (v) ;

— A1k/Bik
a)U(U) - (gi/gk)(Bik/Bki)(ehu/kT _1) (226)

Seklinde ortaya ¢ikar.

Termal 151ma alaninin spektral enerji yogunlugu, ayn1 zamanda Planck formiilii ile de

tanimlanir.

8rhv® 1
o =

v8 (ehu/kT _1) (2.27)

(2.26) ve (2.27) esitliklerinin her ikisi de bitiin v frekanslar1 ve herhangi bir sicaklik
icin gecerli oldugundan,

R . | (2.28a)
g, By
ve
3
A _ 8y (2.28b)
B c

bagintilar1 elde edilir.

Esitlik (2.28a)’ya gore her iki seviyenin de istatistiksel agirlik faktorleri esit oldugunda

uyarilmis emisyon ve sogurma olasiliklarn esit olur. (2.28b) esitligi yeniden

diizenlendiginde,
Ai
W: hl)' Bik (229)

olur. Bu bagintidaki 87v° / ¢® degeri belirli bir frekans araliginda birim hacimdeki mod

sayisidir. Bu bagitiya gore; ortalama olarak mod bagina bir foton igeren radyasyon

alaninda kendiliginden ve uyarilmis emisyon olasiliklar1 esittir.

Eger radyasyon alaninda her mod basina ortalama n foton varsa;
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I:)ik — BiknhU =n (230)

P A Brv?

olur. Yani P, " /F’ikk'em orani, mod basina foton sayisina esit olur [38].

Sonu¢ olarak elde edilen bu bagmntilar ile, dejenere ve dejenere olmayan atomik
seviyeler arasindaki sogurma, kendiliginden ve uyarilmis emisyon siiregleri
aciklanabilmektedir. Ancak ge¢is olasiliklart ve gecis kurallar1 agiklanamamaktadir.

Bunun i¢in kuantum mekaniksel yaklasim gereklidir.

Gecis olasiliklart ve matris elemanlar: ile ifade edilen kuantum makaniksel yaklasim
arasindaki iliski klasik osilator modeli araciligr ile su sekilde agiklanabilmektedir. Bir

harmonik osilatorin elektrik dipol momenti;
p=qr=p,sinaet (2.31)

ve yayimlanan elektromagnetik radyasyonun ortalama giicu;

4
P :§4p o (2:32)
7&,C

bagintisi ile verilir. Burada p? :% p. seklindedir (Sekil 2.9).

/ \ Pn;m
F—y '|

\ /}\

p=q-t

=

M) = | W i widt

r=ry smmt ._ |w"”’|
P(9) =P, -sin” ® -
(a) (b)

Sekil 2.9 (a) Klasik olarak salinan bir elektrik dipoliin uzaysal karakteristigi, (b) y
dalga fonksiyonuyla tamimlanan |k) seviyesinin dipol momentinin beklenen degeri [38].

Herhangi bir kuantum seviyesindeki elektronun elektrik dipol momentinin beklenen

degeri,

(p)=e(r):ej-y/i*r yidr (2.33)
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seklindedir. Burada dr (dz=r?drsin9ddde) kiiresel koordinatlarda hacim

elemanidir.

Bir E; seviyesinden Ey seviyesine gecis olasiligi her iki seviyenin de y, ve y, dalga
fonksiyonlarina baglidir. Bu nedenle beklenen deger gecis dipol momenti (M,, = < Py >)
olarak adlandirilir.

M, =e[yry,de (2.34)
Bu bagintidaki i ve k her seviyenin dort kuantum sayisini temsil etmektedir.

Klasik (P)* degeri, kuantum mekaniksel ifade ile yer degistirdiginde,

1
Eink|+|Mki|)2 :2|Mik|2 (2.35)

seklinde olur ve <||—><k| gecisi sirasinda yayimlanan ortalama radyasyon guci

denklem (2.32)'de verilen klasik ifadeye esdeger olarak asagidaki gibi elde edilir:

4 2
P )=— k __IM. 2.36
(Pe) 34ﬂ5003| ] (2.36)

N; tane atoma sahip bir iseviyesinden bir k seviyesine gecis sirasinda yayinlanan

ortalama 1s1ma guicl su sekilde verilir.

(P)=N;(P,) (2.37)
Kendiliginden emisyon i¢in Einstein katsayis1 (A, ) kullanildiginda, <|| - <k| gecisi
sirasinda yayimlanan ortalama 1s1ma gucd,

<P> = NiAchvy = Ny Ayha, (2.38)
olur. Esitlik (2.36) ve (2.38) karsilastirildiginda Einstein katsayist ( A, ) ve gecis dipol

momenti (M, ) arasindaki iliski,

3
2wy

Aik —58 hc? |Mik|2 (2.39)
0

seklinde ortaya ¢ikar. Uyarilmig emisyon i¢in Einstein katsayisi ( B, ) ve M, arasindaki

iliski ise esitlik (2.28b)'ye gore
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27

B, =
« 3g,h?

|2

M, (2.40)

seklindedir.

Boylece; eger her iki seviyenin dalga fonksiyonlar: biliniyor ise; kendiliginden gecis
olasihigt (A,) ve N; tane atoma sahip bir iseviyesinden k seviyesine gegiste
yayinlanan radyasyon giicii, bu elde edilen bagintilar ile hesaplanabilmektedir.

Herhangi bir iseviyesi ile k =1,23,...n seviyeleri arasindaki tiim olas1 gecisler igin,
M, beklenen degeri nxnmatrisi ile ifade edilir. Bu nedenle M, , matris elemani

olarak adlandirilir. Eger bu matris elemanlarindan bazilar1 sifir ise, bu durum soézii

edilen seviyeler arasindaki gecisin yasakli oldugu anlamina gelmektedir.

Gegis Olasihigi
Kendiliginden emisyon i¢in gecis olasilift dis radyasyon alanindan bagimsiz olup

sadece her iki seviyenin dalga fonksiyonlarina baglidir. Uyarilmig siirecler ise gelen

radyasyonun spektral enerji yogunluguna da @, (a)) baghdir.

(K-F-ot)

Elektromagnetik dalga E = E e’ seklinde tanimlandiginda; ha enerjili bir fotonun

sogrulmasi sonucu, k seviyesinden i seviyesine ge¢is olasiliginin kuantum mekaniksel

ifadesi;
dPi 7Ze2 * i‘_r 2
d_::h_ZIWkEo'r'ek wdr (2.41)

bagintisi ile verilir. Burada dipol yaklasimi nedeniyle k-F<<1olur(e*" ~1).

P

:”e;zEZ
dt  h?

. 2
0 J‘Wké‘-l’-l//idz" (2.42)

Buradaki & = EO/‘EO‘ elektrik alan yoniindeki birim vektordur. Esitlik (2.41) E,-r
skaler ¢arpimina bagli olarak P,, gecis olasilifini verir. Radyasyon alani izotropik

oldugundan E;-r skaler c¢arpimi i¢in her yon lizerinden ortalama almnabilir. Bu

durumda ortalama dipol momenti, <|5Xx|2> = <‘5y y‘2> = <|gZ z|2> = %<|g : r|2> olur.
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<|Mik|2>oc<|g.r|2>:%|r|2 (2.43)

Spektral enerji yogunlugu ile E alani arasindaki iliski o = 80|E|2 oldugundan, izotropik

radyasyon alani i¢in gegis olasilig;

ap _

e’ 2
dt 3e.h? ,(v) (2.44)
0

J.‘//Eé' ry,dr

Bu sonug esitlik (2.20) ile Kkarsilagtirildiginda sogurma igin Einstein katsayisi

27e° 2

= 2.45
ki 380h2 ( )

U v ry,dz
seklindedir.

Secim Kurallari

Atomik spektrumlarda gorilen ve enerji korunumuna uyan her gegis miimkiin degildir.
Bir ge¢isin izinli olmasi i¢in enerji korunumunun yaninda agisal momentum
korunumunun ve simetri kurallarinin da dikkate alinmasi gerekmektedir. Butlin bu

kosullar gecis matris elemani icerisinde yer almaktadir. Kendiliginden emisyon igin

<i| - <k| gecisi izinli ise dipol matris elemani (M ik) sifir degildir.
M, = ejw:r v dr (2.46)

Bu durumda, dipol matris elemaninin en az bir bileseninin sifirdan farkli olmasi

gerekmektedir.

(M), = eIW:X y dr

(Mik)y :ejW:yi//de (2.47)
(M), = eJ.Wi*Z v, dz

Bu durumu H atomu i¢in gosterecek olursak, hidrojenik dalga fonksiyonlari;

1 | imp
Vot = o R, (r)e;,(9)e (2.48)

bagintisi ile verilir.
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E alan vektort E =(0,0,E,) olan lineer polarize bir 151k, atom ile etkilestiginde matris

elemanminz bileseni sifirdan farkli olacagindan asagidaki bagintida verilen g faktor

de sifirdan farkli olmalidir.

© T 2z
(M), :Zij' R,R, rdr x j ©y O sinJcosIdJx Ie‘(mk‘m‘)q’dgo (2.49)
7 o !

9=0 =0

Z yoniinde ilerleyen dairesel polarize 151k i¢in, dipol matris elemanmmin X ve
y bilesenleri gecis olasiligina katkida bulunabilirler. Elektrik alan vektor(; dairesel
polarize 1sik igin (¢") E* =E, +IE, ve (o) E" =E, —IiE seklinde verilir. Burada

N

&-FT=¢,tg 'dir. Bu durumda matris elemanlarinin lineer kombinasyonu esitlik

(2.50a) ve (2.50b)’de belirtilen (M i« )X + i(M i« )y gecis olasiligini verir.

0 T 2z
My ), +i(M,, ), :ij R.R, rdr x j ®h O sin® 9dYx je“mvmi“)mgo (2.50a)
2w 2 9=0 P=0
© V3 2z
(Mik)x _i(Mik)y :Zi J. RiR,rédr x J- ®Irhi®lnk1k sin® 9d §x J-ei(mkfmifl)wd(p (2.50b)
2o 9=0 =0

Sonug olarak bir iseviyesinden k seviyesine geg¢isin miimkiin olabilmesi; lineer

polarize 1s1k igin  Am=m, —m, =0 kosulunun saglanmasina baglidir. Ancak bu
durumda (M i« )Z sifirdan farkli olmaktadir. Dairesel polarize 151k i¢in ise, m, =m, -1
oldugunda (M, ), +i(M; ), #0 ve m =m, +1 oldugunda (M, ) —i(M, ), =0 olur
(2.50a) ve (2.50b). Yani magnetik kuantum sayist Am = +1 degerlerini alabilir.

Yoriinge acisal kuantum sayist (1) ise, I@:;k@;n" sin gcos9dg ve I@';ni@'r;k sin® 9d 9

9=0 9=0
integrallerinin  sifirdan farkli olmasi1 gerektiginden gegisin gergeklemesi igin

Al =1, -1, =1 sart1 saglanmalidir [38].

2.5.2 Sogurma Spektroskopisi

Belirli bir kalinliktaki malzeme tizerine gonderilen 151k, siddetinde azalmaya ugrayarak
disar1 ¢ikar. Yapilan deneylerde dx kalinligindaki malzeme {izerine gonderilen 1$18in

siddetindeki azalma dl ,
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dl =—a-.I -dx (2.51)
seklinde ifade edilmektedir. Burada, o malzemenin sogurma katsayisidir. Bu baginti
integre edildiginde, x kalinliginda bir ortama gelen 151k siddetindeki (1,) Ustel azalma

Lambert-Beer yasasi olarak da bilinen
| =1, (2.52)
bagintisini verir.

Sogurma stirecini mikroskopik Olgekte incelemek icin; iki enerji seviyesine sahip, temel
ve uyarilmis seviyedeki populasyon yogunluklarinin (birim hacimdeki atom sayilari)
sirastyla N ve N' oldugu bir kuantum sistemi ele alindiginda, bu sistem i¢in sogurma

katsayisi;
a(v)= U(U)(N —-N ) (2.53)

bagintist ile ifade edilir. Burada a(u) gecis kesiti olarak adlandirilir ve sistemin v
frekanslh gelen 15181 sogurma yetenegidir. Gelen 151k siddetinin diisiik oldugu sogurma
deneylerinde N>>N' oldugunda yukaridaki bagint

a(v)=o(v)N (2.54)
seklinde yazilabilir. Goriildiigii gibi sogurma katsayisi «, sogrulan atomlarin
yogunlugu ile orantilidir. Gegis kesiti ise temel ve uyarilmis durumlarin
ozfonksiyonlarinin sirasityla ¢ ve y; oldugu iki enerji seviyeli sistemin wa ‘H|1)yi >‘
matris eleman ile iligkilidir. Burada H gelen 1518in malzeme ile etkilesme
hamiltonyenidir.

iki seviyeli bir sistemde beklenen sogurma spektrumu v, frekansl bir delta fonksiyonu
seklindedir. Denklem (2.18)'den anlasildigi gibi gercekte tek bir monokromatik ¢izgi
seklinde degildir. Ancak ¢izgi genisligine etki eden mekanizmalar sonucunda, gercekte
elde edilen sogurma spektrumlarinda tek bir ¢izgi yerine genislemis bir band gorulur
[39].

Atomik/molekiiler gecislerdeki sogurma ve emisyon bandlart v, merkezli bir frekans
dagilimina sahiptir ve yar1 yiikseklikteki tam genisligi ov, olup I(U — UO) siddetindedir
(Sekil 2.10).
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p 0"’2 _______ ov

Vi Yo Va
Sekil 2.10 Spektral ¢gizgi profili [38].

Yart yiikseklikteki tam genislik ise spektral ¢oziiniirligiin yanisira atomik/molekiler
gecislerin yasam siireleri (dogal ¢izgi genisligi), atom/molekillerin hiz dagilimi
(Doppler genislemesi) ve gaz numunelerin basinci (Basing genislemesi) gibi fiziksel

olaylara da baglidir [38].
2.5.2.1 Dogal Cizgi Genisligi
Uyarilmig bir atom, enerjisini kendiliginden emisyon ile ¢evresine verebilir. Uyarilmis

durumdaki atomu; kitlesi m, yay sabiti D ve 6z titiresim frekansi @, =,/D/m olan

klasik soniimlii harmonik osilatér modeli ile tanimladigimizda osilasyonun zamana

bagli hareket denklemi;
X+ %k +ofx=0 (2.55)
olur. Burada y sénum sabitidir. Bu denklemin gergek ¢éziimleri,

X(t) = x,e """ [cos ot + (y/20)sin wt] (2.56)

olur. Burada sénimlii osilatérin @ = /@ —(y/2)° frekansi, séniimsiiz osilatoriin w,

frekansindan biraz daha diistiktiir.

Uyarilmis atomlar i¢in séniim sabiti » ¢ogu durumda @,' dan kii¢iik oldugundan ikinci

terim ihmal edilir ve @ = @, olur. Bu durumda (2.55)'in ¢6ziimd;

X(t) ~ x,e /2" cos eyt (2.57)
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olur. X(t)'nin fourier transformu alindiginda genligin frekans dagilimin A(a)) elde
edilir (Sekil 2.11).

L X

A
Xo =~ 11 -
\ -— Iy
J‘\;h—,_,_ ___f\_H g 2
I|| |'II |IIII|I ,'f Il“\\ 7_\‘:\: T
I|I |'I I.I I.I T I.l' ! ) l'.'J t 0, 5 Y
I| I'I II| I'II I\'. I \ /
I'. II| \ | \-4{’””"\1—#—
VS
| b f =
iy
(@ b)

Sekil 2.11 (a)Sontimlii salinim.(b) soniimlii salinimin |A(a))2 Lorentz ¢izgi profili [38].

1 +00 ) 1 +00 )
Alw)= —=— [x(t)e™dt = —= [x.e "2 cosw te " dt 2.58a
(w) \/Z_J; ()e \/Z _([ 0 W, ( )

Bu bagintinin integrasyonu kompleks genligi verir.

Xo 1 N 1
oz (o, —o)+7/2  (w, +®)+y/2

Alw)= (2.58D)

Rezonans frekansi, o, civarinda |a)—a)0|<<ao0 (2.58b)'de ikinci terim ihmal edilir.
Yayimlanan radyasyonun elektrik alan bileseni E(a)), A(a))ile orantili oldugundan
spektral radyasyon giicii yogunlugu P, (a))

P, () Alw)A"(w) (2.59)
seklinde verilir. Buradan, merkezi , Ozfrekans1 civarinda radyasyon glcl

yogunlugunun spektral profili (Lorentz profili) elde edilir.

a v/2m
P,(@)=P, oo G2 (2.60)

Bu denklemden yar1 yiikseklikteki tam genislik (FWHM),

Sw. =y = dv, =L (2.61)
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olarak elde edilir ve buna dogal c¢izgi genisligi denir. Bu en temel genisleme
mekanizmasidir. Dogal ¢izgi genislemesine ek olarak incelenen atomun, bulundugu
ortam ve etkisinde kaldig fiziksel olaylara bagli olarak cesitli genisleme mekanizmalari
vardir. Ornegin; dopler ve basing genislemesi. Ayrica ¢izgi genislemeleri homojen ve

homojen olmayan olarak iki grupta ele almnirlar.

2.5.3 Uyari ve Emisyon Spektrumlari

Atom ¢ekirdeginin etrafindaki elektronlarla dolu olan yoriingeler ve elektronlarin uyari
sonucu gegebilecekleri yoringelerin her biri elektronik enerji seviyesi olarak
adlandirilir. Atomlar molekiil olusturunca, benzer sekilde molekiiler elektronik enerji
seviyelerinden soz edilir. Bu c¢alismada, blydtilen kristallerin elektronik enerji
seviyelerini tespit etmek amaci ile uyart ve emisyon spektrumlari alinmistir. Uyar1 ve
emisyon spektrumlarinin  sozii edilen elektronik enerji seviyelerinin nasil
eslestirilecegini géz oniinde canlandirabilmek icin Sekil 2.12'deki temsili diyagramdan
yararlamlabilir. Once, genel olarak sistem (atom / molekiiler yap1) herhangi bir seviyeye
uyarildiginda, en yiiksek enerjisi uyar1 enerjisinin kendisi olmak iizere daha diislik
enerjilerde (uzun dalgaboyu) 1sima yapar. Sekil 2.12'de verilen temsili enerji
diyagramina gore; bir sistem, B enerjisine karsilik gelen bir dalgaboyunda uyarildiginda
D, E, F gegislerini veren emisyon bandlar1 goriilebilir. Bu sekilde herhangi bir seviyenin
uyarilmasi ile madde (atomsal / molekiilsel) tarafindan, 1s1ma dalgaboyuna bagli olarak
yayinlanan emisyonlar kaydedilir. Bu her seviye icin tekrar edilerek yapilabilecek farkl

uyarilar i¢in elde edilen emisyonun grafigi ¢izilmesi ile emisyon spektrumlari belirlenir.

Sekil 2.12 Uyar1 ve emisyon spektrumlarinin agiklanmasinda kullanilabilecek temsili
enerji seviyeleri diyagrama.
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Ancak bu emisyonlar1 veren tek bir uyar1 olmayabilir. Farkli uyarilar altinda da ayni
emisyon bandlar1 goriilebilir. Bunu anlamak ig¢in, emisyon bandlarinin bulundugu
enerjilere karsilik gelen dalgaboylarinda (D, E ve F gibi) dedeksiyon yapilarak her bir
emisyonu veren tiim uyart bandlari, uyar1 11ginin ilgili spektral aralikta taranmasi ile
belirlenebilir. Buna uyar1 spektrumu denir. Bununla malzemenin biitiin uyar1 ve

emisyon spektrumlari tespit edilmis olur.

2.5.4 Franck Condon Prensibi

Elektron kutlesi, gekirdek kitlesinden ¢ok daha kuguk oldugu (1/1836) icin elektronik
gecisler, ¢ekirdeklerin tepki veremeyecekleri kadar hizli meydana gelebilmektedir. Bir
molekilde baslangicta durgun olan ¢ekirdekler, elektronik bir gecis sonrasi molekiiliin
baz1 bolgelerinde elektron yogunlugu artarken bazi bolgelerde elektron yogunlugunun
azalmasi sonucu farkli kuvvetlere maruz kalirlar. Bunun sonucunda cekirdekler
periyodik olarak titresim hareketi yapmaya baslar. Cekirdeklerin birlikte titresimi
sonucu elektronik seviyeler titresim seviyelerine boliiniir. Oyleki her enerji seviyesine
sistemin titresim seviyeleri de dahil edilir. Bundan dolay1 gecisler titresimsel olarak da
genisler. Elektronik gegislerin bu titresimlerden kaynaklanan yapist Franck Condon
prensibi ile agiklanir [40].

Sogurmadan once, molekiil en diisiik elektronik enerji seviyesinin en diigiik titresim
seviyesinde ¢ekirdeklerin en muhtemel yeri olan denge konumu R, 'de dir (Sekil 2.13).

Gegisler meydana geldigi zaman molekiiller Sekil 2.13'de gosterildigi A egrisi ile temsil
edilen uyarilmis seviyeye gecerler. Bu gegisler sirasinda cekirdeklerin konumu sabit
kalir. Bu nedenle bu gec¢is diisey c¢izgi ile gosterilmektedir. Bununla beraber bu
miimkiin olan tek titresim seviyesi degildir, ¢iinkii yakin mesafedeki bir¢ok titresim

seviyesi icin de cekirdeklerin R, mesafesinde bulunma olasiliklar oldukga yiiksektir.

Bu nedenle, gegisler bu bolgede tiim titresim seviyelerine olabilir, fakat en siddetli

gecisler, R, civarinda maksimum genlik gosteren titresim dalga fonksiyonuna sahip

seviyeye gerceklesmektedir [40].
Franck Condon prensibinin kuantum mekaniksel ifadesi, temel titresim seviyesi |gu> ve

uyarilmis durumun titresim seviyesi ‘g'v'> arasindaki elektrik dipol gecisine dayanir.

Burada ¢ elektronik seviye, v ise titresim seviyesidir.
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Molekiiler Potansivel Enetji

\&Y
Cekirdekler Arasi Mesafe

Sekil 2.13 Franck Condon ilkesinin kuantum mekaniksel gosterimi [40].

Bir molekiilde elektrik dipol moment operatorii, elektronlarm konumu (r,)ve yiki

(—e) ile gekirdegin konumu R, ve yiikiine (Z e) baglidir.

p=—e) n+ed ZR =, +pu (2.62)

Temel titresim seviyesi |gu>, . (r,R)y,(R)dalga fonksiyonu ile tanimlanir. rve R

sirastyla elektron ve ¢ekirdek koordinatlaridir. Born Oppenheimer yaklasimi igerisinde,
gecis dipol momenti (2.63) esitligi ile verilir. Bu yaklasimda; valans elektronlari ile
karsilastirildiginda ¢ekirdegin hizinin olduk¢a yavas oldugu, bunun sonucunda da

elektronlarin hareketi sirasinda ¢ekirdegin konumunun degismedigi varsayilir.

<g'u'|u|w>:<g'u' >

= —ezi: <g'|ri |g><u' ‘u> + eZ Z, <g' ‘5><U'|Ri |u> (2.63)

{—ezi:ri +eZS:ZSRS}

Burada ikinci terimdeki <g' \g} = 0'dr (Ortogonal).

<s'ul|,u|gu> = —eiz<g'|ri |g><z)' ‘U> = ﬂggvS(U,Ul) (2.64)
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Matris elemant p . =—ez<gv|l’i|g> elektronlarin yeniden dagilimindan kaynaklanan
gecici dipol momentidir.

S(U,U‘)Z <U‘ ‘U>, S faktorli ise molekiiliin baslangi¢ elektronik halindeki |u> titresim
hali ile son elektronik haldeki titresim hali ‘U> arasindaki Ortlisme integralidir.

Gegis siddeti, ge¢is dipol momenti biiyiikliiglinlin karesi ile orantili oldugu ig¢in
sogurmanin siddeti, ge¢is i¢in Franck Condon faktorii olarak bilinen ‘S(u',uf ile

orantilidir. Sonug¢ olarak, st elektronik haldeki titresim dalga fonksiyonunun alt
elektronik haldeki titresim dalga fonksiyonu ile Ortiismesi arttik¢a elektronik ve titresim

gecislerinin sogurma siddetleri artmaktadir.

2.5.5 Konfigiirasyon Koordinat Diyagram (Dinamik Etkilesme)

Kristallerde elektronik ve titresimsel gecisleri incelenen atomlar / iyonlar ya yapinin
temel taslaridir ya da katki iyonlaridirlar. Bu gecisler iyonlar arasinda da
gerceklesebilir. Ayrica bu ¢alismada incelenen kristallerde oldugu gibi kristali olusturan

molekil kompleksinin orbitalleri arasinda da gegisler gerceklesebilir.

Kristal yapida her bir iyon kendisini saran diger iyonlarin olusturdugu elektrik alani

icinde bulunur. Buna kristal alan denir.

Yapiya uygun olarak, optik gecisleri olan bir katki iyonunun g¢evresiyle olusturdugu bir
yere veya temel yapi iyonlarindan birinin ¢evresindeki iyonlarla birlikte olusturdugu

lokal yap1 kompleksine optik merkez denir (6rn: [MXg]* oktahedralarr).

Optik merkezlerde gecisler kristal alan etkisi altinda gerceklesir; yani séz konusu

elektronik seviyeler bu alanin etkisi sonucu yarilmalara ve kaymalara ugrarlar.

Iyonlar, idealde diisiiniildiigii gibi, sabit mesafelerde durduklarinda statik kristal alandan
s0z edilir. Dikkate alinan merkezin elektronik enerji seviyeleri de bu alanin siddeti ve

simetrisine bagli olarak betimlenir (bkz. B6lim 2.7).

Ancak gergek bir kristalde bu merkez titresen bir orgiiniin bir parcasidir yani M ve X
iyonlar1 arasindaki mesafe sabit degildir. Bunun da O&tesinde M iyonu, orgi

titresimlerinin miimkiin kollektif modlari i¢erisinde dahil olabilir.
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Bu dinamik etkiyi anlamak i¢in Miyonunun o6rgii titresimi ile baglagimi géz oniinde
bulundurulmalidir. Yani, komsu X iyonlarinin ortalama bir denge konumu etrafindaki

titresimi sonucu, M iyonunun elektronik durumlari etkilenmektedir.
Iyon-6rgii baglasimi dikkate alindiginda, sistemin hamiltonyeni;

H=Hg+H, +Hg (2.65)
Burada H, 6rgtnun hamiltonyenidir.
Hia = HKA(ri’RI) (2.66)

Burada r; M iyonunun valans elektronlari, R, ise X iyonlarmin koordinatlaridir. Yani
Y= l,y(ri R, )(I =12,... 6) ozfonksiyonlar1 elektronik ve iyonik koordinatlarin bir
fonksiyonudur. Schrédinger denkleminin ¢oziimii oldukg¢a karigik oldugundan farkli
baglasim giicleri dikkate alinarak yapilan yaklasim dikkate alinmaktadir.

Orgli ve M iyonu arasindaki zayif baglagim durumu igin (H ., ~ 0) elektronik ve iyonik

hareketler birbirinden bagimsizdir. Bu durumda, spektrumlarda elektronik gecise ait
banda ilave olarak Orgii titresiminden kaynaklanan fonon sideband lari

gortilebilmektedir (Sekil 2.14a).

(a) }
YR+ Fonon yan bandian
E
=
a5 [
R
= (b at
| Y
i oo
g
= ¢ 1
L A CrJi I.'l \
f L]
....' \'
i -.
/. h
L Il
500 12500 0

Enerji (cmt)
Sekil 2.14 Dinamik etkilesme sonucu band yapisindaki degisim (a) zayif baglasim, (b)
gucli baglasim [39].

Giiglii baglasim durumunda ise Sekil 2.14b'de verilen cr iyonu ile katkilanmis
LiNbO3 6rneginde oldugu gibi, statik orgilideki tek bir gecise ait olan emisyon bandi

fonon baglagimi sonucu oldukca genislemis goriilmektedir. Bu tiir baglasimlarin hesabi
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icin konfigtirasyon koordinat modeli kullanilir. Bu modelde temel olarak iki yaklagim

yapilmaktadir.

Birincisi adiyabatik yaklasim olarak da bilinen Born-Oppenheimer yaklasimidir. Bu
yaklagim igerisinde, cekirdek ve elektronlarin hareketi birbirinden bagimsiz olarak
cozllebilir ve boylece elektronik enerjileri M-X iyonlar1 arasi mesafeden bagimsiz

olarak cizilebilir. Boylece dzfonksiyonlar,
w=1(r.R) x(R) (2.67)

seklinde yazilabilir. Burada f(r,, R, )statik durum igin elektronik fonksiyon, (R,) ise

hareketli iyonlarin titresim dalga fonksiyonudur.

Ikinci yaklasimda ise; titresimlerin olasi birgok modu yerine tek bir ideal mod ele
alinmaktadir. Bu durumda tek bir ¢ekirdek koordinati kullanilir. Bu da M-X iyonlar
arasindaki mesafeye baglhdir ve konfigiirasyon koordinati "Q" olarak adlandirilir.
Gergekte bir kristal ¢ok sayida titresim moduna sahiptir. Konfigiirasyonal koordinat bu
modlardan birinin genligini veya bu modlarin lineer kombinasyonunu temsil eder. Bu

yaklagim altinda 6z fonksiyonlar,
v =1(5.Q)-2Q) (2.68)

seklinde ifade edilir [39].

2.5.5.1 Emisyon Band Yapisi: Huang-Rhys Baglasim Parametresi

Gucli i1yon-6rgll baglasimi, optik bandlarin (sogurma ve emisyon) seklini de
etkilemektedir. Iki enerji seviyeli bir sistem dikkate alindiginda her iki seviye de Q
frekansi ile titresmekte ve bandlarin minimumlan Q ve Q' koordinatlarina sahiptir (Sekil

2.15).

Adiyabatik yaklasimda, temel ve uyarilmis duruma ait iki titresim frekansi arasindaki
gecis ¢ok hizli oldugundan konfigiirasyon koordinat1 "Q" degismez. Bu, Bolim 2.3.4'de
de belirtildigi gibi Frank Condon prensibi olarak bilinir. Bu sistemde sicakligin 0 K'de
oldugu varsayildiginda biitiin sogurma gecisleri n=0'dan m= (1,2,..) uyarilmis

seviyelerine gerceklesebilmektedir. Sogurma gegis olasilig

2

Py (=0 m)or | £ (QH, (@) x|( 2 (Q)2(Q)) (2.69)
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Burada H.

i 151k ile A iyonunun valans elektronlar1 arasindaki etkilesme terimidir. i(Q)

ve f(Q) gecis i¢in ilk ve son durumun elektronik fonksiyonlaridir. Bu elektronik

fonksiyonlarin Q, ile karsilastirildiginda ¢ok fazla degismedigi varsayildiginda, dnceki

ifade
Py (n=0->m)ec|{F(Q}H i) x[(zn Q2o @Q) (2.70)
seklinde yazilabilir.

< f(Qo JHfi(Qo )> terimi statik orgiiniin matris elemanidir. K 7.(Q)x, (Q)}‘z terimi ise

relativ sogurma olasiligini verir. Sonu¢ olarak 0 K'de n=0'dan m=(1,2,...) uyarilmis

seviyelerine gecis olasilig;
P o Y HQIH Q) x (20 (@20 Q) =[( fQH (@) (2.71)

seklindedir.

2

m

(xn(Q)x0 (Q))Z‘ =1 (ortanormallik) (2.72)

Bu sebeple bu modelden, sogurma gegis olasiliginin durgun 6rgiiniinki ile ayn1 oldugu,
dinamik orglide sadece band seklinin degistigi goriilmektedir. n-m titresim seviyeleri
arasindaki gecise ait farkli ortiisme faktorlerinin sebep oldugu bu dinamik etki sonucu
band seklindeki degisim incelendiginde, Sekil 2.15'de de goriildiigii gibi n=0'dan
m=(1,2,...)'ye ve m=0'dan n= (1,2,...) 'e olan ge¢islerin toplami1 seklindeki sogurma ve
emisyon bandlari mevcuttur. Burada n=0<>m=0 gecisi fononsuz ge¢is ¢izgisi

olarak adlandirilir.

Boylece fononsuz (titresimin olmamasi durumu) sogurma ¢izgisi, fononsuz emisyon
cizgisi, ile cakisir. Sogurma bandinin maksimumu, Ortiisme faktoriiniin maksimum
oldugu AB geg¢isine denk gelen enerjide olusur. Maksimum emisyon siddeti de CD
gecisine denk gelen enerjide olusur (Sekil 2.15). Emisyon bandinin maksimumu

sogurma bandinin minimum enerjisindedir. Bu duruma Stokes kaymasi adi verilir.
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Sekil 2.15 Konfigirasyonal koordinat diyagrami [39].

Stokes kaymasi c¢ogunlukla temel ve uyarilmis durumlara ait parabolik seviyelerin
yatayda yerdegistirmesi ile 6l¢iiliir. Bu iki seviye arasindaki biiyiik bir stokes kaymast,
temel ve uyarilmis seviye arasindaki elektron-0rgu baglagiminda gii¢lii bir farka isaret
eder. Elektron-6rgl baglasimindeki farki 6lgmek igin, Huang-Rhys parametresi (S) su

sekilde tanimlanir.
%MQZ(AQ)Z = ShQ (2.73)

Huang Rhys parametresi (titresimsel) Stokes kaymasinin bir 6l¢iistidir. Sekil 2.16’dan

Stokes kaymasinin enerji degeri;

E.-E = 2-%MQ2(AQ)2 —2%719 (2.74)

seklinde tanimlanir. Burada E, sogurma maksimumuna denk gelen enerji (AB),
E. emisyon maksimumuna denk gelen enerjidir (CD).

Eger her uyarilmis m seviyesi i¢in, harmonik fonksiyonlarin ortiigme integralinin karesi
(xn (Q);(O(Q)>‘2 biliniyorsa sogurma veya emisyonun O K’deki band sekli (2.70)

bagintisindan tahmin edilebilir. Harmonik osilatdr dalga fonksiyonu kullanilarak bu
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ortigsme fonksiyonu, S’nin bir fonksiyonu olarak asagidaki gibi tamimlanir ve her
0 — m sogurma gegisi i¢in relative siddet tahmin edilebilir [39].

(e Q@) =& x> =1, (2.75)

m!

2.5.6 Istmasiz Gegisler

Uyarilmis bir seviyeden temel seviyeye gecis 1simasina ek olarak 1s1masiz gegis olasiligi
da miimkiindiir. Foton emisyonu disinda gergeklesen bu tir gecisler farkl

mekanizmalarla ger¢eklesebilmektedir.

Sekil 2.16'da konfigurasyonal koordinat diyagrami kullanilarak multifonon de-
excitation siireci agiklanmaktadir. Her iki diyagramda da gucli elektron-6rgi

baglasimina karsilik gelen durum gosterilmistir.

Enem
Enem

@ ¢ b

Sekil 2.16 Istmali gecis (a), Isimasiz gecis (b) siireci (Sinisoidal gdsterim 1s1masiz
gecisleri gostermektedir) [39].
Sekil 2.16a'da sogurmanin maksimumu, titresim dalga fonksiyonlarinin maksimum ist
iste bindigi gegise karsilik gelen AB ¢izgisi ile gosterilmistir. Bu gegis, iki seviyenin
kesisim noktasi olan X'in asagisinda kalan B'ye denk gelen titresim seviyesinde sona
erer. Daha sonra B'den C'ye multifonon emisyonu esliginde hizli bir durulma sureci
gergeklesir. Boylece, emisyon spektrumunun maksimumu CD ge¢isine karsilik gelen
enerjidedir. Son olarak da D'den A'ya diger bir multifonon emisyonu esliginde hizli

durulma siireci gergeklesir.

Sekil 2.16b'de ise iki seviyenin kesisim noktasi olan ve daha biiyiik Huang Rhys

parametresine sahip "X", B seviyesinden daha diislik enerjidedir. Boylece, X'e karsilik
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gelen titresim seviyesine fononlar araciligr ile relaksasyon gerceklesir (1s1masiz gegis).
Bu seviye hem temel hemde uyarilmis duruma ait oldugundan dejeneredir. Bu titresim
seviyesinden temel duruma gecis olasiligl, uyarilmis duruma gegis olasilifindan daha
blyuktir ve sistem temel duruma fonon araciligi ile 1s1masiz olarak gecer. Burada Ey-
E. enerji farkina aktivasyon enerjisi denir. Diisiik sicakliklarda gegis 1simali olarak

C’den gerceklesirken, yiiksek sicakliklarda X tizerinden 1s1masiz olarak gerceklesir.

Bu konfigtrasyonal koordinat modeli, termal quenching olarak bilinen sicaklik artisiyla
liminesansin yok olmasini da agiklamaktadir. Bu siiregte sicaklik artisiyla, titresim
seviyelerinin termal populasyonu A ve B seviyelerine gore daha fazladir. Bu durum X
(parabollerin kesisim noktasi) seviyesininde doldurulmasi anlamina gelmektedir. Sonug
olarak sistem temel duruma, termal olarak soniimlenmis liimiinesansa sebebiyet veren

1smasiz olarak geger.

Temel ve uyarilmis durumlarin bir noktada kesigsmedigi zayif baglasimli durumlar (S~0)

konfigiirasyonal koordinat modeli ile agiklanamaz [39].

2.5.7 Enerji Transferi ve Yuksek Enerjiye DOniisiim

Enerji aktarimi (EA); uyarilmig bir iyonun, enerjisini komsulugundaki bir iyona ya da

barindirici 6rgiiye vererek, temel duruma 1s1masiz olarak gegmesi olayidir (Sekil 2.17).

D. — VW A/
E.A
_ A
D I —_— A

Sekil 2.17 Sematik olarak enerji aktarimi gosterimi. Duyarlastirici (sensitizer) aldigi
optik enerjiyi i¢inde bulundugu ortam aracilig1 veya dogrudan etkilesim sonucu
komsulugundaki aliciya (activator ) aktarir.

Sekildeki D merkezi dondr olarak adlandirilir ve uyart 15181n1 absorbe ederek uyarilmis
duruma "D*" geger. Daha sonra bu donér merkezi "D*" enerjisini komsulugundaki
diger bir merkeze "A" aktararak temel duruma doner. Bu sirada uyarilmig durumdaki

"A" merkezi kendi karakteristik 1s1mn1n1 yayarak temel duruma gecer.
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Bu surecler, fosfor ve lazerlerin verimliligini arttirmak gibi bazi pratik uygulamalarda

oldukea sik kullanilmaktadir.

Yiiksek enerjiye doniisim (YED), bir maddenin (kristalin) sogurdugu bir fotonun
enerjisinden daha yiksek enerjiye sahip bir foton yayimlamasi olarak tanimlanabilir. Bu
slirecin olusabilmesi i¢in; optik bdlgede 1s1ma yapan bir iyonla katkilandirilmis kristal
icinde bir iyonun, uyarilmis bir enerji seviyesinden daha yiiksek enerjiye sahip bir
seviyeden 1simanin olmast anlammna gelmektedir (Sekil 2.18). Bu olaymn
gerceklesmesinde aktif merkezlerin enerji seviyelerinin birkag kombinasyon yolu vardir
[13,41].

(e )

3

hey, = Ea —pi5ima
A hwey, > ha)uyl

E; 4

- /

Sekil 2.18 Yiiksek enerjiye doniisiim mekanizmasinin sematik gosterimi.

2.5.8 Self Trapped Eksitonlar (STE)

Bazi malzemelerin sogurma spektrumlarinda yasak enerji araligindan daha disiik
enerjili bolgelerde goriilen pikler eksitonlarin varligini gostermektedir. En genel olarak
iletkenlik bandinda bir elektron ile valans bandinda bir bosluk kristal i¢inde bir eksiton
olustururlar. iletkenlik bandinda elektron valans bandinda da bosluklar hareket ettikleri
stirece (ideal yapida) bunlara delokalize eksitonlar denir.

Ancak elektron veya bosluk kristal icerisinde bir yerlerde bulunan bir tuzaga diiserlerse
yakalanmis eksiton adini alirlar. Katkilama durumunda bu tuzak seviyeleri, katki
iyonlar1 seviyeleri ile Ortilisir. Kusurlarda ise kusur potansiyeline uygun olarak
yakalanmig eksiton elde edilir.

Bunlarin disginda bir de sogurma sonucu iletkenlik bandinda elektronun ve valans
bandinda bir boslugun serbest kalmas1 kristal icerisinde baglangigta var olmayan lokal
bozukluklar meydana getirebilir. Dinamik olarak olusan bu kusurlar elektronu veya

boslugu tuzaklarlar. Boylece kendi kendine yakalanmis (tuzaklanmis) eksitonlar olusur.
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Lletkenlik band:
= — T }
Eb

5

|

Degerlik band:

Sekil 2.19 Eksitonlarin enerji seviyeleri [39].

Alkali halojenlerde genelde diisiik sicakliklarda olusan ve sicaklik arttikca bozunan bu
tiir eksitonlarin meydana geldigi literatiirde bilinmekte olup epeyce arastirilmistir.

Ornegin CsCdBr3'de bu tiir eksitonlar 110K civarinda yok olmaktadir [5,9].

2.6 Grup Teorisi

Kristallerde, optik aktif merkezlerdeki iyonlarin lokal ¢evresiyle olan etkilesmeleri
sonucu olusan kristal alan etkisi ile elektronik enerji dilizeylerinde yarilmalar
olmaktadir. Ancak bu enerji seviyelerinin yeri ve optik gegislere ait band siddetlerinin
hesaplanmast ¢ok karmasiktir. Bu nedenle kristallerin optik spektrumlarin
yorumlayabilmek i¢in optik aktif merkezlerin simetri 0zelliklerinin  bilinmesi
gerekmektedir. Bir optik merkez de, optik aktif iyon cevresindeki ligandlarin
etkisindedir. Bu olusan elektrik alan o yapinin nasil dizildigine baglidir. Bunun i¢in de

kristal simetrisinden yararlanilarak spektrumlarin analizi yapilabilir [39].

2.6.1 Simetri islemleri

Cisme uygulandiginda cismin goriintiisiinde degisiklige neden olmayan hareketlere
simetri islemleri denir. Dénme, yansima ve tersinme (Inversiyon) tipik simetri
islemleridir. Her simetri islemine karsilik gelen nokta, cizgi ya da diizlem gibi bir
simetri eleman1 vardir. Ornegin; dénme bir eksen etrafinda, yansima ise dizleme gore

gerceklesir. Bu simetri islemleri Cizelge 2.4'de verilmistir [42].
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Cizelge 2.4 Molekiillere uygulanan simetri elemanlari ve simetri islemleri.

Sembol Simetri Islemi Simetri Elemani

E Ozdeslik Islemi Ozdeslik

C, 2m/n donme n katli dSnme

o Yansima Ayna diizlemi

| Tersinme Tersinme simetrisi merkezi
Yansima ile takip edilen 2m/n Do6nme yansima simetrisinin n

> kadarlik donme katl ekseni

o Oteleme ve sonrasinda yansima

Oteleme-yansima diizlemi

_ Vida iglemi (6teleme ve

@)

sonrasinda 27/n kadarlik donme)  Vida Ekseni

Bir simetri islemine rnek olarak, MXg kristal yapisindaki bir molekiiliin 90° lik donme

sonucu sistemin degismez kaldig1 goriilmektedir (Sekil 2.20).

\,

(=20}

Sekil 2.20 MXg merkezinin z ekseni etrafinda 90° lik dénme simetrisi [39].

Bu donme hareketi C4(001) simetri operasyonu olarak adlandirilir. Burada (001) donme
eksenini, 4 ise (2n/n, n=4) 90° lik dénme agisin1 verir. Oktahedral yapidaki MXg

merkezi i¢in Oy nokta simetri grubuna ait 48 simetri islemi mevcuttur.

Molekiillerin simetri islemlerine esas olan simetri elemanlarina gére siniflandiriimalari

ile nokta gruplar1 olusur. Bu tespitten sonra grup islemleri kullanilarak analizler yapilir.

Bir simetri elemanlart toplulugunun grup olusturabilmesi igin asagidaki Ozellikleri

saglamasi gerekir.
1. A ve B bir grubun elemant ise C de grubun elemani olmalidir (AB=C).

2. Simetri islemleri takimi bir E 6zdeslik islemine sahip olmalidir (AE=EA=A).
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3. Her A islemi AA™=E olacak sekilde bir Al ters islemine sahip olmalidir.
4. A, B ve C islemcileri i¢in (AB)C=A(BC) esitligi gecerli olmalidir (Birlesme
ozelligi)
Gruptaki elemanlarin sayisina grubun derecesi denir ve h ile gosterilir.
Simetrinin dikkate alinmasi ile;
e Elektronik ve vibronik dalga fonksiyonlarinin agiya baglilig
e Bir sistemin enerji seviyelerinin dejenereliginin belirlenmesi
e Dejenereligin statik pertiirbasyonlarla kaldirilip kaldirilamayacagi

e Durumlar aras1 gegisler i¢in gegis kurallari belirlenebilir [42].
2.6.2 Grup Temsili Teorisinin Temelleri

2.6.2.1 Smif Kavrami

Bir grubu alt gruplara ayirmak, elemanlarindan biri E (birim eleman) olmak (zere
grubu simflandirmak demektir. R s6z konusu grubun bir elemam ve R™’de onun ters
elemam1 olmak iizere, eger grubun A ve B gibi iki elemani arasinda A =R "BR seklinde
bir iligki varsa, bu elemanlar bir sinif olusturur. Bir grup pek ¢ok smiftan olusabilir

ancak grubun bir elemani sadece bir smifa dahil olabilir. Ornegin; iicgende [E],

[0,,0,,05], [ C;,C2] olmak iizere ii¢ sinif vardir.

2.6.2.2 Nokta Gruplari

Bir molekdlln / yapinin simetri islemleri kiimesine simetri grubu ya da nokta grubu

denir.

Nokta gruplart da birer matematiksel gruptur ve elemanlar1 matematiksel grubun
ozelliklerine sahiptir. Nokta gruplarin1 simgelemede Schoenflies veya Hermann
Mauguin olmak Uzere iki gosterimden biri kullanilir. Molekiiler simetride yaygin nokta

gruplarinin Schoenflies simgeleri Cizelge 2.5°de verilmistir [43].
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Cizelge 2.5 Yaygin nokta gruplari ve temel simetri elemanlari.

Nokta Grubu  Temel Simetri Elemanlar1  Nokta Grubu  Temel Simetri elemanlarn

C, I Dy Cn, Ch L NCy
Cs c Dun Ch, C, 1 nCy, op
Ci i Dng Cn, Ch 1 NCy, 04
Ch Ch Doon Co,0Cy, o
Cry Cpv, NGy Tq 4C3, 3S4, 604
Cnn Crh» Oh Oy 4Cy, 4C3, 60y
Cov Co,00y Iy 6Cs,10C;

2.6.2.3 Indirgenebilir Gosterimler

Oteleme, donme, titresim ve elektronlarm hareketleri molekiillerin dinamik 6zellikleri
kapsamindadir. Dinamik 0Ozellikler simetriye uyarlar; yani bu &zelliklere simetri
islemlerinin etkisi doniisim matrisleri ile belirtilebilir. Simetri uygulamalarinda
cogunlukla ilk adim indirgenebilir gosterimin elde edilmesi, ikinci adimda ise
indirgenebilir gosterimin igerdigi indirgenemez gosterimlerin tiirli ve sayisinin
bulunmasidir. Bu adim, indirgenebilir gdsterimin indirgenmesi olarak bilinir.
Indirgenebilir gdsterim, simetri islemlerine karsiik gelen déniisiim matrislerinin
karakterlerinin bulunmasi ile elde edilir. Grup teorisinde her simetri iglemi bir matris ile

gosterilir. Bu matrisler doniisiim matrisi olarak adlandirilir.

y
Cu(2)

0 10 0
A=|-1 0 0
0 0 1 § /l—”
@ (b)

Sekil 2.21 (a) Doniistim matrisi, (b) Kartezyen koordinatlara C4(z) isleminin
uygulanmasi [43].

Ornegin; kartezyen koordinatlara saat yoniinde bir C4(z) islemi uygulandiginda
X—>Yy’ye, y—>-x’eve z—z’ye doniisir (Sekil 2.21). Bu donlisiimii saglayan A

matrisine doniisiim matrisi denir [43].
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, 8y, ... | seklindeki k boyutlu bir doniisim matrisinin kdsegenleri

toplamina o gésterimin karakteri denir ve
. Kk
E(A)=>a, (2.76)
1=1
seklinde ifade edilir. Bir koordinatin tiim simetri islemine gore elde edilen karakterler

kiimesine o koordinatin indirgenebilir gosterimi denir.

Elektronik hareketler i¢in orbitallerin doniisiimleri goz 6niine alinir.

2.6.2.4 Indirgenebilir Gosterimlerin Indirgenmesi

Molekiiler simetrinin ¢ogu uygulamalarinda ilk iglem indirgenebilir gosterim elde
edilmesi, ikinci islem ise indirgenebilir gdsterimin indirgenmesi islemidir. Bu iglemde
indirgenebilir gosterim igindeki indirgenemez gosterimlerin tiirii ve sayist belirlenir.
Indirgeme islemi, simetrinin temel bagntilarindan olan esitlik (2.77)'nin uygulanmasi

ile gergeklestirilir.

2=+ 3 ozt (2.77)

sunt
n(4): Asimetri tiirlindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi
h: Nokta grubunun derecesi

g : Sinif katsayisi ya da simetri isleminin katsayisi

7k - Sinifin indirgenemez gosterimdeki karakteri

g Siifin indirgebilir gosterimdeki karakteri

2.6.2.5 Karakter Tablolar

Bir nokta grubunun indirgenemez gosterimlerinin karakterlerinin bir arada gosterildigi
tabloya karakter tablosu denir. Her nokta grubunun kendine 6zgu bir karakter tablosu

vardir. C3, nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 2.6'da goriilmektedir.
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Cizelge 2.6 C3, nokta grubunun karakter tablosu [44].

Cav | I 2C3(z) 3oy
A | +1 +1 +1
A, | 1 +1 -1
E | +2 -1 0

Tablonun birinci sttununda nokta grubunun simgesi ve karakterleri yer almaktadir.
Diger siitunlarda nokta grubunun simetri iglemleri ve indirgenemez gosterimler yer alir.
Her siitun simif olarak adlandirilir. Cs, nokta grubunda ti¢ simif vardir. Simetri
islemlerinin 6niindeki sayi, sinif katsayisidir. Bu katsayilarin toplami grubun derecesini
verir. Grup derecesi genellikle h ile gosterilir. C3, nokta grubunun derecesi 6'dir.
Tablonun her bir satirindaki sayilar kiimesine indirgenemez gosterim denir. Her
indirgenemez gosterim bir simetri tiiriine karsilik gelir. C3, nokta grubundaki +1 +1 -1
indirgenemez gosteriminin simetri tiri A,'dir. Indirgenemez gdsterimdeki her sayr bir

sinifin karakteridir.

Ozdeslik (I) islemine gore karakteri +1 olan indirgenemez gosterimlere dejenere
olmayan indirgenemez goOsterimler denir. Bu gosterimler icin A ve B simgeleri
kullanilir. Ozdeslik islemine gore karakteri +2 olan indirgenemez gosterimler ikili
dejenere olarak adlandirilir ve E simgesi ile gosterilir. +3 olanlar ise {i¢lii dejenere
gosterimlerdir ve T simgesi ile gosterilir. Bazi karakter tablolarinda g ve u alt indisleri
yer almaktadir. g alt indisi terslenme islemine gore simetrik davranisi, u alt indisi ise

antisimetrik davranisi belirtir.

2.6.3 Simetri Uyumlu Se¢im Kurallari

Optik gecislerin simetrik olarak izinli olup olmadigim1 belirlemek igin grup teorisinden

yararlanilir. Bir sistemde dalga fonksiyonu y; ve w, olan ilk ve son durum seviyeleri

arasindaki gecis olasilig;
(AT (2.78)
ile orantilidir. Burada W; elektrik dipol gecisi i¢in u = Zeri (elektrik dipol moment

operat6rii) ve magnetik dipol gegisleri i¢in de /J:Z(e/zm)(li +2s;) (magnetik moment
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operatorl) seklinde tanimlanmaktadir. Bu nedenle bir optik gecis sonucu elde edilen
sogurma ve emisyon band siddetleri v, ve w, dalga fonksiyonlarina iligkin matris
elemanina baglidir (2.78). Bu matris elemaninin hesabi ile se¢im kurallari belirlenebilir.
Bunun igin dikkate alinan molekilin / yapmin nokta grubu igin temsillerinin
bilinmesinin yaninda, gecise neden olan dipollerin de ilgili nokta gruplar1 i¢in
temsillerinin belirlenmesi gerekir. Bunlar belirlendikten sonra gegis kurallar1 sadece bu

temsiller kullanilarak

(T's [Caipot | T7) (2.79)

carpiminin sonucuna bagli olarak belirlenebilir. Burada y; ve y, dalga fonksiyonlari

I'i, T's ve dipol momentleri de I'gjp indirgenemez gosterimleri ile temsil edilir. Bu carpim
Aig ( I'1) temsilini igeriyorsa I; - T, gegisi izinlidir, igermiyorsa yasaklidir. BOylece
gecisin incelenecegi simetri veya nokta grubunun karakter tablosundan yararlanarak
dalga fonksiyonlart dogrudan bilinmeden de simetri gecis kurallar1 belirlenir.
Giinlimiizde bu c¢arpimlar hesaplanmis tablolar halinde literatirde ve internet

kaynaklarinda mevcuttur [44,45].

Csy Simetrisi

Bu nokta grubu E, C3;, C,, o1, 02 ve o3 olmak iizere alti simetri elemanindan
olusmaktadir. Bu elemanlar birlikte bir grup olustururlar. Bu grubun karakter tablosu
Cizelge 2.6’da verilmistir. Bu simetride hangi gegislerin miimkiin olabilecegini gosteren
carpim tablosu da Cizelge 2.7°de verilmistir. Bu simetriye ait elektrik dipol operatori
A;+E’dir ve tabloda parantez ig¢inde kirmizi ile yazilmis temsiller yasakli gecisleri

gOstermektedir.

Cizelge 2.7 C3, Simetrisine ait ¢arpim tablosu [45].

(A1+E) A A, E
Al A+E (A2+E) A1+ A+2E
As (A2+E) A+E A+ A+2E
E A+ A+2E A+ A+2E | 2A1+ 2A+H4AE

D3q Simetrisi

Bu nokta grubu E, 2C3, 3C,', i, 2Ss ve 304 olmak iizere 12 simetri elemanindan

olusmaktadir [44]. Bu simetriye ait elektrik dipol operatori temsilleri A, +E,’dur.
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Cizelge 2.8’de parantez i¢inde kirmizi ile yazilmis temsiller yasakli gegisleri, digerleri

izinli gecisleri gostermektedir.

D, Simetrisi

Bu nokta grubu E, C,¥, C,Y, C% 1, 6¥?, 6™ ve c™olmak tizere 8 simetri elemanindan
olusmaktadir [44]. Bu simetriye ait elektrik dipol operatori temsilleri A, +E,’dur.
Cizelge 2.9’da parantez i¢inde kirmizi ile yazilmis temsiller yasakli gegisleri, digerleri

1zinli gecisleri gostermektedir.
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Cizelge 2.8 D3¢ Simetrisine ait carpim tablosu [45].

("Ir+"vz+"MVe) | ("Fe+"V +Y) | ("Fe+ oV +MY) | PAr+Pvz +0Tve | PFz+y 0y | P3z+fy 4Py | "3
("3+"v+"Y) ("3+"v) ("3+"v) "3+%y +7y (°3+%v) "3+0Ty "ty
("3+"V+"Y) ("3+"v) ("3+"v) "3+%v +7y "3+0y (°3+%v) "y

"TIr+Peve +7vz | Pz +0Y | P32y 40Ty | ("Ap+ v+ Tve) | ("F+ev+TY) | ("Fe+v+TY) | P

"3+0y +7y (°3+%v) "3+0Ty ("I+"V+"Y) ("3+"v) ("3+"y) Py
"3+0y +7y "3+ (°3+%v) ("3+"V+"Y) ("3+"v) ("3+"v) Ty
"3 "oy "y °3 Py Ty "3+My
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Cizelge 2.9 Dy, Simetrisine ait carpim tablosu [45].

mmm

("tg +"g +"g)| ("G +7g +"V) | ("t g +"'g+ "v)| (g +"a+ "v)| (*tg+%g+ 71g) | g +%g+ Ov |%g +7'g+ Oy +5Tg4 By "eg
beg
("tg +"g +"v) |("tg +7g +" Q)| (g +"g+ "V)| ("G +"'g+ "v)| g +%g+ Ov | (g +Pg+ T1g) | g +Pg+ Oy +emmm< neg
(g +"g+ ") | (g +g+ "Y) | (CE+Mg +"g) | (g +g +"Y) | B +7g+ O | g +7Tg+ Oy (*a ‘a "
+%g+ 71g) | +%@+ v
(*9g
("eg +"g+ ") | ("eg +"Tg+ ") | (g +"2g +"v) | ("eg+"eg +M1g) | og +01g+ Pv | Peg +P1g+ Oy |PEg 4Pegy Dy | 4Pigs "y
BT
q)
B bz b B 6 6 6 B 6 B 6 6 n n n n n n n n noa[(Cg+M g+ b
(eg+2g i1g) | g +2g+ Ow | Peg +P1g+ Py | 2g +01g+ Ow | ("tg+mg+"tg) | ("eg+"eg +"V) |("g+"Tg+ "V) ") g
B 6 6 6 6 6 6 6 6 B 6 6 n n n n n n nz ng non G+ g+ bz
eg +%2g+ Oy | (Peg+Peg+Prg) | Peg +P1g+ Py | Peg +P1g+ Py | ("g+"eg +"V) | ("eg+"eg+tg) |("eg +"Tg+ ") ") g
ng
beg +01g+ Oy | Peg +0rg+ Oy | (Peg+Pig+ Prg) | PEg +0cg+ Py | ("E@ 4@+ ") | (2@ +"Tg+ V) |("Eg+"eg+"Tq) +3NM m_?co -
ng ng
g +0igs Oy | %G +Tige By | Pog +fge By | (Ba+as Tig) (g +ma+ )| (Pa +7gs ") |(Pg 477G +1y) +m_wmvm_ v
:mm :Nm :Hm :< mmm mwm mam m< :mm+:mm+3m
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2.7 Kiristal Alan ve Molekdl Orbital Teorisi

Inorganik malzemelerin optik dzellikleri ve uygulamalari, bu malzemeler icindeki optik
aktif merkezlerin varligima baghdir. Bu aktif merkezler; 6zellikle kristal biiyiitme
sirasinda katki iyonlar1 ile veya cesitli metotlarla olusturulan 6rgii kusurlart (renk
merkezleri) ile olusturulabilmektedir. Her iki tip merkez de; malzemenin band aralig
icerisinde enerji seviyelerinin olusmasina sebep olur. Bu da optik gecislerin frekansinin;

temel sogurma sinirindan daha diisiik frekanslara kaymasina sebep olur [39].

Sekil 2.22" de goriildiigi gibi merkezdeki katk: "M™ iyonu kendisinden a kadar uzaklikta
ve bir sekizyiizliiniin koselerinde bulunan diizenli orgiiye ait 6 ligand "X" iyonu ile
cevrelenmistir. Bu sekilde olusmus olan MXs oktahedronlari kristal igerisindeki optik

aktif merkezlere bir 6rnektir.

O X

X O

Sekil 2.22 MX¢ optik merkezin sematik gosterimi [39].

Katki iyonunun enerji seviyesi ve onun lokal c¢evresini dikkate alarak merkezin optik
Ozelliklerini ve yeni enerji seviyelerinin nasil ortaya ¢iktiginin anlasilmasi igin,
katkilanmis serbest iyonun enerjisinin ve bu seviyelerin orgii igerisindeki en yakin 6

komsudan nasil etkilendiginin dikkate alinmasi gerekmektedir.

Bunun ic¢in de M-X arasi mesafenin sabit kaldigi yani orgii titresimlerinin olmadigi
varsayllmaktadir. Ligand iyonlarinin olusturdugu elektrik alan etkisiyle M iyonunun
enerji seviyesinde kayma veya yarilmalar goriiliir (Stark yarilmalari). Bu statik elektrik
alan, kristal alan olarak adlandirilir.

Optik merkezlerin olusturdugu enerji seviyelerini ( E;) hesaplamak igin Schrddinger

denkleminin uygun sekilde kurulup ¢6zulmesi gerekmektedir.

Hy; =By, (2.80)
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Burada H, MXg optik merkezindeki valans elektronlar1 arasindaki her tirld

etkilesmeleri, y; ise bu merkezlerin 6z fonksiyonlarini igerir. Bu merkezlerin dalga

fonksiyonlarini belirlemek i¢in iki farkli yontem vardir. Bunlar kristal alan ve molekl

orbital teorisi ' dir.

2.7.1 Kristal Alan

Kristal alan teorisinde, merkezdeki M iyonuna ait valans elektronlar1 ve bunu gevreleyen
komsu iyonlarin Olusturdugu elektrostatik alan "kristal alan" dikkate alinmaktadir.
Valans elektronlarinin lokalize oldugu ve X iyonlarindan yiik gecisi olmadig

varsayilarak Hamiltonyen,
H=Hg +H,, (2.81)

seklinde ifade edilir. Hg, izole olmus M serbest iyonunun, H,, ise X iyonlarmin

olusturdugu elektrostatik kristal alan ile M iyonunun valans elektronlar arasindaki

etkilesmeden kaynaklanan kristal alan hamiltonyenidir.
N
Ha :Zev(ri79i'¢i) (2.82)

Burada eV(r,,6,,¢,) merkez iyon (M) gevresindeki 6 iyonun, M iyonunun valans

elektronlariyla etkilesimi sonucu olusan toplam potansiyel enerjidir.

I:)-2 ezz 2 1 = oA~
Ho =S| ——— +e?> —+AL-S 2.83
SI Z(Zm r j Zrij ( )

Burada birinci terim sirasiyla elektronlarin kinetik enerjisini ve ¢ekirdek ile elektronlar
arasindaki potansiyel enerjiyi icerir. lkinci terim elektronlarin birbirleri ile olan
etkilesimleri sonucu olusan potansiyel enerji, ligiincii terim ise spin yoriinge etkilesimini

Verir.
Kristal alan pertlirbasyonu sonucu etkilesimler;

Siddeti zayif kristal alan (H,,((Hs,,H.,H, ):Serbest M iyonunun enerji seviyesi

ee’

kristal alan etkisi ile zay1f derecede pertiirbe olmustur.

Orta Sidderte kristal alan (Hg,((H,(H. ): Bu durumda kristal alan, spin-orbit

etkilesmesinden daha biiyilk fakat valans elektronlar1 arasindaki etkilesme ile
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karsilastinldiginda hala ¢ok kiiiiktiir. Burada kristal alanin, >**'Lterimlerinde bir

pertiirbasyona neden oldugu dikkate alinmistir.

Siddeti guclu kristal alan (Hg, (H..(H,, ): Bu durumda ise kristal alan, e-e etkilesmesi

ve spin orbit etkilesmesinden daha baskindir.

Sozii edilen bu etkilesimlere gore sistemin hamiltonyeni ¢ozimlenebilir ve boylece dalga

fonksiyonlar1 belirlenebilir.

2.7.2 Molekiill Orbital Teorisi- Band Tliskisi

Kovalent bagla olusan molekiillerin molekiil orbitalleri sematik olarak belirlenebilir.
Molekiiler orbitalleri olusturmada en uygun yaklasim atomik orbitallerin dogrusal
bilesimidir (LCAO). LCAO yoéntemi ile olusturulan orbitallere molekiler orbitaller
denir. Molekiiler orbitallerin sekli ve simetrisi izole atomun atomik orbitallerinden
farklidir. izole atomlarin orbitalleri kiiresel simetriktir. Molekiler orbitallerin simetrisi

molekiiliin nokta grubuna baghdir.

Molekdl orbitaller olusturulurken 6nce yapiy1 olusturan atomik orbitaller dikkate alinir.

Bu atomik orbitallerin her birinin doniisiime ugrayacagi simetri temsili vardir. Bunlar
bagimsiz olarak belirlenir. Bu ¢alismada ele alinan kristaller, merkezde metal (Cd) ve
ligand (Cl, Br) iyonlarindan olusur. Her bir atomun molekil orbitalleri temsilleri
belirlendikten sonra; ayni temsil ile gosterilen atomik orbitaller, molekiil orbitalleri
olustururlar [39,40,46]. Boylece kompleks bir molekiiliin molekiil orbital semasi kurulur.
Bizim ele aldigimiz kristaller Cd-Br ve Cd-Cl komplekslerinden olusurlar. Cl ve Br'da
bag yapan orbitaller p, Cd'da ise s orbitalleridir.

Ote yandan kristallerin elektronik enerji seviyeleri bandlar halindedir. Elektronlarla dolu
olan en yiiksek band valans bandi, bos olan en diisiik band iletkenlik bandi olarak
adlandirilir. Bandlar1 olusturan bu enerji seviyeleri, atomik orbitallerin {ist liste binmesi
ile meydana gelmektedir. Bu kristallerin bazilarinda yapilan deneysel ¢aligmalar [5,7-9]
ve teorik band yapisi ¢alismalar1 [5,9,47], bu tiir kristallerin band yapilarinda [MX6]4'

oktahedralarinin molekiil orbital yapisinin belirleyici oldugunu gostermektedir.

AMXj; kristallerinden olan CsCdBr; kristali icin [CdBre]* oktahedralarimin molekiil
orbital diagrami ve hesaplanmis durum yogunlugu (Sekil 2.23) karsilastirilmistir [9].
Ayrica Huang ve arkadaslari da hem CsCdBrz hem de RbCdIl; igin durum
yogunluklarini hesaplamiglardir (Sekil 2.24) [46].
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Sekil 2.23 [CdBrg]* oktahedrasi i¢in kurulan molekiil orbital diagrami ve CsCdBr3
kristali i¢in hesaplanan durum yogunlugu grafigi [5].
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Sekil 2.24 CsCdBr3 (a) ve RbCdls: H,0 (b) kristalleri i¢in hesaplanmis durum
yogunlugu grafikleri [46].
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Sekil 2.23'de de goriildiigli gibi orbital semasi, hesaplanmis band yapisi ile ¢ok iyl uyum
gostermektedir. Band yapisindan da goriildiigii gibi kristalin valans bandinda halojen
iyonlarinin (ligandlarin) p orbitalleri baskin gelmektedir. Buna paralel olarak iletkenlik
bandinda ise Cd-s orbitalleri baskindir. CsCdBrj3 i¢in verilmis olan Sekil 2.23, RbCdBr3;
icin de kullanilabilir. Ciinkii her iki kristalde de [CdBre]" oktahedralar1 mevcuttur.

Kristal yapmin band hesabi ile [MX5]4' oktahedrasi i¢in kurulan molekiil orbital
diyagraminin paralel oldugunu gosteren bu sonuglar dikkate alindiginda; kristal
yapisindan bagimsiz olarak bu kristallerdeki elektronik gegislerde, [MXg]* oktahedrik
molekul komplekslerinin baskin oldugu net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Ancak bu
gecisler bu oktahedralarin kristal igerisindeki dizilimlerinden kaynaklanan farkh

simetrileri i¢in farklilik gostermektedir.

Bu calisma cergevesinde CsCdClsz icin de durum yogunluklart hesabi yapilmis ve
[CdClg]* oktahedranin molekiil orbital semasi ile karsilastirilmistir (Sekil 2.25).
CsCdCl3 kristalinin band yapist ve durum yogunluklar1 hesabi Van Yiiziincii Yil
Universitesinden Dog.Dr.Fethi Soyalp tarafindan yapilmistir. Kendisine burada tesekkiir

ederim.
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Sekil 2.25 [CdCls]" oktahedrast i¢in kurulan molekiil orbital diagrami ve CsCdCls
kristali icin hesaplanan durum yogunlugu.
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Spektroskopik 6l¢iimlerde bu seviyeler arasindaki gegisler incelenerek, bu yapinin dogru
olup olmadig tespit edilebilir. O halde uyar1 ve emisyon spektrumlari buradaki seviyeler
arasindaki gecislere denk gelecegi i¢in bu seviyeler arasinda hangi gegislerin izinli
olabileceginin &ncelikle belirlenmesi gerekmektedir. zinli olan bu elektronik gecislerin
spektroskopik olarak Olciilmesi sonucu kristal simetrisine de bagli olarak elektronik

enerji seviyeleri belirlenebilir.

Bu kristallerden CsCdCl;, P6s/mmc ve RbCdBr; Pnma uzay simetrisine sahiptirler.
Ancak [MX]*oktahedrik yapinn kristal icerisindeki dizilimine gére (kenar baglasimli,
kose baglasimli veya yiizey baglasimli) 6zellikle merkez iyonlarinin lokal simetrisi
degisebilmektedir. Ornegin CsCdBrz ile CsCdCl; kristallerindeki  [MXg]*
oktahedralarinin dizilimleri farklidir. Bu dizilimlerin farkliligi sonucu, CsCdBr3'de Cd
iyonunu saran brom oktahedrasi Oy simetrisine sahipken, CsCdCls'de D3y ve Csy
simetrisine sahip olmaktadir. Bunlardan ayr1 bir 6rnek olarak RbCdBr; Pnma uzay
simetrisine sahiptir. Ancak oktahedralarin kenar baglasimli olmalari sonucu merkez
iyonlarinin simetrisi D' dir. Ayrica birim hiicreye diisen atom sayis1 da her kristal igin
farkhilik gostermektedir. Biitiin bu sebeplerden dolayi, ele alman kristal [MXg]*
oktahedralarindan olusuyor olsa bile, orbitalleri arasindaki elektronik gecisler lokal
simetriye bagli olarak farkli olmaktadir. Bolim 2.6.3’de deginilen simetri gegis kurallari

uygulandiginda hangi ge¢islerin miimkiin olacagi tespit edilir.

Simetriye uygun gecislerden hangilerinin izinli olup olmadigini gérmek amaciyla
yapilmasi gereken ilk is, incelenen CsCdCl; ve RbCdBrs kristallerinde mevcut olan
[CdCle]* ve [CdBrg]* oktahedra molekiil komplekslerine ait molekiil orbitallerinin,
sahip olduklar1 simetrilere g0re hangi goOsterimlerle temsil edileceklerinin

belirlenmesidir.

Bu oktahedralarin molekiil orbital semas1 Oy, (oktahedral) simetrisine gore kurulmustur.
Bunlarin Cj3y, D3y ve Dy, simetrilerine indirgenmesi (Cizelge 2.10 ) ve Bolim 2.6'da
verilen simetri carpim tablolarindan yararlanarak uygun olan gegisler belirlenir.

Buna gore Csy, D3q, Do simetrileri i¢in izinli izinsiz gecisler Cizelge 2.11, 2.12, 2.13 ve

2.14'de verilmistir.
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Cizelge 2.10 Oy,,C3y, D34, Don gruplarinin indirgenemez gosterimleri.

Oh alg aZg A1y | Aa2u eg ey t1g t2g t1u t2u
Cav| a1 | ay| a | a1 e e ar+e a;t+e a,+e ar+e
D3d a1g aZg diy | Aoy eg ey a29‘|'eg a1g‘|'eg dautey | autey
Don| ag | g | au | au | gtag | auytay | Dbigthogthsg b1u+bay+hay

Cizelge 2.11 Oy, simetrisindeki miimkiin gegisler.

Gegisler Simetri | Parite
ty(0®) > ayle?) | izinli [ izinli
ty(z") > ay (o) | izinli [ izinli
to (7") > ayg (o—a) yasakli | izinli
tyy (7 )—)alg(o—a) izinli yasakli
thy (%) >y, (aa) yasaklt | yasakli
eg(0®) > ay, (aa) yasakli | yasakl
e (0 >tylo?) [ izinli | izinli
thy (7%) >ty %) izinli izinli

Cizelge 2.12 C3, simetrisindeki miimkiin gegisler.

Gegisler

On Cay Simetri
tu(e®) >aylc?) | a—a | izinli
e—>a izinli
ty (77) > ay, (aa) a; —»>ay | izinli
e—>a izinli

toy (7") = ay (Ga) a, »>a; | yasakl
e—>a izinli

by (7") > ay, (cra) a, »>a, | yasakli
e—>a izinli
thg (%) = ayg (aa) a —>a | izinli
e—a izinli
eqg(0®) > ay (aa) e—a izinli
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Cizelge 2.13 D34 simetrisindeki miimkiin gecisler.

Gegisler

On Cay Simetri
tu(0®) >aylo?) | —ay | izinli
e, — ay izinli
ty (7") = ayq () | aw—ay | izinli
e, — ay izinli

toy (") > ayg (Ga) ay, — ayy | yasakl
e, — ayg izinli

tig (7") = ay, (aa) ayq —> g | yasakli

&g > a4 | yasakll

tag (7%) = ayq (aa) ag — 8y | yasakl

&g > a4 | yasakli

ey (0®) > ay (aa) &g >y | yasakli

Cizelge 2.14 Dy, simetrisindeki miimkiin gegisler.

Gegisler

On Cav Simetri
ty, (0°) > ay, (aa) buosy —>ag | izinli
ty (7") = ay, (O'a) buosy —>ag | izinli
tou (77) > 2y, (O'a) buosy —ag | izinli
tig (77) > ay (a a) buasy = a4 | yasakli
tog (%) > ayg (O'a) buos)g —>ay | yasakl
ey (0®) > ay (aa) ag >a, | yasakl
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BOLUM 3

MATERYALLER VE YONTEMLER

3.1 AMX; (A: Alkali, M: Metal, H: Halojen) Kiristallerinin Bridgman-

Stockbarger Yontemi fle Buyditiilmesi

Bu c¢alismada; CsCdClz; ve RDbCdBr; kristalleri sivi  fazdan kristallendirme
yontemlerinden biri olan Bridgman-Stockbarger yontemi ile biyiitilmiistir. Bu
yontemde kristali olusturulacak baslangic hammaddeleri kuvars tiip icerisine konulur. Bu
islem, hammaddenin nem ve olas1 kirliliklerden etkilenmemesi i¢in genelde bir inert gaz
(azot veya argon) atmosferinde yapilir. Bu ¢alisma ¢ergevesinde biiyiitiilen kristallerin
ham maddeleri azot atmosferi altinda tartildi ve kuvars tup igerisine konuldu. Tilp
icerisindeki hammadde vakum altinda bir siire tutulup nemi alinarak kurutuldu (Sekil 10-
a) ve yine vakum altinda kapatildi. Boylece hammadde firma (Crystalox) konulmaya
hazir hale getirildi. Kuvars tlp, en yiiksek erime sicakligina sahip hammaddenin erime
sicakligi tlizerindeki bir sicakliga kadar isitilarak igerisindeki hammadde bilesenleri

eriyik hale getirildi (Sekil 10-b).

(b)

Sekil 3.1 Kristali olusturacak malzemenin (a) vakum altinda kurutulmasi (b)eriyik
haldeki malzeme.

Erime noktasinda sivi hale gegen bilesenler, daha 6nce yapilan test Ol¢limleri ile

belirlenmis olan sicaklik gradiyentinden sabit hizla gecirildi. Eriyik, iginde bulundugu
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kuvars tipln ucunda gekirdeklenerek kristallesmeye basladi ve tiiplin yiiksek sicaklik
bolgesinden diisiik sicaklik bolgesine dogru ilerlemesi ile istenilen kristaller biiytitilda.
Bazi numuneler ilk denemede tek kristal olarak elde edilememistir. Bu durumda, ¢ekme
hiz1 veya sicaklik gradiyenti degistirilerek en iyi kristali elde edene kadar birka¢ deneme
yapilmistir. Bu ¢alismada sonuglar1 verilen kristallerden CsCdClz 1 mm/h (sicaklik
gradiyenti: 1,88°C/mm) ve RbCdBr3 ise 0,3 mm/h hiz1 (sicaklik gradiyenti: 0,88°C/mm)
ile biyutilmuslerdir. Blydtulen kristaller blyiime ekseni boyunca kesilip, numuneler

Olclime hazirlanmistir.

3.2  Xismm floresans (XRF) Olcumleri

Biiyiitiilen kristallerdeki bilesenlerin varligin1 ve kristaldeki safsizliklari tespit etmek
amaci ile numuneler 6nce toz hale getirilmis ve daha sonra Spectro Midex M model XRF
cihazi kullanilarak X 1511 floresans dl¢timleri yapilmistir. Bu cihazda X 151n1 kaynagi

olarak molibden kullanilmaktadir.

3.3 Xismm Kirimm (XRD) Olgiimleri

Biiyiitiilen kristallerin yapisini  kontrol edebilmek igin toz hale getirilmis olan
numunelerin XRD o6lgimleri, Sisecam'da Rigaku RINT2200 marka ve model XRD cihazi
kullanilarak yapilmustir.

3.4 Optik Spektroskopi (Uyari- Emisyon spektrumlari) Ol¢iim Seti

Bu c¢alisma cercevesinde, uyar1 ve emisyon spektrumlarinin elde edilebilmesi amaciyla
Tiibitak projesi destegi ile bir 6lgim diizenegi kuruldu. Kurulan 6lgim diizeneginin
semasi Sekil 3.2°de verilmistir. Bu diizenek ile, 4,5 K - 350 K araliginda sicakliga bagl
olarak numunelerin uyart ve emisyon spektrumlar1 alinabilmektedir. Numuneler, ince
bakir levhalar arasinda “cold finger” usulii sogutucunun (kriyostat) 1sitilabilen ucuna
tutturuldu. Optik Olciimlere baslarken, ©Once genis band dedeksiyonunda uyari
spektrumlar1 alindi. Bunun i¢in 6nce dedeksiyon monokromatorii ayna pozisyonuna
getirildi ve bdylece numuneden gelen ve dedektoriin algiladigi spektral bolgeye (350-
950nm) diisen biitiin emisyonlar monokromator cikisinda bulunan fotogogaltict tiip ile
dedekte edildi ve alinan sinyal yiikseltilmis olarak foton sayiciya gonderilerek
kaydedildi. Bu sekilde kristaldeki biitin uyari bandlarmin toplamimi veren uyari

spektrumu elde edildi. Uyar1 spektrumunda goértlen band merkezlerine veya ara

55



pozisyonlara denk gelen enerjilerde uyarilar yapilarak emisyon spektrumlari alindi.
Boylece emisyon bandlart miimkiin oldugunca ayrik bir sekilde elde edilmeye ¢alisildi.
Daha sonra elde edilen her bir emisyon bandinda dedeksiyon yapilarak farkli uyari
spektrumlar kaydedildi. Boylece kristalin UV-VIS spektral bolgesinde biitiin uyart ve
emisyon spektrumlart gozlemlenerek bu bantlar arasi iligki tespit edilmistir. Bu

uygulama incelenen biitiin kristaller igin yapilmistir.

g pompasi
|

Xelamba [ J==#[| = é¢%

Monokromatir

Sogutucu

Sicaklik kontrolii

Puls Ureteci Ossiloskop
. e

[ F—
I _I_ Bilgisayar

Monokromatér

Srv1 Azot

Sekil 3.2 Optik spektroskopi 6l¢iim diizenegi.

Cihazlar, GPIB baglant1 ve USB veri yolu iizerinden bilgisayara baglanmistir. TUm
sistemi kontrol etmek amaci ile boliimiimiiz Ogr. Goér. Murat Caliskan tarafindan
Microsoft Visual C++ 2005 IDE ortami kullanilarak API programlama olarak yazilan ve
derlenen program, Microsoft Windows XP isletim sistemi ortaminda gelistirilmistir.
Gorsel ara ylize sahip kontrol programi, ¢evre birimlerinden aldigi verileri grafik

programi1 GNU PLOT aracilig1 ile aninda grafik olarak ekrana yansitmaktadir.

Is1gin numuneye yonlendirilmesi, odaklanmasi i¢in UV bolgedeki 15181 gegiren quvartz
mercekler, numuneden yansiyan uyart 1sigmin analiz monokromatdriine girisini

engellemek icin ise ihtiyaca gore cam filtreler kullanildi.
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Cizelge 3.1 Optik spektroskopi diizeneginde kullanilan arag ve geregler.

Arag ve Gereg Kullanim Amaglar ve Ozellikleri

XeLamba Dlizenegin temel 1s1k kaynagidir. UV-VIS spektral

(Newport 66921) aralikta  (200-900nm) ¢alismaktadir. Bu ¢alismada
450Watt giiciinde calistirilmistir.

) Uyar 15181 dalga boyunu se¢mek ve emisyon 1simalarin

Monokromator

(Acton Spectra analiz etmek i¢in kullamldi. 50 cm odak uzaklikh

Pro2500i) momokromatoriin ~ slit genislisi 3 mm'ye kadar
degistirilebilmektedir. (Optik ag: 1800g/mm)

Fotogogaltict Tiip Spektrometreden dalga boyuna gore analiz edilmis 15181

(Hamamatsu R943-2)

Kriyostat
(Janis SHI-4-1)

Foton Sayici

(Stanford Res. Syst. SR

400)

Osiloskop
(Le Croy WaveSurfer
64XS)

Fonksiyon Jeneratori
(Thurlby TG 230)

Cesitli mercek ve

filtreler

algilayip (160-950nm) elektrik sinyaline ceviren bir
dedektorddr.

5K civarina kadar diisiik sicakliklara inebilen kapal1 devre
helyum sogutucu kriyostat, numunelerin spektrumlarini
diistik sicakliklarda veya sicakliga bagl olarak (4-300 K)
alabilmek icin kullanildi.

PMT den gelen sinyalleri sayabilmek icin kullanildi.

600 MHZz'lik bu osiloskop, foton sayiciy1 kontrol ederek,
sayim araligin1 ve sayim sayisin1 ekranda aninda kontrol

edebilmek igin kullanilda.

Foton sayiciy1 ayarlayabilmek (tetikleme) i¢in kullanildi.

Mercekler, uyart 1s181im1 odaklamak, numuneden c¢ikan
emisyonlar1 toplamak ve spektrometreye odaklayabilmek,
filtreler ise numuneden yansiyabilecek uyar1 15181

elimine edebilmek i¢in kullanildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Biiyiitiilen Kristallerin XRF (X Isinlar1 Floresans) Ol¢iimleri

CsCdCl3; ve RbCdBrj kristallerinin XRF o6lglimleri Sekil 4.1°de verilmistir. Grafikler
Uzerinde her bir kristali olusturan atomlara ait karakteristik pikler karsilastirildiginda
biiyiitiilen kristallerde, kendisini olusturan bilesiklerin hammadde sertifikasinda bulunan

atomlar disinda dikkate alinabilir herhangi bir kirlilige rastlanmamastir.

4x10°"
el
E Cd Ko2
M
Q
M
ko]
3
U
1x10° -
JNJUL AJLVJ | }L .
04 — ~
T Tt d "
5 10 15 20 25 30 35 40
Enerji (keV)

Sekil 4.1 CsCdClj; kristalinin XRF karakteristigi.
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Sekil 4.2 RbCdBrj3 kristalinin XRF karakteristigi.

4.2 Biiyiitiilen Kristallerin XRD (X Istm Kirinim) Olciimleri

CsCdCl3 ve RbCdBrj; kristallerinin yapisini teyit edebilmek i¢in XRD 6lglimleri yapildi.
Olcuimler sonucu elde edilen grafiklerde (Sekil 4.3) ve (Sekil 4.4), yansima agilarinin

referans verileri [48] ile uyumlu oldugu goriildii. Karsilastirma verileri grafiklerde (*) ile

gosterilmistir.

800

Sekil 4.3 CsCdCl; kristalinin XRD spektrumu.
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Sekil 4.4 RbCdBrj kristalinin XRD spektrumu.

RbCdBrj; kristali, toplam alt1 kez, sicaklik gradyentinde ve biiylitme hizlarinda degisiklik
yapilarak biiyiitilmistiir. Optik olarak iyi gorlinen iki farkli kristalin XRD leri
alindiginda bu kristalin yaklasik olarak %90-92 RbCdBr3; ve %10-8 civarinda CdBr; ten
olustugu tespit edilmistir. Spektrumlar1 analiz edildiginde bu durum dikkate alinmis ve
bunun sonuglar1 "Electronic Energy Levels of RbCdBr; Crystal" baslikli yaymimizda
tartisiimustir [49].

4.3 Biiyiitiilen Kristallerin Uyari - Emisyon Spektrumlari

Bu kesimde, incelenen kristallerin uyari ve emisyon spektrumlari sirasiyla sunulmustur.
Her bir grafikte gosterilen spektrumlar grafik ve grafik alti yazida belirtilenler disinda
ayni kosullarda kaydedilmistir. Kullanilan PMT, lamba ve spektrometrenin optik ag
karakteristigine gore dilizeltme yapilmamistir. Her bir grafigin kendi iginde aym
kosullarda olgiilen spektrumlart mevcut oldugundan bu isleme gerek kalmamustir.
Kullanilan spektrometrenin ¢oziiniirliigii bu genis bandlara gore ¢ok daha keskin
oldugundan, en biiylik slit genisligi secildiginde bile spektrumlarda bir degisiklik
gbzlenmemistir. Biitiin grafikler her sekil kendi iginde olmak tizere bu genel 6zellikler

altinda incelenmelidir.
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4.3.1 CsCdCl; Kristalinin Uyar1 ve Emisyon Spektrumlari

CsCdCl;3 kristalinin farkli dedeksiyon enerjilerinde alinmis uyar1 spektrumlari Sekil
4.5’de verilmistir. Burada siyah-diz ¢izgi ile gosterilen spektrum genis band
dedeksiyonudur. Boylece buradan elde edilen spektrumda tiim uyar1 bandlarinin toplami
gorilmektedir. Burada 22215cm™ ve 25000cm™ enerjili dedeksiyonlarin verdigi zayif
uyari spektrumlart haricinde 31000cm™(A), 33500cm™(B) ve 34800cm™(C) merkezli iic
ana band gorilmektedir.

25000
Dedeksiyonlar
] = Genis band
-1
20000 1 —— 11830 cm_l
T ——13155cm
——22215cm’"
] 25000 cm*
7 15000 ]
=
N
5 1
£ 10000 ]
5000
0F st frsadsol Niorsorso

T T T

28000 30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000
Enerji (cm™)

Sekil 4.5 CsCdClj kristalinin uyar1 spektrumu (5 K) (Cozunurlik, AE~220 cm™).

Sekil 4.5’de goriilen bandlarda ve bazi bandlarin kenarindan uyarilar yapilarak emisyon
spektrumlari alindi. Bu kristalin emisyon spektrumunda sirastyla 13500 cm™, 13900
cm™, 16330 cm™ ve 22600 cm™ enerjili dért ana emisyon bandi gézlemlendi (Sekil 4.6).
Bu emisyonlar UV ve VIS-NIR olmak iizere temel olarak iki bolgeye ayrildiginda, UV
bolgesindeki emisyonlarin  VIS-NIR bélgesindekilere gore daha zayif oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.6 CsCdClj kristalinin emisyon spektrumu (5 K) (Cézinirlik, AE~40 cm™).

Sozii edilen bu uyar1 ve emisyon spektrumlarinin analizi yapilarak CsCdCls Kristalinin

elektronik enerji seviyeleri belirlenmis (Sekil 5.1) ve sonuglar 5. boliimde tartigilmistir.

4.3.2 RbCdBr; Kristalinin Uyar1 ve Emisyon Spektrumlari

RbCdBrj3 kristalinin farkli dedeksiyonlar altinda alinmi uyar1 spektrumlari Sekil 4.7°de
verilmistir. Bu spektrum incelendiginde RbCdBr3 kristalinin ti¢ temel uyart bandi
oldugu goriilmektedir. Birinci band 39670 cm™- 43460 cm™, ikinci band 34500 cm™-
39950 cm™, igiincii band ise 27750 cm™- 35700 cm™ enerji arah@indadir. Merkezi
26600  cm™de olan uyari band: ise kristalin butiin parcalarinda gériilmemektedir ve

biiyiik olasilikla kristaldeki kirliliklerden kaynaklanmaktadir.

Elde edilen bu uyar1 bandlarinin merkezlerine veya ara durumlara denk gelen enerjilerde
uyarilar yapilarak emisyon spektrumlart alinmigtir (Sekil 4.8). Bunun sonucunda
merkezleri 16125 cm™, 18515 cm™ ve 14280 cm™ olan ii¢ genis emisyon bandi elde

edilmistir.
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Sekil 4.7 RbCdBrs+CdBr, kristalinin uyart spektrumu (5K) (Coziinurlik, AE~220 cm™).
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Sekil 4.8 RbCdBr3;+CdBr;kristalinin emisylon spektrumu(5 K)(Cozunurlik, AE~40 cm
)
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Kristal yapiy1 incelemek i¢in yapilan XRD analizi sonucunda RbCdBrj3 kristali icerisinde
yaklasik %8 oraninda CdBr; oldugu tespit edildiginden (Sekil 4.4), elde edilen
spektrumlarin RbCdBr3z+ CdBr;’e ait oldugu sonucuna varildi. Bundan dolay: ayr1 bir

CdBr; kristali buydttlerek 5 ve 80K sicakliklarinda uyar1 ve emisyon spektrumlari alindi

(Sekil 4.9).

30000

Emisyon Spektrumu Uyari Spektrumu
1 Uyarilar Dedeksiyonlar
25000 4 —— 36750 cm™* (5K) —=— 27300 cmi* (5K)
——39000 cmi* (5K) —— 25000 cmi* (5K)
1——38450 cm™ (80 K) —— 17540 cmi* (80 K)

20000 -
A 5K [\
2 . \5 K
= 15000 — /
g
o
=~ I

10000 / \ -

\
5K I
oK \d\‘\‘\.\.
50004 . RN
80K N o, % \
£ Aafastnn] e, Ak
0 wa )“j:-" 80 q“:&\‘f\r‘ VAR cnd
15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
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Sekil 4.9 CdBr;’in uyar1 ve emisyon spektrumu (5ve 80K ) ( (COziiniirlik: Uyari AE~
390 cm™, Emisyon AE ~ 145 cm™)

Bu sonuglarin analizi yapilarak RbCdBr; kristalinin elektronik enerji seviyeleri

belirlenmis (Sekil 5.1) ve sonuglar 5. béliimde tartisiimistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

e AMX; ailesinden olan CsCdCl; kristali hem kose hemde yiizey baglasimli [CdClg]*
oktahedralarindan olugmaktadir [17] Kose baglasimli oktahedralar D3y Simetrisine, iki

tane yiizey baglasimli oktahadralar ise C3, simetrisine sahiptir.

Ele alinan kristallerin elektronik enerji seviyelerinin uyar1 ve emisyon spektrumlari
araciligr ile belirlenebilmesinde molekiil orbitallerinin kullanimi faydali bir yoldur.
CsCdBr3 ,CsCdCl; ,RbCdBr; ve bunlara benzer kristallerin hesaplanmis band yapisi ve
DOS sonuglari, bu kristallerde iletkenlik bandinin alt kisminda Cd-5s orbitallerinin,
valans bandinda ise X-p orbitallerinin baskin oldugu goriilmektedir (Bolim 2.7.2).

Bu durum bu kristallerde optik gegislerin [CdX]" oktahedralar: tarafindan belirlendigini
acik bir sekilde gostermektedir. Oyle ise olgiilen uyari ve emisyon spektrumlarinin
degerlendirilmesinde [CdX]* molekiil kompleksinin molekiil orbitalleri kullanilabilir.
Bir molekuler kompleks, kovalent bag sonucu olusuyorsa, bunun molekil orbital
diyagrami simetri adaptasyonu ile kurulabilir. Iyonik veya metalik baglar icin bu durum
boyle degildir [40].

Bu c¢alismada incelenen kristallerin  molekiil orbital semalarinin  kurulup
kurulamayacagini gérmek icin once [MX6]4' oktahedralarin1 olusturan M-X baginin
iyoniklik derecesine bakmak gerekir (Bkz Bolim 2.1). Cd-X baginin iyoniklik derecesi
Cd-Cl igin 0.42, Cd-Br icin 0,33 olarak hesaplanmistir (Cizelge 2.2). Bundan
yararlanarak CsCdCl3'in molekiil orbital diyagrami kurulmustur. Bu orbital diyagrami
kullanilarak CsCdCl3 kristalinin elektronik enerji seviyelerini gosteren diyagram elde
edilmistir. Bu molekiil orbital diyagrami, oktahedral simetrisi alg(cb), t1u(c?), tu(n"),
tou(n"), tig(n"), tog(n?), €4(c?), a1g(c”) Ve ti(c®) [5,9] olan orbitallerdeki optik gegisleri

icerir. Bu kristalin valans bandimin en iistiindeki orbitaller tyy(n*) ve eq(c®), iletkenlik
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bandinin en alt kismindakiler ise aiq(c®) ve ti,(c®) orbitalleridir. Valans bandinin en

Usttindeki orbital (e4(c®)) bostur.

Gozlenen gegisler, [CdClg]* oktahedralarnin kdse baglasimli Dsq simetrisi ve yilizey
baglasimli Cg, simetrisi i¢in ayr1 ayri ele alindiginda; kose baglasimli D3q Simetrisinde,
olmas1 miimkiin olan gecisler eq Ve aig'den e, ve ayy (tz) orbitallerine gerceklesir. a1 ve
ey arasindaki gecisler ise yasaklidir (Cizelge 2.13). Yiizey baglasimli C3, simetrisinde
ise a; ve e arasindaki gegisler izinlidir. Sekil 4.5'de genis band dedeksiyonu altinda elde

edilen uyar1 spektrumunda, her iki simetriye ait bu gegislerin toplami goriilmektedir.

D3q simetrisinde a4 ve ey arasindaki gecisler yasakli oldugundan (Cizelge 2.13), genis
band dedeksiyonunda alinan spektrumda (Sekil 4.5) goriilen nispeten diisiik enerjili
bandlar Cs, simetrili [CdC|6]4' molekiil kompleksine aitdir. Bu bandlar Sekil 4.5'deki

uyart spektrumunda ve Sekil 5.1'deki enerji diyagraminda A, B ve C olarak

isimlendirilmistir.
Cizelge 5.1 CsCdCl3'de gozlemlenen gegisler.
Simetri Uyarilar Emisyonlar
Pik Pik Huang- EI(IaEktro_r_uk
_ ) . nerji
Merkezleri Gegisler Merkezleri Rhys Seviyeleri
(cm™) (cm™) Parametresi Y
(cm™)
c, 31000 (A) [e+a,]—>a, 13500 ~6,6 15700
"
3300(B) o a]en, 13900 -4 15000
35500 (C)
D3q
36500 (D) [ 22600 ~6 26250
e, +ay, J—) e, a,,
40500 (E) 16300 ~1 16500

Bu tr kristallerde genellikle STE lerden kaynaklanan singlet ve triplet emisyon bandlari
goraldr. Singlet emisyonlar UV bdlgesinde, triplet emisyonlar ise gorunir bdlgededir
[7,9]. CsCdBrj; kristaline benzer olarak [5,9], CsCdCl; kristalinin Sekil 4.6'da verilen
emisyon spektrumunda goriilen diisiik enerjideki emisyonlar STE'lerin varligindan

kaynaklanan triplet emisyonlardir.
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Huang Rhys parametreleri uyumlamasi ile emisyon spektrumunda gorilen bandlar fit
edilerek elektronik enerji seviyeleri hesaplanmistir. Band merkezleri ve tahmini enerji

seviyeleri Cizelge 5.1'de verilmistir.

Boylece kristal i¢in sozii edilen uyar1 ve emisyon spektrumlarinin molekiil orbital teori
ve simetri analizi kullamilarak CsCdCl; kristalinin elektronik enerji seviyeleri tek
elektron yaklagimi altinda belirlenmis ve miimkiin olan gegisler gosterilmistir (Sekil

5.1).

CsCdCl; kristalinin molekiil orbital diyagramina gore enerji diizeylerini olusturmak igin
her iki simetri icin de elektronlarla dolu olan en yiksek enerji sifir seviyesine
ayarlanmistir. Bu nedenle D3q simetrisinde bos olan ey seviyesinin enerjisi sifirin biraz
uzerindedir. Ayrica sifir seviyesi civarindaki eq Ve ag seviyeleri arasindaki yarilmalar
referans [5,9]'de verilen molekiil orbital semasi ile uyumlu olacak sekilde se¢ilmistir. Bu
nedenle uyar1 gecisleri her iki seviyeden de olabilir (eq ve ag). Benzer durum Csy

simetrisi icin de gecerlidir.

Dsq simetrisinde a;q Ve €4 arasinda izinli gecis yoktur (Cizelge 2.13). Valans bandinin
diisiik enerjili seviyelerinden (tyu(c”)) iletim bandina (a1g) 41000cm™ den daha yiiksek
enerjili uyart gecisleri miimkiin olabilir ancak bu c¢alismada bodyle bir gecisin varligi
tespit edilmemistir. Bu nedenle D3q simetrisinde a;g seviyesinin yeri tam olarak
belirlenememistir. Fakat molekiil orbital diyagramma gore yaklasik 31000cm™

civarindadir ve Sekil 5.1'de noktali ¢izgi ile gosterilmistir.

Csy simetrisinde valans bandinin a; ve e seviyelerinden iletim bandinin a; ve e
seviyelerine olan izinli gegisler Sekil 4.5'de A, B ve C olarak isimlendirilen {i¢ genis

band olarak gorilmektedir.

Emisyon bandlar1 bir kez belirlendi mi, bu emisyonlarin meydana getiren uyarilar
molekiiliin simetrisi dikkate alinarak belirlenebilir. Uyarilar sonucu olusan triplet
emisyonlar yar1 kararli seviyelerden gerceklesir. Bu nedenle bu seviyelere denk gelen
uyarilar s6z konusu olamazlar. Cilinkii bunlar uyariyla olusan seviyelerdir ve Sekil 4.5'de

kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.

Spektrumlarda goriilen uyar1 ve emisyon bandlar1 arasindaki enerji farkinin nedeni
Stokes kaymasidir-elektron bosluk - singlet triplet yarilmalardir.
Uyart spektrumunda goriilen 25000cm™ dedeksiyonu sonucunda olusan 34250 ve

39900cm™'deki bandlarm orjini farkhidir ve sinir oktahedralarindan kaynaklanur [9].
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Sekil 5.1 CsCdCl; kristalinin elektronik enerji seviyeleri diyagrami (nokta ¢izgi ile
gosterilen seviyeler singlet triplet yarilmalar1 ve Stokes kaymalarini, ilgili gecisin siddeti
ise farkli ¢izgi kalinligi ile gosterilmistir).
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Bu analizler sonucunda, CsCdCl; kristalinde [CdCI6]4‘ oktahedralarinin yiizey

baglasimli C3, simetrisine ait gegislerinin baskin oldugu gériilmektedir.

Elde edilen uyar1 bandlar1 ve kurulan enerji diyagrami ile enerji transferi ve yiiksek
enerjiye doniisim mekanizmalart agiklanabilir. Pelle'nin c¢aligmasinda prt iyonu ile
katkilandirilmis CsCdCls kristalinde puls uyarist ile Pr nin ‘D, seviyesinin uyarilmasi ile
YED in gozlenmedigi belirtilmistir [17]. Bu ¢alisma ile, iletim bandinda yer alan D, X
'D, seviyesinin uyarilmasinin etkin olamayacagini, ancak daha diisiik enerjili bolgelerde
puls uyarisi ile Pr katkili CsCdCl; kristalinde daha etkili bir YED mekanizmasinin

goriilebilecegi ortaya ¢ikiyor.

CsCdCl3 kristalinde, orgiiden nadir toprak iyonlarina enerji aktarimi, 31000 cm™
(3.84eV)'den daha yuksek enerjilerde etkin olmayacaktir [50]. Clnkl uyarilan iyon
ciftlerinin toplam enerjisi barindiric1 kristalin delokalize seviyelerine denk geliyorsa;
enerji, hareket eden elektronlar araciligi ile yapinin elektronik enerji bandi i¢inde dagilir
ve katki iyonlarina aktarilmaz. Bunun sonucu olarak YED emisyonu ya ¢ok zayif

gozlenir ya da hig¢ gozlenmez.

e RbCdBr; kristali Pnma uzay simetrisine sahiptir. Bu kristali olusturan kenar
baglasimli [CdBre]* oktahedralari Doy simetrisine [25,26,33] sahiptir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi [MXg]* oktahedralarmin kovalent ozelliginden (ID=0,33) dolay1
literatiirde tartisgilmis olan CsCdBrs kristali ile benzerlik kurularak [CdBrg]*
oktahedralarinin molekiil orbital yapisit belirlenmistir. CsSCdBrz ve RbCdl3:OH igin
yapilan teorik hesaplamalar da bu yaklasimi ayrica dogrulamaktadir [9,47].

Optik Olgiimlerden once yapilan XRD analizleri sonucunda RbCdBr3 Kristalinde %8
oraninda CdBr; tespit edildi. Bu durum bize spektrumlarimizda goriilen bandlarin
RbCdBr3;+CdBr;,'ye ait olabilecegini diisiindiirdii. Bu nedenle spektrumlardaki CdBr,
bandlarin ayirt edebilmek i¢in ayr1 bir CdBr;, kristali buydtuldd ve bu kristalin 5K ve
80K'de uyar1 ve emisyon spektrumu alind1 (Sekil 4.9).

CdBr;'nin uyar1 spektrumunda; diisiik sicakliklarda iki UV emisyon bandi ve daha
yiiksek sicakliklarda sar1 ve yesile denk gelen spektral bolgede iki emisyon bandi
gozlemlendi. Enerjisi 16600 cm™den daha diisiik bolgelerde ise herhangi bir emisyon
gorilmedi [49]. Bu sonugclar literatirle de uyumludur. Nakagawa ve arkadaslarinin
yaptig1r c¢alismada CdBr; kristalinin sogurma ve tek bir enerjide (40325 Cm'l) uyart

sonucu emisyon spektrumlart verilmistir [7,8,51,52]. Bu c¢alismada ise onlardan farkl
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olarak CdBr;'in uyar1 spektrumu alinmistir [49]. Bu sonuclar bize emisyon
spektrumundaki 18515 cm™ merkezli bandin (Sekil 4.8) ve uyari spektrumundaki 34500
cm™ - 39990 cm™ enerji araligindaki bandin (Sekil 4.7) CdBr,' e; dedeksiyon enerjileri
14280 cm? ve 16125 cm? olan uyari bandlarimin ise RbCdBrz'e ait oldugunu
gostermektedir. Bu spektrumlarin analizi sonucunda RbCdBr; kristalinin elektronik

enerji diyagrami kurulmustur (Sekil 5.2).
CsCdBr3’deki gibi RbCdBr; icin de, literatirde daha énce verilmis olan [5] [CdBre]*

kompleksine ait molekiil orbital diyagram1 kullanildi.

Do simetrisinde ilk miimkiin gecis b(z3)g'den (valans bandinin en {iistii) aq seviyesine
(iletlenlik bandinin en alt1) gergeklesir. Valans bandinin {ist seviyesine denk gelen agq
seviyeleri elektronlarla tam dolu olmadigindan bu seviyelerden gegis olmasi
beklenmemektedir. Diger gecisler ise basg Seviyesinden by, seviyelerine ve
bazgu'dan ag seviyesine gerceklesir. Gugll lokalizasyon sebebiyle nétral orbitaller
arasinda gecis beklenmez. Boylece RbCdBr3;+CdBr;, kristalinde uyari spektrumunda
dedeksiyon enerjileri 14280 cm™ ve 16125 cm™ olan iki ana uyari bandinin RbCdBrj'e
ait oldugu ortaya ¢ikar.

RbCdBr; kristalinin spektrum analizlerinde yapildigi gibi, burada Huang Rhys
uyulmamasi pek de gercek¢i olmamaktadir. Ciinkii CdBr, emisyonlart ile RbCdBrj
emisyonlar1 birbirlerinden kolaylikla ayirt edilemez durumdadirlar. Ancak CsCdCl; ve
literatiirde de belirtildigi iizere bu bandlarin yaklasik extrapolasyonunun ekseni kestigi
enerji degerleri yaklasik olarak zero fonon ¢izgisini verir [9,50]. RbCdBr3'in enerji
seviyeleri bu sekilde belirlenmistir. Boylece CsCdCl; kristalinde oldugu gibi RbCdBr3
kristalinin de elektronik enerji seviyeleri diyagrami kurulmustur (Sekil 5.2).

Emisyon spektrumunda band merkezi 16125 cm™ enerjili emisyonu veren 39990 cm™
uyarisi sonucu (Sekil 4.8) goriilen gecis b(123),'dan aq seviyesinedir. Merkezi 16125 cm™
de olan bu emisyonun elektronik enerji seviyesi 19600cm™(2,43eV) dir. Buradaki
spektral kayma, singlet-triplet yarilmalarinin yanisira valans bandindaki bosluklarin
relaksasyonu sonucu olusur. 30295 cm™ uyaris1 sonucunda ise merkezi 14250 cm™ de
olan emisyon bandi elde edilir (Sekil 4.8). Bu banddaki spektral kayma yaklagik
13600cm™ (1,68eV)'dir.

Burada goriiniir bolgedeki emisyonlar STE'lerin triplet seviyelerinden olan gegislerdir.

Benzer sonuclar CsCdBrj kristalinde de goriilmiistiir.
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Cizelge 5.2 RbCdBr3'de gozlemlenen gegisler.

Simetri Uyarilar Emisyonlar
. . Pik Elektronik Enerji
Pik 'ngnr_lf)em” Gegisler Merkezleri Seviyeleri
(cm™ (cm™)
Do 30295(A) by — Dogy 14250 ~17000
39990 (B) uasn — 2, 16125 ~19600
18515
- 39000 (C) le, +a,]— a, (CdBr) 22816
35700 (D) e, +ay, |- [a, +e,] 27300 30000

CsCdBr; ve RDCdBr3 kristallerinin  emisyon spektrumlar karsilastirildiginda,
CsCdBrs'de 39990 cm™ enerjili uyar1 sonucu gériilen emisyon 13695 cm™'dedir [5,9]. Bu
bandin merkezi, RbCdBr; kristalinde ayni enerji ile uyart sonucu olusan bandin
enerjisinden daha disiiktir. CsCdBrz ve RbCdBrs'e ait bu emisyon bandlarinin
merkezleri arasinda 2430cm™ (0,3¢V) kadarlik bir fark vardir. Buna karsilik, bu
emisyonlart doguran wuyart bandlarinin enerji degerlerinde herhangi bir fark
gdzlenmemistir. Bu iki kristal aym [CdBrg]* oktahedralarindan olugsmasina ragmen,
aralarinda bazi farklar vardir. Birincisi; alkali iyonlar1 farklidir (Cs-Rb). Dolayist ile iyon
yaricaplari, elektronegatiflik ve molekiilsel konumlanmalar1 farkli olmaktadir. Ikincisi
CsCdBrj kristalini olusturan oktahedralar yiizey baglasimli ve lokal simetrisi Oy iken,
RbCdBr3'de bu oktahedralar kenar baglasimli olarak dizilmislerdir ve lokal simetrisi
Dop'dir. Bu nedenle ayni enerjili (t,,-ag) gegisindeki eksitonik ve elektronik yarilmalar
birbirinden farkli olabilmektedir.

Ayrica CdBr; ve RbCdBr3'lin gozlenen (tiy-ag) gegisleri arasinda 12495 cm-1 (0,13eV)
kadarlik bir enerji farki vardir. Bu durum hem Rb'nin varligindan, hem de her iki
kristalin lokal simetrilerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (CdBr, (D3q)) ve
(RbCdBr3 (Dan)).

Sonug olarak bu ¢alisma ile RbCdBr; kristalinin uyar1 ve emisyon spektrumlari alinmis
ve bu spektrumlarin analizi sonucu elektronik enerji seviyeleri belirlenmistir (Sekil 5.2).

Ayrica bu kristalde 27770cm™den yiiksek enerjiler kristalin delokalize seviyelerine denk
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geldigi icin, orgliden nadir toprak iyonlaria enerji transferi miimkiin gériilmemektedir.

Fakat hizl1 relaksasyon beklenebilir [5, 9].

[CdBr]* oktahedralar Kenar ?_aglag,lmll
[CdBr.|" oktahedralari
D3d D2h
] A a +e
35000+—¢— o
' A
] ST Yariimalari
] D A b1t byt by,
30000+ Ao N
] A ' T alg(c) AA A ) ¢ %
25000+ : "S-T Yariimalari ! ST Yanimalan
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Sekil 5.2 RbCdBrj3 kristalinin elektronik enerji seviyeleri diyagrami.
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Sekil 5.3 RbCdBr; ve CsCdCl; kristallerinin 6lgiilen uyar1 ve emisyon spektrumlarinin
CsCdBrj kristalinin ayni tiir spektrumlari ve bazi nadir toprak elementlerinin 4f enerji
seviyeleri ile karsilastirilmasi.

Daha onceki kisimlarda sozii edilen YED ve hizli relaksasyon siire¢lerinin isleyisi bu

sekil incelenerek gOrilebilir.

CsCdCls'de band gecisinin Cg, simetrili ylizey baglagimli oktahedralar tarafindan

belirlendigi goriilmektedir. Bu bandmn alt smirt 2900cm™ de dir. Benzer durumun

RbCdBrj; i¢in de gegerli oldugu Sekil 5.3'de agikca goriilmektedir.

Bu sonuglarla incelenen bu iki kristalin YED ig¢in optik bolgede verimli olamayacagi

sOylenebilir. Ancak IR bolgesi icin bu sdylenemez. Katkilandirilmalari halinde ise 6rgii-

katk1 iyonu yoniinde etkin enerji aktarimi beklenebilir.
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