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OZET

Diinya nufusunun hizla artmasi, petrol rezervlerinin giin geg¢tik¢e azalmasi ve iklim degisikliklerinden
dolay1l, cevre dostu enerj1 kaynaklarmin belirlenmesi oOncelikli konulardan birisi olarak ortaya
¢ikmaktadir. Bu maksatla, uygulama alanlarimin ¢ok oldugu ve karakteristiklerinin tam olarak belirlendigi
yariiletkenlere ihtiya¢ duyulmaktadir. A"BY' yaniletken kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasiyla
yariiletken teknolojisinde biiyiik ilerlemeler saglanmistir. Elde edilen biitiin sonuclar analiz edilerek nano
ve optoelektronik teknolojisi 1¢in dnemli olan bu kristallerin karakteristikler1 detayh olarak aragtirilmagtir.
InSe ve InSe:Zn 1kili yarnletken bilesikler:, bolimiimiiz kristal biiytitme laboratuvarinda, Bridgman-
Stockbarger metodu ile biiyiitiilmiistir. Numunelerin, yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 X-151m1
kirmimi (XRD), taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji ayrimli X-1s1m spektroskopisi (EDX)
teknikleri kullamilarak gerceklestirilmigtir. XRD sonuglan, biyttilen numunelerin hekzagonal kristal
yapiya sahip olduklarini ve Zn katkilamanin pik siddetlerimi artirdigim gostermistir. XRD sonuglan
kullanilarak, 6rgii parametreleri InSe i¢in a =b= 4.002 A, ¢ = 17.160 A ve InSe:Zn (0012) i¢in ise
a=b=5.845 A ve c=16,788 A olarak hesaplanmistir. SEM sonuglarindan, ortalama tanecik biiyiikliigiiniin
sirastyla, InSe i¢in 42-155 nm ve InSe:Zn i¢in 50-125 nm araliginda oldugu bulunmustur. EDX sonuglari,
In ve Se elementlerinin agirlik¢a %57.04 ve %38.46 olarak yapida yer aldigin1 gostermistir.

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

GROWTH OF InSe and InSe:Zn SEMICONDUCTORS BY
BRIDGMAN/STOCKBARGER TECHNIQUE and STRUCTURAL
CHARACTERIZATIONS

ABSTRACT

Rapid increase in the world population day by day due to the decrease in o1l reserves and climate change,
1dentification of environmentally friendly sources of energy is emerging as one of the priority issues. The
importance of semiconductors paving the way for nano and optoelectronic technology has recently been
increasing. But, producing them easily and having their vast application fields are most important. For
that reason, the crystals having wide application field and their characteristics which are determinated are
needed. The characteristics of these crystals which are important fort the nano and optoelecronic
technology will be explored in detail by analyzing the all obtained results. InSe and InSe:Zn binary
semiconductor compounds were grown in our crystal growth laboratory by the Bridgman-Stockbarger
method. The structural and morphological characterizations of the samples were carried out by X-ray
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diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) techniques. The XRD results indicated that the grown films had hexzagonal structure and Zn
doping increased the peak intensities. The lattice parameters were calculated to be a=b= 4.002 A, ¢ =
17.160 A for InSe and a=b= 5.845 A ve ¢ = 16.788 A for (0012) InSe:Zn using the XRD results.From the
SEM results, it was observed that the average grain size values for InSe and InSe:Zn were between 42-
155 nm and 50-125 nm, respectively. EDX results showed that In and Se elements were in weight 57.04%
and 38.46% in the structure.

Keywords: InSe, InSe:Zn, Brigdman/Stockbarger Technique, XRD, SEM, EDX.
1. GIRIS

A""BY! yariiletken kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasiyla yaniletken teknolojisinde biiyiik ilerlemeler
saglanmistir. Yaruletken bilesikler igerisinde III-VI yaruletken bilesikler ailesi, son otuz yil igerisinde
iizerinde ¢ok sayida arastirma yapilan gruplardan birisini olusturur, Ikili yariletken malzemeler
elektronik endistrisinde onemli bir yer tutmaktadir. Elektronik cihazlarin gelismesi, yariiletkenlerin
biiyiitiilmesi, malzemeler iizerinde yapilan ¢alismalara ve incelemelere baghdir. Ikili yaniletkenler;
gorliniir ve kirmmzi Gtesi 151k nesreden diyotlar, kirmizi 6tesi detektorler, lazerler, yiikselticiler, Schottky
diyotlar, solar enerji doniistliriiciileri ve diger elektronik devrelerde taban malzeme olarak
kullanmilmaktadir.

Giines enerjisi doniigiimleri ile ilgili olarak, InSe bilesigine yiiksek mekanik esnekliginden dolay1 ince
film hiicrelerine alternatif bir aday ve giines pili olarak kullanmilabilir. Diisiik yogunlukta ara yiizey
hallerinden dolayi, p-n ve hetero-eklemler i¢in gelecek vadeden bir materyaldir. Tabaka diizlemleri
boyunca kolayca yarilir ve kimyasal daglama veya mekanik parlatma iglemleri yapilmaksizin son derece
diizglin ve parlak yiizeyler elde edilebilmektedir. Bu yaniletkenin uygulamalardaki dezavantajlan ise;
mekanik olarak zayiftir ve numune hazirlama asamasinda kristaller de ¢atlaklar veya deformasyona
ugrayabilirler. Derin tuzak seviyeleri olarak davranan ¢ok sayida kusur icermektedirler.

Indiyum monoselenit yapis: ile ilgili ilk yapilan arastirmalarda InSe kristalinin rombohedral yapida
biiyiidiigiinii ve latis parametrelerinin a=4,02 A, ¢=25,05 A, z=6 oldugu belirtilmistir [1]. Yapilan bir
diger arastirmada da Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiillen numunelerin hekzagonal yapiya sahip
olduklar ve diger arastirmacilarin buldugu degerlerden ¢ok farkli olarak latis parametreleri a=19,2+0,1 A,
¢=4,00+0,12 A olarak bulmus ve uzay grubunu ise €6, - D8 olarak belirlendigi rapor edilmistir [2]. Baska
bir calismada ise elektron difraksiyvon metodu kullanarak, ince film metoduyla biiyiitiilen InSe tek
kristalinin hegzagonal yapida oldugu, simetrisinin P6;/mmec-Dg," oldugu, latis parametrelerinin ise a=4,04
A, c=16,93 A, z=4 (z, her bir tabakadaki atom sayis1) oldugu tespit edilmistir [3]. Yapilan baska bir
arastirmada ise InSe ikili bilesiginin P6;/mmc simetrili ve a= 4,005 +0,005 A, c¢= 16,640 +0,004 A latis
parametrelerine sahip hekzagonal yapili oldugu belirlenmigtir [4]. Diger bir arastirma grubu da InSe
kristalinin R3m rombohedral yapiya sahip oldugunu ve latis parametrelerinin ise a=4,00 A, ¢=25,32 A,
z=6 oldugunu tespit etmistir [5]. Ayrica yapilan bagka bir ¢alismada da InSe ikili bilesginin orgii
parametrelerinin a=4,0046 +0,005 A, c=24,960 +0,004 A oldugunu belirtilmistir [6].
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Yapilmis olan bir aragtirmada InSe ve InSe:Dy tek kristallerini dogrudan sogutma metoduna benzer bir
metotla biiyiiterek, biiyiitillen numunelerde herhangi bir bosluk ve ¢atlaga rastlanilmadigi gibi numune
yiizeyi ayna gibi parlak oldugu gozlenmistir[7]. Benzer sonuglar yapilan diger calismalar tarafindan da
tayin edilmistir. [8, 9]. InSe ince filmleri, 107 torr basing seviyesinde cam althk iizerinde vakum
buharlagtirma metodu ile biytitiilmiistir. SEM ve XRD ile filmlerin yapisal 6zellikler1 arastinnlmstir. X-
igmlart  spektrumu  filmlerin farkli tavlama sicakliklarinda tiimiiniin polikristal oldugunu acgiga
cikarilmistir. Yapilan ¢aligmada biiyiik faz olusumlan tavlama siirecine ¢ok duyarli olup, kirmmim pik
yogunluklar tavlama sicakligi artikca artmaktadir. Cam taban tizerindeki InSe ince filmlerin ylizey
morfolojisi SEM kullanilarak analiz edilmistir [10].

Yaruletkenler genellikle tek kristal seklinde biiytitiilmektedir. Tek kristallerin 6zellikler1 sadece kimyasal
bilesimlerine bagli olmayip, yap: igerisindeki atomlarin dizilisine de baghdir. Indiyum III-A grubu
elementi olup, atom numaras1 49, kiitle numaras: 114.818, selenyum 1se VI grubunda yer alir. Atom
numaras1 34, kiitle numaras1 ise 78.960 ‘dir. indiyum monoselenid (InSe) GaSe ve GaS gibi A"BY
gurubu da tabakali yapiya sahiptir. Bu tabakali yap: li¢ boyutta Van der Waals kuvvetlen1 ve iki boyutta
tabakalar duzleminde sinirlanan kovalent bag ile karakterize edilmektedir. InSe tek kristali Se-In-In-Se
yapida kristallesmektedir. In-Se sistemlerin zengin faz diyagramn InySe;, InSe, InsSeq ve In,Se;
olabilecegini ve InSe’nin iki fakli yapida oldugu belirtilmektedir. Birincisi a=4.00 A, ¢=25.32 A ve z=6
latis parametrelerine sahip R3m rhombohedral yapi, ikincisi ise a=4.0 A ve ¢=16.640 A latis
parametrelerine sahip P6; hegzagonal yapidir. Baz1 arastirmacilar tarafindan biiyiitiilen numunelerde
yapilan X-151n analizi sayesinde bu kristallerin rhombohedral yapida olduklar ve uzay grubunun ise R3m
oldugu tespit edilmistir [11, 12]. Benzer sekilde yapilan diger bir aragtirmada indiyum monoselenidin
GaSe, GaTe, GaS gibi A"-B"! ailesine ait ve y politip ile uyumlu rhombohedral yapida ve R3m uzay
grubuna ait bir yariiletken oldugu belirtilmigtir [13]. Baska bir ¢calismada ise InSe tabakal yapiya sahip
numunenin, erime sicakliginin 660 °C ve siyah renkli bir bilesik ve yogunlugunun 5.53 g.cm™ oldugu ve
yapilan analiz sonucunda valans band yapisinin kristalin tabakali yapisimin kristal alan anizotrop
karakteristigini gosterdigini belirtmistir [14]. InSe ve GaSe tek kristallerin x-1s1nlar1 kirinimu kullanilarak
yapisal analizlerinden kiilge kristallerinde iy1 bir diizen olusturdugu ve ard arda gelen i¢ tabakalarda vy-
tipin baskin olusturdugu gézlemislerdir. InSe’nin dort farkh politipi olup zengin faz diyagramlari In,Se;,
InSe, In,S;, InsSeq oldugu bilinmektedir. InSe, Se-In-In-Se tabakalar seklinde kristallesir [15]. Renkleri
koyu siyah olup, D3,, Dg;, ve C3, uzay grubuna sahiptirler. Birim hiicresi Sekil 1 'de verildigi iizere,
atomik tabakalar Se-In-Se-In ardisik olarak dort katli paket seklindedir [16, 17, 18].
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Sekil 1. B-InSe yariiletken bilegiginin birim hiicresi perspektif goériiniisii.

InSe tek kristali {izerine olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Yapiya katkilanan nadir toprak elementler
(NTE) bu kristalin elektrik ve optik o6zelliklerimi oldukca degistirmektedir. Bu amagla bazi aragtirmacilar
Brigdman-Stockbarger metodunu kullanarak InSe ve InSe:Er tek kristallerini biiylitmiis ve yapilan bu
calismada 1s1l prop teknigi kullamilarak InSe ve InSe:Er numunelerinin n tipi iletkenlige sahip olduklan
tespit edilerek, InSe ve InSe:Er tek kristaller1 i¢in baglanma enerjileri sirasiyla 20,5 meV ve 21,0 meV
oldugu bulunmustur. 300 K’de InSe tek kristali i¢in direkt yasak enerj1 araligi 1,256 eV ve InSe:Er’de 1se
1,253 eV olarak hesaplanmistir[19]. Benzer sonucglar yapilmus olan onceki caligmalarla [8, 9] teyit
edilmistir.

Indiyum monoselenit (InSe) ince filmleri cam taban iizerine kaplanan indiyum kalay (tin) oksit iizerine
biiyiitiilmiis ve yapisal analizi ve morfolojisi XRD, SEM, EDX ve Raman Spektroskopisi teknikleri
kullanilarak c¢alisilmistir. Hazirlanan numuneler In,Se; ve InSe fazlarimi igerdigi XRD ve Raman
caligmalar1 ile dogrulanmis ve SEM goriintileri filmdeki indiyum miktar1 artikca taneciklerin
biiyiikliiklerinin artigim gostermistir [20]. InSe ince filmleri gesitli sicakliklardaki cam lama iizerinde
termal buharlagtirma teknigi ile elde etmislerdir. X-1sinlar1 kirmimu analizi daha yiiksek sicakliktaki
(400°C) tabanda biiyiitiilen filmlerde amorf yapinin polikristale doniistiigiinii gostermistir. Polikristal
filmlerin hekzagonal yapiya sahip oldugu bulunmustur. Bu filmlerin bilesenler1 EDX ile karakterize
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edilmis ve ylizey analizi de SEM ile yapilmastir [21]. InSe ince filmler 160°C sicakhigindaki cam altliklar

tizerine buharlastirma tekmigi ile elde edilmistir. En dizgiin ince filmler 6 saat boyunca 200°C’de
tavlanmasi neticesinde elde edilmistir.

Bu calisma kapsaminda iki ana tema tlizerinde durulmaktadir. Bunlar Zn katkih ve katkisiz InSe ikili
kristallerinin Bridgman/Stockbarger metoduyla biiyiitiilmesi ve biiyiitiilen kristallerin yapisal analizlerinin
gerceklestirilmesidir,

2. InSe ve InSe:Zn KRISTALLERININ BUYUTULMESI

Kristal, belirli bir yerlesim diizeni icerisinde bir araya gelen atomlarin ortaya koyduklarn yerlesim
diizeninin ii¢ boyutta tekrar ile meydana gelir. Bliyiitiilmek istenen kristallerin 6zelliklerine gore ¢esitli
kristal biiylitme metotlar gelisgtirilmistir.

Stockbarger metoduyla kristal bliyiitme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir. Bridgman tekniginde
sabit sicaklik gradiyentine sahip sabit firin iginde ampul hareketlivken Stockbarger metodunda ampul ve
firtn hareketli olmayip firin tiipliniin sicakhik gradiyenti belirli adimlarla diisiirtiliir. Birinci durumda
bliyiitiilmek istenilen kristal, firin tiipli boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca yatay veya diisey
olarak hareket ettirilebilir. Bu metotlara sirasiyla yatay Bridgman ve diisey Bridgman metotlan
denilmektedir. Bu metotla kristal biiyiitmek i¢in genellikle 1ki zonlu veya ii¢ zonlu firinlar
kullanilmaktadir. Fininin iist zonu bilesigin erime sicakligindan 50-100°C fazla, alt zonu ise 50-100°C
diisiik sicakliklarda tutulur. Biiyiitme ampulii sogutma bdlgesine girecek sekilde ucu asag dogru olacak
pozisyonda yonlendirilir. Bu kristalin bir dogrultuda biliylimesini saglar. Konik seklindeki uglarin 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 cesitli teknikler kullamlmaktadir. Potanin
oturagi bir metal ¢ubuk tizerine oturtulur. Bu ¢ubuk mekanik olarak va elle ya da bir elektrik motoru ile
asagi indirilir. Inme hiz 0.05-0.10 cm/saat arasinda degismektedir. Daha nitelikli kristaller icin daha
diisiik inis hizlarn gerekmektedir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal ¢ubuk iizerine
oturtulmasimin sebebi 1s1 akisinin kristal boyunca olmasimi saglamak i¢indir. Firin i¢indeki 1zotermler
yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucu olarak biiylimekte olan, kati-sivi ara ylizeyindeki sicaklik
1zoterm egriler1 de yatay dogrultuda olusur.

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

gradiyenti 4-10°C\saatlik adimlarla diisiiriilerek islem siirdiiriliir.

Komponent elementlerin 6n reaksiyonu i¢in kapatilmis ampuller kanthal DSD-Cr-Al-Fe alagim telden
tasarlanan kafes igerisine yerlestirildikten sonra kafesin 1ki ucundan yapilan baglanti teller1 vasitasiyla
calkalama firimina, belirlenen uygun mesafesine, firin tiipiine paralel olacak sekilde tespit edilmistir. Bazi
arastirmacilarin [22, 23] belirttigi gibi polikristalin ogiitiiliip ikinci bir ampule transfer edilmesinin
oksitlenme ve selenyum kaybina neden olacag: fikri dikkate alinarak biiyiitiilecek kristallerin tek ampulde
ve tek asamada buiyiitilmesinin denenmesi ve sonucun incelenmesi amaciyla InSe kristalinin bu metotla
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biliyiitiilmesine karar verilmis ve bu g¢alismada tek kristal biiylitme islemi tek adimda vyapilmustir.
Kristallerin biiyiitiilmesinde uygulanan sicaklik programu Sekil 2 'de verilmigtir.

750 — -y -~ Ust bolge
Ty —HB— Alt bolge

Sicaklik (%0
|

D IllilI||El||||I|1||||||||I||1I||‘=|:||i

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Faman (saat)

Sekil 2. InSe ve InSe:Zn numunelerini biiyiitme isleminde uygulanan program.

Sekil 2'den goriildigii gibi, InSe ve InSe:Zn termal iletkenlik sonucu indiyumun reaksiyona girip
selenyumu eritecegl goz Oniinde bulundurularak finmin alt ve iist zon sicakliklar1 sirasiyla 1 saat
icerisinde 160°C'yve yiikseltilmig, indiyumun erime sicakhigindan (In. 157 °C) yukan olmasina ve
selenyumun erime sicakligindan (Se.:221°C) asag1 olmasina dikkat edilerek In ile Se arasinda reaksiyon
baslatilmistir., Bu durum ampul igerisinde meydana gelen sicakligin ve basincin ani artmasim
engelleyecektir. Bu sicaklikta 3 saat bekletildikten sonra, 2 saat igerisinde 215°C'ye c¢ikilmus ve bu
sicaklikta 4 saat muhafaza edilmistir. Ciinkii 215°C'de In ve Se arasinda olusan ekzotermik reaksiyon
devam etfiginden dolayr meydana gelebilecek patlama veya ampulde catlama gibi risklerin tamamiyla
ortadan kalkmasi 1¢in genis zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Selenyum 700°C ile 900°C arasinda yiiksek
buhar basincina sahip oldugu i¢in, 25 saatte 700°C'ye cikilip 15 saat bekletilmis ve 4 saat indiyum ve
selenyumun homojen dagilimini saglamak i¢cin firm  ~40°'lik ac1 yapacak sekilde asagi-yukar1 hareket
ettirilerek c¢alkalanma islemine maruz birakilmis ve firin yatayla 60-70°'lik a¢1 yapacak sekilde
sabitlestirilmistir.
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Daha sonra firimin st zon sicakligi sirasiyla once, 110 saat 700 °C'de sabit tutulmus, 130 saatte 550
°C'ye, 70 saatte 250 °C'ye ve 50 saatte 30 °C'ye dusiiriilmiistiir. Firinin alt zon sicakhigi 1se 130 saatte 550
“C'ye, 70 saatte 250 °C'ye ve 50 saatte 50 °C'ye duglirilmus ve finnmin elektrik baglantis1 devre disi
birakilmistir. Béylece ayni anda ve aym biiyiitme programi kullanilarak, InSe ve InSe:Zn tek kristallerini
biiyiitme iglemi 17 giin 22 saatte tamamlanmastir.

Firindan cikarilan ampuller, uygun bir kesici yardimiyla kesilerek kiilgeler, herhangi bir zor veya
deformasyona ugramamasi saglanmistir. Kristalin kirlenmesinden kaginmak i¢in, kiilgenin ¢ok temiz bir
ortamda muhafaza edilmesi gereklidir.

3. TEMEL ESITLIKLER

XRD kirimim deseninden yararlanilarak biiyiitiilen kristallerin belirli baz1 6zellikleri tayin edilmektedir.
Biiyiitiilen tek kristallerin tanecik biiyiikliigii (grain size, D) Debye-Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplanmustir.
KA

= (1)
BCos6@

Burada K=0,91 Scherrer sabiti, 2=1,54050 A X-1sinlarinin dalga boyu, @ Bragg kirinim agisidir. £ kirinim

pikinin maksimum yiiksekliginin yarisinin genisligi olmakla birlikte grafikten hesaplanabilecegi gibi,

g = = ;;S 5 gtand esitliginden de hesaplanmaktadir [24].
Kristalin zorlanma derecesi asagidaki formiil ile bulunur:
FCos@
= @
Dislokasyon yogunlugu (6), kristal birim hacmi basina, ¢ kristalin orgii sabiti olmak tizere dislokasyon

¢izgl uzunlugu olarak tammlanir ve § = ;—5; formiili kullanilarak hesaplandigi gibi, dislokasyon

yogunlugu, asagidaki esitlik kullanilarak ayrica hesaplanmaktadir [24].

5= (3)
Tabakali numunenin birim alan basina kristalsayisi (N) [24].
N=— (4)

ile verilir. Burada D: tanecik biiyiikligi ve ¢ 1se numune kalinhigidir. Bu deneysel ¢alismada kullanilan
InSe, 48 pum ve InSe:Zn i¢in 51 pm "dir. Kristal boyutu (crystal size) (d;), 0 kirimim agis1, A X-151m dalga
boyu, B radyan cinsinden pikin yari maksimum full genislikte oOlgiilen toplam genisleme ve Debye-
Scherrer sabiti (K), olmak tizere,

(5[?{.‘!53)2 — 1 2 (.ﬁnﬂ)z
KA dz KA

(3)

ile yazilir. Rietveld analizi ile elde edilen, kristallerde mikro gerinim veya mikro zorlanma o (microstrain)
elde edilir [25].

2 _ [ KA\? [(Bcos8\* 1
e (EEHE) : [( KA ) d2 (6)
(o degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de iligkilidir ve degeri yaklasik olarak o=% 0.2 =0.002'dir
[26].
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4. BULGULAR

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen teknolojide yer bulmaya aday A""B'bilesiklerinden InSe ve
InSe:Zn yariiletken bilesiklerinin, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), EDX (Enerji Dagilimh X-Isim
Spektrumu) ve XRD (X-1sinlari Kirinimi) 6l¢limler: alinarak degerlendirmeleri yapilmastir.

InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin Bridgman/Stockbarger metodu ile biiyiitiilmesinin yilizeysel goriintiiler
SEM teknigi ile elde edilmistir. Maddelerin yiizey tabakalarim inceleme tekniklerinden en cok
kullanilanlardan biris1 SEM teknigidir. Goriintiilleme isleminin net ve kaliteli olmasi igin InSe ve InSe:Zn
numunelerinin ylizeyl altin ile kaplanmistir. Altin elektron demeti ile numune arasindaki iletimi
saglamaktadir. InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerinin 15 kV’de 25000 biiylitme oraninda elde edilen SEM
goriintiiler1 alinnmugtir. Sekil 3’de SEM gonintiilerinden InSe ikili bilesigin homojen bir ytizeye sahip
oldugu belirlenmistir. InSe bilesiginin SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gore hekzagonal
yapida biliyludiigiinii ve taneciklerin ortalama buyiikligl yaklasik olarak 40-150 nm civarinda oldugu
bulunmustur.

Sekil 3. InSe ikili bilesigin SEM goriintiisii.

Bilesiklerin i¢cinde hangi elementlerin oldugu ve bu elementlerden yiizde atomik olarak ne kadar yapida
var oldugunu belirlemek igin EDX analizi yapilmis ve Sekil 4’de InSe ikili bilesigin EDX grafigi
verilmigtir.
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Sekil 4. InSe ikili bilesigin EDX spektrumu.

Sekil 5°de InSe:Zn ikili kristalin SEM goriintiisii ve Sekil 6’da de EDX grafigi gosterilmektedir. %0.01
oraninda katkilanan glimiis elementi InSe bilesiginin vapisinda degismeye sebep olmamustir. SEM
gorintiilerine gore taneciklerin ortalama buyikligi yaklasik olarak 75-120 nm civarinda oldugu
gozlenmistir. Ayrica filmlerin diiz ve homojen ylizeye sahip olduklar bulunmustur. InSe ve InSe:Ag ikili
yariiletkenlerin SEM goriintiiler1 incelendiginde tanecik biiyiikliklerin birbirlerine yakin olduklarn ve
ylizeylerinin parlak, homojen olarak biiyiidiigli, biiyiitiillen numunelerin farkli yerlerinden alinan EDX
spektrumlarinin birbirine vyakin c¢ikmasi, yiuzeyin yiksek homojenlige sahip oldugunu acgikca
gostermektedir. Bu sonuglara yakin degerler [21] tarafindan da bulunmustur.
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—— 100nm FUEMLAB 6/6/2012
15.0kKV SEI SEM WD 10.1lmm 10:50:00

Sekil 5. InSe:Zn ikili bilesigin SEM goriintiisii.

Se
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Sekil 6. InSe:Zn 1kili bilesiginin EDX spektrumu.

Biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu, K, radyasyonu kullanan 10°’den

90°°ye degisen 20 ve 0,1° s™' tarama oramm kullanan ve dalga boyu A=1,54050 A olan (Rigaku Miniflex)
x-1g1n1 kirmim cihazi ile yapilmig ve elde edilen kirinim desenleri Sekil 7-8’de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 7. InSe ikili bilesigin XRD kirinim deseni.
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Sekil 8. InSe:Zn 1kili bilesigin XRD kirinim deseni.
5. SONUC VE TARTISMA
Bridgman/Stockbarger metodu ile biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn kristallerinin ayna gibi parlak, piiriizsiiz ve

temiz yiizeylere sahip olduklann gozlemlenmistir. Deneysel Olgiiler 1¢in kiilge kristalden mikrometre
kalinhginda vyarilarak elde edilen numunelerde herhangi bir mekanik parlatma islemine gerek
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duyulmadig gibi, bu kristallerin oksijen ile reaksiyona girme hizlarinin oldukga diisiik olmasi nedeniyle
kimyasal temizleme islemine de gerek duyulmamustir. Tek kristalleri biiylitme islemi 12 giinde
tamamlanmis ve 1sil-prob teknigi kullamilarak bu numunelerin 1sil islem metoduyla n-tipi elektriksel
iletkenlige sahip olduklarn belirlenmistir. InSe ve InSe:Zn kristallerinin EDX, SEM ve XRD analizleri

incelenerek hesaplanan bazi parametreleri Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin baz:1 kristal 6zellikleri D: tanecik biiylikliigli, &: zorlanma
derecesi, 0: dislokasyon yogunlugu, N: birim alan basina kristal sayisi).

. & (lin’m% 8 (linfm* | N, (m?,
Pik Numune 20 D, (nm) <104 10" 10"
o0, |05 2068 | 58.13 5.01 2.959 2.44
s 20.15 | 5848 5.00 2.924 2.55
006) | 0S¢ 31.62 | 6427 5.78 2.420 1.80
) T TnSeZn 3147 | 60.00 5.79 2778 7,36
018 InSe e || e | wemem | o ||
O18) Frsezn | 3883 | 6105 567 2.683 224
008 | IS8 4285 | 61.85 5.60 2614 2.03
InSe:Zn 42.72 61.83 5.60 2.615 2:15
11y |InSe 5451 | 64.79 5.34 2.382 1.76
InSe:Zn 5445 | 64.76 5.35 2384 1.87
@27, | 1nSe 5071 | 66.95 521 2.230 1.59
InSe:Zn 5056 | 6634 5.22 2272 1.74
0012) | IS8 6688 | 69.02 5.02 2.099 1.66
[iSe:Zn 66.77 |  68.98 5.03 2101 1.55
0018 | IS8 3042 | 75.40 4.59 1.759 .12
nSe:Zn 30.16 | 75.28 4.60 1.765 1.19
InSe wone || upemas || amssss || oo [[sesess
(300) yse7a 3338 | 78303 4.42 1.630 | 0.998

Biiyttiillen InSe ve InSe:Zn 1kili kristallerin duizlemler arasi mesafeleri (d) denklem (7) yardimu 1ile elde
edilmis, kristal yap1 ve bulunan diizlemler aras1 mesafelerin karsilastirilmasi cizelge 2 “de verilmistir.

Cizelge 2. InSe 1kili yariletkenin XRD sonuglari.

(hkI) Numune 20 Siddet %:::: d, daeney. Yap
O | osezn {015 | Sovrsr | ©70 || assr| Hekaagoml
) [nsezn 34| Toiai| 4% owe o] o
o L ] i e

88




l;}PI':I Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi InSe ve InSe: Zn Yariiletkenlerin Bridgman/Stockbarger
Ozel Say1 ) Teknigiyle Biiytitiilmesi ve Yapisal Karakterizasyonu
Bekir GURBULAK, Songiil DUMAN, Salih Zeki ERZENOGLU, Mehmet SATA,

Afsoun ASHKHASI, Mutlu KUNDAKCI, Muhammet AKSOY, Muhammet YILDIRIM

[nSe 54,51 308.08 1663 | 1.682 | Hekzagona
Gl MseZn [ 54.45 | 134680 | +°7 1.681 | 1.036

InSe 59.71 380.47 1536 | 1.547 | Hekzagona
027) nSeZn [ 5956 | 189898 | +7° 1551 | 1.178

InSe 66.88 | 1834343 1386 | 1.398 | Hekzagonal
0012) 1 seZn 16677 | 7455218 | +0° 1.400 | 1.185
0018) [nSe 80.42 3555.13 46 1.187 | 1.193 Hekzagonal
( InSe:Zn 80.16 15632.99 ' 1.197 | 1.089
300 InSe e I — — SO [ — Hekzagonal
300) Tosezn | 8338 | 47138 1.155 | 1.158

InSe ve InSe:Zn ikili yaniletkenlerin yapisal analizi XRD teknigi ile biiyiitiilmesi gerceklestirilmistir. Tkili
kristallerin XRD sonuglarn Sekil 7-8'de verilmistir, InSe ikili yariletkenin XRD sonuglarina gore
bliytitiilen numunenin hekzagonal yapida bliylimiis oldugu ve en siddeth pikin 20=66,77°"ye ve diger
piklerin ise (004), (006), (018), (008), (311), (027), (0018) ve (300) diizlemlerine karsihk geldigi
gozlenmistir. Sekil 7-8’den 1kili bilesiklerin literatiirdeki bir¢ok ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
20=20,15° olan pik (004) diizlemine karsilik geldigi gézlenmis ve bu sonug [10, 21, 27, 28, 29, 30, 31]
¢alismalariyla dogrulannmustir. 20=31,47° olan pik (006) diizlemine karsilik geldigi ve [14, 27, 28, 29, 30,
31, 32] belirlenmistir. 20=38,83° olan pik (018) diizlemine karsihk geldigi gézlenmis ve bu sonug 21=
Gopal S. Et al. 2005) calismalan ile dogrulanmistir. 26=42,72°"ye karsilik gelen pik (008) diizlemine
karsilik geldigi, [29, 30, 31] ¢alismalar 1le teyit edildigi ve 20=54.,45° olan pik (311) diizlemi 1ile eslestigi
ve [27, 33] galismalariyla uyumlu oldugu belirlenmistir. 20=59,56° olan pik (207) diizlemine karsilik
geldigi ve [34] ¢alismasi ile uyumlu oldugu, 26=66,77° olan pik (0012) diizlemine karsilik geldigi ve [30,
31] galigmalar1 ile ve 20=80,16° olan pik (0018) diizlemi ile uyustugu ve [14] ile aym oldugu
gorillmiistiir. 20=83,38° olan pik (300) diizlemine karsilik geldigi diizlemine karsilik geldigi ancak
literatiirde bu pike rastlanmadigindan (Balitskii et al. 1998 tarafindan bu pike yakin bir pik gorilmektedir)
bu pikin Zn’nin etkisi ile ortaya ¢iktigi kanaatine varilmistir. Ayrica bu calismada buyiitilen 1kili
kristallerin XRD kirinim pikleriyle benzer olmayan (uyusmayan) calismalarda [20, 33, 35, 36, 37, 38, 39,
40, 41] oldugu ve bunun temel sebebi yapilan caligmalarin farkli biiyilitme teknikleri, stokiyometrik
oranlar ve bilylitme ortamlarinin farklhh olmasindan kaynaklandig: sonucuna varilmigtir.

InSe:Zn ikili yaniletkenin XRD kirmim pikleri incelendiginde, InSe:Zn kirimim piklerinin siddetinin
artmasina ragmen, kristal tanecik biiyilikliigiiniin birbirine yakin ¢iktig1 gézlenmigtir. InSe ile InSe:Zn ikili
yartiletkenlerine ait olan ¢izelge 2 ile ¢izelge 3 karsilastirildiginda her iki kristalin de bir ¢ogunun ayni 20
degerlerinde pik verdikleri ve ayni1 Miller indislerine sahip oldugu ancak InSe:Zn yariiletkenin ise Zn
katkisiyla iki farkhh yeni kirimim piki ortaya ¢ikmstir. Brage kirmmimi yasasindan yararlanarak InSe:Zn
kristaline ait deneysel d degerleri hesaplanmustir. Yapilan bir arastirmada Bridgman metodu ile biiyiitiilen
InSe filmlerin genellikle y-politipli hekzagonal yapiya sahip olduklarimi belirtmistir [42]. InSe:Zn
yariiletkenin de hekzagonal yapiya sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica hekzagonal yapilar igin 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. Hegzagonal yapmin orgii sabiti a=b ve ¢ olmak {izere,
diizlemler aras1 mesafe (d) ile Miller indisler (hkl) arasinda
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1 4(h2+hk+k2) P
g% 3

N, (7)

as

bagintisi 1le hesaplanmir. Denklem (7) kullanilarak InSe kristali i¢in hesaplanan latis parametreler1 a=4,002
A ve ¢=17,160 A olarak bulunmus ve InSe:Zn kristaline ait(0012) a=5.845 A ve c=16,788 A olan orgii
sabitleri bulunmus ve literatiirdeki (JCPDS-Card No: 34—1431) verilen temel degerlerle (a=4,005 A ve
¢=16,640 A) iyi bir uyum icinde oldugu belirlenmistir. Teknolojide birgok alanda kullanilabilen tabakali

yapida olan A"'B"' grubuna ait InSe ve Cinko (Zn) katkili InSe:Zn tek kristallerinin XRD verileri tablo
seklinde Cizelge 1 ve 2’de verilmistir.

Sonug¢ olarak bu c¢alismada hem InSe hem de InSe:Zn ikili yaruletkenlerin XRD kirimim pikleri
incelendiginde, InSe tek kristal olarak buytimiis ve herhangi bir In,_Se, piki gibi farkh oranlarda numune
biiyimesine rastlanmamustir. InSe ve InSe:Zn kristallerinin yapilan hekzagonal olarak buyumits olup
¢inko katkilama InSe kristalinin piklerini siddetlendirmis ve yeni pikler ortaya ¢ikarmustir. Siddete bagl
¢alismalarda, bu numunelere Zn katkilama pik siddetlenmesi 1¢in 1y1 bir etken olarak gortilmektedir. InSe
ve InSe:Zn ikili bilesiklerin SEM goériintiilerine gore taneciklerin ortalama biiyiikliigli yaklagik olarak
[nSe i¢in 42-155 nm ve InSe:Zn i¢in 50-125 nm civarinda oldugu goézlenmistir. Numunelerin SEM
goriintiileri incelendiginde ylizeylerinin parlak ve homojen olduklar, tanecik biiytlikliiklerin ise
birbirlerine yakin olduklar1 gézlenmis ve XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik biiylikliikleri ile
birbirlerini destekler nitelikte oldugu belirlenmistir.

Sekil 4 ve 6°da, InSe ve InSe:Zn EDX spektrumlarim gostermektedir. EDX analizleri 1 pum’hik bir
noktaya odaklanilarak ve yaklasik (0,89 umx0,44 um)’lik bir alanin taranmas: ile gerceklestirilmistir.

Kristal biiyiitme 1sleminde 6nem arz eden stokiyometrik oranlar belirlenirken; indiyum elementi agirlikc¢a
%61,17 selenyum elementi 1se agirlikca %38,83 olarak alinmistir. EDX sonuglari incelendiginde indiyum
elementi agirhik¢a %57,04 selenyum elementi %38,46 ve oksijen elementi ise %4,50 olarak verilmistir.
Numunelerin farkli noktalarinda yapilan analizlerin sonucu olarak In"? ve O? (oksijen) elementinin
beklenildigi gibi malzemenin her tarafina homojen bir bigimde ve In"” elementi InSe tek kristalinde
uniform bir sekilde dagilmuistir. InSe tek kristalinde bilesik olusturmayan oksijen ytizdesinin ¢ok diisiik
oldugunu soéylenebilir. Ayrica EDX spektrumuna bakildiginda katkilanan Zn elementinin pik siddetinin
goriinmemesi ¢inko enerji araliginin spektrumda gdésterilen araliga diismemis olmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Burada, indiyum ve selenyum miktarlar1 beklenen degerlere yakin ¢ikmis, ayrica disiik
bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag vyaptifi belirlenmistir. InSe ve InSe:Zn ikili
yariiletkenlerinin analizi esnasinda herhangi bir safsizlik olusumu gézlenmemis ve bu sonu¢ SEM
goruntiilerinde acikca gorilmekte olup XRD kirinim pikleriyle de dogrulanmustar.

Katkisiz InSe ve Zn katkili InSe (InSe:Zn) tek kristallern Bridgman/Stockbarger yontemi kullanilarak
buyutiilmiistiir. Yapisal ylizey morfolojisi XRD, SEM ve EDX teknikler1 kullanmilarak incelenmistir.
Asagidaki sonuclar gdzlenmistir,

1. Hazirlanan numunelerin InSe ve InSe:Zn yapisal yiuzey morfolojisi SEM, XRD ve EDX
¢alismalan ile ortaya ¢ikanlmastir.

2. SEM goruntilerine gore taneciklerin ortalama buytiklugu yaklasik olarak InSe i1¢in 42-155 nm
ve InSe:Zn i¢in 50-125 nm civarinda oldugu gozlenmistir.
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il

EDX analizler1 1 pm’lik bir noktaya odaklanilarak ve yaklasik (0,89 umx0,44um)’lik bir alanin
taranmasi 1le gerceklestirilmistir.

Kristal biiytitme 1sleminde kullanilan, stokiyometrik oranlar indiyum elementi agirlikca %61,17
selenyum elementi 1se agirlhikca %38,83 olarak alinmistir. indivum elementi agirhikca %57,04
selenyum elementi %38,46 ve oksijen elementi 1se %4,50 olarak bulunmus ve EDX analiz ile
teyit edilmistir

XRD sonuglarina gore biiyiitillen InSe ve InSe:Zn ikili yaniletkenlerin hekzagonal yapida
biiylidiigii belirlenmistir.

Diisiik bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag yaptig1 belirlenmistir.

Zn elementi InSe yaniletkeninde yeni kirtmim pikleri ortaya ¢ikarmustir,

InSe kristali i¢in hesaplanan latis parametreleri a=4,002 A ve ¢=17,160 A olarak bulunmus ve
InSe:Zn kristaline ait (0012) a=5.845 A ve ¢=16,788 A olan o6rgii sabitleri bulunmus ve
literatiirdeki (JCPDS-Card No: 34—1431) verilen temel degerlerle (a=4,005 A ve ¢=16,640 A) iyi
bir uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Bu c¢ahsma Atatiirk Universitesi BAP 2013/286 ve 2013/311 nolu projeler tarafindan
desteklenmistir.
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