Ga$ IKILI BILESIGININ MODIFIYE
BRIDGMAN/STOCKBARGER TEKNIiGIYLE
BUYUTULMESI VE YAPISAL ANALIZi

Ziihal YANIK

Yiiksek Lisans Tezi
Fizik Anabilim Dah
Katihal Fizigi Bilim Dah
Doc. Dr. Bekir GURBULAK
2019
Her hakki sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

GaS IKILi BILESIGININ MODIFiYE
BRIDGMAN/STOCKBARGER TEKNIGIYLE BUYUTULMESI VE
YAPISAL ANALIZI

Ziihal YANIK

FiZiK ANABILIiM DALI
Katihal Fizigi Bilim Dah

ERZURUM
2019

Her hakki sakhdir



.. . L.C. . . P
ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU (
(*-1902.05

,‘Q“K UNIVEQ
‘(’
Gy N4
sy Jw?

%

TEZ ONAY FORMU

GaS IKiLi BILESIGININ MODiFiYE BRIDGMAN/STOCKBARGER
TEKNIGIYLE BUYUTULMESI VE YAPISAL ANALIZI

Dog. Dr. Bekir GURBULAK damismanliginda, Zithal YANIK tarafindan hazirlanan bu
calisma 01.08.2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Fizik Anabilim Dali -Katihal
Bilim Dali‘nda Yiiksek Lisans tezi olarak oybirligi (3)/Oy c¢oklugu ile kabul edilmistir.

Bagkan : Prof. Dr. Elif BOYDAS Imza :
Uye : Prof. Dr. Songiil DUMAN Imza :
Uye : Dog. Dr. Bekir GURBULAK Imza : g

Yukaridaki sonug;

Enstitii Yénetim Kurulu'nun@.8/08/2019 tarih ve 3 .2/ 6 0. nolu karari ile
onaylanmustir.

Prof. Dr. Mehmet KARAKAN V.
Enstitii Miidiirii

Bu galigma Atatiirk Universitesi FYL-2018-6683 numarali BAP projesi kapsaminda
desteklenmistir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, ¢izelge. Sekil ve fotograflarin kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hitkiimlere tabidir.



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GaS iKiLi BILESIGININ MODIiFiYE BRIDGMAN/STOCKBARGER
TEKNiIGIiYLE BUYUTULMESI VE YAPISAL ANALIZi

Ziihal YANIK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Bekir GURBULAK

GaS ikili yariiletkenler, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger kristal biiyiitme
yontemi ile elde edilmistir. Biiylitiilen numuneler tabakali yapiya sahip olup, ¢atlak ve
noktasal kusuru olduk¢a az olan, ayna gibi parlak yiizeylere sahip oldugu gozlenmistir.
Oksitlenme ve element kaybinin olmasi gibi etkenler gbéz Oniine alinarak ilgili
elementler tek bir ampulde ve tek bir seferde biiyitilmistir. GaS ikili yariiletken
kristallerinin biiyiitme iglemi 12 giinde ve On reaksiyonla birlikte 17 giin 1 saatte
tamamlanmustir. Ikili bilesiklerin XRD spektrumlari oda sicakliginda almmustir. GaS
yariiletkenin en siddetli pikinden (004) baz1 kristal 6zellikleri hesaplanmistir. Bu kristal
ozelliklerinden yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d), tanecik biiytikliigi (D),
zorlanma derecesi (€), dislokasyon yogunlugu (9), birim alan basina kristal sayis1 (N) ve
mikro gerinim veya mikro zorlanma (o) degerleri bulunmustur. Orgii parametreleri
hesaplanmis ve iletkenlik tipi belirlenmistir. X-1smlart kirinimi bulgulart incelendiginde
katkisiz GaS yariiletkenin hekzagonal yapiya sahip oldugu bulunmustur. SEM ve AFM
sonuglarindan, ortalama tanecik biiylikliiglinlin ve numunelerin homojen oldugu
gozlenmis ve EDAX teknigi ile kristallerde bulunan Ga, S ve O elementleri tespit
edilmistir.

2019, 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: GaS Kristal Biiyiitme, X-Isin1 Kirinimi, Taramali Elektron
Mikroskobu.



ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH OF GaS BINARY COMPOUND WITH MODIFIED
BRIDGMAN/STOCKBARGER and STRUCTURAL ANALYSIS

Ziihal YANIK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Solid State Physics of Department

Supervisor: Dog. Dr. Bekir GURBULAK

GaS binary semiconductors were obtained by modified Bridgman-Stockbarger crystal
magnification method. The specimens have a stratified structure and have a glossy and
mirror-like surface. Considering factors such as oxidation and loss of elements, the
relevant elements were grown in a single ampoule and in a single time. GaS ternary
semiconductor crystals were grown in 12 days and with pre-reaction in 17 days and 1
hours. The XRD spectra of the binary compounds were taken at room temperature.
Some crystalline properties of the GaS semiconductor was calculated from the most
severe peak (004). From these crystal properties, the distance (d), particle size (D), the
degree of strain (g), the density of dislocation (8), the number of crystals per unit area
(N), and micro-strain or micro-strain (o) values were found. Lattice parameters were
calculated and type of conductivity was determined. When x-ray diffraction findings
were examined, it was found that GaS semiconductors had hexzagonal structure. SEM
and AFM results showed that the average particle size and the samples were
homogeneous and with the EDAX technique, Ga, S and O elements in the crystals were
detected.

2019, 72 pages

Keywords: GaS Crystal Growth, X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscope.
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1. GIRIS

Yariiletken malzemeler elektronik endiistrisinde Onemli bir yer teskil etmektedir.
Elektronik cihazlarin gelismesi yariiletken malzemeler iizerinde yapilan calisma ve
incelemelere, ve vyariiletken cihazlarin yaygin olarak kullanilmasina, kullanilan
malzemenin kalitesine ve ekonomisine siki bir sekilde baghdir. Cagimizda bilindigi
tizere bilimsel gelismeler bas dondiiriicii bir hizla devam etmektedir. Bilimsel ve
teknolojik savaslar teknolojini gelisimiyle kendisini gostermekte ve c¢aga ayak
uyduramayan toplumlar bu durumdan fazlasiyla etkilenmektedirler. Gelisimin
temelinde birgok miihendislik gelisimler yaninda tekli, ikili tglii, dortli ve katkili
yariiletken teknolojisi yer almaktadir. Gelismis ve gelismekte olan iilkelerin ¢ogu
yariiletken teknolojisi i¢in hatir1 sayilir maddi kaynak ve zaman ayirarak ¢ok degisik
konularda bir¢ok birimleri ¢alisma yapmaktalar. Birgok {ilkenin, yenilenebilir

enerjisaglamasi agisindan ciddi adimlar atmakta ve ekonomiye katkidirlar.

Bag dondiiren teknolojinin ilerlemesinde GaS gibi ikili tek kristallerin biiyiitiilmesi ve
arastirtlmasi katki saglayacaktir. Bu ikili yariiletken iizerinde yapilan arastirmalarin
bilimsel sahada bir hayli uygulama alan1 bulabilecegi gercegi, arastirmacilar1 bu ve
bunun gibi ikili yariletkenler {izerinde ¢alismaya sevk etmektedir. ikili yariiletkenler

kullanilarak elde edilen cihazlar elektronik endiistrisinde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Yariiletken tarihi, 19. ylizyilin ortalarina kadar uzanmaktadir. Yariiletken fiziginin
gelisimi uygulamadaki ihtiyaglardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yariiletken fizigi
ile 1lgili bilgiler bu konu ile ugrasan fizikg¢ilerin yani sira diger uzmanlara, 6zellikle
mithendislere ihtiyag vardir. 21. vyiizyilla girdigimizde yariiletken nano yapilar
elektronik, optoelektronik ve fotovoltaik alanlarinda adeta devrim yapmustir (Steiner
2004). Ayrica yariiletken teknolojisinde, fotovoltaik olarak adlandirilan giines pilleri
giinlimiizde oldukga ¢ok arastirilmakta ve her gecen giin daha 6nemli hale gelmektedir.
Teknolojideki gelismeler ve bilimin ilerlemesi, yeni malzemelerin gelismesi i¢in itici
giicii olusturmaktadir. Malzemelerde yenilikler ve kesifler, bilim adamlarinin yiiksek

kalitede malzemelerin gelisimine odaklanmasina neden olmaktadir.



Glinlimiizde yariiletken teknolojisi, detektorler, lazerler, gaz analiz sensdrleri, termal
kameralar, gece goriis sistemleri, cep telefonlar1, bilgisayarlar, aydinlatma sistemleri
gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Ginlik yasanttimizin hemen her alaninda
kullandigimiz yariiletken aygitlar igerisinde 6nemli bir yere sahip olan kati (balk)
malzemelerin yapisal, optik ve elektriksel analizlerinin yapilmasi bilimsel agidan son
derece Onemlidir. Yariiletkenler, gerceklesen gelismelerle birlikte endiistride, uzay
araclarinda ve tip gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Yariiletken teknolojisinin
ilerlemesi, tek kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasina baghdir. Bu yariiletkenler
tizerinde yapilan arastirmalarin teknolojide bir hayli uygulama alani bulabilecegi
gercegi, arastirmacilart bu yariiletkenler {izerinde ¢aligmaya sevk etmektedir.
Yariiletken malzemeler diyot, transistor ve entegre devresi gibi elektronik devre
elemanlarmin yani sira, optoelektronikte lazerler, LED (Light Emitting Diodes),
fotoiletken hiicreler, sivi kristalli goriintii birimleri, glines pilleri, heteroyapilar,
kizilotesi (IR) 151k kaynaklar, IR detektorleri ve doniistiiriiciiler gibi optoelektronik
cihazlarin yapiminda da kullanilmaktadir (Giirbulak 1997; Hook 1999).

Katmanh yapilarda, Galyum siilfiir (GaS) en énemli genis bant genisligine sahip III-VI
yariiletkenlerden biridir. GaS genellikle her biri [S-Ga-Ga-S] tabakalarindan olusan ve
c-ekseni boyunca S atomlar1 boyunca baglanmayan etkilesim ile birlikte istiflenen
ametal olmayan atomlarin ¢ift katmanlar1 halinde kristallesir (Lieth 1977). Yasak enerji
aralig1 oda sicakliginda yaklasik 2.53 eV+0.05 eV oldugu bulunmustur. Galyum siilfit
fotoelektrik cihazlarda, elektrik sensorlerinde ve dogrusal olmayan optik uygulamalarda
kullanilmistir (Ho and Lin 2006). Katmanl yari iletken bilesik galyum siilfit (GaS), 77
K'da 2,591 eV'lik dolayli bir bant araligi enerjisine sahip bir malzemedir (Sasaki et al.
1975). Bu malzeme goOriiniir araliktaki optoelektronik  cihazlardaki olasi
uygulamalarindan dolay1 optik ve elektriksel ¢alismalarina biiyiik ilgi gosterilmistir
(Okamoto et al. 2000).

Tek bir GaS birim hiicresinde, iki bitisik katman arasindaki bagin van der Waals
etkilesimi oldugu ve bir tabaka i¢indeki bagin agirlikli olarak iki katman vardir. Giiglii

i¢ katman baglanma ve zayif ara katman van der Waals etkilesimi, fotoelektrik



cihazlarda, elektriksel olarak GaS yariiletkenini cazip hale getiren yiiksek oranda
anizotropik yapisal, elektriksel, optik ve mekanik 6zelliklere yol acar. Ornegin, katkili
GaS, yakin mavi 151k yayan cihazlarin iiretimi i¢in timit verici bir malzemedir (Shen et
al. 2009). Son zamanlarda aktif olarak kullanilan nanotiipler ve nanobellekler yogun bir
aragtirmanin odagi haline gelmistir. Biiyilik yiizey-hacim oranlar1 gibi benzersiz yapilar
sayesinde yiiksek performansli nano 6l¢ekli bu aygitlar i¢in hem teorik ¢calisma hem de
deneysel calismalar GaS nanoyapilarinda yapilmistir. GaS nanotiipler teorik olarak
teorik olarak c¢alisilmis olmasit ve nano OGlgekli cihazlarda kullanimin yer alacagimi

gostermektedir (Shen et al. 2009).

Bridgman biiyiitme metodu, kuartz bir potanin yatay firin tlip i¢ine yerlestirilmesi ve
biiylitme programi uygulanarak belirli siirede biiylitme islemidir. Bu yontemde biitiin
1sitma ve sogutma islemleri malzeme pota igindeyken gerceklesir. Pota sicak bolgeden
soguk bolgeye c¢ekilirken tek kristalin biiyiimesi gerceklesir. Bu biiyilitme isleminde iki
dezavantaj vardir; ilki katilasan yari iletkende yiizey kirlilikleri olusur. ikinci olarak

olusan yiizey kirliliklerinden dolay1 kristal yapida sapmalar meydana getirmektedir.

GasS tek kristali dikey Bridgman-Stocbarger teknigi kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Yiiksek
¢cOziinlirliige sahip XRD ile tek kristalinin yapisal ozellikleri arastirilmistir. Parlak ve
dogal numune oda sicakliginda CH3COOH, HNO3, HF orani asitleri ile istenmeyen
ylizey kirlilikleri temizlenmistir (Abdullah et al. 2010; Aydogan 2011).

Kokh et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, mmpuliin igindeki 1s1 kaybin telafi
etmek i¢in firin agilan ucundaki sicaklik dagiliminin maksimum olmas1 gerekir. Isitma
sirasinda ucucu bilesik (burada S veya Se), ampuliin soguk kisminda birikmektedir.
Ampul ve bogum ucu arasindaki mesafe, ugucular1 asir1 1sinmadan izole eden kadife
yiinii ile sarilmigtir. Ayrica bu yiin ampulii egik hale getirir ve bu da erimis galyumu
sicak kisimda tutmasini saglamistir. Ancak ampul egimi oldukga kiigiiktiir (~3-5°) ve bu
nedenle erimis kiikiirt (siilfiir) yiiksek viskozite nedeniyle yavasca akmaktadir. Ote
yandan, kaynama sicakligmin oldugu yere ulasildiginda, ampuliin soguk ucunda

buharlasir ve yogusur. Asagi akma ve erimis siilfiir buharlagsma oranlar1 esit oldugunda



ampul pozisyonunu bulduktan sonra, ampul yavas yavas firmin igine itilmistir.
Ampuliin hareket hizi, icerisindeki elementlerin buhar basinci dikkate alinarak

belirlenmistir (Kokh et al. 2011).

a)% r Erime smz'ik-hgf

Finm boyu

Isitict tel Kadife yiinii
»

Sekil 1.1. Biiyiitme firinin sicaklikla degisimi (a) baslangi¢ igin (b) Son hali (c)
GaS/GaSe sentezinin agamasi (Kokh et al.2011).

Yiiksek saflikta tastyict gaz olarak (%99,999) saflikta Ar gazi kullanilmigstir. Biyiitme
firm1 30 dakika boyunca Ar gazi ile temizledikten sonra firmin sicakligi 1170°C'ye
yiikseltilmig ve bu sicaklikta 1 saat tutulmustur. Alttaslar olarak grafit plakalar (uzunluk
2 cm ve genislik 0,5 cm) kullanilmigtir. GaS numunesinin kuvars ampiil igerisindeki
goriintisii Sekil 1.2'de verilmistir. Kuvars tiipli oda sicakligina sogutulduktan sonra,
grafit substratlar1 tizerinde kii¢iik tozlarin agik girisi tizerine sar1 tozlar birikmis olarak
elde edilmistir. Farkli sicakliklarda farkli yerlerde yerlesen GaS bilesikleri sekilden
goriilmektedir (Kokh et al. 2011).



Sekil 1.2. GaS yariiletkenin tiip iginde ve disinda goriiniisii (Kokh et al. 2011).

Buharlagtirma metoduyla biiyiitilen GaS ince filmin yapisal ve optiksel sogurma
lizerine termal tavlamanin etkisi incelenmistir. GaS ince filmi hidroflorik asit buhari
kullanilarak ve film ¢izgileri ylizeyden kimyasal olarak temizlenmistir. Elektron
mikroskobunda filmin yapisini incelemek i¢in numuneler 450 K’nin altinda ve 500 K de
ve 650 K'de tavlanmis olup polikristal 6zellik gostermistir. Tavlama sicakliginin
artmasiyla kristal daha diizenli bir yapiya gecmistir. GaS yasak enerji aralif
belirlenmistir ve tabakali yariiletkenin kristal ve elektronik yapist XRD dl¢limleri ile
karakterize edilmistir. Orgii parametreleri sirastyla a = 3,581 + 0,010 A ve ¢ = 15,450 +
0.020 A, olarak hesaplanmustir (Ho and Lin 2006).

GaS'iin tabakali yapisi nispeten genis enerji araligina sahip bir yar1 iletkendir ((295 K
ise) Eq=2,58 eV ve (80 K ise) Eg = 2,62 eV). Optoelektronigin bazi alanlarinda
potansiyel uygulamalara sahiptir. GaS tek kristallerinde 151k yogunlugunun yiik
tastyicilarin yiizey rekombinasyon hizi {izerindeki etkisinin arastirilmasini i¢in, sogurma
katsayilarinin spektral bagimliliklar1 (420 ila 550 nm arasinda) ve yansitma katsayilari
belirlenmis fotoiletkenlik 6l¢iimii vakumda gergeklestirilmistir. Arastirmalar, 80 ila 333

K arasindaki birka¢ sicaklikta cesitli 151k yogunlugunalar1 igin gergeklestirilmistir.



Verilerden, yiizey rekombinasyon hizinin sicaklik ve 151k yogunluguna bagimliliklar
belirlenmistir (Szalojko and Nowak 2006.)

Nanoyapili GazSs ve InzSz iki asamali bir islemle hazirlanmustir. Ikinci asamada, bu
oncii kompleksler azot atmosferi altinda hazirlanmistir. Elde edilen nanopartikiiller, toz
x-151n1 kirmimi (XRD), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), secilen alan elektron
kirmmmi (SAED) ve enerji dagitimli x-1511  spektroskopisi (EDS) kullanilarak
karakterize edilmistir (Dutta et al. (2007).

Tek katmanli GaS kristallerinin mekanik 0Ozellikleri elastik sabitleri agisindan
incelenmistir: diizlem i¢i sertlik (C) ve poisson orani (v) hesaplamalari yapilmistir.
Hesaplanan elastik sabitler grafen ve tek tabakali olanlarla karsilastirilmistir. Sonuglari,
Ga-S baglarinin Ga-Se baglarindan daha fazla iyonik karakteri nedeniyle tek tabakali
GaS yariiletkenin GaSe kristallerinden daha sert bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Poisson orani degerleri birbirine ¢ok yakin olmasma ragmen, GaS ve
GaSe i¢in sirastyla olan 0,26 ve 0,25 tek tabakali GaS igin biraz daha yiiksek olmasi
nedeniyle tek tabakali GaSe yariiletkenine gore daha gii¢lii bir malzeme oldugu
gozlenmistir. Bununla birlikte, GaS ve GaSe kristallerin esnek malzemeler oldugu

goriilmiistiir. Sekil 1.3 'de GaS yariiletkenin goriiniisii verilmistir.

Sekil 1.3. Tek katmanli a) GaS yariiletkenin iistten ve yandan goriiniimii. b) GaS yariiletken
igin ayr1 ayr1 atomlar iizerindeki yiik dagilimi goriiniimii (Chen et al. 2015).


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/nanoparticles
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/powder-x-ray-diffraction
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/powder-x-ray-diffraction
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/transmission-electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/electron-diffraction
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/electron-diffraction
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/energy-dispersive-x-ray-spectroscopy

Kirmizi kesikli ¢izgiler dikdortgen iinite hiicresini temsil etmekte olup ve a ve b kafes
vektorleridir. h, tek tabakali GaS kristallerinin kalinligidir. Artan sarj yogunluguna bagh
olarak dogrusal olgeklendirme ile Sekil 1.3b’de maviden kirmiziya bir renk semasiyla

gosterimi verilmistir (Chen et al. 2015).

Son zamanlarda kullanilan ince nanoteller, nano ve mikroplakalar GaS’nin CVD
yontemiyle biiyiitiilen grafit alttaglarda ¢esitli morfolojilere sahip nanoyapilardir (Shen
et al. 2009). GaSixSex (0< x < 1) alasimimin tek ve ¢oklu tabakast CVD yontemi
kullanilarak basartyla sentezlenmistir (Jung et al. 2015).

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmis ve Sekil 1.4a ve 1b'de
sunulmustur. Duvarlar diizgiin kavisli yiizeyler olusturulmus ve Sekil 1.4b'deki yiiksek
SEM goriintiistinde gosterildigi gibi genisletilmis bir ag olusturarak baglanmistir. X-
1511 analizi (EDAX) ve X-1s1m1 kirmimi (XRD) modellerinden olusturulmustur. EDAX
spektrumu (Sekil 1.4a'da ek olarak gosterilmistir), numunenin Ga/S oraninin dogru

oldugunu 1/1 ve XRD verilerinden elde edilen 6rgii parametreleri a= 3,59 A c= 155 A

uzay grubu ise P6y/mmc’dir (Gautam et al. 2005).

y M=

Sekil 1.4. a) ve b). GaS yariiletkenin genis bir alan1 kapsayan SEM goriintiisii ve EDAX
spektrumu (Gautam et al. 2005).



Sekil 1.5 'de GaS numunesinin SEM goriintiisii 10,0 KV 'de 30 000 kez biiyiitiilerek
150-350 °C alinmistir (Sanz et al. 2009).

100KV X30000 100nm

Sekil 1.5. GaS numunesini SEM goriintiisii a) 350°C b) 150°C (Sanz et al. 2009).

Xiaochen et al. (2018) tarafindan elde edilmis GaS tek katmanli numunesinin SEM

gorintiileri Sekil 1.6a ve b'de verilmistir.

Sekil 1.6. GaS tek tabakali yariiletkeninin SEM goriintiileri @) GaS filmin biiyiik 6lgekli
SEM goriintiisii. b) GaS filminin yakinlastirilmis SEM goriintiisti (Xiaochen et al.
2018).



Hayatinizin her alanin da kullanilan yariletken malzemelere olan ihtiyacimiz
yariiletken fiziginin teknolojik gelisimini hizlandirmistir. Yariiletken malzemelerin
yapisal, elektriksel, optik analizlerinin yapilmasi bilimsel agidan 6nem arz etmektedir.
Bu ozelliklere sahip A"'BY' tipi GaS yar iletkeninin yapisal 6zelliklerinin disinda
biiyiitiilmesi de ¢cok onemlidir. Yapisal 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in arastirmaya
uygun biiyiiklikte olmasi gerekir. GaS yapisal oOzelliklerini incelemek, Orgii
parametrelerini belirlemek i¢in X-1511 kirinimi (XRD), numune yiizeyinin morfolojik
Ozellikleri i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) dlgiimleri kullanilmistir. X—1s1n1

spektrometresi (EDAX) ile grafik ve oranlar ile yapisal karakterizasyonu incelenmistir.

Bu ¢alismada iki ana tema tizerinde durulmaktadir. Bunlar katkili GaS ikili kristalinin
biiyiitiilmesi, biiyiitillen kristallerin yapisal analizlerinin gergeklestirilmesidir. Tezin
birinci boliimiinde konuyla ilgili genel literatiir taranmakta, ikinci bdliimiinde kuramsal
temeller, ticlinci boliimde kristallerin  biiyiitiilmesi ve yapisal karakterizasyonu
incelenmekte, dordiincii bolimde arastirma bulgulari, besinci bdliimde ise sonuglar

tartisilmaktadir.

Bu tezin temel amaci; iilkemizde yeni gelismekte olan, diinyada ise teknolojik ve ticari
onemi ¢ok bazli optoelektronik aygitlarin iiretiminde kullanilan GaS bilesiginin
Bridgman/Stockbarger metoduyla biiyiitiilmesi ve biyiitilen kristallerin  yiizey
morfolojisinin arastirilmasidir. Bilindigi gibi numunelerin fotoiletkenlikleri; yapilarma
(diizenli veya diizensiz) ve molekiillerinin olusturdugu bag uzunluklarina 6nemli

derecede baghdir. Kisaca, tez ¢iktilar1 asagidaki basliklar seklinde 6zetlenebilir:

1. GaS ikili yariletkenin biiytitiilmesi.

2. GaS ikili yariiletkenin yapisal analizlerinin yapilmasi (XRD, SEM, EDAX).

3. Deney sonuglarinin; ulusal ve uluslararast bilimsel seminer, konferans,
sempozyumlarda sunulmasi.

4. Calismalardan elde edilen sonuglarin ulusal ve uluslararasi saygin dergilerde

makale olarak yaymlanmasidir.



10

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

GasS yariiletkeni laboratuvar ortaminda modifiye edilmis Birdgman-Stocberger teknigi
ile byiitiiliip, yapisal analizi irdelenip glinlimiize 151k tutan sonuglar elde edilmistir. Bu
tiir caligmalar sonucunda elde edilen bilgiler teknolojide kullanilan bir¢cok teknolojik
aygitin gelismesine ve daha etkin kullanilmasinin kapisini aralayacagi diisiiniilmektedir.
Yariiletkenlerin kalitesini ve verimini belirlemek icin kullanilan bir¢ok yoOntem
bilinmektedir. Bu yontemlerin geneli birbirini destekler niteliktedir. Bir yariiletkenin
kalitesi XRD, SEM, AFM, TEM, RM (Raman) vb. yapisal analizlerinin g¢aligsilmasi
yaninda ikili bilesigin morfolojik, topolojik, elektriksel, manyetik ve optik

ozelliklerinde ortaya konulmasi gereklidir.

2.2. Kat1 Yariiletken Bilesikler Hakkinda Temel Bilgiler

Kati; maddenin belirli bir sekle ve hacme sahip olan, dis kuvvetlere karsi seklini
koruyan materyalleri en diizenli halidir. Bakir, ¢inko, kalas, bakalit vb. katiya verilecek
orneklerden birkagidir. Gaz ve sivi haldeki maddelerin atomlar1 kat1 hale gegerken daha
diizenli ii¢ boyutlu bir yapiya gecer. Kat1 hale gecen atomlar arasindaki mesafe azalir ve
atomlar arasindaki ¢ekim kuvveti de artar. Disaridan bir kuvvet etkisiyle kati1 haldeki
maddeler diger fazdaki hallere gecebilir. Her maddenin dayanikliligi bu kuvvete karsi
gosterdigi direng ile Olgiiliir ve bu dayaniklilik bazi katsayilar ile ifade edilir. Atomik
mertebede yapilan c¢aligmalarda katilarin fiziksel ozellikleri daha detayli sekilde

incelenmeye baslanmistir.

Diger taraftan, molekiildeki atomlar (veya iyonlar) arasinda elektrostatik etkilesme
kuvvetleri bulunur. Bu kuvvetler atomlar arasindaki mesafeye baglidir. Atomlar

arasindaki mesafe sonsuzsa, elektrostatik etkilesme kuvveti ve sistemin elektrostatik
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potansiyel enerjisi sifir olur. Atomlar arasindaki mesafe azaldik¢a, g¢ekici ve itici

kuvvetler birlikte etki eder. Atomlar1 bir arada tutan kuvvetler ¢ekici kuvvetlerdir.

Sekil 2.1a'dan goriildiigii gibi, c¢ekici kuvvetler atomlar arasindaki uzaklik arttik¢a

azalir. Diger taraftan itici kuvvetler ise uzaklik kiigiildiikge artar. Bu kuvvetler,
F(r)="2 (2.1)
r

seklinde ifade edilebilir. Burada A kuvvetin itici veya ¢ekici olmasina gore pozitif veya
negatif deger alabilen sabittir. m sayisi itici kuvvet i¢in ¢ekici kuvvetten daha biiyiiktiir.
Bu kuvvetlerin etkilesmesi Sekil 2.1a’da, iki atom arasindaki enerjileri ise Sekil 2b
kisminda gosterilmistir. Noktali ¢izgi ile gosterilen egriler toplam kuvveti ve toplam

enerjiyi ifade etmektedir. Denge uzaklig: sekilde ro ile gosterilmistir.

tme enerjisi
_|_
o
i Atomlararas mesafe
=0 r

Celicl Iurvet LA

Celan e enerjisi
k)

a)

Sekil 2.1. a) Iki atom arasindaki etkilesme kuvvetlerinin b) enerjilerinin sematik olarak
gosterilmesi.

Kristal olusurken, kristalin atomlar1 ile komsu atomlarin elektronlart ile etkilesir.
Atomlarin enerji diizeyleri bozulur ve enerji diizeyleri Ust iiste gelerek yeni enerji
bantlar1 olusur. Katilarda atomlarin en dig orbitalindeki valans elektronlarinin

bulundugu banda “valans bandi” denir. Valans bantlar1 elektronlarla kismen veya
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tamamen doludurlar. Valans bandinin iistiinde bulunan en {ist enerji band1 elektronlar
bakimindan bostur. Valans bandmin {istiindeki banda da “iletkenlik bandi” denir.
Iletkenlerde iletkenlik bandi ile valans bandi kismen iist iiste binmistir. Bdylece bu

durum elektronlara hareket serbestligi vermektedir.

Valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda yasaklanmig bdlge olarak nitelendirilen bos bir
bolge vardir. Iletkenlik ile valans band1 arasinda olusan bolgeye ise yasak enerji aralig

adi verilir. Yasak enerji aralig;

Iletkenlik bandi enerjisi: E. = E, 4+ h®k?/2m, (2.2)

Valans band1 enerjisi: E, = E; + h*k?/2my, (2.3)

ile hesaplanir. Yasak enerji araliginin genisligini yariiletkenlerin kimyasal bag cesidi ile
atom cesidi belirler. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi genellikle 0,1 ile 5,0 eV
araliginda degisiklik gostermektedir. Sicaklik arttikca yariiletkenlerin yasak enerji

aralig1 degisir.

2.3. X-Ismlar1 ve Ozellikleri

Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen 1895 yilinda X-1ginlarini kesfetmistir.
Rontgen elde ettigi goriintiileri tip dergisinde yayilamis ve basit bir rontgen cihazi imal
ederek bugiin kullanilan cihazlarin temelini atmistir. X-1sinlari, yliksek enerjili
elektronlarin yavaglatilmasi ile olusur ya da atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron
gegisleri ile meydana gelir. X-1ginlar1 yada Rontgen 1sinlari, 0,125 ile 125 keV arasinda
enerjiye sahip veya bu enerji degerine karsilik gelen dalga boyu 10-0,01 nm araliginda

olan elektromanyetik dalgalardir. X-151n1 cihaz1 Sekil 2.2'de gosterilmistir.

X-1s1nlar1 en fazla tipta hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilmaktadir. Iyonlastirict

radyasyon sinifina dahil olduklarindan zararli sayilmaktadirlar. Klasik fizik sinirlart


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronvolt
https://tr.wikipedia.org/wiki/Dalgaboyu
https://tr.wikipedia.org/wiki/Nm
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yonla%C5%9Ft%C4%B1r%C4%B1c%C4%B1_radyasyon
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yonla%C5%9Ft%C4%B1r%C4%B1c%C4%B1_radyasyon
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icinde, x-1ginlart ayni goriiniir 151k gibi bir elektromanyetik dalga olup, goriiniir 1g1iktan

fark: dalga boyu daha kiigiik, dolayisiyla frekanslari ve enerjileri daha biiyiiktiir.

Sekil 2.2. X 1311 cihaz1 (Istanbul Teknik Universitesi yaymlari, Istanbul.)

Radyasyon bir kaynaktan elektromanyetik dalgalar veya pargaciklar bi¢imindeki enerji
salmimi veya aktarimidir. Elektromanyetik dalgalar foton olarak adlandirilan 3x108 m/s
hizla hareket eden enerji paketleridir. Elektromanyetik dalgalar, dalga boylar1 ve buna
bagli olan frekans ve enerjilerine gore smiflandirilirlar. Bu  siniflandirmaya
elektromanyetik spektrum denir. Bu spektrumun dalga boylar1 ¢ok kiiciik, frekans ve

enerjileri biiyiik olan x-1s1nlar1 bulunur.

Radyasyonu temel olarak iki sekilde smiflandirabiliriz. Bunlar “pargacik” ve
“dalga” tipi radyasyon olup x-isinlar1 dalga ozelligi gosterdiginden ¢ok giricidirler.
Parcacik radyasyonu; belli bir kiitle ve enerjiye sahip ¢ok hizli hareket eden minik

parcaciklar1 ifade ederler ancak gozle gorilemeyecek kadar kiigiiktiirler.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_radyasyon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Dalga_boyu
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Elektromanyetik dalga tipi radyasyon; belli bir enerjiye sahip ancak kiitlesiz radyasyon
esitidir. Bunlar, titresim yaparak ilerleyen elektrik ve manyetik enerji dalgalar1 gibidir

ve belli bir enerjiye sahip ancak kiitlesiz radyasyon ¢esididir.

X-1sinlarinin genel 6zellikleri ve madde etkilesmesi;

1) Genel Ozellikleri 2) Etkilesme sonucu maddeden cikan

o Siirekli spektrum olusturur. tanecik

e Cizgi spektrum olusturur. e Iyon

e [sik hiz1yla yayilir. o Fotoelektron

e Dogru yolla yayilir. e Auger elektronu

e Elektrik ve manyetik alandan e Geri tepme elektronu

etkilenmezler. e Elektron pozitron g¢ifti
3) Yapabilecegi fiziksel olaylar 4) X-151m1 sogurmasinin kalict sonuglari

e Transmisyon e Radyasyon tahribati
e Kirilma e Sicaklik artmasi
® Yansima e Fotoelektrik iyonizasyon
e Polarizasyon e Genetik degisme
e Koherent sa¢ilma e Hiicrenin 6limii

e Inkoherent sacilma

o Fotoelektrik olay

Elektromanyetik spektrumda (Sekil 2.3) gama 1sinlar1 ile mor &tesi 1sinlar arasinda yer

almaktadir.
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Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrumu.

2.4. X-Ismlarmin Optik Ozellikleri

X-1ginlar1 ayni yapidaki, ayni nitelikte olan veya olmayan ortamlarda daima 1518
bosluktaki hizina ¢ok yakin bir hizla yayilirlar. Bu 1smlart bu ortamlarda kirilmalara
hemen hemen ugramazlar ya da ihmal edilebilecek kadar kiiciik mertebede
ugradiklarindan 6nem arz etmemektedir. X-iginlarinin tam yansimaya ugramasindan
yararlanilarak x-iginlart mikroskobu yapilmistir. X-iginlarinin olduk¢a yatay bir agiyla
parlak ylizeyler lizerine diismesiyle ancak tam yansima gerceklesmektedir. Altin ve
iridyum Xx-1s1n1 aynalar igin en ¢ok kullanilan yansitict materyallerdir. Normal 1sinlar
gibi x-1g1nlar1 da polarizasyona ugrarlar. Birbirine dik iki polarizérden gecen bir X-151n1
demeti tam olarak sondiiriilebilir. X-1sinlarinin maddeyi gegisi polarize 15181n titresim

diizlemi Uizerine etki etmemektedir.
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2.5. X-Isilarimin Olusumu

X-1ginlari, dogal x-1sinlar1 ve yapay x-isinlari olmak iizere iki sekilde meydana gelir.
Dogal x-1s1lar1: Atom g¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalanmasi,
alfa bozunumu, i¢ doniisiim ve beta bozunumu olaylariyla olusur. Atoma disaridan
gelen veya gonderilen yiiksek enerjili elektronlar o atomun ilk yoriingelerden
elektronlar koparir. Daha yiiksek seviyelerden (iist tabakalardan) elektronlar atlayarak
kopan elektronun yerindeki boslugu doldururlar. Bu sirada ortaya ¢ikan enerji fazlaligi
x-1s1n1 seklinde disar1 salimir. Cekirdek igerisinde bulunan protonlardan bir tanesi
hareketi esnasinda atomun ilk yoriingelerdeki elektronu yakalar ve nétrlesir. Yakalanan
bu elektronun yoriingelerde bosalan yere diger bir yoriingelerden bir elektron

atlamasiyla x-151n1 meydana gelebilir.

Yapay X-isinlari: Maddenin; elektron, proton, parcaciklar1 veya iyonlar gibi
hizlandirilmis pargaciklarla etkilesmesinden ya da x-1sini1 tiipiinden veya baska bir
uygun radyoaktif kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir.
Maddenin, fotonlarla etkilesmesinden karakteristik (¢izgi) X-1s1nlar1, yiiklii pargaciklarla

etkilesmesinden hem karakteristik hem de siirekli x-1s1nlar1 elde edilir.

X-151m tiipi yliksek mertebeden vakumla havasi bosaltilmis cam bir tiipten olusan,
yiiksek voltajli katot 1511 tiiptidiir (Sekil 2.4). Bir ucunda katot (negatif elektrot), diger
ucunda anot (pozitif elektrot) bulunur. Katot, 1sitildiginda elektron yayan tungsten
elementinden {iretilmis bir flamandir. Anot ise, kalin bir ¢ubuk ve bu g¢ubugun
sonundaki metal hedeften olusur. Anot ve katot arasina voltaj uygulanir ve voltaj
yiiksek mertebede olursa katot flamanda elektronlar yaymlanir. Bu elektronlar yiiksek
gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe
carptiklarinda enerjilerini aktararak bir foton yayinlanir. Olusan x-15in1 demeti cam
zarfin icindeki ince cam pencereden gecer. Tek dalga boylu x-151n1 elde etmek i¢in bazi

tiiplerde filtre kullanilir.
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Sekil 2.4. X-Isin tiipti.

Dogal radyasyon kaynaklarinin basinda toprak ve giines gelmektedir. Gilinesin yani sira
uzayin derinliklerinden ve hatta galaksilerden, atmosfer i¢indeki atomlarla etkileserek
diinyaya gelen kozmik 1sinlar da dogal radyasyon kaynaklar1 olarak biliniyor. Diinyamiz
da fazla iyonlasmaya sebep olmayan bir miktar radyoaktif kaynak olarak diisiiniilebilir.
Yani havasinda, suyunda, topraginda dogal radyoaktif maddeler bulunuyor. Yeryliziinde
granit, kum tasi, kire¢ tasi gibi bazi kayalar, uranyum, toryum ile potasyum-40 gibi
dogal radyoaktif maddeleri yapisinda bulunduruyor. Bunlardan elde edilen

malzemelerle kullanilarak yapilan binalar da dogal radyasyon kaynagidir.

Radyasyonun tehlikeli olmasi 1s1nlama derecelerine, kalinan siireye, yani maruz kalinan
radyasyon miktarina ve viicudun bu enerjiyi disar1 atma siiresine de baglidir. Insanlar
yerylizlinde var olduklar1 glinden bu yana radyasyonla birlikte yasiyor, dogal ve yapay
yollardan radyasyona maruz kalmaktadir. Yapilacak calismalarin basinda radyasyonun
miktarin azaltilmas: i¢in bazi Onlemlerin alinmast konusunda duyarli olmak

gerekmektedir.
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2.6. X-Isinlar1 Kirinimu ile Kristal Yapilarin Tayini

Kristallerde x-igin1 kirinimi ve diger kirinim (elektron ve nétron kirinimi) teknikleri ile

saglanan bilgiler sunlardir:

Kristallerin yapisini belirlemek,
Kristalin dogrultularini belirlemek,

Kristal fazin saflik derecesini ve mitkemmelligini belirlemek,

vV V VYV V

Kristalin 6rgii parametrelerini belirlemek

Gilintimiizde kristallerde kirmimi, son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda veya katilar,
yariiletkenler polimerler, biomolekiiller, zeolitler gibi yapilarin ve orgii sabitlerinin
belirlenmesi ¢aligmalar1 i¢in oldukca Onemlidir. Kristal yapilarin ortaya ¢ikarilmasi
denince a, b, c orgii ve alfa, beta, gama birim hiicre parametrelerini, birim hiicrede kag
tane atom veya molekiil oldugunun belirlenmesi yaninda, tanecik biiytikliigii, zorlanma
derecesi, dislokasyon yogunlugu, mikro gerinim veya mikro zorlanma degerleri, orgi
parametreleri ve kristalin miikkemmelligi de tespit edilebilir. Bu yontemlerden ilki x-
isinlaridir. Bunun disinda birgok yontem ndétron kirinimi ve elektron kirmimi gibi

yontemler de kullanilir.

Notron Kirinimi: Nétronlarin enerjisi yaklagik olarak 0,08 eV’tur. Bir ndtronun kiitlesi
yaklasik olarak elektronun kiitlesinin 2000 katidir. Notronlar kristal maddenin ¢ekirdegi
ile etkilesirler. Etkilesme esnek etkilesmedir ve dipol momenti olan molekiillerle

etkilesirler.

Elektron Kirmmimi: Enerjileri yaklasik olarak 100 eV’tur. Elektronlar katinin
derinliklerine giremezler. Ciinkii enerjileri diisiiktiir. Bu nedenle elektron kirimnimiyla
sadece katilarda ylizey arastirmasi yapilir. Gelen elektromanyetik 1s1nin madde ile

etkilesimi Sekil 2.5'de verilmistir.
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Sekil 2.5. Gelen elektromanyetik 1sinin madde ile etkilesimi.

2.7. X-Isinlarmmin Kullanim Alanlari

X-1smlar1 ¢ok kisa dalga boylaria ve yiiksek enerjiye sahip olmasindan dolay1 yasanti
icinde yaygin kullanilir. Genis kullanim alanlariyla ilgili ayrintili bilgi alt bagliklarda

verilmistir.

Kristallerde ve sivilarda x-1s1m1 kullanimi,
X-1smlarinin tipta kullanima,
Sanayide X-1gmlarmin kullanimi,

Bilimsel arastirmalarda x-1g1inin kullanimu,

YV V V VYV V

X-1s11n astronomide kullanima.



20

2.7.1. Kristallerde ve sivilarda X-1s1n1 kullanim

Kristalografi ile ugrasanlar, kristalin atomlarin diizenli dagilimindan olustugunun
ispatina yonelik karar1 kesif sonrasinda elde etmislerdir. Boylece kristalin yapis1 ve
birim hiicreyi belirleyen Orgii sabitleri daha detayli olarak belirlenmistir. Uzayda ii¢
boyutlu diizenli atom dizilimine sahip malzemelere kristal yapi1 denir. X-isinlari,
elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlariin enerjisi, Einstein tarafindan verilmis olan ve
biitiin elektromanyetik dalgalara uygulanabilen E=hv = hc/A bagmtisiyla belirlenir.
Burada E enerji, h Planck sabiti (h=6.62517 x 1073 J.s), frekans v, ¢ 15181 hiz1 , A dalga
boyudur. Bu yiiksek enerjili x-151nlarinin elektromanyetik dalga tipleri maddeye giricilik
ozelligi goriiniir 15182 gore daha yiiksektir. Molekiil veya atom gruplarinin katiya 6zgii
geometrik sekle sahip olmasi, kristallerin yapisini belirler. Laue ilk kez kristal yapi

icindeki atom dizilislerini, x-1ginlarin1 kullanarak incelemistir.

Yiiksek ¢oziintirliiklii elektron mikroskobu kullanarak da malzemenin atomik diizen
yapisi incelenebilir. Fakat birim kristal yap1 6zelliklerini tayin etmek ve farkli yapilari
belirlemek icin en cok kullanilan x-1g1n1 kirinimmidir. Kristal yapi tayininde x-1sin1

kullaniminin iki temel nedeni vardir.

1) X-isinlarinin dalga boylari (0,5-2,5A) diizlemler aras1 atomik mesafe mertebesidir.
2) X-isinlart incelenen malzemede hasara yol agmaz (Ataman 1971; Cullity1996;
Aygiin ve Zengin 1998; Sahin 1999).

2.7.2. X-1ismlarmin tipta kullanim

X-1sinlarinin tipta kullanilmasi, 1900 yillar1 basinda baslamis olup geliserek giiniimiize
kadar bas dondiiriicii sekilde gelmistir. Klasik radyolojide X-iginlarmin degisik
ortamlarda, farkli sogurulma 6zelliginden yararlanilarak teshis koyup ve tedavi yollar1

aranmaktadir.
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X-1smlart ¢esitli yerlerde kullanilmis ki 6zellikle tipta insan viicudunu incelemede,
kanser tedavisinde yardimci olarak kullanilir. Bilim adamlar1 X-1s1nlarin1 canli hiicredeki

genetik yapinin degisimini ve genlerin kalittmini incelemede yararlanirlar.

Basta x-1s1nlar1 olmak tizere farkli 1sinim tiirlerinden de faydalanarak hastaliklarin teshis
ve tedavisinde kullandiklar1 tip alanina radyoloji denir. X-iginlartyla c¢ekilen filmleri
inceleyen radyologlar ya da doktorlar viicudumuzun tamamin1 gorebilirler. Bu yontemle
viicudumuzda, bir hastalik ya da kanser belirtisi olup olmadigin1 anlayabilirler.
Kemiklerde olusan kirik, catlak gibi durumlar da rontgen filmlerinde tespit edilebilir.
Dis koklerinin ve gevresinde olusan saglik sorunlari da dis hekimleri tarafindan

X-1ginlarindan faydalanilarak tespit edilir.

Insanin i¢ organlarmin resmini ¢ekmek icin de x 1smnlarmdan faydalanilir. X-1sinlari
viicudumuzdan gegerken, dokular tarafindan farkli oranlarda sogurulur. Kemiklerin
kaslardan daha fazla x-isin1 sogurmasi 6rnek verilebilir. Dokulardan farkli miktarda
sogrulan x-1sinlart bir film tizerine diistiriiliir ve goriintii kaydedilir. X 1ginlarinin fazla
sogruldugu dokularin oldugu kisimlar kararir. Boylece viicudun i¢ organlarini gdsteren

bir "golge resmi" elde edilir (Ozbey 2019).

X-1sinlart flilorigil bir ekrana tutuldugunda hareketli resimler elde edilebilir. Viicuda
gelen X-iginlarinin en az sogruldugu yerlerde ekran daha parlak olur. Ekranda
X-151nlarinin ¢arptig1 bu bolgelerde fliiorisima meydana gelir. Bu muayene yontemine
fliloroskopi denir. Bilgisayarli tomografi de fotograf filmi yerine daha duyarh
algilayicilar kullanilir. Bu yontemde viicuda ince bir x-151mm1 demeti tutulur;

sogurulmayan 1s1mim viicuttan algilayiciya gecer.

Yiiksek enerjili 1sinimlar gibi x-151nlart da tehlikeli olabilir. Fakat X-1sinlarinin dokulart
tahrip etme oOzelligi oldugu icin kanser gibi hastalikli hiicrelerin yok edilmesinde

kullanilir.
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2.7.3. Sanayide x-1sinlarmin Kullanilmasi

Metallerin  x-1s51m1  fotograflarin1  ¢ekilerek yapisal analizleri incelenerek cesitli
caligmalarda kullanilmakla birlikte molekiil yapisini inceleyen bir yontemdir. Katilar
igindeki atomlarn nasil dizildigini 6grenmede x-1sinindan yararlanilir. Sanayide X-
1isinlar1 metal pargalarin, 6zellikle de dokiimlerin ve kaynaklanmis pargalarin igerisinde
catlak olup olmadigini ve saglamligini denetlemek igin kullanilir. Giivenlik memurlari
ve glmriik gorevlileri yolcularin bavul ve c¢antalarinda yasaklanmis bir maddenin
bulunup bulunmadigini anlamak i¢in x-1sinlarindan yararlanirlar. Sanat uzmanlari, tarihi
eserlerin yas tayinini, eski bir ressama ait oldugu iddia edilen bir eserin sahte olup
olmadigimi x-1ginlarin1 kullanarak saptayabilirler. X-igmlarinin kiymetli ve eski tarihli

gercek degere sahip olan eser ve taslar1 yapaylarindan ayirt etmekte de yararlanilir.

2.7.4. Bilimsel arastirmalarda x-1sinlarmm Kullanim

X-1gmlar1 canli  hiicrelerdeki genetik maddelerin  degisim hizin1 artirmak igin
kullanilabilir. Boylece bilim adamlar1 yeni canli tiirlerini incelemek ve belirli genlerin
kalittm modelini incelemek igin x-1ginlarindan yararlanabilirler. X-1sin1 kristalografisi,

maddelerin kristal ve molekiil yapisini incelemekte kullanilan bir yontemdir.

Bilimsel arastirmalarda X-iginlar1 cihazlarma siklikla ihtiyag duyulmasi ve
maliyetlerinin oldukca ytliksek olmasi dolayisiyla nasil, nerede, ni¢in ve etkin saglikli ve
etkin bir sekilde kullanilmasi agisindan biiylik Onem tasimaktadir. Bilimsel
arastirmalarda ¢ok fazla kullanilan x-1s1nlar1 analiz teknikleri vardir. Bunlar arasinda X-
Isin1 Floresanst (XRF), X-Isin1 Difraksiyon (XRD), X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS), X-Isin1 Emisyon Spektroskopisi (XES), X-Isin1 Sogurma Spektroskopisi (XAS),
Auger Emisyon Spektroskopisi (AES), Kimyasal Analiz i¢in Elektron Spektroskopisi
(ESCA), Kiiciik A¢1 X-Ismi Sagilma (SAXS), Genis Ag1 X-Isini1 Sagilma (WAXS) vb.

spektroskopik sistemler mevcuttur.
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Bilimsel arastirmalarda x-isinlari cihazlar fizik, kimya, biyoloji, jeoloji, malzeme
mihendisligi, eczacilik, arkeoloji, paleontoloji ve tipta arastirmacilarin ihtiyag
duymasina ragmen, iilkemizde bu konuda temel bilgilerin edinildigi birimlerin basinda
cogunlukla Fizik Boliimleri gelmektedir. Gelisen diinyaya ayak uydurabilmek i¢in de bu
cihazlarin kullanilmasi bir zorunluktur. X-1s11 kirmimina dayali inceleme yontemleri,
biyoloji agisindan dnemli molekiillere iligskin bilgilerimizin artmasinda yasamsal bir rol
oynamistir. Ornegin, DNA olarak anilan deoksiriboniikleik asidin x-151n1 kirmimiyla
incelenmesi, DNA molekiillerinin ikili sarmal yapisinin belirlenebilmesine yardimci
olmus ve boylece bilim adamlar1 genetik sifreyi ve bunun kalitim siirecindeki roliinii

ogrenebilmislerdir (Ozbey 2019).

2.7.5. X-Istninin astronomide kullanimi

X-1smlar1 Diinya atmosferinde soguruldugundan yerdeki aletlerle kolayca toplanip
gozlemlenemez. Bu nedenle x-151n1 teleskoplart ve algilayicilart roketlerle, balonlarla
cok yiikseklere cikartilir ya da bir uyduyla Diinya yoriingesine oturtulur. X-1smi1
astronomisiyle, aralarinda yildizlarin, siipernova kalintilarinin ve kuvazarlarin da bulun-

dugu binlerce x-151n1 kaynag1 ortaya ¢ikartilmistir (Ozbey 2019).

2.8. X-Isinlarmin Ozellikleri

» Bazi maddeler tarafindan sogurulurlar (kursun ve kum).

A\

Carptiklar1 atomu iyonize ederler.

» Cok kisa dalga boylu elektromanyetik dalgadan olustuklar i¢in yiikli tanecikler
degildirler ve elektrik bakimindan yiikstizdiirler. Bu bakimdan elektrik ve manyetik
alandan etkilenmezler.

» Cok kisa dalga boylu olduklarindan her maddede kolaylikla fotoelektrik olay
olustururlar ve gazlarm i¢inden gegerlerken iyonlagmaya sebep olurlar.

» Dalga boylar1 ¢ok kiigiik, frekanslari da ¢ok biiyiik olduklarindan enerjileri ¢ok

biiyiiktiir.

» Dalga boylar frekanslari ile ters orantilidir.
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Y

Dalga boylar kiicliik oldugundan goziin spektral hassasiyeti diginda kalirlar ve
gozle goriilmezler.

Florasan 1s1kta parlama yaparlar.

Fotograf filmine etki ederler, bu bakimdan film ¢ekiminde kullanilirlar.

Fotografik materyaller lizerinde goriintii olusturabilir.

Girigim, yansima, kirilma, kirinim ve kutuplanma 6zelligi gosterirler.

Goriinmez 1sinlardir ve filme etki ederler.

Isik hiz1yla dogrusal bir yol boyunca 3x10® m/s hizla hareket ederler.

Iyonizasyon 6zellikleri nedeniyle kati, siv1 ve gazlar1 iyonlasmaya sebep olurlar.

Malzemeden ge¢me kabiliyetleri, malzemenin atom agirliiyla ters orantilidir.

VvV V. V V V V V V VY

Saydam olmayan maddelerden bile gecebilirler. Ancak kursun tabakalardan

gecemezler.

A\ 4

Sivilarda ve oOzellikle bol su igeren organizmalarda bazi kimyasal degisikliklere
neden olabilir.

Siddetleri, aldiklar1 yolun karesiyle ters orantili olarak zayiflar.

X-1sinlari, carptiklart maddelerden ikincil 151n meydana getirir.

X-1gmlarinin canli dokularda gesitli zararlar verip iyonlastirmaya sebep olabilir.

YV V VYV V

X-1smlarinin frekanslari, dalga boylari ve foton enerjileri mevcuttur.

2.9. X-Isinlarinin Atomlar Tarafindan Sa¢ilmasi

X-1smlart bir atomla etkilestiginde, atomun elektronlar ile isinlarv e diger taraftan
elektronun ¢ekirdegiyle etkilesim meydana gelir. Fakat atomun g¢ekirdeginin kiitlesi
atomun kiitlesinin neredeyse tamami kabul edilirse x-isinlarinin bu biiytlik kiitleyle

etkilesmesi ithmal edilebilir.

Koherent sagilma ayn1 zamanda klasik, elastik veya Thompson sagilmasi olarak da
bilinir. Diisiik enerjili bir fotonun (< 10 keV) atomun dis yoriingesindeki bir elektronun
yakinindan ge¢mesi sirasinda olusur. Gelen foton, elektronla etkilesime girerek
elektronun kendisiyle ayni frekansla uyarilmasina ve titresmesine neden olur. Bu

durumda atomdan sagilan tiim elektronlardan gelen sagilmalarin toplami dikkate
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almmalidir. Sagilan dalgalar arasinda faz farki olmadigi icin, sagilan dalgalarin
genlikleri toplanir. Atom numaras1 Z olan bir atomun sagtifi dalganin genliginin Z
katidir. Atomun elektronunun sagtig1 dalgalar aymi fazli ve segilen dalgalarin genlikleri

ile toplanir (Aydogan 2011).

2.10. Yap1 Analizi I¢in X-Isinlar1 Yontemi

Yapi analizi i¢in 3 farkli yontem vardir.
» Laue Teknigi
» Doner Kristal Yontemi

> Toz Yontemi

2.10.1. Laue teknigi

Tek kristallerin yonelimini ve simetrisini sabit kristalden yansiyan radyasyon ile
belirlenmesi Laue yontemiyle amaclanir. Kirinima ugramis 1sinlar film {izerinde egriler
seklinde lekeler olusturur. Bragg kosulunu saglayan sabit Bragg acis1 ve d degerleri ile
kristaldeki her bir diizlem takimi kirinima ugrar (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Tek kristal kullanilarak Laue deseni elde etmek i¢in kullanilan bir deney seti.
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Laue metodunda olusan lekelerinin siddetleri atomun elektron dagilimi ile ilgili
oldugundan bu durum farkli elementleri karakterize edebilmek i¢in kullanilabilir

(Ozbey 2019).

2.10.2. Doner Kkristal yontemi

Doner kristal yonteminde tek dalga boylu x-1sm1 kullanilirken, kristal sabit eksen
etrafinda doner. 6, belirli bir diizlemden maksimum yansima elde edilinceye kadar
degistirilir. Maksimum yansimanin elde edildigi noktada © agist ve A dalga boyu

bilindiginden, Bragg denklemi kullanilarak diizlemler arasindaki d wuzaklig

hesaplanabilir (Ozbey 2019).

2.10.3. Toz yontemi

Toz metodunda tek dalga boylu x-1sin1 demeti ince toz haline getirilmis numune {izerine
disiiriiliir. Bu kiigiik numuneler rastgele dogrultularda bulunurlar. X-1s1ninin dalga boyu
sabit oldugundan kristal diizlemi ile uygun agida maksimum yansima ortaya ¢ikacaktir
Bu hal, film iizerinde dairesel difraksiyon desenleri meydana getirecektir. Ozellikle
gelisi giizel yonelmis polikristal numuneler s6z konusu oldugunda c¢ok kullanisli bir

metot olarak karsimiz ¢ikmaktadir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Toz kirinim cihazi.
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2.11. X-Istm Kirimim ve Bragg Kirinim

Kristallerde atomlar aras1 mesafe 0.15-0.4 nm civarindadir. Bu aralik 3 keV ile 8 keV
arasi enerji x-151m1 dalga boyuna karsilik gelmektedir. Kristallerde x-1s1n1 kirinimu ile

saglanan bilgiler

Kristal yapisi,
Kristal dogrultulari,

Kristal fazin safligin1 ve mitkemmelligi,

vV V VY V

Kristalin 6rgii sabitleri,
belirlemektedir.

Kirinim olay1 Bragg yasasi ile kolayca agiklanabilir. Kristale ¢arpan tek dalga boylu x-
1s1n1 kirinima ugrayabilmesi icin belli bir agiyla gelmelidir. Belli aginin disindaki 1sinlar
atomdan rastgele sagilir. Belirli 0 agis1 ile gelen x-isinlari kristalde yansimaya
ugradigini ifade eden Bragg bunu basit bir formiille ifade etmistir. Atomdaki elektronlar
tarafindan sacilmaya ugrayan uyumlu tipteki isinimlar biitiin dogrultularda sac¢ilir (Sekil
2.8). Bu isimmimlar zit fazli olup birbirlerini yok ederler. Sadece aynmi fazda sagilan
1sinlarin siddetleri yiiksektir. Bunun nedeni bu dogrultuda giden 1sinlar i¢in bir girigim

olugmasidir. Bu olay farkli dogrultudaki isinlar i¢in olusmaz.

R 4
—0—9—90—0—90—90—90—90—9—90—

~
A

Sekil 2.8. Kristal diizlemlerinden Bragg kirinima.
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Ust diizeylerin atomlari tarafindan sagilan 1sinlar ile alt diizeylerdeki atomlar tarafindan
sacgilan 1sinlar ayn1 fazlidir. © agist ile gelen 1sinlar dogrultusunda kuvvetli bir girigim
meydana gelirken diger dogrultuda girisim olmayacaktir. Burada 1s1nin dalga boyu A ve
0 acis1 Bragg yasasina uymalidir (Sahin 1999). Her iki dalganinda ayni fazda olma

sartin1 yerine getirmesi i¢in, yol farki = nA olmalidir. Ayni fazda olma sarti;

2dhki SiNBhki=An (2.4)

seklindedir. Bu denklem Bragg esitligidir. Burada sinf degeri 1 den biiyiik olamaz. Bu
durumda kirmim deneyinde kullanilan x-1sinlarinin dalga boyu nA<2d ile smnirhdir.
Isigin kristalde kirinima ugramasi bu sekilde agiklanir. Burada n bir tam say1 ve d
diizlemler aras1 mesafedir. Asagidaki 1s1nin yukaridakinden n dalga boyu daha fazla yol
almas1 buradaki iki 1s1in birbirlerini kuvvetlendirmelerine neden olur. Zit fazda olan
diger 1smlar birbirlerini yok eder. Burada bir¢ok 1sin birbirini yok eder ve kuvvetli
yanstmanin  oldugu 6 degeri ile d bulunabilir. Yansima siddeti ve

diizlemler arasi bilinenleriyle kristal yapt hemen hemen irdelenmis olabilir.

Kristalin ardi ardina iki (hkl) diizleminde sagilan 1sinlarin olusturdugu girisimde iki sart

saglanmalidir.

v Girisim yansima kuralina uymahdir.
v' Art arda gelen sagilan 1ginlarin girisim olusturabilmesi igin yo farkinin dalga

boyunun tam kat1 olmasi gerekir.

Bu durumda (hkl) diizleminin n. mertebesindeki kirinim sagagi ile 1. mertebesindeki
kirmim sagagi aynidir. Ornegin, (120) diizleminin verdigi 3. mertebeden kirmim sagag

ile (360) diizleminin 1. mertebeden verdigi kirinim sagagi aynidir.



29

2.12. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Katilarin kristal yapilarint incelemek ic¢in en ¢ok kullanilan x-1s1n1 kirinimi teknigidir.
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD) bir numunede mevcut kristal fazlarmi ve bu fazlarin
zorlanma, tanecik biiyiikliigii, tercihli yonelim gibi yapisal 6zelliklerini incelemek igin
kullanilan gii¢lii bir tekniktir. XRD ayrica ince filmlerin ve ¢oklu tabakalarin kalinligin
belirlemek icin ve amorf malzemeler ve ara yiizeylerin atomik diizenlemelerini
incelemek igin de kullanilir. XRD benzersiz bir dogrulukla atomlar arasi mesafenin
Olclimiinii saglar. XRD incelemelerinde numuneye temas olmadigindan ve herhangi bir
numune hazirlama islemine gerek duyulmadigindan numunenin deforme olmasi s6z
konusu degildir. Bu durum XRD’yi numunenin dogal halini incelemek i¢in ideal bir
yontem haline getirir. Olgiilen XRD siddetlerinden ara yiizeylerin veya coklu
tabakalarin atomik diizenlenmeleri hakkinda nicel ve dogru bilgiler elde edilebilir. Bu
yontem; difraksiyon siddetlerinin daha biiyilk olmasindan dolayr yiiksek atom
numarasina sahip elementler i¢in daha duyarlidir. Kiigiik atom numarasina sahip
malzemeler icin difraksiyon siddetlerinin diisiik olmas1 daha genis yiizeye (~0,5 cm)
sahip numuneler gerektirir. Bu durumda elde edilen bilgi, genis bir alanin ortalamasi
icindir. Sonugta XRD’nin duyarliligr ilgilenilen malzemeye baglhidir. Laboratuvar
temelli XRD cihazlar1 yaklasik 50 A kalmliga kadar duyarl iken sikrotron radyasyon
daha ince filmlerin karakterizasyonuna imkén saglar ve bircok malzeme i¢in mono

atomik tabakalar analiz edilebilir.

Elde edilen numuneler i¢cin XRD, zorlanmay1, fazlarin varligin ve kompozisyonunu
dogru bir sekilde belirlemesinden dolay1 bir¢cok teknolojik uygulama i¢in 6nemlidir.
Yariiletken ve optik malzeme uygulamalarinda XRD, numunelerin elektronik ve optik
ozelliklerini etkileyen zorlanma halleri, yonelim ve kusurlar1 belirlemek i¢in kullanilir.
Kristalin atomik diizlemlerinden sagilan x-1s1nlar1 yapici bir girisim olusturdugu zaman

bir deseni elde etmek icin aralarindaki mesafe dnk olan diizlemlerden meydana gelecek

yapici girisim sart1 Bragg kanunuyla (n A = 2d,, Sin@,,, ) verilir.
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Burada 6nh atomik diizlemler ile gelen veya sagilan x-151m1 demeti arasindaki acidir.
Difraksiyonun gozlenebilmesi i¢in detektdr 26nk difraksiyon agisina konumlandirilmali
ve kristal, difraksiyon diizlemlerinin normalinin gelen ve difraksiyona ugrayan x-
1sinlarinin ayn1 diizlemde olmasi ve ayrica difraksiyon demetleri ile gelen x-1sin1
arasindaki aginin Bragg acisina Ok esit olmast i¢in uygun bir sekilde yonlendirilmelidir.
Tek kristaller veya epitaksiyel ince filmler i¢in her bir hkl diizlemine karsilik tek bir

numune yonelimi oldugundan bu difraksiyon sartlar yeterlidir.

Difraksiyon siddetlerini incelemeden once, siddetleri etkilemesinden dolayr x-1s1n
sogurmasint goz Oniinde tutmak gerekir. Tim malzemeler x-isinlarin1 sogurur.
Boylelikle x-1smn1 demeti kat ettigi malzeme tarafindan sogurulur. Iletilen 1sinlarin
siddeti, numune boyunca aldigi mesafeyle eksponansiyel olarak azalir ve bu azalma

lineer absorpsiyon katsayisi (p) tarafindan belirlenir.

Difraksiyon piklerinin konumlari ve bu yiizden atomlar arasi mesafeler XRD ile dogru
bir sekilde belirlenebilir ve bu durum XRD yontemini homojen ve homojen olmayan
zorlanmalarin karakterizasyonu icin iyi bir yontem haline getirir. Homojen veya

uniform elastik zorlanmalar difraksiyon piklerinin konumlarini kaydirir.

X-1g1m1 kristal bir yapi tizerine diisiirtildiigiinde, 151n kristalin yiizeyinden kii¢iik agilarla
yansimaya ugrar ve kristaldeki paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Kristal yapida
meydana gelen bu sacilimlara kirmmim (difraksiyon) denir ve kirinim olayr Bragg
Kanunu ile agiklanir. Bragg kanunu; gelen x-ismminin dalga boyu ile kristalografik
diizlemlerden sagilan 1s1n1n agis1 arasindaki iliski olarak ifade edilir. Kristallerde kirinim
olay1 Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Paralel olan atomik diizlemlere tek
dalga boylu x-1ginlar1 génderildiginde 1sinlar bu paralel diizlemlerden yansimaya ugrar.
Gelen 1sinla yansiyan 1sin arasindaki yol farki; nA=2dsin® seklinde ifade edilir. Bu
denklem incelendiginde goriiniir 15181n neden kullanilmayacag1 goriilmektedir. Ciinkii
goriiniir 15181n dalga boyu atomlar arast mesafeye gore ¢ok biiylik iken x-1ginlarinin
dalga boyu atomlar arasi mesafe ile aynmi biiyiikliiktedir. X-151m1 demetinin atom

diizlemlerine Bragg a¢is1 olarak bilinen belirli bir ag1 ile ¢arpmast durumunda yansiyan
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isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun tam katlarina esit olacagindan 1sinlar ayni
faza sahip olurlar. Kirinim elde edebilmek i¢in x-1ginlarinin atom diizlemlerine ¢arpma
acis1, diizlemler arasindaki uzaklik ve gelen x-isinlarinin dalga boyu arasinda belirli bir
iligkinin bulunmas1 gerekir. Kirmmimda yapict girisimin (aydinlik maksimumlarin)
olugmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir (Yogurtcu
2007). Gelismis XRD cihazlarinda, kirinim agilarin1 ve siddetlerini 6lgen 1sinim
sayaglart bulunmaktadir. Bu 1smnim sayaclari ile kirinim ag¢isinin siddetine goére nasil
degistigini gosteren kirmim desenleri elde edilebilmektedir. Bu kirinim desenleri
incelenerek malzemenin kristal yapisi ile ilgili bilgi elde edilebilmektedir. Kristal yap1
bilgisi i¢cin desen iizerindeki pik siddetleri ve zemin siddetleri incelenmektedir
(Ashkhasi, Doktora tezi, 2017). XRD yonteminde 6dnemli bir kullanim alan1 da yiiksek
atom numarali elementlerin daha duyarli bir sekilde yap: karakterizasyonlarmin
yapilmasina imkan saglamasidir. Ciinkii XRD tekniginde kirinim siddetleri daha biiyiik

olmaktadir. Sekil 2.9'da numunelerin XRD 6l¢iimlerinin alindig1 cihaz gosterilmektedir.

Sekil 2.9. XRD 6l¢iim cihazi1 (Bruker D2 Phaser).
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Bu 1s1n1m sayaglar ile kirmim agisinin, siddetine gore nasil degistigini gosteren kirinim
desenleri elde edilir. Bu kirinim desenleri incelenerek malzemenin kristal yapisi

hakkinda bilgi edinilir (Ashkhas1 Doktora tezi 2017).

2.13. Taramali Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), en yaygin olarak kullanilan yariiletken
karakterizasyon sistemidir. SEM tekniginde odaklanmis yiiksek enerjili bir elektron
demeti kristal yiizeyinde sinyal degisimini esas alan bir tekniktir. Elektron demeti
numune yiizeyi ile etkilestigi zaman sinyal degisimleri meydana gelir. Olusan sinyal
degisimleri yiizeyin kimyasal bilesimi, yilizeyin haritasi, kristal yapi tayini ve
malzemedeki yonelimler gibi énemli bilgiler verir. Cogu uygulamalarda numune
ylizeyi lizerinde genis bir alan taramasi yapilarak veriler toplanir. Bu veriler ile iki
boyutlu goriintii olusturulur. SEM'deki incelenecek malzeme kati olmalidir.
Elektron tabancasi tarafindan iretilen yiiksek enerjili elektron demeti bir takim
elektromanyetik lenslere dogru hizlanirlar ve yiiksek Kkinetik enerji kazanirlar. Bu
yiikli parcaciklarin manyetik alandaki hareketi esas alinarak, iki ¢ift bobin numune
yiizeyinin dikdortgen bir bolgesi iistiine demeti yansitir ve gelen elektron demetini
numune tzerine odaklanirlar. Gelen elektronlar ile numune arasindaki etkilesme
olur ve numune yiizeyinden yiiksek enerjili elektronlar sacilirlar. Bu elektron
demeti numuneye ulastiktan sonra numune tarafindan yavaslatilirlar ve bu
kaybedilen enerji farkli sinyaller seklinde dagilir. Sacilmayr gelen elektron
demetinin enerjisi, hedef malzemenin kiitle yogunlugu, numuneyi olusturan
elementlerin atom numarasi etkiler. Numune {izerine ¢arpan birincil elektronla diger
atomik elektronlara ve orgiiye transfer ederler. Yiizeyden sagilan elektronlar detektorde
kaydedilir. Sagilan bu elektronlara ikincil elektronlar denir. Elektronun enerjisi
tamamen 1siya doniisiirse bu bir fonon sagilmasina yol acar ve elektron daha
bliyilk agilarda sacgilir. Elektronlarin numune ile etkilesmesinde, elektronlar
arasindaki esnek olmayan carpismalar X-iginlarinin olusmasina sebep olabilir.
Uyarilan atom elektronlar1 daha diisiik enerji hallerine dondiiklerinde elementin

Ozelligine gore farkli dalga boylarinda X-ismlar1 yayarlar. Bu teknik numunenin
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hacminde bir degisiklige neden olmaz. SEM teknigi analiz edilecek yiizey diiz ve
iletken olmali ancak iletken olmayan bir yiizey s6z konusu ise altin gibi birkag
atomik tabakadan olusan iletken bir metal yiizeyle kaplanmalidir. SEM ile
goriintiide saglanabilecek biiyiitme M=W/w ile verilir. Burada W, ekranin genisligi
(CRT), w numune boyunca cizgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w'ya
azaltarak biiyiitme (M) arttirilabilir. Bir SEM sisteminin semast Sekil 2.10a'da

verilmektedir.

> Elektron )
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Elektron |
lensleri i ’@ X
Silitler :® @
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Sekil 2.10. a) Kristallerin SEM ve EDAX ol¢iimlerinin alindig cihaz b) Tipik bir SEM
sisteminin semast.
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Malzeme odaklanmig elektron demeti ile taranir veya ikincil geri sagilmis elektronlarla
dedekte edilince SEM teknigindeki goriintii olusturulur. Sekil 2.10b taramali elektron
mikroskobun c¢alisma semasmi gostermektedir. SEM goriintiisiinii  veren ikincil
elektronlardir. Sagilmis elektronlarinda goriintii verdigi olmustur. Kristal malzemenin
yiizeyi tamamen homojen ise hi¢ goriintii olusmaz ¢iinkii burada elektronlar sagilmaz.
Buna SEM goriintiisiiniin kontrastt denir. Bu durum birgok faktorle degisir. Bilesik
yariiletkenlerin tiimiinde durum boyledir. Yani malzemenin yiizeyi farkli atomlardan
olusur ve geri sacilan elektronlar sayesinde bir kontrast elde edilir. SEM goriintiisiiniin
kontrastt atom numarast ile dogru orantilidir. Etkileyen bir baska faktor ise yilizey

sartlar1 ve bolgesel elektrik alanin olmasidir.

Biitiinlesik devre elemanlar1 incelenirken yiizey yiiklerini azaltmak veya miimkiin ise
yok etmek ¢ok onemlidir (Pfeiffer et al. 2006). Yani SEM goriintiisii i¢in yiizeyin
iletken olmas1 gerekir. Bundan dolay1r yalitkan malzemelerin SEM goriintiisii

alinamamaktadir.

Tipik SEM cihazlar1 yiiksek vakum gerektiren, kuru ve iletken ylizeyleri inceler. Bir
nm’den daha yiiksek ¢oziiniirliik taramali elektron mikroskobu kullanilarak elde edilir.
SEM cihazlarinin avantajlari; ¢ozme giicii, biiylitme orami ve ¢6zme derinligidir.
Dezavantajlari; vakumlu ortam gerekmesi, numunenin iletkenlik gostermesi ve cihazin
bakim masraflarinin fazla olmasidir. SEM, TEM ve HDTEM kristal malzemenin
morfolojik yapisinin analizinde en ¢ok kullanilan yontemlerdir. En fazla kullanilan
SEM cihazidir. Kristal bir malzemenin biiyiitiilmiis halini gorebilmek icin taramali
elektron mikroskobu kullanilir. Gorilintiiniin  olusmasinda elektron demetinden
faydalanilir. Bilinen ii¢ ¢esit SEM vardir. Bunlardan biri olan taramali elektron
mikroskobu; lens sistemi, tarayici bobinler, elektron tabancasi, katot 111 tiipii ve bir
elektron toplayicisindan meydana gelir. Elektronlarin enerjisi kristal malzemeler i¢in
10-30 keV civarindadir. Yalitkan malzemeler de ise daha kiiciik bir degerdedir.
Elektronlarin kullanilmasi sonucunda daha genis biiylimeler ve alan derinliginin daha

yiiksek olmasi taramal1 elektron mikroskobunu optik mikroskoplara gore daha avantajhi
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kilmaktadir. Yani taramali elektron mikroskoplarimin  ¢oziiniirliikleri  optik

mikroskoplardan daha iyidir.

SEM tekniginin yariiletken malzemelerde en c¢ok kullanilmasinin sebebi devredeki
aygitlarin yiizeylerinin gorilintiillenmesi, devre elemanlarinda hata analizi, eklem
derinlikleri, MOSFET kanal uzunluklarinin belirlenmesi gibi bir¢cok dlgiimlerin
alinmasidir. Biiylitiilen yariiletkenin morfolojik analizleri ve tanecik biiyiiklik

Ol¢timlerinde de sik kullanilir.

2.14. Enerji Dagilmh X-Isim1 Spektrometresi

Enerji Dagilim Spektrometresi (EDAX), SEM cihazina bagl olarak ¢alismaktadir ve bu
cihazla karakteristik x-1sinlar1 kullanilarak malzemede segilen bir bolgenin kalitatif ve
yar1 kantitatif element analizleri yapilmaktadir. Mikron-boyutundaki bir bolgede bile
nokta veya alan analizi yapilabilmektedir. Ayrica secilen bir ¢izgi boyunca element
kompozisyonundaki degisimler grafiksel olarak elde edilebilmektedir. Cihazin, segilen
bir alandaki elementlerin dagilimini gosteren x-isinlar1 haritalama o6zelliginden de
faydalanilabilmektedir. EDAX analizi temel olarak bir elektron demetinin malzeme
yiizeyine diisliriilerek gerceklesmesine dayanan bir analiz yontemidir. Bu yontemde
elektron demeti malzemenin iginde bulunan elektronlar ile etkileserek (garpisma)
malzeme i¢indeki elektronlarin yoriingelerinden ¢ikmasina neden olurlar. Ayrica
malzeme yiizeyine ¢arpan daha yliksek enerjili elektronlar ise numunenin yilizeyinde
bulunan elektronlarin yapidan ayrilmalarina neden olur. Sayet malzemeden ayrilan bu
elektronlar c¢ekirdege yakin yoringelerden ise ilgili atomlar kararhiliklari
kaybedecektir. Dolayisiyla atomlarin yeniden kararli duruma gegmeleri i¢in ¢ekirdekten
uzak yoriingelerdeki elektronlar cekirdege yakin olan yoriingelerdeki bosluklara
gececektir. Bu islemden sonra, dis yoriingeden i¢ yoriingeye gecen elektron bir miktar
enerji kaybedecektir. Bu kaybedilen enerji malzemeden yayilan bir x-151n1 bigiminde

olacaktir.
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2.15. GaS Yapisal Analizinde Kullanilan Esitlikler

Biiyiitiilen GaS ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu, Ka radyasyonu kullanan 4°
'den 90° ‘arasinda degisen 20 ve 0,6° s tarama oranmni ve dalga boyu (A= 1,54184 A)
olan X-1s1m1 kirmim cihazi (2D Phaser Bruker) ile yapilmistir. XRD kullanilarak
diizlemler aras1 mesafe dn Bragg kirmim yasasi ile hesaplanmistir. Orgii parametreleri
a=23585A,b=3.585A,c=1550A, a=90° B=90°, y= 120° hegzagonal yap: i¢in

asagidaki verilen esitlikten hesaplanabilir.

" +C—2 (2.5)

1 _4(h*+hk+k*) I
d? 3
Burada h,k,1 6rgii diizlemleridir.

nA
2sin®

nA = Zdhklsine = dhkl = (26)

Burada n atomik diizlem numarasi, 6 Bragg acisi, A kullamilan x-1sinlarin dalga
boyudur. Biiyiitiilen tek kristallerin tanecik biiyiikligii (D) Debye-Scherrer formiilii
kullanilarak hesaplanir (Cullity 1972)

D = xA/(B cos 0) (2.7)

Burada K Scherrer sabiti, A X-Isinlarin dalga boyu (A=1,54184 A) ve 0 Bragg kirinim
acisidir (Giirbulak et al. 2014; Sata 2017).

A
B= Yo etand (2.8)

B (FWHM) kirmim pikinin yar1 yiiksekliginin tam genigligidir. Yariiletkenin zorlanma

derecesi asagidaki formiil ile bulunur:
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e=(Bcos0)/4 (2.9)
Dislokasyon yogunlugu,;

§ = — veya § = — formiilleri kullanarak bulunur (Abdullah et al. 2010). Burada a

kristallin 6rgii sabitidir.

Kristallerde mikro gerinim veya mikro zorlanma o (microstrain) Rietveld analizi esitligi

ile elde edilir. 6 degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de iliskilidir.

o-(2a) e 3]

S

Tabakali numunenin birim alan basina kristal sayis1 (N),

N=— (2.11)

D tanecik biiyiikligii ve t numune kalinligidir. Kristallerde mikro gerinim veya mikro
zorlanma o (microstrain) Rietveld analizi esitligi ile elde edilir. o degerindeki azalma

numune yaslanmasi ile de iligkilidir (Afsoun 2017).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Galyum ve Siilfiir Elementleri

Galyum (Ga) eclementi, boksit ve ¢inkonun saflastirilmasi esnasinda aliiminyum ile
beraber elde edilmektedir. Baska bir degisle Ga elementi bir yan tiriindiir. Periyodik
cizelgenin III-A grubunda yer almaktadir. En ¢ok kullanilan bilesikleri GaN ve
GaAs’tir. Galyum elementinin kararli bir yap1 sergilemesi kuru havada gerceklesir.
Nemli havada ya da oksijen varlifinda yiizeyi mattir. Havada 1sitildiginda yiizeyi bir
oksit katmaniyla kaplanmaktadir. Glimiis renkli metaldir ve grimsi mavi yansima
gosterir. Eritildiginde Gilimiis veya Kalay’a benzemektedir. Dogal halde bulunan
galyum iki izotopun karigimindan olusmustur. Bunlar; Ga-69 ve Ga-71. Galyum
elementinin yogunlugu 5,904 g/ml, erime sicakligi 29,76 °C (302,91 K), atom numarasi
31 ve atom agirligi ise 69,723 tiir. Galyum elementi kat1 halde ve zayif metaldir.

Siilfiir (S) elementi, tabiatta yaygin olarak bulunan genellikle sar1 renkte kimyevi bir
elementtir. Kimyada sembolii (S) olup ¢ok eskiden beri bilinen elementlerden biridir.
Periyodik cetvelde VI-A grubunda bulunur. Atom numarasi 16, atom agirligi ise
32,064°tir. -2, +4 ve +6 degerliklerini alabilir. Oksijensiz bilesiklerinde kararli olup
daima -2 degerliklidir. Reaksiyon verme kabiliyeti olduk¢a iyi olup soygazlar hari¢
diger elementlerin hepsi ile reaksiyon verir. Elementin erime noktas: 119 °C, kaynama
noktasi ise 444,6 °C’dir. Kiikiirt havada 261°C’de hemen yanabilir. Is1 ve elektrik
iletkenligi zayiftir. Siilfiiriin yogunlugu 2,07 g/cm®tiir. Kiitle numaralar1 29 ile 38
arasinda degisen dokuz izotopu vardir. Tabiatta bulunan kiikiirttlin takribi %95°1 S-32
kararli izotopudur. %4 iinii S-34 kararl1 izotopu teskil eder. Diger kararli izotoplarinin
kiitle numaralar ise 33 ve 36°dir. Saf kiikiirt tatsiz ve kokusuzdur. Karbon disiilfiirde ve
karbon tekrakloriirde ¢oziiniir, fakat suda ¢oziinmez. Monoklink kristal yapiya sahip
olan siilfiir hafif sar1 renktedir. Kiikiirt sitilirsa, 115-120°C dolayinda agik sar1 renk alir.
160°C’de A-kiikiirt halini alir. 160°C’den sonra renk koyulasir ve polimerlesme baslar.
187 °C’de biitiin kiitle regine gibi donar. 444,6 °C’de akic1 bir s1vi ele geger.
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3.2. Galyum Siilfiir Yariiletken Bilesigin Genel Ozellikleri

Son yillarda ikili tabakali yariiletkenlere ilgi yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle artmistir. III ve VI grup ta yer alan elementlerden elde edilen ve formiilii BX>
(B=Ga veya In, X=S, Se veya Te) seklinde olan tabakali ikili yariiletkenler yapisal
ozellikleri, opto-elektronikteki uygulamalar1 nedeniyle aragtirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Tabakali kristaller; tabaka iginde birbirine giiclii kovalent ve iyonik
baglarla bagli atomlardan olusan ayr1 tabakalardan meydana gelir. Tabakalar ise

birbirine daha zayif olan Van der Waals baglari ile baglidir (Giirbulak et al. 2004).

GaS kristalinin diizenlenmis ii¢ boyutlu bir yapisi vardir. Dort GaSs tetrahedra, [100]
yoniinde uzanan tabakalar olusturmak i¢in sirasiyla koselere dogru baglanmis GaSio

tipinde adamantin benzeri birimler olusturur (Sekil 3.1) (Delgado et al. 2006).

Sekil 3.1. Dort GaSs tetrahedra icin koselere dogru baglanmis adamantin GasSio
birimleri (Delgado et al. 2006).

GaS kristalinin 6zellikler incelendiginde GaSe’ye benzer sekilde tabakali yapiya
sahiptirler. Hekzagonal yap1 olustururlar. Tabakali yapilar oldukg¢a fazla anizotropik
ozelliklere sahiptirler. Sar1 renkte olan GaS kristali ¢ok kirillgan, yumusak ve kolayca
boliinebilen tabakalar halinde kristallesir. Oda sicakliginda 2,51 eV’luk bir enerji bant
araligina sahiptir. GaS; S-Ga-Ga-S tabakalar1 seklinde kristallesir. Isiya ve 1s18a
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duyarhdir. GaS siki paketli tabakalarini gosterimi anyon tabakalar, Ga atomlar1 merkezli

S tetrahedron tabakalardan meydana gelmektedir ve Sekil 3.2'de gosterimi ve Sekil

3.3°de sik1 paketli GaS kristalinin yandan ve iisten goriliniisii verilmistir.
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Sekil 3.3. Iki boyutlu (2D) Ga-Ga ve Ga-S kovalent baglarindan olusan GaS
yariiletkenin @) Yan goriiniimii b) GaS kristalinin {istten goriiniisii (Carey et al. 2017).
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GaS yariiletkenin bant yapisi diyagrami (Kamimura ve Nakao 1968), sekil 3.4'de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4. GaS kristalinin bant yapis1 (Kamimura and Nakao 1968).

GaS yariiletkenin kimyasal formiilii, yogunlugu, kristal yapisi, uzay grubu vs. bilgiler

Cizelge 3.1 'de verilmistir.

Cizelge 3.1. GaS yariiletkenin hakkinda genel bazi bilgiler.

Kimyasal formiil Rengi Yogunlugu Yasak enerji aralig1
GaS Sari 3,86 gcm™? ~2,6 eV
Erime noktasi Manyetik alinganlik | Kristal yapisi Uzay grubu
965°C (1.238 K) | -23,0x107° cm®mol | hekzagonal P6s/mmc,

Birim hiicre parametreleri

a=0,360, b =0,640 nm, ¢ = 1,544 nm, o= =90°, y = 120°

Dondor-alict ¢ifti rekombinasyon siiregleri icin 59 K'deki GaS'de 6nerilen model. A ve B
bantlari, bant boslugundaki di1—1 ve d>— a2 seviyeleri ile iligkilendirilirken, C grubu alici

ve donor seviyelerinden tiiretilen CC modelinin temel ve uyarilmis durumlariyla


https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
https://en.wikipedia.org/wiki/Density
https://en.wikipedia.org/wiki/Melting_point
https://en.wikipedia.org/wiki/Magnetic_susceptibility
https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_structure
https://en.wikipedia.org/wiki/Space_group

iligkilidir. GaS yariiletkenini enerji bant modeli Aydnli, et al. (2000) tarafindan Sekil

3.5’de verilmistir.
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(a) Band modeli (b} CC modeli

Sekil 3.5. GaS yariiletkenini enerji bant enerji modeli (Aydinli et al. 2000).

Sekil 3.6’da Margaritondo et al. (1977) tarafindan yapilan bir ¢alismada tabakali GaS

yariiletkenin elektronik bant yapisi irdelenmistir.
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Sekil 3.6. Iki boyutlu GaS yariiletkenin a) Elektronik bant yapis1 (Margaritond et al.
1977) ve b) (Brudnyi et al. 2015).
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3.3. GaS Yariiletkenin Biiyiitiilme Prosediirii

Yariiletken bilesiklerinin iiretilmesinde biiylitme tekniginin secilmesi Onemli bir
asamadir. Biiyilitme yonteminin se¢iminde dikkat edilmesi gereken bazi1 6nemli hususlar
bulunmaktadir; ilk olarak biiyiitillecek olan bilesigin buhar basincinin ne oldugu
bilinmeli, bilesigi olusturacak olan elementlerin karakteristik ozellikleri ve bilesigin
kimyasal aktifligi gbz Oniine alinmalidir. Ikincisi, biiyiitiilecek olan GaS bilesigin faz

dontistimlerinin olup olmadigi belirlenmelidir.

Biiyiitiilecek olan yariiletkenlerde kullanilan elementlerin (Ga ve S) hem buhar
basinglarinin ¢ok yiliksek olmasi hem de ampullere yapisma sorunu bulunmaktadir. Bu
sorunlarin en aza indirilmesinde en Onemli faktdr kullanilmak istenilen biiyiitme
tekniginin se¢imidir. GaS yariiletkenin biyiitiilmesinde kristal biiylitme laboratuvari
sartlarinda  modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiylitme yOnteminden
faydalanilmistir. Ayrica literatiire bakildiginda bu yontemle biyiitiilen kristallerin
kaliteli olmasi, arastirmacinin bu yontemi kullanma sebeplerinden biridir. Bu yontemde,
kapali bir kuvars tiip i¢inde eriyik halde bulunan elementlerin, bdlge sicakliginin
kontrollii degisimi ile biliylime dogrultusunda kristallesmeleri saglanilmaktadir.
Biiyiitme yonteminde kullanilan ampul sabit birakilarak iki ayri1 sicaklik bolgesine sahip
olan firmin sicakligi degistirilerek biiylitme islemi yapilmaktadir. Bdylelikle
kristallesme, hareketsiz olan ampul icinde gercekleseceginden olasi titresimler en aza

indirilmis olabilmektedir.

Bu calisma kapsaminda kristal biiyilitme firini, Bridgman-Stockbarger biiylitme teknigi
ile kristalleri biiyiitmeye olanak verecek sekilde iki bolgeli (zonlu) olarak tretimi
gerceklestirilmistir. Biiyiitme firmi tiipli i¢ yaricap1 4 cm, dis yarigapt ise 5 cm olan
1800 °C’ye dayanikli bir m uzunlugunda aliimine seramik bir boru kullanilarak
hazirlanmistir. 0,8 mm capli 4 adet kanthal rezistans teli 6 mm ¢ap ve 2 mm hatve
verilerek spiral seklinde hazirlanmistir. Elde edilen spiral rezistanslarin yalitimi seramik
boncuklarla yapilmis ve her bir rezistans icin, firin tiipiiniin bolge baslangi¢larina

delinmis bir mm ¢apli capraz iki deligin birinden gecirilip digerinden ¢ikarilmasiyla
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sabitlestirilerek, 1sitma rezistansinin ikisi birinci zona, diger ikisi de ikinCi zona

sarilarak firin tasarlanmistir.

Firm tiipli etrafina sarilan rezistans telden gecen akimin olusturacagi elektrik ve
manyetik alani sifirlamak i¢in her bir zona sarilan iki spiralden birinci spiralin zon
baslangi¢ ucu, ikinci spiralin bitis ucuna birlestirilerek elde edilen iki ug¢ seramik
klamenslere baglanmisgtir. Firin tiipiiniin her iki zonunun sicaklik kontrolii i¢in her
zonun merkezine acilan 2 mm c¢apli deliklerden gecen K-tipi termo ¢ift yerlestirilmistir.
Aliimine seramik borunun ve 1sitici telin etrafi zirkonyum battaniye ile sarilarak termal

yalitkan saglanmaistir.

Kristalin erime sicakliginda, calkalama isleminin gergeklestirilmesi i¢in kiiclik bir
motor kullanilarak firinin yatay ve dikey pozisyonlar arasindaki hareketi saglanmistir.
Firmn tiipti 2,5 cm kosebent demirden yapilan kafes kutu igerisine yerlestirildikten sonra,
4 adet termogift ve elektrik baglantilar1 firmin 6n paneline kurulmustur. iki zonlu kristal

biiylitme firinin fotografi Sekil 3.7°de ve sematik goriiniisii ise Sekil 3.8’de verilmisgtir.

Sekil 3.7. GaS yariiletkenin biiyiitiilecegi firininin fotografi (Giirbulak 1997).
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Sekil 3.8. Kristal biiylitme sisteminin sematik goriiniisii.

Kristal biiylitmede kullanilacak olan ampullerin hazirlanmasinda bir metre uzunlugunda
i¢c capt 10 mm ve et kalinlig1 1,5 mm olan kuvars cam borular1 kullanilmistir. Bu borular
50 cm uzunlukta olacak sekilde kesilmis ve borularin bir ucu kristal biiylitme amacina
gore uygun bir bigimde sekillendirilerek kapatilmistir. Literatiirde konik uglu cam
borularda en 1yi biiylitmenin gergeklestirildigi rapor edildiginden, ilgili ¢calismada cam
borunun ucu konik olacak sekilde iki bogumlu olarak bigimlendirilmis ve kapatilmistir.
Bu cam borunun tercihindeki 6ncelik GaS yariiletkenin diizgiin bir bi¢gimde biiyiimesini
saglamasindan dolayidir. Daha sonra kesilen bu cam borular belli asamalar izlenilerek

temizleme igine tabi tutulmustur.

Temizleme islemi su adimlardan olugsmaktadir; ilk olarak tiipler de iyonize su ile
yikanmis ve yiizeyde olusmus olan kirlerin temizlenmesini saglamaktir. Daha sonra,
silika ampuller %40 oraninda sulandirilmis HNOs3 iginde 15 dakika bekletilerek
yiizeydeki metalik kirlerin temizlenmesi saglanmistir. Bu islemden sonra ampuller
tekrar de iyonize su ile yikatilmistir. Daha sonra ampuller 36 saat boyunca sivi temizlik
deterjan1 igerisinde birakilarak i¢ ve dis cephelerde olusan toz ve yag parcgaciklarinin
temizlenmesi saglanmistir. Bu islemden sonra ampuller %40 oraninda sulandirilmis HF

icerisinde 5 dakika (ylizeyin asinmayacagi zaman) boyunca birakilarak yiizeyin
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asinmayacagl herhangi bir kirlilik bulunamamasi saglanmigtir. Bu islem yapildiktan
sonra ampuller bir kez daha de iyonize su ile yikanmig ve ampullerin igerisi de aseton
ile yikandiktan sonra kurumaya birakilmistir. Tiim bu islemler eldiven kullanilarak

yapilmustir.

3.4. GaS Elementlerinin Tartimi ve Ampullere Yiiklenmesi

Temizleme islemine tabi tutulmus olan silika ampuller, 6nceden hazirlanmis olan
elementler konulmak {izere su islemlerden ge¢mistir. Ik olarak 5N safliktaki Galyum
(Ga) ve Siilfiir (S) elementleri molar olarak %99.999 Ga ve %99.999 S elementlerinden
alinmistir. Bu oranlarin sec¢ilmesindeki temel etken literatiirde deginildigi gibi en kaliteli
biiylitmenin saglaniyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Silika ampuliin boyutu ve
elementlerin buhar basinglar1 gibi Slgiitler géz Oniine alinarak iki elementin toplam
agirlign 50 g olarak belirlenmistir. Kimyasal elementleri, kimyasal temizleme islemi
yapilmis ampullerin yiiklenmesi i¢in su islemler yapilmaktadir Bu calismada bilesen
elementlerin toplam agirligina, ampul boyutlar1 ve elementlerin buhar basinglarini

dikkate alinarak belirlenmistir. Kristali olusturacak her iki elementin miktarlari,

_ 2Aga _ XAs
Y. Ga = A 2S = 4 (3.1)
%Ga = Ga(), Ga) X 100 %S =S(2S) x 100 (3.2)
Wsq = 50 X (%Ga) Ws = 50 X (%S) (3.3)

seklinde stokiyometrik oranlarda alinarak,

Wgq + Wg = 50 (3:4)

olacak sekilde (3.1-4) esitlikleri kullanilarak elde edilmistir.
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Burada M toplam kiitle ve A ise atomik kiitle numarasidir. Galyum direk kiitlesi
belirlendikten sonra siilfiir hesaplanmistir. Ga elementinin yilizeyindeki bakiroksitin
uzaklagtirilmasi i¢in %40 oraninda seyreltilmis HNO3z kullanilmis ve HNOs'l
temizlemek i¢in asetonla yikanmis deiyonize su ile uzun bir siire ¢alkalandiktan sonra
kurutulmustur. Olgiilen miktarlar ampuller icine yerlestirilmistir. Ga ve S elementlerinin
miktarlar belirlenirken ¢ok hassas bir terazi (virgiilden sonra dort anlamli rakama kadar
Olctim yapan) kullanilmistir. Kesme isleminden 6nce biiyiitiilecek olan Ga elementler 4-
5 dakika boyunca bir¢ok kimyasal ¢ozeltisinde bekletilmis ve sirasiyla aseton ve
metanol ile yikanarak temizlenmistir. Bu islemden sonra elementler de iyonize su ile
yikatilmig ve azot gazi ortaminda kurutulmustur. Boylece olusabilecek oksitlenme ve
kirliligin 6niine gecilmeye ¢alisilmistir. Tiim bu islemlerden sonra Ga ve S elementleri
onceden hazirlanmis olan silika ampullere konulmustur. Ampuller vakum sistemine
baglanarak vakuma alinmistir. Basing gostergesi yaklasik olarak 10° mbar degerine
diisiinceye kadar vakumlama yapilmis ve vakumda iken asetilen-oksijen hamlaciyla

ampullerin acik olan uglar1 kapatilarak biiylitme islemi i¢in hazir duruma getirilmistir.

Yariiletken bilesikleri bilylitmek i¢in kullanilan elementler, homojen olarak birbirleri ile
karisimini saglamak amaciyla onreaksiyon islemine bagvurulmaktadir. Bu sebepten 6n
reaksiyon yapilmasinin iki énemli nedeni ortaya c¢ikmaktadir: Ilk neden calkalama
imkan1 verebilecek bigimde tasarlanmis olan 6n reaksiyon firinlar1 bilesen elementlerin
birbirleriyle iyice karismasini saglamaktir. Ikinci neden olarak literatiirden bilindigi gibi
kullanilan elementlerin (Tl, Ga, S, Fe Se, Te vb.) bir kisminin tek basina buhar
basinglar1 ¢ok yliksektir. Bu elementlerin karisimlarindan ortaya ¢ikan ikili ve tiglii
yariiletken bilesiklerde ise karisimin homojenligini ve kimyasal reaksiyonun
bitmesinden sonra buhar basinglart milkemmel bir sekilde asag1 degerlere diismektedir.
Sonugta 6n reaksiyona girmis bilesigin patlama riski ortadan kalkar ve dogabilecek olasi

tehlikeler bertaraf edilir.
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3.5. Bridgman- Stockbarger Yontemi

Yariiletken kristal, belirli bir yerlesim diizeni ile bir araya gelen atomlarin meydana
getirdikleri yerlesim diizeninin ii¢ boyutta tekrar1 ile meydana gelen yapilardir. Her
yariiletken kristal belli bir yerlesim diizenine sahip oldugundan farkli farkli biiyiitme
teknikleri bulunmugtur. Kristalin yapisina uygun olan bir biiylitme yonteminin se¢ilmesi
daha kaliteli bilesiklerin elde edilmesi anlamina gelmektedir. Bu yiizden biiylitiilecek
yariiletken kristaline uygun bir teknigin se¢ilmesi 6nem arz etmektedir. Literatiirde de
deginildigi gibi GaS yariiletkeni ve diger tabakali bilesikler i¢cin en uygun yontemlerden

biri olarak Bridgman-Stockbarger yontemi onerilmektedir.

Bu yéntemin birkag versiyonu bulunmaktadir. ilk olarak dikey Bridgman yontemi daha
sonra yatay Bridgman yontemi kullanilmistir. Stockbarger ise bu yontemin gelistirilmis
bir hali olarak ortaya ¢ikmistir. Geleneksel Bridgman yonteminde sicaklik degisimi
sabit olan sabit bir firinin i¢cinde hareketli bir ampul bulunmaktadir. Fakat Stockbarger
ise hem firin1 hem de ampuli sabit tutup bunu yerine sicaklik gradyentini degistirerek
biiyiitme islemini gerceklestirmektedir. Bridgman yonteminde tek zonlu bir firin yeterli
iken Stockbarger yonteminde kullanilan firin en az iki zona sahip olmalidir ki biiyiitme
islemi yapilabilsin. Stockbarger yonteminin geleneksel Bridgman ydnteminden iistiin

yan1 hareketten dolay1 olusabilecek yap1 kusurlarini bertaraf etmesidir.

Stockbarger yonteminde biiylitme islemi su adimlarla yapilmaktadir: Ampuliin
bulundugu firinin iist bolgesi (sicak olan bolge) ilgili bilesigin erime sicakligindan 50-
80°C yiiksek, alt bolgesi (soguk olan bolge) ise bilesigin erime sicakligindan 50-80°C
daha diisiik sicaklikta ayarlanir. Ampul sogutma bdlgesine gelecek sekilde ucu asagi
dogru olacak bigimde bir yonlendirmeye tabi tutulmaktadir. Buradaki temel amacg
kristalin tek bir dogrultuda biliylimesini saglamaktir. Tek bir dogrultuda biiyiime
gerceklesmesi kaliteli bir kristalin 6zelligidir. Burada kullanilan biiyilitme tiiplerinin
uclariin konik seklinde oldugu ve bdylece daha kaliteli kristal biiylitmenin saglandigi
sOylenebilir. Silika ampul oturaginin sicaklik gradiyenti boyunca sabit hizlarla

indirilmesi i¢in ¢esitli yontemlerin kullanildigi bir¢ok c¢alisma mevcuttur. Potanin
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oturagi bir metal ¢ubuk {izerine oturtulur. Bu ¢ubuk mekanik olarak ya manuel ya da bir
elektrik motoru ile asag1 indirilir. Inme hiz 0,05-0,10 cm/saat araligindaki degisimlerle
buyiitiliir. Daha nitelikli yariiletken kristaller i¢in daha diisilk inis hizlan
kullanilmaktadir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal ¢ubuk {izerine
oturtulmasinin sebebi 1s1 akisinin yariiletken kristal boyunca olmasini saglamaktir. Firin
icindeki izotermler yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucunda biiylimekte olan,

kati-s1v1 ara yiizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur.

Bu konuyla ilgili literatiir incelendiginde en uygun sicaklik gradiyentinin 25°C/cm
oldugu bildirilmistir. Fakat bu deger ne kadar diisiik olursa o nispette daha kaliteli
biiylitmeler yapilacagi unutulmamalidir. Burada 6nemli bir husus ampuliin mevcut
sicaklik gradiyenti boyunca sabit kalmas1 gerekir. Biiyliteceginiz kristalin 6zelliklerine
bagli olarak sicaklik gradiyenti 2-10°C/saatlik adimlarla azaltilarak islem siirdiiriilebilir.

Calkalama firinin sicaklik grandiyenti Giirbulak (1992) tarafindan hazirlanmigtir.

3.6. GaS Yariiletkenin Biiyiitiilmesi

Bazi arastirmacilarin (Irie et al. 1979; Shih et al. 1986) rapor edildigi gibi biiyiitiilecek
olan yariletkenin 6giitiiliip ikinci bir ampule alinmasi sonucunda oksitlenme ve element
kaybinin olmasi gibi etkenler g6z oniine alinarak ilgili elementler tek bir ampulde ve tek
bir seferde biiyiitiilmiistiir. Boylelikle hem oksitlemenin hem de bilesen kaybinin 6niine
gecilmistir. Yariiletken kristallerin biiyiitiilmesinde uygulanmis olan sicaklik programi
Sekil 3.9'da verilmistir. Ga elementin erime noktasi1 29,76°C ve siilfiir elementinin

119°C'dir. GaS yariiletkenini erime sicakligi 965°C’dir.
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Sekil 3.9. GaS ikili bilesigi i¢in uygulanan biiylitme programa.

GaS yariiletkeni termal iletkenlik sonucu galyumun kimyasal tepkimeye girip Galyum
ve siilfiirii eritecegi géz Oniinde bulundurularak firinin alt ve iist bolge sicakliklari
sirastyla 10 saat igerisinde 115°C'ye 10 saatte ¢ikarilmig 10 saat bekletilmistir. 400°C'de
10 saate ¢ikarilmis ve 5 saat belletilmistir. Boylelikle Galyumun erime sicakligindan
(Ga: 29,78°C erime sicakligl) yukari olmasina ve Siilfiir erime sicakligindan (S: 119°C
erime sicakligl) diisiik olmasina dikkat edilerek Ga ve S arasinda kimyasal tepkimenin
sonlanmasi ve kimyasal reaksiyon hizinin diismesi ongoriilmiistiir. Sonra 400°C'den
650°C'ye 10 saatte ¢ikilmig ve 20 saat boyunca bu sicaklikta beklenilmistir. Daha sonra
36 saatte 990°C'ye cikarilmis ve bu sicaklikta 20 saat bekletilmistir. Bu 6n reaksiyon
islemi sonucunda hem alagimin buhar basinci diigiilmiis hem de sonraki biiyiitme

adimindaki patlama veya ¢atlama problemleri en aza indirilmeye ¢alisilmistir.

GasS karisimi Sekil 3.9'dan goriildigi gibi, termal iletkenlik sonucu kimyasal tepkimeye
girip galyum ve siilfiiriin buhar basincini artiracagi goéz 6niinde bulundurularak firinin

alt ve iist bolge sicakliklar sirasiyla 36 saat icerisinde 990°C'ye c¢ikarilmis ve basing
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riski bertaraf edilmeye calisilmistir. Bu durum ampul igerisinde olusan sicakligin ve
basincin ani bir sekilde artmasini engellemistir. Galyum ve Siilfiir elementlerinin
homojen dagilimini saglamak amaciyla firmin sicaklik 990°C iken biiyiitme firini
yaklasik olarak 40°'lik ag¢1 yapacak bi¢cimde asagi-yukar1 hareket ettirilerek calkalanma
islemi yapilmis ve firin yatayla 75 °'lik ac1 yapacak sekilde sabitlestirilmistir. Biiyiitme
firm1 calkalama islemi yapilarak ve reaksiyonun hizi ve elementler arasindaki

etkilesimin belli bir hiza ulagsmas1 saglanmaistir.

Kristal biiyiitme firmin {ist bolge sicakligi sirasiyla once, 72 saat 990°C'de sabit
tutulmus, 72 saatte 890 °C'ye, 72 saatte 600 °C'ye, 48 saatte 250 °C'ye ve 24 saatte
30°C'ye digtirilmiistiir. Firmin alt bolge sicakligr ise 72 saatte 890 °C'ye, 72 saatte
600°C'ye, 48 saatte 250 °C'ye, 24 saatte 30 °C'ye diisiiriilmiis ve firmn kapatilmistir.
Boylece ayni zamanda ve aymi biiyiitme sicaklik programi kullanilarak, GaS ikili
yariiletken kristallerinin biiylitme islemi yaklasik yaklasik 12 giin ve 6n reaksiyonla

birlikte 17 giin 1 saatte tamamlanmustir.

Biiyilitme islemi sonunda biiylitme firmindan ¢ikarilan ampuller bir kesici kullanilarak
kiilce yariiletken kristalin, herhangi bir zor veya bozulmaya ugramadan kuvartz
ampulden ¢ikarilmasi saglanmistir. Yariiletken kristalin kirlenmesini engellemek i¢in
kiilgenin ¢ok temiz bir ortamda muhafaza edilmesi, bu yariiletken kristal iizerinde

yapilacak olan arastirmalarin dogrulugu acisindan 6nem arz etmektedir.

Biiytitiilecek numunenin ampuliiniin kristal biiylitme firm1 igerisindeki yeri cok
onemlidir. Ciinkii burada sicaklik gradiyenti dogrudan biiylitmedeki en Onemli
faktorlerden biri oldugundan ampuliin bu sicaklikta sabit kalmasi gerekir. Biiyiitme
sicakliginin olusturulan bolgede degismesi bile kaliteli bir kristal biiylitmeyi veya

bliylitememeyi etkiler. Sekil 3.10 ampuliin firin i¢indeki konumunu temsil etmektedir.
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Sekil 3.10. Yatay biiylitme firmi. 1. Kuvars ampul, 2. Aliiminyum tiip, 3. Zirkonyum
battaniye, 4. Aliiminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-Al-Fe), 6. Termogift, 7. Hava
boslugu (Giirbulak 1997).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Ol¢iimlerin Yapilmasi

Gelistirilmis Bridgman-Stockbarger yontemi ile biiyiitiilen GaS yariiletkenlerin yapisal
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak amaciyla XRD ve SEM teknikleri kullanilmistir. Yiizey
morfolojisi, siddet ortalamasi, Orgii parametreleri, kristal yapisi, zorlanma derecesi,
dislokasyon yogunlugu, mikro gerinim veya mikro zorlanma, tanecik biiyiikliigii elde

edilmistir.

4.2. GaS Ikili Bilesigin XRD Analizi

Modifiye Bridgman-Stockbarger yontemi ile biiyiitiilmiis olan GaS ikili yariiletkenin
oda sicakliginda XRD spektrumlar1 alinmistir. Biiyiitillen {iglii bilesiklerin yapisal
analizi i¢in Cu, Ko kullanan ve 20 = 4°°den 90°’ye kadar degisen ve 0,6 s tarama orani
ve dalga boyu 1,54184 A olan x-isinlar1 kirmim cihazi kullanilmistir. GaS ikili
yariiletken icin en siddetli pik olan (004) piki kullanilarak yariiletkenlerin bazi kristal
ozellikleri hesaplanmistir. Bu 0Ozellikler; yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d),
tanecik biiyiikligii (D), zorlanma derecesi (¢), dislokasyon yogunlugu (9), birim alan
basina kristal sayis1 (N) ve mikro gerinim veya mikro zorlanmadir (c). Bu parametreler

(2.2-8.) denklemleri kullanilarak hesaplanmis ve ¢izelge seklinde asagida sunulmustur.

Orgii parametreleri a= 3,585 A; b= 3,585 A; ¢=15,50 A elde edilmis ve a=90°, B=90°
y=120° ve A=1,54184 A hesaplamalarda kullamlmis ve hekzagonal yapida oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Hekzagonal (altigen) kristal yapu.

GasS kristalin yapisal analizi igin, oda sicakliginda XRD spektrumu alinmistir ve  XRD
kirinim desenleri elde edilmistir (Sekil 4.2-3). Biiyiitiilen GaS kristalinin yapisal analizi
Cu, ko kullanan 4°'den 90°arasinda degisen 20 ve 0,6° s tarama oran1 ve dalga boyu

1,54184 A x-151n kirmim cihazi kullanarak, X-1s1n1 spektrumu elde edilmistir.
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Sekil 4.2. GaS yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu (Siddet-20).
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Sekil 4.3. GaS yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu ((In Siddet-26).

GasS yariiletkenlerin oda sicakligindaki XRD sonuglar1 kristallerinin oda sicakliginda

(004) Miller indislerine gore bazi kristal ozellikleri (tanecik biiytikligi (D), zorlanma

derecesi (g), dislokasyon yogunlugu (J), birim alan basmna kristal sayist (N)) oda

sicakliginda esitlik (2.5-11) kullanilarak hesaplanmustir.

Elde edilen verilerden bir

kismi Cizelge 4.1-4'de verilmistir. GaS yariiletkenin oda sicakligindaki XRD spektrumu

ve logaritmik (In’li) grafikleri sekil 4.2-3 'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. GaS yariiletkenlerin oda sicakliginda alinmig XRD verileri.

GaS yariiletkenin XRD baz verileri

X ekseni
(26)
22.23
29.08
34.15
46.30
58.90
72.58
87.60

Pik

~N o o1k WD

Y ekseni
In (Siddet)
97539.1304
11376.2148
83320.2046
33145.0128
4266.7519
34906.6496
20247.3146

Siddet ortalamasi

B = (02-01)/2
0.009
0.011
0.009
0.014
0.016
0.023
0.009

hkl

(004)
(101)
(006)
(008)
(200)
(0012)
(1013)



56

Cizelge 4.2. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine gére XRD
sonugclari.

y-eksen i 29deney ddeney d(teorik)
Siddet (a.u) © A) A)

(004) 97539,1304 22.23 3,875 4,000 0.009

(101) 11376,2148 29.08 3,054 2,999 0.011

(006) 83320,2046 34.15 2,583 2,631 0.009

GaS (008) 33145,0128 46.30 1,937 1,966 0.014

(200)  4266,7519 58.90 1,552 1,570 0.016

(0012) 34906,6496 72.58 1,291 1,304 0.023

(1013) 20247,3146 87.60 1,113 1,114 0.009

Numune  hkl FWHM

Cizelge 4.3. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki XRD verileri (In'li).

In’li GaS yariiletkenin XRD baz verileri
X ekseni Y ekseni Siddet ortalamasi

Pk 26) In (Siddet) B = (62-61)/2 il
1 20.15 2,841 0.011 )
2 32103 7.476 0.670 (004)
3 28.20 3.142 0.246 (100)
4 20.14 5.344 0.025 (101)
5 30,69 3.394 0.055 102)
6 34.09 7.326 0.054 (006)
7 4153 2,604 0.032 (105)
8 46.29 6.401 0.054 (008)
9 58.99 4.419 0.054 (200)
10 64.66 2,553 0.045 (204)
11 72.73 6.485 0.174 (0012)
12 77.38 2421 0.015 (208)
13 87.70 5.915 0.229 (1013)
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Cizelge 4.4. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine gére XRD
In’li sonuglari.

y-eksen i Zedeney ddeney d(teori k)
Numune  hkl In Siddet (a.u) © A) &) FWHM

(?) 2.841 20.15 --- --- 0.011

(004) 7.476 22.23 3,875 4,000 0.670

(100) 3.142 28.20 3,115 3,172 0.246

(101) 5.344 29.14 3,054 3,071 0.025

102) 3.394 30.69 2,890 2,920 0.055

(006) 7.326 34.09 2,583 2,631 0.054

GaS (105) 2.604 41.53 2,197 2,177 0.032
(008) 6.401 4629 1,937 1,961 0.054

(200) 4.419 58.99 1,552 1,556 0.054

(204) 2.553 64.66 1,442 1,443 0.045

(0012) 6.485 72.73 1,291 1,302 0.174

(208) 2.421 77.38 1,212 1,233 0.015

(1013) 5.915 87.70 1,112 1,114 0.229

4.3. GaS Yariiletkenlerinin Yiizey Morfolojisi ve EDAX Analizi

SEM analizlerinde, ¢ekirdeklenme, kristal biiyiimesi, atomik oranlar ve kristal yapist
gibi oOzellikler hakkinda bilgi saglamaktadir. Gelistirilmis Bridgman-Stockbarger
metodu ile biiyiitiilen GaS ikili bilesigin yiizeysel goriintiileri SEM teknigi ile elde
edilmistir. Goriintii net ve kaliteli olmasi i¢in numunenin ylizeyi altin ile kaplanmigtir.
Altin elektron demeti ile numune arasindaki iletimi saglamaktadir. 15,00 kV'de GaS
ikili bilesiginin 5,000 kez biiyiitme oraninda, 7,00 kV’de 5,000 ve 50,000 kez biiyiitme
oranindan elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.4 ve 4.5'de gosterilmistir.

Sekilde 4.4 ve 4.5'de goruldigi gibi GaS ikili bilesigin homojen bir yilizeye sahip
oldugu, taneciklerin yiizeyde homojen dagilimini, kiiresel ve oval sekillerde olup ve

mikrometre boyutlarda olustugu belirlenmistir.
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6/8/2012
WD 9.3mm 3:10:59

7.00 kV Signal A = InLens
WD = 58 mm Mag= S500KX

Sekil 4.5. a) GaS yariiletken bilesiginin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.5. b) GaS yariiletken bilesiginin SEM goriintiisii.

Sanz et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, GaS numunesinin SEM goriintiisii 10.0
KV da 30.000 kez biyiitillerek 150-350°C alinmigtir. Taramali elektron mikroskobu
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elde edilen biiyiikliikler ve x-151n1 kirinimi (XRD) verilerinden elde edilen sonuglar
(Gautam et al. 2005; Xiaochen et al. 2018) bu tez calismasinda elde edilen sonuglarla

yaklasik uyum igerisindedir.

GaS ikili bilesigin homojen bir ylizeye sahip oldugu, taneciklerin ylizeyde homojen
dagilimini, kiiresel ve oval sekillerde olup ve mikrometre boyutlarda olustugu

belirlenmistir.

Enerji Dagilim Spektrometresi (EDAX), karakteristik x-1sinlar1 kullanilarak malzemede
secilen bir bolgenin kalitatif ve yar1 kantitatif element analizleri yapilmaktadir. Ayrica
secilen bir ¢izgi boyunca element kompozisyonundaki degisimler grafiksel olarak elde
edilebilmektedir. EDAX analizi temel olarak bir elektron demetinin malzeme yiizeyine
diistiriilerek ger¢eklesmesine dayanan bir analiz yontemidir. Sekil 4.6'da GaS kristaller

icin EDAX spektrumunu gostermektedir.

10000 1
8000 -

6000 4

Siddet (au.)

40004 Ga

2000

0 0s 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
keV

Sekil 4.6. GasS kristalinin EDAX elemental analiz.
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EDAX analizinde, GaS icin galyum elementi %43,73 oraninda siilfiir elementi ise
%47,54 alinmistir. EDAX sonuglart incelendiginde GaS i¢in galyum elementi agirlikca
%35,87 siilfiir elementi %48,00 ve oksijen elementi ise %16,13 olarak verilmistir.
Kristal de oksijen yiizdesinin ¢ok diisiik olmasi ve biiyiitme esnasinda hesaplanip
uygulanan ve EDAX analizinde bulunan yiizdelik degerler birbirlerine ¢ok yakin olmasi
biliylitme esnasinda kimyasallarda azalma ve farkli reaksiyonda ciiruf ve alasim
olmadigin1 gostermistir. Cizelge 4.5'de Ga, S ve O'ne ait element ve atomik yiizdelerini

gostermektedir.

Cizelge 4.5. GaS kristalini EDAX elemental analizi.

GaS

Element %Agirhk %Atomik

O-K 17,73 16,13
Ga-K 34,73 35,87
S-K 47,54 48,00

TOPLAM 100,00 100,00

EDAX sonuglart incelendiginde farkli noktalarinda yapilan analizleri Galyum ve Siilfiir
elementlerinin numunenin her tarafina homojen bir bigimde dagildigini ve malzemede
herhangi bir safsizlik olugsmadig1 gostermektedir. EDAX analizi sonuglarina gore Ga ve
S piklerinin atomik yilizde oranmi diger karigabilecek elementlere oranla daha baskindir.
Kristal de oksijen yiizdesinin ¢ok diisiik olmamasi bilylitme esnasinda hesaplanip
uygulanan ve EDAX analizinde bulunan yiizdelik degerleri birbirlerine ¢ok yakin
olmasi biiyiitme esnasinda Ga elementinin hizli bir sekilde oksijen ile bag yapmasindan

kaynaklanmaktadir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Yariiletkenler bilim ve teknoloji i¢in olduk¢a Onemlidir ve ¢esitli alanlarda genis
uygulama potansiyeline sahiptir. A"BY!' vyariletken kristallerin biiyiitiilmesi ve
arastirilmasiyla, yariiletken teknolojisinde biiylik ilerlemeler saglanmistir. Nano
teknolojinin ilerlemesinde yariiletkenlerin 6nemi giderek artmaktadir. Tabakali III-VI
yariiletken kristali olan GaS foto elektronik cihazlarda uygulama alanina sahip olup,
tabakali bir yapt iginde kristallesir. GaS kristalleri opto elektronik cihazlarindaki
uygulamalar1 sebebiyle, temel bilimler ve teknoloji agisindan oldukca Onemlidir.
Kimyasal maddeleri analiz etmek i¢in foto algilayicilarda gerekli bir malzemedir ve
dogrusal olmayan optik malzeme ve foto kondiiktdr olarak biiyiik gelecek vaat eder.
Dogrusal olmayan optik malzemeler lazer 1s18min frekans degisiminde kullanilir.
Kullanilacak yariiletkenlerin hem kolay elde edilebilir hem de uygulama alanin genis
olmasi ¢alismamiz igin sebep olmustur. Modifiye Bridgman-Stockbarger metodu ile
kristal biiyiitme arastirma laboratuvarinda iki bolgeli biiylitme firininda biiyiitillen GaS

yariiletkenin 001 dogrultusunda attirilan tabakalarin gorintiisti Sekil 5.1'de verilmistir.

Sekil 5.1. Biiyiitiilen GaS yariiletkenin fotografi.

Katmanli GaS yariiletkenin dolayl (indirekt) bant aralig1 yaklasik olarak 77 K'de 2.59
eV enerjiye sahip bir malzeme oldugu bulunmustur (Aulich et al. 1969). Ote yandan,
GasS kristalinin baglangi¢ Bohr yarigap1 1.4 nm'dir (Mushinskii et al.1977). Yasak enerji
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araligi goz Oniine alindiginda bu ikili bilesik goriiniir araliktaki optoelektronik
cihazlardaki olas1 uygulamalar, optik ve elektriksel ¢alismalara biiytik ilgi gosterilmistir
(Shigetomi and Ikari 2006). Katmanli kalkojenitlerin iiyesi olarak, galyum siilfit
kristalleri genis bant araligina sahiptir. Yariiletkenler ve mavi goriiniir bolgede
uygulanan optoelektronik cihazlarin iiretimi igin potansiyelleri vardir. Detektor olarak
yiiksek enerjili 1ginlarin izlenmesi i¢in ve elektrik ve foto elektrik 6zelliklerinden dolay1
foto diyot ve foto direng uygulamalari, elektrik ve dogrusal olmayan optik uygulamalari
icin bir¢ok Ozellikleri igerir. Kristal formunda bir¢ok cihazda 6zellikle MOSFET 'lerde,
IR detektorlerde, giines pillerinde, fotovoltaik aygitlarda, MIS, yariiletken detektorlerde
ve heteroeklemlerde kullanilmaktadir. Amorf halde ise optik bellek tipi uygulamalar
icin bir adaydir (Abdullah et al. 2010). Anahtar 6zelliklerine sahip olup belirgin bir
sekilde bant yapisi, titresim spektrumu, optik 6zellikleri ve mekanik 6zelliklerin diger

yariiletkenlerden ¢ok farklidir.

Tabakal1 bilesiklerin yapisal karakterizasyonlarinin bilinmesinin yani sira, Oncelikli
olarak, bu kristallerin biiyiitiilmesi de énemlidir. Elde edilen kristallerin ¢esitli deneysel
calismalarda kullanilabilir 6zelliklere sahip olmasi, tek dogrultuda noktasal kusurlari
olduk¢a diisiik olacak durumda biiyiitiilmesi ve boyutlarinin aragtirma yapilabilir ve
devre elamani olarak kullanilabilir biiyiikliikte olmas1 gerekmektedir. Bu amagla, 100
cm uzunlugunda, en az 1800 °C'ye dayanikli aliimina borular kullanarak iki bolgeli 20-
1050 °C erime sicakligi araliginda tiim tek ikili ve {i¢lii bilesiklerin biiyiitiilmesine
elverigli bir kristal biiylitme firmi gelistirilerek tasarlanmistir. Galyum ve stilfiir
elementleri iki bolgeli firinda ampullerin i¢ine vakumlu ortamda firinin uygun bolgesine
yerlestirerek bliylitme islemi yapilmigtir. Numuneleri ikinci bir ampule transfer
edilmesi, oksitlenmeye ve selenyumun kaybina neden oldugundan dolay1 kristalleri tek
ampulde ve tek asamada biiyiitilmesine karar verilmistir. Blyiitme islemi
programlanabilen sicaklik kontrol iinitesi ile GaS ikili yariiletken kristallerinin biiyiitme

islemi 12 giinde ve 6n reaksiyonla birlikte yaklagik 17 giinde tamamlanmustir.

Modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger yontemiyle biyiitilen kristaller, parlak ve

plriizsiiz yiizeylere sahip olduklar1 gozlemlenmistir. Biiyiitiilen numune bilimsel
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caligma yapilabilecek biiyiikliikte ve kalitede oldugu belirlenmistir. GaS numunesi sari
renkte parlak ve kusurlar1 olduk¢a az tabakali bir yapiya sahip oldugu Sekil 5.1 'den
goriilmektedir. GaS ikili yariletkeninin bazi yapisal 6zelliklerinin bilinmesi igin
Ozelikle XRD ve SEM spektrumlarinin alinmis olmasi ¢ok oOnemlidir. GaS
yariiletkenlerin oda sicakliginda XRD spektrumlar1 alinmig, XRD analizleri sonucunda
XRD desenleri tespit edilmistir. Cizelge 5.1'de GaS yariiletkenlerin  XRD

spektrumlarinin X ve y-ekseni yar1 genislikleri ve miller indisleri verilmistir.

Cizelge 5.1. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki XRD sonuglar1 kristallerinin oda
sicakliginda (004) Miller indislerine gore bazi kristal 6zellikleri.

GaS yariiletkenin XRD baz verileri

Pik | Xekseni Y ekseni Siddet ortalamasi hkl
(260) (Siddet) B = (02-01)/2
1 22,23 97539,1304 0,009 (004)
In’li GaS yariiletkenin XRD baz verileri
Pik | X ekseni Y ekseni Siddet ortalamast hkl
(20) In (Siddet) B = (02-61)/2
1 22,23 7,476 0,670 (004)

Yarilmalarin daha belirgin halde gériilmesi i¢in logaritmik sonuglarinin karsilagtirilmasi
verilmistir. XRD sonuglari kullanilarak, GaS ikili bilesiginin orgii parametreleri
bulunmus olup Carey et al. (2017) tarafindan elde edilen 6rgii parametreleri ile (a= b =
3,587 A ve ¢c=15,492 A) uyum igerisindedir.

Cizelge 5.2-3'de XRD In’siz ve In’li sonuglar1 GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki
(004) Miller indislerine gore yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d), tanecik
biiyiikliigii (D), zorlanma derecesi (¢), dislokasyon yogunlugu (8), birim alan basina

kristal sayis1 (N) ve mikro gerinim veya mikro zorlanma (o) degerleri bulunmustur.
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Cizelge 5.2. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine géore XRD
sonugclari.

9,21x107 7,56x107 9,35x107 6,24x107 5,769x107 4,336x107 1,237x10°
3,80x10° 4,63x10° 3,75x10° 5,615x10° 6,075x10° 8,087x10° 2,832x10°
0,009 0,011 0,009 0,014 0,016 0,023 0,009
1,17x10% 1,74x10'2 1,14x10™ 2,564x10™ 3,004x10%? 5,318x10%*  6,52x10™
7,87x10* 7,20x10* 5,11x10* 5,73x10* 4,95x10* 5,474x10* 1,637x10*
5,12x108  9,25x10% 4,89x10%* 1,643x10'* 2,083x10™ 4,91x10* 2,113x10%

z|ef=[=|-o] |

Cizelge 5.3. GaS yariiletkenlerin oda sicakligindaki (004) Miller indislerine gére XRD
In’li sonuclari.

T 00 | o0 | (100 | (o) | (005) | (105 |

1,22x10® 3,36x10°  3,32x107  1,51x107  1.55x107  2,738x107
' 2.85x10°  1,041x10° 1,055x10* 2,31x10* 2,52x10*  1,305x10*
0,670 0,246 0,025 0,055 0,054 0,032
1,68x10% 8,80x10  9,05x10%  4,35x10%  4,12x10%®  1,33x10%
2,90x10% 1,7x102  1,68x10° 3,50x10° 3,07x10? 1,445x10°°
WM 2,20x10%° 1,05x10'® 1,093x10% 1,161x10% 1,074x10%® 1,94x10%

1,61x107 1,71x107 2,144x107 5,84x107 6,86x107  4,86x10°
S 2.165x10“ 2,05x10*  1,654x10* 6,1x10%  5,10x10°  7,20x10*
0,054 0,054 0,045 0,174 0,015 0,229
3,81x10°  3,41x102®  2,23x10'%  2,92x10*  2,12x10'?  4,22x10%
2,20x10°  1,66x10°  1,24x10°  4,04x10°  3,26x10*  4,16x10°
NB 6,15x10'% 7,99x10% = 4,23x10® 2,00x10'7 = 1,23x10'*  3,48x10'/

XRD analizleri sonucunda kristalin 6rgii parametreleri a= 3,585 A; b= 3,585 A; c=15,50
A elde edilmis ve a= 90°C, B= 90°C, y= 120°C ve A=1,54184 A hesaplamalarda
kullanilmis ve hekzagonal yapida oldugu belirlenmistir (Sekil 4.1). GaS yariiletkeni

biiylitme yonteminden bagimsiz olarak n-tipi 6zellige sahip oldugu bulunmustur.
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GaS ikili bilesiklerin baz1 yapisal 6zelliklerinin bilinmesi i¢in 6zelikle taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Enerji ayrimli x-1s1m1 spektroskopisi (EDAX) teknikleri

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Taramali elektron mikroskopu analizlerinde, ¢ekirdeklenme, kristal biiylimesi, atomik
oranlar ve kristal yapisi gibi 6zellikler hakkinda bilgi saglamaktadir. GaS ikili bilesigin
yiizeysel goriintiileri SEM teknigi ile elde edilmistir. Goriintii net ve kaliteli olmasi igin
numunenin yilizeyi altin ile kaplanmigtir. Altin elektron demeti ile numune arasindaki
iletimi saglamaktadir. 15,00 kV'de GaS ikili bilesiginin 5,000 kez biiyiitme oraninda,
7,00 kV’de 5,000 ve 50,000 kez biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri Sekil
4.4 ve 4.5'de gosterilmistir. Sekilde gortildiigii gibi GaS ikili bilesigin homojen bir
yiizeye sahip oldugu, taneciklerin yiizeyde homojen dagilimini, kiiresel ve oval

sekillerde olup ve mikrometre boyutlarda olustugu belirlenmistir.

GasS bilesiginin SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gore taneciklerin ortalama
biiyiikliigii GaS i¢in yaklasik olarak 20,686-65,868 nm civarinda oldugu bulunmustur.
GaS ikili bilesiginde analizi esnasinda herhangi bir safsizlik olusumu gézlenmemis ve
bu sonu¢ SEM goriintiilerinde agikca goriilmekte olup XRD kirinim pikleriyle de
dogrulanmistir. SEM fotograflarinda rastlanan diger bir hususta farkli boyut ve
sekillerdeki bu taneciklerin yine farkli tonlarda olmasidir. Kimi parcaciklar koyu siyah
goriiniimlii iken bazi bolgelerde acik gri ve beyazimsi renklerdeki parcaciklarda goze
carpmaktadir. GaS kristalinin yapilari tek kristal olarak biiylimiis ve farkli oranlarda
numune biliylimesine rastlanmamistir. Miller indisler (004) olan GaS bilesigi i¢in, oda
sicakliginda yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d), zorlanma derecesi (g), tanecik
blytikligi (D), kristal sayis1 (N) ve dislokasyon yogunlugu (0) sirasiyla, GaS kristali
icin 3,875 A; 3,80x107° linm*; 9,21x107 pm, 5,12x10% m2 ve 7,87x10™* lin/m olarak

hesaplanmustir.

En siddetli pikin (004) yansima diizlemi 20 = 22,23°'ye ve diger piklerin ise (002),
(004), (101), (006), (008), (200), (0012) ve (0013) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi gbzlenmistir. Literatiirde f-GaS numunesi i¢in (002), (004), (100), (101), (102),
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(006), (105), (107), (110), (200), (207) bulunmus bu sonuglarla ¢alismamiz uyum
icerisindedir (Shen et al. 2009).

GaS numunesinin SEM goriintiisit 10.0 KV da 30.000 kez biiyiitiilerek 150-350°C
alimmustir (Sanz et al. 2009). Taramali elektron mikroskobu elde edilen biiytikliikler ve
X-151m1 kirinim verilerinden elde edilen sonuglar Ga/S oraninin dogru oldugunu 1/1 ve
XRD verilerinden elde edilen orgii parametreleri (Gautam et al. 2005; Xiaochen et al.,

2018) g¢alismamizla yaklasik uyum igerisindedir.

Diger bir ¢aligmada, GaS ince film SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gére
taneciklerin ortalama biiyiikliigli GaS i¢in yaklasik olarak 4,5-30 nm civarinda
bulunmustur (Wang 2018). Galyum siilfiir filmi cam alttas {izerinde rastgele dagilima
sahip ada benzeri bir yapiya sahiptir. Kristalitlerin partikiil biiyikligi ve yiizey
piiriizliligi filmin sirasiyla 28-48 nm ve 11.84 nm oldugu bulunmustur (Ertap et al.
2016).

EDAX analizinde, GaS icin galyumun elementi %34,73 oraninda siilfiir elementi ise
%47,54 alinmistir. EDAX sonuglart incelendiginde GaS i¢in galyum elementi agirlikca
%35,87 siilfiir elementi %48,00 ve oksijen elementi ise %16,13 olarak verilmistir.
EDAX sonuclart incelendiginde GaS i¢in oksijen orani oldukca yiliksek olmasinin

sebebi galyum elementinin oksijenle hizli reaksiyona girmesi olarak diisiiniilebilir.

EDAX sonuglar incelendiginde farkli noktalarinda yapilan analizleri galyum ve siilfiir
elementlerinin malzemenin her tarafina homojen bir bicimde dagildigin1 ve malzemede
herhangi bir safsizlik olugmadigi gostermektedir. EDAX analizi sonuglarina gore
galyum ve siilflir piklerinin atomik ylizde orani diger karisabilecek elementlere oranla
daha baskindir. Kristal de oksijen yiizdesinin ¢ok diisiik olamamasi ve biiyiitme
esnasinda hesaplanip uygulanan ve EDAX analizinde bulunan yilizdelik degerler
birbirlerine ¢ok yakin olmasi biiyiitme esnasinda galyum elementinin hizli bir sekilde
oksijen ile bag yapmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.5'de galyum, siilfiir ve

oksijene ait element ve atomik yiizdelerini géstermektedir.
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GaS yariiletken bilesiklerinin SEM goriintiileri incelendiginde tanecik biiyiikliiklerin
birbirlerine yakin olduklart ve ylizeylerinin parlak, homojen olarak biiyiidigi,
bliyiitiilen numunelerin farkli yerlerinden alinan EDX spektrumlarinin birbirine yakin
cikmasi, ylizeyin yiiksek homojenlige sahip oldugunu agikca gostermektedir. Bu
sonuglara yakin degerler (Xiaochen et al. 2018) tarafindan da bulunmustur. GaS tek

kristal yiizeyinden mikro mertebeden SEM goriintiisii verilmektedir.

Sonug olarak; GaS tek kristali modifiye Bridgman/Stockbarger teknigi kullanilarak
biiyiitiilmiistiir. Yapisal yiizey morfolojisi XRD, SEM ve EDAX teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Teknolojik uygulamalarda, nanometre mertebesinde tabakalara sahip olan
yariiletkenlerin 6nemi olduke¢a biiyiiktiir. Nano teknoloji, elektronik, saglik, ¢cevre ve
bilgisayar bilimindeki ilerlemeler yariiletkenlerin 6zelliklerinin arastirilmast ile
miimkiin olmus ve bdylece teknolojik gelismeler hiz kazanmistir. Son zamanlarda elde
edilen nano ve mikro kalinlikli yariiletkenler, katilarin yapisal ve fiziksel 6zellikleri
arasindaki iligkiyi arastirmada ve entegre devreler, optik ile ilgili cihazlar, anahtarlama
ve manyetik bilgi depolayan sistemler gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Katihal
elektroniginde harcanan malzemenin ve zaman kaybinin azaltilmasi, kolay ve verimli
sekilde biiyiitiilmesi, isciligin zamanmin kisaltilmasi, teknolojinin basitlestirilerek
maliyetinin disiirtilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalari, ikili

yariiletken malzemelerin tizerine dikkatleri cekmektedir.

Biyiitiilen Gas ikili bilesigi;

Bridgman/Stocbarger biiylitme teknigi kullanilarak biiytitiilmesi

Genis yasak enerjili olmas1 bakimindan,

Goriiniir bolgede kullanim alanlarina sahip olmast,

Tabakal1 yapiya sahip olmasi,

Glines pili yapimi agisindan elverisli yapiya sahip olmasi,

Bu kristalin lazer teknolojisinde daha genis uygulama alanina sahip olmasi,
Anizotropik 6zelligi,

Gas ikili yariiletkenin yapisal (XRD, SEM ve EDAX) 6zelliklerinin belirlenmesi,

N N N N N RN
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v Ucuz liretim maliyeti (sonraki ¢alismalarda kullanilmas: dikkate alinarak) nedeniyle

cok biiyiik avantajlart mevcuttur.

Kisaca tez ¢alismasinda asagida verilen sonuglar elde edilmistir:

e Hazirlanan numunenin GaS yapisal yiizey morfolojik 6zellikleri ve bazi kristal
parametreleri, SEM, XRD ve EDAX caligsmalari ile ortaya ¢ikarilmustir.

e SEM goriintiilerine gore taneciklerin ortalama biiyiikligl yaklasik olarak GaS igin
20,686-65,868 nm civarinda oldugu gézlenmistir.

e Galyum elementi agirlikga %34,73 siilfiir elementi %47,54 ve oksijen elementi ise
%16,13 olarak EDX analizi yapilarak bulunmustur.

e XRD sonuglarina gore biiyiitiilen GaS ikili yariiletkenin hekzagonal yapiya sahip
oldugu belirlenmistir.
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