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OzZET

Bu ¢aligmada G¢ll (Ternary) yaniletken ailesinin bir Gyesi olan CulnSes tek kristalinin

baydtdlmesi ve bazi 6zelliklerinin incelenmesi arastirdmigtir.

CulnSes tek kristalini biyldtme ameliyesi; elementierin  Snreaksiyonundan sonra
ikinci bir ampiile transferi ile iki kademede yapildi. Biylitme sonunda, mikro catlakiarin
ve bogluklarin var oldudu tek kristal kiigelerinden 0.5x0.5x0.5 cm boyutlarinda tek
kristalier elde edildi. CulnSes tek kristalleri, silikon karpit tozlari ile parlatiidiktan sonra
KoCroQO7 : HoSOy4 (1:9 Agirhi§inda)soilsyonunda yakilip Laue geriye yansimali x-1gin
fotografiar gekilerek tek kristal olup olmadiklari test ediidi. Isit prop teknigi kullanilarak

CulnSes tek kristallerinin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu belirlendi.

Sonug olarak dizayn edilen deney sistemierinin CuinSes tek kristalini blyltmeye

cevap verebilecek nitelikie olduguna karar verildi.



SUMMARY

In this study, monocrystals CuinSes which are a member of ternary semiconductors
families are grown from the melt by a Bridgman/Stockberger method and some

physical properties are investigated.

The growning procedure of monocrystal CuinSep crystals are made in two stages,
after prereaction of component elements by transferring into second ampule.
Monocrystals whose dimensions are 0.5x0.5x0.5 cm are obtanied from ingots which
have microcraks and voids are investigated by x-ray Laue back refiection metod after
polishing and eiching with KoCroO7 : HoSO5 (1:9 Weight) solution. It is found that
the crystals are p-type by using hot probe technique.

In summary, we may say that our disayned system is suitable to grow CulnSes

crystal.
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i. GENEL GIRIS

Bircok ikili (binary) ve Ggll (ternary) Dbilesifin tabii olarak varolugu ve buniarin
tranzistérin icadindan uzun zaman 6nce yarniletkenlerle aym davraniglari
sergiledikierinin bilinmesine ragmen, tranzistérin kegfi 1950'li yillarin baglaninda yeni
yaniletkenleri aragtirmak icin bircok aragtirmaciyi sistematik olarak bu konu tzerine
y6nlendirmistir. Bu tarzda incelenen ilk materyaller 11I-V biiegikleridir. Blum et al.,
(1950), Guryunova ve Obukhov (1950) InSb'nin bir yaniletken oldudunu rapor ettiler.
Fakat 1lI-V bilesiklerin 6nemi ve yeni yarniletkenlerin bir simifi olarak
dederiendirilebilecedi Welker (1952) tarafindan ortaya atildi. Bunlarin yiksek tagiyic
mobilitesine ve n ve p-tipi karekierin her ikisine sahip oluglar aragtirmacilari bu

6zeillikleri incelemeye sevketmigtir.

Goodman ve Douglas (1954), Hahn et al.,, (1953) bir yil sonra tetrahedral
koordinasyonlu bir yap: arzeden, elmas yapiya benzer G¢li bilegikleri senteziemeleri
ve I-li-Vl, bilesiklerin yariiletken 6zeliik gdsterip gdstermedikierini incelemeleri, bu yeni
yaniletkenler (izerine yapiian aragtirmalarda tabii bir artis sadlamistir. Daha sonra
Goodman (1957) ill-V bilegiklerindeki lil.grup atomlan yerine Il. ve 1V. grup atomlarnini
ddzenli olarak yeriegtirmek suretiyle Il-IV-V5 geklinde yeni dizenli yariiletken
bilesikierin hazirianabilecedini gdstermigtir. 1-11l-Vis ve H-IV-Vo Ggld yaniietken
ailesinden 1I-IV-V5 bilegiklerinin sadece iki veya G¢0 birkag¢ bin meriebesinde elekiron
mobilitesine sahip olmasina ragmen bu ¢l bilesikierin  11i-V ve li-IV benzerleriyle

termoelekirik 6zelliklerinin mukayesesi yapiimistir.

1950l yiliann sonlan ve 1960'h yillanin baglarinda lazerin kesfi ve 151k nesreden
materyallerdeki sirlar Rus aragtirmacilan 6zellikle bu materyaller Gzerine ¢alismaya
sevketmigtir. Bu materyallerin lineer olmayan optik 6zellikierini aydinlija ¢ikarmak ve
elekironik yapilarini anlamay: gaye edinen galigmalar yiksek kaliteli tek kristallere

ihtiya¢c gdsterdi. Bu materyellerin godunun yiiksek kaliteli ve irice blyUtiimesine



harcanan ¢abalar 1970'li yillarda basarnit sonugiar vermistir.

Ucls kalkopirit kristalier goriindr ve kirmizi tesi (infrared) 1gik negreden diyotiar, kirmizi
Otesi dedektdrier, donGstiricller, vyikseltici (upconverters), opiik parametreli
osilatdrier ve uzak kirmizi dtesi jeneratérier sahasindaki uygulamalar igin oidukca Gmit
verici oldugundan dolayi hizlica teknolojik 6neme sahip olmuglardir. Birkag G¢lU
bilesigin hem p-tipi hem de n-tipi olarak elde edilebilecegi kegfedilmigtir. Buna ilave
olarak CuGaSQ ve CuAlS,'in p-tipi olarak elde edilebilinecedi ve oniann sirasiyla
gbranlr ve mordtesi (uiiraviolet) bélgede direkt band araligina sahip oldugu
bulunmugtur. Bu bulug agisindan onlar egsizdir ve yalnizca n-tipi olarak elde
edilebilinen genis bant aralikli 1i-Vi bilegikleri ile ¢oklu eklemler (heterojunctions)
olugturabilme bakimindan aktiviteleri artmustir. InP Gzerine CdSnP>" tabakali (epitaxial)
formda baylOtmek suretiyle kirmizi 6tesi 1sik negreden diyotlar hazirlanmigtir. Kibik
olmayan yapidan dolayi bu bilesikier optik olarak ikili kirnmim 6zelliine sahip
oldugundan lineer olmayan optik etkilegmelerin fazlari bu kristailer kullanifarak
esitlenebilir. Hatta bu bilesiklerin ¢ogunlugu kovalent ba§ yaptikiarindan deilay! bayik
lineer olmayan katsayiiara sahiptirler ve lineer olmayan optik materyal olarak

kuliantkrar.

CulnSe, ile ilgili ragtirmalar baglangigta daha ziyade gok kristalli yapinin incelenmesi
seklindeydi. Ik defa Parkes et al., (1973a) yatay bélgesel eritme teknigini kullanarak
0.5x0.5x0.2 mm boyutlarina sahip CuinSe, tek kristalinin kesildigi birka¢ parca tek
kristal bdylimeyi basararak kesilen kristaller Gzerinde, tip belirleme, tasiyici
konsantrasyonu ve kontak probiemieri {izerinde dururken diger bir ¢aligmalarinda
(Parkes et al., 1973b) bolgesel eritme metodunu kullanarak elde ettikleri CulnSe,
kristalieri Gzerinde diferansiyel termal analiz (DTA) ve Debye-Scherrer x-igini analizieri
yaparak faz gecis sicakhigim 810°C, 8rgii parametrelerini a=5.872 °A ve ¢=11.620 °A
ve komponent elementler arasindaki bag agilanini Cu-Se-Cu : 112.5° ; in-Se-In:106°

ve In-Se-Cu:109.1° olarak elde etmiglerdir. Parkes et al., {1973c) bbigesel eritme



metodunu kullanarak buydttiikieri n-tipi tek CulnSes kristallerinin etkin tagiyici
yodunlugunu Hall digimlerinden 2.4x1022m3 olarak elde ederek n-tipi CulnSe, tek
kristallerinin p-tipine donustirebilmek igin katkilama (doping) iglemleri Uzerinde
durmuglardir. Shay et al., (1973) bir kuartz pota igerisindeki 3N saflikia sitokiyometrik
baglangi¢ elementlerini, igerisi bogaltiimisg silika tipe kapataiak dogrudan katilagtirma
metodunu kullanarak elde ettikleri CulnSe, tek  kristallerinde elekirorefiekians

Slghmleri yapmiglardir.

Migliorato et al., (1975) kristal bayGtme sartlari, taviama ve bazi kirlere badh olarak
CuinSej tek kristalinin elekirik ve iGminesans &zelliklerini incelemiglerdir. Tell ve
Bridenbaugt (1977) bélgesel eritme metodunu kullanarak mm boyutiarinda
baydttdkleri n-tipi CulnSes tek kristallerini ~400°C'de doymus Selenyum buhar iginde
birkag gin taviamak suretiyle p-tipine dénistirerek hazirladiklarn p-n eklemilerinin
fotovoltaj 6zelliklerini aragtirmiglardir. Austinat et al., (1977) iyot transferi ile ~1cm? 'lik
tabii (112) ydzeyine sahip CulnSe, tek kristallerinde reflekians olayimi gézlemis, Horig
et al., (1977) CuinSe, kristalinin absorpsiyon kiyisinin sicakiia baghligint aragtirmak
amaciyla komponent elementlerin bir kuartz ampil igerisinde direkt fisyonu ile elde
ettikleri polikristal kilgelerinden segerek kestikieri 5x5x0.5 mm hacimli numuneler

hazirlarmiglardir.

Scheel et al., (1980) erime noktas! yiksek olan bilesiklerin bayiitiimesinde olduk¢a
yararli olan ACRT (Accelerated Crucible Rotation Technique) teknigin uygulanabilirtik
simirlarini ihtiva eden teorik bir galigma yaparak bu metodun CuinSe; tek kristallerini
biydtmede kullanilabilecedine isaret etmiglerdir. Takenoshita ve Nakau (1981)
stokiyometrik oraniarda hazirladiklari ince tabakalar seklindeki CulnSe, tek kristallerinin
Bi,Zn ve Se atmosferinde 1s1 muamelesi sonucu ortaya ¢ikan fiziksel dzeliikler (Hail

mobilitesi, Hall katsayisi ve iletkenlik v.s) Gzerinde durmuslardir.

Bachmann (1983) fotovolitaik 6zellige sahip bilegik yaniletken maddelerin bayatdimesi



Gzerine yapti§i caligmada CuinSe; tek kristali ve ince filmierinin diger fotovoliaik
ozellik tagiyan materyallerle kiyasiamasini sunmustur. Neumann et al., (1983) iki
kademeli disey Bridgman teknidiyle buyUttikieri 80 mm boyundaki kilge iginde cm
boyutlarindaki tek CuinSe, kristallerinden Wander-Pauw teknigine gdére hazirlanmig
numunelerde Hall etkisi digimieri ile elekiriksel karakteristikleri incefemiglerdir. Kiihn ve
Boehnke (1983) CulnSe, nin farkl sicakliklarda sentezlenmis fisyon materyallerindeki
stokiyometrik oranlari x-igin1 toz kirimim analizleri ile inceleyip stokiyometrik CuinSe, tek

kristalinin 980°C' de gok kuvvetli bir faza sahip oldugunu gdzlemislerdir.

Shih et al., (1984a) yatay Bridgman metodunu kullandikian galigmada 3 mm / saat'lik
biylGtme hiziyla biydtilen CulnSe; tek kristalinin oda sicaklifinda p-tipi tagtyic
konsantrasyonunun 2x1016 cm3 ve mobilitesinin ~60 cm? / V.s oldugunu belirterek,
CulnSe, ince filmlerine Indiyum difizyonu ile olusturulan homoeklemin akim-voitaj (I-V)
karakteristiklerini incelemiglerdir. Shih et al., (1984b) dogrudan katilagma ve Bridgman
tekniklerini kullandiklar galismada blyltme ampultnan i¢ yizeyinin 40 um alumina toz
ile parlatiimasinin tek kilgenin ampule yapigmasi problemini otadan kaldirabilecegine
dikkati cekerek bu igiem izlenerek biyGtilen CulnSe, tek kristalinde boglukiarin ve
mikro gatlaklarin hala var olduduna isaret etmislerdir. Bachmann ve Fearheiley (1984)
Cu-in ve Se eiementleri arasindaki faz iligkileri ve pyrolytic boron nitrit pota igerisinde
dogrudan katilagma teknigi kullanilarak buyGtilen CulnSes tek kristalinin tagiyict
Gzellikleri Gzerinde durmuglardir. Shahidi et al., (1984) yatay ve digey dogrudan
katilagma metodlarini kullanarak blyGttikleri kristallerden kestikleri 10x5x3 mm boyutiu
numuneler Gzerinde kantitatif elektron mikroprop analizieri yaparak difGzyon ve
tavlama etkilerini aragtirmiglardir. Hurd ve Ciszek (1984) iki zonlu didsey finn intiva
eden Leco HR2CO hydrotermal sistemini kullanarak blydttikleri CulnSe, tek
kristalinin birgok parlak ylzeye sahip olduguna ve farkh kiigelerin elektron mikroprop
analizieri sonunda stokiyometriden bir hayli sapma gosterdikierine igaret etmigierdir.
Ciszek (1984) yapui§! caligmada 665-810 °C aralifinda kimyasal buhar taginmasi

(Chemical Vapour Transport= CVT) teknigine sicaklik osilasyon metodunu adapte



ederek CulnSes tek kristalini biyltme iglemini aynntili olarak vermis ve bu metodun

acll kristal biydtmek igin heniiz olumlu sonu¢ vermedigi Gzerinde durmustur.

Parsey ve Thiel (1985) yitksek erime noktasina sahip materyallerin kg mertebesinde
biyatiimesini amaglayan mikroproses kontrolili elektrodinamik gradiyent finninin (EDG)
dizayni ve deneme ikili kristal biyltme safhalarindan sdz etmiglerdir. Shih et al.,
(1986) simdiye kadar CulnSe, tek kristallerinin biydtiimesi Gzerine yapilan
gahigmalarin madzakerelerini yaptigi ¢alisma da dogrudan katiasgtirma (Bridgman /
Stockberger ) metodiari kullanilarak biydtdlen CuinSe, kiilgesinde 15x5x2 mm
boyutlarinda tek kristaller verebilecek birkag parga varoldugunu belirterek bu kristallere
Indiyum difizyonu ile olugturulan homoekiemierin diflizyon parametreleri ve elektriksel
karakteristikleri Gzerinde durmuglardir. CuinSe, kristalinin bdydtilmesi ve fiziksel
6zelliklerin incelenmesi ile ilgili galismalarin tarihi gelisiminin detayh bir kargilastirmasini
veren Tomlinson (1986,1987) CuinSe, ve dider birka¢ O¢li yaniletken kristalin
blyutdimesinde uyguladi§i Bridgman/Stockberger tekni§inin temel prensipleri
hakkinda detayli bilgi sunarken ayni zamanda uygulanan islemler sonucu 1.8 cm
¢apinda 8 cm boyundaki CulnSe, kiligesinin hemen hemen yariya yakininin
bogluksuz, mikro ¢atlaksiz ve diizenli tek tipe sahip tek kristaller oldugunu belirtmistir.
Endo ve Irie (1986) CuinSes tek kristalinin buyttilmesi, p-n eklem fabrikasyonu ve

bunlanin elekirikse! 6zellikierini incelemiglerdir.

Gupta et al., (1987) &n reaksiyon sonucu elde edilen CuinSe, kangimina %2
oraninda Cd veya Bi ilave ederek 10-6 torr vakum aitinda kapatilan kuartz ampaidn
dért glin 1050°C’'de bekletilmesinden sonra yavag yavas sogutulmasiyla eide ettikleri
tek kristallerden gektikleri taramal elektron mikroskop (STM) filmlerinde CulnSes'nin siki
paketienme dilzlemi olan (112) dizleminde iggen ve altigen formda damarlarin (grain)
varoldugu ve bu ylzeylerin UglG simetriye sahip olduklanni gdziemislerdir. Weng et al.,
(1989) yaptiklan bir ¢aligmada, CulnSes tek kristalini elde etmek igin Bridgman
metoduna ACRT (Acceiareted Crucibie Rotation Technique) teknigini uygulamak

maksadiyla Czochralski ¢ekme sistemini adapte ederek ACRT kullanilarak biyGtilen



kristailerle ACRT kullaniimadan bdyutilen kristalierin verim ve diger fiziksei &zellikler

bakimindan kargilagtirmasim yapmiglardir.

Yip et al., (1992) kontrolii stokiyometrik sapmalaria olugturulan CuinSes [Cuy Ins_y
Ses ; (CusSe)x(InaSes)q.,] kristallerinin stokiyometriye bagh olarak tip degistirme

simirlanni beliriemeye ¢aligmuglardir.

Buraya kadar verilen kaynak 6zeti gésteriyor ki CulnSe, tek kristalinin bayudtiimesi
oldukca komplekstir. Bizim elimizde yayinlanmig mevcut bilgiye gdre birgok aragtirici
0.5-1.5 cm boyutunda 0.5-1.5 cm ¢apli gatlaksiz ve gozeneksiz tek kristal biylGtmeyi
basarmustir. Ugld yaniletkenlerin elektrik, optik, magnetik ve opio-elektronik dzelliklerin
arastinlmasi icin genig hacimli tek kristallere ihtiya¢ olmas! bu yaniletkenlerin daha
verimii olarak blyutaimesini zorlamaktadir. Bu ydzden glinim(z teknolojisinin batin
imkanlan kullanilarak daha ilerki yillarda bunun baganlmasi igin dénceki tecribelere
paralel olarak kristallerin blyttiimesi ve galismalarin devami sdz konusudur. Ancak
son yillarda aragtirmacilarin (¢l tek kristalleri blyGtmeleri yaninda ince film geklinde
hazirlanan yapilarin karakieristikieri Gzerine yaptiklan galigmalardaki hizii artig, ince
filmierin tek kristal blUylGtme y&ntemierine bir alternatif olarak ele alinip

alinamayacagina cevap aramakiadir.

Bu c¢aligma, bolimimidz imkanian dahilinde kurulup geligtiriimeye galigilan "Ternary,
Quaternary ve Dilute Magnetik Yaniletkenlerin Blaytllimesi, Elektrik, Opto-Elekironik
ve Magnetik Ozelliklerinin Incelenmesi "baglikh aragtirma projesinin ilk agamasini tegkil

etmekiedir.

Galigmada, temel olarak O¢id yariiletkenier ailesinin bir Oyesi olan CulnSes tek
kristalinin bdyatdimesi icin gerekii laboratuvar techizatinin kuruiup dizenienmesi ve
CuinSe, tek kristalinin bdydtulerek amaca uygun olup oimadiginin tetkiki Gzerinde

duruimustur. Galigmada CuinSe, tek kristalinin biyditiimesinde Radyo Frekans (RF),



isiticisi yerine rezistans isiticih firin kullanilarak Weng et ai., (1989) tarafindan verilen
metoda benzer bir yol takip edilmigtir. BiyUtilen CulnSes kilgesinden mm-cm

boyutlarinda parc¢a tek kristailer elde edilmigtir.
Bu tez dért bélimden olusmaktadir :

i. b8iimde G¢la yariiletkenlerin biyGthimesi, ginimaz teknolojisindeki dnemi ve

kuliammim ihtiva eden tarihi bir gelisim 6zetienmigtir.

IIl. b6limde CulnSe, tek kristalinin blyUtliimesinde kullamian metodiar ana hatlanyla
verilmeye caligilarak bu metodlarin bir birine olan Ustinitkleri ele alinmigtir. Ayrlca
elementlerin (Cu,In,Se) buhar basinci, faz diyagrami ve ternary yariiletkenlerin temel

6zelliklerine yer verilmigtir.

illl. béldmde CuinSe,'nin verimli bdydtdlmesi igin optimum gartlari ihtiva eden dnemli
bzellikler, deney dizeneginin hazirlanmasi ve tek kristal blytitme iglemi ele alinmig ve

V. bdllimde deneylerden ¢ikarilan sonuglar dederiendiriimigtir.



2. KRISTAL BUYUTME METODLARI

2.1. Girig

ig-1li-Vl, ve IlI-IV-V, tipindeki Ggll yariiletkenler, lig -1V ve HI-V yariiletken ailelerinin
dretilme mantidina uygun olarak genigletilmis benzerleridir. Bu glG bilegikler sirastyla
esit sayili ig ve lll.grup ve lig gurubu ve IV.grup metal iyonlanm bir ikili bilegikteki lig
grubu veya ill.grup katyonlan yerine yerlestirmek suretiyle oniann ikili aileierinden
clugturulurlar. Bu dizenieme sgekil 2.1'de gdsterildi§i gibi yaniletkenlerin GglG
olugmasina yol agar. Oniarin var olan ikili durumiarindan gok fazia iki tip Ggld

yaniletken ailesinin varolacad: gekil 2.1'den hemen gorilebilir (Shay,1975).

v

-v { GaP Zns | v

I-IV-Vy | ZnGePp CuGaSz {I-l-Viy

Sekil 2.1. IV. Grup elementlerinden Ig-1ll-Vio ve lig-1V-V, (iglil bilegiklerin tareyisini
gosteren gema (Shay, 1975).

Bbylece baidn bilesikler Cu, Ag; Al,Ga,in:S,Se,Te elementierinin farki
konbinasyonlariyla elde edilebilir ve 18 Ugld g - lll -Vl kalkojenitlerinin varli§i ortaya

¢ikar. Benzer olarak llg- 1V-V5 bilegikleri durumunda Zn,Cd; Si,Ge,Sn; P,As



elementlerinin konbinasyonlarindan 12 ayrt bilegik elde edilir. Bu genig yariiletken
ailelerine has uzay gurubu D12§ (I 3 2d) dir. 14 2d, Herman - Maugin notasyonu olup

asagidaki gibi tammianir. I, cisim merkezli 6rglyd temsil eder, 4, doriio inversiyon ana
ekseni; 2, ana eksene dik ikili ddnme ekseni; d, ana eksene paraiel kayma (glide)
daziemidir. Bu yapi bir yarimetalik antiferromagnet olan CuFeS, izomorf
(1zomorphous) mineralinin yapisina atfen kalkopirit (ch) olarak adlandinimigtir. Kalkopirit
orgt sz (F 4 3 m) notasyonu ile tammlanan kibik ginko blend (zb) yapisimin bir

tetragonal siiper drglisi seklindedir.

Bu ternary materyeller (zerinde yapilan aragtirmalar fiziki ve tatbiki bakig agisinin her
ikisi yontnden hareketlilik kazanmigtir. Ginko blend'in kalkopirit yapiya ¢ok sikica
benzeyigi ¢odu durumda onlann iyi bilinen ikili ailelerinden hareketle kalkopirit
bilesikierin fiziksel 6zeiliklerinin dnceden nicel olarak bilinmesini saglamigtic. Bu durum
oldukga ilgi gekicidir ve tetrahedral yapidaki kristailerin kimyasal baglannin tabiati
hakkinda daha teferruath bilgi edinmeyi saglar. Hatta, kalkopirit bilesikier igik yayan
diod, kirmizi étesi dedekidrler ve dizenleyici (tuneable) kirmizi 8tesi ve uzak kirmizi
6tesi osilatdérier sahasinda opto-eiekironik uygulamalar igin ontann elie tutulur

potansiyeilerinden dolayi sdrekli bir teknolojik 6neme sahiptirier.

2.2.Kristal Yapi

Ig-1li-Viy ve lig- IV-V5 yaniletkenierine has kristal yapinin tetragonal kalkopirit 6rgt
oldugunu daha dnce sOylemistik. Bu sz ¢inko blend uzay grubunun bir alt grubu olan
D12§ nonsymmorphic uzay grubuna kargilik gelir ve onun nokia grubu Doy (4 2 m)'dir.
Boyle bir ABC, bilesiginde herbir A ve B metal atomu tetragonallii az bozulmug
tetrahedron formunu verecek gekilde C anyoniar ile baglidirlar. Bbylece metal
atomlarinin yerlerinin nokta simetrileri S4 ‘diir. Anyon yerlerinde herbir C atomu iki A ve

iki B metal ligandiyla (A atomuna dogrudan baglanan atom veya gruplara, B veya C,



10

koordine eden atomlar veya gruplar denir. Buniar kisa bir terim geklinde ligand olarak
isimlendirilir) baglidirlar. Sonu¢ olarak C anyon yerlerindeki nokta simetrisi Co
‘ninkinden daha azdir. Tetragonal kalkopirit 8rgi igindeki A ve B atomlannin dizenli
yerleri gekil 2.2'deki gibidir. Kalkopirit yapinin tetragonai birim hiicresi, ¢inko blend
yapinin birim hicresini <100> dogrultusu boyunca kabaca ciftlemek suretiyle elde
edilebilir. Bu tercihli dogruliu kalkopirit yapi nin tetragonal c-eksenidir. Basit birim
hicrede yaniiz iki tane formil varken tetragonal birim hiicre dért tane formdl ihtiva
eder (formll : Cu+ln+Se+Se= 4 gibi). Tetragonal c-ekseni boyunca kristolografik birim
hicrenin ¢iftlenimi kibik ¢inko blend yapiya gére kaikopirit yapinin Brillouin zonunun
kii¢imesine yol agacaktir. Bu durum G¢ld ve ikili yaniletkenlerin fiziksel dzeliiklerinde

dikkate deger bazi farkliiklan degeriendirmek icin baylk bir nem arz eder.

Biz simdi kalkopirit yapidaki atomik dizenlenmenin daha nicel tamimina gegelim.
Geleneksel olarak kabul edilmis uluslararas: x-igini kristolografi tablolarini kullanarak
a¢,ap ve ¢ tetragonal koordinat sisteminin merkezine dugik ydk durumlu katyonu

yerlestirmek suretiyle bir ABC, kalkopirit bilegigindeki atomlarin pozisyonlarini

A: {0,0,0) (0,1/2, 1/4)
B: (0,0, 1/2) (0,1/2, 3/4)
C:  (x,1/4,1/8)  (x, 3/4, 1/8) (3/4,x ,7/8) (1/4, x,7/8)

geklinde yazabiliriz (gekil 2.3).

Burada x niceligi kalkopirit yapinin serbest parametresidir ve C anyonlarinin
pozisyonlarini tammlar. Kabik ginko blend yapi durumunda A = B, x = 1/4 ve ¢ = 2a
olur. Kaikopirit yapida x serbest parametreieri A ve B katyoniarinin yarnigap ve
yiklerindeki farkiilikiardan dolay: onun ideal de§erinden sapma gésterir. Bu sebeple
atomik yerdeki bolgesel simetri eksenleri, kristolografik birim hicre ile artik uyusmaz.

Bbylece bir ABC, bilesigindeki ki A tipi katyona tetrahedron geklinde baglanan C
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anyon ligandi Ggld kristalin tetragonal c-ekseni etrafinda * Tp agisi yapacak gekilde

saat ibreleri ve saat ibreleri tersi yéninde déner. Burada
1-4x%

Tg T = 2.1)
9tA T T
dir. Benzer olarak bir B katyonu igin
4x-1
Tg1tg = (2.2)
'8 3-4x

yazilabilir (Kaufmann ve Schneider, 1974). Sayet x=1/4 ise Tp= Tg=0 elde edilir. Co
anyonunun olugturdugu tetrahedronun, Gglu kristalin c-ekseni etrafinda saat ibreleri ve

saat ibreleri tersi ydonde dénmesi sekil 2.3'de gdsterilmigtir.

18
118
Y
\ a
1y G —=
TAl4 O ) %
) O 7
4 -1/8
-8
O C T 7y
01 &
O A l -1i8 %B 1
O B O al, &) +
0 14 0

$ekil 2.3. ABCo Kalkopirit yapinin x>1/4 igin c-ekseni boyunca atomik dizenlenmesi .
Anyon tetrahedron etrafinda + Tp ve +Tg agilar yapan katyoniarin saat
ibreleri ve saat ibreleri tersiydnindeki dénmelerini g&stermektedir. Sekil

Gzerindeki rakamiar, c-ekseni boyunca atomik yerierin pozisyonunu belirtir.
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Genel olarak kalkopirit bilegikler tetragonal c-eksenleri boyunca sikigmistir. Yani
c/a<2'dir. Bbyle durumda x serbest parametresi x=1/4 ideal degerinden biylktir ki
bu, anyonun yidksek ylk durumiu katyonlara dodru yer degistirdidini belirtir. Ancak
CulnSy ve CuinSes bilesikleri igin bulunan c/a <2 ve x<1/4 degerleri yukandaki kuralia
uyugmamakiadir (Spiess, 1974). Verilen bir kalkopirit bilegik igin U¢ a,c ve x yapt
parametrelerinden atomlar arasi ba§ mesafeleri ve bag acilan elde edilebilir. lig-1V-Vo
ailesini temsilen ZnSiPo 'de silikon atomu etrafindaki ligand geometrisi silisyumun sp3
hibritiegmesini  kuvveili olarak beliritijinden dolayr bu bilesidin hemen hemen
mikemmel bir tetrahedral yapida oldugu séylenebilir. Bu durumda c/a oranina bagl

olarak x serbest parametresi

(2.3)

|
=1T—- \/c2/3232 1116

seklinde verilir (Abrahams, 1971; Spiess, 1974). CuAlSpy'de Gglncd grup atom
etrafinda tetrahedral olarak diizenlenmig kovaient bagh Ig-1il-Vi5 bilegikieri igin tipik bir
ornektir. Bu bakimdan bir S4 bozulmus tetrahedral katyon-anyon kompleksinin
yainizca s ve p orbitalierinden inga edilemeyecegi, buna ilaveten baglara d-
orbitallerinin de ilave edilmesi gerekligi ortaya gikar ki bu s-p-d hibritlesmesi, ig-ili-Vio

yaniletkenlerinde oiduk¢a dnem tagimaktadir.
2.3.Tetragonal Sistem
Bu sistemede dortili eksen her zaman z-eksenine paralel alimir ve a4 ve ap drgi

parametreleri birbirine egittir. Holosimetrik nokta grubu 4/mmm'dir. Bu nokia grubu ig

tane kargiitkli birbirine dik ayna duzlemi ve onlarin birbirine dik dérlG dénme
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eksenlerini ihtiva eder. Sayet tek bir nokta, bu simetri elemanlarinin varoldugu
durumda tekrarlanirsa o ister istemez aynalara dik ikili eksenler mevcut oldugundan
tekrar elde edilecektir. Ayni zamanda ayna duziemierine normal ikili eksenierin ki
giftinden biri kendiliginden ortaya ¢tkacaktir. Kargilikli dik eksenlerin bir gifti x ve y-
eksenlerinin dogruliulaninin tanimlandigi gibi segilebilir. Tetragonal sisteminin genel
formu 16 h bigim gdsteren {hkl} dir. Ozel durumda {001},{100},{110},{hko},{hol} ve {hhi}
dir. Bunlarin en sonuncusu, yani {hhl} x ve y-ekseni (zerinde esit kisim kesilerek eide

edilen bir yGzeyi tarif eder (Kelly ve Grove, 1970).

2.4. Kristal Bayidtme Metodlan

Kristal, belirli bir yerlegim diizeni igerisinde biraraya gelen atomlarin ortaya koyduklar
yerlesim diizeninin G¢ boyutia tekrari ile olusur. Kristaller, tabii olarak var olabilecedi
gibi istenilen amaca uygun olarak gerekli dogrultu ve stokiyometrik oranlarda yapay
olarak laboratuvarda bdyatllebilirler. BlyGtilmek istenen kristallerin dzelliklerine gbre
gesitii kristal blyatme metodiari geligtirilmigtir. Bu medtodlarin baghcalari kronolojik

siraya gbre gunlardir.

1. Verneuil metoduyla kristai biylitme (1902)

2. Bridgman metoduyia kristal blyitme (1914)
3. Czochralski metoduyia kristal blyiitme {1914)
4. Stockberger metoduyla kristal buyttme (1936)

2.4.1. Verneuli Metoduyla Kristal Bayatme

Bu metodla kristal biyltme iglemi pudra gibi ince 6§itGlmis maddenin oksijen-

hidrojen alevi altindaki gekirdek kristal Gzerine slrekli olarak eriyip ekienmesiyie
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gergeklesir. Buylyen kristalin ytzeyinde diizgiin bir sicakhk gradiyenti saglamak igin
toz madde alevin (zerindeki bir noktada gaz icine piskirilidr. Bu metodla kristal
blyitmenin baslica avantaji eriyidi tasiyan bir potanin olmamasidir. Bu, daha yiksek
erime sicakligina sahip ve pota ile etkilegsmesi olan maddelerden kristal bGyGtmeyi
saglar. Bugdn Verneuil teknigi daha da geligtirilerek iyi nitelikli kristailer

bayGtdimekiedir.
4.2. Stockberger ve Bridgman Metoduyla Kristal Bayltme

Stockberger metoduyla kristal blyitme Bridgman tekniginin geligtiriimis seklidir.
Bridgman teknidinde sabit bir sicaklik gradiyentine sahip sabit firin iginde ampdi
hareketliyken Stockberger metodunda ampul ve firnn hareketli olmayip firin tGpGndn
sicaklik gradiyenti belirli adimiaria diigtriidr. Birinci durumda biydtGimek isteniien
kristal, firin tGpd boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca disey veya yatay olarak
hareket ettirilebilir. Bu metodlara sirasiyla diigey Bridgman ve yatay Bridgman
metodian denilmekiedir. Bu metodla kristal biyitmek igin genellikle iki zoniu veya ¢
zonlu finntar kullanilmaktadir. Fininin dst zonu bilesigin erime sicaklidindan 50-100°C
fazla, ait zonu ise 50-100°C dﬂs'ﬁk sicaklarda tutulur. Blylime tipd once soguma
bbligesine girecek gekilde ucu asad: dodru olacak pozisyonda ydnlendirilir. Bu kristaiin
bir dogruituda bayGmesini saglar. Konik geklindeki uglann en uygun tap gekilleri
oldudu gbzienmigtir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumugama sicakliginin
Gstandeki bir sicaklikta eriyen ve buhar basinct 1 atmosferden biliydk olan maddeler

silika ampdil iginde blystalebilir.

Silika ampdl otura@inin sicakiik gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi igin gesgitli
teknikler uygulanmaktadir. Potanin oturag bir metal gubuk Gzerine oturtulur. Bu gubuk
mekanik olarak ya eile ya da bir elekirik motoru ile agag dogru indirilir. inme hizt 0.05-
0.10 cm/saat arasinda de§ismektedir. Daha nitelikii kristaller igin daha diguk inig hiziari
gerekmekiedir. Silika ampilin bir seramik gubuk’ yerine bir metal ¢ubuk Uzerine

oturtulmasinin sebebi i1si akiginin kristal boyunca olmasin saglamak igindir. Firin igindeki
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izotermier yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucu ofarak, bdyimekie olan kati-
sivi arayizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olur. Bu araylizey hizh
blyime sonunda konkaviasirsa kenar sogumalan agiri derecede bogluk gibi, kristal

bozukluklarinin olugmasina sebep olur (Alper, 1985).

Stockberger metoduyla kristal baydtmek igin geneliikle yaklagik 25°C/cm sicakliik
grandiyenti uygun olmakla beraber bazi kristaller igin daha keskin gradiyentler
gerekebilir. Kristallesmenin ampalin ucundan baslayip yukari dogru devam etmesini
saglamak icin ampaGl olusturulan sicaklik gradiyenti boyunca uygun bir nokiaya
sabitlestirilir. Baydtiimek istenilen kristalin 6zeliiklerine gére sicakiik gradiyenti 4-10
°Clsaat 'lik adimlarla digdrdlerek iglem strdGralGr (Shih et al., 1986). Bu ¢ahigmada
kullanilan kristal buyGtme metodu , Czochraiski gekme sistemini Bridgman /

Stockberger metoduna adapte edilerek olugturulmugtur.

2.4.3. Czochraiskl Metoduyia Kristai Blydime

Erigikten kristal gekme metoduna Czochralski metoduyla kristal baydtmek denir.

Czochralski metoduyla kristal bdy(tme iglemi birkag agamada olugmakiadir.

1. Ham maddenin hazirlanmasi
2. Kristalin gekilmesi

3. Kristalin sogutulmasi

1. Kristai ham maddesinin hazirlanmas: : Ince pudra gibi 8§ataimias
bilegiklerin ham maddeleri belirii oran ve miktarda alinip iyice temizlenmig bir cam
beherde karistinldiktan sonra 25-50 ¢cm3 saf platin pota igerisinde bir radyofrekans

gi¢ kaynagiyla yavas yavag eritilir.
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2. Kristalin cekilmesi: Kristal, pasianmaz celik veya molibden ¢ekme gubugu
ucuna baglanan bir gekirdek kristalin ham madde eriyi§inin yizeyine dokunduruiarak
kristalin bUyldugi ara ylzey sicakhk denge durumu olusturuiduktan sonra sabit bir
buyiatme sicakhifinda yavas yavag yukan gekilmek suretiyle bayGtallr. Kristallerin

uzuniuk ve gaplan blyime ara sicakligi ve gekme hizi ile degistirilebilir.

3. Kristalin Sogutulmasi : Blydtilen kristalin ucundaki sicaklik 1200-1300°C
arasinda degismektedir. Kristal, bastansona bu sicaklikta iken radyofrekans gig
kayna@inin bagh oldugu sicaklik kontrol Gnitesi yardimiyla tedrici olarak sogutulur. Ani

sogutma durumunda kristalde pekgok bozukluk olugur.

2.5. Ucla (Ternary) Kristalierl Bayttmenin Temel Teknikierl.

Ugli yaniletkenlerin tek kristal olarak biyitilmesi igin birgok metod kullaniimigtir.

Bugine kadar kuitaniian metodlann birgogu asagida tartigiimigtir.

1. Elementierin Direkt Eritllip Katilagtirilmas: : Bu, geneilikle tek zonlu bir firn
icerisinde kuartz ampdl igerisine kapatiimis elementlerin isitiip sogutuimasi (fisyon)
suretiyle yapilagelmistir. Buharlagabilir element ihtiva eden bilesiklerin ilave buhar
basincini ortadan kaldirabilmek igin bazen iki zoniu finniar kulianmiimigtir. Bu y&ntemle
genig tek kristal bdlgeleri eide etmek igin dlsik sodutma hizlart uygulamasi gerekir
(Tomiinson 1986, Haupt et al., 1977, Gombia et al., 1983).

2. Kimyasal Buhar Transferi: Bu metodla AByX, (burada A=Zn, Cd; B= Ga, In
ve X=Se, S) geklinde Ggld bilegiklerin iyot transferi yaptlarak baydtdidaga ilk olarak
Nitsche (1961) tarafindan rapor edilmigtir. Benzer olarak bu metodla CuAlSo ve
CuAlSes kristallerini igne veya tabakall formda biyltmeyi Honeyman (1969)

basarmigtir. Bir kuartz ampdl igine komponent element olarak CuoSe ve GazSeg ikili
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bilegikleri ve In transfer edici element olarak kullanilarak ~5 mm3 hacimli CuGaSe,
tek kristalleri Sugiyama et al., (1987) tarafindan elde edilmistir. Ayni grubun yaptigi
benzer iki ¢aligmanin birincisinde (Sugiyama et al., 1989) 28 mm boyunda ve 1 cm
capinda bdydtdlen CuGa(SeyTeq.x) quaternary yariiletkenlerinin stokiyometriden
sapma karakterleri incelenirken, ikinci ¢aligmada (Sugiyama et al., 1988) Te transfer
edici element olarak kullanilarak bdyitilen CuGaSes yan iletkenierindeki komponent
elementlerin oranlarina bagl olarak ginko blend-kalkopirit kristal yapi dénigimi

Gzerinde duruimustur.

Benzer olarak CuinS» tek kristalini bayGtmek igin Cu,In ve S komponent element
olarak kullanilirken indiyum elementi transfer edici element olarak kullanilmistir (Hsu at
al., 1984 ve Ciszek, 1984).

3. Bir Co6zeltiden Cokelime Metodu : Bu metodia simdiye kadar yalnizca
AlIBIVC, bilesikleri hazirlanabilmistir. Bu metod, erime socakhginda, biyik ayngma

buhar basincina sahip yiksek erime noktal bilesikler i¢in daha uygundur.

4. Normal / Dogruitulmus Sofutma Tekni§i : Zalar (1966), digey Bridgman
teknidi kullanarak CulnTes bilesiginin kabaca polikristal kiigelerinin, Austin et al.,
(1956) Algllic, (burada B=In) formundaki gesilli Ggli bilesiklerin dogrudan
katilagtirma teknigini kullanarak buyUtildigGna rapor etmiglerdir. Neumann et al.,
(1983), Shih et al., (1984b) ve Shih et al., (1986) sirasiyla diigey Bridgman ve yatay
Bridgman metodlarint kulianarak buyitulen polikristal kiige iginde CulnSes tek
kristalierini cm boyutiarinda pargalar seklinde eide etmeyi bagarmiglardir. Buna benzer
diger iki caligma da Tomlinson (1986) ve Tomlinson (1987)sdlgey Bridgman /
Stockberger tekni§i kullanilarak cm boyutiarinda kaliteli tek kristaller elde etmek igin
uyulmasi gerekli iglemleri aynntilt olarak vermigtir. Weng (1988) "accelerated crucible
rotation” teknigini (ACRT) uygulamak amaciyla Czochralski gekme sistemini digey

Bridgman sistemine adapte ederek CulnSes tekli kristalini bdyUtmeyi amaglamis ve
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50 mm3 hacimli tek kristaller elde etmigtir. Horinaka et al., (1990) baslangi¢ elementleri
olarak CdSe,GaSeg ikili bilegiklerini farki stokiyometrik oranlarda tertipleyerek
stokiyometriye bagl olarak digey Bridgman teknigi ile biyutilen CdGapSey4 tek

kristallerinin kaliteleri (zerinde durmuslardir.

5. Czochralski Teknigi : Bussilisyum ve germanyum yariiletkenlerini bayGtmek igin
cok ilgi gekici bir metod oimasina ragmen buhar basinci probiemieri bu metodun
bilegiklere uygulanmasini zorlagtinir. Meltz (1962) , Hiscocks ve West (1968}, sivi
encapsulation (kaplama) ile ince cekirdek teknidini beraber kullanmak suretiyle
Pb4.xSnyTe kristalini blyltmeyi basararak sivi ile kaplama teknigini takdim etmeleri
bu tekniJin uygulama alanini genigletmigtir. Daha sonraki yillarda kapal: bir pota
icerisinde Czochralski teknigini uygulamaya galisan Ciszek (1986), pota igerisindeki
erigiyin Gzerini sivi BoO4 (Bortrioksit) ile kaplarken zehirli selenyum buhanmin digari
cikmasimi Onlemek igin argon gazi muamelesiyle BoOg Gzerinde yldksek bir basing
- olugturmustur. Galigmanin ilk sonuglan LEC (Liquid Encapsulated Czochralski) teknigi
icin Gmit verici oldugu halde, uygun gekirdek materyalinin her zaman mevcut olmayigi
ve nispeten yiksek ¢ekme hizlarninin kullaniimas) metodun uyguianabilirlifine engel

teskil etmektedir.

6. Bdigesel Eritme : Pfann (1966), kabaca bdigesel eritme teknidini (zone melting)
kristal bayatme ve bdigesel saflagtirma (zone refining ) olarak farkh durumlar igin
mizakere ederek bu teknigin yeni yariletkenierin hazirlanmast igin olduk¢ca yaygin
olarak kullanmilmasini saglamigtir. Zalar (1966) ve Austin et al., (1956) bu metodu
dogrudan katilagma teknidi ile birlikte kullanirken Lerner (1966) bu metodu CuGaSesp
ve AginSes bilegiklerinin blyik kristallerini hazirlamada kullanmuglardir. Parkes et al.,
(1973a) 5x10-4 cmys 'lik hiza sahip O¢ zonlu yatay firnn iginde 0.5x0.5x0.2 cm
boyutlarinda n-tipi CulnSes tek kristali buyGtmeyi bagarmiglardir. Tell et al., (1977)
~%2 selenyum faziahd: ihtiva eden stokiyometrik CuinSeo bilegiginden 60 °C/cm

sicaklik gradiyentine sahip finmin 1 mm / saatlik hizla G¢ gegis adimindan sonra p-tipi
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CulnSes tek kristalini biyltmede muvaffak olmuslardir.

2.6.Faz Diyagrami

Kristal bdyitmeye baslamadan énce yapisal faz diyagraminin bilinmesi gereklidir. lki
boyutda Ggld bilesiginin faz diyagramini tasvir etmedeki zorluk onlarin bir yalanci
(pseudo) ikili (binary) sistem gibi sunulmasiyla sonuglanmigtir.Faz diyagramiarinin

koordinatiari basing sabit farzedilerek sicaklik ve kompozisyon olarak ele alinmuigtir.

AlBlHICV tipi bilegikler Al-BI-CVI igli sistemlerinin AlcVI-BHICV! faz diyagramiarinin
kisimlart dzerinde tesis edilebilir. AICV! antiflourite tipe yakin bir yapiya sahip bir
tetrahedral bilegiktir (Guryunova, 1965). BI!ICVI kusurlu bir yaniletken bilesiktir ve ilkin
sphalerite Orgl yapida kristallesir.

CuinSe, kristalinin bagarili bayatilmesi igin erigiyin tabiati, degisik safhalardan gegme
(polymorphism) ve bilegidin kargilikhi ¢6zinebilirlidi gibi verilerin bilinmesi gereklidir. Bu
veriler gekil 2.4'de gosterildigi gibi konsantrasyon araii§i 30 ile 70 arasinda olan
CusSe-InoSeg yalanci ikili faz diyagramlarindan elde edilebilir (Palatnic, 1967). Faz
diyagramindan CulnSey biiesiginin erime noktasinin 986°C oldugu gériiebilir. Hatta
CuinSes 810°C'de bir faz gegisine do§ru gider. 810°C'nin yukansinda & fazi
mevcuttur ki bu fazda yapi sphalarite yapida kristallegir. 810°C'nin altinda y fazi
mevcutiur. Bu kalkopirit diizensiz bir yapidir ve stokyometrik CulnSeo kompozisyonu
sinirda yerlegir. Yiksek sodutma hizlan uygulandifinda sphalerite yapidan kalkopirit

yapiya dénigdm mikro gatiaklara yol agar.

Ayni zamanda 810°C'nin altinda ikinci bir faz gegisi oldugu literatlrde verilmigtir.
Bunlardan birincisi 790°C'de (Bodnar, 1980) digeri de 665°C'de dir (Becker, 1982).

Buna radmen bu ara fazlar igin yapisal veri mevcut oimayip, bu gbézlemleri dogruiamak
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gin ileri (DTA) galismalannin gerekli oldugu séylenebilir. Eriyikten bdydtme iglemi, erime

nokiasinin altindaki sicakhiklarda bilesigin cabucak ayrigmasindan dolayr oldukga

karmagtktir ve bu durum erigiyin uygun ampul icerisine kapatiimasini gerektirir.
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Sekil 2.4. CulnSe, bilesiginin yalanct ikili (pseudobinary) faz diyagrami (Palatnic ve

Rogecheva ;1967).
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2.7. Eilementierin (Cu,in,Se) Buhar Basinci

CulnSes polikristalini elde etmek igin komponent elementlerin Ggl bir arada bilesigin
erime noktasinin (986°C) dzerindeki bir sicakiiga (~1100°C) kadar isitiimasi gerekir. Se,
ve InoSe ikili bilesiklerinin kismi buhar basinci yiksek oldugundan dolay: isitma
esnasinda kuartz ampdl igindeki basinci minimuma indirmek i¢in dasik 1sitma hizlan

uygulanmahidir.

VI. grup elementleri gekil 2.5'den gdriiebilecedi gibi yUksek buhar basincina
sahiptirler. Selenyum, CulnSes bilesiginde 900°C'de 8 atmosferlik basingla en yiksek
buhar basingh elementitir. Bakir ve Indiyum digiik kismu buhar basincina sahiptirier. Bu

agidan higbir problem arz etmezler.
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3. NUMUNELERIN HAZIRLANMASI VE DENEY SISTEMI
3.1. Girig

Bu galigmada, bdlimidmiz arastirma laboratuvarinda mevcut olan Czochraiski gekme
sistemine Bridgman/Stockberger metodu ile kristal blyutiilebiime imkam saglayacak
rezistanshi finn sistemi adapte edilerek, CulnSes tek kristalinin blyGtiimesi
amaglanmigtir. Bu bdlimde CuinSes tek kirstalinin blyGtlimesi igin hazirlanan deney

dhzenekleri ve kirstailerin bayttiimesinde izlenen deneysel igiemler sirasiyia veriimigtir.

3.2. Bayldtme Tekniginin Sec¢imi
Ozel bir materyel igin blydtme tekniginin segimi asagida verilen bir gok fakiére bagidir.

a) Bilegigin ve komponent elementlerin kimyasal reaksiyona girme kabiliyeti.

b) Buyame sicaklifinda bilesigin ayrisma buhar basinci.

c) Bilesigin ve eriyik bilegidin erime noktalarinin uygun olup olmadig.

d) Kompozisyonun stokiyometrik formdan ayrilma durumunda tek faz durumunu
devam ettirebiidigi stokiyometrik strur.

e) Faz gegiglerinin var olup olmayigi.

Kesim (2.5)' den gdrilecegi gibi Czochralski, direkt katilagtirma (fGsyon) ve béigesei
eritme teknikieri kullanilarak bayGtdlen kristaller verim agisindan kismen basani:
olmasina ragmen Bridgman/Stockberger metodiarinin kulaniidids galigmalarda verimin
biraz daha arttifi sbylenebilir (Tomlinson, 1987). Ayrica, Bridgman/Stockberger
metodunun mevcut ‘elementierin buhar basinct ve potaya yapigma probiemlerini
minimuma indirgemesi bakimindan da diger teknikiere gére daha kullanigh oidugu

gbzikmektedir.
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3.3. Numune Haziriama Teknigi

CuinSes tek kristalinin biydtilmesine, genellikle dnce polikristal olarak hazirlanmig
numunenin ya ayni ampdl iginde ya da sentezienen poiikristalin ikinci bir ampale
transfer ediimesinden sonra baglanmaktadir. CulnSes polikiristalinin hazirlanmasi igin
saflik ve maliyet bakimindan daha uygun olmasi sebebiyle ikili bilesikierden ziyade
temel elementier komponent materyalier olarak kullaniidi. Bu elementler 0.1 mg
hassasiyetle stokiyometrik olarak taritldi. Ug elementin tdmenin toplam agihgina, belirli

kriteriere gbre baslangigta karar verildi. Bu temel kriterler:
a) Bir kristal blyatme adiminda yeterli kristal verimini elde edebilecek miktan belirleme

b) Buydtme esnasinda herhangi bir kinlma hadisesi vuku buldufunda minimum

materyal kaybi olacak sekilde toplam agirhgin belirlenmesidir.

Bu caligmada komponent elementlerin (CuinSes ) toplam agirhg: yukandaki kriterlere
gére 40 g olarak standarilagtinildi. 40 g CulnSe; elde edebilmek igin gerekli

stokiyometrik oranlar

Toplam Agiriik (Cu)
Atom Agiriidr (Cu)

x Atom Agiiidi (In)= Toplam Agirlik (in)

Toplam Agiriik {Cu)

A =
" Atom AGITiG! (Cu) x Atom Agirligi (Se) = Toplam Agirlik (Se)

kristali olugturacak ¢ elementin toplam agirii§ini veren

W(Cu) + W(in}+(Se) =40 g
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ifadeleri kullaniiarak hesap edildi. CuinSes tek kristalini bayltmek igin kullanilan
komponent elementierden Bakir 99.998, indiyum ve Selenyum 99.999 safliktadiriar.
Kullanilan komponent materyallerin sertlijine ve istenilen miktarlarda hassas bir
sekilde kesilebilme zorlugundan dolay: tarim igin ilk elementin bakir (Cu) olmasina
karar verildi. Kaba tartimu yapilmig bakir elementi, ylzeyindeki bakiroksidin
uzaklagtinimas: igin yakiagik bir dakika %40 oraninda sulandirtimig HNO3

kullanilarak temiziendi. Ayni zamanda herbir bakir pargasini asiiten temizlemek igin
Gabucak aseton icerisine daldiriidi. Son tartimi yapilmig bakir, indiyum ve selenyum
elementleri bir kuartz ampul igerisine yerlestirildiktien sonra gabucak vakum sistemine

monte edildi.

3.4. Kuartz Ampdidn Hazirlanmasi

Kristal blylGtmede kullanilan ampullerin amaca uygun olabilmesi igin ampdal

materyelinin agagidaki 6zellikleri tagimasi gerekir (Tomlinson, 1987 ; Shih, 1986).

a) CuinSes veya higbir komponent elementle reaksiyona girmemelidir.

b) Erigiye bulagabilme ihtimali oldugundan ampil materyali kirlilik intiva etmemelidir.

¢) Ylzey kirlerinin ortadan kaldinitabilmesi igin kisa sirede temizlenebilir dzellikte
olmalidir.

d) Normal gartlar al tinda kullamiidi§inda yiksek mukavemet ve fiziksel karariiga sahip
olmaldr.

e) Materyal igindeki gazlarin uzaklastiniabilmesi i¢in az gdzenekii yapiya sahip
olmaidir.

f) Kolayca iglenebilir veya kolayca istenilen bicim verilebilir 6zellikie olmalidir.

g) Sicakiik profilini etkilememesi igin diigik termal iletkenlige sahip olmalidir.

h) Kristalin blyGdugl ortamdan daha disik termal genlesme katsayisina sahip
olmalidir. Bu, kristalin igerisindeki termal stresi ortadan kaldirmaya ve catiamayi

Oniemeye yardim eder.
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k) Rastgele ytzey gekirdekiegsmesini énlemek igin diizglin i¢ ylizeye sahip oimalidir.

Pratikte yukarida siralanan Gzelliklerin timind ihtiva eden bir materyel olmamasina
ragmen, yukarida siralanan 6zeliiklerin gogunu tagidiindan dolayr cam veya kuartz
(silika) blaylGtme ampuUld olarak kullamilabilir. Kirliliklerin bazilari camdan erigiye
bulasabildiinden dolayi camin kullamim alanm stnirhidir. Kuartz termal goklara kargi
yiksek bir dirence sahiptir ve gok yiksek saflik gerektiren durumiarda kullanigh oldugu

kadar gerekli herhangi bir sekie kolayca sokulabilir.

Kuartz, oksitler ve flouridler haric ¢ofu bilesiklere tesir etmez ve 1200°C'ye kadar
kullanilabilir.DGsik termal genlegsme katsayisina sahiptir ve bir bdyGtme ampild
sekiinde kolayca kapatilabilir. Yukanda verilen ézellikler kuartz't su ana kadar blyitme
ampild olarak en kullanigli materyellerden biri yapmaktadir. Bu galigma esnasinda
kullanilan ampdiler 1 m uzunluktaki kuartz borulardan yapildi. BiyGtme igin kullanilan

ampdlin gematik gérindmi gekil 3.1'de veriimigtir.

Sekil 3.1. Kuartz ampalin gematik gérinGsa.

Eritilmig kuariz igerisindeki temel kirlilikler ; su buhar, karbon ve sUifurdioksit, oksijen
gazi ve aliminyum, demir ve titanyum gibi metalik kirlerdir. Bunlarin en énemiiieri 10-50
ppm mertebesinde mevcut olan hydrozyi grubu gibi yapi iginde bagh olan su ve
aliminyumdur. Var olan baglica kirlilikleri minimuna indirmek igin birgok temizieme iglemi
geligtirilmigtir (Tomiinson, 1986; Shih, 1986). Bazi durumiarda erimis metaller ampdle
yapigir ki bu bagh bagina bir problemdir. Bunun yliksek konsantrasyoniu aliminyum
kirlilikierinin ampuie lokalize olmasindan kaynakland:gi Avgerinos (1980) tarafindan

rapor edilmigtir.
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Baydyen kristal igerisinde olugan stresi minimuma indirmek ve blyimds kristali
ampilden ¢ikarmak igin ampal geperierine kesin kes yapigma oimamass gerekir.
Kristalin ampile yapigmamasi i¢in genellikle ampadlin i¢ ylzeyi karbon ile
kaplanmaktadir (Sugiyama, 1990). I¢ gapi 12 mm ve dig ¢api 15 mm olan kuariz boru
25 cm boyunda kesilip bir ucu oksijen-asetilen hamiaci (6xyhydrojen torch) ile koni

bigiminde kapatildiktan sonra agagida belirtilen agamalardan gegirilerek temiziendi.

a) Yiizeydeki metalik kirlerin uzakiastinimasi igin ampdl %40 oraninda sulundiriimig
HNOg4 ile dolu olarak 4 saat bekletildi.

b) Ampal deiyonize su ile tekrar tekrar ¢alkalanarak yikandt.

¢) Ampdlin i¢ ve dis ceperlerinde bulunan toz ve yad pargacikiarinin ortadan
kaldinimast igin 24 saat sivi temizlik deterjani ile yikandi ve deterjan deiyonize su ile
yikanarak temiziendi.

d) Herhangi bir artik bulagmanin uzaklastiniimas: igin %40 oraninda sulandiriimig HF ile
ampiilin i¢ ve dig ylzeyleri 5 dakika stireyle yikand.

e) Ampdl birkez daha deiyonize su ile galkalanip yiksek kaliteye sahip aseton ile
yikandikian sonra kurumaya birakildi.

f) Dokumayla kirlenmeyi dnlemek icin bastan sona yapilan iglemierin timiinde plastik
eldiven kullanildi.

g) Amplilerden gazlarin ¢ikariimasi icin, gaz ¢ikarma (Out gassing) firini i¢inde
1050°C'de 24 saat vakum altinda (~10‘6 mbar) pigirildi.

h) Ampdller son defa sivi iemizlik deterjani banyosuna yatinidi ve deiyonize su iie

calkalanip aseton ile ytkandi.

3.5. Elementierin Onreaksiyonu

Bu gahigmada Gglu yari iletkenterin blyGtlimesi (izerine yapilan birgok galigmada

oldugu gibi tek kristal biyitme islemine gegilmeden 6nce G¢lh yariletkenleri olugturan
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komponent elementler, yukaridaki merhalelerden gegirilerek hazirlanmig boydtme
ampiline ~10-6 mbar vakum altinda kapatilip 6nreaksiyon iglemine tabi tutuldu.

Onreaksiyon iglemi yapiimasinin  iki sebebi vardir. Buniar

1) Onreaksiyon firinlan komponent elementlerin birbirleriyle iyice karigmasim saglamak
icin galkalama imkani verebilecek sekilde dizayn edilmigtir.
2) Onreaksiyonuna girmig bilesigin patiama riski ortadan kalktigindan dolayi pahali

bayatme firinlan icerisinde kolaylikla eriyik haline getirilebilir.

Komponent elementlerin dnreaksiyonu igin kapatiimig ampil Kanthal (Isveg) DSD - Cr -
Al - Fe alagim telden dizayn edilen kafes igerisine yeriegtirildiketen sonra kafesin iki
ucundan yapilan bagianti telleri vasitasiyla galkalama firini1 tipindn tam merkezine,
tlipe paralel olarak tespit edildi. Galkalama finnin dizayn: ve dzeliikieri kesim 3.5.2'de

detayh olarak veriimigtir.

Sekil 3.2' de verilen dnreaksiyon igin hazirlanmig zaman sicakhk programi RKC (Japon)
girketinden temin edilen REX-P200 dijital program kontrolérine girildikien sonra
elementlerin dnreaksiyonlarina gegildi. Programdan gériildiga gibi bir saat igerisinde
200°C'ye yikseltilen sicakiik, In ve Se arasindaki reaksiyonun tamamen tamamianmast
ve herhangi bir patlama olayina mahal verilmemesi i¢in 12 saat sireyle muhafaza
edilmigtir. Gdnkd 217°C’de In ve Se arasinda olugan ekzotermik reaksiyon ampdi
icinde sicakhgin ve basincin ani artigina sebep olmakta ve bu durum patlamaya yol
agmakiadir. 12 saat sonunda firin sicakhi§y 30 dakika igerisinde 1050°C'ye yﬁkseltildi.
Komponent eilementlerin homojen olarak dagiimini saglamak arﬁacxyia 24 saat bu
sicakitkta muhafaza edilen firin bu stre zarfinda yatayla ~40°lik agi yapacak gekiide
asad - yukan 3 inig-Gikig /dakika hizla galkalandi. 24 saatiik galkalama iglemi sonunda
kristallegmenin ampilin konik bigciminde sekillendiriimis ucundan baglamasini
saglamak maksadiyla galkalama finni yatayla ~60°lik agt yapacak gekilde sabitlegtirilip
finn sicakh@i biyitme ampdlinin ¢atlamasini dnlemek igin 3°C/dakika gibi dugik bir

sogutma hizi ile 30°C'ye kadar digurilda.
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Onreaksiyon adimt sonunda kuartz ampiide herhangi bir ¢atlakiik olmamasina ragmen
farkh dodrultularda yer yer tek kristaliesmis bélimierin oldugu polikristai kiicesinde
mikro gatlaklar ve bogiuklarin oldugu gdzlendi. Gdziiken mikro gatlaklarin varolugu
kati-kati faz gegisinden sonraki sicakliklarda meydana gelen anizotropik termal
buzilmeye ve ylksek sogutma hizlarina atfedilirken bosluklarin varligt inoSes ve Sep
komponentlierinin ylksek buhar basinc: ile olugan hava kabarcikiarimin eriyik igerisinde
ve ampQlin i¢ ¢eperieri ile polikristal kilge ara ylzeyinde toplanmasina baglanmigtir.
Kilge bogluklaninin olugmasi problemi, ampdl igindeki kompenent elementier sivi
haldeyken ampulin kuvvetli olarak galkalanmasiyla ¢ogunlukla ortadan kaidrilabilir
(Yip, 1992). Bu adimda kargilagilan ikinci bir problem ise kdlgenin ampil duvarlarina
yapigmas: yitzinden kolayca digariya ¢ikarilamamasidir. Bu problemi ortadan
kaldirabiimek igin ampﬁlﬁn'temizlenmesine asint ihtimam gdsterilmesinin yaninda, son

yvllarda ampdil i¢ geperlerini karbon ile kaplama yoluna gidilmistir.

Ampllden g¢ikarilan polikristal klice havanda 6§itdlerek temizienme iglemieri
tamamianmg ikinci bir ampdle transfer edildikten sonra ~10-6 mbar vakum altinda
kapatilarak tek kristal blyltme igiemi icin hazir hale getirildi. Ampdal iginden ¢ikarilan ikili
tip (n ve p-lipi) sergileyen polikristal kiigesinin havanda 63dGtalGp ikinci bir baydime
tipdne transfer edilmesinden sonra tek kristal iglemine gecilmesi, tek tipe sahip
kristallerin bayatilmesine katkida bulundugu fikri agirik kazanirken Tomiinson, (1986);
bazi aragtinicilar bunun aksine polikiristal kilgenin havanda 6gttilip ve ikinci ampdle
transfer ediimesinin oksitienmeye ve selenyum kaybina yol agtifi, dolayisiyla iki
kademede bdydatiilen kristalierin hepsinin n-tipi olduguna isaret ederek tek ampaide p-
tipi CulnSeo kristalini blyatmek igin stokiyometrik oranlarda hazirlanmig kompozisyona
%1-2 oraninda selenyum ilave edilmesinin yeterli oldugunu yaptikiari deneylerie
dogrulamiglardir (Shih, 19886; Irie, 1979).

3.6. Kristal Bayatme Finnlann ve Ozellikier
3.86.1. Gaz Cikarma Firini
Kesim 3.4'de bahsedildigi gibi kuartz ampalier 1050°C'de 24 saat ~10-®mbar vakum
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altinda pigirilmesi Akuartz ampul igindeki gazlann ¢ikariimasi agisindan 6nemilidir. Bu
amag dogrultusunda dizayn edilen gaz gikarma firint 52x12x12 cm boyutlanina sahiptir.
Firin tapd, i¢ capt 4 cm, dig gapi 5 cm olan 1800°C'ye dayanikli alumina borulardan 50
cm boyunda kesilerek hazirlandi. 20 ¢cm boyunda iki zonlu olarak dizayn edilen firinin
isitma rezistanslari 0.8 mm gapli Kanthal alagim rezistans telinden 5 mm ¢ap ve iki mm
hatve verilerek spiral geklinde sanidi ve bu spiraller firin tﬂvpﬁnﬁn zon baslangiclarina
delinmig 1 mm ¢aph ¢apraz iki deligin birinden girilip digerinden gikilmak suretiyle firin
tiplne sabitlegtirilerek 4 numara seramik boncuklarla saglanan yalitimia finn tGpu
etrafina sariidi. Finn tOpdndn i sicakhdimin kararh olmasi arzu edildiginden dolay 1stma
rezistanslarinin etrafi zirkonyum battaniye ile izole edilip, battaniyeden gegen sicakhigin
tekrar igeriye yansimasini saglamak igin zirkonyum battaniyenin etrafi da aliminyum
fulyo ile sanidi. Finn tdpandn her iki zonunun sicakhgini kontrol etmek amaciyla her

zonun merkezine acilan 2 mm ¢aph delikierden gegen K-tipi (Cromei-Alumel) termogift

yerlestirildi.

Firin tpd 1 mm sagdan yapiimig kutu igerisine yerlestirilerek elektrik ve termogift girig
uclar monte edildi. Sekil 3.3'den gérildigu gibi sabit vakum pompasina baglanan
kuariz tpdn firin tOpd igine kolaylikla girip gikmasini saglamak amaciyla sasenin altina
baglanmig bilyeli tekerlekler vasitasiyla finnin yatay bir ray sistemi Gzerinde ileri-geri

hareketi sagianmistir.

On temizleme isleminden gegirilmig ampil, Leybold - Heraeus Leybovac PT 150/4
turbomolekiler vakum pompasina &zel lastik adaptbrle bagianarak,firimin 6n paneline
tutturulmusg asbest tutucu vasitasiyla paralel duruma getirilen ampil (zerine firinin
hareket ettiriimesiyle firin tGpa igerisine yerlestirildi ve turbomolekiler pompa devreye
sokularak ~10-® mbar vakum yapildi. Windaus Thermoscan (Germany) MD-850 dijital
termometre ile Gi¢Glen firin sicakhigi, finnin bir zonunun varyak Gzerinden ~80 V
potansiyeile beslemek suretiyle 998-1002°C arali§inda 24 saat stireyle sabit tutularak

kuariz tiipten gazlarin gakiriimasi saglandi.
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$ekil 3.3. Gaz gikarma firini ve vakum sistemni.

3.6.2. Calkalama Firini

Elementlerin énreaksiyonu icin kullaniian iki zonlu ¢alkalama firini, boyut ve elektriksel
donamim bakimindan gaz gikarma firini ile ayni dzelliklere sahip olmasi yaninda iki ayak
Uzerine bilyeli miller vasitasiyla tutturulan firinin diisey hareket yapmasini saglayan bir
biyel-krank sistemine bagh 2 devir/dak.'lik hiza sahip bir AC elektrik motoru adapte
edilmigtir (Sekil 3.4).

Calkalama firini biyel/krank sistemi vasitasiyia dakikada (¢ kez yatayla ~40° lik agi
yapabiiecek sekilde disey hareket yapmaktadir. Zon sicakliklari sirasiyla 1050°C ve
750°C'ye ayarlanarak firin tipl boyunca olusturulan sicakitk gradiyenti Sekil 3.5'de

veriimistir.
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Sekil 3.4. Calkalama firini.

3.6.3. Duasgey Firin

(")nreaksiyon sonucu hazirianmis poiikristallerin tek kristal olarak blytittimesi igin
Malvern (ingiitere) Czochralski kristal biyltme sisteminin ¢ekme Gnitesine adapte
ediimek Gzere dizayn edilen disey blydtme firini (Bridgman firini) 24x24x69 cm
boyutlarina sahiptir ( Sekil 3.6).

Firin tpd, ig capi 4 cm dis ¢api 5 cm olan 1800°C'ye dayanikli alumina borulardan 68
¢m boyunda kesilerek hazirlandi. 28 cm boyunda iki zonlu olarak dizayn edilen firimin 4
adet isitma rezistansi, 14 m boyunda 0.8 mm capii Kanthal rezistans telinden 6 mm
gap ve 2 mm hatve verilerek spirai seklinde sariidi. Eide edilen spiral rezistansiar,

herbir rezinstans igin firin tiplndn zon baslangiglarina delinmis 1 mm capli gapraz iki
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Sekil 3.5. Galkalama firinina ait sicakhk gradiyenti.



deligin birinden gegirilip digerinden g¢ikariimak suretiyle sabitlegtiriierek 4 numara
seramik boncuklaria saglanan yalitimia ardarda ikisi birinci zona diger ikisi de ikinci
zona sariidi. Finn tlpu etrafina sarilan rezistans teiden gecen akimin olusturacagi
elektrik ve magnetik alani sifirlamak igin herbir zona sarilan iki spiralden birinci spiralin
zon basiangig ucu, ikinci spiralin bitis ucuna, ikinci spiralinin zon baglangi¢ ucu da
birinci spiraiin zon bitis ucuna birlestirilerek elde edilen iki u¢ seramik klemensiere
bagiandi. Sekil 3.7'de diigey firin kesiti sematik oiarak veriimistir. Firin tipinin her iki

zonunun sicakhginin kontroll igin her zonun merkezine agilan 2 mm ¢apl deliklerden

Sekil 3.6. Cekme Unitesi ve digey biyltme firini.
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gecen K-tipi termogift yeriestirildi. Firin tapundn yaliimi icin diger firinlarda izienen
islemler takip ediidi. Firin tipl 2.5 cm kdsebent demirden yapilan kafes kutu igerisine
yerlestiriidikten sonra, termogift ve elektrik bagiantilari firn 6n paneline monte ediidi.
Disey finnin gekme sistemine adaptasyonu; finmin altina asagi-yukar hareketi
ayarianabilir bir sehpa ve firinin herhangi bir sarsintidan etkilenmesini &nlemek igin
firinin karsiiikli yan panellerinden ¢ekme sistemi Unitesinin gévdesine hareketli
késebentierle yapilan baglanti ile sagiandi. Ust ve alt zon sicaklikian sirasiyia 1050°C
ve 900°C olacak sekilde ayarlanarak firin tUpy boyunca olusturulan sicaklik gradiyenti

sekil 3.8'de veriimistir.

Maivern Czochraiski cekme (initesi, ¢ekme cubugunun hem asagi-yukan inip gikmasini
hem de saat ibresi ve saat ibresi tersi yonde dénmesini saglayacak sekilde imal
ediimistir. Cekme gubugunun maksimum hareket edebiime mesafesi ~21 cm'dir ve inis-
cikis dénme hizian kontroi panelindeki "E-650 (Electro-Craft Corporation) Master
Standart” hiz kontroi sistemleri ile kontrol edilmektedir. Inig-gikis motoru dakikada 0-
3000 rpm, déndirme motoru ise 0-50 TPm hiza sahiptirier. Gekme gubugu, Usteki sabit
destek dirsegine monte ediimis bir yatak ve yukaridaki ana gbvdeye vidalanan bir
klavuzia diizgiin oiarak dusey tutulan kiavuz vidanin merkezinden asagi gegmekiedir.
Klavuz vidanin alt ucuna tutturuimus bir mahruti disli dénme hareketini kaldirmayi idare
eden motor ve vites kutusundan kiavuz vidaya nakleder. Kaldirma hareketi i¢ tane
destek gubuk vasitasiyla klavuz vida Gstiindeki idare edici somundan g¢ekme
cubuguna aktarilir (sekil 3.9). Indirme motorunun mii ekseni etrafinda 1 devir/dak’lik

hizla dénmesi gekme gubugunun ~1/3000 cr/dak'lik hizla ileriemesini saglamaktadir.

3.7. Tek Kristai BiyGtaimesi

3.7.1. CuinSep Tek Kristalinin BayGtaime islemi

Tek kristal biiydtme amplld cekme ¢ubuguna sabitlestirmek igin ampti Kanthal DSD
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alagim telinden dizayn edilen kafes igerisine yerlestirildikten sonra kafesin Ust
kismindan yapilan bagianti tellerinin 5 mm ig ¢apli alumina boru igerisinden gecirilerek
alumina borunun bitim noktasindan geriye katlanmak suretiyle olusturuian ampui
tutucu, gekme sisteminin ¢ekirdek kristal tutucusunun baglanti yuvasina vidalarla
sabitlestirildi ve dlisey firnin Gst zonuna yerlestirildi. Sabit ampitin pozisyonu disey

finnin oturtulduu hareketli sehpa vasitasiyla uygun pozisyona getiriidi.

Sekil 3.9. Czochralski gekme Gnitesi.

Dasey firinin alt (soguk) zon sicakhigi Rex-P200 programlanabilir PID sicakiik kontrol

Gnitesiyle (PSKU) 80°C / saatlik isitma hiziyla 900°C'de sabit tutulurken Windaus
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Thermoscan MD-850 dijitai termometreyle éiglilen Gst (sicak) zon sicakh@i varyak
Uzerinden ~97 V potansiyeile beslemek suretiyle 93°C /saatlik i1sitma hizivia 1045 -
1055 °C araliginda sabit tutuimaya calisildi. Alt zonu kontroi eden Rex-P200
kontroiliriine kaydedilen program Sekil 3.10'da gériimektedir. Sicak zon sicakiigi
1050°C ve soguk zon sigakiigi 900°C olarak ayarianan diisey firimin sicakiik gradiyenti
(ylUksek sicakiikiarda) sekil 3.8 * de verilmistir. Ampilin bagiangi¢ ve son pozisyoniari
arasindaki bdige icin ortalama sicakiik gradiyenti ~10°C/cmidir. Erigik icerisindeki
muhtemei farkii gekirdeklesmeleri dnieyebiimek ve bilesigin homojeniigini saglamak
amaciyia 48 saat siireyle ayni pozisyonda sabit tutulan ampul (ayni zamanda saat
ibreleri ve saat ibreleri tersi yénde belirii periyotiaria 12 devir/dak'lik hizia déndrdida.)
0.68 mmy/saat'lik inis hiziyla sicaklik gradiyenti boyunca 21 cm indirilerek ampdidn
tamamen ait zona gelmesi saglandiktan sonra (st zon sicakligi 500°C ye dlsglrilerek
alt zon sicakiigi PSKU ile kademeli olarak asagiya disiriidi. 810°C ve 790°C oldugu
belirtilen katinal faz gegis sicakiikiarinin altina kadar (750°C) 0,8°C/saatlik sogutma hizi
uygulanirken 750°C - 650°C araliginda 2°C / saat, 650°C,400°C araiginda 3°C/saat ve
400°C-30°C araliginda 6°C/saatlik sogutma hizlari uygulandi. Alt zon sicakiigina

paralel olarak tist zon sicakiigi da kademeli olarak varyak ile duslraida.

3.7.2. Boydtdlen CuinSeg Tek Kristaiinin Degeriendiriimesi

Bridgman/Stockberger metoduna, Czochralski cekme Unitesinin adaptasyonu ile
olusturulan tek kristal biyiitme sistemi kullanilarak 7 cm boyunda 1,3 cm capindaki
kilge icerisinde mm-cm boyutlarinda CuinSep tek kristalleri eide edilmistir. Diisey
firinin st zon sicakiiginin hassas olarak kontrol edilememesine baglanan ampideki
catiakiar, kristal yiizeyinin oksitlenmesine ve hatta daha evvelce olugan mikro
catlakianin aralarina oksijen diftizyonuyla kiicenin yeryer kirlmasina yol agmistir. Bu
ylzden bundan sonra uygulanacak kristai biyitme islemierinde Ust zonun da
programianabilir bir sicakitk kontrol Gnitesiyle kontrolii ve biyitme ampitnin ikinci bir

ampiile kapatiimasinin uygun olacagi kanaatine variimigtir. mm-cm boyutlarindaki tek
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CuinSe; kristallerine ait fotograflar sekil 3.11, sekil 3.12 de veriimistir. Bu kristailerden
bazilari silikon karpit (Sic) toziar kulianilarak parlatilip KoCrpO7/HoSO4 (1:9 adirhiginda)
soilsyonunda farkii siirelerde yakildiktan sonra geriye yansimal Laue metodu
kullaniiarak x- igini fotograflan gekilmistir. Pariatiimadan veya asitle yakiimadan &nce
gekilen fotograflarda diizenii difraksiyon lekeieri oimamasina ragmen uzun siire asitie
yakiian kristalierden alinan x-igini fotografiarindan, bijyﬂiﬂlen kristalierin tek kristal
Ozelligi tasidi§ina karar veriimis ve atma (cieavage) dizlemine dik olarak gekiien
fotograflaria dénme eksenlerinin izleri tespit edilmistir (sekil 3.13). Ayni kristailerin
parlatiimig ylzeylerinin metai mikroskobuyia gekiimig fotografi sekil 3.14'de verilmistir.
Blydtdlen kristalin tagiyici tipinin belirlenmesinde 1sil prop teknigi kullaniimig ve

CulnSey tek kristalinin p-tipi 6zeliik tagidigi gézlenmistir.

Tamamen kendi imkanlarimiz dahilinde dizayn edilen deney sisteminin (gekii 3.15)
kullaniimasiyia blydtilen CuinSep tek kristalleri gliniimiize kadar yapilan ¢aligmalarin

cogusuyla kiyaslanabilecek mikemmellige saniptir.
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Sekil 3.12. Kesilerek pariatiimig CuinSey kristal dilimieri
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Sekii 3.13. Atma (cleavage) diizlemine dik olarak cekilmis geri yansimali X-1§1Ni

fotografi.

Sekil 3.14. CuinSey tek kristalierinin metai mikroskobuyla gekilmis yuzey fotografi.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bolimimiz arastirma laboratuvarinda mevcut olan Czochraiski cekme sistemine
Bridgman / Stockberger metodu ile kristal biyiitebiime imkani sagiayacak rezistansii
firin sistemi adapte edilerek CulnSep tek kristalinin buydtiimesi amagianmistir.
CulnSeyp tek kristalinin biydtiimesi igin 28-32 finn gundne intiya¢ duyuimasi dizayn
edilen sistemlerin yiiksek sicakiikiarda kararli ve verimii olarak strekii caligabiiir dzellikte
olmalarint gerektirmektedir. Deneysel islemiere gegilmeden &nce kesim 3.5'de
belirtiidigi gibi CuinSes tek kristalinin iki kademeii oiarak biyatidlmesinin sagiadigi
avantajlar gézéniine alinarak 6nreaksiyon, gaz ¢ikarma ve diisey Bridgman /
Stockberger firiniarinin dizayni ve kontrol Gnitelerinin donanimi béitmimiz imkaniari
dahilinde gergekiestirilmistir. Yapilan deneysel iglemler sonucunda dizayn edilen
sistemlerin CuinSep tek kristalini biyttmeye cevap verebilecek mikemmeilikie

oidukiari gdzienmistir.

Iki kademeli CuinSep tek kristaiini bilylitme ameliyesinin birinci basamag: olan
Snreaksiyon islemi + 0,5°C gibi hassas sicaklik kontrolii sayesinde literatiirde belirtilen
patiama riski oimaksizin gergekiestiriimistir. Herhangi bir c¢atiamanin oimadigi
Gnreaksiyon ampilii icerisinden ¢ikarilan polikristal kiilge icerisinde farkii dogruitularda
yer yer tek kristallesmis kisimiarin ve ylzeyierde hatta kiilge icine dogru uzanan mikro
gatlak ve bosluklarin varli§i gdzlenmistir. Gézienen mikro catlakiar ve bosiuklarin
sirasiyla kati-kati faz gegisinden sonraki sicaklikiarda meydana gelen izotropik oimayan
termal buzlimeyle ve InpSep - Sep komponent elementlerinin yiiksek buhar basinci ile
olusan hava kabarcikianinin eriyik icerisinde ve ampiilin ic geperleri ile polikristal kiiige

ara ylzeyinde toplanmasiyla olustugu sonucuna varimistir.

Tek kristal bliyitme basamaginda Czochralski Gekme sistemine adapte edilen iki zoniu
Bridgman/Stockberger rezizstans finni kuilaniimistir. Meveut imkaniar dahilinde ait zon
programianabilir sicaklik kontrol Gnitesi (PSKU) ile + 0,5°C hassasiyetie kontrol edilirken

Ust zonun kontroli varyak ile + 5°C'lik hassasiyetie kontrol edilmistir. ~31 firin gind
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sonucunda eide edilen CuinSep kiigesinde 6nreaksiyon islemi sonucu karsilasiian
problemlerin tamamina ilaveten ampiliin gatiadigi ve gatlak bélgelerden kilce icerisine
oksijen diflizyonu iie olusan yer yer oksitli yuzeylerin varligi gdzlenmistir. Tek kristal
biyitme ampdiinin 0.68 mmv/saatiik inig hiziyla alt zona tamamen yeriesinceye kadar
gegen stire zarfinda ve daha sonra alt zon sicakliginin kademeli oiarak disdriiime
strecinde Ust zon sicakliinin + 5°C'lik osilasyonunun firin tiipli boyunca olugan ~10°C
fem'iik sicakik gradiyentini stirekii olarak degigtirmesi dezavartaji hari¢ kesim 3.7'de
detayli olarak verilen biyiitme programi literatiirde verilen son galismaiaria (Tomlinson
1986 , Tomlinson 1987 ve Shih 1986) mukayese edildiginde mekanik donamm ve
otomatik kontrol donanimi (lst zon hari¢) bakimindan daha iyidir. Firin tiipi boyunca
olugan sicaklik grandiyetinin strekli osilasyonu 900-750°C araliginda uygulanan
0.8 °C / saatlik sogutma hizini hatiri sayilir bir bicimde etkilemesi ginko blend-kalkopirit
kati-kati faz gegcisinin oldugu sicakliklarda (810-790 °C) 0.8°C/saat'lik sogutma
hizlanndan daha yiitksek sogutma hizlarninin ortaya gikmasina sebep olmustur. Kati-kati
faz gegisinin oidugu sicakiiklarda gok diisiik sogutma hizlarinin uygulanmasi
gerekirken (Sugiyama et al., 1989, Yip et al., 1992 ve Tomlinson 1887) ikinci bir
PSKU'nin meveut oimayisi yliziinden bu islem uygulanamamis; dolayisiyla ampiilde ve
tek kristal killgesinde catlaklar ve oksitienmeler olugmustur. Bu problemin istesinden
gelebilmek igin ikinci bir PKSU'ne ihtiyag olduguna karar verilerek satinalinmasi igin

harekete gegiimistir.

Kristal blylitme isiemierinde biyiik 6neme sahip olan sivi-kati ara ylizey seklinin
-konveks bigimii olmasi igin uygulanan inis hizinin ( 0.68 mm/saat) 10°C/cm'lik sicaklik
gradiyenti igin iyi bir uyum sagiamadigt gézienmis bundan sonraki kristal biyitme
islemierinde daha ytksek sicakiik gradiyentieri igin (25-50°C/cm) yeni inis hiziari tesbit
ediimesi gerekti§i sonucuna variimistir. Ayrica denenen bircok ampdi haziriama
teknigine ragmen CulnSep kiiigelerinin ampil ylizeyine yapisma probleminin haia
varoldugunu belirten Yip et al., (1992)'nin galismasina paralel izienimier edindigimiz bu
calismada biydtdien kristaller ampii geperierine yapisik olarak elde edilmis ve bu

poblemi elimine etmek icin daha sonraki alismalarda biiyttme ampdidnin i¢ ylzeyini
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karbonia kaplama ydnteminin uygulanmasi uygun buiunmustur.

Catiak kilge icerisinden 0.5x0.5x0.5 cm boyutiarinda tek kristal numuneleri elde
edilmis ve buniarin geriye yansimali Laue metodu ile x-igini fotograflan cekilerek tek
kristai oldukiar gozienmistir. isil prop teknigi ile yapiian tip belirieme iglemieri sonucu
CulnSep tek kristallerinin p-tipi elektiriksel iletkenlie sahip oldugu gézienmigtir. Bu
durum kesim 3.5'de tartigilan iki kademede buy{itilen kristalierin ¢ogunlukia n-tipi
elektiriksel iletkeniie sahip oldukian gériisi (Shih et al., 1986 ; irie et al.,, 1979) ile
uyusmayip bu goriisiin aksine n veya p-tipi elektiriksel iletkenlige sahip olabilecegi
gorist ile uyum igindedir (Shahidi et al., 1984).

L

Sonug olarak bu galigmayla, Atatiirk Universitesi Arastirma Fonuna sunulan "Ternary,
Quaternary ve Dilute Magnetik Yariiletkenlerin Buyutiimesi ; Elekirik, Magnetik ve
Opto-Elektonik Ozellikierinin Inceienmesi” adli projenin hayatiyete gegirilmesi icin ilk
adim atilmis olup bu projeye paralei olarak 1992-1994 yillari icin TUBITAK tarafindan
destekienen ikinci bir projeyle temin edilecek "Deep Level Transient Spectroscopy”
(DLTS) anitesinin  numune intiyacint kargilamak lizere daha kaliteli Uglu yariiietken
kristailerin akabinde "Dilute magnetik yariletkenierin” basariyia biyitilebilecegi

kanaatine variimigtir.
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