AJP FiZiKA

2023

section C: Conference

H.A. Aliyev

TIGaSe,<Pr> KRISTALLARININ OPTIiK XASSOLORI

P.H. ISMAYILOVA, N.Z. HOSONOV, A.A. HACIYEVA,

S.S. ABDINBOYOV, X.S. VOLIBOYOV

Azarbaycan Respublikast Elm va Tahsil Nazirliyinin Fizika Institutu, Baki, Azarbaycan
e-mail: p.ismayilova@physics.science.az

Nadir torpaq elementi praseodimiumun 0+2 mol% konsentrasiyasi ilo agqarlanmis keyfiyyatli TIGaSez kristallarinin sin-
tezi va yetisdirilmosi texnologiyasi islonmisdir. 77-300 K temperatur intervalinda TIGaSe2<Pr> monokristallarinda optik udul-
ma tadqiqatlari aparilmigdir. TIGaSe2<Pr> layl yarimkegirici kristallarin optik udulma spektrinin analizi optik udulma sarhad-
dindo diiz (Equ) vo ¢op (Egi) kegidlorin enerjilorinin temperaturdan asililiglarini toyin etmayo imkan vermisdir. 77 K-do TlGaSe:
va TIGaSe2<2%Pr> {iclin diiz va ¢ap kegidlorin giymotlari uygun olaraq 2,192; 2,13 eV va 2,141; 2,093 eV-dur.

Acar sozlar: xalkogenidlar, optik udma kenari, nadir torpaq elementi, praseodimium, diiz vs ¢op gadagan zonalar.

PACS: 61.50.Ks, 77.80.Bh
GIiRiS

Son illar bir va iki 6l¢ili sistemlor fizikasina ma-
raq artmigdir. Bu onlarm miiasir mikroelektronikada
genis totbig olunan unikal xususiyyastlorinin mévcudlu-
gu ilo baghdir. Bels sistemlors A"B"'CY'; grupuna da-
xil olan TIGaSe;, TlInSe; vo TlInS; kristallar1 daxildir.
TIGaSe; yarimkegirici birlosmasinin fiziki xassalori
odobiyyatda kifayot godor genis toqdim edilmisdir [1,
2]. TIGaSe; yaxin IQ oblastda optik soffaflig1, yaddas
effekti, ylksok foto vo rentgen hossasligi kimi maragh
fiziki xtsusiyyatlara malikdir [3, 4].

TIGaSe; kristallar1 elementar qafos parametrlori
a= 10,779(2) A, b = 10,776(1) A, ¢ = 15,663(5) A,
=99,993(6)°, foza grupu C2/c, Z = 16 olan monoklin
singoniyada kristallasir [5]. Har bir kristal layin giiclii
kovalent olagays malik [GaSes] tetraedrik diylinlordan
ibarat olmasi, laylar arasindaki zoyif van-der-vaals sla-
gosi, kristalin fiziki xassalarinin giicli anizotropluguna
Vo bdyiik ehtimalla kristalin strukturunda qiisurlarin ya-
ranmasina gotirib ¢ixarir. Elementar qafosin [001] isti-
gamati boyunca laylar bir-birina nazaron 90° burularaq
tigbucaqli prizma bosluqlar yaradirlar. TI** kationlari
bu bosluglarda yerlagarok mixtalif laylar1 birlagdirir.

Miiasir yarimkegiricilor fizikasinin mithiim vozi-
falorindan biri artiqg malum olan maddslara dopinglor,
agqarlar vurmagla, onlarin asasinda yaranan bark mah-
lullarin faydali fiziki xassslormin idars olunmasidir.
Asqarlar va dislokasiyalar yarimkegirici kristallarn xii-
susiyyatlorino nazoro carpacaq doracodo tosir gdstorir
va bazon yeni fiziki effektlorin yaranmasina sabab olur.
Buna goro do, agqarlarin daxil edilmoasi yarimkegiricilo-
rin fiziki xassalorini doyigsmok Uglin vacib praktiki tsul-
dur. Xususila, son zamanlarda nadir torpaq elementlori
(NTE) ilo AMB"CV'; grupunun kristallarmin doping
edilmasinin perspektivli oldugu gostarilmisdir [6,7].

Odobiyyatda 200-2000 nm dalga uzunlugu diapa-
zonunda optik vo fotoelektrik tadgigatlarin naticalori
osasinda, TlGaSe, kristallarmin diiz va ¢op kegidlor
liciin gadagan zonanin eninin qiymotlori alinmigdir [3].
Gostorilmisdir ki, temperaturun 4,2-293 K va fotonun
enerjisinin 30-150 sm™ oblastinda optik udulma Urbax
ganununa tabos olur.

[8]-da gbstorilmisdir ki, 10-320 K temperatur in-
tervalinda tomiz vo 0,1 mol% Pr-la asqarlanmig
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TIGaSe; monokristallarinin optik udma sarhodi Urbax
qaydasina tabe olur. Miiallif TIGaSe,,
TIGap,999Pro,001Se2 liglin Urbax enerjisini va fononlarin
enerjisini hesablamigdir. 320 K temperaturda TIGaSe;
Vo TlGao g999Pro001Sez-da diiz va ¢op kegidlorin qadagan
zonasinin enini miivafiq olaraq 2,173 va 2,155 eV va
2,154 vo 2,044 eV giymotlondirmisdir. T1GaSe; Ugiin
180 vo 210 K—da, TlGao,gggpl’o,omSez UQUI’] 140 K-do
Urbax enerjisindo kaskin doayisiklik geyd olunmusdur
ki, mlollif bu temperaturlarin faza kegid temperaturlari
ola bilocayini hesab edir.

Qarsimiza qoydugumuz asas mesalo NTE praseo-
dimium ilo 2 mol%-o goador konsentrasiyada doping
olunmus TlGaSe; kristallarinin sintezi va yetisdirilmo
texnologiyasinin iglonmoasi, alinmis T1GaSe,<Pr>-nin
optik xassalorinin todgigidir.

EKSPERIMENTAL HiSSO

TIGaSe,<Pr> (0+2 mol%) birlosmalori yiiksok to-
mizliys malik (99,999%) ilkin elementlorin stexiomet-
rik nishatinds 103 Pa tozyiqds vakuumda kvars ampu-
lada birbasa aritms yolu ils sintez olunmugdur. Ampula
Ufuqi veziyystds uzunlugunun 2/3 hissasi sobanin ige-
risinds, digar hissasi sobadan kanarda galmagla yerlos-
dirilmigdir. Ampulanin {ifiiqi yerlagdirilmasi arintinin
sothini ¢oxaltmaga vo bununla sintez prosesini siirot-
landirmays imkan verir. Ampulanin partlamasinin gar-
sisin1 almagq tigiin sobanin temperaturu 5 K/daq siiratilo
ucucu komponentin (Se) orimo temperaturuna T >
495K gador tadricon qaldirilmigdir. Bir middst (5-6
saat) bu temperaturda saxlama (tablama) bircins kristal
almaga komok edir. Adatan, torkibinds ugucu kompo-
nent olan mirokkob yarimkegiricilorin sintezi zamani
arinti qarigdirilir ki, bu da arimokds olan komponentls-
rin tam diffuziyasi iiciin vagibdir. Tablama prosesindon
sonra sobanin temperaturu birlosmonin (T1GaSez)
arimo temperaturundan (1080 K-don) yuxari qaldirilir.
Orinti bu temperaturda 5 saat saxlanilir ki, kristalin qa-
liglart tam hall olunsun. Ampulanin kanarda galan his-
sasinin temperaturu nisbaton asagi oldugundan, ugucu
komponent buxarlanaraq ampulanin soyuq divarina ya-
pisir. Kondenss olundugdan sonra yenidan yuksok tem-
peraturlu zonaya qayidir ki, bu da daxili tozyigin doy-
mus buxarin tozyigine godor qalxmasma mane olur.
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Sintezdon sonra polikristallarin birfazali olmalar1 RFA
va mikrostruktur analizls yoxlanilir.

Alinmig TlGaSe,<Pr> (0+2 mol%) kristallarinin
rentgen  difraktoqramlar1  ¢okilmisdir.  Olgmolor
BRUKER XRD D2-PHASER cihazinda aparilib. Di-
fraktogramlarin tosnifati vo aragdirilmast EVA va
Topaz-4.2 proqramlar1 vasiteSilo aparilib. Difrakto-
gramlarin analizi todqiq olunan maddaslorin TlGaSe,
birloasmasinin [5]-doki gafas parametrlorinin oldugu ki-
midir. GaSe, tetraedrlori topo noqtalori ilo birlogorak iki
Olgult mirakkab konstruksiyali sonsuz laylar formalas-
dirir. TIGaSe,<Pr>-ds bu laylar arasinda van-der-vaals
alagalari mévceud deyil, bels ki, iki qonsu lay arasindak1
on yaxin Se-Se mosafosi 4,64 A toskil edir. Kristal1 for-
malagdiran laylararasi slago iso TI-Se ion tipli slagalo-
ridir. Hor bir Tl atomu alt1 Se atomu il triqonal prizma
formali koordinasiyaya malikdir. Bunlar qurulusun
nisbaton zoif slagoloridir va kristallarin kifayot qodar
asanliqla laylara ayrila bilmasina sabab olur. Sakil 1-da
TIGaSe; kristallarinin qurulus fragmenti, qirmizi xatlo
iso laylanma mistovisi (0 0 1) gostorilib [9].

Aldigmmiz difraktogramlarin miigayisali analizi
agqarlanmanin difraksiya monzaralorinds vizual hiss
olunacaq dayisikliya sebab olmadiqini gostardi. Amma
digar torofdon ise agqarin migdar artdiqca kristallarin
laylara ayrilma xiisusiyyoti azaldigini, yoni keyfiyyatli
sathlorin olds olunmasinin ¢atinlosdiyini miisahido et-
dik. Kristal-kimyavi molumatlar ssasinda Pr atomla-
rimin qurulugda Ga atomlarmin tetraedrlorinds yerlogo
bilmoyacayini biz svvslcodan nozors almigdiq. Ga
atomlarinin tetraedrlarinin dlgllorinin Pr atomlari tigiin
¢ox kigik oldugunu nazars alaraq Pr — Ga ovoazlomasi-
ni mimkin hesab etmirik. Dogrudan da, bu giina godar
Oyronilmis kristal quruluslarinda yiingiil NTE {i¢iin tet-
racdrik koordinasiyaya rastlanmayib. Amma T1 atomla-
rinin triqonal prizmalari isa Pr atomlari ti¢iin ham for-
maca xarakter, hom do 6l¢llorina gore ¢ox uygundurlar

(sokil 1). Belo avozlomo ham ds kristallarin laylanma
xususiyyatinin zaiflomasinin sobobini ds izah edir. Belo
ki, TI**ionlarmmn Pr**ionlar1 ilo avozlonmosi laylararasi
alagonin gliclonmasina sabab olmalidir. Sokil 2-do
TIGaSe; kristalin difraksiya monzorasi gostorilmisdir

[9].
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Sokil 1. TIGaSez kristalin qurulus fragmenti [9].

Difraktometr ilo aparilan hesablamalar gostordi
ki, TIGaSe,-nin Pr ilo dopingi onun kristallik struktu-
runda noazoro garpacaq doyisiklik amolo gatirmir. Tor-
kiblorin bir fazali oldugu, vo gofos parametrlorinin
TIGaSez-don ¢ox ferqli olmadigi miioyyonlogdirilmis-
dir. TIGaSe, asasli TIGaSe,<Pr> niimunalari gafas
parametrlori  a=10,779A; b=10,776A; ¢=15,663A,
=99,993°C, faza grupu C2/c olan monoklin singoni-
yada kristallagirlar. TIGaSe,<Pr> (0+2 mol%) nimuno-
lorin difraktoqramlarindaki reflekslor TIGaSe; fazasina
uygundur (sokil 3).
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Sakil 2. TIGaSe: kristalin difraktoqrami [9].
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Sakil 3. TIGaSe2<Pr> kristallarinin difraktogramlari.

Optik xassalori 6lgmak lgiin TIGaSe,<Pr> mono-
kristallar1 Brigmen-Stokbarger metodu ilo yetisdiril-
misdir [10]. Beloki, avvalcadan sintez edilmis polikris-
tal xirdalanaraq uzunlugu 20 sm olan qalin divarli, ucu
iynovari olan kvars ampulaya doldurulur. 102 Pa toz-
yigde vakuumlasdirilmig ampulanin agzi lehimlonir.
Ampula sobanin oxu boyunca kvars tutacagin kémoyi
ilo sobanin 1-ci zonasina yerlogdirilir. Sobanin 1-ci zo-
nasinin temperaturu T=T,+40 K godar tadricon galdi-
rilir. TIGaSey—nin arima temperaturu (1180+10 K) ol-
dugundan sobanin temperaturu 1220 K qadar qaldirilir.
Ampula bu temperaturda 5-10 saat saxlanilir v vibra-
siya edilir ki, hall olma prosesi ugurla getsin. Sonra x{-
susi mexanizmin kdmayi ilo 1,5 mm/saat slrstilo asagi
2-ci zonaya buraxilir. Burada temperatur T < T, - 50 K-
dir. Ampulanin iynovari formada olan ucu nisbaton
soyuq zonaya kegon zaman kristallasma morkoazlorin-
don biri ampulanin ucuna cataraq kristallagmani yuxa-
riya dogru yiiksaldir (yoni yalniz bu morkazlarden biri
ampulamn yuxar1 hissasine dogru boyiiyiir). Tempera-
tur gradiyenti 40 K/saat olmalidir. Kristallasma zona-
sinda temperatur qradiyentinin yiiksak olmas1 bdyiik
gorginlik yaradir ki, bu da kristalin keyfiyyotino monfi
tosir gostarir. Kristallagma zonasini (temperatur qradi-
yentli zonan1) kegdikdon sonra ampula tablama zonasi-
na (3-cii zonaya) daxil olur. Tablama zonasinda tempe-
ratur T=2/3T, olur. Tablama prosesi kristalin barkimasi
zamani meydana ¢ixan daxili gorginliyi azaldir. Bu zo-
nada 1-2 gln saxlanilir, sonra ampula otaq temperatu-
runa godor soyudulur. Sobanin temperaturunu 10K/saat
stiratils azaltmagla buna nail olunur.

0-2 mol% praseodimiumun konsentrasiyasi olan
TIGaSe,<Pr> layli yarimkegirici kristallarin optik
udulma spektrini dyronmok tiglin niimunalor monokris-
tal kiilgadan ayrilmis va galinlhiglar1 25-120 mkm olan
nazik l6vhalor soklinds hazirlanmisdir. Is1q niimunanin

lizorino kristalin ¢ oxuna paralel olaraq yonsldilmisdir.
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Optik buraxma spektrlorin tadgiqi MDR-23 monoxro-
matoru asasinda va 77-300 K intervalinda temperaturu
sabit saxlayan azot kriostat1 olan qurgunun kémayi ilo
aparilmigdir. Siia gobuledicisi kimi FEU-100 cihazin-
dan istifado olunmugdur. Qurgunun ayirdetms gabiliy-
yoti 3 A-dir.

Optik udma omsalmi o = 10-10° sm™ intervalinda
hesablamaq va biitiin intervali ohate etmak tgtin onu iki
yera bolarak, iki ciit mixtalif qalinliglt nimunalordan
kegon isiq selinin intensivliyinin giymatlorindan istifa-
do  olunmusdur. Hor bir hisso {g¢lin  a=1/(ds-
di)xIn(11/12), hesablanmigdir. Burada d; va d2 nlimune-
lorin qalinligi, 11 vo lo nimunslordon kegon isigm
intensivliyidir. Uygun hissads va har bir nimuns tgin
ad vahiddon boyiik oldugundan niimunslordon kegan
Vo oks olunan siialarin interferensiyasi ¢ox zoif olmus
Vo miisahido olunmamisdir. Bundan slavo ¢oxlu sayda
oks olunma vs interferensiyanin qargisini almagq {igtin,
nimuno diison siiaya nazoron kigik bucaq altinda yo-
naldilmisdir.

NOTICOLOR VO ONUN MUZAKIROSI

Praseodimiumun konsentrasiyast 0-2 mol% olan
TIGaSe,<Pr> monokristallarinin 77-300 K temperatur
diapazonunda 20-dan 1000 sm-5 godor udma amsali-
nin 6lgmolori Uzro alinan eksperimental noaticalor tahlil
edilmisdir. TIlGaSe,<Pr> monokristallarinin  udma
sorhadinds diiz va ¢op kegidlorin qadagan zonasinin
eni, (o/im)?-nin fotonun enerjisindon 7w va (a/iw)Y2-nin
hw-don asililiq qrafikindoki duz xatli hissenin exstra-
polyasiyasindan alinmigdir. Diiz vo gop Kegidlor iglin
qadagan zonasinin eninin muxtalif temperaturlardak:
giymatlori cadval 1-ds verilmisdir.
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Cadval 1.
TIGaSe2<Pr>-ds diiz vo ¢op qadagan zonalarin enlarinin giymatlori.
TIGaSe2 Pr0.1% Pr 0.5% Pr 2%
T, K Egd Egi Egd Eqgi Egd Egi Egd Eqgi
77 2,192 2,13 2,171 2,12 2,158 2,108 2,141 2,093
100 2,185 2,126 2,164 2,115 2,151 2,101 2,134 2,086
120 2,18 2,122 2,16 2,111 2,147 2,097 2,128 2,082
150 2,172 2,115 2,153 2,105 2,139 2,089 2,121 2,074
200 2,161 2,104 2,139 2,091 2,125 2,074 2,105 2,059
250 2,147 2,093 2,124 2,076 2,11 2,059 2,085 2,043
300 2,138 2,086 2,113 2,065 2,097 2,049 2,071 2,028
Egd, eV
22
218 |
2,16
214 |
212 }
21
2,08
2,06
50

Sakil 4. TIGaSe2<Pr> monokristallarinin udma kanarinda Ega diiz optik kegidin eninin temperaturdan asililigi,
(mol %):1) 0; 2) 0,1; 3) 0,5; 4) 2.

Eg

2,14
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50
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Sakil 5. Tarkibinds olaveedici maddos olan TIGaSe2<Pr> monokristallarinin udma konarinda Egi ¢op optik kegidin eninin
temperaturdan asilil1g1, (mol%): 1) 0; 2) 0,1; 3) 0,5; 4) 2.

2,2
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2,14
2,12

2,1
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t
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—
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Sakil 6. TIGaSe2<Pr>-do Eqd Vo Egi-nin 77 K temperaturda praseodimiumun tarkibindsn (mol%-lo) asililigi.
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Butlin niimunalards dlgmolarin naticalari gostoarir
ki, 77-300 K temperatur intervalinda o = 40-150 sm™-
do optik udulmanin uzun dalgali quyrugu Urbax qay-
dasina tabedir. TIGaSe,-nin daxil oldugu seqnotoelek-
triklordo Urbax quyrugunun meydana cixmasi elek-
tronlarm uzununa optik fononlarla qarsiliqh tasiri ila
alagalondirilir [11].

Sokil 4-do TIGaSe,<Pr> kristallarin optik udulma
konarinda diiz kegidlorin gadagan zonasinin eninin
temperatur asililiglarindan goriiniir ki, biitiin tarkiblor
Uclin manfi temperatur qradienti saxlanilir vo Pr-un
konsentrasiyasinin artmasi ilo Egq uzun dalgali oblasta
dogru siiriistir. TIGaSe,<Pr> kristallarinin optik udma
kenarindaki E,, ¢op kegidlorinin qadagan zonasinin eni
liciin oxsar molumatlar sok. 5-do verilmisdir.

Pr-la agqarlanma TlGaSe,-do diiz vo ¢op kegid-
larin qadagan olunmus zonasinin enini kigildir ki, bu da
talolorin konsentrasiyasinin azalmasi ilo slagali ola
bilar. [8]-in muallifi do eyni naticaya galir. TIGaSe;-nin
gadagan zonasinda meydana ¢ixan saviyyslor struktur
defektlori va ki¢ik miqdarda xiisusi agqarlarin mévcud-
lugu ils olagalondirilir. Nadir torpaq elementlorinin ola-
va edilmasi zamani bu saviyyslar logv edils bilar Ki, bu
da Eg-nin asagi enerjiloro dogru siiriigmosine sobab
olur.

TIGaSe; kristallar1 ti¢iin 77-300 K temperatur in-
tervalinda orta temperatur qradiyenti dEgqg/dT togriban
-2,42:10* eV/K va dEg/dT = -1,97-10"* eV/K toskil
edir. Migayiss U¢lin TIGaSe,<2%Pr> torkibi U¢lin eyni
xUsusiyystlori toqdim edirik: dEg/dT =-3,14-10* eV/K
vo dEg/dT = -2,91.10* eV/K. Belalikls, TIGaSe;-ya
NTE praseodimiumun 2 mol% daxil edilmasi dEg/dT
va dEg/dT temperatur omsalinin modulunun nazars
carpacaq doracado artmasina sabab olur.

77 K temperaturda TIlGaSe;-ya nisbaton
TIGaSe,<2%Pr> Uglin Eg gadagan zonanin eninin
uzundalgalara dogru yerdoyigsmasi 51 meV, 300 K
temperaturda iso 67 meV-dir. Cop optik kecidlorin eni
Egi Ugun yerdoyismo muvafiq olaraq 37 vo 58 meV-dir.

Sakil 6-do TIGaSe,<Pr> uiglin Egq Vo Egi-nin 77 K
temperaturda nadir torpaqg elementi Pr-un migdarindan
astliligr gostorilir.

Eksperiment  gostordi ki, TIGaSe, o
TIGaSe,<Pr> monokristallarmin - udma  konarmin
strukturunda asagidaki farglor miisahids olunur: asagi
temperaturda TIGaSe,<Pr>-do (0,1+2 mol%), diz
kecid yaxinliginda eksitonun smalo galmasi ils slagsli
udma zolagmin agkar edilmosi mumkin deyil;
TIGaSe,<Pr>-do udma amsalinin gqiymoti TIGaSe,-don
nozoaragarpacaq doracado yiiksokdir.
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