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OZET

Y.Lisans Tezi

InSe and InSe:Zn YARIILETKENLERIN BRIDGMAN/STOCKBARGER
TEKNiIGIYLE BUYUTULMESI
ve YAPISAL KARAKTERIZASYONU

Muhammed AKSOY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bekir GURBULAK

Nano ve optoelektronik teknolojinin ilerlemesinde yariiletkenlerin onemi giderek
artmaktadir. Ancak, kullanilacak yariiletkenlerin hem kolay elde edilebilir hem de
uygulama alanin genis olmasi daha da 6nem arz etmektedir. Bu maksatla, uygulama
alanlarinin ¢ok oldugu ve karakteristiklerinin tam olarak belirlendigi yariiletkenlere
ihtiyag duyulmaktadir.Bu c¢alisma ile InSe ve InSe:Zn ikili yariiletken bilesikleri,
boliimiimiiz kristal biiylitme laboratuvarinda, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger
metodu ile biiylitiildii. Numunelerin, yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari X-1smn1
kirmimi (XRD), taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji ayrimli X-1smi1
spektroskopisi (EDX) teknikleri kullanilarak gergeklestirildi. XRD sonuglari, biiyiitiilen
numunelerin hekzagonal kristal yapiya sahip olduklarini ve Zn katkilamanin pik
siddetlerini artirdigin1 gosterdi. XRD sonuglart kullanilarak, orgli parametreleri InSe
icin a =b= 4.002 A, ¢ = 17.160 A ve ve InSe:Zn (0012) icin ise a =b= 5.845 A ve ¢ =
16.788 A olarak hesaplandi. SEM sonuglarindan, ortalama tanecik biiyiikliigiiniin
sirastyla, InSe i¢in 42-155 nm ve InSe:Zn i¢in 50-125 nm araliginda oldugu gozlendi.
EDX sonuglari, In ve Se elementlerinin agirlikca %57.04 ve %38.46 olarak yapida yer
aldigin1 gosterdi. In ve Se miktarlarinin biiyiitmenin hemen baglangicinda hesaplanan
stokiyometrik degerlere oldukga yakin oldugu gozlendi.

2014, 57 sayfa

Anahtar kelimeler: InSe, InSe:Zn, Brigdman-Stockbarger Teknigi, XRD, SEM, EDX.



ABSTRACT

MS Thesis

GROWTHOF InSe and InSe:Zn SEMICONDUCTORS BY
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CHARACTERIZATIONS
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Supervisor: Asst. Prof. Dr. Bekir GURBULAK

The importance of semiconductors paving the way for nano and optoelectronic technology has
recently been increasing. But, producing them easily and having their vast application fields are
most important. For that reason, the crystals having wide application field and their
characteristics which are determinated are needed.InSe and InSe:Zn binary semiconductor
compounds were grown in our crystal growth laboratory by the modified Bridgman-Stockbarger
method. The structural and morphological characterizations of the samples were carried out by
X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) techniques. The XRD results indicated that the grown films had
hexzagonal structure and Zn doping increased the peak intensities. The lattice parameters were
calculated to be a=b= 4.002 A, ¢ = 17.160 A for InSe and a=b= 5.845 A ve ¢ = 16.788 A for
(0012) InSe:Zn using the XRD results.From the SEM results, it was observed that the average
grain size values for InSe and InSe:Zn were between 42-155 nm and 50-125 nm, respectively.
EDX results showed that In and Se elements were in weight 57.04% and 38.46% in the
structure. It was observed that the amounts for the In and Se were quite close to the
stochiometric values calculated just before the growth.

2014, 57 pages
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1. GIRIS

A"BY! yariiletken kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasiyla yariiletken teknolojisinde
blyiik 1ilerlemeler saglanmistir. III-VI yariiletken bilesikleri ailesi, son otuz yil
icerisinde iizerinde ¢ok sayida arastirma yapilan gruplardan birisini olusturur. Ikili
yariiletken malzemeler elektronik endiistrisinde onemli bir yer tutmaktadir. Elektronik
cihazlarin gelismesi, yariiletkenlerin biiylitiilmesi, malzemeler iizerinde yapilan
calismalara ve incelemelere baghdir. Ikili yariiletkenler; goriiniir ve kirmizi tesi 151k
nesreden diyotlar, kirmiz1 6tesi dedektorler, lazerler, yiikselticiler, Schottky diyotlar,
solar enerji doniistiirliciileri ve diger elektronik devrelerde taban malzeme olarak

kullanilmaktadir.

Tek kristallerin ozellikleri sadece kimyasal bilesimlerine bagli olmayip, yap1
icerisindeki atomlarin yerlesimine de baglidir. Oldukca genis tabakali yariiletkenler
siifina ait olan InSe yariiletkenleri, hem ince film olarak hem de tek kristal olarak aygit
uygulamalar1 i¢in bazi ozelliklerinden dolayr son yillarda ilgi ¢ekmistir. InSe gibi
tabakal1 yariiletkenlerin belirgin birtakim 6zellikleri vardir. (Hasegawa and Abe 1982;
Segura et al. 1983).

Giines enerjisi doniisimleri ile ilgili olarak, InSe bilesigi yiiksek mekanik esnekliginden
dolay1 ince-film hiicrelerine alternatif bir aday ve giines pili olarak kullanilabilir. Diisiik
yogunlukta arayiizey hallerinden dolayi, p-n ve hetero-eklemler i¢in gelecek vadeden
bir materyaldir. Tabaka diizlemleri boyunca kolayca yarilir ve kimyasal daglama veya
mekanik parlatma islemleri yapilmaksizin son derece diizgiin ve parlak yiizeyler elde
edilebilmektedir. Bu yariiletkenin uygulamalardaki dezavantajlar1 ise; mekanik olarak
zayiftir ve numune hazirlama asamasinda kristaller de catlaklar veya deformasyona

ugrayabilirler. Derin tuzak seviyeleri olarak davranan ¢ok sayida kusur igermektedirler.

Indiyum monoselenit yapisi ilk olarak Schubert et al. (1954), tarafindan incelenmistir.

InSe kristalinin rombohedral yapida biiyiidiigiinii ve latis parametrelerinin a=4,02 A,



c=25,05 A, z=6 oldugunu belirtmistir. Sugaike et al. (1957), Bridgman-Stockbarger
metoduyla biiyiittiikleri numunelerin hekzagonal yapiya sahip olduklarini ve diger

arastirmacilarin buldugu degerlerden ¢ok farkli olarak latis parametrelerini a=19,2+0,1
A, ¢=4,00+0,12 A olarak bulmus ve uzay grubunu ise C6322—D66 olarak

belirlemislerdir. Semiletov et al. (1958), elektron difraksiyon metodunu kullanarak,
ince film metoduyla biiylitilen InSe tek kristalinin hegzagonal yapida oldugunu,
simetrisinin P63/mmc-Dg;," oldugunu, latis parametrelerinin ise a=4,04 A, ¢=16,93 A,
7z=4 (z, her bir tabakadaki atom sayisi) oldugunu tayin etmislerdir. Celustka et al
(1974), P63/mmc simetrili ve a= 4,005+0,005A, c=16,640+0,004A latis parametrelerine
sahip hekzagonal yapiy1 belirlemislerdir. Likforman et al. (1975), InSe kristalinin R3m
rombohedral yapiya sahip oldugunu ve latis parametrelerinin ise a=4,00 A, c=25,32 A,
z=6 oldugunu; Nagpal et al. (1976) ise orgii parametrelerinin a=4,0046+0,005 A,
¢=24,960 +0,004 A oldugunu belirlemislerdir.

A"BY'tipi yariiletkenlerin optik ve elektriksel ozelliklerinin bilinmesi yaninda,
oncelikli olarak, bu kristallerin biiyiitiilmesi de Onemlidir. Elde edilen kristallerin
kullanilabilir 6zelliklerde olmasi (tek dogrultuda biiyiitiilmesi ve boyutlarinin en
azindan arastirma yapilabilecek ve devre elamani olarak kullanilabilecek biiyiikliikte

olmas1 gerekmektedir.

Blasi et al. (1982), InSe numunesini Bridgman-Stockbarger metoduyla biiytitiirken In
molar kesrini %51 ve %55 arasinda %1'lik adimlarla degistirerek en iyi kristallerin
molar olarak %52 In ve %48 Se iceren molar karisimdan elde edilecegini belirtmistir.
Elde edilen biitlin kristallerin elektron kirmnimui ile hekzagonal yapiya sahip oldugu ve
elektron mikroskobu ile incelenme neticesinde en iyi kristallerde bile dislokasyonlarin
oldugunu belirtilmislerdir. Imai ez al. (1981), Ing s2Se 43 kristalinin X-151n1 Laue metodu
ile tek kristal olup olmadiginin belirlenmesinin yani sira kullanilan Bridgman tekniginin

tek kristal biiylitmek i¢in bazi tekniklere gore daha elverisli oldugu sonucuna varmustir.



InSe ve InSe:Dy tek kristallerini dogrudan sogutma metoduna benzer bir metotla
biiyliten Gilirbulak (1999), biiyiitilen numunelerde herhangi bir bosluk ve catlak
olusmadigini ve numune yiizeyinin ayna gibi parlak oldugunu goézlemistir. Benzer
sonuclar Abd El-Moiz et al. (1993); Gnatenko et al. (1987) tarafindan da tayin

edilmistir.

Hekzegonal yapidaki kristallerin mekans elelektron yogunlugu dagiliminin incelenmesi
ve enerji band yapisi ile birlikte teme lenerji bantlar1 kavramini elde etmede Davydov
benzeri bir islem, ilk kez uygulanmistir. Tabakali B-InSe kristalinin birim hiicre i¢inde
valans bandihal dagiliminin mekaniksel ylik yogunluguiizerinde durulmustur (Kang

Hyun Park ef al. 2006). InSe nin kiibik yapida kristallestigini belirtmiglerdir.(Sekil 1.1)
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Sekil 1.1. InSe yartiletkeninin (a) Hexagonal yap1 ve (b) Kiibik yapisinin goriiniigii (Kang
Hyun Park et al.2006).

InSe ince filmleri, 107 torr basing seviyesinde cam altlik iizerinde vakumda
buharlastirma metodu ile biiyiitiilmiistiir. SEM ve XRD ile filmlerin yapisal 6zellikleri
arastirtlmistir. X-1smlar1 spektrumu filmlerin farkli tavlama sicakliklarinda tiimiiniin
polikristal oldugunu agiga ¢ikarmisti. Cam taban tizerindeki InSe ince filmlerin ylizey

morfolojisi SEM kullanilarak analiz edilmistir (Ates et al. 2008).

Oda sicakliginda termal buharlastirma teknigi ile IngSe;x (x = 0.4, 0.5, 0.6) ince filmler

cam altlik lizerinde biiylitiilmiistiir. Bu numunelerin SEM goriintiileri alinmstir. In,Se; «



filmlerindeki ilk faz degisimi oda sicakliginda x=0.6’da amorftan hegzagonal kristal
fazina gecisi ile meydana gelmistir. Bu gecis noktasi iizerinde, elektriksel iletkenlik
sicaklikla In metal konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak aktivasyon enerjisindeki
siddetli bir degisiklige sebep olmaktadir. Kristalin aktivasyon enerjisindeki bu artig
indiyum miktariin artmasi ikili numunelerdeki yapisal degisiklik ile agiklanmaktadir

(Falah et al. 2010).

Yariiletkenler genellikle tek kristal seklinde biiyiitiilmektedir. Tek kristallerin 6zellikleri
sadece kimyasal bilesimlerine bagli olmayip, yap1 igerisindeki atomlarin dizilisine de
baghdir. Indiyum III-A grubu elementi olup, atom numarasi 49, kiitle numarasi
114.818, selenyum ise VI grubunda yer alir. Atom numarasi 34, kiitle numarasi ise
78.960° dir. indiyum monoselenid (InSe) GaSe ve Ga$S gibi A"™-B"" gurubu da tabakali
yapiya sahiptir. Bu tabakali yap:1 li¢ boyutta Van der Waals kuvvetleri ve iki boyutta
tabakalar diizleminde siirlanan kovalent bag ile karakterize edilmektedir. InSe tek
kristali Se-In-In-Se yapida kristallesmektedir. In-Se sistemlerin zengin faz diyagrami
IngSes, InSe, InsSes ve In,Se; olabilecegini ve InSe’nin iki fakli yapida oldugu
belirtilmektedir. Birincisi a=4.00 A, ¢=25.32 A ve z=6 latis parametrelerine sahip R3m
rhombohedral yapi, ikincisi ise a=4.0 A ve c=16.640 A latis parametrelerine sahip P6;
hegzagonal yapidir. Klemm et al. (1934). Chevy et al. (1977), tarafindan biiyiitiilen
numunelerde yapilan X-1s1m1 analizi sayesinde bu kristallerin rhombohedral yapida
olduklar1 ve uzay grubunun ise R3m oldugu tespit edilmistir.Jouanne et al. 1987,

VI

tarafindan indiyum monoselenidin GaSe, GaTe, GaS gibi A"-BY! ailesine ait ve 4

politip ile uyumlu rhombohedral yapida ve R3m uzay grubuna ait bir yariiletken oldugu
belirtilmistir. Bu tabakali yapiya sahip InSe 660°C sicakhigina ve yogunlugu 5.53 g.cm™
olan siyah renkli bir bilesiktir. InSe ve GaSe tek kristallerinin x-1sinlar1 kirinimi
kullanilarak yapisal analizlerinden kiilge kristallerinde iyi bir diizen olusturdugu ve
ardarda gelen i¢ tabakalarda y-tipinin baskin oldugunu gozlemislerdir. Mosca et al.

(2002).

Akim pulsunin kullanildig1 galvanostatik elektrodeposition teknigi ile sulu ¢ozeltide

selenyum oksit ve indiyum kloriir bir karisimindan In-Se filmler titanyum kapli cam



taban iizerinde biiyiitiilmiistiir. Indiyum miktar1, yiizey morfolojisi ve kristal yapisi

EDS, SEM, yiizey profili 6l¢iim sistemi ve XRD ile ¢calisilmistir (Fujiwara et al. 1997).

Isitilmis kuvarts taban iizerine, yiiksek basing altinda buharlastirma teknigi kullanarak
%20 selenyum fazlaligi olarak biiylitilen InSe filmler bir saat boyunca biiyiitme
sicakliginda tavlanarak hazirlanmistir. Filmler x-1ginlar1 kirinimi, Raman spektroskopisi
ve AFM ile karakterize edilmistir. Taneciklerin yapist ve InSe polikristal filmlerin
ylizey taramast AFM kullanilarak tanimlanmistir (Hirohata et al. 2006). y—In,Se;
polikristal ince filmleri ardisik termal buharlagtirma ile c¢esitli altliklar {izerinde
blyiitiilmistiir. Bliyiitmeler farkli atomik oranlarda gercgeklestirilmis ve yarim saat
boyunca 400°C de tavlanarak yapilmistir (Emziane et al. 1999). In,Sey ince filmlerin
taban sicakliginin film kalinliginin etkisini gozlemek icin XRD dSl¢limleri yapilmistir.
Taban malzemeler {izerine kullanilmasina 250 °C ve 850°C’de tutulan buharlastirma ile
farkli kalinliklarda numuneler biyiitiilmistiir. Numunelerin farkli film kalinliklarinin

XRD spektrumlarini ve fazlarini etkilemedigi belirtilmistir (Gordillo et al. 2003).

InSe tek kristali lizerine olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Yapiya katkilanan nadir
toprak elementleri (NTE) bu kristalin elektrik ve optik o6zelliklerini oldukga
degistirmektedir. Bu amagla (Gurbulak et al. 1999), InSe ve InSe:Er tek kristallerini
Brigdman-Stockbarger metodunu kullanarak biiyiitmiistiir. Yapilan caligmada 1s1l prop
teknigi kullanilarak InSe ve InSe:Er numunelerinin n tipi iletkenlige sahip olduklari
tespit edilerek, InSe ve InSe:Er tek kristalleri i¢in baglanma enerjileri sirasiyla 20,5
meV ve 21,0 meV olarak elde edilmistir. 300 K’de InSe tek kristali icin direkt yasak
enerji aralig1 1,256 eV ve InSe:Er’de ise 1,253 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
(Gnatenko and Zhirko 1987; Abd El-Moiz 1993) tarafindan elde edilen sonuglari

destekler niteliktedir..

In,O3 mikro ¢ubuklar bir katalizér olmaksizin akan oksijen argon gazi karisimi altinda
InSe tek kristallerin termal oksidasyonu ile biiyiitilmiistir. Mikro cubuklar 180
dakikalik bir sicaklik uygulanmasindan sonra yaklasik 640°C’lik bir sicaklikta elde

edilmistir. InSe’nin morfolojisi, yapisal analizi ve hazirlanan malzemelerin birlesimi



SEM, EDX ve XRD ile g¢alisilmigtir. Mikro ¢ubuklar 20 ve 30 um arasindaki bir
uzunlukta ve 1-3 pum arasindaki bir capla hekzagonal bir yapiya sahip oldugu

belirtilmistir (Siciliano et al. 2011a).

IngSes, InSe, IngSe;, InySe; bilesikleri mikroprobe analizi ve x-i1ginlart araciligiyla
karakterize edilmistir. Tiim bilesikler tipik yariiletken olarak davranmis, InSe ve In,;Ses
bilesiklerinin iletkenliginin sicakliga kuvvetli bir sekilde bagl oldugu tespit edilmistir.
InSe bilesiginin literatiirle uyumlu olan hekzagonal ve rombohedral yapist bulunmustur
(Tedenagc et al. 1997). Saf fazli InSe ince filmleri diisiik basingli metal organik
kimyasal buhar biiyiitme teknigi ile tek kaynak kullanilarak hazirlanmistir. Bu filmler
XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. Hekzagonal yapi, polikristal ve tek fazli olarak
bulunmustur. InSe filmler farkli sicakliktaki tabanlar ilizerinde biiyiitiilmustiir. Tim
filmler tipik hekzagonal yapinin kirinim piklerini gostermislerdir. En kuvvetli pik
20=21,35° civarinda (004) diizleminde goriilmiistiir. SEM goriintiileri InSe filmlerin
hekzagonal yapida polikristal olarak biiyiidiigiinii gostermektedir. Farkli sicakliklarda
blyiitilen numuneler oOzellikle ayni morfolojiye sahip fakat farkli tanecik

biiyiikliiklerine sahip oldugu belirtilmistir (Choi and Yu 2003).

Indiyum monoselenit (InSe) ince filmleri cam taban {izerine kaplanan indiyum kalay
(tin) oksit {izerine biyiitiilmiis ve yapisal analizi ve morfolojisi XRD, SEM, EDX ve
Raman Spektroskopisi teknikleri kullanilarak ¢alisilmistir. Hazirlanan numuneler In,Ses
ve InSe fazlarini igerdigi XRD ve Raman caligmalar1 ile dogrulanmis ve SEM
goriintiileri filmdeki indiyum miktar1 artikga taneciklerin biiyiikliiklerinin artigini
gostermistir (Gopal et al. 2005). InSe ince filmleri ¢esitli sicakliklardaki cam altlik
lizerinde termal buharlastirma teknigi ile elde etmislerdir. X-1sinlar1 kirinimi analizi
daha yiiksek sicakliktaki (400°C) tabanda biiyiitilen filmlerde amorf yapinin
polikristale doniistiigiinii gostermistir. Polikristal filmlerin hekzagonal yapiya sahip
oldugu bulunmustur. Bu filmlerin bilesenleri EDX ile karakterize edilmis ve yiizey
analizi de SEM ile yapilmistir (Viswanathan et al. 2005). InSe ince filmler 160°C
sicakligindaki cam altliklar iizerine buharlastirma teknigi ile elde edilmistir. En diizgiin

ince filmler 6 saat boyunca 200°C’de tavlanmasi neticesinde elde edilmistir.



InSe ve In,Ses ince filmleri 50°C de tavlandiginda bazi fazlar ortaya ¢ikmistir. Numune
100°C’de tavlandiginda aydinlatilan sistemde (006) diizlemleri arasinda InSe’nin
olusumu ve In,Se; fazinin ortadan kalkmasi ile sonuglanmistir. Aydinlatilmamis InSe
sisteminde, tek fazli InSe elde etmek icin bir saat boyunca 400°C’de tavlanmasi
gerekmistir. Bu ylizden tek fazli InSe’nin aydinlatilmamis sisteme kiyasla aydinlatilmis
sistemde daha diisiik tavlama sicakliklarinda olustugu gozlemlenmistir (Sreekumar et
al. 2006). In,Se, filmlerinin taban sicakliginin film kalinhgina etkisi goézlenerek XRD
Olgtimleri yapilmistir. In,Se, filmlerin XRD spektrumu ayni tabanda, 250°C ve 850°C
buharlasma sicakliklarinda biiyiitilmiis ve farkli kalinliklara sahip filmler elde
edilmistir. Calismalar, buharlasma sicakliginin In,Se, filmlerinin biiylimiis oldugu
fazlan etkilemedigini gostermistir. Ancak taban sicakligi filmleri 6nemli bir sekilde
etkilemistir. In,Sey ince filmler 250°C ve 450°C arasindaki ¢esitli taban sicakliklarinda,
buharlastirma teknigi ile biyiitilmiistir. XRD dl¢timleri taban sicakliklar1 250°C
civarinda olanlar da IngSe; faz1 goriilmiistiir. 300°C’de IngSe7, InSe ile In,Ses fazlar ile

uyumlu olan yansimalar gozlemlenmistir (Gordillo and Calderon 2003).

X-1ginlar1 kirmimi spektrumu toz polikristal InSe kullanilarak, InSe nanogubuklar latis
parametrelerinin a=4,006 A ve ¢=16,642 A ile InSe yapisinin p-fazinda hekzagonal tek
kristal yapida oldugunu gostermistir. Sidddetli kirmim piki 26=21,36° civarinda (004)
diizlemindeki kirmmima karsilik gelirken, diger pikler (002), (103), (006), (008) ve
(0012) diizlemlerindeki kirinimlarin sonuglaridir ve ayni zamanda IngSe; fazinin
azligindan dolay1 birkag kiiciik pikin varligi da dikkate degerdir. InSe’nin farkli fazlar

bir arada bulundugundan dolay1 tek fazli InSe tliretmek zordur (Siciliano ef al. 2011b)

InSe filmler, titanyum kapli cam taban iizerinde biiyiitiilmiistiir. Indiyum miktari, yiizey
morfolojisi ve kristal yapist EDX, SEM, ylizey profili 6l¢lim sistemi ve XRD ile
calistlmistir. Sekil 1.2°de, InSe filmlerinin XRD spektrumunu gostermektedir. Sekil
1.2a ve 1.2b’de ise filmler 615°C de tavlanmis ve yeniden kristallesme olugsmustur

(Balitskii et al. 1998).
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Sekil 1.2. InSe filmlerinin XRD grafigi (b) ve 615°C (a): A-a-InSe, B-Iny(SeOy)s, C-
B-In,Ses, D-g-InSe E-In,03, (Balitskii ef al. 1998).

InSe tek kristalleri Bridgman yontemiyle biiyiitiilmiistiir. XRD-verileri, numunelerino.-
politipirhombohedral yapida kristallestigini gostermistir. 200 ile 615°C sicaklik
araliginda InSe tek kristallerinin  yarik yiizeyi termaloksidasyon siiregleri,
katodoliiminesans ve X-1sinlar1 kirinimi yontemleri kullanilarak incelenmistir. (Balitskii
et al. 1998). InSe tek kristal termal oksidasyon metoduyla elde edilmistir. Bir katalizor
varliginda oksijen-argon akisi altinda 180 dakikada yaklasik 640°C bir 1s1l islemden



sonra InyOs; mikro g¢ubuklar elde edilmis, yiizey morfolojisi, yapist ve hazirlanan
materyallerin kompozisyonu, elektron mikroskobu (SEM) ile, enerji dagilimli X-151n1
spektroskopisi  (EDS) ve X-ismm1 kirimim  spektroskopisi  (XRD) kullanilarak
incelenmistir. Yapisal analizlerle, mikro yapilar In,O; kristal kiibik yapida oldugunu

gostermis kafes parametresi a=10.115 A olarak bulunmustur (Tiziana et al. 2011).

Bu ¢alismada iki ana tema iizerinde durulmaktadir. Bunlar Zn katkili ve katkisiz InSe
ikili  kristallerinin biiyiitilmesi ve biiyiitilen kristallerin yapisal analizlerinin
gergeklestirilmesidir. Tezin birinci boliimiinde konuyla ilgili genel literatiir taranmakta,
ikinci boliimiinde kuramsal temeller, tigiincii boliimde kristallerin biiyiitiilmesi ve
yapisal karakterizasyonu incelenmekte, dordiincii boliimde arastirma bulgulari, besinci

boliimde ise elde edilen sonuglar tartigilmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Yariiletkenler biiyiitiildiikten sonra, elektrik ve optik deneyler yapilip bugiine 1s1k
tutan sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismada Inse ve InSe: Zn yariletkenlerin XRD ile

yapisal analizleri gerceklestirilmistir.

2.2. X-Isim

Katilarin smiflandirilmasi, atomik diizene, baglanma enerjisine, fiziksel ve kimyasal
ozelliklere veya kristal yapinin geometrik 6zeliklerine dayandirilir. Bir katidaki atomlar,
herhangi bir uzun ya da kisa mesafede atomik diizenin olmadig1 diizensiz bir tarzdadir.
Katilarin fiziksel, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini anlayabilmek i¢in atomlarin kati
cisim i¢indeki dizilmelerinin bilinmesi gerekir. Atomlar arasindaki uzaklik bir kag
Angstrom (10'°m ve 1A=0,1 nm) mertebesinde oldugu igin bu yapi arastirmalarinda
dalga boyu 4000 ile 7000 A (400 ile 700 nm) arasinda olan goriiniir 151k dalgalari
kullanilamaz. Bu nedenle dalga boyu atomlar arasi mesafeler mertebesinde olan x-

1sinlarinin kullanilmasi gerekir.

2.3. X-Isinlarmin Kullanilmasi

X-1s1nlari ¢ok ¢esitli yerlerde kullanilir ve kullanildig: alanlardan bir kag¢1 sunlardir:

1. X-1smlarmin tipta kullanilmasi,
Sanayide x-11nlarinin kullanilmasi,

X-1sinlarinin astronomide kullanilmasi.

i

Bilimsel aragtirmalarda x-1ginlarinin kullanilmast,
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2.3.1. Bilimsel arastirmalarda x-isinlarinin kullanilmasi

X-1sinlarinin elektromanyetik dalgalari oldugu ancak 1912'de kanitlandi. X-1sinlarinin
dalga boyu diger elektromanyetik 1s1nim bigimlerininkinden ¢ok daha kisadir. X-1sinlar1
ayrica ¢ok yiiksek enerjiye sahiptir. Bu 1sinlarin maddenin igine isleyebilmesi de bu
Ozellikten kaynaklanir. X-1ginlar1 dalga boylar1 0,1-0,001 nm araliginda, yani goriiniir
1siktan 1000 kat daha kisa dalga boylu, elektromanyetik dalgalardir. Dalgaboyu kisa
oldugundan foton enerjileri goriiniir 1518a gore daha biiyiik (binlerce elektron-volt
mertebesinde) olur . Goriiniir 1s1ktan farkli olarak x-1sinlari, iginden gegtikleri mercek,
prizma ve aynalarda Onemli bir dogrultu degisikligine ugramaz. Ama Ote yandan
kristallerdeki atomlar diizenli bir yerlesim i¢indedir ve x-1sinlarin1 kirinima ugratacak
kadar birbirlerine yakindir, bu yiizden de belirli bir kirinim deseni olusturur.
Cozlimlenecek kristal 6rnegin lizerine x-151n1 demeti diisiirtiliir ve ortaya ¢ikan kirinim

deseninin filmi ¢ekilir.

X-1s1nlart;

a) X-isinlart canli hiicrelerdeki genetik maddelerin degisim hizin1 artirmak igin
kullanilabilir. Boylece bilim adamlar1 yeni canli tiirleri olusturmak ve belirli genlerin
kalitim modelini incelemek i¢in x-1sinlarindan yararlanabilirler.

b) X-1s1m kristalografisi, maddelerin kristal ve molekiil yapisini incelemekte kullanilan
bir yontemdir. Bu desendeki beneklerin konumlari ¢éziimlenerek kristalin atom yapisi
konusunda bilgi edinilir.

¢) X-1s1m1 kirinimina dayali inceleme yontemleri, biyoloji agisindan énemli molekiillere
iliskin bilgilerimizin artmasinda yasamsal bir rol oynamaistir.

d) X-1ismm1 kirmmimi yontemi metallerin, kayaglarin, minerallerin incelenmesinde ve
cevherlerin yerlerinin saptanmasinda da uygulanir.

e) X-isinlari tarayici elektron mikroskoplarinda da kullanilir.
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2.4. Kristallerde X-Isim

Einstein tarafindan verilmis olan ve biitliin elektromanyetik dalgalara uygulanabilen

E=hv olup

E=he/2 2.1)

bagimntisiyla belirlenir. Burada E enerji, h Planck sabiti (h=6,62517 x 107 J.s), v,
frekans, c 151310 hizi (c= 2,99793x10° m/s), A dalga boyudur.

Kristallerde x-1s11 kirinimi ve diger kirinim (elektron ve nétron kirimimi) teknikleri ile

saglanan bilgiler sunlardir:

a) Kristalin yapisini belirleme,
b) Kristalin miikemmelligi veya fazin safligini belirleme,
¢) Kristal dogrultularini belirleme,

d) Kristalin orgii sabitlerini belirleme.

2.5. X-Isim1 Kirinimi ve Bragg Kirinimi

X-1s1m1 kirmiminda, Compton olayindan kaynaklanan inkoherent (gelen ve sagilan
fotonlarin frekans, dogrultu ve enerjileri ayni1 degilse inkoherent sagilmadir) bir olusum
daima s6z konusudur. X-1s1nlar1 hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Dolayisiyla
cift karakterlidirler. Fotoelektrik sogurulma, Compton sacgilmasi (inkoherent sagilma),
gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik Ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh
sacilmas1 (koherent sagilma) dalga ozellikleridir. Isigin kuantalanmis oldugu ve 151k
kuantumuna bir pargacik gibi bakilabilecegi diisiincesi gok yavas kabul gordii. Ornegin,
kimyact G.N. Lewis’in ortaya attig1 “foton” sdzciigli ancak 1926’da bir terim olarak
kabul edildi. Tanecik karakter gdsteren elektromagnetik radyasyona foton denir. Bu

konuda en kuvvetli kanit 1923°de yapilan Compton deneyi oldu. A.H. Compton 15181in
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enerji yani sira momentum da tasiyabildigini ve diger parcaciklar gibi, enerji ve
momentum korunum yasalarina uydugunu gdosterdi. X-1sinlar1 kiriniminda kristallerin
kullaninu ingiliz Fizikciler W.L. Bragg ve babast W.H. Bragg tarafindan gelistirildi. Bu
nedenle Bragg kirinimi veya Bragg yansimasi, Bragg sagilmasi olarak da bilinir. Bu
teknik, tarihsel olarak x-1sinlariin tanilanmasinda énemli oldugu kadar, giiniimiizde de
kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli bir yer tutar. Bragg kirinimini anlamak i¢in bir
kristal, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine paralel diizlemler olarak
diistinebilir. Diizlemlere belirli bir 0 agisiyla yaklasan bir elektromanyetik dalga goz
Oniine alindiginda ve dalga kristale carptiginda her atomdan isimanin bir boliimi
sacilacak, sacgilan dalgalarin ayni fazda oldugu dogrultularda kirinim maksimumlari
gdzlenecektir. ik diizlemden yansiyan dalgalar géz oniine alindigina, sagilan dalgalarin
ayni fazda oldugu dogrultu bilinen yansima kuraliyla verilir. Sonra, aralarinda d
uzaklig1 olan ardisik iki diizlemdeki atomlardan sagilan dalgalar1 goz oniine alindiginda
ardisik iki diizlemden kirman dalgalarin ayni fazda olabilmesi icin yol farki A dalga

boyunun tam katlar1 olmalidir.
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Sekil 2.1. Kristal diizlemlerinden Bragg yansimasi.
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W.L Bragg bir kristal tarafindan kirmima ugratilan 151n demeti i¢in basit bir agiklama
yapti. Buna gore tek dalga boylu bir x 1511 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde x
1s1n1 kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Her diizlem x 1gininin
sadece kiiclik bir oranimi yansitir ve yansima sadece gelme agisi uygun degerler

aldiginda meydana gelir. Bu degerler;

a) Isinin dalga boyuna ve

b) Kristalin 6rgii sabitine baglhdir.

Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girigim

meydana getirebilecek sekilde iist iiste geldiklerinde ise kirmim olusur. Boylece;

Yol farki = nA olmalidir.

2dSinB=nA

olur. Bu esitlige Bragg kanunu adi verilir. Bu ifadede A kullanilan 151n1n dalga boyu,
n = 1,2,3,..difraksiyon derecesi, bu tamsayist kirinim maksimumunun derecesi olur.
Cogu deneylerde n>1 olan maksimumlar ¢ok zayiftir ve sadece n = 1 6nemli olur. d
diizlemler arasi mesafeler, oo Bragg sacilma agis1 olup gelen ve sagilan 1sinin kristalin
yiizeyi ile yaptig1 agtya denir. Sinaw 1’den biiylik olamayacagina gore kirinim deneyinde
kullanilabilen x-1ginlarmin dalga boylari; A<2d ile simirlidir. A>2d oldugunda girisimin

maksimum yaratacak sekilde olmayacagini sdylemektedir.

2.6. X—Isinlarimin Bir Atom Tarafindan Sa¢ilmasi

X-151n1, atomun elektronlar1 tarafindan, Thomson denklemine gore koherent (gelen ve
sacilan fotonlarin frekans, dogrultu ve enerjileri ayni ise koherent sagilmadir,) olarak
sacilir. Atomun ¢ekirdeginin yiikii nedeniyle, x-1s1m1 sagilmasi beklenirse de bu olay

gerceklesmez. Ciinkii ¢ekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesine nazaran ¢ok biiytik (1836



15

kat1) oldugundan Thomson denklemi koherent sagilma siddetinin sagici cismin
kiitlesinin karesi ile ters orantili olarak sactigindan sacgilma siddetine 6nemli bir katkisi
olmaz. Sonug olarak, bir atomun x-1ginlarini1 koherent olarak sagmasi sadece bu atomun

elektronlar tarafindan saglanir.

Sacilmanin ileri dogru oldugu durumlarda tiim elektronlardan sagilan dalgalar arasinda
faz farki olmadigi i¢in, sagilan dalgalarin genlikleri toplanir. Atom numaras: Z olan bir
atomun sactig1 dalganin genligi, bir elektronun sag¢tig1 dalganin genliginin Z katidir.
Ciinkii atomun elektronlarimin sagtigi dalgalar ayni fazdadir ve sagilan dalgalarin

genlikleri dogrudan toplanabilir.

2.7. Yap1 Analizi I¢in X-Isim Yontemleri

Materyal analizi i¢in {i¢ farkli x-15111 yontemi vardir.

1. Laue Teknigi, 2. Doner Kristal Yontemi, 3. Toz Y 6ntemi.

2.7.1. Laue teknigi

Laue tekniginde kristal sabit pozisyonda tutulurken, kristal iizerine oldukg¢a genis
aralikta dalga boyuna sahip x-151n1 demeti gonderilir. Bu teknikte x-isimlarimin gelis
acis1 ve diizlemlerin arasindaki uzaklik hangi dalga boyu ile girisim sagliyorsa o dalga
boyu ile ilgili maksimumlar olusur. Bu nedenle kirinim deseni film {izerinde olusan
parlak girisim benekleri seklinde olusur. Bu teknik elektronik diizenek endiistrisinde
kristal yonelmelerinin tayininde ¢ok faydali olmaktadir. Bu, Laue deseninin simetri
ozellikleri ¢aligilarak saglanmaktadir. Kristal yapisinin miikkemmelligi ile ilgili bilgilere
ise lekelerin koyulugundan ulasilir (Gonyometre kristalin ¢esitli diizlemlerinin etkilerini

arastirabilmek i¢in kristalin dondiiriilmesini saglar).
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Ornek
Gonyomeire

Sekil 2.2. Siirekli x-151nlar1 spektrumu ve tek kristal 6rnek kullanilarak Laue deseni elde
etmek icin kullanilan bir deney seti

2.7.2. Doner Kkristal yontemi

Donen kristal yonteminde monokromatik (tek dalga boylu) x-1s1m1 kullanilirken kristal
sabit eksen etrafinda doner. 0, belirli bir diizlemden maksimum yansima elde
edilinceye kadar degistirilir. Maksimum yansimanin elde edildigi noktada 0 acis1 ve A

dalga boyu bilindiginden, Bragg denklemi kullanilarak diizlemler arasindaki d uzakligi

hesaplanabilir.
P
_—_
\"l. kristal
o — | I—
E-zrznlaws X-_zranlawrs
i i calern

—

Sekil 2.3. Donen kristal yontemi sematik deney diizenegi
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2.7.3. Toz yontemi

Toz metodunda monokromatik x-151m1 demeti ince toz haline getirilmis 6rnek {izerine
gonderilir. Bu kiigiik kristalcikler demet dogrultusuna gore gelisi giizel dogrultularda
bulunurlar. A sabit oldugundan kristal diizlemi ile uygun © agis1 denk geldiginde
maksimum yansima meydana gelecektir. Bu montaj, film {izerinde dairesel kirinim
desenleri meydana getirir. Bu teknik, 6zellikle gelisi giizel yonelmis polikristal 6rnekler

s0z konusu oldugunda ¢ok kullanighdir.

Kristal diizlemleri arasindaki d uzakligi ile kristal simetrisi tayin edildikten sonra
Ornegin bir Bravais orgiisii ile iligkisi kurulabilir. Bu tanimlama yapildiktan sonra Laue
lekelerinin siddetlerinin degerlendirilmesi ile Ornegin kimyasal bilesimi de tayin
edilebilir. Laue lekelerinin siddetleri atomun elektron dagilim ile ilgili oldugundan bu

diyagramlar farkli elementleri karakterize edebilmek i¢in kullanilabilir.

2.8. X-Isim1 Toz Kirmmim Cihaz (X-Ray Powder Diffractometer)

Monokromatize x-131n1 elde edilmesini saglayan Grafit Monokromator kullanilmaktadir.
Cihazin yiiksek sicaklikta 6lgiim almasini saglayan Yiiksek Sicaklik Firin Unitesi
mevcuttur. Yiiksek Sicaklik Unitesi sayesinde termal degisiklige ugrayan gesitli

maddelerin faz diyagramlari ve kristal yap1 degisimleri gézlenebilmektedir.

Cihazin Kullanim Alanlari: Calisma prensibi olarak inorganik ve kristal maddelerin
arastirilmasina uygun olan x-1511 toz kirinim cihazi oldukga genis bir uygulama alanina
sahiptir. Metaller, alasimlar, ¢imento, kil ve kayac¢ tiiriinde maddeler, kaplama
malzemeleri, seramikler, organik maddeler, inorganik polimerler, heterojen kati
karigimlar, bobrek tasi, vb. maddeler ile icerigi bilinmeyen bir malzemenin igerdigi

bilesik veya element tayini i¢in kullanilmaktadir.
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X-1511 toz kirmim cihazi ile yapilan analizler:

a) X-151n1 kirmim deseni ¢ekimi (XRD)
b) Yiiksek sicaklik {initesi ile x-151n1 kirinim deseni ¢ekimi
¢) Kalitatif mineral analizi

d) Kalitatif bobrek tasi analizi

2.9. X-Isinlar1 Tek Kristal Kirimim

X-Isinlar1 Tek Kristal Kirmnim cihazi, bir ileri teknoloji {irtintidiir. Silindirik dedektor
(cylindrical IP) teknolojisi ile molekiillerin yiiksek hassasiyet, ¢oziintirliikk ve hizda tek
kristal yapilar1 incelenir. Kiigiik molekiillerin molekiil yapilarinin ¢oziimii, aritilmasi ve
molekiil modelleme islemleri “Crystal Structure” gibi bir program kullanilarak

yapilmaktadir. X-1sinlart kirtnimi yontemi ile;

a) Tek kristal yap1 incelenmesi,

b) Molekiil modelleme yapilmaktadir.

2.10. X-Isinlar1 Kirinima (XRD: X-Ray Diffraction)

X-151mu1 difraksiyonu bir numunede;

a) Mevcut kristal fazlarin1 ve bu fazlarin zorlanmasi,

b) Tanecik biiyiikliigii, tercihli yonelim gibi yapisal 6zelliklerini incelemesi,

¢) Ince filmlerin ve ¢oklu tabakalarm kalinligin belirlemek i¢in ve amorf malzemeler ve
ara ylizeylerin atomik diizenlemelerini incelemesi

d) Benzersiz bir dogrulukla atomlar aras1 mesafenin 6l¢iilmesi

e) Olciilen XRD siddetlerinden ara yiizeylerin veya coklu tabakalarn atomik

diizenlenmeleri hakkinda nicel ve dogru bilgiler elde edilebilmesi i¢in kullanilir.
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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. Bu yontem; difraksiyon siddetlerinin daha biiyiik olmasindan dolay1
ylksek atom numarasina sahip elementler icin daha duyarlidir. Kii¢lik atom numarasina
sahip malzemeler i¢in difraksiyon siddetlerinin diisiik olmas1 daha genis ylizeye (~0,5
cm) sahip numuneler gerektirir. Bu durumda elde edilen bilgi, genis bir alanin
ortalamasi icindir. Sonugta XRD’nin duyarliligi ilgilenilen malzemeye baglhdir.

Laboratuar temelli XRD cihazlar yaklasik 50 A kalinliga kadar duyarlidir.

Ince filmleri igin XRD, zorlanmayi, fazlarmn varhgm ve kompozisyonunu dogru bir
sekilde belirlemesinden dolay1 bir¢ok teknolojik uygulama i¢in 6nemlidir. Yariiletken
ve optik malzeme uygulamalarinda XRD, filmlerin elektronik ve optik 6zelliklerini
etkileyen zorlanma halleri, yonelim ve epitaksiyel filmler i¢in kusurlar belirlemek igin
kullanilir. Manyetik filmler i¢cin XRD mevcut fazlar ve tercihli yonelimi, metalurjik
uygulamalarda ise zorlanma, yiizey tabakalar1 ve ince filmleri belirlemek i¢in kullanilir.
Ayrica XRD paketleme malzemeleri i¢in diflizyon ve ara yiizeydeki faz olusumunu

belirlemek i¢in de kullanilir.

Sekil 2.10. X-1sinlar1 kirinimi cihazi.
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Bu metot lokal bir inceleme oldugundan, XRD’ye gore kusurlar hakkinda daha detayli
bilgiler saglayabilir. Her ne kadar birtakim zorlanma o&lgiim aletleri homojen
zorlanmalar1 6l¢se de, zorlanma Slgiimleri icin XRD’den daha iyi bir alternatif yoktur.
Polikristal filmler ic¢in tercihli yonelimin daha kalitatif (nitel) bir sekilde

belirlenebilmesi i¢in bir (hkl) pikinin siddeti farkli numune yonelimlerinde 6l¢iiliir.

Epitaksiyel ve ¢ok dokulu ince filmlerin kalinliklar1 XRD ile 6lgiilebilir. Difraksiyon
deseninde birincil veya olagan piklerin yakininda ikincil veya yardimecr maksimumlar
vardir ki bunlar sonlu film kalinligindan dolayidir. Film kalinligi bu maksimumlar
arasindaki mesafeyle ters orantilidir ve kolaylikla hesaplanabilir. X-151n1 yansimasi film

kalinliginin dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in kullanilan diger bir yontemdir.

iki tabakali ince filmler icin arayiizey difiizyonu XRD ile 6lgiilebilir. Difraksiyon deseni
baslangigta saf tabakalarin iki pikini gosterecektir. Fakat tavlama igleminin ardindan
tabakalar arasindaki diflizyon dolayisiyla bu pikler arasinda baska pikler olusacaktir. Bu
piklerin incelenmesiyle diflizyon sabitinin hesaplanmasina imkan saglayan
konsantrasyon profili elde edilir. Cok tabakali numuneler kullanilarak XRD ile olduk¢a
kiiciik diflizyon sabitleri Olciilebilir. Diger yandan XRD’nin tahrif edici olmayan
dogasi, bu yontemi konsantrasyon profilinin belirlenmesi i¢in gii¢lii bir teknik haline

getirir.

XRD ince filmlerde ve c¢ok tabakali yapilarda fazlarin ve yapisal Ozelliklerin
belirlenmesi icin kullanilan tahribatsiz, milkemmel bir metottur. Ucuzdur ve kolay
uygulanabilir. Gelecekte ¢ok tabakali malzemeler daha Onemli olabilir ve bu

malzemelerin yapisal karakterizasyonu 6nem kazanacaktir.

2.11. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM: Scanning Electron Microscope)

Bir elektron mikroskobu numunenin biiyiitiilmiis bir goriintiisiinii elde etmek icin bir
elektron demeti kullanir. Baslica taramali, gecirmeli ve alan yayilamali olmak iizere ii¢

¢esit elektron mikroskobu vardir.
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o Taramal1 ve iletimli elektron mikroskoplarinda numunenin {izerine diisen elektron
demeti bir goriintii olustururken,

« Alan yayinlamali mikroskopta numunenin kendisi elektron kaynagidir.

Bir taramali elektron mikroskobu; bir elektron tabancasi, bir lens sistemi, tarayici
bobinler, bir elektron toplayict ve bir katot 11 tiipiinden olusur. Bir¢ok numune i¢in
elektronlarin enerjisi genellikle 10-30 keV iken yalitkan numuneler i¢in bu enerji degeri
birka¢ yiiz elektron volt kadar diisiik olabilir. Elektronlarin kullanilmasimin optik

mikroskoplara gore iki 6nemli avantaj1 vardir. Bunlardan ilki;

a) Elektronlarin dalga boyunun fotonlarin dalga boyuna kiyasla daha kii¢iik olmasi
nedeniyle daha genis biiylitmelere imkan saglamasi digeri,

b) Alan derinliginin daha yiliksek olmasidir.

De-Broglie Hipotezine gore elektronun dalga boyu (A),elektronunun hizina (v) veya

hizlandirma voltajina (V),

h o122

== = nm
mv  \2qgmV IV

A, (2.2)

seklinde baglidir. Buna gore V=10 000 V’luk bir gerilim degeri i¢in A= 0,012 nm olur.
Bu dalga boyu degeri goriiniir 15181 dalga boyuna kiyasla (400—700 nm) ¢ok kiiciiktiir.
Bu da SEM’in ¢0ziiniirligiiniin optik mikroskoplara kiyasla daha yiiksek olacagi

anlamina gelir.

SEM goriintiisii, numunenin odaklanmig bir elektron demeti ile taranmasi ve ikincil
ve/veya geri sacilan elektronlarin dedekte edilmesi neticesinde elde edilir. Elektronlar
ve fotonlar her bir demet bolgesine gonderilir ve ardindan dedekte edilirler. Tkincil
elektronlar geleneksel SEM goriintiisiinii olusturur, geri sagilan elektronlar da bir
gorilintli olusturabilir. X-1sinlar1 elektron mikroskoplarinda kullanilirlar, yayinlanan

1sinlar katodoliimiinesans olarak bilinirler ve sogurulan elektronlar elektron demeti
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indiiklenmis akim olarak oOlgiliirler. Tiim bu sinyaller numunenin taranmasiyla es
zamanli olarak katot 1s1m1 tiipiiniin parlakligin1 kontrol etmek icin dedekte edilebilir ve
yiikseltilebilirler. Boylece numunedeki her bir nokta ile goriintiideki her bir nokta
arasinda uygunluk saglanmis olur. Biiylitme orant (M), katot igimi tiipinde (KIT)

taranan alaninin taranan numune alanina orani seklinde verilir.

M=KIT Goriintiisiiniin Uzunlugu/Taranan Numune Uzunlugu (2.3)

Taranan 100 pm uzunlugundaki bir 6rnegin goriintiisii 10 cm genigliginde bir katot 1511

tiipii ekraninda gosterilirse bu durumda biiyiitme 1000X olacaktir.

Bir SEM goriintiisliniin kontrasti1 bir¢ok faktore baglidir;

a) Diizgiin, homojen bir numunenin goriintiisii hi¢bir kontrast gostermez.
b) Eger numune farkli atom numaralarina sahip malzemelerden olugmus ise, sinyalin

geri sagilan elektronlardan elde edilmesi durumunda bir kontrast gozlenir.

Ciinkii geri sagilma katsayisi artan atom numarasi (Z) ile birlikte artacaktir. Bununla
birlikte ikincil elektron emisyon katsayisi atom numarasinin gii¢lii bir fonksiyonu
degildir ve atom numarasinin degisimi kayda deger bir kontrast vermez. Kontrast ayrica
yiizey kosullar1 ve bolgesel elektrik alanlarindan da etkilenir. Fakat SEM’in kontrastini
artiran en 6nemli 6zellik numunenin topografyasidir. Ikincil elektronlar yiizeyin 10 nm
asagisindan veya numune yiizeyinden yayinlanirlar. Numune yiizeyinin, iizerine diisen
demetin normaline gore egimli olmasi durumunda 10 nm igeriye dogru uzanan elektron
demetinin yolu 1/cosbfaktorii ile artacaktir. Burada 0 gelen demetin normali ile olan
acidir. Yiizey iizerine diisen demet ile numune arasindaki etkilesim, yolun uzunlugunu

ve ikincil elektronlarin emisyon katsayisi artiracaktir. Kontrast (C) agiya,

C=tan0d0O (2.4)
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seklinde baghidir. 6=45°¢in d0=1°lik bir a¢1 degisimi %1,75’lik bir kontrast
olustururken, 6=60°i¢in bu deger %3’e yiikselir. Numunenin yeri SEM’in Onemli
birunsurudur. Bu yer numunenin uygun agida goriintiilenebilmesi i¢in numunenin
hareket ettirilmesi, egilmesi ve dondiiriilmesine imkan saglamalidir. SEM
goriintiilerinin ii¢ boyutlu dogasindan ac1 etkisi sorumludur. SEM’de ger¢ek bir goriintii
yoktur. SEM goriintiisiinii olusturan ikincil elektronlar toplanir, yiikseltilir ve bir katot
1s1n1 tliplinde goriintiilenir. SEM goriintlisii numune alanindaki bilginin katot 1gin1 tiipti

alanina taginmasi anlamina gelen haritalama sayesinde elde edilir.

SEM’in yariiletken uygulamalar i¢in en yaygin kullanimi, bir mikroskop olarak
kullanildiginda, devre elemanlarinin yiizeyinin goriintiilenmesi i¢in, ¢ogunlukla hata
analizi sirasinda ve O6rnegin MOSFET kanal uzunlugunun belirlenmesinde, eklem
derinligi vb. i¢in kesitsel analiz i¢in devre boyutlarinin belirlenmesinde, wafer (levha)

seri liretiminde ¢evrimigi denetlemelerde ve hat kalinlig1 6l¢timlerinde kullanilir.

Sekil 2.5. SEM (Scanning Electron Microscope) cihazi
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Timlesik devre incelemelerinde ylizey vyiiklerini azaltmak veya gidermek c¢ok
onemlidir. Bunun i¢in yiizey ince ve iletken bir tabakayla kaplanir veya birincil
elektronlarin sayisi kabaca ikincil ve geri sacilan elektronlarin sayisina esit oluncaya

kadar demetin enerjisi azaltilir (Faifer et al. 2006).
2.12. Enerji Dagilmh X-Isinm1 Spektrometresi (EDX: Energy Dispersive X-Ray)

Elektromanyetik dalga ve 1simimlarin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopi, yap: tayininde kullanilan analitik bir tekniktir.
Spektroskopik yontemlerle maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini
incelemek nitel ve nicel analizler yapmak miimkiindiir. Bu metodun numuneye fiziksel
etkisi yok denecek kadar azdir. Numuneye gonderilen 1sitmanin dalga boyu
degistirilebilir ve degisik dalga boylarinda numune tarafindan sogurulan 1sin miktari
Olciilerek sonuglar analiz edilir. Spektroskopinin bazi tiirleri mevcuttur ve bunlardan biri
olan EDX spektrometresidir. Bircok SEM ve TEM (Gegirmeli Elektron Mikroskobu)
cithazlarinda EDX bulunmaktadir.

\ =
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Sekil 2.6. EDX(Energy Dispersive X-Ray) cihazi

EDX (Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi), elektron bombardimani sonucunda x-
1sinlarinin bir arada toplanmasi ile elde edilen bilgilerin degerlendirilmesinde kullanilan
spektrometredir. Her elementi karakteristik x-1s1in1 spektrumlarina gore, numune
icindeki oranlarimi yilizde olarak belirleyen bir analiz cihazidir. Bu cihazin ¢alisma

prensibi; incelenen madde iizerine elektron iginlart yollanir, bu 1sinlar numune i¢inde
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bulunan elementlerle etkilesime girer ve her element icin farkli olan Ka, Lu ve Ma enerji

diizeylerinde geriye yansitilirlar. Bu yansimalar her elementin numune i¢inde bulunma
miktarma bagl olarak farkli siddettedir ve her bir elementin madde i¢inde bulunma

miktarini yiizde olarak vermektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristal Bilyiitme ve Biiyiitme Prosesleri

Bu bolim, modifiye edilmis Brigdman-Stockbarger metodu kullanilarak erime
sicakliklart 1050°C'ye kadar olan tek kristallerin biiyiitiilmesine imkan saglayan kristal
biiylitme sistemi; InSe ikili bilesiginin ve ¢inko (Zn) katkilanarak olusturulan InSe:Zn
kristalinin biiyiitiillmesi ve ikili bilesiklerin biiyiitiilmesindeki deneysel prosediir ve

XRD, SEM ve EDX verileri anlatilmaktadir.

3.2. Numunelerin Ozellikleri

InSe ikili bilesikleri tabakali yapiya sahip olup tabakali yapilar oldukca fazla
anizotropik ozelliklere sahiptir. II-VI, II-IV veya III-V grubu yariiletkenlerdeki gibi 3
boyutlu baglanma yerine bu kristallerde molekiiler baglanma iki boyutta I. mertebeden
iyonik veya kovalent baglardir. Bu baglanma sekli, tabakali yariletkenlerin essiz
Ozelliklerinde anahtar Ozelligine sahiptir ve belirgin bir sekilde diger klasik
yariiletkenlerin band yapisi, titresim spektrumu, optik Ozellikleri ve mekanik

ozelliklerinden tamamen farklidir (Segura et al. 1983).

Indiyum III-A grubu elementi olup, atom numaras: 49, kiitle numarasi ise 114,818 dir.
VI-A grubu elementi olan selenyumun ise atom numarast 34, kiitle numarasi ise
78,950°dir. Atomlar birbirlerine kovalent veya iyonik bagla baglanmislardir her bir
tabaka arasinda Van-der Waals bag1 vardir. InSe’nin dort farkli politipi olup zengin faz
diyagramlar1 InsSes;, InSe, In,S;, InsSe¢ oldugu bilinmektedir. InSe, Se-In-In-Se

tabakalar1 seklinde kristallesir (Olguin et a/.2003). InSe’nin erime sicakligi 660°C’dir.

Renkleri koyu siyah olup, D3h1 , D6h4, C3v5 uzay grubuna sahiptirler. Birim hiicresi

Sekil 3.1'de verildigi tlizere, atomik tabakalar Se-In-Se-In ardigik olarak dort katli paket
seklindedir (Camassel et al. 1978; Depeursinge et al.1978; Glukhov and Tovstyuk
2010; Hayashi 2000)
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Sekil 3.1. B-InSe yariiletken bilesiginin birim hiicresi perspektif goriiniisii

3.3. InSe Yaniiletkenin Faz Diyagram

Tek kristal elde etmek igin, kristal biiyiitme isleminden Once bu kristallere ait faz
diyagramlarinin bilinmesi ve incelenmesi gerekir. Faz diyagramlarinin koordinatlari,

basing sabit kabul edilerek sicaklik ve kompozisyon olarak ele alinmaktadir.

Yariiletken bilesiklerden, tek kristal elde edilebilmesi i¢in erime sicaklig1 ve bilesigin
karsilikli ¢oziinebilirligi gibi verilerin bilinmesi gerekir. InSe'nin erime sicakligi

660+5°C olup, faz diyagrami Sekil 3.2°de verilmistir.
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600

Sicaklik (°C)

500

InSe

3G 40 50 56

Sekil 3.2. InSe yariiletken bilesiginin faz diyagrami (Imai ef al. 1981).
3.4. InSe Yarniiletken Bilesiklerin Band Yapisi

A"BY! bilesiklerden InSe’nin &-InSe, pB-InSe, y-InSe politipleri mevcuttur.

Sirastylas, 8 ve y-politiplerinin uzay gruplari Déh, Dgh, C;v'dir (Schliiter 1973).
Bridgman metoduyla biiyiitiilen InSe kristalleri genellikle y-politipi ile rombohedral
(trigonal) bir kristal yapisina sahiptir (Gouskov et al. 1982). Metalorganik kimyasal
buhar biiyiitme (MOCVD) ile biiyiitiilmiis InSe filmlerinin hekzagonal birim hiicresi ile
B-politipine sahip oldugu belirtilmistir (Choi and Yu 2003). y-politipinin birim hiicresi
ic tabakadan ayrica B ves politiplerin birim hiicreleri iki tabaka olup 4 tane In-Se
atomu ihtiva etmektedir. (Glukhov and Tovstyuk 2010). Sekil 3.3°de, B-InSe bilesiginin

band yapis1 verilmektedir.
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Sekil 3.3. B-InSe yariiletken bilesiginin band yapis1 (Kovalev, 1968)

Birim hiicresi Sekil 3.3'de verildigi iizere, atomik tabakalar Se-In-Se-In ardisik olarak

dort katli paket seklindedir (Camassel et al. 1978; Depeursinge et al. 1978, Glukhov and
Tovstyuk 2010)

3.5. Kristal Biiyiitme Tekniginin Se¢cimi

Yariiletken bilesiklerin biiyiitiilmesinde biiyiitme tekniginin se¢imi ¢ok Onemlidir.

Biiyiitme tekniginin se¢ciminde dikkat edilmesi gereken hususlar;

1.
2.
3.
4,

Bilesigin kimyasal aktifligi ve bilesigi olusturan elementlerin 6zellikleri,
Biiylime sicakliginda bilesigin buhar basinci,
Bilesigin buhar basinci,

Stokiyometriden sapmadan kaynaklanan kompozisyon degisimi ve hala tek kristal

olup olmadigi,

5.

Faz doniistimlerinin olup olmadigi (Shay and Wernick 1975),

seklinde siralanabilir.
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Biiyttiilmek istenilen yariiletken bilesiklerde kullanilan elementlerin (In, Se) hem buhar
basin¢larinin bir hayli yiiksek olmasit hem de ampule yapisma problemleri mevcuttur.
Bu tiir problemlerin minimuma indirilmesinde en dnemli faktor kullanilmak istenilen
biiylitme tekniginin secimidir. InSe kristallerinin biiyiitiilmesinde kristal biiylitme
laboratuvar1 sartlarinda modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiylitme metodu
kullanilmigtir. Bu metotta, kapali bir kuvars tiip i¢inde eriyik halde bulunan
elementlerin, zon sicakliginin kontrollii degisimiyle biiyiime dogrultusunda
kristallegsmeleri saglanir. Ampul sabit bir konumda birakilarak iki zonlu firinin sicakligi
degistirilir. Boylece kristallesme, hareketsiz olan ampul i¢inde gergekleseceginden

muhtemel titresimlerin minimuma indirilecegi aciktir.

3.6. Kristal Biiyiitme Firimi

Kristal biiyiitme firini, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiylitme metodu ile
kristalleri biiyiitmeye imkan verecek sekilde iki bolgeli (zonlu) olarak imalati
gerceklestirilmistir. Biiylitme firmi tiipii i¢ yaricapt 4 cm,dis yarigapt 5 cm olan
1800°C’ye dayanikli 100 cm uzunlugunda aliiminyum boru kullanilarak hazirlanmistir.
0,8 mm capli 4 adet Kanthal rezistans teli 6 mm cap ve 2 mm hatve verilerek spiral
seklinde hazirlanmistir. Elde edilen spiral rezistanslarin yalittmi 4 numara seramik
boncuklarla yapilmis ve her bir rezistans ig¢in, firin tiiplinlin zon baglangiglarina
delinmis 1 mm ¢apl1 ¢apraz iki deligin birinden gegirilip digerinden ¢ikarilmak suretiyle
sabitlestirilerek, 1sitma rezistansinin ikisi birinci zona,diger ikisi de ikinci zona sarilarak
firm dizayn edilmistir. Firin tlipli etrafina sarilan rezistans telden gecen akimin
olusturacagi elektrik ve manyetik alani sifirlamak i¢in her bir zona sarilan iki spiralden
birinci spiralin zon baglangi¢ ucu, ikinci spiralin bitis ucuna birlestirilerek elde edilen
iki u¢ seramik klemenslere baglanmistir. Firin tiipliniin her iki zonunun sicaklik
kontrolii i¢in her zonun merkezine agilan 2 mm ¢apli deliklerden gegen K-tipi termogift
yerlestirilmistir. Aliminyum borunun ve 1sitict telin etrafi zirkonyum battaniye ile
sartlarak termal izolasyon saglanmistir. Kristalin erime sicakliginda, calkalama
isleminin gerceklestirilmesi i¢in kiigiik bir motor kullanilarak firinin yatay ve dikey

pozisyonlar arasindaki hareketi saglanmistir. Firn tiipii 2,5 cm kdsebent demirden
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yapilan kafes kutu icerisine yerlestirildikten sonra, termogift ve elektrik baglantilari
firnin 6n paneline monte edilmistir. iki zonlu kristal biiyiitme sisteminin fotografi Sekil

3.4°de ve sematik goriiniisii ise Sekil 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.4. Kristal biiyiitme firminin fotografi

v v ———* TERMOCIFT
AC

¥

KESINTISIZ
GUC
KAYNAGI

VARYAK|  |VARYAK

Sekil 3.5. Kristal bilyiitme sisteminin sematik goriiniisii
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3.7. Kristal Biiyiitme Prosediiriinde Kullanmilan Ampuller

Kristal biiyiitme isleminde cam, kuvars, seramik ve molibden potalar genellikle
biiylitme ampulleri olarak kullanilirlar. Bu ampuller, yapi igerisinde ve disinda fazlaca
kirlilik ihtiva ettikleri gibi sonradan dokunma veya reaksiyon yoluyla da kirlenebilirler.
Bu 6zel halleri gbz 6niine alinarak kullanim bakimindan avantaj saglayacak olan ampul
secimi hususunda tercih yapilir. Kuvars ampul kolay sekil verilebilme, yiiksek erime
sicakligina sahip olma ve az kirlilikler ihtiva etmesine ragmen kristal biiyiitme
isleminde kullanilan kuvars ampul icerisinde su buhari, karbon ve siilfiir dioksit, oksijen
gazi, aliminyum, demir ve titanyum gibi kirlilikler bulunmaktadir. Bu kirlilikleri
minimuma indirmek icin birgok temizleme islemi gelistirilmistir. Kristal biiyiitiilecek
ampuller, gaz ¢ikarma firminda 1000-1050°C’de 24 saat ~10° mbar vakum altinda

pisirilerek gazlarin neden oldugu kirliliklerin ortadan kaldirilmasina ¢alisilmistir.

3.8. Kristal Biiyiitme Ampullerinin Hazirlanmasi

Biiylitme ampullerinin hazirlanmasinda 1 m boyunda i¢ ¢ap1t 10 mm ve et kalinligi1,5
mm olan kuvars borulardan ihtiya¢ duyulan uzunlukta kesilen (25-30 cm) borularin bir
ucu oksijen-asetilen hamlaci ile amaca uygun bi¢cimde sekillendirilerek Sekil 3.6’da

gosterildigi gibi kapatilmistir.

LN

C

@4
<
<

Sekil 3.6. Cesitli sekillerde kapatilmis tek kristal biiylitme ampullerinin sematik
gorunusu
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3.9. Ampullerin Temizlenmesi

30 cm boyunda kesilip sekillendirilen silika tiipler asagida belirtilen asamalardan

gecirilerek temizlenmistir.

« Yiizey kirlerinin uzaklastirilmasi i¢in de iyonize su ile yikanmis,

« Yiizeydeki metalik kirlerin uzaklastirilmasi i¢in ampul %40 oraninda sulandirilmis
HNO;j ile dolu olarak 4 saat bekletilmis,

« Ampul de iyonize su ile tekrar ¢alkalanmus,

« Ampulin i¢ ve dis c¢eperlerinde bulunan toz ve yag pargaciklarinin ortadan
kaldirilmasi i¢in 24 saat s1v1 temizlik deterjani ile yikanarak temizlenmis,

« Herhangi bir artik bulagmanin uzaklastirilmasi i¢in % 40 oraninda sulandirilmis HF
ile ampuliin i¢ ve dis ylizeyleri 5 dakika siireyle yikanmus,

. Ampul birkez daha de iyonize su ile calkalanip yiiksek kaliteye sahip aseton ile
yikandiktan sonra kurumaya birakilmas,

o Dokunmayla kirlenmeyi Onlemek i¢in bastan sona yapilan islemlerin tiimiinde
koruyucu eldiven kullanilmis,

« 45 dakika ultrasonik banyoda birakilip kurutma ve koruma altina alinmistir.

« 3.10. Bilesen Elementlerin Hazirlanmasi ve Ampuliin Yiiklenmesi

Yukarida bahsedilen prosediire gore temizligi yapilarak hazirlanan ampullerin

yiiklenmesi i¢in su islemler takip edilmistir:

. Baslangic malzemeleri olarak 5N saflikta In ve Se elementleri kullanilmis ve molar
olarak %52 In ve %48 Se’den alinmustir.

« Bu c¢alismada, bilegsen elementlerin toplam agirligi; ampul boyutlar1 ve bilesen
elementlerin buhar basinglar1 dikkate alinarak 20 g olacak sekilde belirlenmistir.

« Kiristali olusturacak her iki elementin miktarlari,
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D In= %ﬁ” ZSez% (3.1)

Y%In=In() In)x100 %Se=Se(D_Se)x100

W, =20x(%In) Wy, = 20x(%Se) (3.2)
seklinde stokiyometrik oranlarda alinarak,

Wi +Ws =208 (3.3)
olacak sekilde (3.1)-(3.3) denklemleri kullanilarak hesaplanmistir.

« Hesaplanan oranlarda elementler kesilmis ve hassas terazi ile (virgiilden sonra en az
dort anlamli rakama kadar Ol¢iim yapabilen) tartilmistir. Kesme islemi esnasinda
meydana gelebilecek kirliliklerin ve oksit tabakasinin uzaklastirilmasi i¢in elementler 2-
3 dakika siireyle HNO; igerisinde bekletilmis ve sirasiyla aseton ve metanol ile
yikanarak organik temizleme gerceklestirilmistir.

« Daha sonra ultrasonik banyoda, de iyonize su ile yikanmis ve azot gazi ile
kurutulmustur.

o Temizligi yapilmis 2 ampule elementler aktarilmis ve daha sonra ampullerden birine

%0,3 (binde ii¢) oraninda 0,06 g, 5N saflikta Zn (¢inko) elementi ilave edilmistir.

Onceden temizlenip hazir bulundurulan bir ucu kapatilmis kuvars borular (4-5 mm
capinda ve 2-4 cm boyunda) yiiklii ampullerin acik olan ucundan iceri sokulmus ve
daha sonra ampul turbo molekiiler vakum sistemine (Leybord-Heraeus Leybovac PT
150/4) baglanmustir. Basing ~10° mbar degerine diistinceye kadar vakumlama yapilmis
ve vakum altinda iken asetilen-oksijen hamlaciyla ampullerin agik olan ucu uygun olan

yerden kapatilarak bliylitme islemine hazir hale getirilmistir.
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3.11. Tek Kristal Biiyiitmede Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Yariiletken tek kristaller biiyiitiillirken asagidaki islemlerin takip edilmesi

gerekmektedir;

1. Bilesikte kullanilan elementler saf (~6N) olmal,

2. Stokiyometrik oranlar1 belirlenen elementlerin tartimin da plastik cimbiz
kullanilmali,

3. Kullanilan terazinin ok hassas olmasina (en az 10™ g) dikkat edilmeli,

4. Erime sicakliklart goz Oniine alinarak biiyiitmek i¢in kullanilan ampullerin temiz,
kolayca sekil verilebilir ozellikte ve kendi igerisinde miimkiin olduk¢a az sayida
yabanci madde ihtiva etmeli,

5. Elementleri, biiyiitme ampullerine transfer ederken eldiven kullanilmali,

6. Ampuller, bliyltilmek istenilen kristalin yapisi (tabakali ve zincirli) dikkate
alinarak sekillendirilmeli,

7. Kullanilan elementlerin ampulle reaksiyona girip girmedigi tespit edilmeli,

8. Biiylitme ampullerine elementlerin yapigsmamasi i¢in kesinlikle kaplanmali,

9. Elementler ampule transfer edildikten sonra ampuliin i¢erisindeki basing yeterince
asag1 diistiriilmeli (10°-10"mbar),

10. Kullanilan elementlerin dis etkenlerle etkilesip etkilesmedigi tespit edilmeli,

11. Biiyiitiilmek istenen kristalin erime sicakligi, faz gecisinin olup olmadigi varsa
sicaklig1 bilinmeli ve elementlerin buhar basinci bilinmeli,

12. Elde edilecek kristallerin genel 6zellikleri iyi bilinmeli,

13. Onreaksiyon islemi yapilmali ve karisim zamani uzun tutulmali,

14. Biiyiitiilecek kristalin 6zelliklerine bagli olarak biiylitme sathast 5 ile 30 giin
arasinda degisebileceginden elektrik kesintisine karsi kesintisiz giic kaynagi biiyiitme
sistemine adapte edilmeli,

15. Biitiin islemlerin yapildigi ortam giirtiltii, sarsintidan uzak ve temiz olmalidir.
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3.12. On Reaksiyonun Onemi

Kristal biiyiitmek i¢in kullanilan elementler, homojen bir sekilde birbirleri i¢cinde ki
karistmini saglamak amaciyla Onreaksiyon islemine tabi tutulmaktadir. Bu yiizden

onreaksiyon yapilmasinin ¢ok 6nemli iki sebebi ortaya ¢ikmaktadir.

1. Calkalama imkan1 verebilecek sekilde dizayn edilen Onreaksiyon firinlar
komponent elementlerin birbirleriyle iyice karismasini saglamak,

2. Kullanilan elementlerin (Ga, Se, TI, S, In) bir kisminin tek basina buhar basinglari
cok yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu elementlerin karigimlarindan meydana gelen ikili
ve 1lgli bilesiklerde ise karistimin homojenligini ve kimyasal reaksiyonun son
bulmasindan sonra buhar basinglar1 fevkalade asagi degerlere diismektedir. Bunun
sonucunda Onreaksiyona girmis bilesigin patlama riski ortadan kalkmakta ve

dogabilecek muhtemel tehlikeyi bertaraf etmektedir.

3.13. Stockbarger ve Bridgman Metoduyla Kristal Biiyiitme

Kristal, belirli bir yerlesim diizeni igerisinde bir araya gelen atomlarin ortaya koyduklari
yerlesim diizeninin ii¢ boyutta tekrari ile meydana gelir. Biiytitiilmek istenen kristallerin

ozelliklerine gore cesitli kristal biiyiitme metotlar1 gelistirilmistir.

Stockbarger metoduyla kristal biiyiitme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir.
Bridgman tekniginde sabit sicaklik gradiyentine sahip sabit firin iginde ampul
hareketliyken Stockbarger metodunda ampul ve firin hareketli olmayip firin tiipliniin
sicaklik gradiyenti belirli adimlarla disiiriiliir. Birinci durumda biiytitiilmek istenilen
kristal, firin tiipi boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca yatay veya diisey olarak
hareket ettirilebilir. Bu metodlara sirasiyla yatay Bridgman ve diisey Bridgman
metotlar1 denilmektedir. Bu metotla kristal biiylitmek i¢in genellikle iki zonlu veya ii¢
zonlu firmnlar kullanilmaktadir. Firin iist zonu bilesigin erime sicakligindan 50-100°C
fazla, alt zonu ise 50-100°C diisiik sicakliklarda tutulur. Biiylitme ampulii sogutma

bolgesine girecek sekilde ucu asagi dogru olacak pozisyonda yonlendirilir. Bu kristalin
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bir dogrultuda biiylimesini saglar. Konik seklindeki uclarin en uygun tiip sekilleri
oldugu gozlenmistir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumusama sicakliginin altindaki

bir sicaklikta eriyen elementler silika ampul i¢inde biiyiitiilebilir.

Silika ampul oturaginin sicaklik gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi i¢in ¢esitli
teknikler kullanilmaktadir. Potanin oturagi bir metal ¢ubuk iizerine oturtulur. Bu ¢ubuk
mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motoru ile asag1 indirilir. Inme hiz1 0.05-0.10
cm/saat arasinda degismektedir. Daha nitelikli kristaller icin daha diisiik inis hizlar
gerekmektedir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal ¢ubuk {izerine
oturtulmasinin sebebi 1s1 akiginin kristal boyunca olmasini saglamak i¢indir. Firin
icindeki izotermler yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucu olarak biiyiimekte
olan, kati-sivi ara yiizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur

(Giirbulak 1992).

Stockbarger metoduyla kristal biiylitmek i¢in genellikle yaklasik 25°C/cm sicaklik
gradiyenti uygun olmakla beraber bazi kristaller i¢in daha keskin gradiyentler
gerekebilir. Kristallesmenin ampuliin ucundan baslayip yukari dogru devam etmesini
saglamak i¢cin ampul olusturulan sicaklik gradiyenti boyunca uygun bir noktaya
sabitlestirilir. Bliytitiilmek istenilen kristalin ozelliklerine gore sicaklik gradiyenti

4-10°C\saatlik adimlarla disiiriilerek iglem siirdiiriiliir (Duman 2006).

3.14. InSe ve InSe:Zn Kristallerinin Bityiitiilmesi

Komponent elementlerin 6nreaksiyonu i¢in kapatilmis ampuller kanthal DSD-Cr-Al-Fe
alasim telden dizayn edilen kafes icerisine yerlestirildikten sonra kafesin iki ucundan
yapilan baglant1 telleri vasitasiyla ¢alkalama firinina, belirlenen uygun mesafesine, firin
tiipiine paralel olacak sekilde tespit edilmistir. Calkalama firininin sicaklik gradiyenti

(Giirbulak 1992) tarafindan hazirlanmistir.

Bazi aragtirmacilarin (Shih et al. 1986; Irie et al. 1979) belirttigi polikristalin 6giitiiliip

ikinci bir ampule transfer edilmesinin oksitlenme ve selenyum kaybina neden olacagi
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fikri dikkate alinarak biiyiitiilecek kristallerin tek ampulde ve tek asamada
biiyiitiilmesinin denenmesi ve sonucun incelenmesi amaciyla InSe kristalinin bu metotla
biiylitiilmesine karar verilmis ve bu calismada tek kristal biiylitme islemi tek adimda
yapilmustir. Kristallerin biiyiitilmesinde uygulanan sicaklik programi Sekil 3.7'de

verilmistir.

""""""" 6., --©-- Ust balge
—B— AltbSlge

Sicaklik (°C)

D IITTITTII]TIIT]IITIITTII]TIIT]IITI'TTII]TI

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman (saat)

Sekil 3.7. InSe ve InSe:Zn numunelerini biiyiitme isleminde uygulanan program

In, Se ve Zn ile kapatilan ampuller kesit diyagrami Sekil 3.6'de verilen iki zonlu
biiylitme firimmna paralel olarak yerlestirilmistir. Secilen 1sitma programi
programlanabilir sicaklik kontrol iinitesine (PSKU) set edilerek biiyiitme islemine

gecilmistir.

Sekil 3.7'den gortildiigii gibi, InSe ve InSe:Zn termal iletkenlik sonucu indiyumun
reaksiyona girip selenyumu eritecegi goz oniinde bulundurularak firinin alt ve iist zon

sicakliklart sirasiyla 1 saat igerisinde 160°C'ye yiikseltilmis, indiyumun erime
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sicakligindan (Ing5:157°C) yukart olmasina ve selenyumun erime sicakligindan
(Sees:217°C) asag1 olmasina dikkat edilerek In ile Se arasinda reaksiyon baglatilmistir.
Bu durum ampul igerisinde meydana gelen sicakligin ve basincin ani artmasini
engelleyecektir. Bu sicaklikta 3 saat bekletildikten sonra, 2 saat icerisinde 215°C'ye
cikilmis ve bu sicaklikta 4 saat muhafaza edilmistir. Ciinkii 215°C'de In ve Se arasinda
olusan ekzotermik reaksiyon devam ettiginden dolayr meydana gelebilecek patlama
veya ampulde catlama gibi risklerin tamamiyla ortadan kalkmasi i¢in genis zamana
ihtiya¢c duyulmaktadir. Selenyum 700°C ile 900°C arasinda yiiksek buhar basincina
sahip oldugu igin, 25 saatte 750°C'ye cikilip 4 saat indiyum ve selenyumun homojen
dagilimmi saglamak icin firin ~40°lik a¢1 yapacak sekilde asagi-yukari hareket
ettirilerek calkalanma islemine maruz birakilmis ve firin yatayla 60-70°'lik a¢1 yapacak

sekilde sabitlestirilmistir.

Daha sonra firinin st zon sicakligi sirasiyla 6nce, 130 saat 750°C'de sabit tutulmus, 130
saatte 550°C'ye, 70 saatte 250°C'ye ve 50 saatte 30°C'ye diisiiriilmistiir. Firinin alt zon
sicakligr ise 130 saatte 550°C'ye, 70 saatte 250°C'ye ve 50 saatte 50°C'ye diistliriilmiis
ve firmin elektrik baglantisi devre dis1 birakilmistir. Boylece ayni anda ve ayn1 biiyiitme
programi kullanilarak, InSe ve InSe:Zn tek kristallerini biiylitme islemi 17 giin 22

saatte tamamlanmustir.

Firindan ¢ikarilan ampuller, uygun bir kesici yardimiyla kesilerek kiilgeler, herhangi bir
zor veya deformasyona ugramamasi saglanmistir. Kristalin kirlenmesinden kaginmak

i¢in, kiilgenin ¢ok temiz bir ortamda muhafaza edilmesi gereklidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Olgiilerin Alinmasi

MBY! bilesiklerinden

Modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger metodu ile biyiitiilen A
InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerinin, SEM , EDX ve XRD Olgiimleri alinarak

degerlendirmeleri yapilmistir.

4.2. InSe ve InSe:Zn Ikili Yariiletkenlerin Yiizey Morfolojisi ve EDX Analizi

InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger metodu ile
biiylitiilmesinin ylizeysel goriintilleri SEM teknigi ile elde edilmistir. Maddelerin
ylizeytabakalarini inceleme tekniklerinden en ¢ok kullanilanlardan birisi SEM
teknigidir. Goriintiileme isleminin net ve kaliteli olmasi i¢inInSe ve InSe:Zn
numunelerinin ylizeyi altin ile kaplanmistir. Altin elektron demeti ile numune arasindaki

iletimi saglamaktadir.

InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerinin 15 kV’de 25000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM
goriintiileri alinmistir.Sekil 4.1’de SEM  goriintiilerinden InSe ikili bilesigin homojen
bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir. InSe bilesiginin SEM gdriintiilerinden elde
edilen sonuglara gore hekzagonal yapida biiyiidiigii ve taneciklerin ortalama biiytkligii

yaklagik olarak 40-150 nm civarinda oldugu bulunmustur.

Bilesiklerin i¢inde hangi elementlerin oldugu ve bu elementlerden yiizde atomik olarak
ne kadar yapida var oldugunu belirlemek i¢in EDX analizi yapilmis ve Sekil 4.2°de
InSe ikili bilesigin EDX grafigi verilmisti. XRD ve SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik biiyiikliikleri SEM
goriintiileri ile aym biiyiikliikte oldugu dogrulanmistir. Sekil 4.3’de SEM g0riintiisii

verilen cam taban iizerine (Viswanathan et al. 2005) tarafindan hekzagonal yapida
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biiyiitiilen polikristal InSe filmin yapisal parametreleri olan dislokasyon yogunlugu
(3,235x10" lin/m?) ve zorlanma derecesi (3,158x10*linm™) bu ¢alismada biiylitiilen

ikili bilesikler i¢in bulunan degerlerle uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.

1lpm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.1. InSe ikili bilesigin SEM goriintiisii

Siddet (a.u.)
g 8 8 8B 8 8 B

g

3 35 4 45 5 55 & 65 1 15 8 85
Enerji (ke\

Sekil 4.2. InSe ikili bilesigin EDX spektrumu
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Sekil 4.4°de InSe:Zn ikili kristalin SEM goriintiisii ve Sekil 4.5’de de EDX grafigi
gosterilmektedir. %0.01 oraninda katkilanan ¢inko elementi InSe bilesiginin yapisinda
degismeye sebep olmamistir. SEM goriintiilerine gore taneciklerin ortalama biiytkligi
yaklasik olarak 50-125 nm civarinda oldugu gozlenmistir. Ayrica filmlerin diiz ve
homojen ylizeye sahip olduklar1 bulunmustur. InSe ve InSe:Zn ikili yariiletkenlerin
SEM goriintiileri incelendiginde tanecik biiyiikliiklerin birbirlerine yakin olduklari ve
ylizeylerinin parlak, homojen olarak biiyilidiigii, biyiitilen numunelerin farkl
yerlerinden alinan EDX spektrumlarinin birbirine yakin c¢ikmasi, ylizeyin yiiksek
homojenlige sahip oldugunu acikca gostermektedir. Bu sonuglara yakin degerler

(Viswanathan et al. 2005) tarafindan da bulunmustur.

Sekil 4.3. Polikristal InSe yariiletkeninin SEM goriintiisii (Viswanathan et al. 2005)
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—_— 100nm FUEMLAB 6/6/2012
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm 10:50:00

Sekil 4.4. InSe:Zn yariiletkenin SEM goriintiisii

1

80004 Se
' 6000
=
et In
]
3
73,4000 i

In
20004
1 Se In
M ’ n
D 1 T T T 1 1 1 1 1

0 0s 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 B 65 7 75 8 85
Enerji (keV)

Sekil 4.5. InSe:Zn yariiletkenin EDX spektrumu
4.3. InSe ve InSe:Zn ikili Yaniletkenlerin Yapisal Analizi (XRD Olgiimleri)

Biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu, K, radyasyonu

kullanan 10°’den 90°’ye degisen 26 ve 0,1° s™' tarama oranini kullanan ve dalga boyu
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2=1,54050 A olan (Rigaku Miniflex) x-151n1 kirmim cihaz ile yapilmis ve elde edilen

kirinim desenleri sirastyla Sekil 4.6-7’de verilmistir.
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Sekil.4.6. InSe yariiletkenin XRD kirinim deseni
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Sekil.4.7. InSe:Zn yariiletkenin XRD kirmnim deseni

Biiytitiilen ikili kristallerin tanecik biiytikligli, dislokasyon yogunlugu ve zorlanma

derecesi, tabakali numunenin birim alan basia kristal sayis1 sirasiyla ¢izelge 5.1°de

verilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. InSe ve InSe:Zn ikili Bilesiklerin Biiyiitiilmesi

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn kristallerinin ayna gibi
parlak, piirlizsiiz ve temiz ylizeylere sahip olduklar1 gozlemlenmistir. Tek kristalleri
biiyiitme iglemi 12 giinde tamamlanmis ve 1s1l-prob teknigi kullanilarak bu numunelerin

n-tipi elektriksel iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir.

InSe, GaSe ve GaTe gibi tabakali yapiya sahip kristallerin, kuantum -elektronigi
uygulamalar1 olmak iizere, giines enerjisi doniistiiriictilerinde, polimer Schottky diyot,
kapasitor ve mikrobatarya olmak {izere teknolojisinde ©nemli yer aldiklarini
belirtmislerdir (Dzhafarova et al. 1991). Bu agidan, biiylitiilen kristallerin deneysel
Olciilere uygun olmalari, teknolojide kullanilabilir niteliklerde ve tek dogrultuda
biiylitiilmeleri 6nemlidir. Bu amagla, i¢ ¢ap1 4 cm, dis ¢apt 5 cm olan, 18000C'ye
dayanikli 100 cm uzunlugunda aliiminyum borunun kullanildig: iki bolgeli (zonlu) ve
yatayla 60-70° ac1 yapacak sekilde 20-1050 °C erime sicakligina sahip tiim bilesiklerin
biiylitiilmesine elverigli bir kristal biiylitme firin1 tarafimizdan dizayn edilmis ve
sicaklik kalibrasyonu yapildiktan sonra, tek kristal biiylitme islemi i¢in elverisli oldugu

test edilmistir (Sekil 3.4).

Bridgman-Stockbarger metodu ile yaklasik 430 saatte aym sartlar ve 10 torr vakum
altinda biiytitiilen InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin ayna gibi parlak, piiriizsiiz, deneysel
veriler alinabilecek biiylikliikklerde ve homojen yiizeylere sahip olduklar1 ve bu
sonuglarin (Glirbulak 1997; Duman 2006) ¢alisma sonuglartyla uyum iginde oldugu
belirlenmistir. Deneysel Ol¢iiler i¢in ¢capt § mm ve boyu 70 mm olan kiilge InSe ve
InSe:Zn yariiletkenlerden mikrometre kalinliginda atma diizlemlerinden yarilarak elde
edilen numunelerde herhangi bir mekanik parlatma islemine ihtiya¢ olmadig1 gibi, bu
kristallerin oksijen ile reaksiyona girme hizlarinin oldukca diisiikk olmasi nedeniyle

kimyasal temizleme islemine de gerek duyulmamaistir.
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InSe kristalinde tabakalar i¢ine metal atomlarinin girmesi ile 6rgii dinamiginde ve band
yapisinda gozlemlenebilir yapisal degisiklikler meydana getirdigi (Julien et al. 1988S;
Balkanski et al. 1991) ve kristallerin tabakalar1 arasindaki Van der Waals ve kovalent
baglarin basingla degisebilecegi belirtilmistir (Gauthier et al. 1989). Zn elementinin
katkilanmas1 neticesinde, InSe tek kristalinde XRD kirinim piklerin siddetlerinde artma
ve yeni kirmim pikleri olusmustur. literatiiri dogrulayan bazi degisimler meydana

getirmistir.
5.2 . InSe ve InSe:Zn ikili Bilesiklerin XRD, SEM ve EDX Analizleri

Tabakali yapida olan III-VI grubuna ait InSe ve c¢inko (Zn) katkili InSe tek
kristallerinin yapisal analizlerini incelemek amaciyla yapilan bu ¢alismada, tek kristaller
biiylitiilmiig, biiyiitiilen kristallerin XRD, SEM ve EDX sistemleri kullanilarak
kristallerin goriintii ve XRD spektrumlari (Sekil 5.1) alinmistir. InSe ve InSe:Zn ikili
bilesiklerin EDX, SEM ve XRD analizleri incelenerek bazi kristal 6zellikleri ise ¢izelge

5.1'de verilmistir.

XRD kirmim desenlerinden yararlanarak biiyiitiilen kristallerin belli 6zellikleri tayin
edilmektedir. Biiyiitiilen tek kristallerin tanecik biiyiikliigii (D) Debye-Scherrer formiilii

kullanilarak hesaplanmuistir.

KA

D= o) (5.1)

Burada K=0,94 Scherrer sabiti, A=1,54050 A x-1ginlarinin dalga boyu, 6 Bragg

kirinim agisidir. f kirinim pikinin maksimum yiiksekliginin yarisinin genisligi olmakla

birlikte grafikten hesaplandigr gibi, p = —¢tan @ hesaplanmaktadir

DCos 60
(Williamson and Smallman 1956).
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Kristalin zorlanma derecesi asagidaki formiil ile bulunur:

o (ﬂC:S@) (5.2)

Dislokasyon yogunlugu (8), kristalbirim hacmibasina,a kristalin orgii sabiti olmak

15¢

tizere dislokasyon ¢izgi uzunluguolarak tanimlanir ve & = formiil kullanilarak

(axD
hesaplandig1  gibi, Dislokasyon yogunlugu,asagidaki esitlikkullanilarak ayrica
hesaplanmaktadir (Williamson and Smallman 1956).

s L (5.3)

Tabakali numunenin birim alan basina kristalsayist (V) olmak tizere (Williamson and

Smallman. 1956).

N=— (5.4)

Burada D: tanecik biiyiikligli ve ¢ ise numune kalinligidir ve bu ¢alismada kullanilan

numunelerin kalinliklari, InSe, 48 pm ve InSe:Zn i¢in 51 pm 'dir.
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Sekil 5.1. InSe ve InSe:Zn ikili bilesigin XRD kirinim desenleri (004), (006), (018),
(008), (311), (027), (0012), (0018), (300)

Miller indisler (0018) olan InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin baz1 kristal 6zellikleri,
tabakalar arasindaki mesafe(d), tanecik biiyiikligii(D), zorlanma (&) derecesi,
dislokasyon yogunlugu (&) ve birim alan basinakristal say1si(NV) InSe igin 1.193 A,
75.40 nm, 4.59x10™*(linm"), 0.21x10"(lin/m?), 0.22x10"(lin/m?), 1.12x10""m’
21.19x10"m?%  InSe:Zn  icin 1.089  A7528  nm;4.60x107(lin"

’m*),0.22x10"(lin/m?), 1.19x10"'m™i¢in olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.1. InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin bazi kristal 6zellikleri D: tanecik
biiylikliigii, e:zorlanma derecesi, O:dislokasyon yogunlugu, N: birim alan basina
kristal sayist).

. 24 . 2 2
Pik | Sample | 20 (n[;;) & (l'fo-i“ )| o gil(')/l?) N);I(:;b)
(004) InSe 20.68 | 58.13 5.91 2.959 2,44
InSe:Zn | 20.15 | 58.48 5.92 2.924 2.55

(006) InSe 31.62 | 6427 5.78 2.420 1.80
InSe:Zn | 31.47 | 60.00 5.79 2.778 2.36

InSe | - | e | e | e | e

(018) InSe:Zn | 38.83 | 61.05 5.67 2.683 2.24
(008) InSe 42.85 | 61.85 5.60 2.614 2.03
InSe:Zn | 42.72 | 61.83 5.60 2.615 2.15

311) InSe 5451 | 64.79 5.34 2.382 1.76
InSe:Zn | 54.45 | 64.76 5.35 2.384 1.87

027) InSe 59.71 | 66.95 5.21 2.230 1.59
InSe:Zn | 59.56 | 66.34 5.22 2.272 1.74
0012) InSe 66.88 | 69.02 5.02 2.099 1.66
InSe:Zn | 66.77 | 68.98 5.03 2.101 1.55
(0018) InSe 80.42 | 75.40 4.59 1.759 1.12
InSe:Zn | 80.16 | 75.28 4.60 1.765 1.19

InSe | - | e | e | e

(300) InSe:Zn | 83,38 | 78.303 442 1.630 0.998

Biiytitiilen InSe ve InSe:Zn ikili kristallerin diizlemler arasi mesafeleri (d) denklem
(2.2) yardimi ile elde edilmis, kristal yapt ve bulunan diizlemler arasi mesafelerin

karsilastirilmasi cizelge 5.2 *de verilmistir.
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Cizelge 5.2. InSe ikili yariiletkenin XRD sonuglari.

(hkI) Numune 20 Siddet %ﬂ:ﬁ: do | daeney. Yapi

O09) | insezn 2045 | 30787 | 07 [iapa | asar | Hevssonl
(006) E§::Zn giji I%S?ZI 14.95 3;7‘2 ggﬁ; Hexagonal
(008) EEZ:Zn ?é?; ;é?glggs 798 3(1)3138 g}gg Hexagonal
O |insezn | 5405 | asso | 37 s [ r0s6]
T e e gt
O012) ez oorr [rassons | 4% Va0 s |
o L SR
e ESZ:Zn 8338 | 47138 | — | 1.055 | 1.I58 Hegzagonal

InSe ve InSe:Zn ikili yariletkenlerin yapisal analizi XRD teknigi ile biiytitiilmesi
gergeklestirilmistir. ikili kristallerin XRD sonuglar1 Sekil 4.6-7’de verilmistir. InSe ikili
yariiletkenin XRD sonuglarina gore biiyiitiillen numunenin hekzagonal yapida biiylimiis
oldugu ve en siddetli pikin 20=66,77°"ye ve diger piklerin ise (004), (006),(018),(008),
(311),(027),(0018) ve (300) diizlemlerine karsilik geldigi gozlenmis ve bulunan
sonuglar literatlirdeki birgok caligmalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. 26=20,15° olan
pik (004) diizlemine karsilik geldigi gézlenmis ve bu sonug (Gysling ef al. 1992; Choi
et al. 2003; Viswanathan et al. 2004; Viswanathan et al. 2005; Hirohata et al. 2006;
Ates et al. 2008; Siciliano et al. 2011a) ¢alismalariyla dogrulanmistir. 26=31,47° olan
pik (006) diizlemine karsilik geldigi (Gysling et al. 1992; Mosca et al. 2002; Choi et al.
2003; Viswanathan et al. 2004; Hirohata et al. 2006; Mustafa et al. 2010; Siciliano et al.
2011a) belirlenmistir. 26=38,83° olan pik (018) diizlemine karsilik geldigi gozlenmis
ve bu sonu¢ Gopal S. et al. 2005) ¢alismalartyla dogrulanmistir. 26=42,72°’ye karsilik
gelen pik (008) diizlemine karsilik geldigi, (Viswanathan et al.2004; Hirohata et al.
20006; Siciliano et al. 2011a) ve 20=54,45° olan pik (311) diizlemi ile eslestigi ve
(Gysling et al. 1992; Park et al. 2006) ¢alismalariyla uyumlu oldugu belirlenmistir.
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20=59,56° olan pik (207) diizlemine karsilik geldigi bulunmus (Balitskii et al. 1998),
20=66,77° olan pik (0012) diizlemine karsilik geldigi, (Hirohata et al. 2006; Siciliano et
al. 2011a) ve 20=80,16° olan pik (0018) diizlemi ile uyustugu ve (Mosca et al. 2002)
ile ayn1 oldugu goriilmiistiir. 26=83,38° olan pik (300) diizlemine karsilik geldigi ancak
literatiirde bu pike rastlanmadigindan (Balitskii et al. 1998 tarafindan bu pike yakin bir
pik goriilmektedir) bu pikin Zn’nin etkisi ile ortaya g¢iktig1 kaanatine varilmistir.
Ayrica bu ¢alismada biiytitiilen ikili kristallerin XRD kirinim pikleriyle benzer olmayan
(uyusmayan) c¢aligmalarda (Fujiwara and Igasaki 1997; Vassilev et al. 1998; Kobbi et
al. 2001; Gordillo and Calderon 2003; Park et al. 2003; Gopal et al. 2005; Sreekumar et
al. 2006; Sreekumar et al. 2008; Siciliano et al. 2011b) oldugu ve bunun farkl biiyiitme
teknikleri, stokiyometrik oranlar ve biiylitme ortamlarimin farkli olmasindan

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

InSe:Zn ikili yariletkenin XRD kirinim pikleri incelendiginde, InSe:Zn kirinim
piklerinin siddetinin artmasina ragmen, kristal tanecik biiyiikliigiiniin birbirine yakin
ciktig1 gozlenmistir. InSe ile InSe:Zn ikili yariiletkenlerine ait olan c¢izelge 5.2 ile
cizelge 5.3 karsilastirildiginda her iki kristalin de bir cogunun ayni 26 degerlerinde pik
verdikleri ve aym1 Miller indislerine sahip oldugu ancak InSe:Zn yariiletkenin ise Zn
katkistyla iki farkli yeni kirinim piki ortaya ¢ikmistir. Bragg kirinimi yasasindan
yararlanarak InSe:Zn kristaline ait deneysel d degerleri hesaplanmistir. (Zolfaghari ef al.
1996), Bridgman metodu ile biiyiitiilen InSe filmlerin genellikle y-politipli hekzagonal
ve InSe:Zn yariiletkenin de hekzagonal yapiya sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica
hekzagonal yapilar i¢in uygun olan Miller indisleri 6zel olarak dort tane rakam ile
gosterilir.  Bu durum i = -(h+k) ile ifade edilir. Herhangi bir diizlemin indisleri ise
(hkil) seklindedir. Hegzagonal yapinin 6rgii sabiti a=b ve ¢ olmak iizere, diizlemler

aras1t mesafe (d) ile Miller indisler (kkl) arasinda

+— (5.5)

1 i(h2+hk+k2] I’
C
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bagintist ile hesaplanir. Denklem (5.5) kullanilarak InSe kristali i¢in hesaplanan latis
parametreleri a=4,002 A ve c=17,160 A olarak bulunmus ve InSe:Zn kristaline ait
(0012) a=5.845 A ve c=16,788 A olan &rgii sabitleri bulunmus ve literatiirdeki (JCPDS-
Card No: 34-1431) verilen temel degerlerle (a=4,005 A ve c=16,640 A) iyi bir uyum

icinde oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak bu ¢aligmada hem InSe hem de InSe:Zn ikili yariiletkenlerin XRD kirinim
pikleri incelendiginde, InSe tek kristal olarak biiylimiis ve herhangi bir In;.Sex piki
gibi farkli oranlarda numune biiyiimesine rastlanmamustir. InSe ve InSe:Zn kristallerinin
yapilar1 hekzagonal olarak biiyiimiis olup ¢inko katkilama InSe kristalinin piklerini
siddetlendirmis ve yeni pikler ortaya cikarmistir. Siddete bagli calismalarda, bu
numunelere Zn katkilama pik siddetlenmesi i¢in iyi bir etken olarak goriilmektedir. InSe
ve InSe:Zn ikili bilesiklerin SEM goriintiilerine gore taneciklerin ortalama biiytkligii
yaklagik olarak InSe i¢in 42-155 nm ve InSe:Zn i¢in 50-125 nmcivarinda oldugu
gozlenmistir. Numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde yiizeylerinin parlak ve
homojen olduklari, tanecik biiyiikliiklerin ise birbirlerine yakin olduklart gézlenmis ve
XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik biiyiikliikleri ile birbirlerini destekler

nitelikte oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.2 ve sekil 4.5 InSe ve InSe:Zn EDX spektrumlarmi goéstermektedir. EDX
analizleri 1 um’lik bir noktaya odaklanarak ve yaklasik (0,89umx0,44um)’lik bir alanin

taranmasi ile gergeklestirilmistir.

Kristal biiylitme isleminde 6nem arz eden stokiyometrik oranlar belirlenirken; indiyum
elementi %61,17 oraninda selenyum elementi ise %38,83 oraninda alinmistir. EDX
sonuclar1 incelendiginde indiyum elementi agirlikca %57,04 selenyum elementi %
38,46 ve oksijen elementi ise %4,50 olarak verilmistir. Numunelerin farkli noktalarinda
yapilan analizlerin sonucu olarak In"? ve 02 (oksijen) elementinin beklenildigi gibi
malzemenin her tarafina homojen bir bigimde ve In** elementi InSe tek kristalinde
uniform bir sekilde dagilmistir. InSe tek kristalinde bilesik olusturmayan oksijen

yilizdesinin ¢ok diisiik oldugunu sdylenebilir. Ayrica EDX spektrumuna bakildiginda
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katkilanan Zn elementi i¢in herhangi bir pik gozlenememesi ¢inko i¢in enerji arali§inin
spektrometrenin  enerji  aralifina dlismemis olmasindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Burada, indiyum ve selenyum miktarlar1 beklenen degerlere yakin
cikmig, ayrica disik bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag yaptig

belirlenmistir.

Katkisiz InSe ve Zn katkili InSe (InSe:Zn) tek kristalleri Bridgman/Stockbarger
yontemi kullanilarak biiytitiilmiistiir. Yapisal yiizey morfolojisi XRD, SEM ve EDX

teknikleri kullanilarak incelenmistir. Asagidaki sonuglar gozlenmistir,

1. Hazirlanan numunelerin InSe ve InSe:Zn Yapisal yiizey morfolojisi SEM, XRD ve
EDX calismalar ile ortaya ¢ikarilmistir.

2. SEM goriintiilerine gore taneciklerin ortalama biiyiikliigii yaklasik olarak InSe i¢in
42-155 nm ve InSe:Zn igin 50-125 nm civarinda oldugu gdézlenmistir.

3. EDX analizleri 1 pm’lik bir noktaya odaklanalarak ve yaklasik
(0,89umx0,44um)’lik bir alanin taranmasi ile gergeklestirilmistir.

4. Kiristal biiylitme isleminde kullanilan, stokiyometrik oranlar indiyum elementi
%61,17 oraninda, selenyum elementi ise %38,83 oraninda alinmistir. EDX analizi
neticesinde indiyum elementi %57,04 oraninda, selenyum elementi %38,46 ve oksijen
elementi ise %4,50 olarak bulunmustur.

5. XRD sonuglarina gore biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn ikili yariiletkenlerin hekzagonal
yapida oldugu belirlenmistir.

6. Diisiik bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag yaptig1 belirlenmistir.

7. Zn elementi InSe yariiletkeninde yeni kirinim pikleri ortaya ¢ikarmustir.

8. InSe kristali icin hesaplanan latis parametreleri a=4,002 A ve ¢=17,160 A olarak
bulunmus ve InSe:Zn kristaline ait (0012) a=5.845 A ve c=16,788 A olan 6rgii sabitleri
bulunmus ve literatiirdeki (JCPDS-Card No: 34-1431) verilen temel degerlerle
(a=4,005 A ve c=16,640 A) iyi bir uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.
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