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OZET

Yiksek Lisans Tezi

GaSe:In iKiLi BILESiGININ BRIDGMAN/STOCKBARGER TEKNIGIYLE
BUYUTULMESI VE YUZEY MORFOLOJISI

Yasin OZTIRPAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bekir GURBULAK

Nano teknolojinin ilerlemesinde yariiletkenlerin 6nemi giderek artmaktadir. Ancak,
kullanilacak yariiletkenlerin hem kolay elde edilebilir hem de uygulama alaninin genis
olmast daha da Oonem arz etmektedir. Bu maksatla, uygulama alanlar1 ¢ok olan ve
karakteristikleri tam olarak belirlenen yariiletkenlere ihtiyag duyulmaktadir. Giines
enerjisinin depolanmasi1 ve kullanilmasinda calisilan baslica malzemeler arasinda
yariiletkenler yer almaktadir. Tezin temel konusu, GaSe:In yariiletken bilesigini
Bridgman/Stockbarger Metoduyla biiyiitmek, biiyiitilen GaSe:In yariiletkenin yapisal
ozelliklerini incelemektir. GaSe:In yariiletken bilesigi, boliimiimiiz kristal biiyiitme
laboratuvarinda, Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiildii. Numunelerin, yapisal ve
morfolojik karakterizasyonlar1 X-131n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve enerji ayrimli X-isin1  spektroskopisi (EDX) teknikleri kullanilarak
gerceklestirildi. XRD sonuglari, biiyiitiilen numunelerin hekzagonal kristal yapiya sahip
olduklarmi ve In katkilamanin pik siddetlerini arttirdigin1 gosterdi. XRD sonuglari
kullanilarak, 6rgii parametreleri GaSe:In i¢in a=b=3,749 (A), ¢=15,944 (A) olarak
hesaplandi. XRD sonuglarindan (004), kristal biiyiikliigii (3,986 A), zorlanma derecesi
(6,55x10 linm™) and dislokasyon yogunlugu (4,8830x10* lin m?) and birim alan
basina kristal sayis1 (3,23x10''m™) degerleri hesaplandi. SEM sonuglarindan, ortalama
tanecik biiyiikliigliniin GaSe:In i¢in 41,746-89,365 nm aralifinda oldugu gozlendi.
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Anahtar Kelimeler: GaSe:In, Kristal Biiyiitme, XRD, SEM, EDX.



ABSTRACT

MS Thesis

SURFACE MORPHOLOGY and GaSe:In BINARY SEMICONDUCTOR
GROWN BY BRIDGMAN/STOCKBARGER TECHNIQUE

Yasin OZTIRPAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Bekir GURBULAK

The importance of semiconductors paving the way for nano technology has recently
been increased. But, producing them easily and having their vast application fields are
most important. For that reason, the crystals having wide application field and their
characteristics which are fully determinated are needed. The main topic of this thesis is
to grow GaSe:In single crystals by Modified Bridgman/Stockbarger method and to
investiage their structural properties. GaSe:In binary semiconductor compound was
grown in our crystal growth laboratory by the modified Bridgman-Stockbarger method.
The structural and morphological characterizations of the samples were carried out by
X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-dispersive
X-ray spectroscopy(EDX) techniques. The XRD results indicated that the grown films
had hexzagonal structure and In doping increased the peak intensities. The lattice
parameters were calculated to be a=b=3,749 (A), c=15,944 (A) for InSe using the XRD
results.The calculated lattice constants was found to be a=b=3,749 A and c=15,944 A
for InSe using the XRD results. The crystallite size (3,986 A), residual strain (6,55x10™
lin? m™) and dislocation density (4,8830x10*lin m®) and number of crystallites per
unit area (3,23x10*'m™) values have been calculated using powder XRD results (004).
From the SEM results, it was observed that the average grain size values for GaSe:In
was between 41,746-89,365 nm.
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1. GIRIS

A"BY! tipi GaSe yaniletkenin optik ve elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi yaninda,
oncelikli olarak, bu kristallerin biyiitilmesi de Onemlidir. Elde edilen kristallerin
kullanilabilir 6zelliklerde olmasi, tek dogrultuda biiyiitiilmesi ve boyutlarinin en
azindan arastirma yapilabilecek ve devre elamani olarak kullanilabilecek biiyiikliikte
olmas1 gerekmektedir. GaSe yariiletkeninin yapisal 6zelliklerini ve 6rgii parametrelerini
belirlemek i¢in X-1s51m1 kirmimi (XRD) o6lgiimleri, numune yiizeylerinin morfolojik
ozellikleri i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi kullanilmistir. Kristal
Biiylitme Arastirma Laboratuarinda biiyiitiilmek istenen GaSe yariiletkenlerinin XRD,
SEM ve Enerji Dagilimli X-Isim1 Spektrometresi (EDX) grafik ve oranlardan
belirlenerek yapisal karakterizasyonu incelenerek, bazi temel parametrelerin
belirlenmesi, bu yariiletkenlerde miihendislik uygulamalarinin (Optik filtre, Schottky

diyot, giines pili ve lazer v.s) gelistirilmesi i¢in aragtirmalar yapilmistir.

Tabakali III-VI yariiletken kristali olan GaSe fotoelektronik cihazlarda uygulama
alania sahip olup, tabakali bir yap1 i¢inde kristallesir ve yasak enerji aralig1 yaklasik
olarak 2.01 eV oldugu bulunmustur (De Blasi et al. 1989). Bu deger X-ray ve gama
1511 radyasyon dedektorii uygulamalarinda idealdir. Giines pili uygulamalarinda yaygin
olarak Si kullanilmasina ragmen, GaSe yariiletken bilesiklere dayali olan giines pilleri
de gittikce ilgi ¢ekmektedir. Fotovoltaik uygulamalar, fotodiyotlarda, anahtarlama
devrelerinde genis bir uygulama alanina sahip olmakla birlikte, diisiik engel
yiiksekligine sahip Schottky diyotlar, infrared ve niikleer pargacikli dedektorler,
transistor kapilari, mikrodalga diyotlar, termal goriintiillemede sensor olarak ve infrared

dedektorleri gibi soguk ortamlarda ¢alisan aygitlarda uygulamalar bulmustur.

Cardette et al. (1972) Bridgman-Stockbarger metodu ile 180 mm uzunluguna ve 8-20
mm arasinda degisen i¢ c¢apa sahip, sivri uglu, yuvarlak ve diiz olmak iizere ii¢ ayri
ampul kullanarak 960°C'de GaSe tek kristalini biiylitmistir. Ampulleri %50 HF

karigiminda temizledikten sonra %37 HCI + %63 H,O karisiminda ¢alkalamis ve saf



suda defalarca kaynatarak, biiyiitillen kristalde meydana gelebilecek kirliliklerin
Onlenebilecegini ifade etmistir. Ayrica kristal biiylitme isleminde biiyiitme firininin
sicaklik gradyenti yaninda firin igine yerlestirilen biiylitme ampuliiniin hizinin da
onemli oldugunu belirtmistir. (Abdullah et al. 2010) dikey Bridgman teknigi
kullanilarak GaSe tek kristali biiyiitiilen yiiksek ¢oziiniirliige sahip XRD sistemi ile
kristalin miikemmelligi arastirilmistir. Numunenin yilizeyinde bulunan istenmeyen
Kirlilikleri CH3COOQOH, HNO3, HF asitleri ile temizlenmistir. Elektron mikroskobu ile de
karsilastirma yapilmistir (Abdullah et al. 2010). Schmid (1974) GaSe tek kristalini
Bridgman metodu ile biiylitmiistiir. Kristal biiyiitmede c¢ift katli ampuller kullanmus,
ampullerin i¢i Ga ve Se elementleriyle doldurup agizlarimi vakum altinda kapattiktan
sonra ampulleri GaSe'nin erime sicakliginin ¢ok iistii olan 1100°C'ye kadar 1sitmig ve
daha sonra sicaklik gradyenti boyunca 10°C/cm-1,0 cm/saat oraninda sicakligi

distirmstiir.

(Qasrawi and Saleh 2008) Ultrasonik olarak temizlenmis cam lam {izerine oda
sicakliginda termal buharlastirma yontemiyle Cd katkili GaSe:Cd ikili bilesigi
biiyiitmiis, yapisal ve optiksel 6zelliklerini, enerji dagilimh X-1sin1 analizi ve UV-VIS
spektroskopi teknigi yoluyla arastirmiglardir. Cd katkisimin GaSe ince filminin
elektriksel, yapisal ve fotoiletkenlik 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Oda
sicakliginda biiytitiilen numunelerin amorf yapida oldugu, fakat Cd katkili numunelerin
ise polikristal yapida oldugu gozlenmistir. Diger bir deyisle, Cd katkis1 tabakalarin
yapisin1 amorf yapidan polikristal yapiya degistirmistir. X-151m1 kirmimi deseninde alti
farkli pik olusmustur. Buharlastirilan kaynak materyallerinde sunulan atomik oran
yizdeleri %48,16 Galyum ve %51,84 Selenyum olarak ve biiyliyen tabakalarin
Ga,%44,9 Se; %49,74 ve Cd; %5,36 atomik yiizdelerinde olusturuldugu bulunmustur.
Kadmiyum katkisi, enerji bant araliginin degerlerinde ve biitiin optiksel parametrelerde

onemli bir artisa neden olmustur.

Buharlastirma metoduyla biiyiitilen GaSe ince filminin yapisal ve optiksel sogurma
izerine termal tavlamanin etkisi sistematik olarak incelenmistir. GaSe ince filmi

hidroflorik asit buhart kullanilarak ve kimyasal olarak temizlendikten sonra, numuneler



450 K'nin altinda ve 500 K'de ve 650 K'de tavlanarak elektron mikroskobunda filmin
yapisi incelenmistir. Film 450 K'den disiik sicakliklarda tavlandiginda amorf, 500-650
K arasindaki sicaklikta tavlandiginda polikristal ozellik gostermistir. Sonu¢ olarak
kristalin diizenligi tavlama sicakliginin artmasiyla artmistir. Ayrica farkli sicakliklarda
tavlanan GaSe yariiletkeninin yasak enerji araligi degerleri belirlenmistir (De Blasi et
al. 1989).

GaSe tabakali kristali dikey Bridgman ve kimyasal buharlastirma (CVT) metotlariyla
biiyiitiilmiistiir. Tabakali yariiletkenin kristal ve elektronik yapist XRD olc¢limleri
kullanilarak karakterize edilmistir. GaSe yariiletkenin Orgli sabitleri hesaplanmistir.

Sekil 1.1'de GaSe tek kristallerinin XRD kirinim desenleri gosterilmistir.

GaSe
) .
& )
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o b T 25 &6 5 B & = o =) B =z
E 8 2288 2 g2 I 3 & 8
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
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Sekil 1.1.GaSe XRD kirinim deseni ve Miller indisleri (Ho et al. 2005).

10° ile 90° arasinda 20 agisal mesafede ¢ok sayida kirinim pikleri gézlenmis ve -y ve 3

tipi fazlara sahip oldugu belirlenmistir (Ho et al. 2005).

GaspSeso kompozisyonlu yariiletkenin yapisi, termal ve optik oOzellikleri, X-151m1
kirinimi, diferansiyel termal analiz, foto-akustik spektroskopisi, UV-VIS-NIR sogurma
spektroskopisi ve Raman spektroskopi teknikleriyle irdelenmistir. Numunenin 10 saatlik
sogutmadan sonra X-1gin1 desenlerinden tanecik biiyiikliigiinde degisimin olmasi yani

biiyiimesi, amorf fazin kaybolmasinin kanit1 olarak goriilmiistiir (Souza et al. 2006).



Ge katkilanmig GaSe tek kristalinin, farkli tavlama sicakliklari igin fotoiletkenlik,
iletkenlik Olgtimleri alinmisg ve tavlama sicakliginin optik ve elektriksel ozellikleri ve
XRD vasitastyla yapisal morfoloji iizerine etkisi incelenmistir. 300°C, 500°C ve
700°C’'de 20 dakikalik bir tavlanmanin, biiyiitiilen numunelerin kristal yapilari iizerinde
bir etkiye sahip oldugu gorilmistiir. Sekil 1.2'de goriildigi gibi farkli sicakliklarda
tavlanan numunelerin pik pozisyonlar1 degismemistir. Oysa siddet 300°C ve 500°C
tavlama sicakliginda pik pozisyonlari artmig ancak 700°C'de azalmaya baglamistir. 300°C
ve 500°C'de tavlanma pik siddetinin yapisal bozuklugunu azaltmistir (Karagac et al.
(2006).
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Sekil 1.2. GaSe numunesi i¢in tavlama sonucunda XRD kirinim deseni
*(a) tavlama oncesinde (b) 300°C, (¢) 500°C ve (d) 700°C.

GaSe tek kristaline Ge katkilanmasi ve tavlamanin etkisi iizerine calistimistir. Olgiim
sonuglarindan, Ge katkilanmasi numunelerle katkisiz numuneler karsilastirildiginda
katkilan numunelerde, elektriksel, yapisal ve optiksel Ozelliklerin degistigi ve
farkliliklarin ortaya c¢iktig1 gozlenmistir. Genel olarak XRD analizlerinden, farkl
sicakliklardaki tavlanmalar yapilardaki kusur yogunlugunu ve bozukluklar1 azalttig: ve

buna bagli olarak yasak band enerji araliginin arttig1 gézlenmistir (Karagag et al. 2006).



GaSe kristallerin yiizey topolojisindeki degismeler, yapilardaki tepelerin ve ¢ukurlarin
bigimleri ve ylizey tabakalarindaki gerilmeler AFM metodu ile incelenmistir. GaSe
yariiletkeninde yiizey incelemeleri ile nano biiytikliikteki kusurlarin oldugu gézlenmistir.
Taban uzunlugu 50-60 nm olan numunede nano kiimelerin boyutlar1 0,5-3,5 nm arasinda

dalgalar vardir (Kovalyuk et al. 2008).

GaSe yariiletkenin 6zelligi ve sentezi lizerindeki kapsamli bir ¢aligma rapor edilmistir.
GaSe kristalinin  X-1smnlar1 spektroskopisi ¢alismasi sonucunda hekzagonal yapida
biiyiitiildiigii  belirlenmistir. GaSe yariiletkeninin  X-151n1 kirinimin ~ deseninden
numunenin orgii sabitleri a=b=3,7384 A ve ¢=16,0282 A olarak hesaplanmistir. En
keskin pikleri, ¢ ekseni boyunca kristallerin keskin yonelme acik bir sekilde belirtilen
(0,0,2n) diizleminde uyusmustur. Debye-Scherrer formulii kullanilarak, en giiclii (004)
diizlem dikkate alinarak kristalinin boyu hesaplanmis ve 50,43 nm olarak bulunmustur.
Elektron mikroskobu GaSe numunesinin yiizey morfolojisini ortaya koymak igin
kullanilmistir. Tanecik boyutlarinin 400 nm ile 6,00 um araliginda oldugu bulunmustur

(Abdullah et al. 2010).

GaSe yariiletkeninin sogurma ve fotoliiminesans deneyleri calisildiginda kirlilik
atomlariin ve yapisal kusurlarinin arastirilmasi, yiizeysel enerji seviyeleri, derin tuzak
seviyelerinin incelenmesi, yasak enerji aralifi, fonon enerjisi, yaklasik band yapisi,
Kusur seviyeleri, indirekt gecis enerjisi, kristal verimi, eksitonun olup olmadiginin
arastirilmasi ve eksitonlarin enerji seviyelerinin bilinmesi de dnemli yer tutmaktadir. Bu
tekniklerle (sogurma, fotoliiminesans vs) arastirma yapilirken, numunenin yapisina

zarar verilmemesi de ¢cok onemlidir.

p-tipi iletkenlige sahip GaSe tek kristali, oda sicakliginda yaklagik olarak 2,01 eV'luk
enerji araligia sahip olup tabakalar ve zincirler arasinda zayif Van der Waals baga,
tabakalar i¢inde ise iyonik-kovalent baga sahip oldugundan ilgi ¢ekmistir. Fotodiyot,
fotovoltaik uygulamalarda ve anahtarlama devrelerinde, kullanilmaktadir. Giirbulak et
al. (1997), tarafindan yapilan ¢alismada ikili (InSe, GaSe vs) ve tiglii (T1GaS,, TaGaSe;
vs) tek kristaller biiylitiilmiis, biyiitiilen bu kristallere nadir toprak elementleri (NTE)



katkilanmis ve katkili ve katkisiz kristallerin sogurma 6lgiileri alinmistir. NTE'leri bazi
kristallerde sogurma piklerinin siddetlerini arttirirken, bazi kristallerde de azaltmistir.
Ayrica eksiton piklerinin diklestigi ve diklesmenin sebebi olarak katkisiz numunelerde
mevcut kirliliklerin numuneye katkilanan NTE'lerinin, ya tabakalar arasindaki ya da
yasak enerji araliginda mevcut olan aktif kirlilikleri aktif olmayan hale getirmesi olarak
aciklanmistir. p tipi iletkenlige sahip GaSe:Gd yariiletkeninin tasiyict konsantrasyonu,
mobilitesi ve elektriksel iletkenligi, akseptor seviyeleri bulunmustur (Giirbulak et al.
1998).

GaSe gibi yariiletkenlerin 6zellikle kuantum elektronigi uygulamalarinda, giines enerjisi
dondstiirticiilerinde, polimer Schottky diyod, kapasitdor ve mikrobatarya olmak iizere
teknolojide bir¢ok uygulamaya sahip olduklari bilimsel yayinlarda belirletilmistir. Tek

kristal InSe ve GaSe kristallerinin mekaniksel 6zellikleri tizerine ¢alisilmistir.

e-GaSe yariiletken kristali, Bridgman metodu kullanilarak biiyiitiilmistiir. Basincin,
GaSe'nin yapisal 6zellikleri ve enerji aralig1 iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen
parametrelere dayanarak basing altinda yasak enerji araligindaki degismeler rapor
edilmistir. e-GaSe yariiletkenin, yiiksek basing altinda metallerin elektronik band

yapilar1 ve optiksel tepkileri kisaca tartisilmistir (Schwarz et al. 2007).

Tavlanmis p-GaSe yariiletkende; XRD, optiksel sogurma, fotoliiminesans kullanilarak,
kusur merkezleri {izerine c¢alisilmistir. Ayrica Se bosluklari ve ara katmandaki Se
atomlarmin yogunlugunu gdosteren X-ismn1 kirinimi verileri, tavlanma siirecinde
farkliliklar gdstermistir. Istiflenme kusurlarindan ve dislokasyonlardan dolay: ortaya
¢ikan Se arayer atomlari veya Se bosluklarin kusur veya kompleks kusurlart GaSe'in
yapisal karakteristigidir. Se atomlariyla olusan pikler, tavlanan numunelerde X-151n1
kirimiminda gozlemlenmistir. X-1g1n1 kirinimi 6l¢iimlerinin sonuglarindan arayer Se
atomlarmmin ve Se bosluklarinin sayisinin tavlanma siirecinin artmasiyla, arttigi
bulunmustur. Hekzagonal yapidaki tek kristal GaSe'nin (d) atomik diizlemler arasindaki

mesafesi 800°C'de tavlanilan numunelerde azaldigi gozlenmistir. Bu durum, yiiksek



sicakliklarda numunenin tavlanmasiyla olusan yiizeylerdeki c¢ogu catlaklardan

kaynaklandig1 sonucuna gétiirmiistiir (Shigetomi et al. 2001).

GaSe ince filmleri, 10 Torr basing altinda 200-300°C'de tutulan cam yiizeyine termal
buharlagtirma metoduyla biiyiitiilmiistiir. Cam {izerine oda sicakliginda biiyiitiilen GaSe
filmleri yap1 olarak dogal amorf yapida olduklart goriilmistiir. 200-300°C'de tavlanan
filmlerin XRD analizlerinin sonucunda, filmlerin hem polikristal yapida hem de B-GaSe
tipinde Dbiiyldiigi goriilmiistiir. Polikristallerin hekzagonal yapida olduklarim
belirlenmistir. Hekzagonal yapiya sahip olan p-GaSe filmi i¢in a=3,750 A, ¢=15,940 A
ve c/a=4,250 hiicre parametreleri bulunmustur. GaSe ince filmin p-tipi iletkenlige sahip
oldugunu Hall deneyi 6l¢iimleriyle belirlenmistir. 200°C'de biiyiitiilen GaSe filmlerin
oda sicakh@indaki iletkenligi yaklasik 10° ohmem™ olarak bulunmustur. 300°C'de
biiyiitillen filmlerin oda sicakligindaki iletkenligi, ayni sartlarda hazirlanan farkl
filmlerde 8,4x10°-4,8x10* ohmcm™ arasinda degisken olarak bulunmustur.
Iletkenlikteki bu artigin, X-15m1 analizlerde anlasildigi gibi polikristal filmlerinin
olusumundan kaynaklanmig olabilecegi sonucuna gotiirmiistiir. 300°C'de buharlastirilan
filmlerin oda sicakligindaki Hall mobilitesi (i) ve tasiyict konsantrasyonu sirasiyla 12-
10 cm?V7's? ve 4,4x10%-3x10" cm™ bulunmustur. Oda sicakliginda iletkenlik ve
mobilite degerleri, p-tipi GaSe i¢in (Giirbulak et al.1998) tarafindan rapor edilen
6=2.4x10"° (ohm.cm)™ ve p=10 cm?V"'s™ degerleriyle uyusmustur (Parlak et al. 2003).

Vakum altinda buharlastirilan diizgiin ve piiriizsiz GaSe filmleri vakumda
buharlagtirma teknigi kullanilarak elde edilmistir. Filmin en biiyiik tanecik uzunlugu
175 nm olarak bulunmustur. XRD deseni sonucunda filmin dogal amorf yapida oldugu
gozlenmistir. GaSe ince filmin AFM goriintiisii incelendiginde tanecik biiytikligi 5,12
nm olarak hesaplanmistir. Goreceli bir sekilde taneciklerin yapiya yer yer diizgiin
dagildig1 gbézlemlenmistir. GaSe ince filmlerini karakterize etmek i¢in Auger elektron
mikroskobu ve atomik yiizey mikroskobu, gecirmeli elektron mikroskobu, X-1s1mi1
kirmimmi kullanilmigtir. Tiim bu parametrelerin hesaplamalari, bu 6nemli yariiletken

hakkinda 6nemli bilgiler saglamistir (Thamilselvan et al. 2004).



GaSe:Gd yariiletkeni kullanilarak elde edilen Schottky diyodun 1-V ve C-V
karakteristikleri incelenmistir (Duman et al. 2011). (Drapak et al. 2008), anizotropik
Ozellige sahip GaSe tabakal1 yariiletkeninin radyasyon dedektorleri olarak uygulamasini
arastirtlmiglardir. GaSe tek kristali, XRD ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

kullanilarak karakterize edilmis ve diyot ¢alismalari ile birgok parametre hesaplanmistir.

400°C tavlanmig Al/p-GaSe diyodunda idealite faktori 1.24 ve 0.94 eV olarak
bulunmustur. Schottky engel yiiksekliginin bir¢ok fiziksel parametreleri elde edilmistir.
XRD analizi kirinim agilarinda GaSe (004) kirmim pikleri 26=22.16°, GaSe (006)
206=33.58°, GaSe (1010) i¢in 26=39.42°, GaSe (008) icin 26=45.34° ve GaSe (0010)
icin 26=57.62° olarak bulunmustur. 400°C'de tavlanmis ve 75x55 um?lik alana sahip

GaSe yariiletkenin SEM goriintiilerinden ¢ok diizgiin yiizey morfolojisine sahip oldugu
goriilmustiir (Huang et al. 2006).

Bu tezin temel amaci; lilkemizde yeni gelismekte olan, diinyada ise teknolojik ve ticari
Oonemi ¢ok bazli optoelektronik aygitlarin iiretiminde kullanilan GaSe:In bilesiginin
Bridgman/Stockbarger metoduylabiiyiitiilmesi ve biiylitilen kristallerin  yiizey
morfolojisinin  ozelliklerinin ~ aragtirilmasidir.  Bilindigi  gibi  malzemelerin
fotoiletkenlikleri; yapilarina (diizenli veya diizensiz) ve molekiillerinin olusturdugu bag
uzunluklarina onemli derecede baghdir. Kisaca, tez ciktilar1 asagidaki basliklar

seklinde ozetlenebilir:

1. GaSe:lIn yariiletkenin biiyiitiilmesi.

2. GaSe:In yariiletkenin yapisal analizlerinin yapilmas: (XRD, SEM, AFM).

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

4. Calismalardan elde edilen sonuclarin ulusal ve uluslararasi saygin dergilerde makale

olarak yayinlanmasi.

Bu calismada iki ana tema {lizerinde durulmaktadir. Bunlar katkili GaSe:In ikili

kristalinin biiyiitiilmesi, biiyiitiilen kristallerin yapisal analizlerinin gerceklestirilmesidir.



Tezin birinci boliimiinde konuyla ilgili genel literatiir taranmakta, ikinci bdliimiinde
kuramsal temeller, {cilincii boliimde kristallerin  biiyiitiillmesi ve  yapisal
karakterizasyonu incelenmekte, dordiincii boliimde arastirma bulgulari, besinci boliimde

ise sonugclar tartisilmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Biiyiitiilen yariiletkenin kullanilabilir 6zelliklerde olmasi, tek dogrultuda biiyiitiilmesi
ve boyutlarmin arastirma yapilabilecek ve devre elamami olarak kullanilabilecek
biiyiikliikkte olmas1 gerekmektedir. GaSe yariiletkeninin yapisal 6zelliklerini ve Orgii
parametrelerini belirlemek i¢in X-Isin1 Kirinimi (XRD) 6l¢iimleri, numunelerin yiizey
morfolojik  ozellikleri igin, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi
kullanilacaktir. Bu ¢alismada, GaSe:In yariletkenin XRD, SEM ve Enerji Dagilimli X-
Isin1 Spektrometresi(EDX) sistemleri yardimiyla yapisal analizleri gergeklestirilecektir.

2.2. X-Isim

Katilarin smiflandirilmasi, atomik diizene, baglanma enerjisine, fiziksel ve kimyasal
ozelliklere veya kristal yapinin geometrik 6zeliklerine dayandirilir. Bir katidaki atomlar,
herhangi bir uzun ya da kisa mesafede atomik diizenin olmadig: diizensiz bir tarzdadir.
Katilarin fiziksel, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini anlayabilmek i¢in atomlarin kati
cisim i¢indeki dizilmelerinin bilinmesi gerekir. Atomlar arasindaki uzaklik bir kag
Angstrom (10" m ve 1A=0,1 nm) mertebesinde oldugu i¢in bu yap1 arastirmalarinda
dalga boyu 4000 ile 7000 A (400 ile 700 nm) arasinda olan goriiniir 151k dalgalar
kullanilamaz. Bu nedenle dalga boyu atomlar arasi mesafeler mertebesinde olan X-

1s1nlart kullanilmasi gerekir.

X-1ginlarinin elektromanyetik dalgalar oldugu ancak 1912'de kanitlanmistir. Isik ya da
radyo dalgalarina benzemekle birlikte, X-1silarmin dalga boyu ¢ok daha kisadir. X-
1s1nlart ayrica ¢ok yiiksek enerjiye sahiptir. Bu 1sinlarin maddenin i¢ine isleyebilmesi de
bu oOzellikten kaynaklanir. X-1ginlar1 dalga boylart 0,1-0,001 nm araliginda, yani
goriiniir 151ktan 1000 kat daha kisa dalga boylu, elektromanyetik dalgalardir. Dalga

boyu kisa oldugundan foton enerjileri goriiniir 1518a gore daha biiyiik (binlerce elektron-
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volt mertebesinde) olur. Dalgaboyu kisa oldugundan foton enerjileri goriiniir 1518a gore
daha biiyiik (binlerce elektron-volt mertebesinde) olur. X 1sinlart canli hiicrelerdeki
genetik maddelerin degisim hizim1 artirmak i¢in kullanilabilir. Béylece bilim adamlari
yeni canli tiirleri yaratmak ve belirli genlerin kalittm modelini incelemek i¢in X
isinlarindan yararlanabilirler. X 1sinlar1 kisa dalga boylar1 ve yliksek enerjileri ile bir¢ok
alanda ise yaramaktadir. Bunlarin en basinda tipta teshis ve tedavi araci olarak
kullanilmalar1 meydana gelir. Radyoskopi ve radyografide genellikle 500-200 kV'luk
hizlandirict gerilimleriyle ¢alisan X 1s1m1 tiiplerinden elde edilen kisa dalgaboylu sert
isinlardan  yararlanilmaktadir. Giiniimiizde hizlandirilan ¢ok yiiksek enerjili
elektronlarin frenlenmeleri sonucu giderek ¢ok daha kisa dalgaboylu (yliksek frekansli)
sert X-isinlarinin elde edilmesi miimkiin olmakta ve bunlar kanser tedavisinde ve bazi
operasyonlarda kullanilmaktadir. Ayrica X 1sinlart kristal diizeni, karmasik organik
maddelerin molekiil yapilarinin aydinlatilmasinda sik basvurulan bir bir arastirma

aracidir.

2.3. X-Isilarmin Kullanilmasi

X-1sinlar1 ¢ok cesitli yerlerde kullanilir ve kullanildigi alanlardan bir kag1 sunlardir:

1. X-isilarmin tipta kullanilmasi,
2. Sanayide X-iginlarinin kullanilmasi,
3. X-igmlarinin astronomide kullanilmast,

4. Bilimsel aragtirmalarda X-1sinlarinin kullanilmasi,

X-isinlarinin - kullanildigr alanlardan sadece bilimsel arastirmalarda X-1sinlarinin

kullanilmas1 hakkinda bilgi verilecektir.

2.3.1. Bilimsel arastirmalarda X-i1sinlarimin Kullanilmasi

Gortiniir 151ktan farkli olarak X-1sinlari, icinden gegtikleri mercek, prizma ve aynalarda

onemli bir dogrultu degisikli§ine ugramaz. Ama oOte yandan kristallerdeki atomlar
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diizenli bir yerlesim icindedir ve X-isinlarmi kirtlmaya ugratacak kadar birbirlerine

yakindir, bu ylizden de belirli bir kirinim deseni olusturur.

X-1sinlart;

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

b) X-1511 kristalografisi, maddelerin kristal ve molekiil yapisini incelemekte kullanilan
bir yontemdir. Bu desendeki beneklerin konumlar1 ¢ézliimlenerek kristalin atom yapisi
konusunda bilgi edinilir.

¢) X-1sm1 kirmimina dayali inceleme yontemleri, biyoloji agisindan 6nemli molekiillere
iligkin bilgilerimizin artmasinda yasamsal bir rol oynamistir.

d) X-isi1 kirmimi yontemi metallerin, kayaglarin, minerallerin incelenmesinde ve
cevherlerin yerlerinin saptanmasinda da uygulanir.

e) X-1ginlar1 tarayici elektron mikroskoplarinda da kullanilir.

2.4. Kristallerde X-Isin1

Kristalografi ile ugrasanlar, kristalin yapist ve birim hiicreyi belirleyen orgii sabitlerini
belirlerler. X-iginlari, elektromanyetik dalgalardir ve X-iginlarinin enerjisi, Einstein

tarafindan verilmis olan ve biitiin elektromanyetik dalgalara uygulanabilen E=hv olup

E=hc/A 2.1)

bagintisiyla belirlenir. Burada E enerji, h Planck sabiti (h=6,62517 x 1073 Js), v
frekans, c 1s181in hizi (c= 2,99793x10% m/s), A dalga boyudur. Buradan X-ismlarinin
goriiniir 1518a gore dalga boyunun daha kiigiik ve enerjisinin daha biiyiik oldugu gortiliir.
Bu yiiksek enerjili X-1smlarinin elektromanyetik dalga tipleri maddeye giricilik 6zelligi

goriiniir 1518a gore daha yiiksektir.
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Kristallerde X-1sin1 kirinimi ve diger kirmim (elektron ve notron kirmimi) teknikleri ile

saglanan bilgiler sunlardir:

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

d) Kristalin 6rgii sabitlerini belirleme.

2.5. X-Isim1 Kirimmmi ve Bragg Kirinimi

X-151m1 kiriniminda, Compton olayindan kaynaklanan inkoherent (gelen ve sagilan
fotonlarin frekans, dogrultu ve enerjileri ayni degilse inkoherent sagilmadir) bir olusum
daima s6z konusudur. X-1sinlart hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Dolayisiyla
cift karakterlidirler. Fotoelektrik sogurulma, Compton sagilmasi (inkoherent sagilma),
gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik Ozelligine; hiz, polarizasyon ve Rayleigh
sacilmasi (koherent sagilma) dalga 6zelligine orneklerdir. Isigin kuantalanmis oldugu
ve 151k kuantumuna bir parcacik gibi bakilabilecegi diisiincesi ¢ok yavas kabul gordii.
Ornegin, kimyact G.N. Lewis'in ortaya attig1 'foton' sézciigii ancak 1926'da bir terim
olarak kabul edildi. Tanecik karakteri gosteren elektromagnetik radyasyona foton denir.
Bu konuda en kuvvetli kanit 1923'de yapilan Compton deneyi oldu. A.H. Compton
15181 enerji yani sira momentum da tasiyabildigini ve diger parcaciklar gibi, enerji ve
momentum korunum yasalarina uydugunu gosterdi. X-i1ginlar1 kirmiminda kristallerin
kullanimi Ingiliz Fizikgiler W.L. Bragg ve babasit W.H. Bragg tarafindan gelistirildi. Bu
nedenle Bragg kirmimi veya Bragg yansimasi, Bragg sacilmasi olarak da bilinir. Bu
teknik, tarihsel olarak X-1sinlarinin tanilanmasinda 6nemli oldugu kadar, giintimiizde de
kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli bir yer tutar. Bragg kirimimini anlamak i¢in bir
kristali, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine paralel diizlemler olarak
diisiiniilebilir. Diizlemlere belirli bir 0 acistyla yaklasan bir elektromanyetik dalga g6z
Oniine alindiginda ve dalga kristale carptiginda her atomdan i1simanin bir boliimii
sacilacak, sacilan dalgalarin ayni fazda oldugu dogrultularda kirmnim maksimumlari

gdzlenecektir. i1k diizlemden yansiyan dalgalar goz dniine alindigina, sagilan dalgalarin
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ayni fazda oldugu dogrultu bilinen yansima kuraliyla verilir. Sonra, aralarinda d
uzaklig1 olan ardisik iki diizlemdeki atomlardan sagilan dalgalar1 goz 6niine alindiginda
ardisik iki diizlemden kirmima ugrayan dalgalarin ayni fazda olabilmesi i¢in yol farki A

dalga boyunun tam katlar1 olmalidir.

Gelen foton . _~" Sacilan foton
R e I i
e ~_oig,— ©
—@® & ® f“.’\ ] @
dy1Sind

Sekil 2.1. Kristal diizlemlerinden Bragg yansimasi.

W.L Bragg bir kristal tarafindan kirinima ugratilan 151n demeti i¢in basit bir agiklama
yapti. Buna gore tek dalga boylu bir X-151n1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde X-
1s1n1 kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. Her diizlem X 1s1ninin
sadece kiiciik bir oranmi yansitir ve yansima sadece gelme acist uygun degerler

aldiginda meydana gelir. Bu degerler;

a) Isinin dalga boyuna ve
b) Kristalin 6rgii sabitine baglidir.

Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim

meydana getirebilecek sekilde iist iiste geldiklerinde ise kirinim olusur. Boylece; yol

farki = nA olmalidir.

2dSin6=n) (2.2)
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olur. Bu esitlige Bragg kanunu adi verilir. Bu ifadede A kullanilan 1sinin dalga boyu,
n=1,2,3,.. kirmim derecesi, bu tamsay1 kirinim maksimumunun derecesi olur. Cogu
deneylerde n > 1 olan maksimumlar ¢ok zayiftir ve sadece n=1 6nemli olur. d diizlemler
aras1 mesafeler, 0 Bragg sagilma acis1 olup gelen ve sacilan 1sinin kristalin yiizeyi ile
yaptig1 agiya denir. Sin® da 1'den biiylik olamayacagma gore kirinim deneyinde
kullanilabilen X-1sinlarinin dalga boylari; A<2d ile sinirlidir. A>2d oldugunda girisimin

maksimum yaratacak sekilde olmayacagini soylemektedir.

2.6. X~Isinlarmin Bir Atom Tarafindan Sacilmasi

X-1s1n1, atomun elektronlar1 tarafindan, Thomson denklemine gore koherent (gelen ve
sacilan fotonlarin frekans, dogrultu ve enerjileri ayni ise koherent sagilmadir) olarak
sagilir. Atomun g¢ekirdeginin yiikii nedeniyle, X-1sin1 sagilmasi beklenirse de bu olay
gerceklesmez. Clinkii ¢ekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesine nazaran ¢ok biiyiik (1836
kat1) oldugundan ayrica Thomson denklemi koherent sagilma siddetinin sagici cismin
kiitlesinin karesi ile ters orantili olarak sactigindan sagilma siddetine 6nemli bir katkisi
olmaz. Sonug olarak, bir atomun X-1sinlarini koherent olarak sagmasi sadece bu atomun

elektronlari tarafindan saglanir.

Sagilmanin ileri dogru oldugu durumlarda tiim elektronlardan sagilan dalgalar arasinda
faz farki olmadigi i¢in, sagilan dalgalarin genlikleri toplanir. Atom numarast Z olan bir
atomun sag¢tig1 dalganin genligi, bir elektronun sactig1 dalganin genliginin Z katidir.
Ciinkii atomun elektronlarinin sagtig1 dalgalar aymi fazdadir ve sagilan dalgalarin

genlikleri dogrudan toplanabilir.

2.7. Yap1 Analizi icin X-Isim1 Yontemleri

Materyal analizi i¢in ti¢ farkli X-151n1 yontemi vardir.

1. Laue Teknigi, 2. Doner Kristal Yontemi, 3. Toz Y ontemi.
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2.7.1. Laue teknigi

Laue tekniginde kristal sabit pozisyonda tutulurken, kristal iizerine oldukca genis
aralikta dalgaboyuna sahip X-1s1mm1 demeti gonderilir. Bu teknikte X-isinlarmin gelis
acis1 ve diizlemlerin arasindaki uzaklik hangi dalgaboyu ile girisim sagliyorsa o dalga
boyu ile ilgili maksimumlar olusur. Bu nedenle kirinim deseni film {izerinde olusan
parlak girisim benekleri seklinde olusur. Bu teknik elektronik diizenek endiistrisinde
kristal yonelmelerinin tayininde ¢ok faydali olmaktadir. Bu, Laue deseninin simetri
ozellikleri ¢aligilarak saglanmaktadir. Kristal yapisinin mitkemmelligi ile ilgili bilgilere
ise lekelerin koyulugundan ulagilir (Gonyometre kristalin ¢esitli diizlemlerinin etkilerini

arastirabilmek i¢in kristalin dondiiriilmesini saglar).

Ornek
X-Isma
demeti
Kolimatiir
Gonyomeire

Sekil 2.2. Siirekli X-1s1nlar1 spektrumu ve tek kristal 6rnek kullanilarak, Laue deseni
elde etmek i¢in kullanilan bir deney seti

2.7.2. Doner kristal yontemi

Doner kristal yonteminde monokromatik (tek dalgaboylu) X-isin1 kullanilirken kristal
sabit eksen etrafinda doner. 0, belirli bir diizlemden maksimum yansima elde edilinceye
kadar degistirilir. Maksimum yansimanin elde edildigi noktada 0 agis1 ve A dalgaboyu
bilindiginden, Bragg denklemi kullanilarak diizlemler arasindaki d wuzakligi

hesaplanabilir.
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Sekil 2.3. Doner kristal yontemi sematik deney diizenegi

2.7.3. Toz yontemi

Toz metodunda monokromatik X-isin1 demeti ince toz haline getirilmis 6rnek {izerine
gonderilir. Bu kiiciik kristalcikler demet dogrultusuna gore gelisi giizel dogrultularda
bulunurlar. A sabit oldugundan kristal diizlemi ile uygun 6 agis1 denk geldiginde
maksimum yansima meydana gelecektir. Bu montaj, film {izerinde dairesel kirmim
desenleri meydana getirir. Bu teknik, 6zellikle gelisi giizel yonelmis polikristal 6rnekler

s0z konusu oldugunda ¢ok kullaniglidir.

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

diyagramlar farkli elementleri karakterize edebilmek i¢in kullanilabilir.
2.8. X-Istm1 Toz Kirinmm Cihazi (X-Ray Powder Diffractometer)

Monokromatize ~ X-isin1  elde  edilmesini  saglayan  Grafit Monokromator
kullanilmaktadir. Cihazin yiiksek sicaklikta 6l¢iim almasini saglayan Yiksek Sicaklik
Firm Unitesi mevcuttur. Yiiksek Sicaklik Unitesi sayesinde termal degisiklige ugrayan

cesitli maddelerin faz diyagramlari ve kristal yap1 degisimleri gozlenebilmektedir.
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Cihazin Kullanim Alanlari: Caligma prensibi olarak inorganik ve kristal maddelerin
arastirilmasina uygun olan X-1s1n1 toz kirinim cihazi oldukga genis bir uygulama alanina
sahiptir. Metaller, alasimlar, ¢imento, kil ve kaya¢ tiirinde maddeler, kaplama
malzemeleri, seramikler, organik maddeler, inorganik polimerler, heterojen kati
karisimlar, bobrek tasi, vb. maddeler ile igerigi bilinmeyen bir malzemenin igerdigi

bilesik veya element tayini i¢in kullanilmaktadir.

X-1s1n1 toz kirinim cihazi ile yapilan analizler:

a) X-1s1n1 kirmim deseni ¢ekimi (XRD)

b) Yiiksek sicaklik tinitesi ile X-1s1n1 kirinim deseni ¢ekimi
c¢) Kalitatif mineral analizi

d) Kalitatif bobrek tasi analizi

2.9. X-Ismlar: Tek Kristal Kirmim

X-Isinlart Tek Kristal Kirmmim cihazi, bir ileri teknoloji itirlintidiir. Silindirik dedektor
(cylindrical IP) teknolojisi ile molekiillerin yiliksek hassasiyet, ¢oziiniirliikk ve hizda tek
kristal yapilar1 incelenir. Kiigiik molekiillerin molekiil yapilarinin ¢éziimii, aritilmas: ve
molekiil modelleme iglemleri 'Crystal Structure’ gibi bir program kullanilarak

yapilmaktadir. X-1sinlar1 kirinimi yontemi ile

a) Tek kristal yap1 incelenmesi,

b) Molekiil modelleme yapilmaktadir.

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

X-1s11 kirmnimu bir numunede;

a) Mevecut kristal fazlarin1 ve bu fazlarin zorlanmasi,
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b) Tanecik biiyikligi, tercihli yonelim gibi yapisal 6zelliklerini incelemesi,

¢) Ince filmlerin ve ¢oklu tabakalarin kalmligini belirlemek igin ve amorf malzemeler ve
ara yiizeylerin atomik diizenlemelerinin incelemesi,

d) Benzersiz bir dogrulukla atomlar aras1 mesafenin olgiilmesi,

e) Olgillen XRD siddetlerinden ara yiizeylerin veya coklu tabakalarin atomik

diizenlenmeleri hakkinda nicel ve dogru bilgiler elde edilebilmesi igin kullanilir.

XRD incelemelerinde numuneye temas olmadigindan ve herhangi bir numune
hazirlama islemine gerek duyulmadigindan numunenin deforme olmasi s6z konusu
degildir. Bu durum XRD'yi numunenin dogal halini incelemek i¢in ideal bir yontem
haline getirir. Bu yontem; kirmnimi siddetlerinin daha biiyiik olmasindan dolay1 yiliksek
atom numarasina sahip elementler i¢in daha duyarlidir. Kii¢iik atom numarasina sahip
malzemeler i¢in kirinim siddetlerinin diisiik olmas1 daha genis yiizeye (~0,5 cm) sahip
numuneler gerektirir. Bu durumda elde edilen bilgi, genis bir alanin ortalamasi igindir.
Sonugta XRD'nin duyarlilig: ilgilenilen malzemeye baglidir. Laboratuar temelli XRD
cihazlar yaklasik 50 A kalinliga kadar duyarlidir.

Ince filmler i¢in XRD, zorlanma, fazlarmn varligin ve kompozisyonunu dogru bir sekilde
belirlemesinden dolay: birgok teknolojik uygulama i¢in 6nemlidir. Yariiletken ve optik
malzeme uygulamalarinda XRD, filmlerin elektronik ve optik 6zelliklerini etkileyen
zorlanma halleri, yonelim ve epitaksiyel filmler i¢in kusurlar1 belirlemede kullanilir.
Manyetik filmler i¢cin XRD mevcut fazlarni ve tercihli yonelimi, metalurjik
uygulamalarda ise zorlanma, ylizey tabakalar1 ve ince filmleri belirlemek i¢in kullanilir.
Ayrica XRD paketleme malzemeleri i¢in diflizyon ve ara yilizeydeki faz olusumunu

belirlemek i¢in de kullanilir.

Bir ¢ok sistem lokal bir inceleme yaptigindan, XRD'ye gore kusurlar hakkinda daha
detayli bilgiler saglayabilir. Her ne kadar birtakim zorlanma 6l¢lim aletleri homojen
zorlanmalar1 6lgse de, zorlanma O6l¢iimleri i¢cin XRD'den daha iyi bir alternatif yoktur.
Polikristal filmler ig¢in tercihli yoOnelimin daha kalitatif (nitel) bir sekilde

belirlenebilmesi i¢in bir (hkl) pikinin siddeti farkli numune yonelimlerinde 6lgiiliir.
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Epitaksiyel ve ¢ok dokulu ince filmlerin kalinliklart XRD ile dlgiilebilir. Kirnim
deseninde birincil veya olagan piklerin yakininda ikincil veya yardimeir maksimumlar
vardir ki bunlar sonlu film kalinligindan dolayidir. Film kalinligi bu maksimumlar
arasindaki mesafeyle ters orantilidir ve kolaylikla hesaplanabilir. X-151n1 yansimasi film

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

Sekil 2.4. X-1ginlar1 kirinimi cihazi

Iki tabakali ince filmler icin arayiizey difiizyonu XRD ile &lgiilebilir. Kirinim deseni
baslangigta saf tabakalarin iki pikini gosterecektir. Fakat tavlama igleminin ardindan
tabakalar arasindaki difiizyon dolayisiyla bu pikler arasinda baska pikler olusacaktir. Bu
piklerin incelenmesiyle diflizyon sabitinin hesaplanmasina imkan saglayan
konsantrasyon profili elde edilir. Cok tabakali numuneler kullanilarak XRD ile oldukga
kiiciik diflizyon sabitleri olgiilebilir. Diger yandan XRD'nin tahrif edici olmayan
dogasi, bu yontemi konsantrasyon profilinin belirlenmesi i¢in giiclii bir teknik haline

getirir.

XRD ince filmlerde ve ¢ok tabakali yapilarda fazlarin ve yapisal o6zelliklerin

belirlenmesi igin kullanilan tahribatsiz, milkemmel bir metottur. Ucuzdur ve kolay
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uygulanabilir. Gelecekte ¢ok tabakali malzemeler daha ©nemli olabilir ve bu

malzemelerin yapisal karakterizasyonu 6nem kazanacaktir.
2.11. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM: Scanning Electron Microscope)

Bir elektron mikroskobu numunenin biiyiitiilmiis bir goriintiisiinii elde etmek igin bir
elektron demeti kullanir. Baslica taramali, iletimli ve alan yaymlamali olmak {izere ii¢

¢esit elektron mikroskobu vardir.

« Taramal1 ve iletimli elektron mikroskoplarinda numunenin iizerine diisen elektron
demeti bir goriintii olustururken,

« Alan yayinlamali mikroskopta numunenin kendisi elektron kaynagidir.

Bir taramali elektron mikroskobu; bir elektron tabancasi, bir lens sistemi, tarayici
bobinler, bir elektron toplayici ve bir katot 151 tiipiinden olusur. Bir¢ok numune i¢in
elektronlarin enerjisi genellikle 10-30 keV iken yalitkan numuneler i¢in bu enerji degeri
birka¢ yiiz elektron volt kadar diisiik olabilir. Elektronlarin kullanilmasinin optik

mikroskoplara gore iki 6nemli avantaji1 vardir. Bunlar:

a) Elektronlarin dalga boyunun fotonlarin dalga boyuna kiyasla daha kiigiik olmasi
nedeniyle daha genis biiyiitmelere imkan saglamas,

b) Alan derinliginin daha yiiksek olmasidir.

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

hizlandirma voltajina (V),

h h 122

Ze:—: = nm
mv /2gmV W

(2.3)
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seklinde baglidir. Buna gére V=10 000 V'luk bir gerilim degeri igin A,=0,012 nm olur.
Bu dalgaboyu degeri goriiniir 15181n dalga boyuna kiyasla (400-700 nm) ¢ok kiigiiktiir.
Bu da SEM'in ¢O6ziiniirliigiiniin optik mikroskoplara kiyasla daha yiiksek olacagi

anlamina gelir.

SEM goriintiisii, numunenin odaklanmis bir elektron demeti ile taranmasi ve ikincil
ve/veya geri sagilan elektronlarin dedekte edilmesi neticesinde elde edilir. Elektronlar
ve fotonlar her bir demet bolgesine gonderilir ve ardindan dedekte edilirler. ikincil
elektronlar geleneksel SEM goriintiisiinii olusturur, geri sagilan elektronlar da bir
goriintii olusturabilir. X-1smnlar1 elektron mikroskoplarinda kullanilirlar, yayimlanan
1sinlar katodoliimiinesans olarak bilinirler ve sogurulan elektronlar elektron demeti
indiiklenmis akim olarak Olgiiliirler. Tiim bu sinyaller numunenin taranmasiyla es
zamanli olarak katot 1511 tiipiiniin parlakligini kontrol etmek i¢in dedekte edilebilir ve
yiikseltilebilirler. Boylece numunedeki her bir nokta ile goriintiideki her bir nokta
arasinda uygunluk saglanmig olur. Biiylitme orani (M), katot 1sin1 tiipiinde taranan

alaninin taranan numune alanina orani seklinde verilir.

M=KIT Goériintiistiniin Uzunlugu/Taranan Numune Uzunlugu (2.4)

Taranan 100 um uzunlugundaki bir 6rnegin goriintiisii 10 cm genisliginde bir katot 1g1n1

tiipti ekraninda gosterilirse bu durumda biiylitme 1000 X olacaktir.

Bir SEM goriintiisiiniin kontrast1 bir¢ok faktore baghidir.

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

geri sacilan elektronlardan elde edilmesi durumunda bir kontrast gdzlenir.

Ciinkii geri sagilma katsayis1 artan atom numarasi (Z) ile birlikte artacaktir. Bununla
birlikte ikincil elektron emisyon katsayisi atom numarasmin giiglii bir fonksiyonu

degildir ve atom numarasinin degisimi kayda deger bir kontrast vermez. Kontrast ayrica
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yiizey kosullar1 ve bolgesel elektrik alanlarindan da etkilenir. Fakat SEM'in kontrastini
artiran en dnemli dzellik numunenin topografyasidir. Ikincil elektronlar yiizeyin 10 nm
asagisindan veya numune yiizeyinden yayinlanirlar. Numune yilizeyinin, {izerine diisen
demetin normaline gore egimli olmas1 durumunda 10 nm igeriye dogru uzanan elektron
demetinin yolu 1/cosO faktorii ile artacaktir. Burada 6 gelen demetin normali ile olan
acidir. Yiizey lizerine diisen demet ile numune arasindaki etkilesim, yolun uzunlugunu

ve ikincil elektronlarin emisyon katsayisini arttiracaktir. Kontrast (C) agiya,

C=tan6do (2.5)

seklinde baghdir. 6=45°¢in dO=1°lik bir ac¢1 degisimi %1,75'lik bir kontrast
olustururken, 6=60° i¢in bu deger %3'e yiikselir. Numunenin yeri SEM'in énemli bir
unsurudur. Bu yer numunenin uygun agida goriintiilenebilmesi i¢in numunenin hareket
ettirilmesi, egilmesi ve dondiiriilmesine imkan saglamalidir. SEM g0riintiilerinin {i¢
boyutlu dogasindan ag1 etkisi sorumludur. SEM'de gercek bir goriintii yoktur. SEM
goriintiistinii olusturan ikincil elektronlar toplanir, yiikseltilir ve bir katot 1s1n1 tiiptinde
goriintiilenir. SEM goriintiisii numune alanindaki bilginin katot 1sm1 tiipli alania

taginmasi1 anlamina gelen haritalama sayesinde elde edilir.

Sekil 2.5. SEM (Scanning Electron Microscope) cihazi
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SEM'in yariiletken uygulamalar i¢in en yaygmn kullanimi, bir mikroskop olarak
kullanildiginda, devre elemanlarinin yiizeyinin goriintiilenmesi i¢in, ¢cogunlukla hata
analizi sirasinda ve Ornegin MOSFET kanal uzunlugunun belirlenmesinde, eklem
derinligi vb. i¢in kesitsel analiz igin devre boyutlarinin belirlenmesinde, wafer (levha)

seri iiretiminde ¢evrimigi denetlemelerde ve hat kalinligi 6l¢timlerinde kullanilir.

Tiimlesik devre incelemelerinde yiizey yliklerini azaltmak veya gidermek ¢ok
onemlidir. Bunun i¢in yiizey ince ve iletken bir tabakayla kaplanir veya birincil
elektronlarin sayisi kabaca ikincil ve geri sagilan elektronlarin sayisina esit oluncaya

kadar demetin enerjisi azaltilir.
2.12. Enerji Dagihmh X-Isitm Spektrometresi (EDX: Energy Dispersive X-Ray)

Elektromanyetik dalga ve i1sinimlarin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopi, yapi tayininde kullanilan analitik bir tekniktir.
Spektroskopik yontemlerle maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini
incelemek nitel ve nicel analizler yapmak miimkiindiir. Bu metodun numuneye fiziksel
etkisi yok denecek kadar azdir. Numuneye gonderilen 1simanin dalga boyu
degistirilebilir ve degisik dalga boylarinda numune tarafindan sogurulan 1g1n miktari
Olctilerek sonuglar analiz edilir. Spektroskopinin bazi tiirleri mevcuttur ve bunlardan biri
olan EDX spektrometresidir. Birgok SEM ve TEM (Gegirmeli Elektron Mikroskobu)
cihazlarinda EDX bulunmaktadir.

L -,l II i

—

-

N

-

Sekil 2.6. EDX(Energy Dispersive X-Ray) cihazi
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EDX, elektron bombardimani sonucunda X-iginlarinin bir arada toplanmasi ile elde
edilen bilgilerin degerlendirilmesinde kullanilan spektrometredir. Her elementi
karakteristik X-1s1m1 spektrumlarina gére, numune igindeki oranlarimi yiizde olarak
belirleyen bir analiz cihazidir. Bu cihazin ¢alisma prensibi; incelenen madde iizerine
elektron 1ginlart yollanir, bu 1sinlar numune i¢inde bulunan elementlerle etkilesime girer

ve her element icin farkli olan K., La ve Ma enerji diizeylerinde geriye yansitilirlar. Bu

yansimalar her elementin numune i¢inde bulunma miktarina bagli olarak farkl
siddettedir ve her bir elementin madde i¢inde bulunma miktarini yiizde olarak

vermektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

A""BY AVBY! A"BY! bilesikleri uzun senelerdir calisilmasina ragmen A"'BY! tipi
bilesiklerin incelenmesine yakin zamanlarda baglanmistir. Bu tiir kristallerin
blyiitiilmesi ve arastirilmasiyla yariiletken teknolojisinde biiyiik ilerlemeler
saglanmistir. A"'BY'tipi yariiletkenlerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi
yaninda, Oncelikli olarak, bu kristallerin biyiitiilmesi de Onemlidir. Elde edilen
kristallerin kullanilabilir 6zelliklerde olmasi, tek dogrultuda biyiitilmesi ve
boyutlarmin  en azindan arastirma yapilabilecek ve devre elamani olarak

kullanilabilecek biiyiikliikte olmas1 gerekmektedir.

3.1. Kristal Biilyiitme ve Biiyiitme Prosesleri

3. grup metaller ile 4. grup kalkojen elementleri biiyiik ¢esitlilik ve pek ¢ok farkli
stokiyometreler gosterir. Istenilen stokiyometrik oran GaSe erime durumunda gallium
ve selenyumun elementsel kombinasyon reaksiyonlar1 dikkate alinarak elde
edilmektedir. Bu bilesigin sentezi i¢in en fazla dikkat, kesintisiz giic kaynagi kadar
ampul geometrisi ve elementin/bilesigin 1sitma/sogutma oranlarinin miktarlarina
verilecektir. Ga (erime noktasi: 29°C), Se (erime noktasi: 221°C), ve GaSe (erime
noktasi: 960°C) ile ¢ok az reaktif olan kuartzi kullanarak biiylitme ampulii dizayn
edilmistir. Damitilmis su ve aseton kullanarak biiylitme ampuliin temizlenmesi ve
yikanmasi kirlilik igermeyen bilesik sentezlemeye yardim eder. Ayrica sentezden once
ampuliin tavlanmasi; kirilganhigini azaltir ve bodylece patlama olasiligini azaltarak
elastik 6zelligini artirir. Selenyum GaSe'nin erime noktasindan once siiblimlesmektedir
(700°C civarinda). Bu ampuliin patlamasina bile neden olan ampul duvarina uygulanan
artmis bir basingla sonuglanir. Herhangi bir muhtemel bir patlamadan korumak icin
patlama riskleri minimize edilmistir.  Ampuliin igerisindeki herhangi adiyabatik
degisimden sakinmak i¢in sentez sirasinda sicaklik yavas arttirilmalidir. Basincin hizli
arttirtlmasi1 sentezi bozabilir veya onu patlatabilir. Ciinkii kirilma c¢atlama ve faz

degisimi gibi istenmeyen olaylarin meydana gelmesinin ihtimali yiiksektir. Sentezin
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beklenilen siireci sirasinda faz degisimi gozlemlenmemelidir. Bu durum ampuliin

patlamasina veya en azindan kirtlmasina neden olabilir (Abdullah et al. 2010).

Bu boliim, Brigdman-Stockbarger metodu kullanilarak erime sicakliklar1 1050°C'ye
kadar olan tek kristallerin biiyiitiilmesine imkan saglayan kristal biiyiitme sistemi; GaSe
ikili bilesiginin ve Indium (In) katkilanarak olusturulan GaSe:In kristalinin biiyiitiilmesi
ve ikili bilesiklerin biyiitilmesindeki deneysel prosediir, XRD, SEM ve EDX verileri

anlatilmaktadir.

3.2. Numunelerin Ozellikleri

A"BY ve A'"B"'C;’I bilesikleri yap1 bakimindan iki grup altinda toplanmaktadir.

Birinci grup bilesiklerden ikili GaSe, GaS, GaTe, InSe ve InS ve ti¢li TIGaSe,, TIGaS;
ve TIInS; tek kristalleri tabakali yapiya ikinci grup bilesikler ikili T1Se, TIS, TlTe ve
InTe ve tglii TIGaTe,, TlInTe, ve TlInSestek kristalleri ise zincirli yapiya sahiptir. Her
iki grubun kristal yapilarinin anizotrop olmalari, tabakalar ve zincirler arasinda Van-der
Waals bagi, tabakalar ve zincirler disinda ise iyonik-kovalent bagin varligi ortak
ozellikleri olarak siralanabilir. Ayrica tabakalar ve zincirler arasinda zayif bag olmasi bu
kristallerin kendilerine has o6zelliklerinden hareketle politiplerinin olabilecegi gergegini

ortaya ¢ikarmaktadir.

GaSe ikili bilesikleri tabakali yapiya sahip olup tabakali yapilar olduk¢a fazla
anizotropik ozelliklere sahiptir. II-VI, 1I-1V veya Ill-V grubu yariiletkenlerdeki gibi 3
boyutlu baglanma yerine bu kristallerde molekiiler baglanma iki boyutta I. mertebeden
iyonik veya kovalent baglardir. Bu baglanma sekli, tabakali yariiletkenlerin essiz
ozelliklerinde anahtar Ozelligine sahiptir ve belirgin bir sekilde diger klasik
yariiletkenlerin band yapisi, titresim spektrumu, optik Ozellikleri ve mekanik

ozelliklerinden tamamen farklidir.
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GaSe tabakalarindaki degisik politipleri, Se-Ga-Ga-Se hekzagonal diizlemin 4 dizi
tabakadan olusur. Tabakalarin icinde Ga atomlari, 1 tanesi sekli bozulmus
tetrahedronlardan olusan 3 Se atomlar1 ve Ga atomlarinin 4 koordinasyonundan olusur.
Se atomlari, 3 Ga atomuna baglanmistir. Tabakalar, Van-der Waals baglar1 gibi zayif bir
sekilde baglanmistir. B, v, & ve € polikristaleri tabakalarin farkli istiflenme dizilerine
denk gelmektedir. Hekzagonal hiicre parametreleri ortam basincinda a=3,743 A ve

c=15,919 A (c/a=4,253) olarak verilmistir (Schwarz et al. 2007).

Galyum I11-A grubu elementi olup, atom numarasi 31, kiitle numarasi ise 69,723'diir.

VI-A grubu elementi olan selenyumun ise atom numarasi 34, kiitle numarasi ise

78,950'dir.

3.3. GaSe Yaniiletken Bilesiklerin Band Yapisi

GaSe ikili tek kristalleri tabakali yapiya sahip olup tabakali yapilar oldukg¢a fazla
anizotropik Ozelliklere sahiptir. Atomlar birbirlerine kovalent veya iyonik bagla
baglanmislardir her bir tabaka arasinda Van-der Waals bag1 vardir. Bazi bilesiklerin dort
farkli poli tipi olup zengin faz diyagramlari oldugu bilinmektedir. Eksiton seviyelerine

sahiptirler.

GaSe ve GaS gibi Ga bilesiklerinde tabakalar i¢i baglar giiclii kovalent, tabakalar arasi
ise zayif Van-der Waals baglar mevcuttur ((Levy 1976; Manfredotti et al. 1975). Sekil

3.1'de, &-GaSe bilesiginin band yapist verilmektedir. Bu nedenle bu bilesikler

milkemmel boliinme diizlemleriyle karakterize edilebilen tabakali yariiletkenlerdir

(Sanchez et al. 1998; Wallis 2000).
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Enerji (eV)

S AAT
Sekil 3.1. e-GaSe yariiletken bilesiginin band yapisi (Schwarz et al. 2007)

[010] dogrultusundaki e-GaSe yariiletkenin birim hiicresi 0lup, Oiubakaici V€ Oiabakaaras:
tabaka ici ve arasimesafeleri ve ¢ agisi, Ga-Se bagi ile tabakalar arasindaki agiy1 temsil
etmektedir. dgaca Ve dacase sirasiyla Ga-Ga ve Ga-Se bag uzunluklaridir (Pellicer et al.
2002).
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> dtabakaarasn

> Qabakaici

Sekil 3.2. [010] dogrultusundaki P 6 m2( D%h) uzay grubuna sahip olan e-GaSe yariiletkenin
bilesiginin birim hiicresinin perspektif gortiniisii (Pellicer et al. 2002).

Ga atomlari ii¢ tane Se komsu atomlarina sahip oldugundan, dolayisiyla Ga atomlari, {i¢
Se atomu ve bir Ga atomu ile ¢evrilidir. Tabakalarin istifi, yani biiyiitme metodu ve
hizina ve Orgii parametrelerinin degerlerine gore GaSe ikili bilesiginin bir¢ok politipi
olusur. GaSe III-VI tabakali bilesiklerin ailesine aittir. Sekil 3.2.'de bir tabakanin sekli
goriilmektedir ve giicli Ga-Ga baglar1 vardir ve bu baglartabakadiizleminediktir.
Bridgman metoduyla biiyiitiilen GaSe yariiletkeni hekzagonal yapiya sahiptir (Pellicer
et al. 2002).
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3.4. Kristal Biiyiitme Tekniginin Secimi

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

Biiyiitme tekniginin se¢iminde dikkat edilmesi gereken hususlar;

1. Bilesigin kimyasal aktifligi ve bilesigi olusturan elementlerin 6zellikleri,

2. Biiylime sicakliginda bilesigin buhar basinci,

3. Bilesigin buhar basinci,

4. Stokiyometriden sapmadan kaynaklanan kompozisyon degisimi ve hala tek kristal
olup olmadigy,

5. Faz dontisimlerinin olup olmadigi (Shay and Wernick 1975),
seklinde siralanabilir.

Biiyiitiilmek istenilen yariiletken bilesiklerde kullanilan elementlerin (Ga, Se ve katki
olarak In) hem buhar basinglarinin bir hayli yiiksek olmasi hem de ampule yapisma
problemleri mevcuttur. Bu tiir problemlerin minimuma indirilmesinde en énemli faktor
kullanilmak istenilen biiylitme tekniginin se¢imidir. GaSe kristallerinin biiyiitiilmesinde
kristal biiyiitme laboratuvar1 sartlarinda Bridgman-Stockbarger biiyiitme metodu
kullanmilmistir. Bu metotta, kapali bir kuvars tiip i¢inde eriyik halde bulunan
elementlerin, zon sicakliginin  kontrollii degisimiyle biiyime dogrultusunda
kristallesmeleri saglanir. Ampul sabit bir konumda birakilarak iki zonlu firinin sicakligt
degistirilir. Boylece kristallesme, hareketsiz olan ampul i¢inde gercekleseceginden

muhtemel titresimlerin minimuma indirilecegi agiktir.
3.5. Kristal Biiyiitme Firini

Kristal biiyiitme firin1, Bridgman-Stockbarger biiylitme metodu ile kristalleri biiylitmeye

imkan verecek sekilde iki bolgeli (zonlu) olarak imalati gergeklestirilmistir.
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Biiyilitme firmi tiipii i¢ yaricapt 4 cm, dis yarigapt 5 cm olan 1800°C'ye dayanikli 100
cm uzunlugunda aluminyum boru kullanilarak hazirlanmistir. 0,8 mm ¢apli 4 adet
Kanthal rezistans teli 6 mm ¢ap ve 2 mm hat verilerek spiral seklinde hazirlanmistir.
Elde edilen spiral rezistanslarin yalitimi 4 numara seramik boncuklarla yapilmis ve her
bir rezistans igin, firin tiipliniin zon baslangiclarina delinmis 1 mm ¢aph ¢apraz iki
deligin birinden gecirilip digerinden ¢ikarilmak suretiyle sabitlestirilerek, 1sitma
rezistansinin ikisi birinci zona, diger ikisi de ikinci zona sarilarak firin dizayn edilmistir.
Firin tiipii etrafina sarilan rezistans telden gecen akimin olusturacagi elektrik ve
manyetik alani sifirlamak i¢in her bir zona sarilan iki spiralden birinci spiralin zon
baslangi¢ ucu, ikinci spiralin bitis ucuna birlestirilerek elde edilen iki u¢ seramik
klemenslere baglanmistir. Firin tlipliniin her iki zonunun sicaklik kontrolii i¢in her
zonun merkezine agilan 2 mm capli deliklerden gecen K-tipi termogift yerlestirilmistir.
Aliiminyum borunun ve 1sitic1 telin etrafi zirkonyum battaniye ile sarilarak termal
izolasyon saglanmigtir.  Kristalin erime sicaklifinda, ¢alkalama isleminin
gerceklestirilmesi igin kii¢iik bir motor kullanilarak firinin yatay ve dikey pozisyonlar
arasindaki hareketi saglanmistir. Firin tlipii 2,5 cm kosebent demirden yapilan kafes
kutu igerisine yerlestirildikten sonra, termogcift ve elektrik baglantilar1 firinin 6n
paneline monte edilmistir. Iki zonlu kristal biiyiitme sisteminin fotografi Sekil 3.3'de ve

sematik goriiniisii ise Sekil 3.4'de verilmistir.

Sekil 3.3. Yatay biiyiitme firini
*1.Kuvars ampul, 2. Aliimine tiip, 3. Zirkonyum battaniye, 4. Aluminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-
Al-Fe), 6. Termogift, 7. Hava boslugu (Giirbulak 1997)
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Sekil 3.4. Kristal biiylitme sisteminin sematik goriiniisii

3.6. Kristal Biiyiitme Prosediiriinde Kullanilan Ampuller

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

pisirilerek gazlarin neden oldugu kirliliklerin ortadan kaldirilmasina ¢aligilmistir.

3.7. Kristal Biiyiitme Ampullerinin Hazirlanmasi

Biiyilitme ampullerinin hazirlanmasinda 1 m boyunda i¢ ¢apt 10 mm ve et kalinligil,5

mm olan kuvars borulardan ihtiya¢ duyulan uzunlukta kesilen (25-30 cm) borularin bir
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ucu oksijen-asetilen hamlaci ile amaca uygun bigimde sekillendirilerek Sekil 3.5'te

gosterildigi gibi kapatilmigtir.

Al

C

Xl
<X
<

Sekil 3.5. Cesitli sekillerde kapatilmis tek kristal biiylitme ampullerinin sematik
gorunusu

3.8. Ampullerin Temizlenmesi

30 cm boyunda kesilip sekillendirilen silika tiipler asagida belirtilen asamalardan
gecirilerek temizlenmistir.

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

« Yiizeydeki metalik kirlerin uzaklastirilmasi i¢in ampul %40 oraninda sulandirilmis
HNOj3 ile dolu olarak 4 saat bekletilmis,

« Ampul de iyonize su ile tekrar calkalanmus,

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

« Herhangi bir artik bulagsmasinin uzaklastirilmasi i¢in %40 oraninda sulandirilmig HF
ile ampuliin i¢ ve dis ylizeyleri 5 dakika stireyle yikanmus,

« Ampul birkez daha de iyonize su ile calkalanip yiliksek kaliteye sahip aseton ile
yikandiktan sonra kurumaya birakilmis,

« Dokunmayla kirlenmeyi O6nlemek i¢in bastan sona yapilan islemlerin tiimiinde
koruyucu eldiven kullanilmis,

« 45 dakika ultrasonik banyoda birakilip kurutma ve koruma altina alinmigtir.
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3.9. Bilesen Elementlerin Hazirlanmasi ve Ampuliin Yiiklenmesi

Yukarida bahsedilen prosediire gore temizligi yapilarak hazirlanan ampullerin

yiiklenmesi i¢in su islemler takip edilmistir:

« Baslangic malzemeleri olarak 6N saflikta Ga ve Se elementleri kullanilmis ve molar
olarak %52 Ga ve %48 Se'den alinmustir.

o Bu calismada, bilesen elementlerin toplam agirligi; ampul boyutlar1 ve bilesen
elementlerin buhar basinglar1 dikkate alinarak 20 g olacak sekilde belirlenmistir.

« Kristali olusturacak her iki elementin miktarlari,

D Ga= ZZ::A; ZSe=% (3.1)

%Ga = Ga(D Ga)x100 %Se = Se(D_ Se)x100

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

W, +W,, =209 (3.3)
olacak sekilde (3.1)-(3.3) denklemleri kullanilarak hesaplanmastir.

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

organik temizleme gerceklestirilmistir.
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o Daha sonra ultrasonik banyoda, de iyonize su ile yikanmis ve azot gazi ile
kurutulmustur.
« Temizligi yapilmis 2 ampule elementler aktarilmis ve daha sonra ampullerden birine

%0,3 (binde {i¢) oraninda 0,06 g, 6N saflikta In (Indium) elementi ilave edilmistir.

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

yerden kapatilarak biiylitme islemine hazir hale getirilmistir.

3.10. Tek Kristal Biiyiitmede Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Yariiletken tek kristaller biyiitilirken asagidaki islemlerin takip edilmesi

gerekmektedir.

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

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

3. Kullanilan terazinin ¢ok hassas olmasmna (en az 10 g) dikkat edilmeli,

4. Erime sicakliklar1 gbz Oniine alinarak biiylitmek i¢in kullanilan ampullerin temiz,
kolayca sekil verilebilir 6zellikteolmali ve kendi i¢erisinde miimkiin oldukca az sayida
yabanci madde ihtiva etmeli,

5. Elementleri, biiylitme ampullerine transfer ederken eldiven kullanilmali,

6. Ampuller, biiyiitilmek istenilen kristalin yapist (tabakali ve zincirli) dikkate
alinarak sekillendirilmeli,

7. Kullanilan elementlerin ampulle reaksiyona girip girmedigi tespit edilmeli,

8. Biiyilitme ampullerine elementlerin yapismamasi1 ic¢in kesinlikle karbonla

kaplanmal,



37

9. Elementler ampule transfer edildikten sonra ampuliin igerisindeki basing yeterince
asag1 diisiiriilmeli (10°°-10°mboar),

10. Kullanilan elementlerin dis etkenlerle etkilesip etkilesmedigi tespit edilmeli,

11. Biiyiitiilmek istenen kristalin erime sicakligi, faz gegisinin olup olmadig1 varsa
sicakligi bilinmeli ve elementlerin buhar basinci bilinmeli,

12. Elde edilecek kristallerin genel 6zellikleri 1yi bilinmeli,

13. Onreaksiyon islemi yapilmal1 ve karisim zamani1 uzun tutulmal,

14. Biiyiitiilecek kristalin o6zelliklerine bagli olarak biiylitme sathasi 5 ile 30 giin
arasinda degisebileceginden elektrik kesintisine karsi kesintisiz giic kaynagi biiyiitme
sistemine adapte edilmeli,

15. Biitiin islemlerin yapildig1 ortam giiriiltii, sarsintidan uzak ve temiz olmalidir.

3.11. On Reaksiyonun Onemi

Kristal biiyiitmek igin kullanilan elementler, homojen bir sekilde birbirleri ig¢indeki
karistmini1 saglamak amaciyla Onreaksiyon islemine tabi tutulmaktadir. Bu yiizden

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

1. Calkalama imkani verebilecek sekilde dizayn edilen Onreaksiyon firinlar

komponent elementlerin birbirleriyle iyice karigmasini saglamak,

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

dogabilecek muhtemel tehlikeyi bertaraf etmektedir.
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3.12. Stockbarger ve Bridgman Metoduyla Kristal Biiyiitme

Kristal, belirli bir yerlesim diizeni i¢erisinde bir araya gelen atomlarin ortaya koyduklari
yerlesim diizeninin {i¢ boyutta tekrar1 ile meydana gelir. Biiylitiilmek istenen kristallerin

Ozelliklerine gore g¢esitli kristal bliyiitme metotlar1 gelistirilmistir.

Stockbarger metoduyla kristal biiylitme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir.
Bridgman tekniginde sabit sicaklik gradiyentine sahip sabit firin icinde ampul
hareketliyken Stockbarger metodunda ampul ve firin hareketli olmayip firmn tiipiiniin
sicaklik gradiyenti belirli adimlarla disiiriiliir. Birinci durumda biiyiitiilmek istenilen
kristal, firin tiipii boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca yatay veya diisey olarak
hareket ettirilebilir. Bu metotlara sirasiyla yatay Bridgman ve diisey Bridgman metotlari
denilmektedir. Bu metotla kristal biiylitmek icin genellikle iki zonlu veya li¢ zonlu
firinlar kullanilmaktadir. Firinin {ist zonu bilesigin erime sicakligindan 50-100°C fazla,
alt zonu ise 50-100°C diisiik sicakliklarda tutulur. Biiylitme ampulii sogutma bolgesine
girecek sekilde ucu asagi dogru olacak pozisyonda yonlendirilir. Bu kristalin bir
dogrultuda biiyiimesini saglar. Konik seklindeki ug¢larin en uygun tiip sekilleri oldugu
gozlenmistir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumusama sicakliginin altindaki bir

sicaklikta eriyen elementler silika ampul i¢inde biiyiitiilebilir.

Silika ampul oturaginin sicaklik gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi i¢in ¢esitli
teknikler kullanilmaktadir. Potanin oturagi bir metal ¢ubuk iizerine oturtulur. Bu ¢ubuk
mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motoru ile asag1 indirilir. Inme hiz1 0,05-0,10
cm/saat arasinda degismektedir. Daha nitelikli kristaller i¢in daha diisiik inis hizlarn
gerekmektedir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal ¢ubuk iizerine
oturtulmasinin sebebi 1s1 akiginin kristal boyunca olmasimi saglamak icindir. Firin
icindeki izotermler yatay dogrultuda olugmaktadir. Bunun sonucu olarak biiylimekte
olan, kati-sivi ara ylizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur

(Laudise 1970; Hoet al. 1999).



39

Stockbarger metoduyla kristal biiylitmek i¢in genellikle yaklasik 25°C/cm sicaklik
gradiyenti uygun olmakla beraber bazi kristaller icin daha keskin gradiyentler
gerekebilir. Kristallesmenin ampuliin ucundan baslayip yukar1 dogru devam etmesini
saglamak icin ampul olusturulan sicaklik gradiyenti boyunca uygun bir noktaya
sabitlestirilir. Bliyltiilmek istenilen kristalin 6zelliklerine gore sicaklik gradiyenti 4-

10°C\saatlik adimlarla diisiiriilerek islem siirdiiriiliir.

3.13. GaSe:In Kiristalinin Biiyiitiilmesi

Komponent elementlerin dnreaksiyonu i¢in kapatilmis ampuller kanthal DSD-Cr-Al-Fe
alasim1 telden dizayn edilen kafes icerisine yerlestirildikten sonra kafesin iki ucundan
yapilan baglant1 telleri vasitasiyla calkalama firinina, belirlenen uygun mesafesine, firin
tiipiine paralel olacak sekilde tespit edilmistir. Calkalama firininin sicaklik gradiyenti

(Giirbulak 1992) tarafindan hazirlanmistir.

Bazi arastirmacilarin (Irie et al. 1979; Shih et al. 1986) belirttigi polikristalin 6giitiiliip
ikinci bir ampule transfer edilmesinin oksitlenme ve selenyum kaybina neden olacagi
fikri dikkate alinarak biyiitiilecek kristallerin tek ampulde ve tek asamada
biiyiitiilmesinin denenmesi ve sonucun incelenmesi amaciyla GaSe kristalinin bu
metotla biiyiitiilmesine karar verilmis ve bu calismada tek kristal biiylitme islemi tek
adimda yapilmistir. Kristallerin biiyiitilmesinde uygulanan sicaklik programi Sekil

3.6'da verilmistir.

Ga, Se ve In ile kapatilan ampuller, sematik goriiniisii Sekil 3.3'de verilen iki zonlu
bliylitme firmmina paralel olarak yerlestirilmistir. Segilen 1sitma programi
programlanabilir sicaklik kontrol iinitesine (PSKU) set edilerek biiyiitme islemine

gecilmistir.
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Sekil 3.6. GaSe:In numunelerini biiyiitme isleminde uygulanan program.

Sekil 3.6'dan goriildiigii gibi, GaSe:In termal iletkenlik sonucu indiyumun reaksiyona
girip selenyumu eritecegi géz oniinde bulundurularak firinin alt ve {ist zon sicakliklar
sirastyla 10 saat igerisinde 215°C'ye yiikseltilmis, Ga ve In'un Se ile reaksiyona
baslamaktadir. Selenyumun erime sicaklifindan (Sees:221°C) asagi olmasma dikkat
edilerek Ga, In ile Se arasinda reaksiyon baslatilmistir. Bu durum ampul igerisinde
meydana gelen sicakligin ve basincin ani artmasini engelleyecektir. Bu sicaklikta 5 saat
bekletildikten sonra, 33 saat icerisinde 600°C'ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta 24 saat
muhafaza edilmistir. Ciinkii 215°C'de Ga, In ve Se arasinda olusan ekzotermik
reaksiyon devam ettiginden dolayr meydana gelebilecek patlama veya ampulde catlama
gibi risklerin tamamiyla ortadan kalkmasi i¢in genis zamana ihtiya¢ duyulmaktadir.
Selenyum 650°C ile 900°C arasinda yiiksek buhar basincina sahip oldugu igin 48 saatte
1050°C'ye ¢ikilip 24 saat bekletilmis ve 6 saat indiyum ve selenyumun homojen
dagilimint saglamak icin firm =~40°lik ac1 yapacak sekilde asagi-yukari hareket
ettirilerek c¢alkalanma islemine maruz birakilmis ve firm yatayla 60-70°'lik a¢1 yapacak

sekilde sabitlestirilmistir.
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Daha sonra firinin iist zon sicakligi sirasiyla 6nce, 76 saat 1050°C'de sabit tutulmus, 76
saatte 850°C'ye, 72 saatte 650°C'ye ve 48 saatte 450°C'ye ve 72 saatte 300°C'ye
diisiiriilmiistiir. Firinin alt zon sicakligi ise 76 saatte 850°C'ye, 72 saatte 650°C'ye ve 72
saatte 400°C'ye 48 saatte 250°C'ye ve 72 saatte 30°C'ye diisiiriilmiis ve firmin elektrik
baglantis1 devre dis1 birakilmistir. BOylece aynmi anda ve ayni biiylitme programi

kullanilarak, GaSe:In tek kristallerini biiyiitme islemi 20 giinde tamamlanmuistir.

Firindan ¢ikarilan ampuller, uygun bir kesici yardimiyla kesilerek kiilgelerin, herhangi
bir zor veya deformasyona ugramamasi saglanmistir. Kristalin kirlenmesinden
kaginmak ic¢in kiilgenin ¢ok temiz bir ortamda muhafaza edilmesi, bu kristal iizerinde

yapilacak incelemelerde sonunda kusurlar1 ve kirlenmeleri azaltma agisindan gereklidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Olgiilerin Alnmasi

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitillen teknolojide yer bulmaya aday A''BY'
bilesiklerinden GaSe:In yariiletken bilesiginin, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),
EDX (Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrumu) ve XRD (X-isinlar1 Kirinimi) Slgtimleri

aliarak degerlendirmeleri yapilmistir.

4.2. GaSe:In Yariiletkeninin Yiizey Morfolojisi ve EDX Analizi

GaSe:In Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilmesinin yiizeysel goriintiileri SEM
teknigi ile elde edilmistir. Maddelerin ylizey tabakalarini inceleme tekniklerinden en
cok kullanilanlardan birisi SEM teknigidir. Goriintiileme igleminin net ve kaliteli olmasi
icin GaSe:In numunesinin yiizeyi altin ile kaplanmigtir. Altin, elektron demeti ile

numune arasindaki iletimi saglamaktadir.

GaSe:In ikili bilesiklerinin 15 kV'de 25000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM
goriintiileri alimmustir. Sekil 4.1'de SEM goriintiisiinden GaSe:In yariiletken bilesiginin
homojen bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir. GaSe:In bilesiginin SEM
goriintiilerinden elde edilen sonuglara goére hekzagonal yapida biyiidiigini ve
taneciklerin ortalama biiyiikliigii yaklasik olarak 41,746-89,365 nm civarinda oldugu

bulunmustur.

Bilesiklerin i¢inde hangi elementlerin oldugu ve bu elementlerden atomik yiizde olarak
yapida ne kadar var oldugunu belirlemek i¢in EDX analizi yapilmis ve Sekil 4.2'de
GaSe:In yariletkenin bilesigin EDX grafigi verilmistir. XRD ve SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik biiyiikliiklerinin SEM
goriintiileri ile ayni biiyiiklilkte oldugu dogrulanmistir. Sekil 4.3'de SEM goriintiisii

verilen cam taban iizerine (Abdullah et al. 2010) tarafindan hekzagonal yapida



43

biiyiitillen polikristal GaSe filminin yapisal parametreleri olan dislokasyon yogunlugu
(1.35x10™ lin/m?) ve zorlanma derecesi (3,43x10™lin“m™) bu calismada biiyiitiillen
yariiletken bilesigi i¢in dislokasyon yogunlugu (4,883x10*lin/m?) ve zorlanma derecesi

(6.55x10™*lin>m™) bulunan degerlerle uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

1lpm FUEMLAR 6/8/2012
25,000 15.0kV SEI SEM WD 9.5mm 11:16:04

Sekil 4.1. GaSe:In yariiletken bilesiginin SEM goriintiisii
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Sekil 4.2. GaSe:In yariiletken bilesigin EDX spektrumu

Sekil 4.1'de GaSe:In yariiletken bilesiginin SEM goriintiisii ve Sekil 4.2'de de EDX
grafigi gosterilmektedir. %0,01 oraninda katkilanan indiyum elementi GaSe bilesiginin
yapisinda degigsmeye sebep olmamistir. Ayrica biylitilen numunenin piiriizsiiz ve
homojen ylizeye sahip olduklar1 bulunmustur. GaSe ve GaSe:In yariletken
bilesiklerinin SEM goriintiileri incelendiginde tanecik biiyiikliiklerin birbirlerine yakin
olduklar1 ve yiizeylerinin parlak, homojen olarak biiylidiigli, biiyiitiilen numunelerin
farkli yerlerinden alinan EDX spektrumlarinin birbirine yakin ¢ikmasi, ylizeyin yiiksek
homojenlige sahip oldugunu acikca gostermektedir. Bu sonuglara yakin degerler
Abdullah et al. (2010) tarafindan da bulunmustur. GaSe tek kristal ylizeyinden mikro
mertebeden (001) diizleminden alinan Sekil 4.3'de SEM goriintiisii verilmektedir. GaSe
tek kristali hekzagonal yapisinda oldugu, X-isin1 kirmimi sonuglart numunenin
mitkemmel bir kristallik 6zelligine sahip oldugunu gostermistir. XRD sonuglarina
dayanilarak numunenin tanecik biyiikligii 102 nm ve SEM goériintiisiinden elde edilen
sonuglara gore de tanecik biiyiikliigii 115 nm olarak bulunmustur (Abdullah et al.
2010).
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Sekil 4.3. GaSe tek kristali icin SEM goriintiileri
(a) yiizey morfolojisi, (b)biiyiitiilmiis goriintii, (C) partikiil boyutu (Abdullah et al. 2010).

4.3. GaSe:In ikili Yariiletkeninin Yapisal Analizi (XRD Olciimleri)

Biiyiitiilen GaSe:In ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu, Kyradyasyonu kullanan
10°'den 90°'ye degisen 260 ve 0,1° s tarama oranini kullanan ve dalga boyu A=1,54050
A olan (Rigaku Miniflex) X-1511 kirmim cihazi ile yapilmis ve elde edilen kirmim

desenleri sirasiyla Sekil 4.4 ve 4.5'de verilmistir.

GaSe:In yariletkenin yapisal ve morfolojik 6zelikleri iizerine sistematik bir ¢alisma
yapilmistir. Sekil 4.5'den de goriildiigli gibi GaSe:In yariiletkeninin hekzagonal yapisi

ve Orgii parametreleri XRD yardimiyla dogrulanmistir.
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Sekil 4.4.GaSe tek kristal kesitinin XRD tayfi (Abdullah et al. 2010).
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Sekil 4.5. GaSe:In ikili bilesigin XRD kirinim tayfi
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Cizelge 4.1'de GaSe:In kristali i¢in bazi1 parametreler; 20 acgilari, siddeti, hkl ve
tabakalar arasi mesafeler verilmistir. Biiyiitilen kristalin tanecik biytkliigi,
dislokasyon yogunlugu ve zorlanma derecesi sirasiyla denklem (5.1-4) kullanilarak

bulunmus ve Cizelge 5.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. GaSe:In kristali i¢in baz1 parametreler; 20 acilari, siddet, hkl ve tabakalar
aras1 mesafeler

PikNo: | 20 Siddet @) | B | Pkl | do(A) | Gaeney
1 11,549 | 396,75812 | 0,832 | (002) | 7,959 | 7,6263
2 | 21,724 | 31050493 | 0,819 | (004)| 3,990 | 4,0875
3 | 22,203 | 17446315 | 0,005| (004)| 3,980 | 4,000
4 | 44742 | 8438770 | 0,021 (106)| 2,058 | 1,9844
5 | 57,104 | 22205456 | 0,046 | (201)| 1,612 1,6116
6 | 57,585 | 1810,7951 | 0,138 | (0010) | 1,592 | 1,5681
7 | 70,194 | 16134649 | 0,128 | (208) | 1,343 | 1,3397
8 | 70,673 | 1744,6315 | 0,161 | (0012) | 1,327 | 1,3318
9 | 84,245 | 16958793 | 0,204 | (1013) | 1,147 | 1,1485
10 | 84,736 | 2499,1294 | 0,095 | (125)| 1,143 | 1,1430
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. GaSe:In Ikili Yariiletkenin Biiyiitiilmesi

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen GaSe:In kristalinin ayna gibi parlak,
plriizsiiz ve temiz ylizeye sahip oldugu gozlemlenmistir. Deneysel Olgiiler i¢in kiilge
kristalden mikrometre kalinliginda yarilarak elde edilen numunelerde herhangi bir
mekanik parlatma islemine gerek duyulmadigi gibi, bu kristallerin oksijen ile
reaksiyona girme hizlarinin oldukg¢a diisiik olmasi nedeniyle kimyasal temizleme
islemine de gerek duyulmamistir. Tek kristali biiyiitme islemi 20 giinde tamamlanmis
ve 1sil-prob teknigi kullanilarak bu numunelerin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip

olduklar1 belirlenmistir.

InSe, GaSe ve GaTe gibi tabakali yapiya sahip kristallerin, kuantum elektronigi
uygulamalar1 olmak tizere, giines enerjisi donistiiriictilerinde, polimer Schottky diyot,
kapasitor ve mikrobatarya olmak {izere teknolojisinde Onemli yer aldiklarini
belirtmislerdir (Dzhafarova et al. 1991). Bu acidan, biiyiitiilen kristallerin deneysel
Ol¢iilere uygun olmalari, teknolojide kullanilabilir niteliklerde ve tek dogrultuda
biiyiitiilmeleri 6nemlidir. Bu amagla, i¢ ¢ap1 4 cm, dis capt 5 cm olan, 1800°C'ye
dayanikli 100 cm uzunlugunda aluminyum borunun kullanildig: iki boélgeli (zonlu) ve
yatayla 60-70° ag1 yapacak sekilde 20-1050°C erime sicakligina sahip tiim bilesiklerin
biiyiitilmesine elverigli bir kristal biiylitme firmi tarafimizdan dizayn edilmis ve
sicaklik kalibrasyonu yapildiktan sonra, tek kristal biiyiitme islemi i¢in elverisli oldugu

test edilmistir (Sekil 3.3).

Bridgman-Stockbarger metodu ile yaklasik 480 saatte ve 10° torr vakum altinda
biiyiitiilen GaSe:In ikili bilesigi ayna gibi parlak, piiriizsiiz, deneysel veriler alinabilecek
biiyiikliiklerde ve homojen yiizeylere sahip olduklar1 ve bu sonuglarin (Giirbulak 1997;

Duman 2006) ¢alisma sonuglariyla uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Deneysel ol¢iiler
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icin ¢apt 4 mm ve boyu 70 mm olan kiilge GaSe:In yariletkeninden mikrometre

kalinliginda atma diizlemlerinden yarilarak elde edilmistir.

GaSe kristalinde tabakalar i¢cine metal atomlarinin girmesi ile 6rgii dinamiginde ve band
yapisinda gozlemlenebilir yapisal degisiklikler meydana getirdigi bilinmektedir.
(Qasrawi and Saleh 2008). Termal buharlastirma yontemiyle Cd katkili GaSe:Cd ikili
bilesigi biiyiitiilmiis ve yapisal ve optiksel 6zellikleri, enerji dagilimi X-151n1 analizi ve
UV-VIS spektroskopi teknigi yoluyla arastirilmistir. Oda sicaklifinda biiyiitiilen
numunelerin amorf yapida oldugu fakat Cd katkili numunelerin polikristal yapida
kristallestigi gozlenmistir. Diger bir deyisle, Cd katkis1 tabakalarin yapisini amorf
yapidan polikristal yapiya degistirmistir. X-1sm1 kirmmimi deseninde alti farkli pik
olusmustur (Schwarz et al. 2007). e-GaSe yariiletken kristali, Bridgman metodu
kullanilarak biiyiitiilmiis ve GaSe'nin yapisal 6zellikleri ve basincin enerji gap iizerine
etkisi incelenmistir. Elde edilen parametrelere dayanarak e-GaSe yariiletkenin, yiiksek
basing altinda metallerin elektronik band yapilart ve optiksel tepkileri kisaca
tartistlmistir. In elementinin katkilanmasi neticesinde, GaSe tek Kkristalinde XRD

kirinim piklerin siddetlerinde artma ve yeni kirnim pikleri olusmustur.

5.2. GaSe:In Ikili Bilesiklerin XRD, SEM ve EDX Analizleri

Tabakali yapida olan III-VI grubuna ait Indium (In) katkili GaSe tek kristallerinin
yapisal analizlerini incelemek amaciyla yapilan bu ¢alismada GaSe:In bilesigi
biiylitiilmiig, biiyitilen ikili bilesiginin XRD, SEM ve EDX sistemleri kullanilarak
kristallerin goriintii ve Sekil 5.1'de verildigi gibi XRD spektrumlart alinmistir. GaSe:In
bilesiginin EDX, SEM ve XRD analizleri incelenerek hesaplanan bazi parametreleri

Cizelge 5.1'de verilmistir.
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Sekil 5.1. GaSe:In bilesiginin XRD kirinim deseni
*(003), (004), (101), (102), (104), (006), (105), (1010), (024), (205), (0012), (210) ve (126)

XRD kirmim deseninden Yararlanilarak biiyiitillen kristallerin belirli baz1 6zellikleri
tayin edilmektedir. Biiyiitiilen tek kristallerin tane biyiikliigii (grain size) (D) Debye-

Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmaistir.

D= KA (5.1)
(BCos0)

Burada K=0,91 Scherrer sabiti, A=1,54050 A X-1smlarmin dalga boyu, 6 Bragg kirmim

acisidir. £ kirmim pikinin maksimum yiiksekliginin yarisinin genisligi olmakla birlikte

—¢ctan @ esitliginden de hesaplanmaktadir

rafikten hesaplabilecegi gibi, £ =
g plabilecegi g p DCosd

(Williamson and Smallman 1956).

Kristalin zorlanma derecesi asagidaki formdil ile bulunur:



o1

o (ﬁC;f)S@) (5.2)

Dislokasyon yogunlugu (8), kristal birim hacmi basina, a kristalin orgii sabiti olmak

15¢
(axD)

tizere dislokasyon ¢izgi uzunlugu olarak tanimlanir ve 6 = formiilii kullanilarak

hesaplandigr gibi, dislokasyon yogunlugu, asagidaki esitlik kullanilarak ayrica
hesaplanmaktadir (Williamson and Smallman 1956).

s L (5.3)

Tabakali numunenin birim alan basma kristalsayis1 (N) (Williamson and Smallman
1956).

N=— (5.4)

ile verilir. Burada D: tanecik biyiikliigii ve t ise numune kalinhigidir. Bu deneysel

calismada kullanilan GaSe:In igin t=50 pum 'dir.

Kristal boyutu (crystal size) (ds), 6 kirmim agisi, A X-1s1mm1 dalga boyu, B radyan
cinsinden pikin yart maksimum full genislikte Ol¢iilen toplam genisleme ve Debye-

Scherrer sabiti (K), (GaSe i¢in K=0,91) olmak {izere,

& )
KA d’ KA

N

(5.5)

ile yazilir. Rietveld analizi ile elde edilen, kristallerde mikro gerinim veya mikro

zorlanma o (microstrain) elde edilir (Strnad 1986).
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(5.6)

02_( KA JZ (mosejz_i
“\sing) 11 K4 dZ

(o degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de iliskilidir ve degeri yaklasik olarak

6=% 0.2 =0.002'dir (Souza et al. 2008)).

Hekzagonal yapiin 6rgii sabiti a=b ve ¢ olmak iizere, diizlemler aras1 mesafe (d) ile

Miller indisleri (hkl) arasinda,

1
d?

4[h2+hk+k2j
— |+

3

bagintis1 vardir.

Cizelge 5.1. GaSe:In ikili bilesiklerin bazi kristal 6zellikleri D: tanecik biiyikligi, e:

IZ

2

zorlanma derecesi, o: dislokasyon yogunlugu, N: birim alan bagina kristal sayisi.

D, & x10™ 6 x10* | N, x10"
HK 26 B (nm) (lin“m* (lin/m?) (m?
(003) | 20,1023 | 0,012 677,2 0,517 0,0305 0,0016
(004) | 22,2834 | 0,153 | 53,51 6,55 4,883 3,23
(101) | 28,2055 | 0,038 | 219,04 16 0,29 0,0475
(102) | 29,0750 | 0,207 40,23 8,7 8,65 7,7
(104) | 30,7286 | 0,133 | 62,64 5,6 3,6 2,03
(006) | 34,1112 | 0,133 63,18 55 3,5 1,98
(105) | 41,5153 | 0,392 21,9 17,1 0,31 47,6
(1010) | 46,2956 | 0,058 148,9 2,35 0,63 0,15
(024) | 58,9843 | 0,047 196,6 1,78 0,36 0,066
(205) | 64,7328 | 0,087 109,4 3,2 12 0,38
(0012) | 72,7215 | 0,077 129,5 2,7 0,83 0,23
(210) | 77,7332 | 0,058 175,9 1,99 0,48 0,09
(126) | 87,6946 | 0,139 | 80,2 4,37 2.2 0,97
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Miller indisler (004) olan GaSe:In bilesigi i¢in, yansima diizlemleri arasindaki mesafe
(d), tanecik biiyiikligi (D), zorlanma derecesi (), dislokasyon yogunlugu () ve birim
alan basma kristal sayist (N) sirasiyla Cizelge 5.1'de verildigi gibi 3,986 A, 53,51 nm;
6,55x10™ lin“m* 4,883x10™ lin/m% 3,23x10"'m™ olarak bulunmustur. Biiyiitiilen
GasSe:In kristali yapis1 ve denklem (5.7) yardimi ile bulunan yansima diizlemler arasi
mesafeleri (d) ile GaSe XRD data verilerinden bulunan yansima diizlemler arasi

mesafelerin karsilastirilmasi Cizelge 5.2'de verilmistir.

Cizelge 5.2. GaSe:In bilesiginin XRD, yansima diizlemler aras1 mesafeleri (d) ve mikro
gerinim (c) sonuglart.

Pik | 20 |IM (S;‘L‘;e“ ikl | do(A) | daeney(A) | o (%) Yapi

1 20,1023 2,833 (003) 5,293 4,401 0,012 Hekzagonal
2 | 22,2834 | 7,482 (004) | 3,985 | 3,986 | 0,153 | Hekzagonal
3 | 28,2055| 3,148 | (101) | 3,165 | 3,1612 | 0,038 | Hekzagonal
4 | 29,0750 | 5,341 (102) | 3,011 | 3,0686 | 0,208 | Hekzagonal
5 | 30,7286 | 3,398 (104) | 2,852 | 2,9072 | 0,133 | Hekzagonal
6 34,1112 7,334 (006) 2,647 | 2,6266 0,133 Hekzagonal
7 | 415153 | 2,602 (105) | 2,265 | 2,1734 | 0,393 | Hekzagonal
8 46,2956 6,405 (1010) | 1,925 | 1,9594 0,058 Hekzagonal
9 | 589843 | 4,428 (024) | 1,565 | 1,5646 | 0,047 | Hekzagonal
10 | 64,7328 | 2569 | (205) | 1,440 | 14389 | 0,087 | Hekzagonal
11 | 72,7215| 6,488 | (0012) | 1,323 | 1,2992 | 0,077 | Hekzagonal
12 | 77,7332 2,418 (210) | 1,225 | 1,2274 | 0,058 | Hekzagonal
13 | 87,6946 | 5,924 (126) | 1.227 | 1,1119 | 0,139 | Hekzagonal

GaSe:In bilesiginin XRD sonuglarina gore, biiyiitilen numune hekzagonal yapida
biliylimiistiir. Bridgman metodu ile biiyiitilen GaSe yariiletkenlerinin genellikle
hekzagonal yapiya sahip olduklarini belirtmistir (Abdullah et al. 2010). Ayrica
hekzagonal yapilar i¢cin uygun olan Miller indisleri 6zel olarak dort tane rakam ile
gosterilir. Bu durum 1 = -(h+k) ile ifade edilir. Herhangi bir diizlemin indisleri ise (hkil)
seklindedir. En siddetli pikin (004) yansima diizlemi 26=22,2834°'ye ve diger piklerin
ise (003), (101), (102), (104), (006), (105), (1010), (024), (205), (0012), (210) ve (126)
yansima diizlemlerine karsilik geldigi gozlenmistir. Sekil 4.4 ve Sekil 5.1'de GaSe
bilesiginin literatiirdeki Abdullah et al. (2010), GaSe (004) XRD analizinde kirilma
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acis1 20=22,16°, GaSe (006)'nin 26=33,58°, GaSe (1010)'un 26=39,42°, GaSe (008)'in
20=45,34° ve GaSe (0010)nin 20=57,62° olarak bulunmustur (Huang et al. 2006),
GaSe XRD elde edilen yansima diizlemleri (002), (004), (100), (101), (006), (105),
(008), (110), (104), (202), (1012), (212) ve (0014) (Ho et al. 2005), p-GaSe numunesi
igin (002), (004), (006), (008), (202), (0012), (0014), Yutaka Oyama et al. (2008) ve y-
GaSe numunesi i¢in (002), (006), (0010), (0014), (0018), (0022), (0026), Mosca et al.
(2002) tarafindan yapilan bir¢ok c¢alismalarla Sekil 4.5 ve Sekil 5.1'den goriildiigii gibi
uyumlu oldugu ancak bu piklerin bazilar1 yok oldugu yeni bazi yansima piklerininde
ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. GaSe yariiletkeninin tiim politiplerinde olusan diizlemlerde
mevcut olan ancak In katkilandiginda yok olan yansima diizlemleri, (008), (100), (002),
(202), (0014), (110), (104), (202), (0018), (0022), (212) ve (0026) olup yeni olusanlar,
(003), (102), (104), (1010), (024), (205), (210) ve (126) diizlemleridir. Bunun temel
sebebi yapilan ¢aligsmalarin farkli biiylitme teknikleri, stokiyometrik oranlar ve biiylitme
ortamlarinin farkli olmasindan ve literatiirde karsilastirilan numuneler Saf GaSe
olmasina ragmen ¢alisilan Indiyum katkili GaSe ikili bilesiginden kaynaklandigi

sonucuna varilmistir.

GaSe yariilekenin Cizelge 5.2'de verildigi gibi (004) XRD analizinde kirilma agisi
20=22,16° karsilik gelen yansima diizlemler aras1 mesafeleri (d); 3,986 (A) ve mikro
gerinim (o); 0,153 olarak elde edilmistir. XRD kirmnim sonucuna dayanilarak tanecik
biyiikligi 53,51 nm ve SEM elde edilen sonuglara gore ortalama taneciklerin
biiylikliigi yaklasik olarak 41,746-89,365 nm civarinda oldugu, GaSe XRD data
verilerinden bulunan 6rgii parametreleri a=b= 3,743 (A) c= 15,919 (A) olup yaptigimiz
calismada (004) ve (210) yansima diizlemleri i¢in a=b=3,749 (A), ¢=15,944 (A) olarak
bulunmustur. Cizelge 5.1'de (004) igin olan GaSe:In bilesigi baz1 parametreleri, elde
edilen sonu¢ ve grafik ve Debye-Scherrer sabiti (K=0,91) kullanilarak, X-1s1m1
dalgaboyu (A=1,54056 A) alinarak, (004) yansima diizlemi olan GaSe:In ikili bilesiginin
baz1 kristal ozellikleri, yansima diizlemleri arasindaki mesafe; 3,986 A, tanecik
biiyiikligi 53,51 nm; zorlanma derecesi 6,55x10™ lin?m*; dislokasyon yogunlugu;
4,883x10" Iin/mz, birim alan basinakristalsayisi; 3,23X1017m'201arak bulunmustur.
Abdullah et al. (2010) tarafindan GaSe'nin hekzagonal yapist a=b=3,74909 A ve
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c=15,90698 A latis parametreleri XRD yardimiyla dogrulanmis ayni sabitler
kullanilarak, zorlanma derecesi 3,43x10™ lin?m™ ve dislokasyon yogunlugu 1,35x10
*in?m™ olarak hesaplanmistir. GaSe:In kristali XRD kirimim pikleri incelendiginde,
GaSe bilesigi tek kristal olarak biiyliimiis ve herhangi bir belirli oran disinda farkl
oranlarda numune biiylimesine rastlanmamistir. GaSe:In kristallerinin  yapilari
hekzagonal olarak biiyiimiis olup Indiyum katkilama GaSe kristalinin piklerini
siddetlendirmis ve yeni pikler ortaya c¢ikarmistir. Siddete bagli calismalarda, bu

numunelere In katkilama pik siddetlenmesi igin iyi bir etken olarak goriilmektedir.

Bu caligmada GaSe:In ikili bilesiklerinin 15 kV'de 25 000 biiyiitme oraninda elde edilen
SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.1'de SEM  goriintiisiinden GaSe:In  bilesigin
homojen ve diizgiin bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir. GaSe:In bilesiginin SEM
goriintiilerine gore taneciklerin ortalama buiytikliigii yaklasik olarak 41,746-89,365 nm
civarinda oldugu gozlenmistir. XRD sonuglarina dayanilarak tanecik biiytikligli 102 nm
ve SEM elde edilen sonuglara gore de 115 nm oldugu bulunmustur. X-1s1m1 kirinimi
sonuclart numunenin mitkemmel bir kristallik 6zelligine sahip oldugunu gostermistir.
Numunelerin SEM goriintiilerinden elde edilen tanecik biyiikliklerinin yiizeyde
birbirlerine yakin olduklari gézlenmis ve XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik
biiytikliikleri ile birbirlerini destekler nitelikte oldugu belirlenmistir. Goriildigi gibi
yapilan calisma ile bu calismada bulunan kristalin bu 6zelikleri birbirlerine yakin

degerlerdir.

Sekil 4.2 GaSe:In yariiletkenin EDX spektrumlarini gostermektedir. EDX analizleri 1
um'lik bir noktaya odaklanilarak ve yaklasik (0,89umx0,44um)’lik bir alanin taranmasi
ile gergeklestirilmistir. Kristal biiylitme isleminde 6nem arz eden stokiyometrik oranlar
belirlenirken; Galyum elementi agirlikca %48,890 selenyum elementi ise agirlik¢a
%351,109 olarak almmistir. Ga elementinden yaklagik 0,05 g azaltilmig yerine In
elementi ilave edilmistir. EDX sonuglart incelendiginde Galyum elementi agirlikca
%43,20 selenyum elementi %52,80, indiyum katki elementi %1,52 ve oksijen elementi
ise %2,48 olarak verilmistir. Numunelerin farkli noktalarinda yapilan analizlerin sonucu

olarak Ga* ve 0% (oksijen) elementinin beklenildigi gibi malzemenin her tarafina
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homojen bir bigimde ve Ga'® elementi GaSe tek kristalinde uniform bir sekilde
dagilmistir. GaSe tek kristalinde bilesik olusturmayan oksijen yiizdesinin ¢ok diisiik
oldugunu soylenebilir. Qasrawi and Saleh (2008) tarafindan buharlastirma metoduyla
biiyiitiilen GaSe:Cd materyallerinde sunulan atomik oran yiizdeleri %48,16 Galyum ve
%351,84 Selenyum olarak ve biiyiiyen tabakalarin Ga, %44,9, Se; %49,74 ve Cd: %5,36
atomik yilizdelerine sahip oldugu bulunmustur. Bu verilerle ¢aligmamizda biyiitiilen
GaSe:In numunesi ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Ayrica diisiik bir miktarda
oksijen elementinin Galyum ile bag yaptigi belirlenmistir. GaSe:In bilesiginin analizi
esnasinda herhangi bir safsizlik olusumu gézlenmemis ve bu sonu¢ SEM goriintiilerinde

acikca goriilmekte olup XRD kirinim pikleriyle de dogrulanmustir.

Sonug olarak; In katkili GaSe (GaSe:In) tek kristali Bridgman/Stockbarger teknigi
kullanilarak biiytitiilmiistiir. Yapisal yilizey morfolojisi XRD, SEM ve EDX teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Teknolojik uygulamalarda, nanometre mertebesinde
tabakalara sahip olan yariiletkenlerin 6nemi olduk¢a biyiiktiir. Nano teknoloji,
elektronik, saglik, ¢evre ve bilgisayar bilimindeki ilerlemeler yariiletkenlerin
ozelliklerinin arastirilmasi ile miimkiin olmus ve bdylece teknolojik gelismeler hiz
kazanmistir. Son zamanlarda elde edilen nano ve mikro kalinlikli yariletkenler,
katilarin yapisal ve fiziksel oOzellikleri arasindaki iliskiyi arastirmada ve entegre
devreler, optik ile ilgili cihazlar, anahtarlama ve manyetik bilgi depolayan sistemler gibi
uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Katihal elektroniginde harcanan malzemenin ve
is¢iligin  azaltilmasi, kolay ve verimli sekilde biyiitiilmesi, bliylitme zamaninin
kisaltilmasi, teknolojinin basitlestirilerek maliyetinin diisiiriilmesi yoniinde yapilan
arastirma ve gelistirme calismalari, ikili yariiletken malzemelerin iizerine dikkatleri

cekmektedir.

Biiyiitlen GaSe:In bilesigi;

1. Bridgman/Stocbarger biiyiitme teknigi kullanilarak biiyiitiilmesi
2. Genis yasak enerjili olmasi bakimindan,

3. Goriiniir bolgede kullanim alanlarina sahip olmasi,
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. Tabakal1 yap1iya sahip olmasi,

. Glines pili yapimi agisindan elverigli yapiya sahip olmast,

4
5
6. Bu kristalin lazer teknolojisinde daha genis uygulama alanina sahip olmasi,
7. Anizotropik ozelligi,

8. GaSe:In ikili yariiletkenin yapisal (XRD, SEM ve EDX), 6zelliklerinin belirlenmesi,
9. Ucuz iiretim maliyeti (sonraki ¢aligmalarda kullanilmas: dikkate alinarak) nedeniyle

cok biiylik avantajlar1 mevcuttur.
Ayrica, bu calismada asagida verilen sonuglar elde edilmistir:

e Hazirlanan numunenin GaSe:In yapisal ylizey morfolojik 6zellikleri ve bazi kristal
parametreleri, SEM, XRD ve EDX calismalari ile ortaya ¢ikarilmistir.

e SEM goriintiilerine gore taneciklerin ortalama biiyiikliigii yaklasik olarak GaSe:In
icin 41,746-89,365 nm civarinda oldugu gozlenmistir.

e EDX analizleri 1 um'lik bir noktaya odaklanilarak ve yaklasik (0,89umx0,44um) 'lik
bir alanin taranmasi ile gergeklestirilmistir.

e Galyum elementi agirlikca %43,20 selenyum elementi %52,80 indiyum kath
elementi %1,52 ve oksijen elementi ise %2,48 olarak bulunmus ve EDX analiz ile teyit
edilmistir

e XRD sonucglarina gore biiyiitiillen GaSe:In ikili yariletkenin hekzagonal yapida
biiyiidiigii belirlenmistir.

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

e Indiyum elementi GaSe yariiletkeninde yeni kirinim pikleri ortaya ¢ikarmistir.
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