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GaSe Kristali I¢erisindeki Katkilandirma Atomlarimin Dogrusal
Olmayan Sogurma, Ultrahizh Dinamikler ve Ikinci Harmonik
Uretimi Davramislarina Etkisi

Influence of Doping Atoms on Nonlinear Absorption, Ultrafast
Dynamics and SHG behaviors in GaSe Crystals

Onemli noktalar (Highlights)
s Dogrusal olmayan sogurmanin kontrolii | Controlling of nonlinear absorption)
% Ikinci harmonik iiretim sinyallerinin spektral kaymalari. | The spectral shifting of SHG signals)
s Kusur seviyeleri ve tasiyici dinamiklerinin kontrolii | Controlling of defect states and carrier dynamics)

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Kristallerin dogrusal olmayan sogurma ozellikleri, frekans cevrimi ve ultrahizli yiik transfer dinamikleri
arastirdmistir. (Nonlinear absorption, frequency conversion and ultrafast charge transfer dynamics of the
crystals were investigated.)
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Sekil. Ultrahizli pompa gozlem spektroskopisi, Z-tarama ve ikinci harmonik tiretimi davranislar /Figure.
Ultrafast pump probe spectroscopy, Z-scan and SHG behaviours.

Amag (Aim)

Katkilama atomlarimin dogrusal olmayan sogurma, yiik tasiyici dinamikleri ve ikinci harmonik iiretimi
ozelliklerine etkisinin aragtirilmasi. / Investigation of the effect of doping atoms on nonlinear absorption, charge
carrier dynamics and SHG properties.

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Z-tarama ve pompa gozlem spektroskopi teknikleri optik i¢iimler icin kullanilmistir. | Z-scan and ultrafast pump
probe spectroscopy techniques were used for the optical measurements.

Ozgiinliik (Originality)

Ce ve Er katkilandiriimis GaSe kristallerinin dogrusal olmayan optik ézelliklerini sistematik olarak inceleyen ilk
calismadir. | This is the first report that investigate the nonliner optical properties of Ce and Er doped GaSe
crystals systematically.

Bulgular (Findings)

Dogrusal olmayan sogurma katsayilart ve bant aralik degerleri katkilandurma ile artmaktadir. | Nonlinear
absorption coefficients and bandgap values increased with doping atoms.

Sonuc (Conclusion)

Kristallerin dogrusal olmayan sogurma ozellikleri, frekans ¢evrimi ve ultrahizli yiik transfer dinamikleri kristal
icerisine yapilan katkilandirma atomlart ile kontrol edilebilmektedir. (Nonlinear absorption, frequency
conversion and ultrafast charge transfer dynamics of the crystals can be controlled by doping atoms in crystals.)
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GaSe Kristali Icerisindeki Katkilandirma Atomlarinin
Dogrusal Olmayan Sogurma, Ultrahizl1 Dinamikler ve
Ikinci Harmonik Uretimi Davranislarina Etkisi

Arastirma Makalesi / Research Article
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Ankara Universitesi, Miihendisli Fakiiltesi, Fizik Miithendisligi Boliimii, 06100 Ankara, Tiirkiye

(Gelis/Received : 24.12.2019 ; Kabul/Accepted : 13.03.2020)
oz
Bu calismada dikey Bridgman-Stockbarger yontemi kullanilarak saf GaSe, %0,1 Ce ve %0,1 Er katkilandirilmig GaSe kristalleri
biiytitiilmiigtiir. Acik yarik Z-tarama ve ultrahizli pompa-g6zlem spektroskopi teknikleri kullanilarak biiyiitiilen kristallerin
dogrusal olmayan sogurma ozellikleri ve ultrahizli yiik transfer dinamikleri arastirtlmistir. Calisilan tiim kristaller, 1200 nm
dalgaboyunda ve 100 fs atma siiresinde dogrusal olmayan sogurma davraniglar: gdstermistir. Dogrusal olmayan sogurma katsayilar1
%0,1 Ce ve %0,1 Er katkilandirma atomlar1 ile artmaktadir. Bu durum ayni zamanda katkilandirma atomlari ile serbest tastyict
yogunluklarmin artmasina ve uyarilmis durum sogurmalarinin meydana gelmesine neden olmaktadir. Kristallerin ikinci harmonik
iiretim sinyalleri fiber optik spektrometre yardimi ile 6lgiilmiistiir. Katkilandirilmis GaSe kristallerinin ikinci harmonik iiretim
sinyalleri saf GaSe kristaline gore spektrumun mavi bolgesine kaymustir. Ultrahizli pompa-gézlem deney sonuglarina gore saf
GaSe kristali siirekli uyarilmig durum sogurmalar1 gosteriyorken, Ce ve Er katkilandirilmig olan kristallerde 2 nanosaniye zaman
gecikmesinden sonra iletim bandinin hemen altina karsilik gelen dalga boylarinda (630 nm-650 nm) doyum sinyalleri gézlenmistir.
Doyum sinyalleri, katkilandirma atomlari ile kristal i¢erisinde olusan kusur seviyelerinin iletim bandinin hemen altina yerlestigini

gostermektedir. Deney sonuglarma gore, kristallerin dogrusal olmayan sogurma ozellikleri, frekans ¢evrimi ve ultrahizli ylik
transfer dinamikleri kristal i¢erisine yapilan katkilandirma atomlar1 ile kontrol edilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Dogrusal olmayan sogurma, Z-tarama yontemi, ultrahizh spektroskopi, yariiletken kristal.

Influence of Doping Atoms on Nonlinear Absorption,
Ultrafast Dynamics and SHG Behaviors in GaSe
Crystals

ABSTRACT

In this study, undoped GaSe, 0.1%Er and 0.1%Ce doped GaSe crystals were grown by using vertical Bridgman-Stockbarger
technique. The nonlinear absorption properties and ultrafast charge transfer dynamics of all grown crystals were investigated by
using open aperture Z-scan and ultrafast pump-probe spectroscopy techniques. The studied crystals showed nonlinear absorption
at 1200nm wavelength with  100fs pulse duration. Nonlinear absorption coefficients increase with 0.1%Er and 0.1%Ce doping
atoms. This behavior also leads to increasing of the free carrier densities with doping atoms and occurring of the excited states
absorption. Second harmonic generation signals of the crystals were measured by fiber optic spectrometer. Second harmonic
generation signals of the doped GaSe crystals shifted blue region of the spectrum as compared to the undoped GaSe crystal.
According to ultrafast pump-probe experimental results, the undoped GaSe crystal indicates continuous excited state absorption
signal while the doped GaSe crystals indicate saturable absorption behaviors after 2ns time delay between 630nm-650nm region
corresponding to bottom of the conduction band. The saturable absorption signals indicate that the defect states which are occurred
with doping atoms in crystal are localized under the conduction band. In conclusion of the experimental results, nonlinear
absorption properties, frequency conversion and ultrafast charge transfer dynamics of the crystals can be controlled by doping
atoms in crystals.

Keywords: Nonlinear absorption, Z-scan technique, ultrafast spectroscopy, semiconductor crystal.

1. GIRIS (INTRODUCTION) [4, 5] ve yiiksek ¢ift kiricilik 6zellikleri [6] dolay1 bu

I1-VI grubu atomlarindan elde edilen GaSe yariletken ~ Kristal  Gizerine 11g1" oldukga ff‘.Zlad.lr- Teknolojik
kiilge kristalinin ikinci derece dogrusal olmayan uygulgmala.r igin gozlenen bu  dzelliklerin - kontrol
ozellikleri (second order nonlinearity) [1], yiiksek hasar ed.ﬂebl.h{le“ ¢ok 6nemlidir. Bunlara ek olarak GaSe
esik degeri (high damage threshold) [2, 3], genis spektral ~ kristali 6zellikle dogrusal olamayan kristal (nonlinear

aralikta yiiksek gecirgenlige sahip olmasi (0.65-18 pm) crystal) olarak bilinir ve ikinci dereceden dogrusal
olmayan optik katsayisi (second order optical nonlinear
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coefficient) bu alanda yaygin olarak kullanilan diger
dogrusal olamayan optik kristallerden daha biiytiktiir [7,
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8]. Bu nedenle GaSe kristali ikinci harmonik iiretimi
(second harmonic generation) ve frekans c¢evrimi
(frequency conversion) gibi uygulama alanlar1 i¢in ¢ok
uygun malzemelerdir [9, 10]. Saf GaSe kristali igin
frekans degistirme ¢aligmasi ilk olarak Abdullacv G. B.
ve arkadaglari tarafindan yapilmigtir [11].

GaSe tek kristali Se-Ga-Ga-Se seklinde tek atomik
katmanlardan olusacak sekilde anizotropik yapida
olugsmaktadir. Katman i¢indeki baglar kovalent bag iken
katmanlar aras1 baglar zayif Van der Waals kuvvetleri ile
baglidirlar. Bu 6zellik ¢ ekseninde kristalin ¢ok kolay bir
sekilde kesilmesine olanak saglamaktadir. Kristal
icerisine farkli atomlar veya farkli konsantrasyonlarda
katkilandirmalar yapilarak kristalin dogrusal ve dogrusal
olmayan optik 6zellikleri ve dolayisiyla optik kalitesi
degistirilebilir. Dogrusal olmayan optik 6zelliklerin de
katkilandirma atomlar1 ile kontrol edilebilmesi optik
anahtarlama, optik smirlama ve ikinci harmonik
iiretiminde de bant araliklarinin kontrol edilebilmesi gibi
uygulama alanlari i¢in olanak saglayacaktir. Bu dogrusal
ve dogrusal olmayan optik ozellikler kontrol edilerek
farkli esik degerlerinde optik anahtarlama ve sinirlama
yapmak miimkiin olacak ve ikinci harmonik tiretiminden
elde edilen dalga boyunun ayarlanabilmesine olanak
saglayacaktir.  Bu  optik  &zelliklerin  kontrol
edilebilmesine ek olarak katkilandirma iglemi, kristalin
fiziksel 6zelliklerinin (sertlik, dayaniklilik gibi) yaninda
bu ¢alismada da var olan frekans ¢evrim 6zelliklerinin
artmas1 iizerine de etkisi bulunmaktadir [3, 12].
Katkilandirma oranmi ile kristallerin  kiricilik  [13]
(refractivity) ve faz esleme [14] (phase matching)
durumlar1 kontrol edilebilmektedir. Sahip oldugu fiziksel
ve dogrusal olmayan optik 0Ozellikleri gelistirmek
amaciyla, GaSe kristalinin igerisine katkilandirma
yapilabilecek atomlar olduk¢a siirhidir [14-24].

Dogrusal olmayan sogurma (nonlinear absorption) artan
siddete bagli olarak iki gruba ayrilabilir. Birincisi,
doyurulabilir sogurma (saturable absorption-SA) olarak
adlandirilan artan siddetle gecirgenligin artmasi olayidir.
Ikincisi ise artan siddete bagli olarak gegirgenlik azalir ve
bu durum iki foton soguma (two photon absorption -
TPA, ¢oklu foton sogurmasi (multi photon absorption-
MPA) ve ters doyurulabilir sogurma (reverse saturable
absorption-RSA) olarak adlandirilmaktadir. iki foton
sogurma ve iki foton sogurma ile doyum durumlari saf ve
karigim halindeki yariiletken kristaller i¢in yogun olarak
arastirtlmistir [25, 26]. Dogrusal olmayan sogurma optik
smirlama, Q-anahtarlama ve mod kilitleme gibi
uygulama alanlarindan dolay1 oldukea ilgi ¢ekmektedir
[27-30]. Onceki calismalarda GaSe kristalinde dogrusal
olmayan optik 6zelliklerin Ge ve Sn katkilama ile kontrol
edilebildigi ortaya konulmustur [15, 16]. Benzer sekilde
GaSe ve boron katkili GaSe kristallerinde dogrusal
olmayan sogurma ve ikinci harmonik iretimi (second
harmonic generation-SHG) 1200 nm dalga boyunda
incelenmistir [24]. Bu c¢aligmalar kristal yapilarinda
boron katkisinin ve boron katkilama oraninin
degistirilmesiyle dogrusal olmayan sogurma ve ikinci
harmonik iretim ozelliklerinin degistigini

gostermektedir. Bu caligmalara ek olarak Ce atomu
genelde liminesans [31-34], fosforesans [35],
antibakteriyel [36] ve 1sildama (scintillation) 6zellikleri
[37, 38] flizerine yapilan g¢aligsmalarda kristal icerisine
katkilandirilmistir. Er, Nd, Dy ve Pr gibi yine nadir
toprak elementlerinin de GaSe kristal igerisine
katkilandirilarak farkl tiirde katihal lazer kaynaklari ile
ikinci harmonik {iretimi ve dogrusal olmayan sogurmalar
tizerine ¢aligmalar yapilmigtir [39-42].

Literatiirde nadir toprak elementlerinden olan Ce ve Er
katkilandirilmis GaSe kristallerinin femtosaniye atma
stireli lazer sistemleri ile ikinci harmonik {iretimi ve
dogrusal olmayan sogurma 6zelikleri iizerine ¢alismalar
bulunmamaktadir. Bu g¢alismada, Ce ve FEr
katkilandirilmig GaSe kristalleri ile saf GaSe kristalinin
femtosaniye atma siireli lazer kaynagi ile 1200 nm’de iki
foton sogurma ve frekans doniistirme ozellikleri
arastirilmistir. Katkilandirma atomlarmin frekans ¢evrim
dalgaboylar1 ve iki foton sogurma katsayilari iizerine
etkileri incelenmistir. Dogrusal olmayan sogurma ve
frekans  doniistirme  Ozelliklerine  etki  eden
mekanizmalarin arastiritlmasi amaciyla ultrahizli pompa-
gozlem spektroskopi deneyleri yapilmustir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Saf ve nadir toprak elementleri ile katkilandirilmig GaSe
(%0.1 Er, %0.1 Ce) kristalleri dikey Bridgman-
Stockbarger yontemi ile biyitilmistir. Safsizlik
icermeyecek sekilde kristal biiyiitme iglemi oldukga zor
bir islemdir. Fakat, dikey Bridgman-Stockbarger
yontemi safsizlik derecesi yiiksek ve istenilen diizeyde
katkilandirma yapilabilmesine olanak saglayan, cok
yaygin bir kullanima sahip olan ve zor olmayan kristal
biiylitme yontemidir. Karbon kapl: silika tiip 10-4 torr
vakum altinda kristal biiylitme isleminde kullanilmustir.
Kristallerin ilk ¢ekirdeklenmesi huni bigimindeki
vakumlanmis cam i¢erinde Bridgman firin1 kullanilarak
yapilmaktadir. Daha sonra huni seklindeki cam igerisine
konulmus olan bilesikler Bridgman firin1 igerisinde
kontrollii bir sekilde 1sitilip sonra sogutularak tek kristal
elde edilmektedir. Baslangi¢ karisimi 100 °C/saat 1sitma
hizi ile 600 °C’ ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklik degerinde
4 saat bekletilmistir. Daha sonra karigim 1100 °C’ ye
kadar 50 °C/saat 1sitma hizi ile isitilarak bu sicaklik
degerinde 12 saat siireyle bekletilmistir ve son olarak
yavas bir sekilde oda sicaklifina ulasana kadar sistem
sogutulmustur. Ampuller daha sonra Bridgman firim
icerisinde dikey konuma getirilerek sicaklik 1020 °C
olacak  sekilde arttinlmigtir.  Erime  isleminin
tamamlanmasindan sonra firin 2 mm/saat hizinda dikey
olarak kalibre edilmis sicaklik degisimi bolgesinde tiim
malzeme kati hale gelene kadar hareket -ettirilerek
calisilan kristal yapilar elde edilmistir. Elde edilen kiilge
kristal parlak kirmizi renkte ve katmanli yapida elde
edilmistir. Dogrusal ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri ¢alisilacak olan saf ve Ce, Er katkilandirilmis
GaSe kristalleri esit kalinliklarda kesilmistir. Kalinliklar
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taramali elektron mikroskobu (Zeiss EVO 40)
kullanilarak 100 pm olarak belirlenmistir. Calisilan
malzemelerin dogrusal sogurma spektrumlari mor 6tesi
ve gorlinliir bolge (UV-Vis) sogurma spektrometresi
kullanmlarak alinmistir (Shimadzu UV-1800). Yasak
enerji bant araliklart dogrusal sogurma spektrumlari
kullanilarak hesaplanmistir.

Dogrusal olmayan optik o6zelliklerin arastirilmasinda
bilimsel literatiirde yaygin olarak kullanilan Z-tarama
yontemi kullanilmigtir [43]. Z-tarama deneyleri i¢in 100
fs atma siireli, 1 kHz frekansli ve 1200 nm dalga boylu
femtosaniye lazer sistemi kullanmilmistir. 20 cm
uzunlugunda bir mercek yardimiyla femtosaniye atma
stireli lazer demeti malzeme iizerine odaklanmistir. Daha
sonra malzeme hareket edebilen bir diizenek iizerine
yerlestirilmis ve bilgisayar kontrollii olarak ¢ok hassas
bir sekilde hareket ettirilmesi saglanmistir. Dogrusal
hareket diizenegi ile hassas ve kiicik adimlarla
malzemenin odak etrafinda farkli noktalara getirilerek
malzeme izerine diisen 1s1k siddeti degiskenlik
gostermektedir. Bu sekilde malzeme {izerine diisen 15181n
siddeti kontrol edilerek farkli siddetlerde malzemenin
siddete bagl gecirgenlik Ol¢iimleri femtosaniye lazer
sistemi ile 6l¢lilmiistiir. Odak noktasinda 151k demetinin
yart ¢apt 60 pum olarak hesaplanmistir. Malzemeden
gecen 1sinlar silikon dedektor ve analog-dijital
doniistiiriicii yardimiyla algilanip oSlciilmiistiir. Biitiin
veriler Labview yardimiyla yazilan bir program
araciligiyla toplanmistir. Farkli enerji degerlerinde
Olciim alabilmek i¢in optik filtreler kullanilarak lazer
igminin - giic degerleri ayarlanmistir. Ikinci harmonik
tiretimi sinyalleri fiber optik spektrometre (Ocean Optics,
USB4000-VIS-NIR) yardimiyla gézlenmistir. Calisilan
kristallerin dogrusal olmayan sogurma mekanizmalar1 ve
ultrahizli dinamiklerinin arastirilmast igin ultrahizli
pompa-gozlem spektroskopi teknigi kullanilmistir. Bu
teknik kullanilarak alinan dlgiimlerde Ti:sapphire lazer
yiikselteci ve optiksel parametrik yiikselte¢ sistemleri
kullanilarak, 100 fs atma silireli lazer demeti
kullanilmugtir.  Ultrahizli pompa-gdézlem deneylerinde
uyarma dalgaboyu, kristallerin yasak enerji bant
araliklar1 diistiniilerek 620 nm olarak se¢ilmis ve gézlem
1s1n1 olarak beyaz 1g1k kullanilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1 Dogrusal Optik Ozellikler
Properties)

Oda sicakliginda saf ve %0.1 Er, %0.1 Ce nadir toprak
elementleri ile Kkatkilandirilmig GaSe kristallerinin
dogrusal sogurma spektrumlar1 Sekil 1°de verilmistir. Er
ve Ce katkilandirilmig kristallerin serbest ekziton
sogurma pikleri grafikte acik¢a goriilebilmektedir.
Sogurma kenarlart hemen hemen ayni civarlarda olsa da
Ce ve Er katkilandirilmig olan kristallerde hafif bir
sekilde kirmiziya kayma goriilmektedir. Ciinkii kristal
igerisine farkli atom katkilandirma islemi iletim bandinin
hemen alt kisimlarina yakin bdlgede kusur seviyeleri
olusturmaktadir. Benzer ozellikler bor katkilandirilmis

(Linear Optical

InSe ve GaSe kristallerinde de gozlenmistir [24, 44].
Kristallerin sogurma kenarlari, (ahv)1/2 degerlerinin (hv)
degerlerine gore olusturulan grafikleri kullanilarak
aragtirillmistir. Bantlar arasi sogurma teorisine gore o
sogurma katsayisinin hv foton enerjisine gore degisim
ifadesi Esitlik 1’ de verildigi gibidir [45].

ohv= A(hv — Eg)" 1)

Yukarida verilen denklemde A bir sabit, & dogrusal
sogurma katsayisini, Eg yasak enerji bant araligini ve hv
de malzeme {izerine gelen 1smin enerjisini ifade
etmektedir. Bu ifadedeki n degerleri gegis tiplerine gore
Y5, 2, 3/2 ve 3 olarak alinmaktadirlar. Bu degerler
sirastyla izinli direk, izinli direk olmayan, izinsiz direk ve
izinsiz direk olmayan gecislere karsilik gelmektedir.
Calisilan kristallerin bant araliklart denklem 1 yardimiyla
hesaplanarak GaSe, GaSe:%0.1Ce ve GaSe:%0.1Er
kristalleri i¢in sirastyla 1.94 eV, 1.96 eV ve 1.96 eV
olarak hesaplanmistir. Yasak enerji bant aralik degerleri
+ 0.01 eV degerinin altinda hata paylarn ile
hesaplanmistir. Bulunan yasak enerji bant aralik
degerleri daha once GaSe kristali icerisine Al, Te gibi
farkli atomlar ve nadir toprak elementlerinin

Cizelge 1. Ce ve Er katkilandirilmig GaSe ve saf GaSe
kristallerinin 1200 nm dalgaboylu femtosaniye
lazer ile ayni siddet degerlerinde elde edilen
dogrusal olmayan sogurma katasayilari (480
GW/cm?). (Nonlinear absorption coefficients
obtained by fs laser at the same intensities with
1200 nm wavelength for undopped and Ce and
Er dopped GaSe crystals(480 GW/cm?) )

Materyal oo (cm™) B(cm/W) o (um)
GaSe 27.3 1.69 x 10°1°
~60
GaSe:Ce (0.1%) 25.9 4.78 x 1010
GaSe:Er (0.1%) 28.4 4.95x 1070

katkilandirilmasi ile yapilan ¢aligmalar ile uyumludur [4,
39-42, 46]. Kristal yapisina disaridan farkli ¢aplara sahip
atomlarin  katkilandirilmast ile yasak enerji bant
araliklarinin az miktar maviye kaydigi goriilmektedir.
Katkilandirma yapilan kristallerde sogurma bandinin
kenariin maviye dogru kaymasi katkilandirma atomlari
ve ekziton seviyelerinden kaynaklandigi yaygin olarak
bilinmektedir. Katkilandirma yapilan GaSe kristallerinde
sogurma bandi kenarinin hafif bir sekilde maviye
kaymasi orgii parameterelerinin artmasina
atfedilmektedir[23, 42]. Caligilan  kristallerde
katkilandirma igin kullanilan Ce ve Er nadir toprak
elementleri Ga atomlarinin yerini almaktadir. Ga3+,
Ce3+ ve Er3+ iyonlarinin atomik yarigaplar1 sirasiyla
0.76 A, 1.15 A ve 1.03 A oldugu diisiiniildiigiinde
katkilandirma atomlar ile kristal 6rgii parametrelerinde
genislemeler olacak ve bu durum bant kenarmin bir
miktar genislemesine neden olacaktir.
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4.0

Sogurma (a.u.)

GaSe:%0.1Er 1
0.5

570 600 630 660 6% 720
Dalgaboyu (nm)
Sekil 1. Saf GaSe, %0,1 Ce ve %0,1 Er ile katkilandirilmig
GaSe kristallerinin dogrusal sogurma spektrumlari (
Linear absorption spectra of undopped, %0,1 Ce and
%0,1 Er dopped GaSe crystals)

3.2 Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (Nonlinear
Optical Properties)

Saf ve Ce ve Er katkilandirilmis (GaSe:%0.1Ce,
GaSe:%0.1Er) GaSe kristallerinin dogrusal olmayan
sogurma Ozellikleri i¢in acik yarik Z-tarama yOntemi
kullanilmigtir. Bunun yaninda frekans ¢evrimi uygulama
alanlarindaki ozelliklerinin incelenmesi igin
malzemelerin  ikinci harmonik {iretim deneyleri
yapilmustir. Bu iki deney sistemi i¢in 1200 nm dalgaboyu
ve 1 kHz frekans degerine sahip femtosaniye lazer
sistemi kullanilmistir. Femtosaniye lazer sistemi ile
¢alismanin bazi Onemli avantajlar1 bulunmaktadir.
Ornegin bu lazer sistemi ile ¢ok diisiik enerjili (birkag
nano joule) tek bir atma ile gok yiiksek siddetler elde
etmek miimkiindiir. Atma siiresinin 50 fs gibi ¢ok kisa
stirelerde olmast bu imkani saglamaktadir. Bu durumda
1s1 etkisi ihmal edilebilecek kadar az olmakta ve iki foton
sogurma ile uyarilmis serbest tasiyict sogurmasi (free
carrier absorption) artmaktadir [47]. Kullanilan lazer
dalga boyunun enerjisi (1200 nm, hv=1.034 eV) ¢alisilan
kristallerin yasak enerji bant araliklarinin yarisindan daha
fazladir. Bu uyarma saf GaSe kristalinde iki foton
sogurmasina neden olur. Ce ve Er katkilandirilmig
kristallerde ise iki foton sogurmasi ile uyarilmis durum
sogurmalarina (excited state absorption-ESA) neden
olmaktadir. Bu iki sogurma mekanizmas: nadir toprak
elementleri ile katkilandirilmig olan kristallerde dogrusal
olmayan sogurmaya etki etmektedir. Kristallerin, siddete
bagli olarak 1200 nm ve 100 fs atma siireli lazer demeti
ile alinmis dogrusal olmayan sogurma Sl¢iim sonuglar1
Sekil 2-4’te verilmistir. Dogrusal olmayan sogurma
katsayilari, acik yarik Z-tarama fit edilmistir [48].
Caligilan kristaller i¢in elde edilen dogrusal olmayan
sogurma katsay1 degerleri Cizelge 1’ de verilmistir.
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Sekil 2. GaSe kristalinin 1200 nm dalgaboylu femtosaniye lazer
ile farkli siddet degerlerindeki agik yarik Z-tarama
grafikleri (Open aperture Z-scan traces of GaSe crystal
at 1200 nm wavelength with different input intensities)
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Sekil 3. GaSe:%0.1Ce kristalinin 1200 nm dalgaboylu
femtosaniye lazer ile farkli siddet degerlerindeki agik
yarik Z-tarama grafikleri (Open aperture Z-scan
traces of GaSe:%0.1Ce  crystal at 1200 nm
wavelength with different input intensities)

Iki foton ve uyarilnus durum sogurmalarmin varliginda
dogrusal olmayan etkiler Esitlik 2’deki gibi
tanimlanmaktadir.

a(l)= a0 + p (2)

Burada o dogrusal sogurma katsayisin1 ve P ise de
dogrusal olmayan sogurma katsayisini ifade etmektedir.
Gegirgenlik T asagidaki Esitlik 3°te ki gibi verilebilir
[43].

T(z,S=1)= (Z,O)e”z]dr, (3)

—1 T |
J70.2.0) [+
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Sekil 4. GaSe:%0.1Er kristalinin 1200 nm dalgaboylu
femtosaniye lazer ile farkl siddet degerlerindeki agik
yarik Z-tarama grafikleri (Open aperture Z-scan
traces of GaSe:%0.1 Er crystal at 1200 nm
wavelength with different input intensities)

Burada q,(z,0) = Sl L /(1+2°/22), z malzemenin
odak uzakligma gore konumu, z, = ka)g /2, Rayleigh

araligini, wo odak noktasindaki 1gin demetinin yarigapint,
lo gelen 1smin odak noktasindaki (z=0) siddetini,
Ly =[1—exp(—a,L)]/ a,ifadesi malzemenin etkin
kalinligin1  ve ifade
etmektedir.

L’de malzemenin kalinligini

Malzemelerin 1200 nm dalgaboyunda femtosaniye atma
stiresine sahip 1s1nim altinda ve aym siddet degerlerinde
dogrusal olmayan sogurma Kkatsayilari Cizelge 1’de
verilmektedir. %0,1 Ce ve %0,1 Er katkilandirilmis olan
kristallerin dogrusal olmayan sogurma ozellikleri saf
GaSe kristaline gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
Burada katkilandirma ile olusan kusur seviyelerinden
daha st seviyelere gergeklesen uyarilmis durum
sogurmalarinin da dogrusal olmayan sogurmaya katki
saglamasindan dolayr GaSe:%0.1Ce, GaSe:%0.1Er
kristallerinin dogrusal olmayan sogurma katsayilar
GaSe kristaline gore artmaktadir. Literatiirde yapilan
calismalarda GaSe kristalleri i¢in iki foton sogurma
katsayilar1 1064 nm dalga boyunda 10°-107 cm/W
mertebelerinde bulunmustur [2, 49-52]. Literatiirde Sn ve
Ge katkilandirilmis GaSe kristalleri igin  dogrusal
olmayan sogurma katsayilar1 sirasiyla 107 cm/W ve 108
cm/W civarlarinda nanosaniye ve pikosaniye atma siireli
lazer 1ginimlar1 altinda bulunmustur [15, 16]. Daha 6nce
yapilan calismalarda uyarma dalga boyunun yasak enerji
bant aralig1 degerine yaklasmasi durumunda dogrusal
olmayan sogurma katsayilarinin arttig1 gézlenmistir [47,
53]. Femtosaniye zaman Ol¢eginde iigiincii dereceden
dogrusal olmayan etkiler iizerine daha ¢ok elektron
bulutunun etkisi fazla olurken, nanosaniye ve daha uzun
atma siirelerinde ise serbest tasiyict sogurmasi etkin
olmaktadir [54]. Bu yiizden bu ¢aligmada femtosaniye
acik yarik Z-tarama deneylerinden saf GaSe ve
katkilandirilmis GaSe:%0.1Ce, GaSe:%0.1Er kristalleri

icin elde edilen dogrusal olmayan sogurma katsayilar
bilimsel literatiirde bulunan nanosaniye atma siireli lazer
ile yapilan Sn ve Ge katkilandirnlmis GaSe
kristallerinden daha kii¢iiktiir [15, 16]. Femtosaniye agik
yarik Z-tarama deneyleri sonuglarina gore dogrusal
olmayan sogurmalardaki azalmanin nedeni, 1sisal etkinin
az olmasi, uyarma dalgaboyu enerjisinin az olmasi (1200
nm) ve tastyicl dinamiklerinin farkli atma stirelerindeki
davraniglarinin degisiminden kaynaklanabilir [55]. Buna
ek olarak calisilan tiim kristallerin dogrusal olmayan
sogurma oOzellikleri Sekil 2-4’te goriildiigii gibi gelen
1s1n1n siddete bagli olarak artmaktadir.

Dogrusal olmayan sogurma ozelliklerine ek olarak
caligilan Dbiitiin kristaller 600 nm civarlarinda ikinci
harmonik sinyalleri iiretmektedirler. Spektrometre
yardimiyla elde edilen ikinci harmonik sinyalleri Sekil
5’te verilmektedir. Sekil 5’te agikga goriilecegi gibi
ikinci harmonik sinyalleri Ce ve Er katkilandirilmig
kristallerde az miktarda maviye kayma olarak
gozlenmektedir. Ekziton ve katkilandirmadan dolay:
iletim bandinin altinda olusan kusur seviyelerinin
kirmiziya kayma seklinde beklentinin aksine, ikinci
harmonik sinyallerindeki maviye kayma durumu
katkilandirma sonucunda yasak enerji bant araliklarinin
arttigin1 - gostermektedir. Benzer davraniglar metal
katkilandirilmis ZnO, Zn(SO4)3 ve KTiOPO4 tek kristali
calismalarinda da gézlenmistir [56-58]. Bu ¢aligmalarda
bu durum iletim bandinin alt seviyelerini dolduran verici
elektronlar tarafindan daha diisiik enerjilere gegislerin
engellenmesi seklinde agiklanmustir. Ikinci harmonik
sinyallerin  kristale katkilandirma yaparak dalga
boylarimin kontrol edilebilmesi durumu yariiletken
lazerlerde frekans ¢evriminin ayarlanabilmesine olanak
saglamaktadir [59].

1000

——Pompa i spektrmu GaSe
GaSe:% 0.1Er

900

= (al

Se:% 0.1Ce

800

700

600

500 — Maviye kayma

Siddet (a.u.)

400 —
300

GaSe=610 nm
Er=608 nm
1004  Ce=606 nm

200

= T + T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. Saf GaSe, %0,1 Ce ve %0,1 Er ile katkilandirilmig
GaSe  kristallerinden 1200 nm  dalgaboylu
femtosaniye lazer kaynagi ile ikinci harmonik iiretim
sinyallerinin ~ spektrumlart1  (Second  harmonic
generation signals of undopped, %0,1 Ce and %0,1 Er
dopped GaSe crystals at 1200 nm wavelength with fs
laser)
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Sekil 6. (a) GaSe, (b) GaSe:0.1%Er kristallerinin 620 nm uyarma dalga boyu ile zamana bagli ultrahizli pompa-goézlem
spektrumlar1 (Time dependent ultrafast transient absorption spectra of (a) GaSe, (b) GaSe:0.1%Er crystals at 620 nm

excitation wavelength)

3.3 Ultramzh Pompa Gozlem Spektroskopisi
(Ultrafast Pump-Probe Spectroscopy)

Elektronik ve optoelektronik uygulamalar igin
yariiletkenlerde yiik transferlerinin agiklanmasi oldukca
o6nemlidir. Calisilan kristallerde katkilandirma etkisinin
ve serbest tasiyict Omiirlerinin dogrusal olmayan
sogurma mekanizmalarina etkisini anlayabilmek i¢in 620
nm uyarma dalga boyunda ultrahizli pompa godzlem
spektroskopi deneyleri yapilmistir. Saf GaSe ve %0,1 Ce
ve %0,1 Er katkilandirilmig GaSe kristallerinin 620 nm
uyarma dalgaboyu i¢in zamana bagli ultrahizli pompa
gozlem spektroskopi sonuglart Sekil 6’da verilmistir.
Ultrahizli  pompa gozlem spektroskopisi deney
sonuglarina gore, saf GaSe kristali i¢in siirekli uyarilmis
durum sogurmasi gozlenirken, Ce ve Er katkilandirilmis
GaSe kristallerinde belirgin farlilikta bir karakteristik
davranig gozlenmistir (Sekil 6b). %0,1 Ce ve %0,1 Er
katkilandirilmig olan kristallerde 630 nm-650 nm
dalgaboyu araliginda 2 ns zaman gecikmesinden sonra
doyum sinyali gozlenmigtir. G6zlenen doyum sinyali,
katkilandirma ile iletim bandinin hemen altinda olugmasi
ongorillen  kusur  seviyelerinin  var  oldugunu
kanitlamaktadir. Saf GaSe kristalinde uyartlmis durum
sogurma sinyalleri ¢gok uzun dmiirlere sahiptir. Bu uzun
Omiir, bilimsel literatiirde In2Se3 kristalinde Auger
etkisi ile agiklanmustir ve sekilde bu ¢alismada da ekziton
iceren Auger etkisinden dolay1 oldugu disiiniilmektedir
[60]. Ultrahizli pompa goézlem spektroskopisi deney
sonuglarina gore, %0,1 Ce ve %0,1 Er katkilandirmalarin

GaSe yariiletken kristallerinin dogrusal olmayan
sogurmalar1 iizerine ¢ok Onemli etkisinin oldugu
goriilmektedir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Saf GaSe, %0,1 Ce ve %0,1 Er ile katkilandirilmis GaSe
kristallerinin dogrusal olmayan sogurma ozellikleri ve
ultrahizli yiik transfer dinamikleri, agik yarik Z-tarama ve
ultrahizli  pompa-gézlem  spektroskopi teknikleri

kullanilarak arastirilmistir. Caligilan biitiin kristallerin
femtosaniye lazer kaynagi ile 100 fs atma siiresinde ve
1200 nm dalgaboyunda elde edilen dogrusal olmayan
sogurma katsayilari, gelen 1sik siddetine bagli olarak
arttig1 gdzlenmistir. Ayni zamanda, GaSe kristaline farkli
atomlarin  katkilandirilmast ile dogrusal olmayan
sogurma katsayilari da artig gostermistir. Calisilan biitiin
kristaller ~ ikinci  harmonik  dretimi  Ozellikleri
gostermektedir ve ikinci harmonik pik dalga boylarinin
katkilandirma atomlar1 ile spektrumun mavi bolgesine
kaydigr  gozlenmistir.  Katkilandirma  atomlarinin
ultrahizli dinamiklere etkisinin arastirilmasi amaciyla
ultrahizli pompa-gozlem deneyleri yapilmistir. Saf GaSe
kristalinde  siirekli uyarilmis durum sogurmasi
gozlenirken, Ce ve Er katkilandirilmis olan GaSe
kristallerinde 630 nm civarinda doyum sinyali
gbzlenmistir. Doyum sinyalleri, iletim bandinin hemen
altina yerlesmis olan kusur seviyelerinin var oldugunu
gostermektedir. Agik yarik Z-tarama ve ultrahizli pompa-
gbzlem spektroskopi deney sonuglart dogrusal olmayan
sogurma &zelliklerinin ve kristal igerisinde ultrahizli yiik
transfer dinamiklerinin katkilandirma atomlart ile kontrol
edilebilecegini gostermistir.
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