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OZET

Doktora Tezi

SAF ve BOR KATKILI INDIYUM SELENIT (InSe) TEK KRISTALLERININ
BRIDGMAN YONTEMIYLE BUYUTULMESI, YAPISAL, OPTIK, ELEKTRIKSEL
ve FOTOLUMINESANS OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Hiiseyin ERTAP

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mevliit KARABULUT

Bu tez ¢alismasinda, saf ve farkli oranlarda bor katkilanmis Indiyum Selenit (InSe) tek
kristalleri Bridgman yontemi ile biyiitiildii ve elde edilen kristallerin morfolojik,
yapisal, optik, elektriksel ve fotoliiminesans ozellikleri arastirildi. Saf ve bor katkili
InSe tek kristallerinin morfolojik ve yapisal oOzellikleri sirasiyla, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-151m1 kirinimi (XRD)
yontemiyle gerceklestirildi. SEM analizleri genis yiizeyli yiiksek kalitede InSe tek
kristallerinin stokiyometrik eriyikten biyiidiigiinii gosterdi. XRD spektrumlarmin
analizlerinden saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin (004) diizleminden c ekseni
boyunca tercihli yonelim gosteren hekzagonal yapiya sahip olduklar1 bulundu. Saf ve
bor katkili InSe tek kristallerinin Raman spektrumlarinda 50-450 cm™ dalga sayis
araliginda bes temel fonon piki gdzlemlendi. Gdzlenen bu piklerden 400-450 cm™ dalga
sayis1 araligindaki iki temel fonon piki InSe tek kristali i¢in karakteristiktir. Saf ve bor

katkili InSe tek kristallerinin I-V karakteristikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak



arastirild1 ve katki oranina bagl olarak aktivasyon enerjilerinin azaldigi bulundu. Optik
sogurma spektrumlarinin analizinden saf InSe tek kristaline oranla katkili tek
kristallerde eksiton pikinin katki oranina bagli olarak genisledigi goriildii. Ayrica, bor
katkis1 sonucu sogurma siddetinin azaldigi ve sogurma kenarmin daha uzun dalga
boyuna dogru kaydigi goriildii. Optik sogurma Ol¢imlerinden, hem saf hem de bor
katkili InSe tek kristallerinin direk bant araligina sahip oldugu gozlendi. Saf InSe tek
kristaline nispeten bor katkili InSe tek kristallerinin yasak enerji araliklarinin katki
oranina bagl olarak azaldigi, Urbach enerjilerinin ise arttig1 goriildii. Saf ve bor katkili
InSe tek kristallerin fotoliiminesans Ol¢imleri 12-100 K sicaklik araliginda
gerceklestirildi. Fotoliiminesans dl¢iimleri sonucunda biitiin tek kristallerde A, B, C ve
D olarak adlandirdigimiz dort emisyon bandi gbzlendi. Bu bantlar sirasiyla direk serbest
eksitonlarin (n = 1) 1simali birlesmesi, safsizlik-band gegisleri (birlesmesi), donor-
akseptor gecisi (D-A) ve yapisal kusurlardan kaynaklanan (safsizlik atomlari, kusurlar,
kusur kompleksleri, safsizlik-kusur kompleksi v.b) bantlardan olusmaktadir. Bor katkili
InSe tek kristallerinde katki oranina bagli olarak serbest eksitonlardan kaynaklanan
emisyon bandinin siddetinin azaldigi ve soniime ugradigi goriildi. Ayrica, eksiton-
fonon etkilesmesinde belirleyici olan fononlarin enerjisi InSe<Saf> tek kristali i¢in

h9,= 10.830 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢cin h¥,= 8.860 meV ve InSe<0.5B> tek
kristali ¢in ise hi,= 4.170 meV olarak hesaplandi. Fotoliiminesans spektrumlarindan

saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin direk yasak bant araliklar1 hesaplandi ve elde

edilen sonuglarin optik sogurmadan elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriildii.

2015, 196 sayfa
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GROWTH of UNDOPED and BORON DOPED INDIUM SELENIT (InSe) SINGLE
CRYSTALS by BRIDGMAN METHOD, INVESTIGATION of STRUCTURAL,
OPTICAL, ELECTRICAL and PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES

Hiiseyin ERTAP

Kafkas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Advisor: Prof. Dr. Mevlit KARABULUT

In this thesis, undoped and boron doped indium selenide (InSe) single crystals have
been grown by Bridgman method and morphologic, structural, optic, electrical and
photoluminescence properties of crystals obtained have been investigated. Morphologic,
and structural properties of undoped and boron doped InSe single crystals have been
investigated by Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning Electrom Microscope
(SEM) and X-ray diffraction (XRD), respectively. SEM analysis showed that high
quality InSe single crystals with large surface area were grown from the stoichiometric
melt. It was found from the analysis of the XRD spectra that the crystal structures of
undoped and boron doped InSe single crystals were hexagonal with a preferred
orientation of (004) plane along the c-axis. Five fundamental phonon bands were
observed in the Raman spectra of undoped and boron doped InSe single crystals
between 50 cm™ and 450 cm™ wavenumber. Two of these phonon bands observed

between 400-450 cm™ wavenumber range are characteristic for InSe single crystals. The

Vi



I-V characteristics of undoped and boron doped InSe single crystals were studied as a
function of temperature and it was found that the activation energy decreased with
doping concentration. Analysis of optic absorption spectra showed that the exciton peak
in boron doped single crystals quenched with doping concentration relative to the
undoped InSe single crystal. In addition, it was seen that the intensity of absorption
decreased and absorption edge shifted to longer wavelengths as a result of boron
doping. Optic absorption measurements showed that both undoped and boron doped
InSe single crystals had direct band gaps and band gaps in boron doped InSe single
crystals decreased with increasing boron concentration relative to the band gap of
undoped InSe single crystals. Urbach energies were found to increase with doping
concentration. The photoluminescence measurements of undoped and boron doped InSe
single crystals were conducted between 12-100 K. Four basic emission bands were
observed in the photoluminescence spectra of all crystals which were labeled as A, B, C
and D. These bands were associated with; the radiative recombination of direct free
excitons (n=1), impurity-band transitions, donor-acceptor transitions (D-A) and the
structural defect related bands (impurity atoms, defect complexes, impurty-defect
complexes etc.), respectively. The intensity of emission band assigned to the free
excitons decreased and quenched with increasing boron content. The energies of
phonons taking part in the exciton-phonon interaction were calculated to be:
h9,= 10.830 meV for undoped InSe, h¥,= 8.860 meV for InSe<0.1B>,
hd,= 4.170 meV InSe<0.5B> single crystals. The direct band gaps of undoped and
boron doped InSe single crystals were determined from the photoluminescence spectra
and it was seen that the results were in accordance with the values obtained from the

absorption measurements.

2015, 196 pages

Keywords: Bridgman, undoped and boron doped InSe single crystals, XRD, Raman,

optic absorption, I-V characteristic, photoluminescence.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

A : Amper

Eg : Yasak Enerji Araligi

Er : Fermi Enerjisi

Eex : Eksiton Baglanma Enerjisi
T : Sicaklik

K : Kelvin

°C: Santigrat

2. Kisaltmalar

Ga : Galyum

Se : Selenyum

S: Siilftir

Si : Silisyum

Ge : Germanyum

Te : Telliir

In: Indiyum

GaSe : Galyum Selenit

GaTe : Galyum Tellurit

GaS : Galyum Siilfit

InSe : Indiyum Selenit

InTe : Indiyum Telliirit

GaAs : Galyum Arsenit

InS : Indiyum Siilfit

CPM : Sabit Fotoakim Y ontemi
PL : Fotoliiminesans

XRD : X-Ismn1 Kirmnimi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu
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1. GIRIS

Yariiletkenler {iizerindeki ¢alismalar 19. yiizyilin ikinci yarisindan beridir devam
etmektedir. Yariiletken bilesikler {izerinde yapilan arastirmalarin ilk basamagimni
istenilen bilesige ait tek kristallerin sentezlenmesi olusturur. Kristal biiylitme islemi
olarak adlandirilan bu stirecin ilk yillarinda caligmalar biiyiikk zorluklar altinda
yapilmaktaydi ve bu numunelerde saflik problemi bulunmaktaydi. Bundan dolay1 da
yapilan caligmalardan istenilen sonuglar elde edilememekteydi. Olanaklar kisith
olmasima ragmen yapilan bu ilk ¢aligmalardan birtakim teoriler ortaya konmus ve bu
materyaller siniflandirilmaya ¢alisilmistir[1-4]. 20. yiizyilin ikinci yarisina gelindiginde
bu malzemelerin bircok 6zelligi ortaya konmus ve yariiletken olarak

adlandirilmislardir[5].

Yariiletkenler, uygulama alanlarinin genis olmasindan dolay giiniimiiz teknolojisinin en
cok kullanilan ve en vazgecilmez malzemeleri arasinda bulunmaktadir. Yariiletken
materyallerden elde edilen malzemeler mikrobatarya, diyot, transistor ve entegre devresi
gibi elektronik devre elemanlarinin yani sira, optoelektronik teknolojisinde lazerler, 151k
yayan diyotlar (LED), fotoiletken hiicreler, siv1 kristalli goriintii birimleri, heteroyapilar,
kizilotesi (IR) 151k kaynaklari, kizilotesi (IR) dedektorleri, glines pilleri ve fotovoltaik
giines donstiiriiclileri gibi optoelektronik cihazlarin yapiminda da temel malzeme
olarak kullanilmaktadir[6-14]. Ayrica bunlara ek olarak yariiletken malzemelerden
yapilan devre elemanlar1 optik sinyal iiretmek ve iiretilen bu sinyalleri kaydetmek i¢in
de kullanilir[1]. Iste yukarida bahsettigimiz bircok 6zelliginden dolay: yariiletkenler ve
yariiletken teknolojisi, son yarim yiizyill i¢inde gosterdigi inanilmaz gelisme ile
giiniimiiz teknolojisinin, ekonomik ve sosyal yasantinin ayrilmaz bir pargasi haline

gelmistir.

Bilinen en 6nemli elementel yariiletkenler Silisyum (Si) ve Germanyum(Ge)’dur. I11-VI
ailesinin ikili yariiletken bilesikleri, III. grup Tl, Ga, In elementleri ile VI. grup S, Se,
Te elementlerinin stokiyometrik oranlarda birlesmesinden olugsmaktadir. Bu grupta yer

alan yariiletken bilesiklerin en 6nemlileri Galyum Siilfit (GaS), Galyum Selenit (GaSe),



Galyum Telliirit (GaTe), indiyum Selenit (InSe), Indiyum Siilfit (InS) ve Indiyum
Telliirit (InTe) gibi bilesiklerdir[8].

Ikili yariiletken bilesikler ailesine olan ilgi, kendilerine has ozelliklerinden ve diger
yariiletkenlerden farkli olarak sahip olduklar1 kristal yapilarindan kaynaklanmaktadir.
A"BV! tabakal1 bilesiklerinin kristal yapilar1 anizotropik olup tabakalar arasinda zayif
Van der Waals bag1 varken tabakalarin igerisinde ise daha gii¢lii kovalent baglarla bir

arada tutulurlar. Bu nedenle bu kristallerin farkli politipleri bulunmaktadir[14-16].

Ikili yariiletken bilesik kristallerin biiyiitilmesi ¢ok uzun zamandan beri devam
etmektedir. Bu ikili yariiletken bilesiklerin biiyiitiilmesinde kullanilan en Onemli
tekniklerin ikisi eriyikten ve buhar fazinda kristal biyiitme teknikleridir. Eriyikten
kristal biiyiitme, yeterince homojen ve kusurlarin olmadigi, optik 6l¢iimler veya iletim
olgusuna yonelik numunelerin fabrikasyonuna ve biiyiik tek kristallerin elde edilmesine
olanak saglar. Buhar fazinda kristal biiylitme ise islem yapilmasi zor olan bir teknik
olarak bilinir. Ancak, buhar fazinda biiyilitmenin teorik problemleri eriyikten kristal
biiylitmeninkinden daha iyi ¢oziildiigiinden dolay1 biiyiitme teorisi ¢aligmalarina daha
lyi adapte edilen numunelerin {retilmesine olanak saglamaktadir. Buhar fazinda

bliyiitiilen kristaller biiyiitiildiikleri yollara gore farkli goriiniislerde olabilirler[17].

Yariiletken kristallerin biiyiitiilmesi i¢in gerekli olan yiiksek numune saflig1 ilk yapilan
caligmalarda saglanamamistir. Bu nedenle baslangicta yapilan calismalarda istenilen
sonuglar elde edilememekteydi. Arastirmalar devam ettikce yiiksek saflikta ve istenilen
diizeyde safsizlik ihtiva edecek kristallerin biiyiitiilmesi basarilmistir[1,7,9,10,16,18].
Daha sonralar1 ise ¢ok biiyiik 6lcekli entegre devrelerin (VLSC) iiretimindeki basari,
bliylik boyutlarda saf tek kristal materyallerin biiyiitiilme teknolojisindeki gelisme ve
ilerlemelerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir ve bu amagla kullanilan yariiletkenlerin
saflig1 oldukca yiiksektir. Ornegin, silisyum en fazla 10 milyarda 1°den daha kiigiik
safsizlik konsantrasyonuna sahiptir. Yiiksek saflik gereksinimi, bu kristallerin elde
edilme siirecinde takip edilen her bir basamaginda, yani materyalin hazirlanmasinda,
sentezlenmesinde, biyiitilmesinde ve biiyiitiillen kristallerin istenilen gsekillerde

islenmesinde ¢ok fazla dikkat ve 6zenin gosterilmesi gerektigini agiklamaktadir. Ayrica,



bu gibi tek kristallerin hazirlanma asamasinda bu kristallere istenilen diizeyde safsizlik

veya katki konsantrasyonlar1 eklenebilmesi bir avantaj olarak kabul edilmektedir[9,18].

Yukarida bahsettigimiz gibi bu tek kristallerin 6zellikleri yap1 igerisindeki atomlarin

yerlesmesine baglidir ve 6zelliklerin belirlenmesinde kimyasal bilesimin etkisi ¢cok fazla

degildir. Cok genis uygulama alanlar1 olan bu tabakali kristaller ailesinin bir iiyesi olan

InSe yariiletken bilesigi hem tek kristal hem de ince film olarak farkli yontemlerle elde

edilebilmektedir. InSe tek kristali birgok ilgi ¢ekici dzelliginden dolayi, yariiletken aygit

uygulamalarinda son yillarada en fazla calisilan malzeme olmustur[14,16,19,20]. Ates,

A, tarafindan InSe ve bu aileden olan tabakali kristallerin temel 6zellikleri asagidaki

gibi siralanmistir[1].

Direngleri negatif bir sicaklik katsayisina sahiptir.
Ozdirencleri 108 ile 10 Q.cm arasindadur.

Genellikle yiiksek termoelektrik giice sahiptirler.
Dogrultma 6zelligine veya en az omik davranisa sahiptirler.

Is1ga kars1 oldukca hassastirlar.

Yukarida bahsettiklerimize ek olarak Duman, S., tarafindan yapilan ¢alismada InSe gibi

tabakal1 tek kristal yariiletkenlerin en 6nemli 6zellikleri ve dezavantajlari agagidaki gibi

verilmistir[16].

Giines enerjisi doniisimleri ile ilgili olarak, InSe bilesigine yliksek mekanik
esnekliginden dolayr ince film hiicrelerine alternatif bir aday gozi ile
bakilabilir. Optoelektronik aygitlarda InSe yariiletkeninin  miimkiin
uygulamasi goriiniir bolgededir ve giines pili olarak kullanilabilir.

Diisiik yogunlukta ara ylizey durumlarindan dolayi, p-n ve heteroeklemler
icin gelecek vadeden bir materyaldir.

Tabaka diizlemleri boyunca kolayca yarilir ve kimyasal daglama veya
mekanik parlatma islemleri yapilmaksizin son derece diizglin ve parlak

yiizeyler elde edilebilmektedir.



e Bu materyallerde, kimyasal baglar tabaka icinde hemen hemen
tamamlanmistir ve yiizeyde doymamis bag yoktur. Bu materyallerin yiizeyi
silisyum gibi ii¢ boyutlu yariiletkenlerin yiizeyi ile karsilastirilabilir.

e ki boyutlu davranisi, pek ¢ok bakimdan ii¢ boyutlu yariiletkenlerin yiizey

Ozelliklerine benzerdir.

InSe yariiletkeninin uygulamalardaki dezavantajlari ise asagidaki gibidir.

e Mekanik olarak zayiftir ve numune hazirlama asamasinda kristallerde
catlaklar veya dislokasyonlar olusabilir.

e Derin tuzak seviyeleri olarak davranan ¢ok sayida kusur igermektedir.

Silisyum yariiletken elementi bilinen en eski giines pili uygulama materyalidir. Sonraki
yillarda yariiletken ikili bilesiklerin temel malzeme olarak kullanildig1 giines pilleri
oldukga ilgi ¢gekmis ve giines pillerinde bu ikili bilesikler kullanilmistir[13,21-25]. InSe
tek kristali fotovoltaik uygulama alanlarinda[26-29], fotodiyotlarda ve anahtarlama
devrelerinde[30-32] genis bir uygulama alanina sahiptir. Son zamanlarda tabakali
bilesiklerden olan InSe tek kristalinin, katithal iyonik iletkenlerinin oldukca fazla
kullanildig1 kapasitorler ve mikrobataryalar gibi mikro aygitlarda, ticari ve endiistriyel

alanlarda potansiyel uygulamalar1 mevcuttur[14,33,34].

Indiyum Selenitin (InSe) yapisi ve biiyiitiilmesi {izerine arastirmalar 1950’1i yillardan
itibaren baslamistir. Yapilan literatiir taramalarina gére indiyum monoselenitin yapisini
ilk belirleyen Schubert ve arkadaslaridir. Yaptiklar1 calismada InSe’nin rombohedral
yapida biiyiidiigiinii ve drgii sabitlerinin ise a = 4.02 A, ¢ = 25.05 A ve z = 6 (z, her bir
tabakadaki atom sayis1) oldugunu belirtmislerdir[35]. Sugaike, Bridgman-Stockbarger
metodu ile biiyiittigi numunenin hekzagonal yapida oldugunu belirtmistir. Ayrica
bliyiitiilen numunelerin 6rgli parametrelerinin diger aragtirmacilarin buldugu sonuclarla
uyumlu olmadigi goriilmektedir. Sugaike, elde ettigi numunelerin 0rgii parametrelerini
a=19.2+0.1 A, ¢ = 4.00+0.12 A ve uzay grubunu da C6322-D¢ olarak bulmustur[36].
Semiletov elektron difraksiyonu metodunu kullanarak, biiyiittiigii InSe ince filminin

yapisini tayin etmistir. Yaptig1 ¢calismada InSe ince filminin P6s/mmc-D2,, simetrisine



sahip hekzagonal yapida oldugunu ve drgii parametrelerinin ise a = 4.04 A, ¢ =16.93 A
ve z = 4 oldugunu belirtmistir[37]. Celustka ve arkadaslar1 biiyiittiikleri kristalin
hekzagonal yapida ve drgii parametrelerinin a = 4.005+0.005 A, ¢ = 16.640+0.004 A
olan P63/mmc uzay grubuna ait oldugunu belirlemislerdir. Ayrica biiyiittiikleri kristalin
erime noktasini 635.5 °C olarak tayin etmislerdir[38]. Likforman ve arkadaslari dort
cevrimli difraktometre ile InSe kristalinin yapisini belirlemiglerdir. Yapist belirlenen
InSe kristalinin R3m birim hiicresiyle rombohedral yapida ve 6rgii parametrelerinin ise
a=400A, c=2532 A, z=6 oldugunu bulmuslardir[39]. Son olarak Nagpal ve
arkadaslar1 ise yaptiklar1 ¢alismada elde ettikleri numunelerin a = 4.0046=0.0005 A,
¢ = 24.960+0.004 A o6rgii parametreleri ile R3m rombohedral simetriye sahip oldugunu
bulmuslardir[40].

ABV! tipi yariiletken ailesinden olan InSe kristallerinin optik, yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin bilinmesinin 6nemi kadar, bu kristallerin biiytitiilebilmesi de oldukca
onemlidir. Ayrica biiyiitillen bu kristallerin kalitesi ve teknolojide kullanilabilecek

boyutlarda olmas1 gereklidir.

InSe tek kristali, Se-In-In-Se sirasiyla yigilan tabakalardan olusmaktadir[41]. InSe tek
kristalleri genellikle Bridgman yontemi ile biiyiitiilmektedir ve biiyiitiilen bu kristaller
cogunlukla rombohedral ve hekzagonal yapida olmaktadir[35-40,42]. Elde edilen
kristallerin kaliteli olmas1 i¢in stokiyometrik eriyikler kullanilmis ve kullanilan bu
eriyikleri biiylitmek i¢cin Bridgman[36,43] ve Czochralski[44] teknikleri kullanilmigtir.
Bu iki teknige ek olarak buhar fazindan kimyasal tasima teknigi kullanilarak da
kristaller biytitiilebilmektedir[45]. Bir¢ok arastirmaci yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda
en iyi kristallerin molar olarak %52 Indiyum(In), %48 Selenyum(Se) igeren
bilesiklerden elde edildigini gbzlemlemislerdir[29,46,47].

Chevy, A. ve arkadaslar1 Bridgman metodu ile Ini112Seoss eriyiginden InSe
monokristalini biiyiitmiislerdir. Biiytittiikleri kristalin boyu 30 mm ve yaricapr da
14 mm’dir. X-151m1 analizinden biiyiittiikleri kristallerin rombohedral yapida oldugunu
ve kimyasal analizinden ise stokiyometrik oldugunu dogrulamislardir. InSe’nin yasak

bant araligin1 optik sogurma 6l¢iimleri yaparak 1.23 eV olarak hesaplamiglardir[48].



Blasi, C. De. ve arkadaslar1 stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan eriyikten
Bridgman-Stockbarger metodunu kullanarak genis InSe tek kristallerini bilylitmiislerdir.
Biiyiittiikleri kristallerde In molar yiizdesini % 1’lik adimlarla degistirerek %51 ile %55
arasinda degisen kristaller elde etmislerdir. Bu degisimler sonucunda en iyi tek
kristalleri %52 In ve %48 Se iceren molar karisimdan elde etmislerdir. Elde edilen
biitiin kristallerin yapilarina elektron kirmnimi ile bakilmis ve analiz sonucglart bu
kristallerin hepsinin hekzagonal yapiya sahip oldugunu gostermistir. Bu kristallerde
dislokasyonlarin varligi elektron mikroskobu ile kanitlanmis ve ayrica en iyi kristallerde

bile bu dislakosyonlar1 gérmiiglerdir[29].

InSe tek kristalleri tabakali yapiya sahip olduklarindan giines enerjisi doniisiim
sistemleri uygulamalarinda uygun malzemedirler ve uzun yillardir bu kristaller iizerinde
calismalar yapilmaktadir. Ayrica InSe, glines enerjisi doniisiim sistemlerinin yan1 sira
mikro bataryalarin ve kapasitorlerin temel malzemesini olusturmaktadir. InSe tek
kristali hem n-tipi hem de p-tipi olarak biyiitiilebildiginden oldukga ilgi ¢ekici bir
materyaldir[1,14,33,34]. InSe tek kristalleri uzun yillardir saf kristal olarak
biiyiitilmenin yani sira farkli katki atomlari ile de katkilanmistir. InSe tek kristalleri Cd,
Pb, P, Ho, Hg, Dy, Er, As, Nd, Yb, Gd, Zn, Mn ve Sn gibi farkli katki atomlar1 ile
katkilanarak bu katkilarin elektrik, optik, fotoliiminesans, fotoiletkenlik, Hall, vb. gibi
ozelliklerine etkisi incelenmistir[46,47,49-60].

Girbulak, B. ve arkadaslari, InSe ve InSe:Ho (0.0001) tek kristallerini Bridgman
yontemi ile bliylitmiislerdir. Biiyiitiilen kristallerin yiizeyleri oldukc¢a parlak ve piiriizsiiz
oldugundan ol¢timler i¢in numuneler hazirlanirken herhangi bir parlatma ve temizleme
islemine gerek duyulmadigini belirtmislerdir. Biiyiitillen saf ve katkili kristallerin
sogurma Olgtimlerini 10-320 K sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir. InSe:Ho
numunesinde n = 1 igin eksiton enerjileri 10, 100, 200 ve 280 K sicakliklari i¢in
sirastyla 1.315, 1.302, 1.266 ve 1.238 eV olarak bulunmustur. InSe:Ho numunesinde
n = 2 igin eksiton enerjisi 10, 60 ve 80 K’de sirasiyla 1.328, 1.322 ve 1.318 eV olarak
hesaplanmistir. InSe:Ho numunesi i¢in eksiton baglanma enerjisi 17.3 meV olarak
hesaplanirken 10, 100, 200 ve 280 K sicakliklari i¢in direk bant aralig1 sirasiyla 1.332,
1.313, 1.283 ve 1.255 eV olarak bulunmustur[50].



Ho katkilanmis n-InSe numunesinin magnorezistans ve Hall etkisi olglimlerinin
gerceklestirildigi bir diger ¢alismada numunenin enine ve boyuna magnorezistans etkisi
gosterdigi belirtilmistir[61]. 10-340 K sicaklik araliginda InSe:Ho numunesinin enine
magnetorezistans katsayisinin referans n-InSe numunesininkinden daha biiyiik oldugu
bulunmustur. Sicaklik artigtyla, n-InSe:Ho numunesinin tasiyict konsantrasyonunun
10-340 K sicaklik araliginda arttigi gozlenmistir. n-InSe:Ho i¢in safsizlik enerji
seviyelerini, In(p/7%%)’nin 10%/T’ye kars1 grafigini ¢izerek 10-40 K, 40-240 K ve
260-340 K sicaklik araliklarinda sirasiyla Ec = 69 meV, Ec = 264 meV ve E¢ = 568 meV
olarak hesaplanmistir. n-InSe:Ho numunesinin elektron Hall mobilitesi 140-340 K
sicaklik araliginda naT2% ile orantili olarak azaldigi belirtilmistir. n-InSe:Ho
numunesinin tagtyict yogunlugu ve Hall mobilitesinin 10-340 K sicaklik araliginda

sicakligin artigiyla arttigi gozlemlenmistir[61].

Bridgman-Stockbarger metodu kullanilarak n-InSe ve n-InSe:Er tek kristallerinin
biiyiitiildiigli bir bagka ¢aligmada elde edilen kristallerin {izerinde ¢atlak ve bosluklarin
olmadig1 ve kristallerin 12 mm ¢apa ve 80 mm uzunluga sahip oldugu belirtilmistir[53].
Saf ve katkili kristallerin sogurma 6l¢timleri 10-320 K sicaklik araliginda yapilmugtir.
InSe ve InSe:Er kristallerinin eksiton baglanma enerjileri sirastyla 20.5 ve 21.0 meV
olarak hesaplanmistir. InSe kristali i¢in 10, 200 ve 300 K sicakliklarinda sirasiyla direk
yasak bant enerjileri 1.339 eV, 1.289 eV ve 1.256 ¢V, InSe:Er kristali igin ise ayni
sicaklik degerlerinde 1.338 ¢V, 1.288 eV ve 1.253 eV olarak hesaplanmigtir[53].

Shigetomi, S. ve arkadaslari, Sn ile katkiladiklar1 n-InSe kristalinin Hall etkisi, fotoakim
(PC) ve fotoliiminesans (PL) Ol¢iimlerini Sn katki oraninin bir fonksiyonu olarak
gerceklestirmislerdir. Sn katkilanmis n-InSe numunesinin donor seviyesinin iletim
bandinin 0.06 eV altinda yerlestigini belirtmislerdir. Fotoakim dl¢timlerinden saf n-InSe
icin 1.255 eV’de bir pik gézlemlemisler ve bu degerin saf n-InSe’nin 293 K’deki yasak
bant enerjisi (Eg = 1.265 eV) ile uyum i¢inde olmadigin1 belirtmislerdir. Katki orani
arttirllan numunenin fotoakim spektrumundan 1.213 eV’de bir pik oldugunu
gozlemlemislerdir. Saf InSe’in yasak bant araligi ile bu pik arasindaki fark 52 meV
olarak bulunmustur. Bu deger Hall etkisi 6l¢timlerindeki donor seviyelerinin aktivasyon

enerjileri ile uyusmaktadir[54].



Ates, A. ve arkadaslari, InSe ve InSe:Ho tek kristallerini Bridgman-Stockbarger metodu
ile biiyiitmiisler ve Ho nadir toprak elementini 0.0025 ve 0.025 oraninda bu kristallere
katkilamislardir. Yiiksek Ho konsantrasyonunun sogurma siddetini arttirdig1 ve sogurma
pikinin uzun dalga boyuna dogru kaydigmi gozlemlemislerdir. 10 ve 320 K
sicakliklarinda birinci eksiton enerjisini saf InSe i¢in 1.350 ve 1.308 ¢V, InSe:Hoo.0025
icin 1.327 ve 1.243 eV ve InSe:Hoo.025 icin 1.333 ve 1.245 eV olarak bulmuslardir.
Ayrica, sogurma Kkuyrugunun foton enerjisiyle eksponansiyel olarak Urbach-
Martienssen (U-M) kuralina gore degistigini ve Urbach enerjisinin katkilama ile
arttigin1 belirtmislerdir[22]. Ates ve arkadaslari, Bridgman-Stockbarger metodu ile
biyiittiikleri InSe ve InSe:Er kristallerinin optik sogurma &lgtimlerini 10-320 K sicaklik
araliginda dis elektrik alan uygulanarak gergeklestirilmis ve Sogurma kenarinin
uygulanan 6 kV/cm elektrik alan altinda uzun dalga boyuna dogru kaydigini
gozlemlemislerdir. Ayrica elektrik alan kaymasi sonuglar1 kullanilarak kristallerin etkin

kiitle degerleri hesaplanmistir[62].

Bir diger ¢alismada, Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilmiis InSe tek kristalinin
elektrik alan altindaki sogurma Ol¢timleri sicakligin  bir fonksiyonu olarak
gerceklestirilmistir[63]. Uygulanan 5 kV/cm elektrik alan altinda, sogurma spektrumu
siddetinin azaldigi ve sogurma kenarmmin uzun dalga boyuna dogru kaydig
gozlemlenmistir. Ayrica, sogurma Olgiimleri kullanilarak diklik parametresi ve Urbach
enerjisi hesaplanmis ve uygulanan elektrik alanin Urbach enerjisini arttirdigi
gozlemlenmistir. 10 ve 320 K’deki birinci eksiton enerjileri elektrik alan olmadan 1.350
ve 1.311 eV, elektrik alan wuygulandiginda ise 1.334 ve 1.301 eV olarak
bulunmustur[63].

Zaslonkin, A. V. ve arkadaslar1, n-InSe tek kristalinin elektriksel 6zellikleri tizerine hizli
sogutmanin etkisini aragtirmiglardir. Ayrica elektrik karakteristikleri ve anizotropiyi
80-410 K sicaklik araliginda arastirmiglardir. Hizli sogutma esnasinda kristallenmenin
tamamlandigimi ve serbest elektron konsantrasyonunun tabakalar boyunca iletkenlik ve
anizotropi iletkenligini arttirdigini ve bu artigla birlikte tasiyicilarin Hall mobilitesinin
azaldigin1 belirtmislerdir. 80 K’deki serbest elektron konsantrasyonunu 2.51x10%* cm

ve mobiliteyi 7900 cm?/V.s olarak bulmuslardir[23].



Bridgman yontemi kullanilarak biiyiitiilen n-InSe ve n-InSe:Dy tek kristalleri iizerine
yapilan bir diger ¢alismada ise kristallerin yiizeylerinde catlak ve kiriga rastlanmadigi
belirtilmistir[52]. Saf ve Dy ile katkilanmig n-InSe kristallerinin sogurma 6l¢timleri
10-320 K sicaklik araliginda gergeklestirilmis ve 6l¢timlerden birinci (n = 1) ve ikinci
(n = 2) eksiton enerjileri hesaplanmistir. Birinci eksiton enerjileri 10 ve 320 K’de
sirastyla saf n-InSe kristali i¢in 1.331 ve 1.248 eV, Dy katkili n-InSe kristali igin ise
1.326 ve 1.244 eV olarak belirlenirken, ikinci eksiton enerjileri ise 10 ve 80 K’de
sirasiyla saf n-InSe Kristali i¢in 1.346 ve 1.336 eV, Dy katkili n-InSe kristali igin ise
1.340 ve 1.332 eV olarak hesaplanmistir. n-InSe ve n-InSe:Dy kristalleri i¢in baglanma
enerjileri sirasiyla 19.47 ve 18.87 meV olarak hesaplanmustir. Ayrica, 10 ve 300 K’deki
yasak bant araligi degerleri sirasiyla n-InSe kristali i¢in 1.350 ve 1.267 eV, n-InSe:Dy
kristali i¢in ise 1.344 ve 1.263 eV olarak bulunmustur[52].

Abay, B. ve arkadaslari, InSe ve InSe:Er tek kristallerinin optik sogurma spektrumunu
incelemisler ve sogurma kuyrugunun eksponansiyel artisini Urbach-Martienssen (U-M)
modeli ile 100-340 K sicaklik araliginda arastirmislardir. Diklik parametresi o(7),
Urbach enerjisi (Ey = kgT /o) ve etkin fonon enerjisi gibi karakteristik Urbach
parametrelerini  sicakligin bir fonksiyonu olarak elde etmislerdir. Er katkilanmig
numunenin Urbach enerjisinin arastirdiklar1 sicaklik  bolgesinde sicakligin  bir
fonksiyonu olarak azaldigimi gormiislerdir. Urbach enerjisindeki bu azalmayi, Er
katkilama siirecinde InSe’nin kristal orgiisiindeki diizlemsel kusurlar ile iliskilendirilen
bilesimsel diizensizliklerin neden oldugu elektronik bozulmalarin azalmasma bagh

olarak agiklanabilecegini belirtmislerdir[34].

InSe ve InSe:Gd tek kristallerinin Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitildiigi bir
diger calismada ise sogurma spektrumu olgtimleri 10-320 K sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir[57]. Sogurma spektrumlarindan birinci eksiton enerjileri (n = 1) 10
ve 300 K’de sirasiyla InSe i¢in 1.323 ve 1.239 eV; InSe:Gd i¢in ise 1.317 ve 1.235 eV
olarak hesaplanmustir. ikinci eksiton enerjileri (n = 2) 10 ve 80 K icin sirasiyla InSe i¢in
1.338 ve 1.328 eV; InSe:Gd i¢in ise 1.331 ve 1.321 eV olarak hesaplanmistir. Eksiton
baglanma enerjileri sirasiyla InSe ve InSe:Gd i¢in 20.0 ve 18.0 meV olarak

hesaplanmustir. Direk bant araligi 10 ve 300 K’de sirasiyla InSe i¢in 1.343 ve 1.259 eV;



InSe:Gd igin ise 1.335 ve 1.253 eV olarak bulunmustur. Ayrica, her iki numune i¢in de
diklik parametresi ve Urbach enerjisinin 10-320 K sicaklik araliginda numune

sicakliginin artmasiyla arttig belirtilmistir[57].

Kundakei, M. ve arkadaslari, InSe ve InSe:Er tek kristallerini Bridgman-Stockbarger
metodunu kullanarak biyiitmiisler ve elde edilen kristallerin sogurma olgiimlerini
10-320 K sicaklik araliginda 10 K’lik adimlarla U = 0-30 V dis elektrik alan
uygulayarak gerceklestirmislerdir. 5.90 kV/cm elektrik alan altinda sogurma spektrumu
siddeti azalmig ve sogurma kenar1 uzun dalga boyuna dogru kaymstir. InSe ve InSe:Er
numunelerinde eksiton baglanma enerjileri 0 ve 30 V’luk dis alan uygulandiginda
degismemis ve sirasiyla 22.2 ve 14.2 meV olarak bulunmustur. 10-320 K sicaklik
araliginda InSe ve InSe:Er numunelerinin diklik parametreleri ve Urbach enerjileri
sicakliginin artmasiyla artmistir. Uygulanan elektrik alan sogurma spektrumu siddetinde
azalma ve kaymaya neden olurken Urbach enerjisi ve diklik parametresini arttirmistir.
Sogurma kenar1 kaymasinin, Franz-Keldysh etkisi veya elektrik alan altinda numunenin

1sitilmasi temeline dayanilarak agiklanabilecegini belirtmislerdir[64].

Tagiyev, B. G. ve arkadaslari, Bridgman metoduyla biiyiittiikleri saf ve Nd, Yb ve Er
katkili InSe kristallerinin 77-293 K sicaklik araligindaki fotoliiminesans ve
fotoiletkenlik spektrumu {izerine katki atomlarmin etkisini incelemislerdir. Bu
katkilardan dolay1 fotoliiminesans spektrumunun 1020-1060 nm dalgaboyu araligina
kaydigin1 gozlemlemisler ve pik siddetlerinin saf numuneye goére 50 ile 100 kez daha
siddetli oldugunu, siddet artarken bandlarin yar1 genisliginin azaldigini belirtmislerdir.
Ayrica katkilardan dolay1 fotoliiminesans ve fotoiletkenlik piklerinin konumlarinda 50

ile 80 meV arasinda degisim oldugunu belirtmislerdir[56].

Bridgman yontemi kullanilarak biiyiitiilen n-InSe tabakali tek kristalleri tizerine yapilan
bir diger ¢alismada diisiik sicaklik fotoliiminesans spektrumu 10-210 K sicaklik
araliginda incelenmigtir. n-InSe icin 10 K’de o6lgiilen fotoliiminesans spektrumunda
1.334, 1.306, 1.288 ve 1.232 eV enerjilerinde pikler gézlemlenmistir. Bu dort pikin
sirastyla direk serbest eksitonlarin 1simali birlesmesine, safsizlik-bant gecislerine,

donor-akseptor birlesme kanalina ve safsizlik-bosluk kompleksi igindeki gecislere
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katkida bulunacagi belirtilmistir. n-InSe’nin direk bant araliginin sicaklik bagliligini
belirlemede y = 1 anizotropi paremetresi igin izotropik yaklasim varsayilarak eksiton
baglanma enerjisi 15 meV olarak tahmin edilmistir. Pik konumlar1 ve tahmini bant
araligindan donor ve akseptor seviyeleri ile iligskilendirilen bu merkezlerin enerjilerinin

yaklagik olarak 43 meV ve 18 meV olacagi tahmin edilmistir[65].

Abdinov, A. Sh. ve arkadaslari, InSe tek kristaline Gd, Ho, Dy katkilayarak bu
katkilarin fotoliiminesans davranisina etkisini 77-300 K sicaklik araliginda arastirmislar
ve fotoliminesansin InSe tek kristalinin eksiton diizeylerinden kaynaklandigini
belirtmislerdir. Yakin IR bolgesinde (900-1240 nm), katkilanan InSe tek kristallerinin
fotoliiminesans spektrumunda 938 nm civarinda bir emisyon bandi gézlemlemisler ve
bu emisyon bandinin serbest eksitonlarin isimali birlesmesinden kaynaklandigini
belirtmislerdir. Yaptiklar1 deneylerde diger biitlin faktorleri ayn1 tutarak, fotoliiminesans
siddeti ve fotoliiminesans spektrumunun sekline katkilamanin etkisini aragtirmiglardir.
Bu arastirmalar1 sonucunda fotoliiminesans siddeti ve spektrum sekline katkinin fazla
etkisi olmadigin1 belirtmiglerdir. Ayrica, InSe kristaline katkilanan Gd, Ho, Dy
iyonlarinin kii¢iik yaricaplarindan dolayi In atomlariyla yer degistirebilecegini ve bu yer
degistirmenin tabakalar arasina girme veya arayer durumlarini iggal etme seklinde

olacagini belirtmislerdir[66].

Yukarida Ozetledigimiz kiilce kristallerin yaninda InSe yariiletken bilesikleri farkli
yontemlerle ince film olarak biylitiilmiis ve birgok ozellikleri arastirilmistir[14,67,68].
Shigetomi, S. ve arkadaslari RF-sputtering teknigi ile biyiittikleri InSe filmlerinin
yapilarin1 ve optik 6zelliklerini x-151n1 kirinimi, Raman ve optik sogurma Olgiimleri ile
tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. 400 °C’de tavlanan filmlerin
kristal yapiya sahip oldugu ve rombohedral fazdaki ¢ ekseninin numune yiizeyine dik
yoneldigini belirtmislerdir. Kristal filmlerin optik 6zelliklerinin InSe tek kristali gibi
benzer bir mekanizmay1 takip ettigini ve elde ettikleri InSe filmlerinin oda sicakliginda

1.39 eV’lik bir yasak bant araligina sahip oldugunu belirtmislerdir[67].

Siciliano, T. ve arkadaslar1 InSe nano yapilarin1 termal buharlastirma yontemi ile argon

atmosferinde biiyiiterek yapisal Ozelliklerini arastirmislardir. Biyiittiikleri nano
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yapilarin Raman spektrumunu 514.5 nm dalga boylu Ar" lazer ile uyararak
arastirmislardir. Bu ¢alismalarimi oda sicakliginda ve 180-800 cm™ spektral araliginda
yapmislardir. Yaptiklar1 analizler sonucunda 209, 230, 404 ve 423 cm™ degerlerine
denk gelen pikler elde etmisler ve bu piklerin InSe’ye ait oldugunu belirtmislerdir. Bu

pik degerlerinden 100 ile 240 cm™

araliginda olanlarin optik fononlardan birinci
dereceden sacilmalardan, 400-440 cm™ araligindaki piklerin ise ikinci dereceden fonon

sagilmalarindan kaynaklandigini belirtmislerdir[14].

Parlak, M. ve arkadaglar1 farkli alt tabanlar iizerinde termal buharlagtirma yontemi ile
biiytittiikleri InSe ince filmlerini 100-250 °C sicaklik araliginda tavlamiglar ve 6rnekler
tizerinde X-151n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu, bilesim analizi ve gegirgenlik
Olctimlerini gergeklestirmislerdir. Yapisal dl¢limlerin analizinden diistik sicakliklarda bu
filmlerde In-Se sistemine benzer InSe, In.Ses ve IneSe7 gibi li¢ fazinin var oldugunu
gostermigler, ancak yiiksek taban sicakliginda In;Ses fazinin kayboldugunu
gormiislerdir. InSe ince filmlerinin bilesiminin alt taban sicaklifiyla 6nemli 6l¢iide ve
tavlama sicakligiyla az da olsa degistigini ve bu durumun da selenyumun tekrar
buharlagmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica, optik gegirgenlik deneylerini
0.5-2.5 um spektral arahginda ve oda sicakliginda gerceklestirmislerdir. Ince filmlerin
direk enerji bant araliinin alt taban ve tavlama sicakligina bagh olarak 1.21-1.38 eV

araliginda oldugunu bulmuslardir[68].

Bu tez ¢aligmasinin birinci boliimii, yariiletkenlerin tarihi gelisim siireci ve literatiir
taramasini i¢eren “Giris”; ikinci boliimii, “Kuramsal Temeller”; ticilincii boliimii, InSe
tek kristallerinin genel 6zellikleri, saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin biiytitiilmesi
ve deneysel caligmalar i¢in gerekli olan sistemler ve metotlarin aciklandig1 “Materyal ve
Yontem”; dordiincii boliim, deneysel sonuglarin incelendigi ve yorumlandigr “Deneysel

Bulgular ve Tartisma” ve besinci boliim ise “Sonug” kismindan olugsmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yaniiletkenler ve Bant Yapilari

Yariiletkenler elektrik iletkenlikleri bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda olan
malzemelerdir[69]. Yariiletken malzemelerin elektriksel iletkenligi 10° — 108 (Q.cm)™
araliginda 10! mertebesinde degisebilmektedir. Bu malzemelerin iletkenligi sicakliga,
optik uyarmaya, katki konsantrasyonuna ve manyetik alana giiclii baghilik géstermekte
olup elektriksel ozelliklerin dis etkenlerle hassas bir sekilde degismesi yariiletken
malzemeleri elektronik devre uygulamalari i¢in ana malzeme yapmaktadir. Yariiletken
malzemeler, periyodik tablonun IV. siitununda bulunan tek tiir atomlardan olusmus
elementer yariiletkenler ve III-V, [1-VI ve I11-VI siitunlarinda bulunan elementlerin iki
veya daha fazla kombinasyonlarindan olusan bilesik yariiletkenler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Bilesik yariiletkenler ise elementlerin bir araya gelme sayilarina gore
adlandirilirlar. Ornegin; III. gruptan In ile VI. gruptan Se’nin bilesigi ikili (binary,
InSe), li¢ elementin iiclii (ternary, InGaP) ve dort elementin dortlii (quaternary,
InGaAsP) olarak adlandirilir[16]. Bu malzemeleri diger malzemelerden ayiran en
onemli Ozellik, serbest tasiyicilarinin (elektron ve bosluklar) rahatlikla hareket
edebilecekleri genis bantlara ve bu bantlar arasinda farkli yasak enerji bant araliklarina

(Eg) sahip olmalaridir[69].

Yariiletkenlerin davraniglarini incelemede kullanilan teorilerden olan metallerin teorisi
siirl bilgiler verebilmektedir[70]. Ustelik bilinen biitiin yariletkenlerde, periyodik
tablonun IV. grubundan VII. grubuna kadar olan kisimda yer alan tek atomlu
molekiillerde ve bu araliktaki elementlerden elde edilen bir malzemenin yariiletken olup
olmadig: hakkinda bu metod gerekli olan agiklamay: tam olarak yapamamaktadir. Iste
bu nedenle bu elementlerden olusan tglii bilesik yariiletkenlerin hazirlanmasi igin
degisik yaklagimlar gelistirilmistir. Mooser ve Pearson tarafindan yariiletkenler igin
valans bandi teorisi fikri ortaya konulmus ve bir yariiletken bagin belirlenmesi fikri de
bu sekilde ortaya cikmustir. Mooser ve Pearson yaptiklari caligmalarda 6zellikle
yariiletkenlerin kovalent yapilar1 iizerinde yogunlasmislardir ve istenilen bilesigi

olusturan elementlerin elektronegatifliklerindeki farkin, bagdaki iyonik karakterin
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oranini verdigini belirtmislerdir[71]. Pauling 1960°ta, ikili yariletkenlerin % 25’den
daha fazla iyonik karaktere sahip olduklarmni ileri siirmiistiir. Iki atom arasindaki

iyoniklik asagidaki gibi ifade edilir;

% iyonik karakter = 1— exp(— w] (2.1)

Xa ve Xp sirastyla A ve B atomlarmin elektronegatiflikleridir[69,72]. Mooser ve
Pearson’a gore yariiletkenlerde birbirlerine tek bagla bagli iki atomdan birisi valans
bandindaki s ve p orbitallerini doldurmustur. Boylece atomik orbitallerin doluluk
oranlarina gore yariiletkenlerin 6zellikleri tahmin edilebilir. Dogal olarak yariiletkenler
8-N kuralina uyarlar yani, kovalent kristaldeki her bir atom 8 tane komsu atoma sahiptir,
N atom cizgilerindeki periyodik gruplarin sira sayilarini gosterir ve su sekilde ifade

edilir:

[E9J+b:8 2.2)

a

Burada Ne: bir yariiletkendeki her bir molekiilin valans elektronlarinin sayisini,
Na: IV-VII atom gruplarindan olan molekiillerin sayisim ve b ise 1V-VII atom
gruplarindan olan molekiillerin kendi aralarinda ve diger molekiillerle yaptiklar1 bag

sayisini temsil eder.

Yariiletkenlerde bant olusumu nitel olarak soyle agiklanmaktadir. Tek bir atomu ele
aldigimizda, atom c¢ekirdegi ve cekirdek etrafinda elektronlarin uyarilabilecegi izinli
kuantum seviyeleri vardir. Iki atom yan yana getirildiginde atomlarin bu seviyeleri ikiye
yarilir. Bir malzemeyi olusturmak i¢in N tane atom yan yana getirildiginde her bir
atomun bu seviyeleri birbirine ¢ok yakin N tane seviyeye yarilan bantlart olustururlar.
Bantlar arasinda kalan boslukta elektron yodriingesi bulunmaz. Bu nedenle bu ara bdlge
yasak enerji bant aralifi olarak bilinir ve sematik olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir. Bu
bantlar arasinda kalan bosluk elektronlarin oda sicakliginda uyarilamayacaklar1 kadar

biiyiiktiir. Degerlik band1 mutlak sifir sicakliginda tamamen doludur[69].
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Sekil 2.1: Yariiletkenlerde bant olusumu[73].

Bu bant kovalent baglanmadan sorumlu elektronlari igerdigi i¢in degerlik (valans) bandi

olarak bilinir. En diisiik isgal edilmemis enerji bandi da iletkenlik bandi olarak

bilinir[8].

Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda tipik olarak yaklasik 1 eV’luk bir yasak
enerji araligr vardir. Bu yasak enerji araliginin olmasi dolayisiyla oda sicakliginda
yalitkan olan bu malzemelere; 1sitma, 1513a veya elektrik alanina maruz birakma gibi
islemler uygulanarak elektronlariin degerlik bandindan iletim bandina uyarilmasi

saglanir ve iletkenlik 6zelligi kazandirilir.

Yukarida bahsedildigi gibi, yariiletkenler sahip olduklar1 degerlik bandi, iletim band1 ve
yasak enerji araliklariyla karakterize edilirler. Degerlik bandinin maksimumu iletim
bandinin minimumunun tam {stiinde yer aliyorsa bu yariiletken malzeme direk bant
araligina sahiptir denir. Degerlik bandinin maksimumu iletim bandinin minimumunun
izerine denk gelmiyorsa bu yariiletkene de indirek bant gecisli denir. Direk ve indirek

bant gecisleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir[69].
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Indirek Bant aralifn

Sekil 2.2: Yariiletkenlerde indirek ve direk bant gecisleri[73].

2.2 Isigin Sogurulmasi

Malzemelerin cizgisel olmayan sogurmalarinin belirlenebilmesi i¢in bilinmesi gereken
parametrelerden biri ¢izgisel sogurma katsayisidir. Kalinligi d olan saydam bir ortam
lizerine enerjisi, birinci uyarilmis seviye ile taban seviyesi arasindaki enerji farki kadar
ya da ondan daha biiyiik (yariiletkenler ig¢in hv > Eg) bir 151k demeti gonderildiginde
cizgisel sogurma gergeklesir. Sekil 2.3’den goriildigii gibi siddeti o olan v frekansli 151k
demeti malzeme iizerine gonderilirse bu ortamda bir sogrulma meydana geleceginden
c¢ikan 15181n siddetinde bir azalma olur, yani | < |, olur. Burada malzemeye gonderilen
151810 siddeti lo malzemede ¢izgisel olmayan optik tepkiler gerceklestiremeyecek kadar
diistiktiir[69]. Isigin sogrulmasi hem klasik teoriye gore hem de kuantum teoriye gore

aciklanabilir.
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Sekil 2.3: Is1gin madde icinden gecerken ¢izgisel sogurulmasi[69].

2.3 Sogurma Katsayisi

Sogurma Ol¢iimii caligmalari, katki ve kusurlarin titresim 6zelliklerinin yani sira ele
alman malzemenin dogasi ve bu Ozellikler arasindaki etkilesimler hakkinda bilgiler
vermektedir ve bundan dolayr katihal fiziginin temel ¢alisma konularindan biridir.
Yariiletkenlerin direk ve indirek yasak enerji araliklarinin belirlenmesi, fonon
enerjilerinin hesaplanmasi, kusur seviyelerinin belirlenmesi, varsa eksiton enerjisi,
eksiton baglanma enerjisi ve enerji seviyeleri, fotoliiminesans, fotoiletkenlik,
gecirgenlik, elektriksel dlgiimler gibi Ol¢limlerin yaninda genellikle sogurma ol¢iimleri
ile belirlenir. Bir yariiletken malzeme bir 151k ile uyarildigi zaman fotonlar ya iizerine
151k diigiiriilen yariletken tarafindan sogrulur ya da fotonun enerjisine ve yariiletkenin
yasak enerji araligina bagh olarak yariiletkenden gecer. Metal olmayan malzemelerde
kusurlar ve safsizliklar, yasak enerji aralifinda elektronik seviyelere sahip olan lokalize
olmus elektron ya da bosluk merkezleri olarak diisiiniilebilir. Eger fotonun enerjisi
yasak enerji aralifindan daha kiigiik ise (Ef < Eg) fotonlar kolayca sogrulmazlar. Bu
durumda gonderilen 151k malzeme boyunca gegirilir ve iizerine 151k gonderilen
yariiletken bu fotonlar igin seffaf (transparant) diye adlandirilir. Eger yariiletkenin
yasak enerji araliginda kusurlardan dolayr enerji seviyeleri varsa, bu seviyeler

arasindaki gecisler ana malzemenin seffaf oldugu spektral bolgede sogurma ve

17



liminesans spektrumunu verir. Bunun sonucunda da her bir kirlilik ya da kusur merkezi
bir veya daha fazla bant igeren kendi sogurma ve liiminesans spektrumu tarafindan
karakterize edilir. Fotonun enerjisi Ef = hv > E4 oldugu zaman foton valans elektronlart
ile etkilesip elektronlar iletkenlik bandina uyarabilir. Valans band1 bir¢ok elektron ve
iletkenlik bandi da bircok bos seviye igerdiginden dolay1 etkilesme ihtimali Ef > Eg
oldugu durumlarda daha yiiksektir. Bu etkilesmenin sonucunda iletkenlik bandinda bir
elektron ve valans bandinda bir bosluk olusturulur ve fazlalik enerji yariiletkene 1s1
olarak aktarilir. Sekil 2.4.a’da E¢'nin farkli degerleri i¢in temel sogurmalari, Sekil
2.4.b’de ise sonsuz kii¢iikk dx kalinligmma diisen 151k siddeti ve (X+dx) mesafesinden

¢ikan 151k siddeti gosterilmektedir.

(-) ()
F 3
f 1,(x) 1,(x +dx)
1 — |
hv
] — le— &
@

EI*E' EI-E: iV"E‘

a b

Sekil 2.4: (a) Bir yariiletkende elektron bosluk ¢iftinin olusumu, (b) dx kalinlikli

numunede optik sogurma[16].

dx mesafesinde birim zamanda sogurulan enerji; a/(x)dx seklinde yazilir. Burada «
sogurma katsayis1 olarak bilinir. Sogurma katsayisinin birimi cm™ olup birim uzunlukta
sogrulan foton sayisi ile iligkilidir. Sekil 2.4’den yararlanarak asagidaki esitlikler

yazilabilir.

29 4x = —al(x)dx (2.3)

I(x+dx)— I(x) =
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Eger x = 0’da I(x) = lo sart1 kullanilarak esitlik 2.3 ¢oziiliirse esitlik 2.4 elde edilir.

I(x) = Iye™* (2.4)

Elde ettigimiz son esitlikten gorildiigii gibi 1s1k akisinin siddeti yariiletken malzeme
boyunca mesafe ile eksponansiyel olarak azalmaktadir. Esitlik 2.4’lin ¢dziimiinden «
kolaylikla hesaplanabilir. a olarak simgelenen sogurma katsayisi, yariiletkenlerde yasak
enerji araligi, sicaklik degisimi ve fotonun enerjisi ile baglantilidir. Sogurma katsayisi
hv > Eq veya 1 < (1.241/Eg) oldugu durumlarda hizli bir sekilde artmaktadir. Ancak
hv < Eg durumunda ise kii¢iik degerler alir ve bu durumda bu enerji bolgesinde

incelenen yariiletken malzeme seffaf olarak goriintir[16].

2.4 Optik Gegisler

Yariiletkenler enerji-bant yapilarma gore iki gruba ayrilirlar. Ilk grup genellikle
iletkenlik bandindaki en diisiik (Kmin) ve valans bandindaki en yiiksek (Kmax) enerji
seviyeleri ayni, ikinci grup ise farkli k dalga vektorii degerine sahip olanlart igerir.
Birinci gruba intermetalik bilesikler olan InSb, GaAs ve PbS gibi kalkojenler, ikinci
gruba ise Si ve Ge gibi yariiletkenler 6rnek verilebilir. Birinci grupta temel sogurmaya
sebep olan gegisler daha basittir ve fononlari ihtiva etmedikleri i¢in direk gegisler olarak
isimlendirilirler. Ikinci gruptaki gegisler ise daha karmasik olup, fononlar1 ihtiva
ettikleri i¢in indirek gecisler olarak adlandirilirlar[74,75]. Bu gegisler daha detayli

olarak asagida anlatilmaktadir.

2.4.1 Direk Gegisler (kmin = kmax)
Bir optik sogurma durumunda toplam enerji ve elektron-foton sisteminin momentumu

korunmalidir. Gelen foton tarafindan kristale verilen fotonun momentumu (Pp),

(h/A)T’ye esittir. Burada i fotonun sogrulmadan once hareket ettigi dogrultudaki birim
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vektor ve 4 gelen radyasyonunun dalga boyudur. Buradan momentum korunumu esitligi

asagidaki ifade ile verilmektedir.

P, — P, = (h/A)i (2.5)

Burada P:1 ve P2 sogurmadan 6nce ve sogurmadan sonra elektronlar tarafindan isgal
edilen durumlarla ilgili kristal momentumlaridir. Banttan banda gecislerde yanlizca
dikey gegisler izinli gecislerdir. izinli gecis durumunda Ak = 0 olacaktir ve bu durum

Sekil 2.5’te gosterilmistir.

A

Ey

Sekil 2.5: Direk gecis (kmin = kmax)[75].

Dolu bantta kristal momentumunun P1 oldugu bir haldeki elektron geride bir bosluk
birakarak iletkenlik bandinda kristal momentumunun yine P1 oldugu bir hale geger.
Elektron ve bosluk zit yonlerde hareket ederler ve boslugun hizi —Pi/mn degerine

sahiptir. Bu tiir ge¢is i¢in gerekli foton enerjisi Esitlik 2.6 ile verilmektedir[75].

hv = E_(k) - E, (k) (2.6)
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2.4.2 Direk Gegisler (kmin# kmax)

Iletkenlik bandindaki en diisiik enerji seviyesi valans bandindaki en yiiksek enerji
seviyesi ile ayn1 k degerine sahip degilse, direk gegisler hala meydana gelebilir, fakat bu
gecisler en diisiik #v degerine sahip bantlar arasi gegisler degildir. Bu durum Kmax degeri
k = 0’da, kmin degeri ise kristalde 6zel bir dogrultuda birinci Brillouin bolgesinin

kenarinda olacak sekilde Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Sekil 2.6: Direk ve indirek gecis (kmin # kmax)[75].

Eger iletkenlik bandinin tabanina karsilik gelen Ec degeri Eo (k = 0’daki enerji)
degerinden olduke¢a kiiclikse, direk gecise dahil olan enerji (A ile gosterilen) indirek
gecise dahil olan enerjiden (B ile gosterilen) biraz daha biiytlik olacaktir[1,75].

2.4.3 Indirek Gegisler (Kmin# Kma)

Bir elektron igin gegisten Onceki ve sonraki kristal momentumlar:t P1 ve P> olarak

gosterilir. Eger sogurulan fotonun momentumu ihmal edilirse (P1-P2) momentumu orgii
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tarafindan saglanmalidir. Bu durum momentumu -(P1-P2) olan bir fonon sogurarak veya
momentumu  (P1-P2) olan bir fonon vyayinlayarak basarilabilir. ki = 0 ve
ko = P2 / h = kmin oldugunda, dalga sayisi Kmin Olan bir fonon sogurulmali veya
yayinlanmalidir. Sekil 2.6’da gosterilen B tipi bir ge¢is icin, Ep foton enerjisini

gostermek tlizere, minimum frekanstaki fonon sogurulmasi durumunda;

hv = E; — E, (2.7)
fonon yayinlanmasi durumunda ise;

hv = E; + E, (2.8)
seklinde verilir. Bu tip bir gecis icin en dislik hv degeri, ¢oklu fonon sogurma durumu
hari¢, temel sogurma bandi kiyisim1 tanimlayan Esitlik 2.7 ile verilir. Fonon

yaymlanmasi ya da sogrulmasi icin Sekil 2.7°de gosterildigi gibi bir ikili gegis
olmaktadir[75].

/
k =kmin

=0 >

Sekil 2.7: Valans bandindan iletkenlik bandina indirek gegis[75].

22



Sekil 2.7’den goriildiigl gibi ikili gegisin birincisi valans bandinin {ist kismina yakin bir
yerden (k = 0), k dalga vektoriinde 6nemli bir degisiklik olmaksizin elektronun geride
bir bosluk birakarak uyarilmasidir. Bu durumda elektron iletkenlik bandinda ayni k
degerinde bir duruma uyarilir (1. ge¢is). Bu durum bandin minimumumdan daha yiiksek
bir enerjiye sahiptir. Bu durumdaki elektron momentumu kmin olan bir fononun
uyarilmasi veya yayinlanmasiyla bandin minimum enerjisine yakin enerjili bir duruma
gecer (2. gecis). Elektronun ara seviyedeki yasam siiresi enerjinin iyi belirlenemeyecegi
kadar kisadir. Elektronu uyarmanin bagka bir yolu da elektronun valans bandindan
k = Kmin degerine yakin bir k dalga vektoriine sahip bir duruma uyarilmasidir, bu
durumda elektron geride yine bir bosluk birakir (3. gecis). Bu bosluk, bir fononun
sogrulmasi veya yaymlanmasiyla bandin maksimum enerjisine (k = 0) yakin bir

enerjiye sahip bir duruma gecer(4. gecis)[1].

2.4.4 Indirek Gegisler (Kmin = Kmax)

Kmin = Kmax oldugunda direk (dikey) gecisler olabilecegi gibi fonon yayinlanmasi veya
sogrulmasini iceren indirek gecisler de meydana gelebilir. Bununla beraber indirek
gecislerin meydana gelme olasilig1 direk gecislerin meydana gelme olasiligindan daha
diigiiktiir. Kmin = kmax = O olarak alinirsa, yanlizca ¢ok kiigiik k degerine sahip fononlar
onemli olacaktir. k = 0 degerine sahip olan akustik fononlar kiigiik enerji degerlerine
sahip olacagindan dikkate alinmaz. Bununla birlikte k = 0 degerine sahip bir optik
fononun yayinlanmasi veya sogrulmasi miimkiindiir. Boyle bir fonon yayinlandiginda
sogurma, direk gecislere gore daha diisik dalga boyu kenarinda meydana

gelecektir[1,75].

2.5 Urbach Kural

Bir cok amorf ve camsi yariiletkendeki temel sogurma egrisi Sekil 2.8’de verildigi gibi

tic farkli bolgeye ayrilabilir. Bu bolgeler; (1) Uzun dalgaboylu kuyruk bolgesi, (2)

23



10*~10° cm™ mertebesinde ve egimi hemen hemen sicakliktan bagimsiz orta iistel bolge

9—Eg)" : . .
ve (3) a = % seklinde bir kuvvet kanununa uyan yiiksek sogurma bolgesidir.

(€)

20% 1= @)

a (cm?)

(1
0.2 ] ] I
2.5 2.0 2.5 3.0

hv (eV)

Sekil 2.8: As;S3 “lin sogurma spektrumu[75].

Ug olarak adlandirilan yiiksek sogurma bolgesi valans bandinin {izerindeki genislemis
durumlardan iletkenlik bandinin altindaki genislemis durumlara indirek gegislerden
kaynaklanir. Tkinci bélge valans bandinin iizerindeki genislemis durumlardan iletkenlik
bandinin altindaki lokalize olmus durumlara ve valans bandinin {izerindeki lokalize
olmus durumlardan iletkenlik bandmin altindaki genislemis durumlara gegislerden
kaynaklanir. Birinci bolgede, yani uzun dalgaboylu kuyruk bélgesinde sogurma
malzemenin hazirlanma kosullar1 ile epeyce degisirken diger bolgelerde degisim
oldukga kii¢iik olmaktadir. Bu durum uzun dalgaboylu kuyrugun i¢ etkiler yaninda dis
etkilere bagli olarak da degisebilecegini ifade eder. Bu kuyruklanma durumu kristal
Orglisiiniin stresler tarafindan bozulmasina, indirek gecislerde gecise dahil olan
fononlara, amorf malzemeler ve yariletkenlerde ¢ok ¢esitli mekanizmalara
atfedilmektedir. Temel sogurma kiyisinin uzun dalga boylu kenarinda gézlenen bu iistel
azalma, amorf ve camsi yariiletkenler yaninda bilesik yariiletkenleri de i¢ine alan iyonik

veya kismen iyonik malzemelerden kovalent kristallere kadar ¢ok ¢esitli malzemelerde
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gbzlenen bir durumdur. Bu durumda sogurma katsayisi belirli bir sicaklikta foton
enerjisinin Ustel bir fonksiyonudur ve deneysel olarak Esitlik 2.9°daki ifade ile

verilmektedir.

a(E,T) = a exp[22 (E — o)) (2.9)

Burada, E foton enerjisi, T sicaklik, kg Boltzman sabitidir. a, ve E, Ino(T) egrilerinin
lineer kisim ekstrapolasyonlarinin arakesim noktasini tanimlayan malzemeye bagl
karakteristik parametreler, o(7) ise diklik parametresidir. Bu esitlik temel sogurma
kiyisindan daha diisiik enerjilerde /n(a)-E grafiklerinin lineer olduklarini ve genellikle
farkli sicakliklarda bu lineer kisimlarin ekstrapolasyonlarinin “birlesim noktasi” adi
verilen bir noktada (E,, @) birlesecegini ifade eder[75]. Bu deneysel kural ilk olarak
Urbach [76] tarafindan giimiis tuzlar1 (AgCl ve AgBr) i¢in ortaya kondu ve daha sonra
alkali tuzlar1 i¢in Martienssen [77] tarafindan olusturuldu. Bu nedenle sogurma kiyisinin
foton enerjisine lstel bagimliligi “Urbach kurali” veya “Urbach-Martienssen kurali”
olarak isimlendirilir ve bu kurala uyan sogurma kuyruklarina “Urbach kuyrugu” denilir.
Diklik parametresi o(7T) sogurma kiyisi yakininda dikligi veya lineer kismin genisligini
karakterize eder ve sicakligin bir fonksiyonu olarak asagidaki gibi ifade edilir.

2kpT
hop

h9p
2kgT

0 = gy(=——)tanh(—>) (2.10)

Burada o, sicakliktan bagimsiz, fakat malzemeye bagimli bir parametredir ve eksiton-

fonon eslesme siddetiyle ters orantilidir.

2.6 Eksitonlar

Foton enerjisinin bant aralig1 enerjisinin hemen altinda oldugu, yani kristalin saydam
olmasini bekledigimiz durumda, yansima ve sogrulma spektrumlari bir yap1 gosterir. Bu
yap1, sogrulan bir fotonun bagl bir elektron-bosluk cifti yaratmasindan kaynaklanir.

Elektron ve bosluk aralarindaki Coulomb etkilesmesi nedeniyle, tipki hidrojen
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atomundaki elektron ve proton gibi, bagli duruma gegebilirler. Sekil 2.9°da goriilen

bagl elektron-bosluk ¢iftine eksiton denir[11,78,79].

a + @ & % 8 B B B W@
* - # 8 4 B B B B B @
# # @ 8 & 8 % 8 % B W B
* * # 8 % B % B B B @
* * # & & & s = & & @#
L] # iiit@i#ii#
. . ¢ % 2Be 2 % 0 0 @
L] # @ 8 & 8 8 B B W@
* - # 8 % 8 B B B @
# # @ 8 & B & B B B 8@

Sekil 2.9: (a) Serbest eksiton (Wannier-Mott Eksitonu), (b) Siki Bagli Eksiton
(Frenkel Eksitonu) [11,16].

Eksitonlar, ¢ogu kristalik yapida gézlemlenirler ve iki temel tipi vardir. Bunlar;
e Serbest eksiton olarak da adlandirilan Wannier-Mott eksitonlar:

e Siki baglh eksiton olarak da adlandirilan Frenkel eksitonlaridir.

Frenkel eksitonlar1 yalitkan kristallerde ve molekiiler kristallerde bulunurken
Wannier-Mott eksitonlar1 baslica yariiletkenlerde gozlemlenirler. Wannier-Mott tipi
eksitonlar bir¢ok atomu ¢evreleyen biiyiik bir yari¢apa sahiptir ve kristal iginde 6zgiirce
hareket edebildiklerinden dolayr serbest eksiton olarak adlandirilirlar. Frenkel
eksitonlari, birim hiicrenin biiyiikligii ile karsilagtirilabilecek kadar kiiclik yarigapa

sahiptirler.

Serbest eksitonlar yani Wannier-Mott eksitonlari, InSe gibi direk bant aralikli

yariiletkenlerde belirgin bigimde goézlemlenirler. Eksitonlar valans ve iletkenlik bantlar
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arasindaki direk optik gegisler sonucu olusurlar ve bu durumda ayni k vektoriine sahip

bir elektron ve bosluk ile elektron-bosluk ¢ifti olusur[16].

Serbest eksitonlar sadece ¢ok saf olan numunelerin sogurma spektrumunda goézlenirler.
Bu durum, safsizliklarin eksiton i¢inde Coulomb etkilesmesini perdeleyebilen serbest
elektron ve bosluklar serbest birakmasindan kaynaklanir ve baglanma enerjisini giiclii
bir sekilde azaltir. Eksitonik etkiler serbest tasiyict yogunlugu ¢ok yiiksek oldugu igin
katkilanmis yariiletkenlerde ve metallerde genellikle gozlemlenmez. Iyonize olmus

safsizliklarin meydana getirdigi elektrik alan eksitonlar1 iyonize etmeye meyillidir.

Frenkel eksitonlari, kiigiik dielektrik sabitli, genis yasak enerji aralifina ve biiyilik etkin
kiitleye sahip malzemelerde Wannier eksitonlar1 yerine goézlemlenirler. Frenkel
eksitonlart Sekil 2.9.b’de gosterildigi gibi olusturulduklar1 atom konumunda lokalize
olurlar. Bdylece bu eksitonlar konumlart belirlenmis her bir atom veya molekiiliin
uyarilmis durumlar olarak diisiiniilebilirler. Bu eksitonlar ¢ok kiigiik yaricapa ve biiyiik
baglanma enerjisine (tipik olarak 0.1 eV’tan birka¢ eV’a kadar) sahiptirler. Bu durum,

Frenkel eksitonlarinin oda sicakliginda genellikle kararli olduklari anlamina gelir.

Frenkel eksitonlarinin teorik yaklasimi, katihal fiziginden ¢ok atom ve molekiil fiziginde
incelenebilir. Eksiton enerjilerinin hesaplanmasi genellikle olusan eksitonlarin atom
veya molekiiler durumlara benzerligini aciklamak i¢in siki bag yaklagimini takip eder.

Frenkel eksitonlar1 bir¢cok organik ve inorganik malzemede gozlemlenirler[16,74].

Bir eksiton kristal i¢cinde dolasip enerji iletebilir. Ancak, notr oldugu i¢in elektrik yiikii
iletmez. Bir elektron ve pozitrondan olusan pozitronyum pargaciginin bir benzeridir.
Eksitonlar her yalitkan kristalde olusabilirler. Dolayli bir bant arali§i varsa, dogrudan
bir bant civarindaki eksitonlarin serbest elektron ve bosluga donlismesi engellenmis
olabilir. Tiim eksitonlar, en son asama olan elektronun bosluga diisiip onu yok etmesi
olaymna karsin kararsizdirlar. Iki eksiton birleserek bieksiton denen kompleksler de

olusturabilirler.
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Kristal ortaminda sogrulan bir fotonun enerjisi aralik enerjisinden biiyiikse her zaman
bir elektron ve bosluk ¢ifti olustugunu soyleyebiliriz. Dogrudan bir olayda bu siirecin
esik enerjisi hw > E; seklindedir. Fonon yardimiyla gergeklesen dolayl bir olayda ise
esik, fonon enerjisi Af) kadar daha azdir. Eksiton uyarilma esik enerjisi, eksitonun

baglanma enerjisi nedeniyle, bu iki tiir olayin esik enerjilerinden daha diistikttir[11].

Eksitona Bohr modelini uygulayarak elektron ve holiin yiiksek bir dielektrik sabiti &,
olan bir ortam icinde hareket ediyor olmalar1 gercegi dikkate alinmalidir. Ayrica bir

hidrojen atomundaki elektron-proton sistemine uygulanan 0.9995 mo degeri yerine u

indirgenmis kiitle denklemi (l = — 4 —
u me mp

) ile verilmektedir. O zaman bu iki kisitlama

ile Bohr modelinin standart sonuclarini kullanabiliriz. Bagli durumlar bas kuantum
sayist N ile karakterize edilirler. Iyonize olma durumu ile orantili n. seviyenin enerjisi

Esitlik 2.11 ile verilir.

Em)= —L£ 2 8- % (2.11)

my €2 n? n?

Burada Ry hidrojen atomunun Rydberg sabiti (13.6 eV), R, = (=)Ry niceligi de

moe2
eksitonun Rydberg sabitidir. Elektron-hol yoriingesinin yaricapt da Esitlik 2.12’deki

gibi verilir.

m
T = 7" g n?ay = nla, (2.12)

Esitlik 2.12°de an hidrojen atomunun Bohr yarigap: (5.29x10** m) ve a, = (m;Er)aH

eksitonun Bohr yarigapidir. Esitlik 2.11 ve 2.12 denklemleri n = 1 olan temel halin en
biiylik baglanma enerjisine ve en kiigiik yarigapa sahip oldugunu gosterir. n > 1 olan
uyarilmis durumlar ise daha zayif baglidirlar ve daha biiyiik yaricapa sahiptirler[74].
Eksiton baglanma enerjisi degerleri Cizelge 2.1°den de goriildiigi gibi, 1 meVile 1 eV
araliginda olmaktadir[11].
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Cizelge 2.1: Eksiton baglanma enerjileri[11].

Eksiton Baglanma Eksiton Baglanma
Numune Numune
Enerjisi (meV) Enerjisi (meV)

Si 14.7 InSb 0.4

Ge 4.15 LiF 1000
GaAs 4.2 KCI 400

GaP 35 AgClI 30

Cds 29 TICI 11
CdSe 15 KBr 400

InP 4 AgBr 20

Eksitonlar, Ve, = Ve, denklemindeki kritik noktalardan herhangi birinde foton
sogrulmast ile olusturulabilirler, ¢iinkii Vi€, = Ve, oldugunda elektron ve boslugun
grup hizlar esit olup pargaciklar Coulomb etkilesmesi ile baglanabilirler. Enerji
araligimin altinda eksiton olusmasina yol agan gecisler Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de

gosterilmistir[11].

iletkenlik Bandi
(etkin Kitle m,)

i Eksiton Diizeyleri f
Enerji Araligi E,

ValansBanat l 4an e
(etkin kitle m,) ~.

Sekil 2.10: Iletkenlik ve valans bant kiyilar1 k = 0°da olan basit bir bant yapisinda,

eksiton diizeylerinin iletkenlik bant kiyisina gore konumlari[11].
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Sekil 2.10°a gore bir eksiton dteleme kinetik enerjisine sahip olabilir. Elektronun valans
bandindaki bosluk durumuna diigerek, bir foton veya fononun yayinlandig: radyasyonlu

bir kombinasyona gore kararsizdirlar[11].

iletkenlik Bant Denizi

4 Eksiton Baglanma
E. Eksiton Dizeyleri Enefsi
B,y -
> Enerji Arald

0 _____ , — )

LT T T I T B 0 i

7 ,//// / 7 // LILT L7 //' /o ///«/ ‘// //’ /./

/7 / T Valans Bant Denizi LT //

Sekil 2.11: Dogrudan bir olayda yaratilan eksiton enerji diizeyleri[11].

Sekil 2.11°de valans bandinin {istiinden olan gegisler oklarla gosterilmis olup en uzun
ok aralik enerjisine karsilik gelir. Serbest bir elektron ve bosluk cifti referans alinirsa
eksitonun baglanma enerjisi Eex Olur. Mutlak sifirda kristalin sogurma spektrumunda en

diisiik frekans Eex degil Eg — Eex Olur.

Eksitonun baglanma enerjisi ii¢ yolla dl¢iilebilir:

e Valans bandindan optik gegislerde, eksiton olusturulmasi i¢in gerekli enerji ile
bir serbest elektron ve bir bosluk olusturulmasi igin gerekli enerjiler arasindaki
fark karsilastirilir. Bu enerji farklarinin  karsilastirilmas:t  Sekil 2.12°de
verilmistir.

e Kombinasyon liiminesans deneylerinde, serbest elektron-bosluk yok olma
enerjisi ile eksiton yok olma enerjisi karsilagtirilir.

e Foto-iyonlasma yoluyla eksitonlarin serbest tagiyict durumlarina gegisleri igin

yiiksek yogunlukta eksitonlar gerekmektedir[11].
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Sekil 2.12: Galyum Arsenit(GaAs)’in sogurma spektrumu[11].

Sekil 2.12°de, 21 K sicakligindaki Galyum Arsenitte yasak bant araligi civarinda
enerjiye sahip olan fotonlarin yariiletkende optik sogurulmasinda eksiton diizeyinin
etkisi gosterilmistir. Diisey Ol¢ek [I(x) = Ilyexp(—ax) ifadesindeki o« sogurma
katsayisidir. Sogrulma enerjisinin bigiminden aralik enerjisi ve eksiton baglanma
enerjisi elde edilebilir. Yasak bant araligt 1.512 eV ve eksiton baglanma enerjisi

34 meV olarak bulunmustur[11].

2.7 Kristal Kusurlari

Kusurlar dogal (intrinsic) ve kimyasal kusurlar (extrinsic) olmak iizere ikiye ayrilir.
Kristali olusturan yerel atomlarin olusturmus olduklar1 kusurlara dogal veya fiziksel
kusurlar, kristale katkilama sonucu yabanci atomlarin olusturmus olduklar1 kusurlara ise
kimyasal kusurlar denir. Dogal ve kimyasal kusurlar1 kendi aralarinda asagidaki gibi

siniflandirabiliriz.
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Dogal Kusurlar Kimyasal Kusurlar;

a- Noktasal kusurlar a- Yerine yerlesme

b- Cizgisel kusurlar b- Arayer atomlari

c- Diizlemsel kusurlar (Dislokasyonlar) c- Kusur ciftleri

d- Hacimsel kusurlar d- Daha kompleks kusurlar

Dogal kusurlardan olan noktasal kusurlardan kisaca bahsetmemiz gerekmektedir.

Bosluklar: Cok yiiksek sicakliklara dogru gidildikce kristal orgiideki bir atomun
yerinden ¢ikmasiyla olusur.

Arayer atomlari: Yerinden ¢ikan atomlarin arayerlere yerlesmesi sonucu olusan
kusurlardir.

Ters yerlesim kusurlari: Iki farkli atomdan meydana gelen bir kristalde bir atomun

yerine diger bir atomun yerlesmesiyle olugan kusurdur.

Kusur ciftleri:

Bosluk ciftleri: Iki boslugun bag yapmasiyla olusan kusurlardir.

Frenkel kusuru: Bir boslukla bir arayer atomunun bag yapmasiyla olusan
kusurlardir.

Scohtky kusuru: Iki arayer atomunun bag yapmastyla olusan kusurlardir.

Daha kompleks kusurlar: Kusurlarin birbileriyle elektriksel veya mekanik olarak

etkilesmesi ile olusan kusurlardir[1].

2.8 Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarina Etki Eden Faktorler

Yariiletkenlerin yasak enerji araligina etki eden faktorler asagida verilmektedir.

1- Sicaklik 4- Elektrik alan
2- Basing 5- Kusur Konsantrasyonu[1].
3- Magnetik alan
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2.8.1 Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahgina Sicakhgin Etkisi

Sicaklik arttikca kristal Orgilinlin titresimi artar ve kristal oOrgilisii genisler. Cogu
yariiletkenlerde yasak enerji aralig1 kiigiiliir. Bu ise sogurmanin uzun dalga boylu
bolgeye kaymasina sebep olur. Bunun disinda sicakligin artmasiyla birlikte kristaldeki
elektron-fonon etkilesmesi artar. Yasak enerji araliginin sicakliga bagliligi asagidaki

ifade ile verilir.
dE dE dE
g :( gJ J{ gJ (2.13)
dT dT dT
p e—f

Bu ifadedeki ilk terim sabit basincin etkisini temsil etmektedir. Basingla kristal 6rgii

degisecektir ve kristalde bir bozulma meydana gelecektir ve bunun sonucunda yasak

enerji aralig1 degisecektir. Bu terim asagidaki esitlik yardimiyla ifade edilir.

dE
[d—T@’]p —2b(tC, +C)p) (2.14)

Burada C, elektronlarin, Cp ise bosluklarin kristalde bozulma sabitleridir. Kristalde

basing iki sekilde meydana gelmektedir;

a) Disaridan uygulanan basing

b) Kristal 6rgiisii i¢erisinde olusan basing

Yasak enerji araligimin sicaklia bagliligi, Debye sicakligindan diisiik sicaklik

bolgesinde;

T2

E.(T)=E, -«
(1) =Eq, T+6

(2.15)
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denklemi ile degisir. Buradaki a=dE,/dT, 6, debye sicakhigi, Eqo mutlak sifirda

yasak enerji bandinin enerji degeridir. T > & oldugunda yasak enerji aralig1 sicakliga
kuvvetli bir sekilde baglhdir. Elektron-fonon etkilesmesi fazladir ve degerce negatiftir.

Diisiik sicakliklarda ise Eq sabittir ve sicakliga bagli degildir[1].

2.8.2 Yarniiletkenlerin Yasak Enerji Arahigina Elektrik Alanin Etkisi

Dis elektrik alana yerlestirilen yariiletkenlerde enerji bantlarinin biikiilmesi gozlenebilir.
Bu durumda elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina tiinelleme yoluyla gegerler.
Tiinel engelinin yiiksekligi; d =Eg/ed ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yiikseklik
enerjisi Eg, tiinel engel yiiksekligi d ve dis elektrik alanin potansiyeli ¢’dir. J arttikga
engel yiiksekligi azalir ve elektronlarin tiinelleme yoluyla ge¢isi kolaylasir. Dis elektrik
alan altinda kalan yariiletkene 151k demeti diistiriildiigiinde elektron gegisi, dis elektrik
alanin olmadig1 duruma gore hv enerjisinden daha kiigiik enerji ile miimkiin olmaktadir.
0 # 0 oldugunda elektron gegisine uygun hv degeri yasak enerji araliginin kiigiik

degerinde de miimkiindiir. Bu durumda engel yiiksekligi daha da azalir[1].
2.9 Katilarda Liiminesans Olaylar
Farkli yontemlerle farkli enerjilerin 151K enerjisine doniistiiriilmesi olayina liiminesans

denir. Liiminesans bir maddeye belirli bir enerji verilmesi sonucunda E;1 ve E> enerji

seviyeleri arasindaki enerji farkina bagli olarak dalga boyu A olan radyasyon

yayinlanacaktir.
hc
= =E,-E, (2.17)

E1 ve E2 enerji seviyelerinin iki grubu oldugundan, genelde bir tek yayma dalga boyu
yerine dalga boylarmin bir bandi gozlenir. Uyarma mekanizmas: kapatildiginda

parildamanin E1 ve E: enerji seviyeleri arasindaki gecisin omriine esit bir zaman daha
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devam etmesi beklenir. Karekteristik liiminesansta uyarma enerjisi genelde aktivator
iyonuna ¢ok cabuk (10 sn’den daha az zamanda) aktarilir. Bundan sonra liiminesansin
devamliligin tamamen aktivatoriin uyarilmis seviyelerinin 6miirlerinden kaynaklandigi
bilinmektedir. Atomik elektrik dipol gegisleri i¢in bu 10® sn mertebesindeyken, boyle

gegislerin yasaklanmis olmasi bu siireyi daha da uzatabilir[80].

Liiminesansin karekteristik olmayan maddelerinde aktivatér ve aktivator ortaklari
genelde bir arada bulunurlar. Bunlar maddede alic1 ve verici (akseptor ve donor) enerji
seviyelerini olustururlar. Fosforlarda bu enerji seviyeleri sirasiyla, bosluk (desik) ve
elektron kapanlari (tuzak) olarak bilinir. Kati i¢inde enerji sogurulmasi fazladan
elektron-bosluk ¢iftleri iiretir ve bundan dolayr bosluk yakalama olasiligi, elektron
yakalama ihtimalinden oldukga biiyiik oldugundan fazlalik bosluklarin bir¢ogu cabukca
yakalanir. Boylece yakalanmig bir boslugun komsulugunda kendini bulan elektron bu
boslukla birleserek liiminesans iiretebilir ve fotonlar1 yayinlayabilir. Bununla birlikte,
elektronlar kristal boyunca ilerleyince kendilerini yakalanmayla karsi karsiya

bulurlar[81].

Elektron kapanlari, serbest bosluklarin yeterli sayida bulundugu yerlerde yeniden bir
araya gelme (rekombinasyon) merkezleri olarak rol oynayabilir, fakat yakalanma
olasiliklarindaki farklilik buna engel olur. Bunun yerine bir elektron, 1s1l uyarma
yoluyla serbest birakilmadan once belli zaman iginde kapanda kalir. Boylece yeniden
yakalanma veya yakalanmig bir bosluk ile yeniden birlesmeye devam eder. Bir
elektronun bir kapanda geg¢irdigi siire, (Ec-Eq) iletim bandinin altindaki kapanin derinligi
ve T sicakligina baghdir. Birim zaman basina kagma ihtimalinin Qexp[-(Ec-Ed)/KT]
oldugu bulunmustur. Burada Q yaklasik olarak 10® sn’ye esit olan bir sabittir. Boylece,
oldukca derin kapanlar (yani biiylik Ec-Eq) ve diisiik sicakliklarda, bir kapanda gecirilen
zaman uzun olabilir. Bu, uyarmaya ara verdikten sonra liiminesansin bir siire daha

devam etmesine yol agar[82].
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Sekil 2.13: Elektron-hol iretimi ve yeniden birlesmesi islemlerinin liiminesant
maddelerde gosterimi. Elektron-hol pargaciklart (a) foton sogurulmasiyla olusur.
(b) holler alict tarafindan g¢abucak tutulur. (¢) Bununla birlikte bdyle bir yeniden
birlesme olugsmadan 6nce elektron bir donor bolgesinde tutulu olarak belli bir zaman
gegirebilir. (d) Elektronlar boylece bu tutulmus hollerle yeniden birlesir ve parlama

yaymiminin artmasina yol acar[83].

2.9.1 Liiminesans Tiirleri

Atomlarda, uyarilmis durumlardaki elektronlarin 1gimali gegisler yoluyla diisiikk enerji
seviyelerine 1s1mali gecis yapmalar1 Liiminesans olarak adlandirilmaktadir. Uyarma

yollarina gore liiminesans tiirleri asagida verilmektedir[74].

Fotoliiminesans yiiksek enerjiye sahip bir fotonun sogurulmasiyla 1s1gin yeniden

yayinlanmasi sonucu meydana gelir[74].

Katodoliiminesans siirecinde uyarmalar elektron demetiyle bombardiman sonucu

olusturulur[83].

36



Elektroliiminesans olayinda 151gin yayinlanmasina materyale uygulanan bir elektrik
alan neden olmaktadir[74].

Floresans olayinda uyarilmis sistem kendiliginden taban durumuna doner. Bu
7~ 10° — 10® sn gibi bir zamanda gergeklesir. Bu olayda uyarici 151k ortadan kalkarsa,

maddenin 151k yaymasi devam etmez[84]. Floresans olay1 sematik olarak Sekil 2.14’de

verilmistir.

:
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Sekil 2.14: Yariiletken malzemelerde gbzlenen floresans siireci[73].

Fosforesans olayr liiminesansi meydana getiren etkinin ortadan kalkmasindan sonra
maddenin bir slire daha 151k yaymaya devam etmesi durumudur. Bunun sebebi
fosforesant maddelerde kristal oOrglide bulunan tuzaklarin liiminesans siirecini

uzatmasidir[73]. Fosforesans olay1 sematik olarak Sekil 2.15’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.15: Yariiletkenlerde gozlenen fosforesans siireci[ 73].

Radyoliiminesans radyoaktif par¢alanma iirlinleri olan «, f pargaciklari ve y 1ginlar1 ve
ayn1 zamanda kozmik radyasyonun etkisi ile olusan i1simalardir. Pargaciklar sayacinin
calisma prensibi radiyoliiminesansa dayanir. Ayri-ayri parcaciklarin liminesant madde

tizerine gelmesi halinde olusan pariltilar radiyoliiminesans ile alakalidir[85].

Kimyasal Liiminesans Kimyasal reaksiyon olusumu esnasinda meydana gelen
isimadir. Bu halde liminesans uyarma enerjisi, reaksiyona giren maddelerin kimyasal
enerji fazlalifindan dolay1 elde edilir. Kimyasal liiminesansa 6rnek olarak; fosforun
oksitlenmesi halinde ortaya c¢ikan 1sima gosterilebilir. Degisik canli organizmalarda
(ates bocekleri v.b.) goriinen 1s1ma, onlarda olusan kimyasal islemlerle alakalidir. Bu

¢esit 1s1ma bio liiminesans olarak bilinir[85].

Triboliiminesans olayr bazi maddelerde siirtiinme sonucunda olusan 1simalardir.
Kristallerin mekaniksel olarak sikistirilmasi halinde olusan liiminesant 1s1ma, kristal
liiminesans olarak adlandirilir. Bu iki liminesans durumunda i1sima, siirtiinen
yiizeylerde ve sikistirma halinde olusan kirilma yerlerinde elektrik alanlarin olusmasi ile

ortaya ¢ikan bosalma sonucunda meydana gelen mor 6tesi 1s1ma seklinde olur. Ultrases
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dalgalariin bazi1 madde ¢ozeltileri iginde yayilmasinda ortaya ¢ikan liiminesans 1s1ma,
iyono liminesans olarak adlandirilir. Bu durumda 1s1ma, siv1 i¢inde ultrases dalgalarinin
yayilmas1 sonucunda olusan kii¢lik bosluklardaki elektrik bosalmasi ile meydana gelir.
Triboliiminesans 6zelligi sergileyen minerallerin tipik 6rnekleri florit, sfalerit, lepidolit,

feldispat ve kalsittir[85].

Termoliiminesans, liiminesansin diger 6zel bir tiirtidiir. Termoliiminesans dondurulmus
fotoliiminesans olarak da adlandirilabilir. Dogadaki ¢cogu fliioritler radyoaktif 1ginlarin
etkisiyle mavi ve mor renkle birlikte termoliiminesans oOzellik kazanmistir. Bu
mineraller yaklasik olarak 300 °C sicakliga kadar 1sitildiginda kendiliginden liiminesans
1sinlar sagmaya baglar. Bu arada mor-mavi rengi de kaybolur. Fliiorite yapay radyum
1s1n1 ile tekrar renklendirme ve termoliiminesans 6zelligi kazandirmak miimkiindiir.
Baz1 elmas krendon spinel, kuvars, kalsit, apatit, zirkon, volastonit minerallerinde

1sitilmalart halinde termoliiminesans 6zellik kolayca goriilebilir[86].

Fotoliiminesans ve elektroliiminesansin her ikisinin de icermis oldugu fiziksel siirecler
sogurmada olanlardan daha karmagsiktir. Bu durum, liiminesansla 1sik {iretiminin
katilardaki enerji durulma mekanizmalariyla yakindan bagli olmasindandir. Ayrica,
yaymim spektrumunun sekli kendi bantlarindaki elektronlar ve bosluklarin termal
dagilimlarindan etkilenir. Bu nedenle emisyon verimliligi ve liiminesans spektrumunun
1yi anlasilmasi i¢in Once tasiyicilarin emisyon oranlari ve termal dagilimlart gz oniine

alinmalidir.

Sekil 2.16, bir katidan 151k yayinlandigi zaman meydana gelen baslica siiregleri
gostermektedir. Uyarilmis durumdaki bir elektron valans bandindaki bos bir duruma
diistiigli zaman foton yayinlanir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in dnce elektronlar yiiksek
enerji seviyelerine uyarilmali sonra emisyonun gergeklestigi duruma durulmalidirlar. Bu
durum iletim bandinin dibi olabilir, ancak farkli seviyeler olmalidir. Geg¢is i¢in diisiik
enerji seviyesi bos olmadik¢a foton yayinlanamaz, cilinkii Pauli ilkesi ayni enerji
seviyesinde iki elektronun bulunmasina izin vermez. Bos olan diisiik seviye uyarilmis
durumdaki elektronlarin enjeksiyonuna benzer bir yolla taban durumundaki enjekte

edilmis bosluklar tarafindan tiretilir.
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Enjekte edilen elektronlar
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Sekil 2.16: Bir kat1 igerisinde meydana gelen liiminesans siirecinin genel semasi[74].

Iki seviye arasindaki 1stmali gecisler igin kendiliginden emisyon orani A Einstein
katsayisiyla belirlenir. Eger iist seviye t zamaninda N popiilasyonuna sahipse 1s1mali

emisyon orani agagidaki esitlikle verilir.
dN

(—j =—AN (2.18)
dt 1simali

Bu, belirli bir zamanda yayilan fotonlarin sayisinin A gegis katsayisi ve iist seviyenin
popiilasyonunun her ikisiyle de orantili oldugunu gosterir. Oran esitligi asagidaki gibi
¢oziilebilir;

N(t)= N(0)exp(— At)= N(0)exp(-t/z,) (2.19)

burada 7, = A dir ve 1s1mali gegisin siiresidir. Gegisler biiyiik sogurma katsayilarina,

ayrica yiksek emisyon olasiliklarina ve kisa 1s1ma siirelerine sahiptir. Bununla birlikte
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sogurma ve emisyon olasiliklarinin birbirine yakin olmalar1 sogurma ve emisyon
spektrumlarinin ayni1 oldugu anlamina gelmez. Bu yukaridaki popiilasyon faktoriinden
kaynaklanir. Bir ge¢is yiiksek emisyon olasilifina sahip olmalidir fakat iist seviye
dolduruluncaya kadar higbir 151k yaymlanmayacaktir. v frekansindaki 1sildama siddeti

asagidaki gibi yazilabilir.

I(hv)oc|M|*g(hv)xseviye doluluk faktorleri (2.20)

Buradaki doluluk faktorleri ilgili {ist seviyenin isgal edilme ve diisiik seviyenin bos
olma olasiliklarini verir. Diger iki terim, matris elemani ve Fermi’nin altin kurali
yoluyla kuantum mekaniksel gecis olasiligini belirleyen gecis i¢in durumlarin
yogunlugudur. Buradaki 6nemli nokta elektronlarin iletim bandi igerisinde ¢ok hizli bir
sekilde diisiik seviyelere durulmasi ve sonra istatistiksel mekanik yoluyla
hesaplanabilen termal dagilim olusturmasidir. Normal kosullarda elektronlar ~kgT ile
orantilt bir sekilde iletim bandinin tabanina durulurlar. Bosluklar da benzer durulma
siireclerini takip ederler. Isik, termal olarak isgal edilmis elektron-bosluk durumlari
arasinda yayilir ve bu yiizden sadece iletim bandindaki diisiik seviyelerden dar bir enerji
aralig1 igerisinde yayilacaktir. Bu, bandin tabanindan ne kadar uzak oldugu fark
etmeksizin iletim bandimin igerisindeki herhangi bir duruma fotonlarin sogurulabildigi

sogurma spektrumuyla zit bir durumdur[74].

Uyarilmis durumdaki elektronlarin taban duruma inmesi yoluyla olusan tek mekanizma
1stmali emisyon degildir. Uyarilmis durum ile taban durumu arasindaki bir baska
alternatif Sekil 2.16°da gosterilen 1s1masiz durulma olasihigidir. Ornegin elektron, fonon
yayma yoluyla 1s1 enerjisi olarak uyarilma enerjisini kaybedebilir veya enerjisini
safsizliklara veya tuzak (kapan) adi verilen 6rgli kusurlarina aktarabilir. Eger 1s1masiz
durulma siirecleri 1s1mali gegislere oranla daha kisa bir siirede meydana gelirse ¢ok
kiictik bir 151k yayilacaktir. Liiminesans verimi #g, 1$1masiz siire¢ler miimkiin oldugunda

uyarilmis durumun popiilasyonu i¢in oran esitligi yazilarak hesaplanabilir.
() :_ﬁ_lz_N[L+Lj @21)
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Bu esitligin sag tarafindaki iki terim sirasiyla isimali ve 1simasiz gegis oranlarini
gostermektedir. znr 151mama siiresidir. #gr, 1$1mali emisyonun toplam uyarilmaya orani

olarak verilir. Bu, Esitlik 2.18’in Esitlik 2.21’e boliinmesiyle elde edilir;

AN 1

= N(:I?/TR +:l/z'NR):leTy

TNR

(2.22)

Burada A = r? oldugu gergegini kullandik. Eger 7r << 7R iS€ 0 zaman #r bire yaklasir
ve miimkiin olabilecek maksimum 1s1k yayilir. Diger taraftan eger tr >> tnr iS€ #7r gok
kiigiik olur ve verimsiz bir 151k yayimi gerceklesir. Boylece liiminesansin verimi, 1stmali
slirecin Omriiniin 1g1masiz siirecin omriinden daha kisa olmasini gerektirir. Burada
tartisilan ilkeler cok geneldir ve katilardaki 1s1gimm emisyonu olgusunun genis bir
bolimiine uygulanabilir[74]. Asagida bantlar arasi gegislerde iretilen liiminesans

konusu aciklanmaktadir.

2.9.2 Bandlar Arasi Liiminesans

Yariiletkenlerde bantlar arasi liiminesans, bir elektron iletim bandina uyarildiktan sonra
bir foton yayarak tekrar valans bandina diistiigiinde meydana gelir. Bu diismeye es
zamanli olarak iletim bandindaki elektron ve valans bandindaki bosluk sayisi azalir.
Boylece bantlar aras1 liiminesans elektron-bosluk ¢iftinin yok olmasia baglidir ve bu
elektron-bosluk ¢iftinin 1g1mal1 yeniden birlesimi olarak bilinir. Direk ve indirek bant
aralikli materyallerin optik 6zellikleri arasinda 6nemli farkliliklar vardir. Bu nedenle

bantlar aras1 liiminesansi belirli tiir yariiletkenler i¢in ayr1 ayr1 dikkate almaliy1z[74].

2.9.2.1 Direk (Dogrudan) Band Aralikh Materyallerde Liiminesans
Sekil 2.17, dogrudan aralikli bir yariiletkende bantlar arasi liiminesans siirecleri igin

bant diyagramini gostermektedir. Fotonlar, iletim bandinin tabanindaki elektronlarin

valans bandinin tepesindeki bosluklarla yeniden birlesmesiyle yayilir. Tipik direk
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aralikli yariiletkenlerin valans ve iletim bandi arasindaki optik gegisler izinlidir ve
biiyiik matris elemanlarma sahiptir. Bu, 1s1ma siiresinin 108-10n araliginda oldukca
kiiglik tipik degerlere sahip oldugu anlamina gelir. Bu yiizden liiminesant veriminin

yiiksek olmas1 beklenir.

- Iletkenlik bandx
5 _

elektronlar

k=0
Valans band:

Sekil 2.17: Direk band aralikli bir yariiletkende bantlar arasi liiminesans siirecinin

sematik gdsterimi[74].

Bantlara enjekte edilmis elektronlar ve bosluklar fonon yayarak kendi bantlar1 icerisinde
diisiik enerjili durumlara ¢ok hizli bir sekilde durulurlar. Bu, elektronlarin Sekil 2.16°da
gosterildigi gibi yeniden birlesimden once iletim bandinin tabaninda ve buna benzer

olarak bosluklarin da valans bandinin tepesinde toplandiklar1 anlamina gelir.

Fotonun momentumu, elektronun momentumu ile kiyaslandiginda ihmal edilebilirse
elektron ve bosluk benzer k vektoriine sahip bir sekilde yeniden birlesmelidir. Bu
yiizden gecis, Sekil 2.16’da gosterildigi gibi bant diyagrami iizerinde asagiya dogru
diisey bir okla gosterilmistir. Emisyon k = 0 yakininda meydana gelir ve enerjisi Eg olan
bir fotona benzer. Ilk durumda elektron ve bosluklarin nasil uyarildig: fark etmez, her

zaman liiminesans bant araligina yakin enerjilerde elde edilir.
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Liiminesans siddeti

Optik yogunluk

340 345 350 355 360
Enerji (eV)

Sekil 2.18: 4K’de 0,5um kalinliginda GaN’in liiminesans (kalin ¢izgi) ve sogurma
(ince ¢izgi) spektrumu[74].

Sekil 2.18, dogrudan aralikli yariiletken olan galyum nitritin 4 K’deki liiminesans ve
sogurma spektrumlarini géstermektedir. Bu sicakliktaki yasak enerji bant araligi 3,5 eV
olmaktadir. Sogurma, hv > Eg i¢in siirekli bir sogurmayla Eg’de genel bir esik
gosterirken liiminesans spektrumu bant araligi enerjisine yakin dar bir emisyon
cizgisinden ibarettir. Sekil 2.18’de gosterilen veriler emisyon ve sogurma spektrumlari
ayn1 matris elemanlariyla belirlenmelerine ragmen ayni olmadiklarini gostermektedir.
Optik sogurma i¢in bant araligi esik enerjisiyle ayni olmasina ragmen optik emisyon

enerjisiyle ayni degildir[74].

2.9.2.2 indirek (Dolayh) Band Arahkh Materyallerde Liiminesans

Sekil 2.19, indirek aralikli bir materyalde bantlar arasi gecgislerde meydana gelen
siiregleri agiklamaktadir. Indirek aralikli bir materyalde iletim bandmim minimumu ile

valans bandmin maksimumu Brillouin bdlgesinde farkli noktalardadir. Momentumun

korunumu foton yayinlandiginda bir fononun yayilmasi veya sogurulmasini gerektirir.
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iletkenlik banda

elektronlar

Valans bandi

k=0

Sekil 2.19: Dolayl1 band aralikli bir materyalde bantlar arasi liiminesans siirecinin

sematik gdsterimi[74].

Gegis siiresince bir fonon veya fotonun her ikisinin de yayilmasi gereksinimi, oldukca
kiigiik bir ge¢is olasiligryla bunu ikincil siire¢ yapar. Bu yiizden 1s1ma siiresi dogrudan
gecislerden ¢ok daha wuzun olur. Esitlik 2.16’dan bunun liminesans verimini
diistirdligiinii gorebiliriz. Bu nedenle dolayli aralikli materyaller genel olarak kotii 151k
yayicilardir. Bunlar sadece elde edilebilen higbir direk aralikli materyal olmadigi zaman
kullanilirlar. En 6nemli yariiletkenlerden ikisi olan germanyum ve silisyum dolayli bant

araligina sahiptirler ve bu yiizden 151k yayici olarak kullanilmazlar[74].

2.9.3 Fotoliiminesans

Bu tez c¢alismasinda biylitiilen saf ve bor (B) katkili InSe kristallerinin optik
ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan yontemlerden biri fotoliiminesans oldugundan
yariiletkenlerde fotoliiminesans ayr1 bir baglik olarak ele alindi. Bir numune, yasak bant
araligina esit ya da daha yiiksek enerjili bir optik kaynak (lamba, lazer v.b.) kullanilarak
uyarildiginda, malzeme {izerine gelen fotonlar malzeme tarafindan sogrulur. Numunenin

uyarilmas: sonucunda, valans bandinda bulunan elektron yeterli enerjiyi alip valans
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bandinda bir bosluk birakarak iletkenlik bandina gecer. Boylece elektron-bosluk (e-h)
¢ifti olusmus olur. Uyarilma sonucunda list enerji seviyelerine ¢ikan elektronlar, temel
enerji seviyelerine bir foton salarak (1s1mali gecis) gecis yaptiginda “fotoliiminesans”

gerceklesmis olur[87].

Fotoliiminesans olayinda numune uygun bir kaynak kullanilarak aydinlatilir, daha sonra
numuneden c¢ikan 151k (foton) 1s1ma spektrometresi tarafindan toplanarak dedektore
aktarilir. Dedektore gelen optik sinyal, elektriksel sinyale ¢evrilir ve bilgisayar
tarafindan degerlendirilir. Numuneden gelen 15181n bu sekilde toplanarak, 1s1k siddetinin
dalgaboyuna ya da foton enerjisine karsi grafigi ¢izilerek analiz edilir. Fotoliiminesans
spektrumundan numuneyle ilgili olarak yasak bant araligi (Eg) , alasim yariiletkenler
icin alasim kompozisyonu tayini, ara yiizey purizliligi, malzeme Kalitesi, katki ve

safsizlik atomlarmin tiirti gibi 6nemli bilgiler elde edilebilir.

Fotoliiminesans olayinda numunenin uyarilmasi i¢in kullanilan kaynaklar numunenin
ozelliklerine gore secilir. Kaynak se¢iminde 6nemli olan asil parametreler, kaynagin
numuneyi uyaracak enerjiye ve siddete sahip olmasidir. Kullanilan kaynagin enerjisi
numunenin yasak enerji araligina esit ya da biiyiik olmali (hv > Eg) ve siddeti ise
elektron-bosluk gegisi tasiyict yogunlugu tizerinde farkli bir fonksiyonel bagliliga sahip

oldugundan kontrol edilebilir olmalidir.

Fotoliiminesans  Ol¢iimii  sagladigi  avantajlardan  Otlirii numunelerin = optik
karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, numune boyutu
ve kalinlig1 i¢in bir sinirlama olmadigindan 6l¢iim i¢in numune hazirlanmasi gerekmez.
Bu sebepten dolayi, bu teknik incelenecek numuneye ve numune ylizeyine zarar
vermez. Incelenecek malzemenin sisteme yerlestirilmesi oldukga basit oldugundan, hizl
bir tekniktir. Fotoliiminesans dlgtimleri sicakliga karsi olduk¢a duyarlidir, fakat basing
degisimine kars1 duyarsizdir. Olgiimler diisiik ve yiiksek sicakliklarda yapilabilir. Diisiik
sicakliklarda yapilan fotoliiminesans Ol¢limlerinde fonon ve sagilma etkileri daha az
olacagindan daha temiz bir spektrum elde edilir. Yiiksek sicakliklarda yapilan
Olciimlerde de malzemenin devrede kullanimi sirasinda 1sinmaya bagli performans

degisimini anlamak amaciyla inceleme yapilir. Buna karsin oda sicaklifinda yapilan

46



cogu fotoliminesans Olgiimleri pek cok arastirma igin yeterlidir. Fotoliiminesans
tekniginde; malzemeden yayilan 151k incelendigi i¢in kullanilan yariiletken malzemeler
direk bant geg¢isli yariiletken olmalidir[87,88]. Burada, direk aralikli bir yariiletkenin
enerjisinin yasak enerji bant araligindan biiyiik bir fotonla uyarilmasi sonucu meydana

gelen 151k yayinlanmasi olayini daha detayli olarak goz oniine alacagiz.

2.9.3.1 Uyarilma ve Durulma

Dogrudan aralikli bir materyaldeki fotoliiminesans siireciyle ayni olan bant diyagrami
Sekil 2.20 (a)’da verilmistir. Lazer veya lamba gibi bir uyarma kaynagindan gelen
fotonlar sogurulur ve elektronlari iletim bandina ve bosluklar1 valans bandina enjekte
eder. Bu, kaynagin frekansi olan v ve dolayisiyla hv, Eg’den biiyiik olacak sekilde
secildiginde gergeklesir.

Elektronlarin ilk 06nce iletim bandinin yukarisindaki durumlarda toplandig:
Sekil 2.20°den goriilmektedir. Elektronlar bu ilk durumlarda ¢ok uzun siire kalmazlar,
¢linkii bunlar fonon yayarak enerjilerini ¢ok hizli bir sekilde kaybedip iletim bandinin
tabaninda toplanirlar. Bu silire¢ Sekil 2.20 (a)’da iletim bandi igerisinde basamakli
gecisler olarak gosterilmistir. Her bir basamak, korunum kanunlarin1 dogrulamak igin
dogru enerji ve momentuma sahip bir fononun emisyonuna karsilik gelir. Cogu katida
elektron-fonon baglanmasi1 ¢ok giigliidiir ve bu sagilma olaylar1 ~100 fs’den kii¢iik
zaman (103sn) dilimlerinde meydana gelir. Bu nanosaniye araliklarindaki 1sima
stirelerinden daha hizhidir ve bu yiizden elektronlar foton yaymadan ¢ok once iletim
bandinin tabanina durulabilirler. Ayni kosullar valans bandindaki bosluklarin durulmasi

icin de gecerlidir[74].
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Sekil 2.20: (a) vo frekansinda uyarmadan sonra direk aralikli bir yariiletkende PL
sliresince meydana gelen siireclerin sematik diyagrami (b) Optik uyarmadan sonra

elektronlar ve bosluklar i¢in durumlarin yogunlugu ve seviye doluluklari[74].

Elektron ve bosluklar fonon yayinimi yoluyla durulduktan sonra bir foton yayincaya
veya 1simasiz olarak yeniden birlesinceye kadar bantlarin dibinde beklemelidirler.
Sekil 2.20 (b)’deki golgeli bolgeler girilebilir durumlarin yogunlugunu gostermektedir.
Bantlardaki optik olarak uyarilmis elektron ve bosluklarin dagilimlart Fermi-Dirac
istatistigi  kullanilarak hesaplanabilir. Elektronlarin Ne toplam yogunluk miktari

aydinlatma kaynaginin giiciiyle belirlenir ve asagidaki esitligi dogrulamalidir.

N, = [0, ()1, (EXE (2.23)

Burada ge(E) iletim bandindaki durumlarin yogunlugudur ve fe(E) elektronlar igin

Fermi-Dirac dagilimidir. Durum yogunlugu asagidaki sekilde verilmektedir.

0.(E)=— [Zmej (E-E,)? (2.24)
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Burada me” elektronun etkin kiitlesidir. T sicakliginda bir yariiletkenin iletim bandindaki

elektronar i¢in Fermi-Dirac dagilimi asagidaki gibi verilmektedir.

fe(E):l:exp(E_ Ee J+1:| (2.25)

kg T

Bunun sadece iletim bandindaki elektronlara uygulanabilecegini géstermek i¢in burada
Er Fermi seviyesine bir c st simgesi eklendigine dikkat edilmelidir. Bu gereklidir
clinkii burada tek Fermi seviyesi degil elektronlarla bosluklarin farkli Fermi

seviyelerine sahip oldugu bir quasi-denge durumu s6z konusudur.

Fermi integralleri, iletim bandinin tabanindaki elektronun enerjisinden baslayarak
degiskenleri degistirme yoluyla daha agik bir forma sokulabilir. 2.24 ve 2.25 esitlikleri

2.23 esitliginde yerine yazilirsa;

=1 (om ) E—e¢) .|
No =[5 T2 | E7|exp == |+1| dE (2.26)
) h kT

olur. Burada E{ iletim bandmin tabanindan itibaren 6lgiiliir. Benzer islem bosluklar

icin de yazilabilir.

=1 (om ) E-EY) |
Ny = [ =25 o | E%fexp| ——F | +1] dE (2.27)
0 2\ A kg T

Burada E = 0 valans bandmin tepesine karsilik gelir ve enerji asagi dogru olgiiliir.

Bosluklar i¢in E\F/ Fermi enerjisi de yine valans bandiin tepesinden asagi dogru

Ol¢iilir. Burada foto uyarma esit sayida elektron ve bosluk olusturdugundan dolay:

Ne’nin Np’a esit olduguna dikkat edilmelidir[74].
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2.10 Sabit Fotoakim Yontemi (CPM)

Optik sogurma katsayisi, optik gecirgenlik 6l¢iimlerinden a(4v)d>1 kosulu saglaniyorsa
yiiksek duyarlilikta elde edilebilir[89,90]. Daha kiigiik sogurma katsayilarini 6l¢ebilmek
icin ¢ok farkli yontemler Onerilmistir. Sabit fotoakim yontemi (Constant Photocurrent
Method, CPM) bu yontemlerden birisidir ve temelde incelenen numunenin dalgaboyuna
bagh fotoiletkenligi kullanilarak diisiik sogurma katsayilarinin belirlenmesi ilkesi ile
caligir. Sabit fotoakim yoOnteminin rahat anlatilabilmesi igin fotoiletkenligin optik
sogurma katsayisi ile degisiminin asagidaki gibi yazilmasi gerekir[90].

1-e—ad
d

0p = e, T, F(1 = R)n (2.28)

Bu esitlik, diisiikk sogurma katsayilari i¢in ad<1 oldugundan tistel terim seriye agilarak;

0, = ey T F (1 — R)na (2.29)

seklinde yazilir. CPM deneyinin yapildig1 foton enerjisi aralifinda optik yansima verisi,
R(E), foton enerjisine oldukg¢a zayif baghdir. R’nin dalga boyu bagimlilig1 belirlenerek
getirdigi katki oOlglimlere eklenebilir. Kuantum verimliligi () 150-300 K sicaklik
araliginda, ayni foton enerjisi degerlerinde 1 olarak bulunmustur. Diger c¢arpanlar

yaninda R(E) ve 7 i¢in yapilan kabullerden gelecek hatalar yok sayilabilir.

Esitlik 2.29°da foton enerjisine en ¢cok baglh degisken, dmiir siiresi, zn’dir. S6zde Fermi
diizeylerinin birbirine yaklasmasi etkin yeniden birlesme merkezlerinin sayisini azaltir.
Bu da 0miir siirelerinin artmasina neden olur. zn’nin degerinin degismemesi i¢in sozde
Fermi diizeylerinin konumlarinin deney siiresince degismez tutulmasi gerekir. Fotoakim
degismez tutuldugu icin yontemin adi buradan gelir ve sézde Fermi diizeylerinin 6l¢iim
sirasinda degismez kalmasi saglanir. Sabit fotoakim, foton enerjisi artirilirken foton
akisinin uygun bi¢imde ayarlanmasi ile saglanmir. Ogiilen fotoakimin sabit kaldigi bu

kosul altinda Esitlik 2.29;
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Sabit

a(hv) = )

(2.30)

seklinde yeniden yazilabilir. ad>1 durumu i¢in hesaplanan sogurma katsayilar1 gergek
degerlerdir. CPM sonucu elde edilen veriler ise bagil verilerdir. Bu nedenle Esitlik 2.30
ile verilen “Sabit” in degeri CPM spektrumu optik gecirgenlik d¢iimlerinden elde edilen
sogurma spektrumu verilerine ¢akistirilir. Boylece, optik gecirgenlik ve yansima
Olctimleri ile sabit fotoakim yontemi kullanilarak genis bir aralikta optik sogurma
katsayisinin foton enerjisine bagliligi bulunabilir. Sekil 2.21°de standart bir a-Si:H

orneginin sogurma spektrumu verilmektedir[90].

10°4 —— Optik Gegirgenlik
{ —o— Sabit Fotoalum
107 A
- ]
T 107+
U ]
e
8 i
10" 5
107
T T T T T T T T T T
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

hv (eV)

Sekil 2.21: a-Si:H 6rneginin CPM ve optik gecirgenlik verisinden elde edilen sogurma
spektrumu[90].

Bahsettigimiz bu yontem, numunenin iizerine diisen 15181n siirekli olmasindan Otiirii
DC-Sabit Fotoakim Yontemi olarak da adlandirilir. ad<<1 durumu i¢in optik sogurma
katsayis1 bulma yontemi olarak gelistirilmis DC-CPM disinda yontemler de vardir[90].
Foto-1s1l kirmim spektroskopisi[91], AC-CPM, mutlak CPM][92], gecirgenlik kipi
CPM[93] ve cift demetli fotoiletkenlik yontemi[94,95] bu yontemler arasinda
sayilabilir.
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2.11 Schottky Eklemleri

Diizenleyici bir cihaz, metal bir malzeme yariiletken bir malzeme ile elektriksel baglanti
icinde oldugunda olusur ve Schottky eklemi olarak bilinir. Schottky ekleminin ¢alisma
prensibi Sekil 2.22°de gosterildigi gibi ¢, metal yariiletken ara yiizeyi bariyeri boyunca

yiik tasiyicisinin enjeksiyonuna baghdir.
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Sekil 2.22: Schottky ekleminin ¢alisma prensibi[10].

Tasiyicilarin difizyonu akim akisindan sorumlu oldugundan Schottky eklemlerinin
olugmas1 bir p-n ekleminden oldukg¢a farklidir. Biitiin metal yariiletken ara ytizeyleri bir

Schottky eklemi olusturmayacaktir. Bir n-tipi yariiletken i¢in, eger metalin is

fonksiyonu ¢,,, (sonsuzdaki potansiyel ile Fermi enerjisi arasindaki enerji farki)
yariiletkenin is fonksiyonu ¢, den biiyiik ise Schottky eklemi olugur. Yani metalin is

fonksiyonu yariiletkenin ¢alisma fonksiyonundan kiigiik olur. Schottky eklemleri tek
tarafli basamak eklemine bircok yonden benzerdir. Mesela bir uzay yiik bdlgesi metal
igerisine tasiyicilarin diflizyonunun bir sonucu olarak Schottky ekleminin yariiletken
tarafinda bulunacaktir. Bu bolge, ylizeyinde olusan goriintii yiikii tarafindan dengelenir

ve boylece biitiin eklem bolgesi notiirdiir[10].
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Sekil 2.23: n-tipi bir yariiletkenin lizerinde olusturulan bir Schottky ekleminin enerji

band diyagrami[10].

=i

Sekil 2.24: Akim-gerilim karekteristigi[10].
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2.12 X-Istm Kirimimi: Kristal Yapilarin Belirlenmesi

X-1sim1 - kirmmimi metodu (XRD), bir kristalin atomik veya molekiiler yapisini
belirlemede kullanilan en 6nemli karakterizasyon tekniklerinden birisidir. X-1sinlari,
kisa dalga boylarina sahip yiiksek enerjili bir elektromanyetik 1s1ma bi¢imidir. Dalga
boylari, katilardaki atomlar aras1 mesafeler ile ayni mertebededir. Bir X-1sin1 demeti,
herhangi bir kati malzemenin iizerine ¢arptiginda, bu demetin bir kismi, kat ettigi yol
tizerinde bulunan atom veya iyonla iligkili elektronlar tarafindan her yone dogru sagilir.
Isminden de anlasilacagi gibi XRD bir kirmim deseni olup kristaldeki diizlemlerden
belirli dogrultularda kirilan ve asagida verilen Bragg sartin1 saglayan x-isinlarinin
hesaplanmasi ile elde edilir. X-1sinlarinin periyodik atom dizileri tarafindan kirilmasi
icin gerekli kosullar asagida verilmektedir. Sekil 2.25’de gosterilen, aralarinda dh
kadar bir mesafenin bulundugu, ayn1 Miller indislerine (h, k, I) sahip A-A’ ve B-B’ ile

gosterilen paralel iki atom diizlemini ele alalim.

Kinnan
1510
N\

@@ @O @@

Sekil 2.25: x-1ginlarin A-A’ ve B-B’ atom diizlemleri tarafindan kirinimi[96].

Dalga boyu 4 olan, paralel, monokromatik ve uyumlu (ayni fazli) bir x-1s1n1 demetinin,
bu iki diizleme 8 agis1 yapacak sekilde carptigini farz edelim. Bu demette bulunan, 1 ve

2 sayilar ile gosterilen iki 151, P ve Q atomlar1 tarafindan sagilmis olsun. € acisiyla
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sacilan 1’ ve 2’ 1sinlart i¢in, 1s1nlarin kat ettikleri mesafelerin farki, dalga boylarinin bir
n tamsayi ile ¢arpimina esit olmasi durumunda, yapici girisim meydana gelir. Bu
1sinlarin kat ettikleri mesafelerin farki1 SQ + QT olduguna gore, kirmim kosulu asagida

verilen Esitlik 2.31 kullanilarak ifade edilebilir:

nh=SQ+ QT (2.31)

veya

nil = dhkl sin@ + dhkl sinf

nil = Zdhkl sin@ (232)

X-1gmlar1 dalga boyu ve atomlar arasi mesafeyi, kirinima ugrayan ismin agisiyla
iligkilendiren bu basit denklem Bragg Kanunu olarak bilinir[8,78,79,96,97]. Ayrica,
yansitma mertebesini belirten n degeri, sinf’nin alacagi deger biri ge¢medigi siirece,
herhangi bir tam sayiya esit olabilir (1, 2, 3, ...). Bragg Kanunu saglanmadiginda,
girisim yapici olmayacagi igin, diisiik siddetli bir 1g1n kirinimi meydana gelir. Her bir
kristal yapili katinin kendine has XRD deseni olacagindan kirmnima ugrayan isinlarin agi
ve siddetleri Olciilerek kristaldeki atomlarin konumlari, kimyasal baglart ve

diizensizlikleri gibi bir¢ok bilgi XRD deseninden elde edilebilir.

Ayrica, XRD spektrumu kullanilarak Esitlik 2.33°’de verilen Scherrer formiili ile
ortalama pargacik boyutlar1 da bulunabilir.

L= -4 (2.33)

Bcos6O

Burada; L, parcacik boyutu, k; degeri 0.9 olan sabit, 4; kullanilan x-1s1ninin dalga boyu,
@; incelenmekte olan pikin kirinim acist ve B; pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi

(FWHM) olarak tanimlanir[98].
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2.13 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramali tlinelleme mikroskobu (STM) sayesinde cok sayida iletken malzemenin
ylizeyi atomik Olgekte basarili bir bigimde arastirilmistir. STM’nin basarilar1 yeni
taramali uc¢ (probe) mikroskoplarinin gelistirilmesini saglamistir. Bunlardan biri olan
AFM, yiizey topografisini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona kadar 6l¢ebilen bir
tekniktir. AFM 1986’da Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilmistir[99]. Teknik,
uc-yiizey arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri esas alir. Tipik bir AFM’nin ¢alisma

prensibi oldukga basittir ve sematik olarak Sekil 2.26’da gosterilmistir.

Sapma

SENSOr

Genbeslem
elektronilkler:

|: Cantil ever
V4
[ TNumuge |

Tarayici -

Sekil 2.26: AFM’nin ¢alisma prensibi[100].

Sekil 2.26’dan goriildiigii gibi “cantilever” in sonuna yerlestirilmis birka¢ mikron
uzunlugunda atomik sivrilikte bir u¢ ile numune yiizeyi taranir. Tarama esnasinda
ug-yiizey arasindaki atomlar arasi kuvvetler (1011-10° N) “cantilever” in sapmasina
sebep olur. Bu sapma bir sensorle dlgiilerek numune yiizeyinde taranan alanin yiizey
topografisi elde edilir. AFM ile incelenen numunenin yiizey topografisinden biiylime

modu, numunenin yiizey plriizliligi, numune yiizeyindeki kusur tipleri ve kusur
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yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir. Teknigin en biiyilk avantaji STM’nin aksine
incelenecek malzemenin elektriksel iletken olmasini gerektirmemesidir. AFM; benzer
amagclar i¢in kullanilan diger teknikler (SEM, TEM, STM) gibi vakum gerektirmez,
hava ve sivi igerisinde g¢alisabilir. Ayrica kaplama v.b. numune hazirhig
gerektirmediginden yiizeye zarar vermez. Bu nedenle c¢ok yonli, hizli ve diisiik
maliyetli bir tekniktir. AFM’nin ¢oziiniirliigh SEM’den daha iyidir, uygun sartlar
saglandiginda STM ve TEM ile karsilastirilabilecek diizeydedir. Goriintii boyutlari
(tarama alan1 ve derinlik), goriintii kalitesinin ucun egrilik yaricapiyla sinirli olmasi ve
piezoelektrik malzemeden etkilenmesi AFM tekniginin 6nemli dezavantajlaridir. AFM
Ol¢timleri kontak, non-kontak ve yari-kontak (semicontact or tapping) olmak tizere ii¢
farkli modda gergeklestirilir. Islemin modu u¢-numune mesafesine gore belirlenir.
Bunun i¢in 6ncelikle u¢ ve numune yiizeyi arasindaki kuvvetlerin mesafeye bagh

degisiminin verildigi Sekil 2.27’yi géz oniine alalim.

Euvvet

Yarn-kontak

/ — Mesafe
Hon-dcontak

\ ’
LY r

Cekic R

Sekil 2.27: Ug-numune arasindaki van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi[101].

Ucun numuneye yaklastirildigi ilk durumda ug¢, numune yiizeyi tarafindan zayif bir
bicimde c¢ekilir (egrinin sag tarafi). U¢-numune mesafesinin azalmasiyla bu ¢ekim, ug
ve numune Yyiizeylerindeki atomlarin elektron bulutlarinin birbirlerini elektrostatik

olarak itmeye basladigi mesafeye kadar artar. Mesafenin biraz daha azalmasi
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durumunda itici kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu mertebesinde
(birkag¢ A) bir mesafede sifir olur. Bu noktada ug ile numune yiizeyi arasinda fiziksel
kontak baslar. Bundan sonraki daha yakin mesafelerde ise itici kuvvet baskindir (egrinin
sol tarafi). Kontak modda u¢-numune mesafesi birkag A mertebesindedir. Bu yiizden ug
numune yiizeyi ile hafif fiziksel temas halindedir ve itici kuvvetlere (10° N) tabidir. Bu
modda yiizey topografisi, sabit ylikseklikte tarama sonucu cantilever sapmasindan veya
cantilever sapmasi sabit tutularak yiizey yiikseklik degisiminden olmak tizere iki degisik
sekilde elde edilebilir. Non-kontak modda ise u¢-numune mesafesi yaklasik 50-150 A
mertebesindedir. Bu durumda ug¢ zayif c¢ekici kuvvetlere tabidir. Bu c¢ekici kuvvet
kontak moddaki kuvvetlerden daha zayiftir ve kuvvet-mesafe egrisinden de goriilecegi
lizere ylizey yiikseklik degisimine daha az duyarlidir. Bu ylizden bu modda yiizey
topografisini elde etmek i¢in kontak moddakinden farkli bir mekanizma kullanilir.
Cantilever, rezonans frekansina yakin bir frekansta titrestirilir. Ug¢ numuneye
yaklastirildiginda frekans veya genlikteki degisimler saptanir. Non-kontak olgtimler dis
titresimlerden, u¢ ve cantilever kalitesinden ¢ok etkilenir. Yari-kontak mod non-kontak
modun biraz degisik seklidir. Bu modda cantilever kendi rezonans frekansinda
titrestirilir. U¢ her bir salimimda numune yiizeyi ile anlik fiziksel temas saglar.
Numuneye yaklagsma durumunda salinimin siddetinde meydana gelen degisim esas
alinir. Ancak bu modda kuvvetler non-kontak moddakinden daha yiiksek oldugundan

6l¢lim ucun kalitesine veya dis titresimlere kars1 duyarsizdir[87,101].

2.14 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunun yapisi sematik olarak Sekil 2.28’de gosterilmistir.
Elektron tabancasinin V-seklindeki tungsten filamani vakum igerisinde yaklasik olarak
2800 °C’lik sicakliga kadar 1sitilir. Termo-iyonik olayla tungustenden elektronlar salinir
ve bunlar ~30 kV’luk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi
bosaltilmis tiip igerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan
elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune iizerine odaklanirlar.
Tarayic1 bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa

taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar dedektorler tarafindan toplanarak,

58



gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot i1sinlart tiipii lizerinde goriintii
olustururlar. Gorlintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile genis
Ol¢iide degistirilebilir[102]. SEM tekniginde iki tiir goriintii elde edilmektedir. Bunlar

ikincil elektron ve geri sagilan elektron goriintiileridir.

U Elektron tabancasi

ilk toplavic: mercekler

Katot
1sin
wpa

Stigmater (Netlestirici}

ikincil —— . 1 |
top.avicl ; |'¢1n‘_e~_‘:;:mr:u 1T
mercckler ; sistem
L Iki tane saptirici bobin
PMT
T vukseltici
Numune A
IKincil

elektron
kavdedict

Sekil 2.28: Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi[78].

2.14.1 ikincil Elektron (SE) Gériintiisii

SEM’in en genel uygulama metodu olan SE goriintii teknigi, daha ¢ok piiriizli
yiizeylerin (kirilma, asinma v.b.) incelenmesinde uygulanir. Bu metot icin bir
sintilasyon sayicist ile birlikte +500 V’la yiliklenmis ince bir 1zgara (grid) dedektor
olarak kullanilir. Bdylece olusan elektrik alani, Sekil 2.29°dan goriildiigi gibi,

numunenin derin gukurlarindaki algak enerjili SE’lar1 dahi, dedektor igerisine gekebilir.
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Sekil 2.29: Yiizey piiriizlerinden yayinlanan ikincil elektronlarin (SE) dedektore
alimmasi[102].

Yaymlanan SE miktari, bir dereceye kadar malzeme yiizeyinin atom numarasina, fakat
daha ¢ok ylizey topografyasina baghdir. Ciinkii, SE ¢ok kolay sogurulabilir ve ancak
numune yiizeyine ¢cok yakin bolgelerde iiretilenler numuneden kacabilirler. Bu sebeple
SE goriintiileri yiiksek ayirt etme giicii ve 1yl kontrast gosterirler. Dedektor tizerindeki
cekici kuvvet yardimi ile hemen hemen biitiin SE’lar, numune ile dedektor arasindaki
engellerden etkilenmeden toplanabilirler. Bu da CRT {izerinde olusan goriintiiniin,
numuneyi, dedektoriin gordiigii gibi degil, gelen primer elektron demetinin gordiigii gibi

gostermesi anlamina gelir[102].

2.14.2 Geri Sacilan Elektron Goriintiisii (BSE)

BSE yiiksek enerjili (~30 keV) olmalar1 sebebiyle +500 V’luk potansiyelde tutulmus
ince 1zgara (grid) yardimiyla dedektore dogru cekilmeleri kolay degildir. Bu elektronlar
diizgiin dogrular boyunca yayildiklarindan, ya numune yiizeyinin sintilasyon sayicisina
bakacak sekilde egilerek ayarlanmasi, ya da numune ylizeyinin hemen iizerinde ince bir

katithal dedektoriiniin yerlestirilmesi gerekir. Bu goriintii metoduyla yiizey topografyasi
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hakkinda faydali bilgiler elde edilebilir; fakat malzemeci i¢in bu metodun asil avantaji,
numunedeki farkli kimyasal elementlere karsi olan hassasiyetinde yatar. Diizgiin bir
yizeyden clde edilen geri sa¢ilan elektron gorintiisiiniin parlakligi, direk olarak
incelenen malzemenin atom numarasina (Z) baghdir. Atom numarasi biiyiik olan
elementler, diisik atom numarali elementlere nazaran, elektronlar1 daha kuvvetli bir
sekilde geri sacarlar. Alasim veya bilesikler i¢in goriintiiniin siddeti, mevcut

elementlerin oranlarina gore tayin edilen ortalama atom numarasina baglidir.

BSE metoduyla atom numarasi kontrastindan baska, bazende elektron difraksiyonu elde
edilebilir. Bu teknik numune igerisindeki kiiciik tane ve kristallerin yonelimlerinin
belirlenmesinde kullanilir. Fakat bu olay ¢ok hassas oldugundan genellikle 6zel cihazlar
gerektir. BSE metoduyla, parlatilmis diizgiin numunelerden elde edilen goriintiiler,
optik mikrograflarina ¢ok benzer, fakat BSE goriintiisiiniin ayirma giicii ¢ok daha
tistlindiir. Uygun numuneler hazirlamak suretiyle mineraller, curuf (maden atig1) gibi

metalik olmayan malzemelerde BSE metoduyla incelenebilir[102].

61



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 InSe Tek Kristalinin Genel Ozellikleri

Tabakali bir bilesik olan InSe tek kristali, III-VI yariiletken ailesinin 6nemli bir
tiyesidir[13]. III-VI yariiletken ailesindeki tek kristallerde molekiiler baglanma, II-VI,
-1V veya I11-V grubuna ait yariiletken ailesindeki kristaller gibi ii¢ boyutlu degil de iki
boyutta birinci mertebeden iyonik veya kovalent baglanma seklindedir. Bu tek
kristallerdeki iki boyutlu baglanma sekli, bu kristallere yariiletkenlerin egsiz
ozelliklerinden olan anizotropi (anahtarlama) &zelligini kazandirmaktadir. Iste bu
ozelliginden dolay1 bu smiftaki yariiletken kristallerin bant yapisi, titresim spektrumu,
optik Ozellikleri ve mekanik o6zellikleri gibi birgok o6zelligi klasik yariletkenlerin

ozelliklerinden tamamen ayirt edilecek kadar farklidir[16,20].

I1I-A grubu elementi olan indiyumun (In), atom numarasi 49, atomik kiitlesi ise
114.818°dir. VI-A grubu elementi olan selenyumun (Se) ise atom numarasi 34 ve
atomik kiitlesi 78.950°dir[13]. Diger tabakali 111-VI yariiletkenlerde oldugu gibi InSe
tek Kkristallerinde tabakalar arasinda zayif van-der Waals bagi1 varken, tabakalar iginde
atomlar birbirine gii¢lii kovalent baglarla baglanmistir ve bu kristallerde gozlenen
anizotropinin temelinde de bu yatar[13,103,104]. Sekil 3.1°den goriildigii gibi her bir
paket sirastyla Se-In-In-Se seklinde siki paketlenmis dort alt tabakadan olusur ve bir In
atomu ii¢ Se atomu tarafindan gevrelenerek tetragonal bag olusturur[103-105]. Ayrica

kovalent In-In baglar1 tabakalara dik yonelmistir[104,105].

Sekil 3.1: InSe yariiletken bilesiginin birim hiicresinin perspektif goriiniisii[16].
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Eksiton seviyelerine sahip olan InSe tek kristali koyu siyah renktedir ve kolayca
tabakalaria ayrilabilir[106]. InSe’nin literatiirde birbirinden temel tabaka birimlerinin
yigilma diizeniyle ayrilan birka¢ politipi vardir. Tabakalar yigilma yoniinde
(optik c-ekseni yoniinde olan kristallografik z-ekseni[0001] boyunca) farkli politiplerin
varligina onciiliikk eden farkli yollarla diizenlenirler. InSe tek kristalinin kristal yapisi

Sekil 3.2°de verilmistir[104,107].

Sekil 3.2: InSe’de tabakalarin y18ilmasi ve kristal yapinin sematik gosterimi[104,107].

A"BY! yariiletken ailesinin bir bireyi olan InSe’nin ii¢ politipi mevcuttur. Bu politipler
y-InSe, e-InSe ve S-InSe olarak bilinir. Sirasiyla y, € ve f politiplerinin uzay gruplari
C3, (R3m), D1, (P6m2), D&, (P6s/mmc) olarak belirtilmistir[108,109]. Bridgman
metodu ile biyiitiillen InSe tek kristalleri genellikle y-politipi ile rombohedral kristal
yapisina sahip iken[17] & ve p politiplerinin hekzagonal yapiya sahip oldugu

belirtilmistir[13]. S ve ¢ politiplerinin birim hiicreleri iki tabakadan olusur ve dort tane
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In ve dort tane Se atomu igerir[110,111], y politipinin ise birim hiicresi {i¢ tabakadan

olugsmaktadir[16,112].

InSe tek kristalinde birim hiicrelerdeki tabakalar bir paket veya tabaka olusturur.
Sekil 3.3’de bir paketde birbirlerine yakin Se-In-In-Se tipli tabakalarin diizeni

gosterilmistir.

L | S
- Q Se 0.400 nm

Sekil 3.3: InSe yariiletken bilesiginin birim paketinin perspektif goriintisii[113].

Rombohedral yapida olan y-InSe politipinin 6rgii parametreleri a = 4.002 A ve
c = 24.946 A oldugu bilinmektedir[45,48,105,114]. Ayrica, hekzagonal yapida olan
B-InSe politipinin érgii parametreleri a = 4.005 A ve ¢ = 16.640 A[105,114] ve &-InSe
politipinin drgii parametreleri ise a= 4.00 A ve c= 16.70 A oldugu bilinmektedir[114].

Sekil 3.4’de InSe kristalinin y politipinin birim hiicresinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.4: y-InSe bilesiginin kristal yapisi[109].

InSe yariiletken bilesigi lizerine yapilan ¢aligmalarda atomlar arasi bag uzunluklari,
tabakalar aras1 mesafe ve tabaka kalinligi hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan
calismalarda InSe tek kristalinde tabakalar aras1 mesafe 3.08 A, tabaka kalmlig: ise
5.36 A olarak hesaplanmistir[103,115]. InSe tek kristalinin atomlar arasi bag
uzunluklar Cizelge 3.1° de ve farkli politiplere ait 6rgii parametreleri ve uzay gruplari

ise Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1: InSe kristalinde atomlar arasi bag uzunluklari[17,37,103,115].

Kristal | In(1)-In(2)(A) | In(1)-Se(2)(A) | In(2)-Se(1)(A) | Se(1)-Se(2)(A) | Referans
Semiletov, S. A. et
InSe 3.16 2.51 2.51 4.05
al., 1958
Guskov, A. etal.,
InSe 2.818 2.636 2.627 3.864
1982
InSe 2.79 2.65 2.65 3.80 Olguin, D. et al.,2003
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Cizelge 3.2: InSe kristalinin politiplerinin 6rgii parametreleri ve uzay gruplari[43,48,116].

Yap1 Uzay Orgii Parametreleri (A) Yap1 Tayini Kristal Hazirlanmasi Erime Referans
Grubu ve z Noktasi

Rombohedral | - a=4.02 - - 660 °C K. Schubert et al., 1954
c=25.05
Z=6

Hekzagonal C6522,D¢ | a=4.00+0.02 Salimim Stiyometrik Bridgman | - S. Sugaike et al., 1957
c=19.2+0.1 Diyagramu

Hekzagonal P65 /mmc, | a=4.04 Elektron Ince Filmler - S. A. Semiletov et al.,

D¢, c=16.93 Kirmimi 1958

z=4

Hekzagonal P65 /mmc, | a=4.005+0.005 Toz Diyagrami | Bolgesel Eritme 635.5°C B. Celustka et al., 1974

D¢, ¢ =16.640+0.004 Salinim
Weissenberg

Rombohedral | R3m, C3, a=4.00 Dért Cevrimli Elementler Reaksiyonu | 645°C’de | A. Likforman etal., 1974
c=24.85 Difraktometre Peritektik
z=6 Ayrigma

Rombohedral | R3m, C3, a=4.00 Dort Cevrimli Elementler Reaksiyonu | 645°C’de | A.Likforman etal., 1975
c=25.32 Difraktometre Peritektik
z2=6 Ayrigma

Rombohedral | R3m, C3, a=4.0046+0.0005 Toz Diyagrami1 | Eriyikten Sogutma - K.C. Nagpal et al., 1975
¢ =24.960+0.004 Weissenberg

Rombohedral | R3m, C3, a=4.00 Weissenberg Non-stiyometrik - A. Chevyetal., 1977
c=24.85 Eriyikten Bridgman

Yontemiyle

Hekzagonal P6;/mmc | a=4.00 - - - K. Imai etal., 1981
c = 16.640

Monoklinik C2/m a=11.740 - - - K. Cenzual et al., 1991
b=4.110
c=4.610
z=4
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Bir bilesigin tek kristalini elde edebilmek i¢in ilk olarak bu bilesige ait faz diyagraminin
bilinmesi gerekmektedir. Genellikle faz diyagramlar1 incelenirken basing sabit kabul
edilir ve faz diyagraminin koordinatlar1 sicaklik ve yiizde bilesim olarak kabul edilir.
Yariiletken bilesiklerden tek kristal elde edilebilmek igin bilinmesi gereken en 6nemli
parametreler erime sicakligi ve bilesigin karsilikli ¢6ziinebilme olasiligidir. Eger bu iki
parametre iyi bilinir ve iyi ayarlanabilirse istenilen kalitede tek kristaller elde edilebilir.

Sekil 3.5’de verilen faz diyagramindan InSe’nin erime sicakliginin 660 + 5 °C oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.5: InSe yariiletken bilesiginin faz diyagrami[17].

InSe kristali ve politiplerinin bant yapilarinin bilinmesi yapilacak ¢alismalar i¢in bilyiik
Ooneme sahiptir. Bantlar arast uzun dalga boyu sogurmasi InSe kristalinde indirek
gecislerde 77 —» K, ve direk gegislerde I7" - I~ , It > It seklinde belirlenir.

Sekil 3.6’da InSe kristalinin elektron bant yapist ve durum yogunlugu verilmektedir.
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Burada bant yapis1 iki boyutlu Dsn tabaka i¢in, atomlarin ideal koordinasyon durumu
yart emprik giicli bag yontemi ile yapilmigtir. Bu hesaba gore tabakalara dik yonde
tabakalar aras1 Se-Se etkilesmesi hesaba katilmistir. Buna paralel olarak deneysel
fotoemisyon spektrumundan valans bandinin yapist indirek (Egi), direk (Egqq) bant
araliklarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Valans bandmnin tepesi diizlemsel olup
Ejy= Qf — I, ve Egq = I;* — I, olarak verilmektedir. Sonuglardan goriildiigi
gibi Ej; = I,7 — M3y ve Egq = I7 — I;* spin yoriinge (orbit) etkilesmesi (SYE)
biiyiik ikili yarilmalara neden olur. Egg bolgesinde InSe sogurmasi E //¢ 1s1n1 i¢in izinli

olur. Ancak SYE durumu dikkate alindiginda El¢ isinlart igin  de izinli
olmaktadir[117].
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Sekil 3.6: (a) InSe kristalinin iki boyutlu bant yapisti, (b) durum yogunlugu [117].

Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de S-InSe ve ¢-InSe kristallerinin 3 boyutlu kristal durumlar i¢in
gicli  bag ve psodopotansiyel yontemi ile hesaplanmis bant yapilarn

verilmektedir[118,119].
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Sekil 3.8: e-InSe yariiletken bilesiginin bant yapisi[111].
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3.2 Kristal Biiyiitme Tekniginin Secimi

Biiyiitiilmek istenen yariiletken bilesiklerde kullanilan elementlerin (In, Se) hem buhar
basinglarinin yiiksek olmast hem de ampule yapisma problemleri mevcut olup bu tiir
problemlerin minimuma indirilmesinde en 6nemli faktor kullanilmak istenilen biiyiitme
tekniginin se¢imidir. Yariiletken bilesiklerin biiyiitiilmesinde kullanilacak teknigin
se¢imi ¢ok Onemlidir. Duman S., tarafindan yapilan ¢alismada biiylitme tekniginin

seciminde dikkat edilmesi gereken hususlar asagida verilmektedir.

a) Bilesigin kimyasal aktifligi ve bilesigi olusturan elementlerin 6zellikleri

b) Biiyiime sicakliginda bilesigin buhar basinci

c) Stokiyometriden sapmadan kaynaklanan kompozisyon degisimi ve hala tek
kristal olup olmadig1

d) Faz doniisiimlerinin olup olmadigi[16].

3.3 Dikey Bridgman (Bridgman-Stockbarger) Metodu

Dikey Bridgman-Stockbarger metodu kiilge kristal biiyiitmek igin genis olarak
kullanilmaktadir. Bu metotta iyi belirlenmis bir sicaklik gradyanina sahip, iki veya li¢
bolgeli diisey durumda bir biiyiitme firmi1 kullanilir. Biiyiitiilecek malzeme kuartz ampul
icerisine yerlestirilir. GaSe, GaS ve InSe gibi tabakali kristallerin ¢ok 1y1 kristalleri sivri
ve diiz u¢lu ampuller kullanilarak biiyiitiilebilmektedir. Ampul icerisine yerlestirilen
malzeme kristal biiyiitme firininin sicak bolgesinde eriyik halindedir. Kristallesme
stirecinin baglamasi i¢in firin ile ampul arasinda biiylitme ampuliiniin alt ucunda sicaklik
azalmasiyla sonuglanan goreli bir hareket baslar ve dipteki sicaklik erime sicakliginin
altina diistiiglinde kristallesme siireci baglar. Sonug¢ olarak biitiin kristal olusuncaya
kadar daha fazla hareketle ¢ok daha fazla materyal katilagir. Bu siire¢ siiresince en
Oonemli parametre firin ve ampuldeki sicaklik dagilimidir[10,17,120,121]. Sekil 3.9°da
Bridgman firminin sematik gosterimi ve 1s1 dagilimi verilirken, Sekil 3.10°da ise

Bridgman firininda ampul igerisindeki katilagma siireci ve 1s1 dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 3.9: Bridgman firminin sematik gosterimi ve 1s1 dagilimi[122].

l

MELT V=1cm/hr

®)

Sekil 3.10: (a) Bridgman metodunda katilagsma stireci (b) Is1 dagilimi[10,120].
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Kristal biiyiitme icin Bridgman metodunun kullanilmasimin bazi avantajlart ve

dezavantajlar1 6zet olarak asagida verilmektedir.

Bridgman metodunun avantajlari;

e Basit: kapali kristal bliylitmeye olanak verir.

e Seklini bulundugu kap belirler.

e Kristal seklini belirlemek i¢in radyal sicaklik gradyanlarina gerek yoktur.

e Diisiik termal gerilimler, gerilimin neden oldugu dislokasyonlarin diisiik
olmasin1 saglar.

e Kristaller kapatilmis ampullerde biiyiitiilebildiklerinden, ugucu bilesenlere
sahip eriyiklerin stokiyometrisinin kontrolii kolaydir.

e Eriyik dengelenmis sicaklik gradyanlarina maruz kalir.

e Siirec ¢ok az dikkat (bakim) gerektirir.

Bridgman metodunun dezavantajlari;

e [Kapali biiyiitme: sogutma siiresince kristal iizerinde kabin basinci.

e (Cekirdeklenme (seeding) siireci ve kristalin biiylimesini gozlemleme zordur.

e Eriyik tiiketildik¢ce dogal iletim seviyesi degisir, zorla iletimin empoze
edilmesi zordur.

e Ampul ve tabanin hazirlanmasi, contalama (sealing).....vs. bliylik 6l¢ekli

iiretimi zorlagtirmaktadir[10].

Bridgman metodunun uygulanabilecegi bilesikler genellikle ugucu unsurlara sahip olup
sOyle siralanabilirler: I11-V bilesikleri (GaAs, InP, GaSb), II-VI bilesikleri (CdTe) ve
I11-VI bilesikleri (GaSe, InSe, GaS, GaTe) ve tglii bilesiklerdir (GaixInxAs, GaixInxSb,
Hg:1-xCdxTe)[10,123].
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3.4 Kristal Biiyiitme Firini

Kristal biiyiitme firini, Bridgman-Stockbarger biiylitme metodu ile kristalleri biiyiitmeye
olanak verecek sekilde tarafimizdan yapildi. Biiyiitme firininin yapiminda i¢ ¢api
3.2 cm, dis ¢ap1 3.6 cm ve 1750 °C sicakliga dayanikli 40 cm uzunlugunda kuartz boru
kullanildi. Daha sonra Kanthal rezistans teli kullanilarak kuartz boru lizerine spiral
seklinde sarim yapildi. Bir alasim olan Kanthal rezistans telimiz % 22 Cr, % 5.8 Al ve
%72.2 Fe icermektedir ve 1400 °C’ye kadar olan sicakligi verebilmektedir. Kanthal
rezistans telinden olusturdugumuz spiral sargilar arasina yanmaz iplik yerlestirerek
rezistans telimizin birbirine degerek kisa devre yapmasini engellemis olduk. Bu islemler
bittikten sonra rezistans teli sardigimiz kuartz borunun etrafini 1siya dayanikli battaniye
ve aliiminyum oksit (Al203) ile sararak termal izolasyonu sagladik. Firinimizin dis
hiicresinin alt ve ist noktalarina birer tane olmak tlizere 1 c¢m capli delikler acarak
firnimizin i¢ hiicresine sarmis oldugumuz rezistans tellerini bu deliklerden ¢ikarak
firmimizin i¢ ve dis hiicresini birlestirmis olduk. Ancak firmin i¢ ve dis hiicresini
birlestirirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus i¢ hiicrenin tam merkezi olacak
sekilde sabitlenmesidir. Bu teller yardimiyla firin giic kaynagina baglandi ve uygun
voltaj uygulanarak gerekli olan sicaklik elde edildi. Resim 3.1°de kristal biiylitme
sistemimiz ve Sekil 3.11°de bu kristal biiylitme firinimizin 1s1 dagilimi (sicaklik

gradyant1) verilmektedir.
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Resim 3.1: Bolimiimiizde kurdugumuz Bridgman kristal biiylitme sistemi.

30
Ampullin ucu——¢o
°
0
25 |- (]
[
.
°
°
~ 20+ [
§ °
= [ ]
= °
< ]
S5t °
3 .
°
°
(]
10 + [ ]
o
°
[}
5 1 L 1 " | L 1 L | L |

400 450 500 550 600 650 700
1(°C)

Sekil 3.11: Kristal biiyiitmede kullandigimiz firmin sicaklik dagilima.
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3.5 Kristal Biiyiitiilecek Ampuliin Se¢imi

Istenilen kalitede kristal biiyiitmek icin bir baska dnemli nokta ise kullanilacak ampiiliin

secimidir.

Ates, A., tarafindan yapilan g¢alismada ampul se¢imi yapilirken dikkat

edilmesi gereken hususlar asagidaki sekilde siralanmigtir[1].

a)
b)

)
d)

e)
f)

9)

h)

Ampul malzemesi biiyiitiilecek elementlerle reaksiyona girmemelidir.
Eriyige gecebilecek kirliliklere sahip olmamalidir.

Cabucak temizlenebilir nitelikte olmalidir.

Normal sartlar altinda yiiksek dayanikliliga ve fiziksel kararliliga sahip
olmalidir.

Gaz ¢ikisini saglamak i¢in diisiik emicilige sahip olmalidir.

Ampulle istenilen sekli vermek icin kolayca sekillendirilebilecek 6zellige
sahip olmalidir.

Diisiik termal iletkenlige sahip olmalidir. Eger termal iletkenligi fazla olursa
bu durumda mevcut sicaklik diizenini ve gradyanini etkileyecektir.

Kristal biiyiitme ortamindan daha diisiik bir termal genlesme katsayisina
sahip olmalidir. Bu, kristal igerisindeki termal stresin ortadan kalkmasini ve
catlamalar1 Onler.

I¢ yiizeyi oldukga diiz olmalidir.

Pratikte yukaridaki bu 6zelliklerin tamamini birden saglamak miimkiin degildir. Buna

ragmen cam veya silika yukaridaki bu 6zelliklerin bir¢ogunu saglamaktadir. Fakat cam

diisiik erime sicakligina sahip olmasi ve birtakim kirlilikleri tasimasindan dolay: fazla

kullanilmaz. Silika termal soka kars1 yiiksek dirence ve bununla birlikte yiiksek safliga,

kolayca sekillenme ve kolayca temizlenme ozelliklerine sahiptir. Dolayisiyla kuartz

ampuller en uygun malzeme olarak diisiiniilmiistiir[1]. Resim 3.2’de kristal biiylitmede

kullandigimiz bos kuartz ampullerin resmi verilmistir.
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Resim 3.2: Kuartz kristal biiyiitme ampulleri.

3.6 Elementlerin Kuartz Ampule Doldurulmasi ve Buhar Basinci

InSe tek kristalinin biiyiitiilmesi icin %99.9999 - %99.999 saflikta indiyum (In) ve
Selenyum (Se) elementleri belirli oranlarda kuartz ampullere dolduruldu ve doldurulan
bu tiiplerin igerisine belirli oranlarda %99.7 saflikta Bor (B) elementi atomlar1 eklenerek

katkilama iglemi yapildi.

Daha sonra bu tiiplerin igerisindeki hava mekanik bir pompa ile alinarak oksijen
kaynagi ile tiipler kapatildi. InSe tek kristalinin bilesenlerini sentezlemek icin bilesenler
erime noktasinin iizerine kadar 1sitilmalidir. InSe’nin buhar basinci yiiksek oldugundan
erime noktasina kadar yavas yavas 1sitilmalidir. VI. grup elementlerinin buhar basinglari
yiiksek oldugundan oldukga degisken bir yapiya sahiptirler. Ugiincii grup elementleri
diisiik buhar basincina sahip olduklarindan bunlar acisindan herhangi bir problem s6z

konusu degildir.
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3.7 Sentezleme Firini ve Elementlerin Sentezlenmesi

Tek kristal elde edilecek bilesiklerin sentezlenmesinin baslica iki sebebi vardir;

1) Sentezleme islemi yapilan firin, tek kristal elde etmek igin bilesigin yapisinda
bulunan elementlerin karistirllmasmi saglamak i¢in kullanilan yiiksek sicaklik
firnmidir. Kullanilan yiliksek sicaklik firininda sentezleme islemi ile birlikte
calkalama islemi de yapilabilmelidir.

2) Yiiksek sicaklik firininda sentezlemeye tabi tutulan bilesiklerin iyice karigmasi
saglanmis olur. Ayrica bu elementlerin dolduruldugu ampiiller patlamaz ve bu
ampliller kristal biiylitme firmmina giivenli bir sekilde yerlestirilerek tek kristaller
biiyiitiilebilir.

3.8 Tek Kristal Biiyiitmede Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

1) Bilesikte kullanilan elementler oldukga saf olmalidir (%99.9999 - %99.999).

2) Stokiyometrik oranlari belirlenen elementlerin tartimi i¢in temiz oda ve steril aletler
kullanilmaldar.

3) Kullanilan terazinin en az 10 gr hassasiyette olmasi gerekmektedir.

4) Erime sicakliklari goz Oniine alinarak bilyilitmek i¢in kullanilan ampullerin temiz,
kolayca sekil verilebilir 6zellikte ve kendi icerisinde miimkiin olduk¢a az sayida
yabanci madde ihtiva etmelidir.

5) Elementleri, biiylitme ampullerine transfer ederken ortam olduk¢a temiz olmali ve
kirlilik ihtiva etmemelidir.

6) Ampuller, biiyiitiilmek istenilen kristalin yapist (tabakali ve zincirli) géz Oniine
alinarak sekillendirilmelidir.

7) Elementler ampule transfer edildikten sonra ampuliin icerisindeki basing yeterince
diisiiriilmelidir(1073- 10 mbar).

8) Kaullanilan elementlerin dis etkenlerle etkilesip etkilesmedigi tespit edilmelidir.

9) Kullanicinin sagligi ile ilgili olarak elementlerin zararli olup olmadigi bilinmelidir.

10) Kullanilan elementlerin ampullerle reaksiyona girip girmedigi tespit edilmelidir.
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11) Biiyiitiilmek istenen kristalin erime sicakligi, faz gecisinin olup olmadigi, varsa
sicakligt bilinmeli ve elementlerin buhar basinci belirlenmelidir.

12) Elde edilecek kristallerin 6zellikleri iyi bilinmelidir.

13) Vakum altinda kapatilan ampullerin yeterince homojenligini saglamak igin 6n
reaksiyon iglemi mutlaka yapilmali ve karigim zamani uzun tutulmalidir.

14) Biiyiitiilecek kristalin 6zelliklerine bagli olarak biiyiitme safhast 3 ile 10 giin
arasinda degisebileceginden elektrik kesintisine kars1 kesintisiz glic kaynagi
biiyiitme sistemine adapte edilmelidir.

15) Biitlin iglemlerin yapildig1 ortam giiriiltiisiiz, sarsintisiz ve temiz olmalidir[6].

3.9 InSe Bilesiklerinin Sentezlenmesi ve InSe Tek Kristallerinin Biiyiitillmesi

3.9.1 InSe Bilesiklerinin Sentezlenmesi

InSe tek kristalini biiylitmek icin ilk olarak stokiyometrik oranlarda doldurulup daha
sonra vakum ortaminda kapatilan kuartz ampuller konvansiyonel firina yerlestirilerek
karisimlar uygun sicakliklarda eritildi ve bilesikler elde edildi. Bu isleme genel olarak
sentezleme islemi denir ve sentezleme islemi yapilirken asagidaki siralama takip
edilmistir. Ayrica saf ve katkili biitiin bilesikler i¢in asagida verilen iglemler her

numune i¢in ayr1 ayri gergeklestirilmistir.

a) 4 saat igerisinde firinin sicakligi 170 °C sicaklhigina getirildi ve bu sicaklikta 6
saat bekletildi. (Indiyumun erime sicakligi 156 °C’dir.) Bu islem sirasinda In ve
Se elementleri reaksiyona girecektir.

b) Firmin sicakligi 6 saat igerisinde 220 °C’ye getirildi ve ampul bu sicaklikta 12
saat bekletildi. ( 217 °C sicakliginda In ve Se arasinda ekzotermik reaksiyon
gerceklesiyor.)

c) Daha sonra firinin sicakligi 8 saatte 600 °C’ye getirildi ve bu sicaklikta 12 saat
bekletildi.

d) Bir sonraki adimda firinin sicakligi 8 saatte 800 °C’ye ¢ikarildi ve bilesik bu
sicaklikta 72 saat bekletildi.
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e) Son olarak bu sicakliktaki bilesik 1 saat siiresinde araliklarla ¢alkalandi (Ayrica
sentezleme islemi esnasinda maddeler halinde verdigimiz tiim asamalarda
numunelerimiz g¢alkalandi) ve 2 saat dinlemeye birakildiktan sonra 1 °C/dakika
hiz1 ile oda sicakliina sogutuldu.

f) Yukarida verilenlere ek olarak bor katkili 6rneklerde Se ile yiliksek saflikta B’un
(yliksek erime sicakligina sahip %99.7 saflikta bor ) ¢oziilmesi i¢in sentez siiresi

ve reaksiyon siiregleri uzun tutuldu.

3.9.2 Saf ve Bor Katkili InSe Tek Kristallerinin Biiyiitiilmesi

Sentezleme islemleri tamamlanan InSe bilesikleri, laboratuvarimizda yapmis
oldugumuz ve Resim 3.1’de verilen dikey Bridgman firminin igine yerlestirildi. Bu
islemden sonra 9 saat icerisinde firina InSe bilesiginin eriyik halde olmasi igin gereken
sicaklik olan 660 °C degerine ulasmasi igin gerekli gerilim uygulandi. Bridgman
firminda kuartz ampuliin ug bolgesinin bulundugu kisima Cr-Al termogift yerlestirilerek
sicaklik degisimi kontrol edildi. Istedigimiz sicakligi elde ettikten sonra sicaklik
dengesinin saglanmasi i¢in voltaj sabit tutuldu ve firin bu sicaklikta 15 saat beklemeye
birakildi. Daha sonra Bridgman firinin hareketini saglayan motor ¢alistirildi. Bridgman
firmimiz 2 mm/saat hiziyla hareket etmektedir ve InSe tek kristalinin biiylimesi i¢in
gerekli olan sicaklik gradyan bolgesinin gecilmesi 96 saat siirmektedir. Bridgman
firmina uygulanan voltaj 9 saat igerisinde sifirlandi. Sogutma islemi tamamlandiktan
sonra kuartz ampul firinin iginden ¢ikarildi. Saf ve katkili biitiin kristaller i¢in yukarida
bahsettigimiz islemler ayr1 ayri gerceklestirildi. Biiylitmeyi basardigimiz tek kristaller
yaklasik olarak 18 mm capa ve 40 mm uzunluga sahiptirler. Resim 3.3 InSe bilesiginin
sentezlenmeden Once tek kristali olusturan saf elementlerin kuartz ampule doldurulmus
halini, Resim 3.4 sentezlenen bilesiklerin kuartz ampuldeki halini ve Resim 3.5’de
biiyiitilen InSe tek kristalinin  resmini  gdstermektedir.  Kristal — biyiitme
laboratuvarimizda biiyiittiigiimiiz ve Resim 3.5’de verdigimiz hem saf hem de bor

katkil1 InSe tabakali tek kristallerimiz koyu siyah renktedir.
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Resim 3.3: Biiyiitiilecek elementlerin belirli oranlarda doldurulup vakum ortaminda

kapatildig1 kuartz ampuller.

Resim 3.4: Sentezlenen bilesiklerin bulundugu kuartz ampuller.
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Resim 3.5: Dikey Bridgman yontemi ile biiyiitiilen InSe tek kristali.

3.10 Optik Sogurma Ol¢iim Sistemi ve Numunelerin Hazirlanmasi

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen kristaller ayna gibi parlak, piiriizsiiz ve
temiz yiizeylere sahip olduklarindan dolay1 herhangi bir kimyasal isleme ve parlatma
gibi bir isleme tutulmalarina ihtiya¢ yoktur. Bu kristaller tabakali yapiya sahip
olduklarindan dolayr kimyasal temizlik dezavantaj olarak goriilmektedir. Ayrica
tabakali yapilar1 nedeniyle kristaller jilet yardimiyla kolayca tabakalara ayrilip deneyler
icin gerekli numuneler hazirlanabilmektedir. InSe ve InSe<B> kristallerinden, optik
sogurma dlciimleri i¢in 20+2 um kalinhginda ve 5x5 mm? boyutlarinda numuneler jilet
yardimiyla hazirlandi. Sogurma Olglimlerimizi yaptigimiz numuneler Resim 3.6’da

verilmektedir.

Resim 3.6: Sogurma dl¢timleri yapilan InSe tek kristalleri.
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Daha sonra bu numuneler sogurma o6l¢iimii i¢in 6zel olarak hazirladigimiz numune
tutucularina yerlestirildi. Sogurma o6l¢iimleri Resim 3.7’de gosterilen ve dalga boyu
araligi 190-1100 nm olan bilgisayar kontrollii Perkin Elmer UV-VIS Lambda 25
spektrometresi  kullanilarak gergeklestirildi. Olgiimler 190-1100 nm dalga boyu
araliginda 0.5 nm’lik adimlarla gerceklestirildi. Olgiimlerini gergeklestirecegimiz
numuneleri spektrometrenin iginde optik pencerenin tam karsisina gelecek sekilde

yerlestirebilmek igin 6rnek tutucular hazirlandi ve sogurma spektrumlari elde edildi.

Resim 3.7: Bilgisayar kontrollii Perkin Elmer UV-VIS Lambda 25 spektrometresi.
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3.11 Fotoliiminesans Olciimleri

Fotoliiminesans spektroskopisi, yariiletkenlerin arastirilmasinda kullanilan en 6nemli
tekniklerden biridir. Fotoliiminesans oOl¢timlerindeki en temel amag 151k yayan diyotlar
ve lazerler gibi elektroliiminesant cihazlar gelistirmektir. Elektroliiminesant cihazlarin
gelistirilmesi, fotoliiminesans spektroskopisi kullanilarak emisyon spektrumlarinin

detaylariyla birlikte ¢alisilmasindan sonra basarilmistir[124].

Fotoliiminesans Ol¢iimleri Hacettepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi boliimiinde gergeklestirildi. Fotoliiminesans deneylerinde kullandigimiz
diizenek Sekil 3.12°de verilmektedir. ARS-202N kapali devre He sogutucu sistemi ile

Olciimler 12-100 K araliginda gerceklestirildi. Kriyostatin 6rnek tutucusuna yerlestirilen

ornekler, 488 nm Melles Griot Ar+ lazer ile, 45° gelis acis1 geometrisinde uyarilmistir.
Fotoliiminesans sinyali ise, yine ylizey normaline 45° agiyla yerlestirilen toplayici
parabolik ayna ile bir optik lif girisine odaklanmis, oradan da optik lif ile, Jobin Yvon-
Horiba Triax550 monokromator girisine tagmmistir. Monokromatériin ¢ikisina algig
olarak yerlestirilen Hamamatsu R2658P fotogogaltici ile fotoliiminesans sinyali
algilanmistir.  Fotogogaltici oda sicakliginda tutulmustur. Jobin Yvon-Horiba
SpectrAcg2 sinyal okuma birimi ise foto ¢ogalticinin anot ve dinotlarina gerekli yiiksek
gerilim farkini saglar ve olusan orneksel anot akimini okuyarak sayisal bilgiye cevirir
ve IEEEA48S iletisim yolu ile kisisel bilgisayara aktarir. Kisisel bilgisayar, bir bilgisayar
programi (SpectraMax 3.2) araciligiyla monokromatorii ve sinyal okuma birimini
denetleyebilmektedir. Deney boyunca okunan dalgaboyuna karsilik fotoliiminesans
siddeti verisi, bir kiitiige yazilir. Tiim fotoliiminesans deneyleri i¢in, monokromatoriin
giris ve c¢ikis yariklari 0,5 mm olarak ayarlanmistir. Fotogogalticiya uygulanan
anot-katot yiiksek gerilim farki 1250 V olarak secilmistir. Isik siddetine baglh
fotoliiminesans deneylerinde siddet azaltan filtreler kriyostat giris penceresinin Oniine
yerlestirilerek kullanilmistir. Dalgaboyu ¢oziiniirliigii 0,5 nm ve veri toplama siiresi
Is/nm olarak ayarlanmig ve biitlin Orneklerde ayni tutularak fotoliiminesans

siddetlerinin birbiriyle kiyaslanabilir olmas1 saglanmigtir[125].
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Sekil 3.12: Fotoliiminesans deney diizenegi[125].

3.12 Sabit Fotoakim Yontemi (Constant Photocurrent Method-CPM)

Sabit fotoakim oOlgiimleri Hacettepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi boliimiinde gergeklestirildi. Sabit fotoakim yonteminin deney diizenegi
Sekil 3.13’de verilmektedir. Numunenin elektriksel baglantilari, numune iizerine giimiis
boya ile atilan birbirine paralel iki elektrot ile yapilmaktadir. Elektrotlar atildiktan
sonra, numune kriostatin optik penceresinin tam oniine gelecek bi¢imde, 1sitict blogun
tizerine 1s1l iletken bir sivi ile tutturulur. Numune, elektriksel olarak kriyostatin
govdesinden yalitilmis bir fotodireng olarak baglanir. Numunenin kontaklar1 arasina
HP740B DC gii¢ kayagi ile kontaklarin omik davranmis gosterdigi bir gerilim uygulanir.
Devreden gecen akim Keithley 610C elektrometre ile okunur. Bilgisayar bir veri
toplama kart1 araciligryla Keithley 610C’den akim degerini okur. Bilgisayar kontrollii
DC gii¢ kaynagi ile siirlilen kuartz-halojen lambadan ¢ikan beyaz 151k CVI Dikigrom
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240 monokromatoriin giris yarigi iizerine odaklanir. Monokromatorden ¢ikan tek renkli
151k bir demet boliiciden gectikten sonra ornegin elektrotlar1 arasina odaklanir. Demet
boliictiden belli bir oranda boliinen 151k demeti Oriel dilici ile dilindikten sonra BPW34
fotodiyot tizerine distiriiliir. Fotodiyodun kisa devre akimi EG&G kilitli yiikselteg ile

okunur.

Sabit fotoakim yonteminde deney siiresince degismez tutulacak fotoakim degerini
bulabilmek i¢in, lambanin 151k siddeti en biiyiikk yapilir ve Ol¢iim yapilacak tiim
dalgaboyu aralig1 taranarak numuneden gegen en kiiciik fotoakim kaydedilir. Fotoakim
degeri lambanin spektral dagilimi, monokromatoriin yariklar aginin spektral yansitma
dagilimina ve numuneye baglidir. Deney siiresince (tiim foton dalgaboylarinda) bu
fotoakimin belli bir hata aralig1 icinde degismez tutulmasi gerekmektedir. Degismez
tutulacak fotoakim degeri belirlendikten sonra deney baslatilir. Sabit fotoakim yontemi
deneyi i¢in kullanilan program, deneye istenilen dalga boyuna gitmesi igin
monokromatore komut vererek baslar. Numune iizerinde okunan fotoakim degeri eger
basangicta girilen degerden biiylikse lambaya siirlilen akimin azaltilmasini dolayisiyla
monokromator ¢ikisindaki foton akisinin azaltilmig olmasini saglar. Azalan foton akisi
fotoakimin azalmasina neden olur. Fotoakim eger baslangicta girilen akim degerinin
belli bir hata aralig1 (bu aralik Ise=0,001) icinde ise bes kez art arda 6l¢iim alinir. Bu bes
6l¢iimde de akim ayni aralikta kalmamigsa yeniden fotoakim ayarlanmaya ¢alisilir. Eger
deger bu aralikta kalirsa Lock-In yiikselte¢ fotodiyottan kisa devre akimini dlger ve
bilgisayara bu bilgiyi yollar. Ol¢iime uzun dalgaboylarindan baslanir ve genellikle 5 nm
araliklarla 6l¢iim yapilir. Program kisadevre akimdan foton akisini ve oradan sogurma
katsayisinin bagil degerini bulur ve bu verileri kaydeder. Bundan sonra diger

dalgaboyuna gegilir ve ayn sekilde 6l¢iim yapilir[90].
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Sekil 3.13: CPM deney diizenegi[ 90].




3.13 XRD ve Raman Olciimleri

InSe ve InSe<B> tek kristallerinin XRD ve Raman olgiimlerini yapmak igin her bir
kristalden 20+2 pm kalinliginda ve 2.5x2.5 mm? boyutlarinda numuneler hazirlandi.
Biiyiitiilen tek kristaller tabakali yapida olduklarindan daha 6nce de belirtildigi gibi
istenilen  boyutlarda  Ornekler kiilge  kristalden jilet yardimiyla kolayca

hazirlanabilmektedir.

Raman olgiimleri icin Bruker marka Fourier Déniisiimli Kizil Otesi ve Raman
Spektrometresi kullanildi. Cihaz kizilotesi analizi i¢in IFS 66/S, raman analizi i¢in FRA
106/S ve bunlarin mikroskoplarindan olusan birlesik bir sistemdir. Ayrica bu cihazin
birlesik sisteminin kizildtesi mikroskobu Hyperion 1000 ve Raman mikroskobu ise
Ramanscope II’dir. Raman Ol¢limleri yapilan saf ve bor katkili kristalleri uyarmak igin
1064 nm dalga boylu Nd-YAG lazer kullanildi. Saf ve bor katkili kristallerin Raman
spektrumlar1 0-600 cm™ spektral araliginda ve 2.5 cm™ lik adimlarla gergeklestirildi.
Raman olgiimleri Ortadogu Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiinde

gerceklestirildi.

XRD ol¢timleri Resim 3.8’de gosterilen Bruker marka D8 Discover Xx-iginlari
difraktometresi ile Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde
gerceklestrildi. XRD olgiimleri i¢in kullandigimiz bu cihaz yiiksek ¢oziiniirliikte
Ge(002) yonelimli monokromatoére sahiptir. Bu sistemin kurulumunda Nal dedektor,
151k kaynag olarak Cu-K, (A = 1.54180 A) ve farkli durumlar igin solar ve silit
sistemleri kullanmaktadir. XRD Olgiimleri 5° -70° araliginda ve saniyede 0.02° lik

artiglarla gerceklestirildi.
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Resim 3.8: XRD ol¢iimleri i¢in kullandigimiz Bruker D8 Discover XRD cihazinin
resmi[87].

3.14 Akim-Gerilim (1-V) Karakteristigi Ol¢iimleri

Sicakliga bagl olarak I-V karakterizasyonu dl¢iimleri i¢in bilgisayar kontrollii Keithley
2400 Sourcemeter kullanildi. Olgiimler karanlik ortamda ve karanlik ortamda sabit
1s1ikla uyarilarak gergeklestirildi. Sicakliga bagimli 6l¢timler gergeklestirilirken sivi azot
ve devar kabi kullanildi. Bu amagla, 2 litrelik devar kabina sivi azot doldurularak akim-
gerilim diizenegine yerlestirilen numune sivi azota yaklastirilarak farkli sicakliklardaki
Olciimler 77 K siv1 azot sicakligina kadar gergeklestirildi. Resim 3.9°da I-V 6l¢iim
sisteminin, Resim 3.10°da ise paralel ve sandvi¢ geometride kontak alinmis

numunelerin fotograflar1 verilmektedir.
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Resim 3.9: Akim-Gerilim 6l¢giim sistemi.

Resim 3.10: Akim-Gerilim 6lgtimleri igin kullanilan paralel ve sandvi¢ geometride

kontaklar alinmis numuneler.
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu béliimde, Kristal Biiyiitme Laboratuvarimizda biiyiittiigiimiiz saf ve bor katkili InSe
tek kristallerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali1 Elektron Mikroskobu
(SEM), X-Ism1 Kirmmimi (XRD), Raman Spektroskopisi, Akim-Gerilim (I-V)
Karakteristigi, Optik Sogurma, Sabit Fotoakim ve Fotoliiminesans (PL) dl¢limlerinden

elde edilen sonuglar verilmektedir.

4.1 Biiyiitiilen Kristallerdeki Bor Oranlar1 ve AFM-SEM Olciimleri

Bu tez calismasinda arastirilan katkili numunelerdeki bor oranlar1 Indiiktif Eslesmis
Plazma (Inductively Coupled Plasma-ICP) yontemi ile belirlendi. ICP Olglimleri
TUBITAK MAM’da gergeklestirildi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1: Biiyiitiilen saf ve bor katkili InSe tek kristallerindeki bor oranlari.

Bilesik No | Kristal Ad1 | Katki Oram(%0)
1 InSe<Saf> 0
2 InSe<0.1B> 0.1
3 InSe<0.5B> 0.5
4 InSe<1.0B> 1.0
5 InSe<1.8B> 1.8

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin morfolojik 6zellikleri yaklasik olarak 8x10 mm
boyutlarinda ve 2042 um kalinliginda 6rnekler hazirlanarak AFM ve SEM o6l¢timleri ile
gerceklestirildi. Bu dl¢iimler Bilkent Universitesi Uluslararas1 Nanoteknoloji Arastirma
Merkezinde (UNAM) yapildi. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin ii¢ boyutlu ve tek
boyutlu Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) goriintiileri Sekil 4.1- 4.4’te verilmektedir.

90



1000

750

EO
€@

250

1000

750

EQ
€@

250

0 750

2

Sekil 4.1: InSe<Saf> tek kristalinin AFM goriintiileri.
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Sekil 4.2: InSe<0.1B> tek kristalinin AFM goriintiileri.
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Sekil 4.3: InSe<0.5B> tek kristalinin AFM gorintiileri.
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Sekil 4.4: InSe<1.8B> tek kristalinin AFM gorintiileri.
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Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin AFM goriintiileri PSIA marka XE-100 model
Atomik Kuvvet Mikroskobu ile 2.00 Hz tarama hiz1 ve 1024x1024 piksel ¢oziiniirlilk
parametreleri ile gergeklestirildi. InSe tek kristallerinden yapilan 6rneklerin yiizeyleri
tamamlanmis baga sahiptirler. Bu tez ¢alismasinda kullandigimiz saf ve bor katkili InSe
tek kristallerinin AFM goriintiilerinde ¢ok az tepe ve ¢ukurlar goriilmektedir.
Sekil 4.1-4.4’de saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin (0001) yiizeyinin AFM
gorintiileri verilmektedir. Saf ve bor katkili biitiin tek kristallerin AFM goriintiilerinden
alman Kkesitlerde, tepe ve c¢ukurlarin az olmasi1 biiyiitillen Kkristallerin kalitesini,
politipizmden kaynaklanan kusurlarin ve 6rgii kusurlarinin az oldugunu gostermektedir.
Bu tez ¢alismasinin daha sonraki bolimlerinde gorecegimiz bizim biyiittiigiimiiz InSe
tek kristallerinin oda sicakligindaki optik sogurma oOl¢iimlerinde eksiton sogurulmasi
durumu agikga goriilmektedir ve bu durum da bizim biylittiiglimiiz tek kristallerin 6rgi
kusurlarinin az oldugunu gostermektedir. AFM goriintiilerinde gordiigiimiiz tepe ve
cukurlardan daha Once yapilan c¢alismalarda da bahsedilmistir[126,128,131]. Atomar
Olgekte InSe kristalindeki ayna yiizeylerde goriilen diizensizlikler, dislokasyonlar ve
politiplerden kaynaklanmaktadir[126-130]. Khandozhko, V. A. ve arkadaslari yapmis
olduklar1 bir ¢alismada InSe tek kristallerinde diizensizligin azalmasi ile mitkemmel
tabakali kristallerin olusabilecegini ve bdylece eksiton olusumunun ger¢eklesecegini,
ancak milkkemmel olmayan InSe tek kristallerinde ise eksiton durumunun
gozlemlenemeyecegini belirtmislerdir[126]. Uosaki K. ve arkadaslari, AFM analizleri
yapilirken goriintii alma siiresi 2 dakika civarinda tutuldugu zaman goriintiilerin
netliginin azaldigin1 ve bu siirenin 3 dakikay1 gectigi zaman goriintiilerin tam olarak
almamadigini belirtmislerdir. Ayrica ¢ok daha iyi AFM goériintiilerinin suda ve daha az
kuvvet uygulanan elektrolit ¢ozeltilerinde elde edilebilecegini ve bdoylece goriintiilerin
cok daha iyi olacagini belirtmislerdir[128]. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin
birka¢ farkli biiyiitme orani kullanilarak elde edilen Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiileri Sekil 4.5-4.8de verilmektedir.
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Sekil 4.5: InSe<Saf> tek kristalinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6: InSe<0.1B> tek kristalinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7: InSe<0.5B> tek kristalinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.8: InSe<1.8B> tek kristalinin SEM goriintiileri.
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Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin SEM goriintiileri FEI marka Nova Nanosem
430 model Taramali Elektron Mikroskobu ile 10 kV hizlandirma voltajinda, 10.000X,
5.000X ve 1.000X biiyiitme oranlari ile gergeklestirildi. Yapilan analizler sonucunda saf
ve katkili numunelerin yiizey piiriizliligiiniin ¢ok az oldugu ve kristallerin ampuliin
keskin ucundan (biiylitme ampuliiniin sivri kismi) dogru biiyiidiigii goriilmektedir. InSe
tek kristalinin tabakali yapisinda tabakalarin paketlenmesinden veya biiyiitme
stirecinden  kaynaklanan dislokasyonlarin  oldugu bilinmektedir.  Genellikle,
stokiyometrik eriyikten biiyiitiilen InSe tek kristallerinin ¢ ekseni ampul eksenine dik
olmaktadir. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin SEM goriintiilerinin analizleri bu
bilgileri dogrulamakta ve bu sonuglar daha oOnce yapilan c¢alismalar ile uyum
igerisindedir[14,29,127,132-134]. Deniz, D.[13], Blasi, C. De. ve arkadaslar1 InSe tek
kristalleri igin yaptiklart SEM analizleri sonucunda genis yilizeyli mitkkemmel bolgeli
InSe tek kristallerinin stokiyometrik eriyikten biiylidigiinii belirtmislerdir[29,133].
SEM olgiimlerinden elde edilen goriintiilerde katkili numunelerin yiizeylerinde
degisimler oldugu goriilmektedir. Bu degisimlerin, biiyiitiilen tek kristallerin biiyiitiilme

kosullar1, katki oran1 ve eklenen safsizliklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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4.2 InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> Tek Kristallerinin XRD

Olciimleri

Bridgman yontemi ile biiyiittiiglimiiz saf ve farkli oranlarda bor (B) katkili InSe tek
kristallerinin yapis1 yaklasik olarak 20+2 pm kalinliginda numuneler hazirlanarak X-
1s1n1 kirinimi (XRD) yontemi ile aragtirildi. XRD 6l¢timlerinden biiyiitiilen kristallerin
ilkel hiicre sabitleri ve uzay grubu parametreleri tayin edildi. InSe<Saf>, InSe<0.1B>,
InSe<0.5B>, InSe<1.8B> tek kristallerinin XRD spektrumlar1 Sekil 4.9-4.12°de
verilmektedir. Ayrica, bu sekiller igerisinde her bir kristalin (004) diizlemindeki ana

pikinin Gaussian fitleri verilmektedir.
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Sekil 4.9: InSe<Saf> tek kristalinin XRD spektrumu.

97



Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

i s o @ Deneysel
21000 L g 20000 |- i 3 Teorik Fit
S
r . 15000 X '
18000 [ H \
N £ 10000 - \
=
15000 e / L
5000 [ "
L F .
12000 ope -*’f' . . \"'*'° )
| 211 21,2 21,3 214
26 (Derece)
9000
6000 L & a
F ~ & —
= = S
3000 | S S S
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Derece)
Sekil 4.10: InSe<0.1B> tek kristalinin XRD spektrumu.
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Sekil 4.11: InSe<0.5B> tek kristalinin XRD spektrumu.
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Sekil 4.12: InSe<1.8B> tek kristalinin XRD spektrumu.

XRD spektrumlarindan katki orani arttik¢a pik siddetlerinin zayifladigr goriilmektedir.
Ayrica her bir grafik igerisinde verilen Gaussian fitlerin analizinden, saf kristalin ana
pikinin genisliginin katkili numunelerin ana pik genisliklerinden daha kii¢iik oldugu
goriilmektedir. Yani, katki orani arttikca ana pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi
(FWHM) degerlerinin arttig1 ve pik konumlarinin daha yiiksek acili degerlere kaydigi
goriildii. Sekil 4.13-4.14°de saf ve katkili tek kristallerin XRD spektrumlari birlikte

verilmektedir.
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Sekil 4.13: Saf ve Bor katkili InSe tek kristallerinin XRD spektrumulart.
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Sekil 4.14: Saf ve katkili tek kristallerin XRD spektrumlarinin ayn1 grafikte verilmesi.

Icteki grafikte ana pikin karsilastirilmas: verilmistir.

Biiyiitiilen kristallerin x-1s1n1 spektrumlarinin analizi, bu kristallerin (004) diizleminden
c ekseni boyunca tercihli yonelimini gostermektedir. X-1smm1 spektrumlarinda
gozlemlenen kirmim pikleri tipik (00l) ¢izgilerine sahip hekzagonal yapidaki InSe tek
kristalini gostermektedir. Saf ve bor katkili kristallerin ana piklerinin fitlerinden elde
edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilirken deneysel verilerin literatiirle

karsilastirilmasi[135] ise Cizelge 4.3-4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.2: InSe tek kristallerinin XRD spektrumlarinda gézlenen (004) pikinin

fitinden elde edilen sonugclar.

Kristal 20 FWHM R?
InSe<Saf> 21.240 0.1097 0.995
InSe<0.1B> 21.243 0.1109 0.994
InSe<0.5B> 21.244 0.1135 0.995
InSe<1.8B> 21.563 0.1369 0.983
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Cizelge 4.3: InSe<Saf> tek kristalinin XRD spektrumunda gozlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d(A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | Gozlenen | PDF Dosyasi (hkl
10.521 10.624 8.408 8.326 002
21.240 21.290 4.183 4.173 004
32.132 32.255 2.786 2.775 006
43.340 43.472 2.088 2.081 008
67.350 67.526 1.391 1.387 0012

Cizelge 4.4: InSe<0.1B> tek kristalinin XRD spektrumunda goézlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d(A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | Gozlenen | PDF Dosyasi (hkl)
10.528 10.624 8.403 8.326 002
21.243 21.290 4.182 4.173 004
32.138 32.255 2.785 2.775 006
43.345 43.472 2.087 2.081 008
67.361 67.526 1.390 1.387 0012

Cizelge 4.5: InSe<0.5B> tek kristalinin XRD spektrumunda gézlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d(A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | Gozlenen | PDF Dosyasi (hkl)
10.540 10.624 8.393 8.326 002
21.244 21.290 4.181 4.173 004
32.144 32.255 2.784 2.775 006
43.358 43.472 2.086 2.081 008
67.368 67.526 1.389 1.387 0012
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Cizelge 4.6: InSe<1.8B> tek kristalinin XRD spektrumunda gézlenen piklerin konumlari.

20 (Derece) d(A) Diizlem
Gozlenen | PDF Dosyas1 | Gozlenen | PDF Dosyasi (hkl
10.894 10.624 8.121 8.326 002
21.563 21.290 4121 4173 004
32.401 32.255 2.763 2.775 006
43.640 43.472 2.074 2.081 008
67.604 67.526 1.385 1.387 0012

Elde edilen sonuclar InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> kristallerinin
hekzagonal orgiiye sahip olduklarini ve bundan dolay1 bu kristallerin 6rgii sabitlerinin
degismedigini gostermektedir. InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B>
kristallerimizin orgii sabitlerinin a = 4.005 A, ¢ = 16.640 A ve z = 4 (z her bir
tabakadaki atom sayisi) olan hekzagonal yapida ve uzay grubunun P63/mmc oldugu
goriilmektedir (PDF No: 34-1431)[135]. X-igsin1 analizinden elde edilen orgii
parametreleri daha Once yapilan ¢aligmalarla uyum igerisindedir[13,14,16,37,38,105].
XRD spektrumlarmin analizinden goriildigii gibi InSe<Saf> kristali 20 = 21.240°,
InSe<0.1B> kristali 20 = 21.243° InSe<0.5B> kristali 20 = 21.244° ve InSe<1.8B>
kristali 20 = 21.563° acisinda en siddetli yansimayi vermektedir. Bor katkili
numunelerde piklerin genisledigi, pik konumlarinda yiliksek agilara dogru kaymalar
oldugu ve pik siddetlerinin zayifladig1 goriilmektedir. Pik siddetlerindeki bu kayma ve
zayiflamalar katkilamadan dolayr numunelerde yapisal deformasyon oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.3-4.6’da her bir numune i¢in miller indisleri, d (yansima
diizlemleri arasindaki uzaklik) ve 20 degerleri ayrintili verilmistir ve deneysel
sonuglardan elde edilen d degerleri gercek degerlerle uyumludur[13,135].
Cizelge 4.3-4.6’daki degerlerden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda XRD
piklerinin InSe<0.1B> kristali i¢in yaklasik olarak 0.005°-0.011° InSe<0.5B> kristali
icin yaklasik olarak 0.008°-0.019° ve InSe<1.8B> kristali igin ise yaklasik olarak
0.254°-0.373° araliginda daha yiiksek agilara dogru kaydigi gézlendi. Bu degerlerden de
gordliglimiiz gibi katki orani arttikca daha yiiksek dereceli acilara dogru kaymalar
artmaktadir. Giirbulak, B. ve arkadaslar giimiis (Ag) atomlar ile katkiladiklar1 InSe tek
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kristallerinin XRD Olglimlerinden katki atomlarinin  pik konumlarinda kiigiik
degisimlere neden oldugunu ancak yapisini degistirmedigini belirtmislerdir[136] ve
gbzlenen bu durum bizim c¢alismamizla uyum igerisindedir. Abdinov, A. Sh. ve
arkadaslar1 nadir toprak elementi ile katkiladiklar1 InSe ve GaSe tek kristallerinin
Ozelliklerini aragtirmislardir. Bu aragtirma sonucunda Gd, Ho ve Dy iyonlarmin kiigiik
yaricaplarindan dolay1r InSe ve GaSe kristallerinin igine kolayca girip, daha biiyiik
yaricapli Ga ve In atomlariyla yer degistirebilecegini ve bu yer degistirmelerin arayer
pozisyonlarii isgal etme ve tabakalar arasindaki agikliklara interkalasyonu seklinde
olacagini belirtmislerdir[66]. Bor katkili InSe tek kristallerinde goriilen kaymalar 6rgii
kusurlarina paralel olarak bor atomlarinin 6rgiideki konumuna etkisi ile ilgili olabilir.
Kiiciik yarigapli bor (rs = 0.529 A) [137] atomlarinin tetragonal bagda daha biiyiik
yarigaplt In (rin = 1.660 A) [138] ile yer degistirmesinden dolay1 6rgii deformasyon
potansiyelinde bir degisim ger¢eklestirebilir. Ayrica yukarida verilenlere ek olarak Se
atomunun yarigapr rse = 1.300 A [129] olarak verilmektedir. Bu nedenle kristal atom
diizlemlerinin kiiciik deformasyonu bu atom diizlemlerinden yansiyan x-isinlarinin 26
degerinin yaklagik olarak 0.005°-0.373° kaymasina neden olmaktadir. Bu gézlemleri
dikkate alarak elde ettigimiz sonuglarin daha once yapilan ¢aligmalarla uyum iginde
olduklarii soyleyebiliriz. Boylelikle ilk kez bor ile katkili InSe kristallerinde kiigiik
yarigaplt bor atomlart In atomlar ile yer degistirme durumunda orgiiniin zayif bir
sekilde deforme oldugu goriilmiis oldu. Gergekte bu tiir deformasyonlar biiyiik
molekiillerin tabakali kristallere interkalasyonu sonucunda da goriilmektedir[139].
Burada ise orgiiye kiiglik yarigapl bor atomlar1 dahil edildiginde de deformasyonunun
gerceklestigi goriilmektedir. Ancak, yaricapt kiiciik olan bor atomlarinin baga dahil
olma olasiliginin daha fazla olabilecegi disiiniilmektedir. InSe gibi tabakali tek
kristallerin farkli amaclarla katkilanmasinda Orgiliniin deformasyonunun az olmasi
olduk¢a Onemlidir. Bundan dolayr kiiclik yaricapa sahip olan bor elementinin

katkilanmasinin 6nemli bir potansiyel olusturacag diisiiniilmektedir.
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4.3 InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> Tek Kristallerinin Raman
Spektroskopisi Ol¢iimleri

Raman spektroskopisi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri ve fonon bant yapilari
hakkinda bilgiler edinilebilinmektedir. Her bir kristalin atomlarinin diizeninin yani sira
kristal yapilar1 ve baglar1 incelenen kristalin yapisini belirler. Tabakali kristallerde
tabaka dahili olan kovalent bag ve tabakalar arasi zayif van der Waals bagi bu
kristallerin mekanik 6zelliklerinde oldugu gibi fonon bant yapisini da belirlemektedir.
Tabakal1 kristallerin fonon bant yapilari hakkinda g¢alismalar uzun yillardir devam
etmektedir[14,107,131,140-150]. Raman spektroskopisi 6rnegin iizerine monokromatik
bir 15181n disiiriilmesi ve sacilan 15181n incelenmesi temeline dayanir. Sagilan 15181n
onemli bir kism1 uyarici 1sikla ayni frekansta olurken (Rayleigh sagilmasi) kiiciik bir
kismui ise uyarici 1siktan farkli frekans/enerjide sagilir. Bu yontemle molekiil veya kristal
ile etkilesen 15181n sagildiktan sonra dalga boyundaki farklar 6l¢iiliir ve elde edilen bu
farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman Olgtimleri ile ilgili detaylar
kisim 3.13’te verilmistir. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin oda sicakligindaki

Raman o6l¢timlerinden elde edilen spektrumlar Sekil 4.15-4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4.15: InSe<Saf> tek kristalinin Raman spektrumu.
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Sekil 4.16: InSe<0.1B> tek kristalinin Raman spektrumu.
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Sekil 4.17: InSe<0.5B> tek kristalinin Raman spektrumu.
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Sekil 4.18: InSe<1.8B> tek kristalinin Raman spektrumu.

Sekil 4.15-4.18deki Raman spektrumlarindan goriildiigi gibi InSe<Saf>, InSe<0.1B>,
InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristallerinin hepsi de 5 tane temel fonon bandina
sahiptir. Saf ve bor katkili kristaller i¢in deneysel sonuglardan goriilen pik degerleri ile
daha oOnce yapilan calismalardaki degerler arasinda kiiciik farklar olsa da InSe tek
kristalleri icin bu degerlerin literatir ile uyumlu oldugu goriilmektedir
[14,107,131,140-148]. Her bir grafigin icerisinde 400 cm™ degerinden sonra gdzlenen
ve siddeti diger bantlara oranla zayif olan iki pik ayri bir grafik olarak verilmistir.
Ayrica her bir grafik icerisinde en siddetli pikin Gaussian fiti de verilmektedir. Saf ve
bor katkili InSe tek kristallerinin Raman spektrumlarinda gézlenen piklerin konumlari
Cizelge 4.7°de verilmektedir. Yukarida tek tek grafiklerini verdigimiz saf ve bor katkili

InSe tek kristallerinin Raman spektrumlari bir arada Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Cizelge 4.7: Biitin tek kristallerin temel fonon bant konumlari.

Dalga Sayis1 (cm™)-Enerji (meV)

InSe<Saf>

InSe<0.1B>

InSe<0.5B>

InSe<1.8B>

122.162 - 15.177

122.246 - 15.188

122.324 - 15.197

124.719 - 15.495

183.159 - 22.755

183.240 - 22.765

183.331 - 22.777

185.802 - 23.084

233.122 - 28.962

233.310 - 28.986

233.628 - 29.025

236.156 - 29.339

408.103 - 50.701

408.782 - 50.786

410.577 - 51.009

412.877 - 51.294

425.582 - 52.873

426.531 - 52.991

427.930 - 53.164

429.387 - 53.346

§
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Sekil 4.19: Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin Raman spektrumlari.
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InSe<Saf>,  InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristallerinin
Sekil 4.15-4.19°da verilen Raman spektrumlarindan goriilecegi gibi en giiglii pik her
dort kristal i¢in sirasiyla 122.162 cm?, 122.246 cm™, 122.324 cm™t ve 124.719 cm?!
degerlerinde bulunmaktadir. Bu piklerin Gaussian fitlerinin analizinden saf kristalin ana
pikinin genisliginin katkili numunelerin ana pik genisliklerinden daha biiyiikk oldugu
goriildii. Yani, katki orani arttikga temel bandin yar1 maksimumdaki tam genisligi
(FWHM) degerlerinin azaldigr ve pik konumlarinin daha yiiksek dalga sayilarina
kaydig1 goriildii. Bunlara ek olarak katkili numunelerin pik siddetlerinde az da olsa
katki oranina bagli olarak azalma goriilmektedir. Raman sagilma spektrumlardan
goriilen bu bantlar boyuna optik (LO) ve enine optik (TO) modlar i¢cermektedir.
Literatiirde bu bantlarin tanimlar1 da yapilmistir ve bu bantlardan 100-240 cm™ dalga
sayist araliginda olan bantlar optik fononlardan (LO ve TO) birinci dereceden sacilma,
400-450 cm™? deger araliginda olanlar ise ikinci dereceden fonon sacilmasi olarak
tammlanmistir[14,142]. Ayrica bu modlar TZ, T3, Ti—L0, TP seklinde de
adlandirilmaktadir. T3 — LO boyuna optik mod, digerleri ise akustik modlardir ve
100-240 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunmaktadirlar[131,140,141]. Bu modlardan I'Z,
Iy — LO, I'? énemli modlardir ve spektrumlardan net olarak goriilmektedir. Ancak, I3
modu oldukga zay1iftir ve bu ¢alismada inceledigimiz saf ve katkili kristallerde de bu pik
net olarak goriilmemektedir. Bunlara ek olarak, 400-450 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenen pikler InSe tek kristali icin karakteristiktir[131,143,147,148]. Bu caligmada
inceledigimiz saf ve bor katkili kristallerin Raman spektrumlarinda da bu pikler
gozlenmektedir. Raman spektrumlarindaki bantlarda katkilama ile gdzlenen kaymalar
icin Cizelge 4.7°de verilen degerler incelendiginde temel fonon piklerindeki
degisimlerin InSe<0.1B> tek kristali i¢in 0.081-0.949 cm™, InSe<0.5B> tek kristali igin
0.162-2.348 cm™, InSe<1.8B> tek kristali igin ise 2.557-3.805 cm™ araliginda oldugu
goriilmektedir. Ayrica, yiiksek dalga sayis1 degerlerinde gozlenen piklerdeki kaymalar
daha fazla olmaktadir ve bu durum tiim katkili numunelerde gériilmektedir. Bu sonuglar
In atomlarinin yaricapindan daha kii¢iik ve kiitlesel olarak daha hafif olan bor
atomlarmin In atomlariyla yer degistirdigini ima etmektedir. Ayrica Julien, C. M. ve
arkadaglar1 Li interkale ettikleri InSe Kristallerinin Raman spektrumlarindaki bant
konumlarinda kaymalar oldugunu gézlemlemislerdir[142]. Julien, C. M. ve arkadaslari

yaptiklar1 baska bir calismada ise yliksek miktarda Li interkale ettikleri InSe tek
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kristalinde Raman spektrumundaki bantlarin konumlarmin sicaklikla degistigini,
tabakalar arasi titresim Ozelliklerinde fazla bir degisim olmadigini ve bu interkalasyon
veya yer degisimi sonucunda yeni bir Raman aktif bandi gozlemlemediklerini
belirtmislerdir[145]. Biz de buradan yola c¢ikarak Raman spektrumlarindaki pik
konumlarindaki degisimlerin katkiladigimiz bor atomlarindan kaynaklandigini
diistiinmekteyiz. Temel fonon titresim piklerinde In-Se, In-In, Se-Se ve buna ek olarak
bor katkili numunelerde B-Se etkilesmelerinden dolayir bantlarda yiiksek frekanslara
dogru kaymalar yaklasik olarak 3.805 cm™ degerine kadar olmaktadir. Bu sonuglar,
tetragonal In-Se baginda 3 degerlikli olan B atomlarinin In atomlariyla yer degistirdigini
ve/veya In atomlarini deforme ettigini ve baglardaki etkilesmenin kismi artigina neden

oldugunu gostermektedir.
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4.4 InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> Tek Kristallerinin
Elektriksel Ozellikleri

Akim-Gerilim karakteristikleri incelenecek saf ve bor katkili InSe tek kristallerinden
yaklasik olarak 10x15 mm boyutlarinda ve 40-80 pum kalinliklarinda Ornekler
hazirlandi. Hazirlanan bu 6rnekler {izerinde In lehim ve Ag boya ile sandvig¢ ve paralel
geometride lehimler yapildi. Resim 3.10°da saf ve bor katkili InSe tek kristallerinden
yapilan Orneklerin fotograflar1 verilmektedir. Paralel ve sandvi¢ geometride akim
gerilim karakteristikleri 380-77 K sicaklik araliginda Keitley 2400 model I-V sistemi ile
Olctldii. Sekil 4.20-4.22°de saf ve bor katkili InSe tek kristallerinden hazirlanmis

numunelerinin sandvi¢ geometrideki I-V egrileri verilmektedir.

1—=—300 K I(A)
2=—0=—276 K o
3. 264K 2,2x10™
4—v—251K 2
5 240 K 1,8x10" -
6—<«—219K 1,6x10™
7 206 K 1,4X104—-
8—+—114 K 1,2x10%
el LY. 1,0x10* -
10——77K N
8,0x10 "
6,0x10™° —
4,0x10° -
2,0x10°
VT(V) e e e T VD(V)
40735730 25 -20 1,5 1905 qu 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Sekil 4.20: InSe<Saf> tek kristalinin sandvi¢ geometrideki I-V karakteristigi.
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1—=—300K
2ewom 27T K
3—a=267 K
4—v—251K
5 161 K
6—<«—144 K
7/ 124 K
8—+— 108 K
9—+— 77K

V,(V) ——
-10

-8

-1,5x10™

-2,0x10™ -

Sekil 4.21: InSe<0.1B> tek kristalinin sandvi¢ geometrideki I-V karakteristigi.

1—=—300K
2—+—283K
Jemsem 267 K
4 255 K
5—+—240K
6 216 K
7—— 152K
8—+— 108K

V.(V)
-16

-14

42 -

I(A)
2,5x10™ -

2,0x10™ -
1,5x10™ -

1,0x10™

2
-5,0x10° -

-1,0x10™ -

-1,5x10™ -

1
10 1

N |

2

1 V,(V)

14 16

Sekil 4.22: InSe<0.5B> tek kristalinin sandvi¢ geometrideki I-V karakteristigi.
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Deneysel sonuglardan goriildigi gibi I-V karakteristikleri kesin olarak asimetriktir. Bu

asimetriklik In lehimler ile InSe kristal arasinda olusan Schottky engeli ile belirlenir. Bu

eps
Ol¢timlerden V—0 gerilimlerde farkli sicakliklarda elde edilen akimlardan I = Iye *T

formiiliine gore ¢s Schottky engel yiikseklikleri degerlendirildi. Sonra farkli sicaklik
bolgelerinde iletkenliklerin sicaklikla degisiminden katki enerji diizeylerinin yasak bant

araligindaki konumlar1 bulundu.

InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristallerinden hazirlanan numunelerin

paralel geometrideki 1-V karakteristikleri Sekil 4.23-4.25te verilmektedir.

2,2x10* 6 8 1o 337 K
20x10* [ ! o e 2% 324K
’ J #  3e313K
18x10* -8 2| 8 El & 9 4e300K
vext0* [ § S8 s & & 50203K
RE BEE f F S 6e275K
1,4x10" |- LR P /
g see / £ o0 el
~ 12x10* [ § & &3 3 L s ge- 225 K
< < 80 / &L 9e 149 K
- 1,0x10 I “f .’. ¥ ‘/0 10e-77 K
8,ox10° -§ © ¥ L o
3 [ F . ..t w,
6,0x10° |- ' §¢ L4 /ff
@[ | @Q@,
4,0x10° (4 & o
f o
2,0x10° jfig o~ f%’
0,0 1 1 1 ] A 1 ]
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Sekil 4.23: InSe<Saf> tek kristalinin paralel geometrideki I-V karakteristigi.
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ekil 4.24: InSe<0.5B> tek kristalinin paralel geometrideki I-V karakteristigi.
p g g

1(A)

Sekil 4.25: InSe<1.8B> tek kristalinin paralel geometrideki I-V karakteristigi.
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Sekillerden goriildiigli gibi lehimler arasi mesafe biiylik oldugundan Schottky
engellerinin etkisi goriillmemektedir. Her iki yonde egs engelini asan yiiktastyicilari igin
potansiyel engel etkisi ayni olmaktadir. Yani, sandvi¢ geometride Olgiilen -V
karakteristiklerindeki asimetriklik paralel geometride alinan I-V Karakteristiklerinde
goriilmemektedir. Bundan dolay1 paralel geometride hazirlanan 6rneklerde iletkenligin
sicaklikla degisimi incelendi. Bu drneklerde simetrik I-V’lerden elde edilen aktivasyon
enerjileri ile safsizlik ve katki diizeylerinin yasak bant araligindaki enerji konumlari
belirlendi. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri igin iletkenligin 10%/T ile degisimi
Sekil 4.26da verilmektedir.

-2,0
-2,2
2,4
-2,6
-2,8
-3,0
-3,2
2,5 F InSe<0.5B>|

-3,0 (380-300) K
-3,5 (300-230) K
-4,0 ey
. (230-77) K
-5,0 \4 \v4 _

-4,5
InSe<Saf>

InSe<1.8B>

(380-300) K
(300-230) K

(230-77) K

| JELEN L IR L L B |

Logo(Q.cm)’

L RN R R R I |

2,0

2,5

3,0

35 F

4,0 [ (230-77) K

e o I R T BT R N P S TR T e |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

1000/T (K™)

(380-300) K

(300-230) K

Sekil 4.26: InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristallerinde iletkenligin

sicaklikla degisimi ve aktivasyon enerjileri.

Sekilden goriildiigii gibi saf ve bor katkili InSe tek kristallerindeki iletkenlikte ti¢ lineer
sicaklik bolgesi gézlenmektedir. Bu sicaklik bolgeleri Esitlik 4.1 ile verilen Arrhenius
davranis1 gostermektedir[132,140,151,152].
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AE
0 = 0yexp (— kTT) (4.1)
Bu lineer bolgeler Sekil 4.26’dan da gortldagi gibi; 380-300 K sicaklik araligr 1. bolge,
300-230 K sicaklik araligi 2. bolge ve 230-77 K sicaklik araligi ise 3. bolge olarak
belirlenmistir. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri

bu bolgelerin analizlerinden elde edildi ve sonuclar Cizelge 4.8’de AEa1, AEa2 ve AEa3

olarak verilmektedir.

Cizelge 4.8: InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristalleri i¢in hesaplanan

aktivasyon enerjileri ve To degerleri.

Kristal Aktivasyon Enerjileri (meV) To (K)
AEal AEaZ AEa3 (230_77 K)
(380-300 K) | (300-230 K) | (230-77 K)
InSe<Saf> 264.08 37.91 2.68 1.57x10°
InSe<0.5B> 166.16 25.33 5.50 9.44x10°
InSe<1.8B> 62.04 13.26 4.56 4.84x10°

Sekil 4.26’dan gozlenen farkli sicaklik bolgelerinde iletkenlik mekanizmalarinin farkli

oldugu sdylenebilir. Oda sicakliginin altindaki iletkenligin degisiminde etkin olabilecek

mekanizmalar soyle 6zetlenebilir[60,132,140,151-154].

i) Dig alanin varhiginda yiik tasiyicilarinin siiriklenmesinden kaynaklanan normal
iletkenlik. Ancak bu durum alan olmadiginda normalde daha yiiksek sicakliklarda (oda
sicakliginin tizerinde) gercgeklesir.

i) Sicaklik etkisi ile sigrama (hopping) mekanizmasindan kaynaklanan iletkenlik.

iii) Fermi enerjisi (Er) civarinda yerellesmis durumlarin varhigindan kaynakli yiik
tastyicilarin sigramasi durumundaki iletkenlik.

Iv) Degisken erimli sigrama (VRH-variable range hopping) iletkenligi.
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Bu mekanizmalardan birincisi “extended state conductivity” olarak da adlandirilir ve
iletkenlik i¢in ortalama serbest yolun kiicliik ve hemen hemen atomlar arasi ortalama

uzakliga esit oldugu durumlarda gerceklesir.

Ikinci mekanizma band kuyruklarinda iletkenlik “conduction in the band tail” olarak da
adlandirilir  ve tasiyicilarin - komsu atomlarin  isgal edilmemis seviyelerine

tiinellenmesinden kaynaklanir.

Fermi enerjisi civarindaki yerellesmis durumlardaki iletkenlikte, yiik tasiyicilar
durumlar arasinda fononlar yardimiyla hareket edebilirler. Sicaklik daha da
diistiriildiigiinde fononlarin sayisi ve enerjisi azalicak ve en yakin konumlar arasinda
sigcrama olasilig1 azalacaktir. Boylece yiik tasiyicilar ksT mertebesindeki konumlara
daha uzun mesafe sigramak zorunda kalacaklardir. Bu durum i¢in Mott, VRH

(Variable Range Hopping) modelini ortaya atmistir[153,154].

Yiiksek sicaklik bolgesinde (380-300 K) aktivasyon enerjileri InSe<Saf> tek kristali
icin 264.08 meV, InSe<0.5B> tek kristali i¢cin 166.16 meV ve InSe<1.8B> tek kristali
icin ise 62.04 meV olarak hesaplandi. Yiiksek sicaklik bolgesinde katki oranina bagli
olarak aktivasyon enerjisinin azaldigi ve iletkenligin arttigi goriilmektedir. Biitiin tek
kristaller i¢in bu bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri kgTago-300 k = 29.33 meV
degerinden daha biiyiik oldugundan bu bolgede tasinim mekanizmasi termal olarak
uyarilmis iletimden kaynaklanmaktadir. Mustafa, F. 1. ve arkadaslar1 tarafindan InSe
ince filmlerinin 400-270 K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjileri 370-270 meV
araliginda bulunmustur[132]. Iletkenligin artan sicaklikla artmasi akim tasima

mekanizmasinin termo-iyonik yaymim teorisiyle uyumludur[140].

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinde 2. bolge olarak adlandirdigimiz 300-230 K
sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bu sicaklik bolgesinde aktivasyon
enerjileri InSe<Saf> tek kristali i¢in 37.91 meV, InSe<0.5B> tek kristali i¢in 25.33 meV
ve InSe<1.8B> tek kristali i¢in ise 13.26 meV olarak bulundu. InSe<Saf> ve
InSe<0.5B> tek kristalleri i¢in bu bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri

ksT300-230 k = 22.86 meV degerinden daha bilyiik oldugundan bu bdlgede taginim
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mekanizmasinin termal olarak uyarilmig iletimden kaynaklandigi sdylenebilir.
InSe<1.8B> tek kristali i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi ksTz00-230 k = 22.86 meV
degerinden kiiciik oldugundan iletkenlik tamamen termo-iyonik yayimimdan
kaynaklanamaz. Bu bolgedeki iletkenlige Fermi enerjisi (EF) civarinda yerellesmis
durumlarin varligindan kaynakli yiik tasiyicilarin hopping mekanizmasinin da katkida
bulundugu sdylenebilir. Mustafa, F. 1. ve arkadaslar1 tarafindan InSe ince filmlerinin
280-180 K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjileri 120-30 meV araliginda
bulunmustur[132]. Ayrica, Parlak, M. ve arkadaslar1 tarafindan InSe polikristal ince
filmlerinin 310-200 K sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri 115-103 meV araliginda
bulunmustur| 140].

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinde 3. bolge olarak adlandirdigimiz 230-77 K
sicaklik araliginda iletkenligin sicaklikla degisimi diger bolgelere oranla diisiiktiir. Bu
sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjileri InSe<Saf> tek kristali i¢in 2.68 meV,
InSe<0.5B> tek kristali i¢in 5.50 meV ve InSe<1.8B> tek kristali i¢in ise 4.56 meV
olarak bulundu. Biitiin tek kristaller i¢in bu bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri
ksT230-77 k = 13.24 meV degerinden kiigiik oldugundan iletkenligin daha ¢ok yiik
tastyicilarin yerel durumlar arasinda sigcramasiyla gozlenen VRH mekanizmasiyla
belirlendigi disiiniilmektedir. Mustafa, F. 1. ve arkadaslar1 tarafindan InSe ince
filmlerinin 180-100 K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjileri 30-3 meV araliginda
bulunmustur[132]. Ayrica, Mustafaeva, S. N. ve arkadaslari tarafindan saf ve kalay (Sn)
ile katkilanmis InSe kristallerinde 200-100 K sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri
40-28 meV araliginda bulunmustur[60]. VRH mekanizmasinda iletkenlik sicaklikla
iistel olarak T seklinde degisir ve bu degisim Esitlik 4.2 ile ifade
edilmektedir[132,151,152].

1/4
0.TY? = gyexp [— (%) ] 4.2)

Burada oo ve To Mott parametreleri olup yerellesmis durumlarin yogunlugu ve dalga
fonksiyonu soniim sabiti ile iliskilidir. Diisiik sicaklik bolgesi icin Log(e. 72)’nin T4

ile degisimleri Sekil 4.27°de verilmektedir. Sekildeki diiz cizgiler egrilerin
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Esitlik 4.2°ye fit edilmesinden elde edildi. Fitler sonucunda her bir kristal icin elde
edilen To degerleri Cizelge 4.8’de verilmektedir.

1,6 | InSe<1.8B>
-1’8 -
-2,0 -
22|
M 34 Y InSe<0.5B>
'g 36 - -
e i
= 4,0
= 42|
L,
% 30| InSe<Saf>
| i
3.2
34 |-
-3,6 [ X 1 " ! X 1 " 1 1 1 X 1 X 1 . 1 X 1
026 027 028 029 030 031 032 033 034
T-lld(K-lM)

Sekil 4.27: InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.8B> tek kristallerinin 230-77 K sicaklik

araliginda Log(c.TY?)’nin T-Y* ile degisimi.

Hesaplanan degerler InSe<Saf> tek kristali igin 1.57x10° K, InSe<0.5B> tek kristali i¢in
9.44x10° K ve InSe<1.8B> tek kristali icin ise 4.84x10° K olarak bulundu. Daha 6nce
InSe ince filmleri iizerinde yapilan ¢alismalarda To parametresi 2.31x10°- 6x10°
araliginda[132,140,152], saf ve kalay katkili InSe kristallerinde ise 1.78x10°- 5.56x10*
araliginda[60] bulunmustur. Bu tez ¢alismasinda saf ve bor katkili InSe tek kristalleri
icin hesaplanan To degerlerinin daha 6nce bulunan degerlerden kii¢iik ve aktivasyon
enerjilerinin farkli olmasinin nedeni; a) malzemelerin amorf veya polikristal ince film
olmalari, b) saf ve kalay katkili InSe kristallerinin biyiitiilme kosullari, kristal kaliteleri
ve katkilanan safsizlik tiirii ve oranlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, Baldassarre, L.
ve arkadaslari, Yildirim, M. ve arkadaslar1 ve Ates, A. ve arkadaslar tarafindan yapilan

calismalarda, saf ve nadir toprak elementlerinden Erbiyum (Er) ve Holmiyum (Ho) ile
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katkilanmis InSe kristallerinin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve aktivasyon enerjileri
saf kristalde 280 meV, Er katkili kristalde 324 meV, Ho katkili kristalde ise 37 meV
olarak bulunmustur[155-157]. Bizim buldugumuz aktivasyon enerjileri ile literatiirde
bulunan aktivasyon enerjileri arasindaki farklar ol¢iimlerde kullanilan numunelerin
kristal yapisi, biiyiitme teknigi, bilylitme kosullari, safsizlik-katki atomu diizeyleri gibi

parametrelere gore degismektedir.

Bu 6l¢iim ve analizlere paralel olarak, saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin sicakliga
bagimli karanlik iletkenlik olgtimleri gergeklestirildi. Bu olgiimlerden elde edilen
iletkenligin 10%T ile degisimi Sekil 4.28 de verilmektedir.

10 F 0T Y Blag |
O() o o
L P T -
10" F * o -3 . o
—~ ; E E I'f" T ]
! E 10 ':‘ i i 1 :‘ 4
g S 'E' 1000/T (K™
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<) i ¥ T —-
10° E [B] at. % Fa
m 0
® 05 —$—
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=
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Sekil 4.28: Saf ve bor katkili tek kristallerin paralel geometrideki karanlik iletkenligi;
icteki grafik, sandvi¢ geometrideki karanlik iletkenligi gostermektedir[158].

Sekil 4.28°deki ana egri paralel geometrideki karanlik iletkenligi (c eksenine dik) yani
0.’1 gosterirken, igteki grafik ise sandvi¢ geometrideki karanlik iletkenligi (c eksenine

paralel) yani o/’1 géstermektedir. Paralel ve sandvi¢ geometride elde edilen iletkenlikler
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arasinda onemli bir fark goriilmemektedir. Diger taraftan bor orami arttirildiginda
numunelerin hem paralel hem de dik yondeki iletkenligi artmaktadir. Bununla birlikte,
InSe<1.8B> tek kristali en yiiksek karanlik iletkenligi gostermesine ragmen 300 K’de
gozlenebilen bir fotoduyarliliga sahip degildir. Bu durum muhtemelen katki oraninin
yiiksek olmasi ile ilgilidir. Bu nedenle InSe<1.8B> tek kristalinin karanlik iletkenlik

Olctimii gergeklestirilemedi.

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin ¢ eksenine dik ve paralel geometride aktivasyon
enerjileri hesaplandi. Saf InSe tek kristali i¢in aktivasyon enerjisi AE, = 0.25 eV ve
AE,, = 0.22 eV olarak bulundu. Bor katkil1 InSe kristallerinde AE,, fazla degismezken

(AE,/~0.20 eV), AE, ise bor katkis1 0’dan 1.8’e ¢iktiginda 0.25 eV’den 0.18 eV’a

azalmaktadir. Sekil 4.28’de tabakali InSe kristalleri igin karakteristik anizotropi
goriilmektedir. Tabakalara dik ve paralel yonlerdeki aktivasyon enerjileri arasindaki
farkin tabakalar arasi potansiyel engelle belirlenecegi fikrindeyiz. Tabakalar
paketlenirken ¢ ekseni boyunca yiik tasiyicilar i¢in ek potansiyel engel olusur. Bu
durum tabakalara dik yondeki devingenligi-mobiliteyi (u,) daha fazla etkilemektedir.
Tabakalarin paketlenmesindeki kusurlardan sagilma tabakalara dik yondeki mobilitenin
paralel yondeki mobiliteye oranla kiiglik olmasina neden olabilmektedir. Biiyiitiilen
InSe tek kristallerinin yapisal Ozelliklerinde katki ve kusurlarin varligi daha onceki
boliimlerde belirtilmisti ve bu katki durumlarinin mobiliteyi etkiledigini diistinmekteyiz.
Tabakalarin paketlenmesindeki kusurlar politipizme neden olabildigi gibi, makroskobik
olarak yiik tastyicilarin mobilitesini de etkileyebilir ve u, < u,, olabilir[159-162].
InSe gibi tabakali kristallerin iletkenliginde goriilen bu anizotropi bir¢cok g¢aligmada
goriilmektedir[13-15,20,23,162]. Katki yogunlugunun artis1 yukarida verdigimiz
grafiklerden goriildiigii gibi aktivasyon enerjilerinin azalmasina neden olmaktadir.
Cizelge 4.8’den de goriildiigii gibi katki orani arttikga aktivasyon enerjileri azalirken
iletkenikleri artmaktadir. 1-V o6l¢limleri ve karanlik iletkenligi Ol¢iimleri sonucunda
bulunan aktivasyon enerjileri arasinda farkin alinan kontaklarin alani, kontaklar arasi
mesafe ve numunelerin kalinligindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ancak her iki
Olciimden de goriildiigii gibi katki oranina bagli olarak aktivasyon enerjileri azalirken

iletkenlik artmustir.
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Bridgman yontemiyle biiylitiilen InSe tek kristallerinin 1s18a duyarliligini belirlemek
igin 151k altinda I-V olgtimleri gergeklestirildi. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinden
sandvi¢ geometride hazirlanmis olan orneklerin 60 Watt 1sikla uyarilarak elde edilen

I-V karakteristikleri Sekil 4.29-4.31°de verilmektedir.

1—=— 300 K

2—e+— 264 K

3—a— 255K

4—v— 236 K

5 229 K

6—<«— 219K

7 203 K

8—e— 157K

9—+— 144 K

10—>—129 K

11—-—108 K

12 77 K

S Wﬁ |

-5,0x10°° -
-1,0x10™ -

Sekil 4.29: InSe<Saf> tek kristalinin sandvi¢ geometride 1sikla uyarilmis I-V

karakteristigi.
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Sekil 4.30: InSe<0.1B> tek kristalinin sandvi¢ geometride 1sikla uyarilmis I-V

karakteristigi.
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Sekil 4.31: InSe<0.5B> tek kristalinin sandvi¢ geometride 1s1kla uyarilmis I-V

karakteristigi.
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Deneysel sonuglardan ayn1i V gerilimindeki fotoakimin sicaklik degisiminden
fotoiletkenligin fotoduyarlihginin sicaklik degisimi (I — Iyqr = Alf) hesaplandi ve
elde edilen degerlerden ¢izilen grafikler Sekil 4.32-4.34°de verilmektedir.
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Sekil 4.32: InSe<Saf> tek kristalinin fotoduyarliliginin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.33: InSe<0.1B> tek kristalinin fotoduyarliliginin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.34: InSe<0.5B> tek kristalinin fotoduyarliliginin sicaklikla degisimi.

Fotoduyarliligin sicakliga bagli olarak bir temel maksimumdan ve bir sira
ekstremumlardan gectigi goriilmektedir. Katki ve safsizliklarin beraber rastgele
paylasimi InSe tek kristalleri icin karakteristiktir[163-166]. Bu rastgele paylasim
fotoelektrik 6zelliklerde etkili olmaktadir[161,163]. Fotoakimin sicaklik degisimindeki
maksimumlar derin rekombinasyon merkezlerinin fotoduyarlilig1 artiran derin asimetrik

kesit alanli merkezlerle bagli oldugu bircok arastirmada goriilmektedir. Bu

. . . . . g
rekombinasyon merkezlerinin rekobinasyon kesit alanlar1 oraninin U—e =~ 10* —10°
p

araliginda biiyiik degerler aldig1 bilinmektedir|[160].

Ayrica fotoiletkenligin biiyiik oldugu sicakliklarda sandvi¢ lehimli orneklerde 1-V
karakteristigi Lampert teorisi ile uyumludur. Lampert teorisine gore, [-V karakteristigi
diisiik voltajlarda bir ohmik bdlge igerir ve bu bdlgeyi siiper lineer bolge takip eder ve
bu bolgede akim V" ile orantili olarak degisir[155,167,168]. Sekil 4.35’den gorildiigii
gibi InSe<Saf> tek kristaline ait 108-157 K sicaklik araligindaki I-V karakteristigi
Lampert teorisine uymakta ve daha dnce yapilan ¢alismalarla uyumludur[155,167-169].

Sekil 4.35°de ti¢ farkli bolge goriilmektedir. Bu bolgelerden birinci bolge ohmik bolge,
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birinci bolgenin devaminda akimin hizli artisginin oldugu 1~V? kuadratik bolge,
kuadratik bolgenin devaminda da I~V" oldugu stiper kuadratik bolge gelmektedir. Stiper
kuadratik bolgedeki iistel terim n>2 olmaktadir ve bu bolgede 1~V3 seklinde
degismektedir. Hemen altin1 ¢izelim ki siiper kuadratik boélge olarak belirttigimiz

ticlincii bolge, uzay yiikii ile smnirlt akim bolgesidir.
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Sekil 4.35: InSe<Saf> tek kristalinde kuadratik bélgenin ¢izimi.
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4.5 InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> Tek Kristallerinin Optik Sogurma ve
Sabit Fotoakim Ol¢iimleri (CPM)

Optik sogurma oOl¢iimleri, incelenen yariiletkenin direk ve indirek yasak enerji

araliklarini, eksiton enerji seviyelerini, baglanma enerjilerini, safsizlik seviyelerini, bant
yapisint ve optik sogurma katsayisint belirlemek i¢in kullanilan en genel
tekniklerdendir. Bu teknikte numunenin iizerine 1s1k génderilir ve numuneden gegen
151k dalga boyunun bir fonksiyonu olarak Olgiiliir. Bunlara ek olarak optik sogurma
Olctimleri yapilan saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin bantlar aras1 gegisleri ve bant
yapilart hakkinda kapsamli bilgi vermektedir. Yaklasik olarak 20+2 pm kalinligina
sahip olan saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin sogurma dl¢limleri oda sicakliginda

UV-VIS spektrofotometre ile gergeklestirildi
Sekil 4.36-4.41°de verilmektedir.
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Sekil 4.36: InSe<Saf> tek kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu.
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Sekil 4.37: InSe<0.5B> tek kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu.

21 21
20 [ 1%
ST /‘\_ 19
19 - i 4
1,8 | ’fé : 147
1,7 g : 1% 2
16 [ ’ : 1
- ©
El! 5 : 11e E
& 151 2 : 113 5
< B ‘1)) .: 41,2 %
EMr 3 iy
© 1%
)?ﬂ 1.3 | ° 110
2l : ’
1,2 - Jo,9
1 1 —_ X 1 1 1 1 1 1 1 1 0’8
T 1,125 1,150 1,175 1,200 1,225 1,250 1,275 1,300
1,0 | % Enerji (eV)
09 |- LA 2
0,8 [ | L | L 1 ' | " | L 1 : |
950 975 1000 1025 1050 1075 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.38: InSe<1.0B> tek kristalinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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Sekil 4.39: InSe<Saf> tek kristalinin dalgaboyu-sogurma katsayis1 grafigi.
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Sekil 4.40: InSe<0.5B> tek kristalinin dalgaboyu-sogurma katsayisi grafigi.
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Sekil 4.41: InSe<1.0B> tek kristalinin dalgaboyu-sogurma katsayisi grafigi.

Sekil 4.36°da verilen InSe<Saf> kristaline ait sogurma spektrumunda 984.64 nm dalga
boyunda gozlenen pik eksiton pikidir. Saf InSe kristalinde goézlenen eksiton pikinin bor
iceren InSe kristallerinin sogurma spektrumlarinda ise genisledigi goriilmektedir. Saf
InSe tek kristalindeki bu eksiton durumu iletim bandinin hemen altinda bulunmaktadir.
Literatiirden InSe tek kristallerinde direk serbest eksiton baglanma enerjisinin
14.5 meV[170] oldugu bilinmektedir. InSe<Saf> tek kristalinde eksitonun bu baglanma
enerjisi dikkate alinarak oda sicakligindaki yasak bant araligi 1.274 eV olarak bulundu.
InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek kristallerinde eksiton durumu oda sicakliginda
genislediginden bu tek kristallerde bantlararasi geg¢is durumu gerceklesmektedir.
Yukarida verilen sekillerden goriildiigii gibi InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek kristalleri
sirasiyla 1016 ve 1032 nm dalga boylarina denk gelen sogurma kenarlarina sahiptirler.
Bor katkili InSe tek kristallerinin bu dalga boylarindan daha diisiik dalga boylarindaki
15181 siddetli bir sekilde sogurdugu goriilmektedir. Bundan dolayi, bor katkili InSe tek
kristallerinde temel bant araliinin hemen altindaki foton enerjilerinde gii¢lii sogurma

oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, sirasiyla 1016 ve 1032 nm dalga boylarindan daha
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diisiik enerjili 1sinlarin, degerlik bandindaki elektronlart iletim bandinin {istiine
(rezonans durumu) uyaracagl anlamina gelmektedir. Iste bu sogurma bant kenar,
eksiton pikinin genisledigi bor katkili InSe tek kristallerinde yasak bant araliginmi
gostermektedir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek
kristallerinin 300 K’deki yasak enerji bant araliklari sirastyla 1.222 ve 1.203 eV olarak
bulunmustur. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinde sogurma valans bandindan iletim
bandina direk gecislerle oldugundan biitiin tek kristaller direk bant araligina sahiptirler.
Bizim inceledigimiz InSe tek kristalleri i¢in buldugumuz yasak enerji bant araliklar
literatiirde InSe kristalleri i¢in verilen degerlerle uyumludur[13,55,69,105]. Deniz, D.,
tarafindan yapilan ¢alismada saf ve azot (N) implante edilmis numunelerde direk yasak
enerji bant aralig1 her iki numune i¢in de 1.22 eV olarak bulunmustur[13]. Genel olarak
literatiirde InSe tek kristalerinin yasak enerji bant araligi 1.2-1.3 eV aralifinda
verilmistir. Bu yasak enerji bant araliklart Giulio, M. Di. ve arkadaslar1 tarafindan
1.2 eV [171], Likforman, A. ve arkadaslar tarafindan 1.24 eV [39], Ates, A., tarafindan
1.29 eV [1], Sreekumar, R. ve arkadaslar tarafindan 1.3 eV [172] ve Segura, A. ve
arkadaslar tarafindan da 1.3 eV [20] olarak bulunmustur.

InSe tek kristali i¢in deneysel sonuglardan hesaplanan ve literatiirde verilen yasak enerji
bant araligi degerlerinin bu sekilde degismesi, biiyiitme kosullarma bagli olarak
kristallerin farkli oranlarda safsizlik ve kusur seviyeleri icerdigini gostermektedir. Genel
olarak bir tek kristalin oda sicakliginda 6l¢iilen sogurma spektrumunda eksiton pikinin
gozlemlenmesi Olclimii yapilan kristalin kalitesinin bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir. Biiyiitiilen InSe<Saf> tek kristalinde eksiton piki gériilmektedir ve bu da
biiyiitiillen kristallerin kalitesini gostermektedir. Ayrica, InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek
kristallerindeki eksiton pikinin bor katkisindan dolay1 genisledigi gortilmektedir. Optik
sogurma spektrumlarinin analizlerinden InSe<Saf> tek kristalinde katkilama orani
arttirlldikca sogurma katsayisinin saf numuneye oranla azaldigi hesaplamalardan ve
cizilen grafiklerden de goriilmektedir. Ayrica, katkilama sonucu InSe<0.5B> ve
InSe<1.0B> kristallerinin sogurma kuyrugu (Urbach kuyrugu) uzun dalga boyuna
kaymistir. Yukarida bahsettigimiz tiim degisimler katkilama oram arttikca artmaktadir.

UV-VIS spektrofotometresi ile yapilan sogurma olgiimlerine paralel olarak her {i¢

kristal i¢in sogurma spektrumlar1 Sabit Fotoakim (CPM) 6l¢iimlerinden de elde edildi.
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Olgiimlerden elde edilen CPM spektrumlari Sekil 4.42°de verilmektedir. CPM sadece
ad<<1 oldugunda gecerli oldugundan (a sogurma katsayist ve d numunenin kalinlig1),
o sogurma spektrumu bir limit degeri alir. Bu nedenle Sekil 4.42°de biitin CPM
deneylerindeki o degerleri bagil degerlerdir. Sogurma katsayisi degeri hem saf hem de
bor katkili tek kristaller i¢in 10* a.u. degerinde sinirlandirilmistir. Sekil 4.42°den de
goriildiigli gibi bor atomlarinin konsantrasyonu arttikca sogurma kenari daha diisiik

enerjilere dogru kaymaktadir.
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Sekil 4.42: InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek kristallerinin 300 K’deki CPM
spektrumlari[158].

Bu sonu¢ bize bor katki orani arttikca iletkenlik ve wvalans bantlarinin durum
yogunluklarinin yasak bant aralifina uzantisinin gerceklestigini ve bunun sonucunda
yasak bant araligmin kiigiildiigiinii  gostermektedir. Bunlara ek olarak, a(hv)
spektrumunda sogurmanin eksponansiyel artis gostermesi yapidaki diizensizliklerden
kaynaklanmaktadir[76,173,174]. Kristal ve amorf yariiletkenlerde sogurmanin foton
enerjisi ile eksponansiyel degisimi Urbach-Martienssen kurali ile verilmektedir ve
a(hv) = Acexp[(hv)/Ey] formiilii ile ifade edilmektedir. Bu formiilde Ey Urbach
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parametresi yapidaki diizensizligi gosterirken Ao ise sabittir[76,175]. Bundan dolayi
diizensizlik arttikga Urbach enerjisinin (Ey) artacagi soylenebilir. Saf ve bor katkili InSe
tek kristalleri igin Urbach enerjileri yukarida verdigimiz formiilden hesaplandi ve katki
orant 0’dan 1’e ¢iktiginda Urbach enerjisinin 17 meV’den 53 meV degerine arttigi
goriildii. Benzer sekilde, InSe kristalleri Holmiyum (Ho), Gadolinyum (Gd) ve Erbium
(Er) atomlart ile katkilanmig ve bu katkilama sonucunda Urbach enerjilerinin saf InSe
kristallerine oranla arttigi gozlemlenmistir[22,57,64]. InSe ve GaSe Kkristalleri gibi
I11-VI bilesikleri, sogurma Olgiimleri ile belirlenebilen giiglii eksitonik davranig
gostermektedirler[176]. Normal sogurma spektrumlarinda saf InSe tek kristali igin
Sekil 4.39°da gosterilen eksiton piki gdzlenmisti. Bununla birlikte bor katkili InSe tek
kristallerinin CPM olgiimleri net eksiton-sogurma durumu géstermedi. CPM paralel
kontakli fotoiletkenlik temelli bir 6lglim teknigidir. Fotoiletkenlik ¢ogunlukla bant
araligina yakin foton enerjileri i¢in yiizeyde veya yiizeyin hemen altinda gerceklesir.
Gonderilen 151k ile eksiton olusturuldugunda, akima katki saglamasi i¢in hemen iyonize
olmalidir. Yiizey kusurlari, olusturulan elektron ve bosluk c¢iftinin yiizey
rekombinasyonlar1 ile fotoakima katki saglamasina izin vermeyebilir. CPM
spektrumlarinda 300 K’de eksiton durumunun gézlemlenememesinin nedeni bu olabilir.
CPM olgiimleri esnasinda numuneye uygulanan elektrik alanin  eksitonlar
iyonlastiracagr  beklenebilir. Bununla birlikte, numunenin oda sicakligindaki
fotoiletkenligi yeterince yiiksek oldugundan 50 V/cm degerinden daha yiiksek elektrik

alan uygulanmamustir.

Optik sogurma Olgiimlerine paralel olarak CPM oOl¢iimlerinden elde edilen sogurma
spektrumlar1 kullanilarak yasak bant araligi analizi gergeklestirildi. Saf ve bor katkili
kristallerin yasak bant araligi lineer fit ile hesaplanmistir. Sekil 4.43’de CPM
spektrumlarindan elde edilen a? — hv grafikleri ve yasak enerji bant araliklarmnin

hesaplanmasinda kullanilan lineer fitler verilmektedir.
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Sekil 4.43: InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek kristallerinin yasak bant
araliklarinin 300 K’deki CPM spektrumlarindan elde edilen «® — hv grafiklerinden
hesaplanmasi[158].

Sekil 4.43’ten gorildigii gibi katki oranina bagh olarak InSe tek kristallerinin yasak
enerji bant aralig1 1.277 eV’den 1.169 eV degerine kadar diismektedir. Ayrica, saf ve
bor katkili InSe tek kristallerinin yasak enerji araliklarinin ve Urbach enerjilerinin bor
katki oranmin bir fonksiyonu olarak degisimi Sekil 4.44’te verilmektedir. Bir kez daha
altin1 ¢izelim ki, yasak bant araligimin azalmasi katkilama ve kusur yogunlugu
arttiginda, durum yogunlugu kuyrugunun iletkenlik ve valans bantlarina girmesini
gostermektedir. Sekil 4.44’ten goriilecegi gibi bor konsatrasyonu artarken optik bant
aralig1 azalirken diizensizlikler tahmin edildigi gibi artmistir. Diger bir 6nemli nokta ise
bu caligmada kullanilan tek kristallerin hepsinin direk bant araligina sahip olmasidir.
Buna ragmen saf InSe kristalinin indirek bant aralifina sahip oldugunu aciklayan

calismalar da vardir[177] ve bu durum kristalin biiyiitiilme kosullarina baghdir[178].
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Sekil 4.44: Bor katki oraninin bir fonksiyonu olarak yasak bant araliginin ve Urbach
enerjisinin degisim grafigi[158].

Genellikle oda sicakligi ve yiiksek sicakliklarda fonon-fonon ve fonon-elektron
etkilesmeleri olduk¢a yogundur ve bundan dolayr eksiton durumlarin gézlenmesi
zordur.  Eksitonlarin  gézlenememesinin  nedeni ise eksitonlarn  fononlarla
carpismalanidir. Yiiksek sicakliklarda ¢arpisma ihtimali artacagindan eksitonlarin émri
kisalacak ve boylece sogurma spektrumunda eksiton pikinin genislemesi sonucu ortaya
cikacaktir. Ancak oda sicakliginda bile biiyiittiigiimiiz InSe<Saf> tek kristalinde net
olmak {iizere eksiton piki goriilmektedir. Ayrica, InSe tek kristalinde katkilama orani
arttirlldik¢ca sogurma kiyisinin uzun dalga boyuna dogru kayma oranin da arttigi ve
eksiton pikinin genisledigi gozlemlendi. Bu kaymalar da eksiton-fonon ve eksiton-kusur

etkilesmesi ile agiklanir.
Ayrica ii¢ sogurma spektrumunda da 1100-1025 nm dalga boyu aralifinda goriilen

pikler, girisim ¢iftlerinin maksimumlari ve minimumlar1 olarak bilinmektedir[105].

Yiiksek kalitede biiyiitiilmiis tabakali tek kristallerde eksitonun diisiik enerji kuyrugunda
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girigsim ciftleri acik¢a gozlemlenir. Girisim ¢iftlerinin gozlemlendigi tek kristallerde
maksimum ve minumumlar kolayca tayin edilebilir. Bu method bantlararasi gecis
araliginda kullanilabilir ancak eksiton bolgesinde uygulanamaz. Girisim ¢iftinin
olusmasi i¢in incelenen kristalin biiyiik kirilma indisi ve eksiton bolgesine oranla diisiik
sogurma katsayisina sahip olmalis1 gerekmektedir. Incelenen kristaldeki dahili catlaklar
veya diizensiz kalinlik gibi kusurlar kirmimda A’nin tekrarlanmasinda ve genliginde
diizensizlikler olusturur[179]. Biitiin tek kristallerin sogurma spektrumlarindan
gorildiigli gibi bor katkilr kristallerde girisim ¢iftlerinin maksimumlar1 ve minimumlar1
bozulmaya veya soniime ugramaya baglamigtir. Katki orani arttikca gozlenen girisim
ciftindeki bozulma-soéniim daha fazla olmaktadir. Bu girisim ciftlerinin saf kristallerde
net olmak tizere ve katkili numunelerde gézlenmesi bir kez daha biiyiitiilen kristallerin

kalitesini gostermektedir.

Sonug olarak, InSe tek kristaline bor katkiladigimiz zaman katkili InSe tek kristallerinin
yasak enerji bant degerleri, sogurma katsayisi degerleri ve sogurma piklerinin
siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir ve eksiton piki genislemistir. Duman, S., yaptigi
calismada kalay (Sn) elementi ile katkiladigi InSe kristalini arastirmistir. Katkilama
sonucunda, Sn atomunun yaricapmin In ve Se atomlarmin yarigapindan biiylik
olmasindan dolayr orgii parametrelerini genislettigini ve bdylece yasak enerji bant
degerinin arttigin1 belirtmistir[16]. Bizim biitiin kristallerimiz i¢in gozlemledigimiz bant
araligindaki azalma ise katkilamada kullandigimiz bor atomlarinin yaricapinin In ve Se
atomlarinin yarigap degerlerinden kii¢iik olmasi ve bu nedenle o6rgii parametrelerinin

kiiciilmesi ile agiklanabilir.
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4.6 InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> Tek Kristallerinin Fotoliiminesans (PL)

Olciimleri

Fotoliiminesans (PL) Ol¢timleri i¢in her bir kristalden yaklasik olarak 20+£2 pm
kalinhginda ve 2.5x2.5 mm? boyutlarinda &rnekler hazirlandi ve fotoliiminesans
Olgiimleri farkli sicakliklarda gerceklestirildi. PL Ol¢iim sistemi ve deneylerle ilgili
detaylar kistm 3.11°de verilmistir. InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek

kristallerinin fotoliiminesans spektrumlar1 Sekil 4.45-4.48’de verilmektedir.
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Sekil 4.45: InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristallerinin 12 K’deki

fotoliiminesans spektrumlari.
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Sekil 4.46: InSe<Saf> tek kristalinin farkli sicakliklardaki fotoliiminesans spektrumlari.
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Sekil 4.48: InSe<0.5B> tek kristalinin farkli sicakliklardaki fotoliiminesans

spektrumlari.

Sekil 4.45-4.48’den goriildiigli gibi farkli sicakliklar i¢in saf ve farkli oranlarda bor
atomlar1 ile katkilanmis InSe tek kristallerinin fotoliiminesans spektrumlar1 diisiik
sicakliklarda A, B, C ve D olarak adlandirilmis dort emisyon bandi igermektedir. Yine
sekillerden de gozlenebildigi gibi bu emisyon bantlarinin siddetleri sicaklik arttigi
zaman giiclii bir sekilde azalmaktadir. Bu emisyon bantlar1 12 K sicakliginda sirasiyla,
InSe<Saf> tek kristali i¢in 1.337 eV, 1.304 eV, 1.283 eV, 1.236 eV; InSe<0.1B> tek
kristali i¢in 1.335 eV, 1.305 eV, 1.284 eV, 1.242 eV, InSe<0.5B> tek kristali i¢in
1.330 eV, 1.306 eV, 1.284 eV, 1.244 eV enerji konumlarinda gézlenmektedir. A, B, C
ve D olarak adlandirilan bu bantlar sirasiyla direk serbest eksitonlarin (n = 1) 1g1mal
birlesmesi, safsizlik-band geg¢isleri(birlesmesi), donor-akseptor gecisi (D-A) ve yapisal
kusurlardan kaynaklanan (safsizlik atomlari, kusurlar, kusur kompleksleri, safsizlik-
bosluk kompleksi v.b) bantlardan olusmaktadir. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin

fotoliiminesans dl¢limlerinden elde edilen bu emisyon bantlar literatiirle uyum i¢indedir
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ve daha Once yapilan ¢aligmalarda da saf ve farkli atomlarla katkilanmis InSe tek
kristalleri i¢in bulunan degerlerle ortiismektedir[27,51,54-56,65,66,106,177,180-193].
Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin PL spektrumlarinda gozlenen emisyon
bantlarinin konum, FWHM ve siddetlerinin sicaklik ve katki oranlari ile degisimi
incelendi. Serbest eksiton bandi (A bandi) i¢in bu degisimler Sekil 4.49-4.50’de
verilmektedir. Sekillerden direk serbest eksiton pikinin konumunun katk: orani arttikga
daha disiik enerjili degerlere dogru kaydigi, fotoliiminesans siddetinin azaldigi ve pikin
seklinin bozuldugu goriilmektedir. Ayrica, bu emisyon bandinin saf ve bor katkili InSe
tek kristallerinde yiiksek sicakliklarda sonmeye basladigi ve pikin seklinin bozuldugu
goriilmektedir. Benzer degisiklikler daha Once yapilan ¢alismalarda da
g6zlenmistir[65,170,191]. Deneysel sonuglarin analizinden InSe<Saf> tek kristalindeki
A bandinin FWHM’nin InSe<0.1B> tek kristalin FWHM’sinden daha kii¢iikk oldugu
bulundu. InSe<0.5B> tek kristalinin A bandimin s6nmesinden ve seklinin
bozulmasindan dolay1 fit yapilamadi ve bu tek kristal icin FWHM hesaplanamadi.
InSe<Saf> ve InSe<0.1B> tek kristallerinin T = 12 K’deki FWHM degerleri sirasiyla
I'1(12K) = 11.80 meV ve I>(12K) = 16.22 meV olarak hesaplandi. Daha yiiksek
sicakliklarda ise InSe<Saf> tek kristali i¢in /1(50K) = 12.30 meV ve InSe<0.1B> tek
kristali i¢in /2(50K) = 19.08 meV olarak hesaplandi. Buldugumuz FWHM degerleri
daha onceki ¢alismalarla uyumludur[51,54]. Yukarida da belirttigimiz gibi A emisyon
bandinin siddeti 60 K’den daha yiiksek sicakliklarda InSe<0.5B> tek kristalinde
tamamen kaybolmaktadir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda direk bant araligi saf InSe
kristali i¢in 1.6 K’de 1.353 eV[170], 10 K’de 1.349 eV[65], Hg ve Sn ile katkilanmis
InSe kristali i¢in ise 77 K’de 1.343 eV[51,54] olarak hesaplanmistir. Daha dnce yapilan
caligmalarda InSe tek kristali i¢in direk serbest eksiton baglanma enerjisi (n = 1 eksiton
durumu) 14.5 meV[170] olarak hesaplanmistir. EKSitonun bu baglanma enerjisi dikkate
alindiginda InSe<Saf> tek kristalinin 12 K’deki direk yasak bant araligi 1.352 eV,
InSe<0.1B> tek kristalinin direk yasak bant araligi 1.350 eV ve InSe<0.5B> tek
kristalinin direk yasak bant aralig1 1.345 eV olarak hesapland: ve hesaplanan bu yasak

bant aralig1 degerlerinin ¢ok az farklar olsa da literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.49: InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristallerinin PL

spektrumlarinda gézlenen A bandinin enerjisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.50: InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristallerinin PL

spektrumlarinda gézlenen A bandinin siddetinin sicaklikla degisimi.
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Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin A serbest eksiton piklerinin enerji konumlarinin
sicaklik degisimleri Esitlik 4.3’deki formiile fit edildi.

Eexe(T) = E(0) = —— (4.3)

ekBT—1

Burada Eexc(0), 0 K’deki eksiton pik konumu olup A ise bir sabittir. Elde edilen fitler

Sekil 4.51’de verilmektedir. Eksiton pikinin enerji konumunun sicaklik degisimi

katsayisi dZeTks esitligi kullanilarak InSe<Saf> icin ~1.26x10* eV/K, InSe<0.1B> icin

~1.38x10* eV/K ve InSe<0.5B> i¢in de ~9.12x10° eV/K olarak hesaplandi. Sicaklik
degisim katsayisit i¢in bulunan bu degerler daha Once yapilan g¢alismalarla uyum

icerisindedir[65,177].
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Sekil 4.51: InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristalleri i¢in A emisyon

bandimin pik konumunun sicaklikla degisimi.

144



Fit sonucu eksiton-fonon etkilesmesinde belirleyici olan fononlarin enerjisi InSe<Saf>
tek kristali i¢in h9,= 10.830 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢in hJ,= 8.860 meV ve

InSe<0.5B> tek kristali igin ise h),= 4.170 meV olarak bulundu.

Sekil 4.52-4.54°de saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin PL spektrumlarinda gézlenen

B emisyon band1 verilmektedir.
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Sekil 4.52: InSe<Saf> tek kristalinin PL spektrumundaki B emisyon bandi.
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Sekil 4.53: InSe<0.1B> tek kristalinin PL spektrumundaki B emisyon bandu.
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Sekil 4.54: InSe<0.5B> tek kristalinin PL spektrumundaki B emisyon bandi.
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Sekillerden de gorildigi gibi saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin B emisyon
bandinin enerji konumlarinda, sicakliga ve katki oranina bagli olarak degisimler
olmaktadir. Ayrica bandin siddeti katki oranina bagli olarak artmakta ve pikin sekli
katki orami arttikca daha da belirgin olmaktadir. Bu nedenle PL spektrumlarinda B
olarak adlandirdigimiz emisyon bandi safsizlik-band gegislerinden kaynaklanan band
olarak bilinmektedir[65,158,192,193]. B emisyon bandinin 12 K’deki enerji konumu saf
ve bor katkili InSe tek kristallerinde yasak enerji bant araliindan daha diisiik
enerjilerdedir. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri igin dnceki kisimda verdigimiz bant
aralig1 enerjileri ile karsilastirdigimizda B bandi sirasiyla InSe<Saf> tek kristali igin
48 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢in 45 meV ve InSe<0.5B> tek kristali i¢in 39 meV
daha diisiik enerji degerlerinde gozlenmektedir. Bu deger daha once Abay, A. ve
arkadaglar1 tarafindan 43 meV[65], Abha ve arkadaslar1 tarafindan 41 meV[193],

Segura, A. ve arkadaslar tarafindan ise 18.5 meV[159] olarak bulunmustur.

Donor-Akseptor gecislerine atfettigimiz C emisyon bandinin PL siddeti diger emisyon
bantlarinin PL siddetlerine oranla daha zayif oldugundan saf ve farkli oranlarda bor
katkiladigimiz InSe tek kristallerinde ¢ok net olarak goriillmemekte ve artan sicaklikla
birlikte iyice kaybolmaktadir. Bu emisyon bandindan literatiirde sadece birkag
caligmada kisaca bahsedilmistir ve bulunan degerlerle bizim bu ¢alismada buldugumuz
degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir[65,189,193]. Saf ve bor katkili InSe tek
kristallerinin 12 K’deki PL spektrumlar1 incelendiginde C emisyon bandinin daha dnce
bu tek kristaller icin hesaplanan yasak enerji bant araligindan daha diisiik enerji
konumlarinda oldugu goriilmektedir. C emisyon bandi yasak bant araligindan sirasiyla
InSe<Saf> tek kristali i¢in 69 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢cin 66 meV ve InSe<0.5B>
tek kristali i¢in 61 meV daha diisiik enerji konumlarinda go6zlenmektedir.

Donor-Akseptor gecisi durumunda, E gegis enerjisi asagidaki gibi verilmektedir.
E = Eg - (ED +EA) + ez/lg
Burada Eg yasak bant araligi, Ep ve Ea sirasiyla donor ve akseptor baglanma enerjileri,

e elektronik yiik, ¢ kristal i¢in dielektrik sabiti ve | donor ve akseptor seviyeleri

arasindaki mesafedir. Piklerin birbirinden net olarak ayrildigi keskin piklerin
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gozlemlenmedigi durumlarda yukarida verilmis olan esitligin son terimi ihmal
edilebilmektedir[65,193,195]. Tim bunlar dikkate alindiginda, InSe<Saf> tek kristali
i¢cin Ep + Ea = 69 meV’dir ve bu degerin 48 meV’i B bandindan belirledigimiz birinci
seviyenin, 21 meV’i ise ikinci seviyenin baglanma enerjisi olmaktadir. InSe<0.1B> tek
kristali i¢cin Ep + Ea = 66 meV’dir ve bu degerin 45 meV’i B bandindan belirledigimiz
birinci seviyenin, 21 meV’i ise ikinci seviyenin baglanma enerjisi olmaktadir. Benzer
sekilde InSe<0.5B> tek kristali i¢in Ep + Ea = 61 meV’dir ve bu degerin 39 meV’i
B bandindan belirledigimiz birinci seviyenin, 22 meV’i ise ikinci seviyenin baglanma
enerjisi olmaktadir. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri igin vermis oldugumuz ikili
enerji seviyeleri durumu daha 6nce yapilan galismalarda belirtilmis ve benzer sonuglar

InSe kristalleri i¢in elde edilmistir[65,159,193].

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin PL spektrumlarinda gézlenen ve D emisyon
band1 olarak adlandirdigimiz bandlar Sekil 4.55-4.57°de verilmektedir. Sekil 4.58°de ise
bu bandin enerji konumunun sicaklikla degisimi verilmektedir. PL spektrumlarinda D
olarak adlandirdigimiz emisyon bandi yapisal kusurlardan kaynaklanan (safsizlik
atomlar1, kusurlar, kusur kompleksleri, safsizlik-kusur kompleksi v.b) bant olarak
bilinmektedir. Daha once yapilan ¢alismalarda da D olarak adlandirdigimiz emisyon
bandinin  donor-akseptor ge¢isi[51,180] veya safsizlik-band  gegislerinden[51]
kaynaklanamayacagi, ancak bu emisyon bandmimn yukarida belirttigimiz gibi yapisal
kusurlardan kaynaklanacagi belirtilmistir[51,180]. Yapisal kusurlardan kaynaklanan D
emisyon bandinin enerji konumu 12 K sicakliginda InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve
InSe<0.5B> tek kristalleri icin sirasiyla 1.236 eV, 1.242 eV, ve 1.244 eV degerlerinde
gbzlendi. Bu emisyon bandinin enerji konumunun InSe kristalleri i¢in 1.230-1.280 eV
deger araliginda, S, Se, Te gibi atomlarla katkilanmig GaAs’de ise 1.2 eV degerinde
oldugu bilinmektedir[180,196]. Bu bandin katki oranina bagli olarak daha yiiksek
enerjili konumlara kaydigi ve pikin keskinliginin de arttigi gézlenmektedir. Deneysel
sonuglarin analizinden D emisyon bandinin T = 12, 15 ve 20 K’deki FWHM degerleri
sirastyla InSe<Saf> tek kristali i¢in 71(12K) = 37.52 meV, I1(15K) = 38.77 meV,
I'(20K) = 40.02 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢in /72(12K) = 30.35 meV,
I>(15K) = 31.08 meV, 72(20K) = 31.25 meV ve InSe<0.5B> tek kristali igin ise
I13(12K) = 30.25 meV, I13(15K) = 30.39 meV, 73(20K) = 30.80 meV olarak hesaplandi.
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A emisyon bandinin aksine D emisyon bandinin FWHM degeri katki oranina bagh
olarak azalmaktadir ve bu durum da pikin keskinliginin arttigin1 géstermektedir. Ayrica
biitiin tek Kristallerinin D emisyon bandinin FWHM degerlerinin sicaklik arttik¢a arttigi

gozlemlendi.
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Sekil 4.55: InSe<Saf> tek kristalinin PL spektrumundaki D emisyon bandi.
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Sekil 4.56: InSe<0.1B> tek kristalinin PL spektrumundaki D emisyon bandi.
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Sekil 4.57: InSe<0.5B> tek kristalinin PL spektrumundaki D emisyon bandi.
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Sekil 4.58: InSe<Saf>, InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristallerinde gézlenen D

emisyon bandinin enerji konumunun sicaklikla degisimi.
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12 K’deki PL spektrumlar: incelendiginde, saf ve bor katkili InSe tek kristallerinde D
emisyon bandinin yasak bant araligindan daha diisiik enerji konumlarina yerlestigi
gozlenmektedir. D emisyon bandinin enerji konumu yasak bant araligindan sirasiyla
InSe<Saf> tek kristali i¢in 116 meV, InSe<0.1B> tek kristali i¢in 108 meV ve
InSe<0.5B> tek kristali i¢cin 101 meV daha disiik enerji konumlarinda gozlenmistir.
Daha once yapilan galismalarda bu bandin yasak enerji bant araligindan 117 meV[65]
ve 125 meV[193] daha asagida oldugu bulunmustur. Elde edilen bu degerlerden de
gorildiigli gibi D emisyon bandinin enerji konumu saf InSe tek kristaline oranla katkili
kristallerde yasak enerji aralifina daha yakin degerlerde yerlesmistir. Yani katki orani
arttikga bu bandm konumu yasak enerji araligma daha ¢ok yaklasmstir. Iste tiim bu
sonuclar bize In ve Se atomlarina oranla daha kii¢iik atom yaricapina sahip olan bor
atomlarindan dolay1 katkili numunelerde yasak bant araliginin azaldigini ve D emisyon

bandinin enerji konumunun yasak enerji araligina yaklastigini gostermektedir.
PL analizlerinden elde edilen sonuglar daha 6nce yapilan galigmalarla kiigiik farklar olsa

da iyi uyum igerisindedir. Bu farklar ise InSe tek kristallerini biiyiitme kosullari, katki

atomlar1 ve eklenen safsizliklardan kaynaklanmaktadir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda arastirilan saf ve bor katkili Indiyum Selenit (InSe) tek kristalleri
Bridgman yontemi ile biiytitiildii. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri 2 mm/saat ¢ekme
hiziyla 20 °C/cm’lik sicaklik gradyanti ile buyiitildii. Biyiitiilen saf ve bor katkili tek
kristaller InSe<Saf>, InSe<0.1B>, InSe<0.5B>, InSe<1.0B> ve InSe<1.8B> olarak
adlandirildi.  Biyiitiilen kristallerin - morfolojik, yapisal, optik, elektriksel ve

fotoliiminesans 6zellikleri arastirildi.

Biiyiitiilen saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin yiizey morfolojileri AFM ve SEM
Olgtimleri ile galisildi. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin AFM goériintiilerinde tepe
ve cukurlarin az olmasi biyiitilen biitiin tek kristallerin kalitesini, politipizmden
kaynaklanan kusurlarin ve 6rgii kusurlarinin az oldugunu gostermektedir. Yapilan SEM
analizleri sonucunda saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin ¢ok az yiizey piiriizii
olmakla birlikte genelde piiriizsiiz oldugu ve kristallerin ampuliiniin sivri kismindan
biiyiidiigii goriilmektedir. SEM analizleri sonucunda genis yilizeyli miikkemmel bolgeli

saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin stokiyometrik eriyikten biiyiidiigii gortldii.

XRD sonuglari, biitiin tek kristallerin (004) diizleminden ¢ ekseni boyunca tercihli
yonelimli biiyiidiiginii ve gézlemlenen kirinim piklerinin tipik (00l) ¢izgilerine sahip
hekzagonal yapidaki InSe tek kristaline ait oldugunu gosterdi. Ayrica XRD
sonuclarindan biiyiitillen saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin 6rgii sabitlerinin
a = 4005 A, ¢ =16.640 A, z = 4 ve uzay grubunun P63/mmc oldugu bulundu
(PDF No: 34-1431)[135]. Yapilan analizler sonucu XRD spektrumlarindaki pik
pozisyonlarinda katki oranina bagli olarak kiiciik degisiklikler oldugu gorildi. Pik
konumlarinda goriilen bu kii¢iik degisimler, biiylitiilen tek kristallere bor atomlarinin
katkilanmasiyla politip degisiminin olmadigini gostermektedir. Tek kristallere safsizlik
atomlar1 katkilama ve interkalasyon sonucunda oOrgiide deformasyon, arayer
pozisyonlarmi isgal etme ve tabakalar arasindaki bosluklara yerlesme durumu

goriilmektedir[66,139].
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Raman analizleri gerceklestirilen saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin hepsinde
100-450 cm™ dalga sayis1 araliginda bes temel fonon bandi gézlendi. Bu bes temel
fonon bandindan 100-240 cm™ dalga sayis1 araliginda olan bantlar optik fononlardan
(LO ve TO) birinci dereceden sagilma, 400-450 cm™ dalga sayisi1 araliginda olan bantlar
ise ikinci dereceden fonon sacilmasidir. 400-450 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen
fonon bantlar1 InSe tek kristali i¢in karakteristiktir[131,143,147,148]. Bor atomlari
katkiladigimiz InSe tek kristallerinde katki oranina bagli olarak fonon bant konumlari
daha yiiksek dalga sayilarina/enerjilerine kayarken, pik siddetlerinde zayiflama oldugu
goriildii. Bu sonuglar, 3 degerlikli olan bor atomlarinin In atomlariyla yer degistirdigini

ve/veya deforme ettigini gostermektedir.

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinden 40-80 um kalinliginda sandvi¢ ve paralel
geometride hazirlanan numunelerin I-V karakteristikleri 380-77 K sicaklik araliginda
incelendi. Paralel geometrideki 1-V Kkarakteristiklerinden elde edilen sonuglardan
iletkenligin 10%T ile degisimi incelendi. Katki oranma bagli olarak aktivasyon
enerjilerinin azaldig1 ve iletkenligin arttig1 goriildii. Aktivasyon enerjileri hesaplanan saf
ve bor katkili InSe tek kristallerinin iletkenliklerinde ti¢ lineer bolge gozlendi. Gozlenen
bu bolgeler, 380-230 K sicaklik araliginda termal olarak uyarilmig iletimden, 300-230 K
sicaklik araliginda termo-iyonik yayinimdan ve 230-77 K sicaklik araliinda ise yiik
tastyicilarin yerel durumlar arasinda sigramasiyla gozlenen VRH mekanizmasindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik sicaklik bolgesi icin Log(c.7%2)’nin T ile degisimleri
incelendi. Yapilan analizler sonucunda her bir kristal i¢in To degerleri hesaplandi ve To

degerinin bor katkil1 tek kristallerde saf tek kristale oranla daha biiyiik oldugu goriildii.

I-V olgtimleri ve analizlerine paralel olarak, saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin
farkli sicakliklarda Kkaranlik iletkenlik dl¢iimleri yapildi. Bu dlgiimlerden elde edilen
iletkenligin 10°/T ile degisiminden saf ve bor katkili InSe tek kristalleri i¢in aktivasyon
enerjileri hesaplandi. Karanlik iletkenlik 6lgtimleri sonucunda katki oranina bagli olarak

aktivasyon enerjilerinin azaldig ve iletkenligin arttig1 goriildi.

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin optik sogurma Olgiimleri oda sicakliginda

gerceklestirildi ve biitiin tek kristallerin yasak enerji bant araliklar1 belirlendi. Optik
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sogurma Olgiimlerinden InSe<Saf> tek kristalinde eksiton pikinin net olarak goriildiigi
ancak, katki orani arttikga eksiton pikinin genisledigi gozlendi. Saf ve bor katkili InSe
tek kristallerinde sogurma valans bandindan iletim bandina direk gegislerle
gerceklesmektedir. InSe<Saf>, InSe<0.5B> ve InSe<1.0B> tek kristalleri i¢in direk
yasak enerji araliklari sirasiyla 1.274, 1.222 ve 1.203 eV olarak bulundu. Hesaplanan
yasak enerji bant araliklarindan goriildiigii gibi katki orani arttikca sogurma kiyist uzun

dalga boyuna kaymakta ve bundan dolay1 da yasak enerji bant aralig1 azalmaktadir.

UV-VIS spektrofotometresi ile yapilan sogurma Olgimlerine paralel olarak her iig
kristal i¢in sogurma spektrumlart CPM 6lgiimlerinden de elde edildi. CPM o6l¢timlerinin
analizinden bor katki orani arttik¢a sogurma kenarinin daha diisiik enerji degerlerine
kaydig1 ve yasak bant araliginin azaldigi goriildii. Bu dl¢iimlerden katki oranina bagh
olarak InSe tek kristallerinin direk yasak enerji bant araligi 1.277 eV’den 1.169 eV
degerine kadar azaldi. Saf ve bor katkili InSe tek kristalleri i¢in katki oran1 0’dan 1’e

ciktiginda Urbach enerjisinin 17 meV’den 53 meV degerine arttig1 goriildii.

Saf ve farkli oranlarda bor atomlari ile katkilanmig InSe tek kristallerin PL spektrumlari
diisiik sicakliklarda A, B, C ve D olarak adlandirilmig dort emisyon bandi icermektedir.
Bu emisyon bandlar1 12 K sicakliginda sirasiyla, InSe<Saf> tek kristali i¢cin 1.337 eV,
1.304 eV, 1.283 eV, 1.236 eV, InSe<0.1B> tek kristali i¢in 1.335 eV, 1.305 eV,
1.284 eV, 1.242 eV, InSe<0.5B> tek kristali i¢cin 1.330 eV, 1.306 eV, 1.284 eV,
1.244 ¢V enerji konumlarinda gézlendi. A, B, C ve D olarak adlandirilan bu bantlar
sirasiyla direk serbest eksitonlarin (n = 1) 1simali birlesmesi, safsizlik-band
gecisleri(birlesmesi), donor-akseptor gegisi (D-A) ve yapisal kusurlardan kaynaklanan
(safsizlik atomlari, kusurlar, kusur kompleksleri, safsizlik-bosluk kompleksi v.b)
bantlardan olusmaktadir. Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinde emisyon bandlarinin
siddetlerinin sicaklik arttigi zaman azaldigi ve InSe<Saf> tek kristaline bor atomlari

katkilandig1 zaman piklerin enerji konumlarinda kaymalar oldugu gozlendi.
InSe<0.5B> tek kristalinin A emisyon bandinin sénmesinden ve seklinin bozulmasindan

dolayt FWHM degeri hesaplanamadi. InSe<Saf> ve InSe<0.1B> tek kristallerinin
12 K’deki FWHM degerleri sirasiyla 71(12K) = 11.80 meV ve 7>(12K) = 16.22 meV
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olarak hesaplandi. A emisyon bandinin enerji konumundan 12 K’deki direk yasak enerji
bant aralig1 degerleri; InSe<Saf> tek kristali igin 1.352 eV, InSe<0.1B> tek kristali igin
1.350 eV ve InSe<0.5B> tek kristali i¢in 1.345 eV olarak hesaplandi. Eksiton-fonon
etkilesmesinde belirleyici olan fononlarin enerjisi InSe<Saf> tek kristalinde
h9,= 10.830 meV, InSe<0.1B> tek kristalinde hd,= 8.860 meV ve InSe<0.5B> tek
kristalinde ise hd,,= 4.170 meV olarak bulundu. B emisyon bandinin enerji konumunda,
sicakliga ve katki oranina bagh olarak degisimler oldugu goriildii. Ayrica B emisyon
bandinin siddetinin katki oranina bagli olarak arttig1 ve belirgenlestigi gézlendi. Donor-
Akseptor gecislerinden kaynaklanan C emisyon bandi ise saf ve bor katkili kristallerde
cok net olarak goriilmemekte ve artan sicaklikla birlikte iyice kaybolmaktadir. D
emisyon bandinin katki oranina bagl olarak daha yiiksek enerjili konumlara kaydigi ve
pikin keskinliginin arttig1 gozlendi. D emisyon bandinin 12 K’deki FWHM degerleri
InSe<Saf>,  InSe<0.1B> ve InSe<0.5B> tek kristalleri igin  sirasiyla
I'(12K) = 37.52 meV, I>(12K) = 30.35 meV ve [3(12K) = 30.25 meV olarak
hesaplandi. A emisyon bandinin aksine D emisyon bandinin FWHM degeri katki
oranina bagli olarak azalmakta ve bu durum da pikin keskinliginin arttiginm

gostermektedir.

Sonug¢ olarak, bu tez caligmasinda Bridgman yontemiyle biyittiigimiiz saf ve bor
katkili InSe tek kristallerinin SEM, AFM, XRD, Raman, UV-VIS, Sicakliga Bagh
Karanlik Iletkenlik, CPM ve PL &lciimleri ile gerceklestirdigimiz analizlerin sonuclari
biiyiitiilen kristallerin kalitesinin iyi oldugunu gdstermektedir. Ayrica indiyum atomlari
ile yer degistiren bor atomlarinin yarigaplart kiiclik oldugundan dolay1r InSe tek
kristalinin yapisinda ve Ozelliklerinde c¢ok biiyiik degisiklikler olmamasi beklenen
sonuglardir. Daha once yapilan bir ¢aligmada da Gd, Ho ve Dy atomlan ile katkilanan
InSe’de benzer durumlar goézlemlenmistir. Gergeklestirilen deneylerin analizleri
sonucunda elde edilen degerlerin daha once yapilan calismalarla farkliliklar géstermesi
biiyiitiilen kristallerin kalitesi, katkilanan safsizlik atomlari, biiyiitme kosullar1 gibi

parametrelere baglhdir.
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